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GLOSARIO

Biochar: Traducida al espafiol significa biocarbédn, es el producto de la descomposicion
térmica de la materia orgénica rica en carbono.

Bioaceite: Se refiere al aceite producido del tratamiento termoquimico de la biomasa.

Celulosa: Homopolimero de la glucosa. Constituye la pared celular en lo vegetales, es la
union repetitiva de B-D-glucopiranosa unidas por enlaces (31-4.

Catalizador: Toda sustancia que tiene la capacidad de aumentar la velocidad de las
reacciones quimicas, al final de la reaccion debe obtenerse sin modificacién quimica.

Combustion: Reaccién quimica de descomposicion de la materia organica en presencia
de oxigeno para producir didxido de carbono y agua.

Endergdnico: Todo proceso que requiere energia para llevarse a cabo.

Exergdnico: Proceso que libera energia.

Gas pobre: Se refiere al gas producido en una descomposicién termoquimica con bajo
poder calorifico, rico en mondéxido de carbono, hidrogeno, compuestos organicos de bajo
peso molecular y otros gases.

Gasificacion: Proceso termoquimico en deficiencia de oxigeno que genera syngas.

Hemicelulosa: polimero de glucosa, es un heteropolisacarido compuesto principalmente
por xilosa, arabinosa, galactosa y manosa.

Lignina: Es un polimero de origen natural, compuesto por unidades quimicas conocidas
como fenoles.

Pirolisis: Proceso termoquimico donde la biomasa es transformada en gases no
condensables, bioaceite y biocarbon.

Subproducto (Byproduct): Se refiere a los productos de las cadenas productivas
agroindustriales.

Syngas: Gas sintetizado térmicamente de bajo poder calorifico.

Zeolita: Es un alumino-silicato cristalino, compuesto de 6xidos de silicio, aluminio y metales
alcalino y alcalino térreos.
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RESUMEN

Se determiné el estado de arte de las transformaciones y usos dados a la cascarilla
de arroz a nivel, departamental, nacional e internacional. Mediante una metodologia
sistemética y objetiva se revisaron las bases de datos cientificas y académicas,
definiendo criterios de busqueda y de seleccion. Las transformaciones pueden ser
de tipo fisico y quimico. Se destacan usos como lecho de secado, fitorremediacion,
compostaje, aglomeracion, entre otros. Puede obtenerse energia de manera directa
en operaciones de combustion, produccién de syngas en gasificacion vy
biocombustible en pirolisis. A nivel bioquimico se wusan tratamiento con
macromicetos, a saber: pleurotus ostreatus, cyathus y fusarium oxysporum.
También con lombriz californiana puede transformarse productivamente la
cascarilla. En procesos de fermentacion para obtener biocombustibles es necesario
pretratamientos como: extraccion con solventes, explosion de vapor, extraccion con
agua sub-critica, enzimas celulasa, digestion acida y alcalina, entre otros. Es
importante resaltar el gran interés que ha recibido la produccion de derivados de la
silice a partir de cascarilla, en la sintesis de materiales avanzados. Los usos
productivos de la cascarilla son diversos y las investigaciones sobre estos son
notables, especialmente en universidades e institutos de investigacion de los paises
con mayor produccion, India, China, Malasia y Brasil. Se encontré que la mejor
alternativa de transformacién para el Departamento de Casanare es la combustién
por lecho fluidizado en TORBED ®. Es necesario fortalecer procesos de
investigacion el pais y la region en torno a la transformacion de la biomasa.
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ABSTRACT

The state of art of the transformations and uses given to the rice husk at the
departmental, national and international level were determined. Through a
systematic and objective methodology, the scientific and academic databases were
reviewed, defining search and selection criteria. The transformations can be physical
and chemical. Uses like a drying bed, phytoremediation, composting, agglomeration,
among others were considered. Energy can be obtained directly in combustion
operations, synthesis gas production and biofuel in pyrolysis. At the biochemical
level, treatment with macromycetes, such as: pleurotus ostreatus, cyathus and
fusarium oxysporum were used. Also, with Californian earthworm the husk can be
productively transformed. In fermentation processes to obtain biofuels,
pretreatments such as solvent extraction, steam explosion, extraction with sub-
critical water, cellulase enzymes, acid and alkaline digestion, among others, are
necessary. It is important to highlight the great interest that the production of silica
derivatives from husks has received in the synthesis of advanced materials. The
productive uses of the husk are diverse and the investigations on these are
remarkable, especially in universities and research institutes of the countries with
greater production like India, China, Malaysia and Brazil. It was found that the best
transformation alternative for the Department of Casanare is fluidized bed
combustion in TORBED ®. It is necessary to strengthen the research processes of
the country and the region around the transformation of biomass.
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INTRODUCCION

El siguiente documento muestra la revision bibliografica de los usos tecnolégicos y
algunas transformaciones de cascarilla de arroz con fines productivos. Se abordan
las diferentes transformaciones a nivel fisico y quimico, pasando desde aplicaciones
de tipo artesanal como usos para lechos de animales, mezclado y compostaje, hasta
centrales termoeléctricas de gasificacion y pirolisis.

Aproximadamente el 20% del arroz paddy es cascarilla, de esta cascarilla cruda el
20% es ceniza inorganica compuesta en un 96% de oxido de silice, un mineral de
gran interés tecnoldgico en el area de materiales. Precisamente la composicion
quimica de la cascarilla y sus propiedades fisicas, son las que han atraido la
atencion de varios investigadores, que buscan aprovechar de manera sostenible
este importante subproducto agroindustrial. Por otro lado, el contenido de lignina,
celulosa y hemicelulosa lo convierte en una fuente de energia, aprovechable de
manera bioquimica y térmica.

Una de las propiedades importantes de la cascarilla es su lenta biodegradacion
gracias al elevado contenido de lignina y sustancias inorganicas, es un hecho que
durante mucho tiempo planteo una dificultad a la hora de darle disposicion final a la
cascarilla. Gracias al desarrollo técnico moderno puede aprovecharse como
material aislante y aglomerados para paneles.

La gran generacion de cascarilla de arroz en el departamento de Casanare, aunado
a la baja transferencia tecnolégica de la academia al sector agricola, generan una
oportunidad de investigacion y desarrollo, que permita unir esfuerzos para reducir
la huella ambiental de una las principales actividades productivas del departamento,
generando valor agregado y desarrollo sostenible. Esta monografia ofrece un
estado del arte a los estudiantes, investigadores y comunidad en general, para
apoyar los procesos de investigacion aplicada.
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1. PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La cadena productiva de arroz en Colombia genera aproximadamente un 20% del
arroz paddy en cascarilla, es decir, cerca de 0,596 millones de toneladas al afio;
actualmente el departamento de Casanare tiene la mayor produccion nacional,
creando en promedio 167.493 toneladas de cascarilla por afio, durante los ultimos
tres afios (DANE & FEDEARROZ, 2017a, 2017b, 2018c, 2018b, 2018a). A pesar de
gue el departamento es lider en produccion, son pocos los proyectos y procesos de
transformacion, investigacibn e innovacién relacionados con usos de los
subproductos de la cadena productiva del arroz.

La incorrecta gestion de este importante residuo solido agroindustrial, da lugar a
que se deposite en botaderos a campo abierto, donde gracias a procesos de
biodegradacion anaerdbica genera metano (Gadde, Bonnet, Menke, & Garivait,
2009, p. 1), con un potencial de gas de efecto invernadero a 20 afios de 62 veces
con respecto al diéxido de carbono (Maslin, 2008). Por otro lado, el recurso suelo
también se ve fuertemente afectado, modificando la dinamica de nutrientes,
microbiota, radiacion solar, flujo de gases y agua (Doménech, 2000).
Adicionalmente, depositar la cascarilla a campo abierto promueve la propagacién
de vectores y la afectacion de especies nativas.

Quemar a campo abierto la cascarilla emite gases efecto invernadero como: COx,
NOx y SOx, que a su vez participan en el fenémeno de lluvia acida (Chiang, Liao, &
Lu, 2016; Guan, Chen, Cheng, Yan, & Hou, 2017). De otra manera, la ceniza
producto de la combustion a elevadas temperaturas es potencialmente peligrosa
para la salud, ya que esté constituida por silice de tamafio de particula ultrafino, que
al ser respirado puede tener efectos carcinogénicos y de bioacumulacion,
generando silicosis, fatiga, pérdida del apetito y fallas respiratorias (Mor,
Manchanda, Kansal, & Ravindra, 2017; Pode, 2016), es bien sabido que la ceniza
generada en los molinos o biochar se usa ampliamente como fertilizante. Es
necesario darle un tratamiento a la cascarilla bajo principios de produccién mas
limpia (Escafio, Federico, Rivero, Barett, & Merchand, 2011; Restrepo Gallego,
2006; van Hoof & Herrera, 2007), para reducir su huella ambiental.

La cadena productiva de arroz representa el 79% del total de las actividades
agricolas del departamento (Colciencias & Gobernacion del Casanare, 2012, p. 46),
destacandose como la actividad agroindustrial principal en Casanare. En virtud de
lo anterior, el PEDCTI propone el programa de fortalecimiento del sector arrocero a
partir de CTel, cuarto eje tematico (“Sistemas de Produccion limpia, Utilizacion de
Energias Alternativas a través del uso de biomasa residual, Desarrollo de usos
Cosméticos, Desarrollo de usos para la confiteria, Desarrollo de Aditivos
Industriales, Desarrollo de Alimentos funcionales y de calidad alimenticia”)
(Colciencias & Gobernacion del Casanare, 2012, p. 235), como medida de
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aprovechamiento de los subproductos y residuos agroindustriales. También el
PAED departamental prioriza la idea de proyecto titulada “Aprovechamiento de la
cascarilla de arroz para obtencion de materiales avanzados y sustancias quimicas
aprovechables y recursos energéticos” (Colciencias & Gobernacioén del Casanare,
2015, p. 5) con el objetivo de aprovechar las oportunidades y fortalezas de tan
importante actividad agricola, incorporando aspectos claves como: la produccion
mas limpia, ecoeficiencia, reduccion de la huella ambiental e incremento de la
rentabilidad.

La necesidad de realizar investigacion en torno a los subproductos y residuos
agropecuarios es evidente a nivel nacional. Especificamente la cascarilla de arroz
para el caso del departamento de Casanare, como una oportunidad que involucra
producciéon mas limpia y la gestion estratégica de los aspectos ambientales de las
actividades agroindustriales. También destacando las implicaciones sociales y
econémicas que esta situacion propicia al generar molestia, inconformidad y
deterioro de la salud, de los pobladores vecino a la zona de influencia arrocera.

Considerando lo anterior, surge la siguiente pregunta de investigacion:
¢, De qué maneras puede transformarse y aprovecharse la cascarilla de arroz, en

aras de promover procesos de investigacién que permitan generar conocimiento y
uso sostenible de la cascarilla en el departamento de Casanare?

17



1.2. JUSTIFICACION

De acuerdo a la FAO en el mundo se cultivan 759 millones de toneladas por afio de
arroz (FAO, 2018); India y China son los paises con mayor produccién, teniendo
una participacién a nivel mundial de 33% y 22% respectivamente (Soltani, Bahrami,
Pech-Canul, & Gonzélez, 2015). En América del sur el mayor productor de arroz es
Brasil con 12,1 millones TM/afio (Avalos-Mezones & Torres-Bazan, 2018;
Muthayya, Sugimoto, Montgomery, & Maberly, 2014), en segundo lugar, se
encuentra Perd con una produccién de 3,14 millones de TM/afio (Retto Herndndez,
2019, p. 20), seguido por Colombia con 2,98 millones de TM/ afio (DANE &
FEDEARROZ, 2018c).

Desde el afio 2016 a la fecha el promedio de produccion anual en el departamento
de Casanare fue 837.464 TM de arroz paddy que corresponde a un 28,1% de la
produccion total anual en Colombia (DANE & FEDEARROZ, 2017c, 2018b, 2018c).
El departamento de Casanare ha mantenido un crecimiento progresivo de su
produccion, hasta el punto de que, en 2016, 2017 y 2018 supero al departamento
del Tolima. La evolucion de la produccién de arroz desde el afio 2000 hasta el 2018,
se muestra en la Grafica 1. Evolucién de la produccién en el periodo 2000-2018.

Grafica 1. Evolucién de la produccién en el periodo 2000-2018.

Produccién de arroz por departamentos en el periodo
2000 a 2018
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Fuente: Elaboracion propia a partir de los censos arroceros (DANE & FEDEARROZ,
2017c, 2018b, 2018c)
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Como muchos subproductos agroindustriales desaprovechados, la cascarilla de
arroz podria ser valorizada de manera sostenible y rentable. Teniendo en cuenta,
gue aproximadamente el 20% de cascarilla es silice amorfa (Soltani et al., 2015),
con un tratamiento apropiado, se puede sintetizar con las mismas caracteristicas a
la silice precipitada; el precio en el mercado internacional de esta Ultima, es de
aproximadamente 800 USD/TM, bajo este supuesto puede hallarse un precio de
venta de la ceniza transformada a precio de silice precipitada. Por otro lado,
considerando que una tonelada de cascarilla posee un poder calorifico inferior de
15.075 MJ y que una tonelada equivalente de petréleo corresponde a 42.868 MJ
(Hernandez, 2010), se determina la cantidad de barriles de crudo que se necesitan
para cubrir la energia que puede producir la cascarilla generada anualmente. El
barril de petréleo WTI a la fecha de 61,84 USD, de esta manera se calcula el precio
energético en términos de TEP. Con los supuestos antes mencionados se presenta
la Tabla 1. Indicadores de produccién periodo 2015-2018.

Tabla 1. Indicadores de produccién periodo 2015-2018.

ITEM/ANO 2015 2016 2017 2018

Produccion de arrocera en 626.930 | 849.007 | 863.376 | 800.010
Casanare (TM)

Cascarilla Casanare (TM) 125.386 | 169.801 | 172.675 | 160.002

Ceniza Casanare (TM) 25.077 25.077 25.077 25.077

Toneladas equivalentes de 43.874 | 59.415 | 60.421 | 55.987
petroleo (TEP)

BARRILES WTI 333.660 | 451.852 | 459.500 | 425.776
Precio de ceniza, Silice 2 01E+07 | 2,72E+07 | 2,76E+07 | 2,56E+07
precipitada (Ddlares)

Precio barril WTI (Délares) 6,49E+10 | 8,79E+10 | 8,94E+10 | 8,29E+10
Total (Ddlares) 4,07E+07 | 5,51E+07 | 5,60E+07 | 5,19E+07
Total (Pesos) 1,32E+11 | 1,78E+11 | 1,81E+11 | 1,68E+11

Total (Billones de Pesos) 0,13 0,18 0,18 0,17

Fuente: elaboracién propia a partir de los censos arroceros (DANE & FEDEARROZ,
2017c, 2018b, 2018c)

Es claro que la produccién corresponde al departamento de Casanare, indicando
gue para los ultimos cuatro afios se hubiera podido producir 0,66 billones de pesos.
Todos los calculos estan cimentados en un escenario productivo optimista, sin
embargo, aun si el margen se redujera a un 20% no dejaria de ser una cifra
importante para un subproducto agropecuario, que en el presente no es
aprovechado.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar el estado del arte de las transformaciones tecnoldgicas y productivas de
la cascarilla de arroz, priorizando aquellas que implican aplicaciones de catalisis,
obtencion de energia y sostenibilidad ambiental.

2.1.1. Objetivos especificos

1. Definir las bases de datos qué seran consultadas durante el proceso de revision
bibliografica y establecer criterios de basqueda que orienten un proceso objetivo
y sistemaético.

2. Diagnosticar mediante consulta bibliografica la produccion de cascarilla de arroz
en el departamento de Casanare.

3. lIdentificar aspectos relevantes entorno a las transformaciones tecnoldgicas y
productivas de la cascarilla de arroz a nivel internacional, nacional, regional y
departamental.

4. Identificar una alternativa de transformacion sostenible apropiada para el
Departamento de Casanare.
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3. METODOLOGIA

El presente trabajo de monografia es de tipo investigacion documental de bases de
datos, de tipo cualitativo basado en un enfoque inductivo. Para realizar una
busqueda sistematica y objetiva se establecio el procedimiento mostrado en la

siguiente figura.

Figura 1. Esquema metodolégico.

Definir los objetivos
de la revision

Criterios:
Relevancia.
Acceso.
Pertinencia.

Establecer las bases de datos
a ser consultadas en el proceso

ldiomas.
Establecer criterios de p?;i%ﬁi:é?;e'
Iisguedgs Factor de impacto.
Confiabilidad.

Definir una estrategia de captura
y organizacion de la informacion

Realizar la blisqueda con los
criterios planificados

Estructurar y sintetizar
la informacién encontrada.

Fuente: Elaboracion propia a partir de (Cué Brugueras, Diaz Alonso, Diaz Martinez,
& Valdés Abreu, 2008; Guirao-Goris, Olmedo Salas, & Ferrer Ferrandis, 2008;

Merino-Trujillo, 2011).
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3.1. BASES DE DATOS REVISADAS

Las bases de datos que se escogieron para ser consultadas son:

i.  Google académico (http://scholar.google.es).
ii.  Motor de busqueda de la biblioteca de la Universidad Nacional Abierta y a
Distancia (https://stadium.unad.edu.co/).
ii.  Scielo (http://www.scielo.cl/).
iv.  Doaj, directory of open Access journals (https://doaj.org/);
v. Latindex, (http://www.latindex.org/latindex/inicio);
vi. Dialnet (http://dialnet.unirioja.es);
vii.  Highwire universidad de Stanford
(http://highwire.stanford.edu/lists/freeart.dtl);
viii.  Biomed central (https://www.biomedcentral.com/journals );
iX.  Highbeam research (https://www.highbeam.com/);
X.  Science research (http://www.scienceresearch.com/scienceresearch).

xi.  Intelligo-repositorios (http://repos.explora-intelligo.info).
xii.  Redalyc (http://www.redalyc.org).
xiii. ~ Microsoft academic search (https://academic.microsoft.com/).

xiv.  ERIC (http://eric.ed.gov/).
xv.  Worldwide science (http://worldwidescience.orq/).
xvi. Refseek (https://www.refseek.com/).
xvii.  LRC virtual (http://www.virtuallrc.com/).
xviii.  JURN (_http://www.jurn.org/#qgsc.tab=0).
xix.  BASE (https://www.base-search.net/).
xX.  Springer (https://link.springer.com/ ).
xxi. EBSCO

3.2. PALABRAS CLAVE

Para la presente revision documental la busqueda se realiz6 en los idiomas inglés
y espafiol, con las siguientes palabras claves:

3.2.1. Espaiiol

a) Cascarilla de arroz

b) Usos de cascarilla de arroz

c) Aplicaciones de cascarilla de arroz

d) Ceniza de cascarilla de arroz

e) Usos de ceniza de cascarilla de arroz
f) Produccion de arroz en Colombia

g) Produccion de arroz en Casanare

h) Catalisis y cascarilla de arroz
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i) Cascarilla de arroz y energia
j) Medio ambiente y cascarilla de arroz

3.2.2. Inglés

a) Rice husk

b) Uses of rice husk

c) Application of rice husk

d) Rice husk ash

e) Uses of rice husk ash

f) Application of rice husk ash
g) Rice production in Colombia
h) Rice production in Casanare
I) Catalisys and rice husk

j) Energy and rice husk

k) Rice husk and environmental

3.3. Criterios de seleccion

Los criterios de seleccién de los documentos para ser incluidos dentro de la
presente investigacion documental fueron:

1. Documentos sujetos a revision de pares académicos, tesis de grado,
monografias de grado, articulos cientificos publicados en revistas indexadas,
libros, informes oficiales, etc.

2. Pertinencia, corresponde a aquellos documentos que de manera explicita tratan
del tema de investigacion planteado en la pregunta de investigacion de la
presente monografia.

3. Acceso, los documentos que puedan ser revisadas en las bases de datos, ya
sean de acceso libre y aquellos donde el derecho de usuario por ser estudiante
y exalumno de la Universidad Nacional Abierta y a Distancia y la Universidad
Nacional de Colombia, respectivamente.

3.4. Capturade informacién

Dentro de la estrategia de captura de informacién se ha preparado una hoja de
calculo de Excel para registrar las bases de datos consultadas. La cual se presenta
Tabla 2. Ficha de captura de referencias.
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Tabla 2. Ficha de captura de referencias.

Fecha

Base de
datos

Palabra de
busqueda

No. de
resultados

Journal

Factor
impacto

Tipo

Titulo
articulo

Autores

Objetivos

Método de
analisis

Resultados

Ideas clave

DOI

Fuente: Elaboracién propia




4. GENERALIDADES DE LA CASCARILLA DE ARROZ
4.1. DESCRIPCION

El arroz es un cereal de gran importancia para muchas naciones alrededor del
mundo, hace parte de la familia de las Poaceas del reino vegetal. Las dos
especies domesticadas de arroz para su cultivo son la Oryza sativa y Oryza
glaberrima, ambas plantas nativas de la regién tropical y subtropical del sur de
Asia vy el sudeste de Africa (Gnanamanickam, 2009). Su tamafio puede variar
desde 50 cm en cultivos modernos hasta 500 cm para el caso de arroz en aguas
profundas (Dendy & Dobraszczyk, 2004). Se muestra a continuacion en la Figura
2 una representacion de una planta de arroz, donde se puede apreciar a groso
modo las partes fundamentales constituyentes del arroz como: raiz, tallo, hojas,
panicula y cariopside.

Figura 2. Representacion grafica de la planta de arroz.

Cariopside

Panicula

Hoja

Raiz

Fuente: (Gnanamanickam, 2009).
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La cariopside puede apreciarse con mayor detalle en la Figura 3 donde se
muestra las partes y los respectivos porcentajes; se resalta el valor de 20% en
peso correspondiente a la cascarilla.

Figura 3. Representacion grafica del grano de arroz paddy.

espigas

cascara

capas de
afrecho

endosperma
almidonoso

germen

tallo

Fuente: (Garcia, Lanfranco, & Hareau, 2012)

4.2. BREVE RESENA HISTORICA

Registros historicos muestran que el cultivo de este importante cereal se remonta
alrededor del afio 5.000 a.C. en China y 4.500 a.C. en Tailandia, de donde se
derivaron dos importantes especies, la Japolnica y la Indica; las anteriores se
extendieron a lo largo y ancho de Asia, en paises como Birmania, Indonesia,
Filipinas, Japdn, Corea, Pakistan, Sri Lanka, entre otros. Alrededor del afio 800
a.C., la especie de arroz Oryza sativa fue adaptada en el mediterraneo y medio
este de Europa; en el siglo XV se extendi6 en Italia y Francia, para posteriormente
ser cultivada a largo y ancho del viejo continente. Los espafioles la llevaron a
América del Sur a comienzos del siglo XVIIlI (Gnanamanickam, 2009).

Acerca de la historia del arroz en Colombia, se encuentran menciones del
historiador Fray Pedro Simoén (1574 d.C.-1626 d.C.) para el periodo de 1580 —
1620, en la descripcion de la zona de Tocaima, Ibagué y los Remedios
(Antioquia) donde puntualiza: “Arroz, que se da maravillosamente y sin los
trabajos que cuesta criarlo en el Reino de Murcia y Valencia en Espafia, pues
s6lo siembran como el trigo, y sin méas beneficio ni riego crece y se sazona hasta
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cogerlo” (Pedro Simén, 1892, p. 131). Se conoce que el arroz hace mas de tres
siglos fue introducido en el municipio de Prado y en el afio 1778 por los Jesuitas
en San Jeronimo (Antioguia). En los llanos orientales se sabe que hacia 1908
comenzo la siembra de manera comercial, la cual, hacia uso de la mano de obra
de los prisioneros de una colonia penal situada a 130 km de Santa Fe de Bogota,
a cargo del general Mariano Ospina Chaparro. En el afio 1914 entré en
funcionamiento el primer molino de arroz con una capacidad de 4.800 kg/dia
(Sierra Aguilar, 2009).

4.3. CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS DE LA CASCARILLA

La cascarilla de arroz es una fibra corta que recubre de manera natural al grano
y le otorga proteccion contra microorganismos, oxigeno atmosférico, humedad y
luz ultravioleta (Sierra Aguilar, 2009). La longitud puede variar de 5 a 11 mm de
acuerdo con la especie. Tiene estructura ondulada y apariencia superficial
irregular, es abrasivo y en estado natural su dureza es de 6 en la escala de Mohs;
su coeficiente de conductividad térmica es de 0,0360 W/m K, otorgandole
propiedades como aislante térmico (Quiceno Villada & Mosquera Gutierrez,
2010).

Esta constituida principalmente por materia organica, entre un 10 a 20 % en
sustancias inorganicas dependiendo de la variedad, condiciones agrocliméticas
y tiempo de cosecha. Su composicion elemental es 37,05% C, 8,80% H, 11,06%
N, 9,01% Siy 35,05% O, Na, K, Fe, Ca, Mg y P en porcentajes inferiores a 1%.
La composicién quimica y elemental varia de acuerdo a la region de cultivo, sin
embargo, de manera general se puede afirmar que la cascarilla de arroz esta
compuesta aproximadamente de 24,3% de hemicelulosa, 34,4% de celulosa,
19,2% de lignina, 18,85% de cenizas y 3,25% de otras sustancias (Soltani et al.,
2015). En la Tabla 3 se muestra las composiciones reportadas en la literatura
cientifica; se resalta el trabajo de Marrugo y colaboradores (2016), pues el trabajo
corresponde a cascarilla de arroz sembrada en Colombia.

El poder calorifico inferior (PCI) reportado en la Tabla 3, es de aproximadamente
14,10 MJ/kg, por otro lado, también se reporta un valor de 15,07 MJ/kg y para el
tamo de 13,02 MJ/kg. La anterior variabilidad en los valores de PCI son una
muestra clara como las propiedades fisicoquimicas cambian en funcion de las
condiciones de siembra, lineas arriba sefialadas. Por otro lado, el alto contenido
de celulosa y lignina 39,65% y 35,84% respectivamente, junto con un porcentaje
de cenizas cerca al 20% son las que le confieren las caracteristicas Unicas a la
cascarilla, que para muchas aplicaciones pueden llegar a ser dificultades de tipo
técnico, potencialmente aprovechables como ocurre al ser usada para la sintesis
de materiales avanzados.
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Tabla 3. Composicion termoquimica de la cascarilla de arroz.

Reportado por Beidaghy

Reportado por Marrugo

Parametro Dizaji et al 2019 et al 2016
Contenido humedad, p/p% BS 8,79 6,92
Contenido de cenizas, p/p% BS 16,3 19,33

Materia volatil, p/p% BS 65,77 55,85
Carbono fijo, p/p% BS 15,92 17.9
C, BSLC 41,49 33,8
0O, BSLC 38,51 40,2
H, BSLC 5,31 49
N, BSLC 0,84 14
S, BSLC 0,08 0,01
Cl, BSLC 0,11 -
Poder calorifico inferior (MJ/kg) 14,14 14,09
Celulosa, p/p% 32,87 29,65
Hemicelulosa, p/p% 26,09 245
Lignina, p/p% 2173 35,84
Al2Os 0,34 -
CaO 1,23 252
Cl 0,34 -
Fe:0s 0,23 1,11
K20 431 6,01
MgO 0,72 0,805
MnO 0,13 -
Na:=0 0,19 -
P20s 1,05 -
Si0: 89,92 83,76
S0 0,68 -
TiO:2 0,02 -

Fuente: Tomado y Adaptado de Beidaghy Dizaji et al 2019 y Marrugo et al 2016.
BS, base seca, BSLC, base seca libre de ceniza.

La cascarilla presenta un alto contenido de diéxido de silicio, el cual se encuentra
enlazado a carbohidratos mediante enlaces oxigeno-carbono, fundamentalmente
con cuatro monosacaridos D-xilosa, L-arabinosa, acido metil glucorénico y D-
glucosa, como se muestra en la Figura 4 (Patel, Karera, & Prasanna, 1987). El
silicio se encuentra presente en toda la cascarilla, pero esta concentrado
principalmente en protuberancias, filamentos y en los alrededores de la epidermis

(Soltani et al., 2015).
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Figura 4. Estructura quimica de azucares en cascarilla.
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Fuente: (A) Estructura de azlcares presentes en la cascarilla. (B) Posible
estructura quimica (Patel et al., 1987).
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5. APLICACIONES

Los usos de la cascarilla son diversos, con aplicaciones que implican cambios
fisicos, hasta aplicaciones que demandan de procesos de transformacion
quimica. Esta clasificacion puede ser un poco burda, mas aun si se tiene en
cuenta que las oxidaciones por procesos de meteorizacion son también
transformaciones quimicas. ElI propdésito de clasificar los usos en
transformaciones de caracter quimico y fisico tiene por objeto resaltar los
principales cambios ocurridos, para utilizar la cascarilla. La Figura 5 se muestra
las principales aplicaciones reportadas en la literatura

Figura 5. Esquema general de los usos de cascarilla de arroz.
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Fuente: Elaboracion propia.
5.1. TRANSFORMACIONES FiSICAS

5.1.1. Aglomerados
5.1.1.1. Briquetas

Las briquetas o bloques sélidos son aglomerados de biomasa, utilizado como
estrategia para reunir materiales particulados de modesto tamarfo, en unidades
compactas de facil manejo para biocombustibles. Es bien sabido que el tamafio
de particula esta directamente relacionado con el area superficial del material,
esta Ultima caracteristica afecta la velocidad de las reacciones quimicas, por lo
tanto, en procesos de combustibn es necesario controlar la velocidad de
oxidacion de la materia organica a través del control del tamafio del
biocombustible sélido. Por otro lado, una briqueta permite compactar la biomasa

30



incrementando su densidad y consecuentemente la cantidad de energia por
unidad de volumen (Fonseca Cuenca & Tierra Tingo, 2011).

Las briguetas pueden ser fabricadas, sometiendo biomasa sélida altas presiones
y calentdndola dando lugar a autoaglomeracion de las particulas, o utilizando una
sustancia quimica que promueva la aglomeracion a bajos valores de temperatura
y presion (aglomerantes). Entre las propiedades que afectan el proceso, se
encuentran: presion, temperatura, humedad, caracteristicas quimicas de la
materia prima y tamafio de particula.

En la Figura 6 se muestran lo cuatro tipos principales de interacciones que ocurre
en el briquetado. En primer lugar, el endurecimiento de ligantes da por resultado
la unién entre particulas. Las fuerzas intermoleculares de Van der Waals también
conocidas como fuerzas de dispersion, se generan por polarizacién parcial,
permanente o inducida en las moléculas, dando lugar a atraccion de cargas
diferentes entre particulas con esa propiedad. La interconexion mecéanica ocurre
debido a la forma de las particulas que se unen entre ellas; las fuerzas
electrostaticas corresponden a la interaccion entre particulas con cargas
opuestas y en consecuencia se atraen.

Figura 6. Tipo de interacciones en el briquetado.

ole

Endurecimiento de ligantes Fuerzas intermoleculares
ligantes muy viscosos capas (Van der Waals)
de adsorcion

(7Y o0

Enlaces de entrecruzamiento Fuerzas electrostaticas
(interconexion)
Fuente: (Grover & Mishra, 1996)
Las particulas de cascarilla de arroz y el aserrin de madera, son atraidos
principalmente por fuerzas de Van der Waals cuando se aglomeran en briquetas.

Cuando se utiliza aditivos aglutinantes se puede generar enlaces liquidos méviles
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y puentes solidos, que aglomeran las mencionadas particulas de biomasa. En la
Figura 7 se muestra los mecanismos principales por los cuales se aglomera la
cascarilla de arroz y aserrin.

Figura 7. Mecanismos principales de interaccion.

Van der Waals Liquidos moviles Puentes solidos

Fuente: (Fonseca Cuenca & Tierra Tingo, 2011)

La densificacién de biomasa o briquetado puede hacerse a escala artesanal,
semi-industrial e industrial. En el primer caso se manejan presiones inferiores a
5 MPa, utilizandose sustancias aglomerantes como estiércol de animales, papel,
aserrin, almidones y arcillas; la humedad del material deseada debe ser superior
a 20%. A escala semi-industrial las presiones de trabajo varian entre 5 — 100
MPa, contrario del artesanal puede hacerse de manera semicontinua, las
humedades recomendables pueden variar de 15 a 20%. Finalmente, a nivel
industrial las presiones superan los 100 MPa, se lleva a cabo de manera continua
y las humedades optimas oscilan entre 5 a 15% (Fonseca Cuenca & Tierra Tingo,
2011).

Fonseca y Tierra (2011) reportan que la cascarilla de arroz debe ser sometida a
molienda, de tal manera que el tamafio de particula sea inferior a 3 mm;
utilizandose un 10% de cola blanca como aglutinante y sometida a una presién
de 13,95 MPa, se obtienen briquetas con densidades de 583 kg/m3, resistencias
al aplastamiento de 1933,87 N y un poder calorifico superior de 16,9 MJ/kg.
Formulaciones consistentes en 20% de aglomerante y 80% de cascarilla de
arroz, en las cuales se utilizan resinas de algarrobo, eucalipto y pino; dan lugar a
aglomerados con poderes calorificos de 18,5 MJ/kg (Cieza Orrillo & Rivadeneyra
Larrain, 2013).

De manera general el proceso de preparacion de briquetas a nivel artesanal e
industrial consta de los siguientes pasos (Fonseca Cuenca & Tierra Tingo, 2011):
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1) Recoleccién de materia prima.

2) Clasificacion.

3) Reduccion de tamafio de particula.

4) Adiccion y mezclado de aglutinante,

5) Compactacion de la mezcla.

6) Secado de las briquetas.

7) Almacenamiento y/o distribucion del producto.

51.1.2. Paneles

Los paneles o tableros de fibra vegetal a base de cascarilla de arroz es un tipo
de aglomeracion que puede ser usada como material de construccion. Casas
(2015) estudio la preparacion de tableros con cascarilla y almidén, sometiéndolos
a las pruebas establecidas por la norma americana ASTM D1037-12 y la norma
europea UNE-EN-312:2010. Encontrando que los tableros obtenidos en su
propuesta metodolégica cumplen con los requisitos en resistencia a la flexion y
cohesion interna para uso general y utlizacibn en ambientes secos;
adicionalmente, en la prueba de resistencia de arranque de superficie la
formulacion propuesta en su investigacion no cumple con los valores minimos
exigidos por la norma (Casas Sandoval, 2015). El uso de almidéon como
aglomerante es una alternativa biodegradable, con desempefios mecéanicos
aceptables pero con la dificultad que este tipo de paneles se deforman en
presencia de agua (Calero Quezada & Vasconez Pefaherrera, 2012).

Chumo y Gonzélez (2017) estudiaron los efectos de mezcla de cascarilla, bagazo
de cafia y resina para su uso como tablero aglomerado, encontrando que la
mezcla de 66,6% de cascarilla, 16,7% de bagazo y 16,7% de pegamento resina,
genera los mejores resultados, en cuanto a cumplimiento de la norma técnica
ecuatoriana INEN 310-319 y costos de produccién (Chumo Zambrano &
Gonzalez Velasquez, 2017).

También se ha estudiado el efecto de tratamientos quimicos en medio &cido,
alcalino,apH 1,4, 7,10y 12; la cascarilla fue sometida a un proceso de reduccién
de tamafo clasificandose en tres diferentes tipos, a saber: pequefio (150 um),
mediano (425 um) y grande (900 um). La resina usada como aglutinante en
porcentajes de 15, 17,5y 20%, es una alquil hidroxilada, de acuerdo con Vargas
(2014) fue “catalizada” con poliisocianato; este tipo de resinas son poliésteres
organicos constituidos por un &cido polibasico y un alcohol polihidroxilado,
ejemplo de este tipo de sustancias se muestra en la Figura 8.
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Figura 8. Estructura quimica de resinas de tipo poliéster.
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Fuente: Tomado de (McKeen, 2006).

Las reacciones quimicas entre alcoholes polihidroxilados es de tipo SN2 y un
ejemplo de ello se muestra en la Figura 9, donde puede observarse la reaccion
entre el diisocianato de tolueno y el etilenglicol; es importante resaltar que en el
argot de los polimeros se utiliza la palabra catalizador para una sustancia que
inicia la reaccidén de polimerizacién, sin embargo, la mencionada palabra tiene
otro significado en el contexto quimico, ya que la sustancia catalizadora tiene que
ser obtenida al final de la reaccion, de lo contrario seria otro reactivo mas.

Figura 9. Reaccion quimica entre diisocianato de tolueno y etilenglicol.
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Fuente: Tomado de (Wade, 2011).

Retomando el trabajo de Vargas (2014) lo resultados encontrados muestran que
el tratamiento &cido incrementa la elasticidad de los paneles obtenidos,
evidenciado en el mdédulo de Young. El tratamiento alcalino presenta un
comportamiento en cuanto a propiedades mecanicas semejantes a la cascarilla
sin tratamiento, por lo cual, resulta mas practico no realizar tratamiento en medio
basico, ya que incrementa los costos de produccion. Es importante resaltar que
los mejores resultados del disefio experimental se encuentran para
concentraciones de resina del 20% en peso, tamafio pequefio y pH 4 (Vargas,
Rodriquez, Lobland, Piechowicz, & Brostow, 2014). Una comparacion entre los
paneles preparados se muestra a continuacion en la Figura 10.
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Figura 10. Comparacion de propiedades mecanicas de diferentes materiales
aglomerados.
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Fuente: Tomado de (Vargas et al., 2014), donde R corresponde a la resina.

La Figura 10 se muestra como los aglomerados de cascarilla de arroz con resina
poliisocianato-alquil-hidroxilada presentan un médulo de Young superior que los
aglomerados de madera, a excepcion de la cascarilla tratada en medio acido a
pH 4; el triplex tiene el valor mas alto en modulo de Young. Por otro lado, los
aglomerados de cascarilla presentan una mayor resistencia de ruptura (fuerza de
ruptura en newtons) si se compara con el aglomerado de madera; para el caso
del tratamiento en acido a pH 1 y con una proporcién de resina del 20%, es
superior que el triplex, seguidos muy de cerca del aglomerado de cascarilla sin
tratar con una proporcion de resina del 20%.

Los resultados antes mostrados indican la factibilidad técnica de preparar
tableros o paneles aglomerados. A nivel nacional existe una empresa que se
dedica a la fabricacion y venta de tableros aglomerados de cascarilla de arroz,
su razon social es: Tableros aglomerados de cascarilla de arroz E.U., con sede
en Barranquilla Atlantico. En el departamento de Casanare a la fecha no existe
empresas dedicadas a este actividad productiva, a pesar de ser el departamento
con mayor produccion del pais (DANE & FEDEARROZ, 2018b, 2018c).

5.1.2. Mezclas

51.2.1. Morteros no estructurales

La densidad de la cascarilla oscila entre 120 kg/m?3 a 130 kg/m? (Sierra Aguilar,
2009) y la baja conductividad térmica permiten utilizarla sin pretratamientos de
calcinacion u otros, para mezclas con concreto. Sin embargo, se ha investigado
el efecto del tratamiento con acido y alcalino en cascarilla, para evaluarse en
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mezclas de mortero. Las caracteristicas morfologicas y absorcion de agua de la
cascarilla demandan del uso de tensoactivos para la elaboracion de composites.
El pretratamiento con acido inhibe las reacciones quimicas del proceso de
fraguado, contrario al caso alcalino que favorece el fraguado y endurecimiento.
Con las modificaciones antes mencionadas se puede obtener morteros ligeros
con densidades de 1,1 g/cm?® a 1,3 g/cm? y resistencias mecanicas de 2 a 4 MPa;
los anteriores resultados indican que es factible su uso para la preparacion de
unidades no estructurales, en especial como aislante térmico (Serrano,
Borrachero, Monz6, & Paya, 2012). Resultados semejantes también fueron
obtenidos por Garcia y colaboradores, quienes determinaron que el porcentaje
optimo de adicion de cascarilla era de 8%, obteniéndose morteros ligeros de uso
no estructural (Alvarez Garcia & Ardila Pérez, 2011).

Considerando los importantes resultados en cuanto a uso directo como
agregados para morteros no estructurales y la demanda de materiales de baja
conductividad térmica, se evidencia que es necesario realizar investigaciones en
cuanto a la conductividad térmica del concreto aligerado con cascarilla de arroz
(Guarin, Molina, & Diaz, 2017). Se resalta que el tratamiento en medio alcalino
puede remover el silicio de la cascarilla, obteniéndose silicato de sodio en
solucion acuosa, de gran interés para la sintesis de silice de tamafio nanoscopico
(Ghorbani, Sanati, & Maleki, 2015).

5.1.3. Compostaje y fertilizantes

Es bien conocido el uso extendido de la ceniza de cascarilla de arroz como
fertilizante para suelos, ya que permite la reincorporacion de nutrientes,
principalmente minerales. Estudios reportan la mejora en produccién agricola con
la aplicacion de la ceniza, mejorando hasta en un 54% (Sharifzadeh et al., 2019).
Aunqgue la anterior revision advierte que solamente se realizd un solo estudio en
esa investigacion, es bien conocido que las plantaciones de palma africana en el
Departamento de Casanare compran a los molinos la ceniza de cascarilla y la
aplican a sus suelos productivos.

La cascarilla es mezclada directamente con suelo y estiércol de vaca, para ser
usada como fertilizante en los cultivos de Pometia Pinnata en Indonesia,
encontrdndose que estimula el crecimiento de las plantas (Santosa,
Priosambodo, & Santosa, 2019). También se ha reportado el uso de cascarilla
con mezclas de suelo y materia organica en los cultivos de limén con mejoras en
los rendimientos de produccién (Castillo & Julca, 2018).

En la mayoria de los viveros se utiliza cascarilla de arroz en la preparacion de
abonos, la cual puede aportar algunos nutrientes como oligominerales, por
disoluciébn en presencia de agua. Se destaca la funcion como material
anticompactante en las mezclas con suelo, manteniendo la granulometria de este
a lo largo del tiempo. Es importante resaltar que la biodegradacién de la cascarilla
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es lenta y en procesos de compostaje con bosta de caballo o bovinaza, su
desemperio no es el mas optimo (Montalvo et al., 2018).

5.1.4. Lechos y biofiltros

Las caracteristicas fisicas de la cascarilla como superficie irregular y volumen
poroso de 54% (Cadena & Bula Silvera, 2002), aunado al alto contenido de lignina
y cenizas, le confieren adicionalmente estabilidad quimica y un area superficial
apropiada para soporte de microorganismos biodegradantes de la materia
organica. Las anteriores caracteristicas hacen de la cascarilla un material
potencialmente util como lecho o soporte para biofiltros.

Aguas residuales provenientes de una empresa de lavado de automoviles
ubicado en el Canton Tisaleo, Provincia de Tungurahua, Ecuador, fueron tratadas
con un filtro de cascarilla de arroz. El dispositivo constaba de un sistema de
aspersion horizontal sobre un lecho contenido en una caja de 0,75x0,42x0,34 m.
El agua permeada por el biofiltro fue sometida a estudio durante 90 dias,
midiéndose cada diez dias aceites y grasas, demanda biologica de oxigeno
(DBOs) y demanda quimica de oxigeno (DQO). La normatividad ambiental
ecuatoriana establece los siguientes limites para los parametros antes
mencionados: 70 mg/L, 250 mg/L O2 y 500 mg/L Oz, respectivamente. Se
encontré que después del dia 20, el sistema podia reducir la DQO y DBO5, dando
cumplimiento con lo exigido por la norma; a pesar que las grasas y aceites fueron
reducidas considerablemente, superaron durante el estudio el limite 70 mg/L
(Sailema Sanchez, 2017). Es importante mencionar que los limites establecidos
en Colombia en la resolucion 0631 del 2015, para este tipo de actividad los
valores permitidos son: 150 mg/L O2 DQO, 50 mg/L O2 DBOsy 10 mg/L grasasy
aceites. Entonces considerando la normatividad colombiana la depuracion del
biofiltro no cumpliria, sin embargo, no deja de ser un tema de investigacion
importante que podria ser optimizado para ser aplicado en nuestro pais.

La cascarilla de arroz también puede ser sometida a un proceso de compostaje
para ser usada como biofiltro. En esa direccién se reporta el compostaje con
pollinaza durante 60 dias, para remover carga contaminante de acido acético
proveniente de la industria avicola. El dispositivo de tratamiento de agua residual
se muestra en la Figura 11 en escala piloto. Los investigadores encontraron que
para cargas de contaminantes de 200 ppm y 300 ppm el porcentaje de remocion
era de 99,9% y para la concentracion de 400 ppm descendia a 77,1% (Forero
Polania, Pefia Beltran, & Ambiental, 2017).
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Figura 11. Dispositivo piloto de sistema de tratamiento de agua residual.

ST

95Cm

Fuente: Tomado y adaptado de (Forero Polania et al., 2017). En la imagen, (1)
entrada de aire; (2) compresor; (3) zona de humidificacion de aire; (4) zona de
volatizacion del contaminante; (5) punto de muestreo a la entrada; (6) biofiltro; (7)
drenado de agua; (8) salida del gas de biofiltro y drenado, punto de muestreo
puerto de salida. Tiempo de retencion del equipo fue de 66 segundos.

También se ha utilizado la cascarilla de arroz junto con piedra pémez en un
reactor de tratamiento de agua de canales de riego como se ilustra en la Figura
12, donde se dispone de una primera filtracion de lecho de piedra pémez de 50
cmy 75 cm; un segundo paso de filtracion de cascarilla de arroz en dos y cuatro
capas de 15 cm, cada una. Teniendo en cuenta estos espesores en los medios
filtrantes se realiza arreglos variando el espesor de piedra pomez y de cascarilla
de arroz. A medida que el reactor funciona la lignina de la cascarilla de arroz se
hidroliza, liberando compuestos fenadlicos con actividad antimicrobiana, lo cual
ayuda a la reduccion de la carga microbiolégica presente en el agua. A pesar que
el reactor logra reducir la demanda quimica y bioquimica de oxigeno, hasta en
53,7% para el sistema de 75 cm de piedra pdmez y cuatro capas de cascarilla de
arroz de 15 cm, no es suficiente para depurar el agua hasta el punto de alcanzar
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los valores limites establecidos por la normatividad ecuatoriana (Mayorga &
Villacrés, 2015).

Figura 12. Dispositivo de tratamiento de agua residual con biofiltros de cascarilla.

Entrada agua residual
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Malla aislante ‘
' N - - - . Salida
) agua tratada

£ /200 cm # 1

Fuente: Tomado de (Mayorga & Villacrés, 2015).

En Colombia se han realizado pruebas de uso de uso de biofiltro de cascarilla sin
modificacion quimica. Algunos ejemplos de estos se encuentran en el tratamiento
de aguas lluvias en procesos de cosecha de agua. Se han probado filtros
empacados de Luffus cylindrica y cascarilla (Suarez, Mesa, Bravo, & Prieto,
2015), arrojando reduccion en parametros como dureza, turbiedad, solidos
suspendidos totales, conductividad, pH y color. Como ambos materiales filtrantes
son de origen bioldgico, se observa actividad microbiol6gica, como crecimiento
de algas en los biofiltros preparados; a pesar de que la reduccion en los
parametros de calidad del agua lluvia no es significativa, queda abierta la
posibilidad de pretratamientos en cascarilla que mejoren su capacidad de
intercambio i6nico (Prieto Nufez, 2019).

5.1.4.1. Material de secado, camas para animales

El uso como material de secado y cama para animales es quizas uno de los usos
mas extendidos que se da a la cascarilla en la region de Casanare; sin lugar a
duda es una solucion temporal que, al ser estudiada desde el punto de vista de
un analisis de ciclo de vida, plantea una problematica ambiental y fitosanitaria
importante pues es necesario tratar de manera apropiada estos residuos con
riesgo bioldgico. Una aplicacién de este residuo es su uso como fertilizante y
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compostaje, lo cual demanda de un plan de gestidon de este residuo sdlido. Por
otro lado, las aplicaciones como materia prima para la sintesis de materiales
avanzadas se ven limitadas por el hecho de contar con contaminacion adicional
gue demandaria de procesos de lavado y adecuacion.

5.1.4.2. Fitorremediacién

En este tipo de procesos la cascarilla de arroz se utiliza como soporte o lecho
para ser empleada en procesos de depuracion de aguas mediante la actividad
biolégica de algunos tipos especiales de plantas. Un ejemplo importante de esta
importante aplicacion se puede encontrar en una investigacion llevada a cabo en
el departamento de Casanare. La matriz de agua a evaluar era agua residual
proveniente de una PTAR del INPEC de Yopal, el objetivo depurar el agua para
gue cumpliera con las caracteristicas fisicoquimicas y microbiolégicas para ser
usada como agua de riego agricola. El montaje consistia en un humedal artificial
de funcionamiento subsuperficial y un tiempo de retencion hidraulico de 3,4 dias.
La planta de estudio fue pasto vetiver (Chrysopogon Zizanioides). Se encontré
que las plantas crecian apropiadamente y la eficiencia de remocién de materia
organica biodegradable medida como DBOs fue de 73.25%; sin embargo, la
constante de velocidad para cambio de DBOs fue de 0,091 d*. Al compararse
con otras constantes cinéticas de velocidad de 1,1 y 1,25 reportadas para
humedales artificiales es muy baja (Higuera Infante, 2017).

Otra investigacion (Rodriguez, Zafra, & Balda, 2004) descarta el uso de cascarilla
de arroz como soporte para humedales subsuperficiales, argumentando que al
ser altera las caracteristicas del agua por degradacién. Por otro lado, la literatura
cientifica sefiala que la cascarilla de arroz es un excelente substrato en sistemas
verticales y horizontales, para facilitar la remocién de nitratos (Saeed & Sun,
2012) y materia organica (Kumar & Dutta, 2019).
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Figura 13. Humedal artificial con lecho de cascarilla.

Fuente: Tomado de (Higuera Infante, 2016).
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5.2. TRANSFORMACION QUIMICA

5.2.1. Biomasa

Conforme la complejidad tecnoldgica de las sociedades humanas ha
evolucionado también la demanda energética ha incrementado. Los hombres
primitivos que habitaban el Africa hace aproximadamente un millén de afios se
les calcula un consumo de energia de 2.000 kcal/dia, que correspondia
principalmente a su dieta alimentaria (Rodriguez Salcedo, Gonzéalez Salcedo,
Rojas Gonzalez, & Palacios Pefaranda, 2013).

Figura 14. Comportamiento histérico del consumo energético por el hombre.

Alimento  Hogar y comercio Agricultura e industria Transporte Telecomunicaciones

I — |
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——Ingestion real

“alimentacién a los animales domésticos
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o 50.000 100.000 150.000 200,000 keal

Fuente: Tomado de Rodriguez Salcedo et al (2013).

La Figura 14 muestra la evolucion del consumo energético a través de algunos
periodos historicos caracteristicos. Se clasifican en cinco grandes items alimento
(azul), hogar y comercio (amarillo), agricultura e industria (morado), transporte
(verde) y telecomunicaciones (rosado). El hombre cazador incorpora la
componente de hogar y comercio, que corresponde a la alimentacion de algunos
animales domésticos y actividades comerciales de trueque. EI hombre agricultor
primitivo incrementa el consumo energético en el item de alimento e incluye una
pequefia componente de sus primitivas actividades agricolas. ElI hombre
agricultor avanzado (europeo) incorpora el componente de transporte,
incrementando los consumos en las otras; de manera semejante el hombre
industrial (Inglaterra) continla incrementando el consumo en las mismas
componentes que su antecesor. Finalmente, el hombre tecnolégico (E.U) incluye
la componente de telecomunicaciones e incrementa notablemente los consumos
energéticos con respeto al hombre industrial en practicamente tres veces y del
hombre primitivo en ciento quince veces. Con lo anterior queda claro que la
evolucion tecnologica ha traido consigo incrementos notables en la demanda
energeética.
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Es necesario resaltar que no todas las naciones presentan los mismos valores
de demanda energética. Los paises desarrollados como Estados Unidos tienen
consumos energeéticos por encima del promedio. Hecho que resalta la arraigada
desigualdad social y econdmica de la sociedad moderna. En el afio 2.012 el
expresidente de Uruguay Pepe Mujica durante una conferencia en Rio de Janeiro
formulaba la siguiente pregunta: “;qué le pasaria a este planeta si los hindues
(indios) tuvieran la misma proporcion de autos por familia que tienen los
alemanes? ;Cuanto oxigeno nos quedaria para poder respirar?”.
Afortunadamente, no todos seres humanos tienen el gasto energético que las
sociedades mas opulentas, pero la creciente demanda energética de las
economias emergentes y la crisis medio ambiental han llevado a diversificar la
canasta energética y a incorporar de manera intensiva energias renovables.
Dentro de estas se destaca el uso de biomasa como fuente de energia
alternativa.

Figura 15. Balance de la conversién biolégica de la energia solar a biomasa.

SOL

28.000 keal

Atmosfera

12,000 keal
16,000 keal

8.500 kcal
T500 keal
Suelo
Calor
Reflexion
Rendimiento
Respiracion 7.484 keal

16 keal

\

Fuente: Tomado de Rodriguez Salcedo et al (2013).

Se calcula que la energia solar que irradia sobre la biosfera es 3x10%* J/afio, la
cual es captada y transformada por los ecosistemas terrestre y acuatico con una
eficiencia aproximada del 0,2%
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5.2.1.1. Procesos térmicos

La cascarilla de arroz es una fuente de energia renovable, su poder calorifico es
de 15.075 MJ/TM (Hernandez, 2010), puede ser utilizada en procesos de
combustion directa, pirdlisis y gasificacion (Quispe, Navia, & Kahhat, 2017),
obteniéndose energia térmica (Huaripoma Vega, 2015); también puede
peletizarse para favorecer procesos de alimentacion del reactor y control de
temperatura (Aguilar Sierra & Tulcan Alvarez, 2018). De igual manera para la
produccion de bioetanol (Pifieros-Castro, Velasco, Proafios, Cortes, &
Ballesteros, 2011) y biogas (Candia-Garcia, Delgadillo-Mirquez, & Hernandez,
2018).

5.2.1.1.1. Pirolisis

Del griego pyros (fuego) y lysis (romper), el vocablo pirolisis etimolégicamente es
ruptura por fuego (Triana, 1984). La pirolisis es el proceso termoquimico en
ausencia de oxigeno donde ocurre una transformacion de la materia organica en
fracciones gaseosas, liquidas y solidas (Klug, 2012). Puede clasificarse de
acuerdo con las condiciones de temperatura y productos a obtenerse como se
muestra en la Tabla siguiente:

Tabla 4. Comparacion entre tipos de pirdlisis.

- Liquido | Carbon | Gas
Modo Condiciones (%) (%) (%)
Gasificacion ~800 °C 5 20 85
Flash/rapida ~500 °C, tlempo.de residencia de 75 12 13
vapor caliente ~1 s.
Intermedio ~500 °C, tiempo de residencia de 50 o5 o5
vapor caliente ~10 s — 30 s.
Carbonizacion | 400 °C, largo tiempo de residencia
: 30 35 35
lenta de vapor ~1 horas - dias.
Torrefaccion ~290 °C, tiempo de sélidos ~30
: - 82 18
lenta min.

Fuente: Tomado de (Klug, 2012).

Es importante resaltar que la temperatura de trabajo depende en gran medida de
las caracteristicas de la materia organica a ser tratada. A diferencia de la mayoria
de los procesos térmicos que son de tipo exergdnico, la pirolisis requiere de una
fuente de calor externa ya que el proceso es de tipo endotérmico. En los altimos
afios ha cobrado especial interés la pirolisis rapida, donde los procesos de
intercambio de calor y de masa juegan un papel importante. La biomasa se
descompone para generar vapores, aerosoles una cantidad de coque, este ultimo
también nombrado como biochar. El vapor condensado es un liquido marrén
oscuro conocido como bioaceite con un poder calorifico de 20 MJ/kg
correspondiendo a aproximadamente la mitad de los respectivos poderes de la
gasolina de 44 MJ/kg y el diesel de 42 MJ/kg (Klug, 2012). La Figura 16 muestra
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el proceso de pirolisis con sus respectivos reactivos y productos, es importante
indicar que los gases también llamados por algunos autores syngas o gas pobre
tiene un poder calorifico bajo.

Figura 16. Esquema de conversion térmica de biomasa a través de pirdlisis.

Biomasa Pirolosis Vapor » Liquidos
b :
e e S Condensacion

Carbén Gases (H2, CO, CH4,
C2Ha4)

Fuente: Tomado y adaptado (Quispe et al., 2017).

En la Tabla 5 se muestra los diferentes rendimientos en las categorias de
bioaceite, singas y biocarbon de la pirolisis; se muestran las temperaturas de
trabajo, asi como las rampas de calentamiento para cada uno de los residuos
agricolas, los cuales permite establecer un comparativo con la cascarilla de arroz.
Es importante resaltar que la pirolisis de cascarilla de arroz a 420°C y 450 °C con
rampas de temperatura de 7, presentan los mayores rendimientos en produccion
de bioaceite que es uno de los principales objetivos de esta técnica termoquimica.

Tabla 5. Resultados de pirdlisis de diferentes tipos de biomasa.

Residuo c\;?cle%;?iir?teo T Bioaceite | Singas | Biocarbdn
agricola (°C min) (°C) (%op/p) (%p/p) (%p/p)
Cascara de r 400 20,1 18,9 47,5
avellana 700 20,8 26,7 37,5
Pastel de 30 400 45,2 26,9 28,0
colza 700 477 32,5 19,8
Tallo de . 400 20,3 26,6 30,3
algodon 700 18,6 32,0 25,6
Cascarilla de 7 420 53,0 12,0 35,0
arroz 450 56,0 15,0 29,0
Cascarilla de 200 500 36.0 16.0 48,0
arroz
Cascarilla de 10 600 30,0 32.0 38.0
arroz
Cascarilla de NI 450 50,0 20,0 30,0
arroz
Cascarilla de NI 450 70.0 26.0 4.0
arroz

Fuente: Donde N.I.= no informacion disponible. Tomado Quispe et al. (2017).
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El bioaceite obtenido tiene una composicién quimica compleja mostrada en la
Tabla 6, la cual se muestra en grupos para facilitar su clasificacion; como ya se
menciono el poder calorifico es de aproximadamente la mitad del diesel. De
acuerdo a lo reportado por Muhammad et al. (2013) la mejora en el rendimiento
y la calidad del bioaceite se puede lograr al emplear catalizadores como zeolitas
y ceniza de cascarilla, alcanzando rendimientos hasta del 60% con poder
calorifico de 24,8 MJ/kg (Feng, Zhang, Zhao, & Sun, 2018; Ghime & Ghosh, 2017;
Nzihou, Stanmore, Lyczko, & Minh, 2019).

Tabla 6. Composicion quimica de bioaceite obtenido por pirdlisis.

Grupo de componentes | Rendimiento (%)
Acidos 7,07
Aldehidos 1,72
Cetonas 8,65
Fenoles 8,85
Eteres 2,73
Anhidridos carboxilicos 1,08
Furanos 3,97
Sacaridos 1,12
Compuestos nitrogenados 0,97

Fuente: (Alvarez, Lopez, Amutio, Bilbao, & Olazar, 2014)

La revision hecha por Quispe et al. (2017) sefiala que la tecnologia de pirolisis
rapida es la mas apropiada para el tratamiento de cascarilla. Sin embargo, es
importante mencionar que trabajos como el Marrugo et al. (2016) sostienen que
la gasificacion es mas eficiente que la pirolisis dado el contenido de carbono fijo
de 22,78% y el alto contenido de lignina de 58,30%. Esta clara contradiccion entre
las referencias se justifica a la luz de considerar que la composicién quimica de
la cascarilla varia considerablemente en funciéon de las condiciones agricolas,
temperatura y variedad. Lo anterior evidencia la importancia de estudios
especificos de caracterizacién de la cascarilla para poder aplicar la tecnologia
mas apropiada. Finalmente, es necesario concretar que la combustion es la
tecnologia que mejor aprovecha energéticamente este importante subproducto;
en ese sentido la literatura de manera unanime lo sostiene (Marrugo, Valdés, &
Chejne, 2016), hecho logico pues en este proceso no hay varias etapas como si
ocurre con los otros procesos termoquimicos.

5.2.1.1.2. Combustiéon

La combustion de la cascarilla y en general de la materia organica es un de las
principales formas de obtener energia y vapor. Las tecnologias pueden variar
desde simples hogueras artesanales y estufas, hasta sistemas mas elaborados
como camas de lecho fluidizado con turbinas (TORBED®) (Quispe et al., 2017).
A nivel de transformacion quimica la siguiente ecuacion muestra la reaccion
general en exceso de oxigeno:
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CxOyH,N,,S, + a0, - Energia + bCO;, + cH,0 + eN,,0,, + dSO,

Donde los subindices x, y, z, w, v, m, p y r corresponden a nimeros enteros
indicando la diversidad de reactivos y productos. Los coeficientes
estequiométricos a y b para ajustar la ecuacion quimica dando cumplimiento a la
ley de conservacion de la materia.

La baja densidad de la cascarilla es un factor a considerar en los procesos de
combustion para facilitar el transporte y aprovechamiento por unidad de volumen,;
por lo tanto, la pretratamiento de briquetado permite conseguir cilindros con
densidades que oscilan de 360 kg/m3 a 600 kg/m3 y poder calorificos de 15,5
MJ/kg a 16,3 MJ/kg (Quispe et al., 2017). Si se tiene en cuenta que el poder
calorifico de la madera seca oscila entre 18,0 y 20,72 MJ/kg, para el caso
hamedos se registran valores de 14,4 MJ/kg (Apolinar-Hidalgo, Honorato-
Salazar, & Colotl-Hernadndez, 2017), entonces se puede afirmar que las briquetas
serian un excelente sustituto de la madera en sistemas de combustion.

Gréfica 2. Eficiencia en combustion de cascarilla.
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Fuente: (Mai Thao, Kurisu, & Hanaki, 2011).

La Gréafica 2 muestra la eficiencia en combustion de cascarilla comparada con
madera, para dos tipos de tecnologia: turbina de vapor y maquina de vapor. Para
capacidades inferiores a 1 MW la combustiébn de madera acoplada a turbina de
vapor para la produccion de energia electrica presenta una eficiencia de
aproximadamente 10%, en contraste, la cascarilla de arroz con tecnologia de
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maquina de vapor tiene eficiencias inferiores al 10%. A capacidades superiores
a 35 MW la eficiencia de la combustion de cascarilla de arroz es superior que su
homologa de madera, mostrando que centrales termoeléctricas de cascarilla son
una opcion eficiente y competente.

5.2.1.1.3. Gasificacion

La gasificacidon es un tipo de tratamiento termoquimico de combustion parcial en
deficiencia de aire, para favorecer la produccién de compuestos incompletamente
oxidados como monéxido de carbono y otros gases como hidrogeno, metano y
compuestos organicos de cadena corta (Rodriguez Salcedo et al., 2013). El gas
pobre llamado asi por su bajo poder calorifico es quemado en un motor de
combustion especializado que transforma la energia quimica en energia
mecanica; posteriormente un generador eléctrico finaliza el proceso
transformandola en energia eléctrica. En la Figura 17 se ilustra un dispositivo de
gasificacion. La Figura 18 se muestra un dispositivo de gasificacion de cascarilla
de arroz realizado en la Universidad Nacional de Colombia, sede Medellin -
CARTIF.

Figura 17. Esquema de un dispositivo de gasificacion.
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Fuente: (Rodriguez Salcedo et al., 2013).
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Figura 18. Planta piloto de gasificacion en la Universidad Nacional de Colombia.

N K ? "a)

Fuente: Proyecto hibrelec. a) Reactor de gasificacion, b) ciclén para gases y c)
motor de combustién y generador eléctrico.

Gréfica 3. Eficiencia en gasificacion de cascarilla.
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La Grafica 3 compara los procesos de gasificacion en madera y cascarilla de
arroz con tres tecnologias para la produccion de energia eléctrica. En todos los
casos la gasificacion de madera tiene eficiencias mayores comparada con la
cascarilla de arroz. Vale la pena sefialar que el desarrollo tecnologico de
gasificacion de cascarilla lleva menos tiempo que su homdlogo de madera, por
lo tanto, aun es objeto de investigacion las mejoras y aumento en la eficiencia de
gasificacion de cascarilla.

Los procesos de gasificacion son ampliamente usados a nivel mundial, sin
embargo, las plantas con capacidades de 20 a 400 kWe son escasas. Los
gasificadores constan de un sistema de almacenamiento y secado de la cascarilla
y el equipo generador; las principales configuraciones usadas son sistemas de
tipo: corriente arriba (up-draft), corriente abajo (down-draft) y lechos fluidizados
(Prasara-A & Gheewala, 2017).

5.2.1.1.4. Carbonizacion hidrotérmica

Es un tipo de conversion termoquimica que utiliza agua en condiciones
subcriticas para transformar biomasa himeda o seca en productos carbonosos
mediante el fraccionamiento de la materia prima (Jain, Balasubramanian, &
Srinivasan, 2016). En funcién de las condiciones de temperatura, presion y
composicion quimica de la biomasa se obtienen unos porcentajes determinados
de biogas (syngas), biocarbén (biochar) y bioaceite (bio-oil) (Cha et al., 2016). La
carbonizacion es también conocida con una pirolisis lenta en ausencia de
oxigeno, donde se produce una mayor cantidad de producto sélido, es decir,
carbono organico.

La cascarilla de arroz puede ser transformada en condiciones de carbonizacion
hidrotérmica, obteniéndose biocarbdn y otros subproductos de interés econdémico
(Unrean, Lai Fui, Rianawati, & Acda, 2018).

5.2.1.2. Procesos bioquimicos

5.2.1.2.1. Fermentacion aerébica

El alto contenido de lignina y ceniza hace de la cascarilla de arroz una sustancia
de lenta biodegradacion, precisamente por la naturaleza de su funcion biolégica
de proteger el grano. Teniendo en cuenta que la cascarilla contiene 39,65% y
24,5% de celulosa y hemicelulosa (Marrugo et al., 2016), respectivamente; la
lignina genera una red alrededor de esta con el fin de prevenir la descomposicién
enzimatica de los homopolimeros de la glucosa. Por lo tanto, los pretratamiento
de la biomasa lignocelulésica son indispensables para la posterior transformacion
en etanol, dentro de estos se encuentran de tipo: fisico, fisicoquimico, quimico y
bioldgico (Gaurav, Sivasankari, Kiran, Ninawe, & Selvin, 2017).

Dentro de los tratamientos quimicos se destacan el uso acido sulfurico diluido,
dioxido de azufre, soluciones acuosas de amoniaco, hidroxido de sodio, entre
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otros, con el objeto de aumentar el area superficial de la cascarilla disolver el
silicio enlazado con sacaridos, disolver hemicelulosa, disminuir la cristalinidad y/o
parte de la lignina (Lim, Abdul Manan, Wan Alwi, & Hashim, 2012). Posterior a
este tipo de tratamiento previa neutralizacion o acondicionamiento de la biomasa
puede utilizarse enzimas con el fin de hidrolizar los homopolimeros de la glucosa,
para facilitar la transformacion aerébica con el uso de levaduras, tal como lo
indica Gaurav et al. (2017) en su revision bibliogréfica.

Tratamientos fisicos como explosion de vapor a temperaturas de 180°C a 230°C
(Wood etal., 2016), permiten la liberacion de azucares fermentables con
levaduras. También se ha utilizado la extraccién con fluidos subcriticos para
incrementar la produccion de etanol via fermentacion aerdbica. Es claro que
todos estos pretratamientos son una estrategia importante en la produccion de
alcohol etilico con la ventaja clara que el uso de cascarilla de arroz no implica
afectacion a la seguridad alimentaria. Sin embargo, es necesario indicar que
todos ellos incrementan considerablemente los costos en la transformacion vy
aprovechamiento de la cascarilla.

5.2.1.2.2. Fermentacién anaerdbica

Algunos autores reportan que tanto para procesos de fermentacion aerébica el
tamo o paja de arroz es mas facil de pretratar y arroja un rendimiento mayor en
produccion de bioetanol como lo indica Wood (2016). Para el caso de la
fermentacidn anaerdbica ocurre algo semejante, puesto que la paja de arroz
presenta una mayor produccion de metano (Contreras, Schelle, Sebrango, &
Pereda, 2012); concluyendo que la cascarilla de arroz no es un sustrato
apropiado para la biodegradacion anaerobica, indicando que posiblemente este
comportamiento esta relacionado con el contenido de lignina, asunto que debe
ser sujeto a investigacidbn para encontrar evidencia concluyente. La baja
biodegradacion anaerdbica queda en evidencia en una revision de literatura
sobre mejoramiento de produccién de metano de biomasa publicada en el 2019;
donde no se menciona el uso de cascarilla de arroz como substrato y los trabajos
relacionados se enfocan exclusivamente en paja de arroz con el uso de hongos
como pleurothus ostreatus y fusarium oxysporum como pretratamiento (Yue Li,
Chen, & Wu, 2019).

En Colombia se han realizado investigaciones de aprovechamiento de paja de
arroz mezclado con estiércol de vaca y rumen, obteniéndose producciones de
410 L/kg, conversiones del 70% a temperaturas de 25° a 27°C por 60 dias
(Candia-Garcia et al., 2018). Es importante resaltar que la paja de arroz no se
recolecta durante la cosecha, pues las combinadas seleccionan el paddy y
devuelve al suelo la paja. Colectar la paja implica una operacion adicional que
incrementa costos, aunado a la baja densidad de la paja demandando de
procesos de compactacion para facilitar el transporte.
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5.2.2. Sintesis de biomateriales

Desde hace varios afos el aprovechamiento de la ceniza de cascarilla producto
de las transformaciones termoquimicas, ha sido estudiado por los investigadores
a nivel mundial, especialmente por aquellos de nacionalidad de los principales
paises productores como: China, India e Indonesia. En este campo se destacan
tres articulos de revision de literatura publicada en importantes revistas; el
primero fue publicado en el afio 2003 por Chandrasekhar et al., el segundo en el
afio 2015 por Soltani et al., el dltimo recientemente publicado en el afio 2019 por
Dizaji et al. Lo cual es una evidencia de la importancia y dinamismo del tema.

A nivel nacional Ahumada y Rodriguez estudiaron la sintesis de silicatos de
calcio, a través de la técnica de precipitacion selectiva, donde controlaron
parametros de reaccién, propiedades fisicoquimicas y condiciones de reaccion;
esta investigacion resalta pues a partir de transformaciones quimicas se obtiene
una sustancia de interés comercial como lo son los silicatos de calcio, dandole
valor agregado al producto obtenido via calcinacién previa de la cascarilla de
arroz (Ahumada & Rodriguez-Paez, 2006).

La ceniza de cascarilla de arroz puede ser utilizada como material puzolanico,
mezclandose con cemento para la preparacidon de morteros estructurales.
Camargo y colaboradores reportaron que la sustitucion de cemento por 5% de
ceniza de arroz calcinada a 800 °C, es una formulacion viable manteniendo la
resistencia a la compresiéon y flexién, con respecto al mortero de referencia
(Camargo Pérez & Higuera Sandoval, 2017). La produccion de cemento es un
proceso de alto horno cuyos aspectos ambientales son negativos en el medio,
reemplazarlo por silice amorfa producida por combustion de cascarilla de arroz,
puede reducir la huella ambiental de las obras civiles.

Acerca de investigaciones sobre usos de cascarilla y sus derivados, como
material avanzado se destacan investigaciones donde se obtiene carbdn activado
con areas superiores a 1700 m?/g via activacion con acido ortofosférico posterior
calcinacion a 500 °C. El residuo acuoso obtenido del método anterior contiene
hemicelulosa, la cual fue hidrolizada para obtener xilosa, se destaca esta
investigacion por el aprovechamiento exhaustivo de la cascarilla (Ying Li et al.,
2011). En la direccién de aprovechamiento exhaustivo de la cascarilla de arroz
Zhang y colaboradores (Zhang et al., 2015) proponen realizar un tratamiento de
extracciéon con 1,4-butanidiol posterior hidrélisis &cida para obtener lignina
solubilizada y un residuo solido que se calcina para obtener silice amorfa.

La cascarilla de arroz activada con fosfatos y calcinada ha sido utilizada
eficientemente para remover iones Cd(ll), Ni(ll) (15) y Zn(ll) (Srivastava, Mall, &
Mishra, 2007); Rocha y colaboradores (Rocha, Morozin Zaia, da Silva Alfaya, &
da Silva Alfaya, 2009) estudiaron la remocion de Cu(ll), zZn(ll), Cd(ll) y Hg(ll)
usando como adsorbente paja de arroz quimicamente tratada. La remocion de
iones arsenito con derivados de la cascarilla de arroz fue estudiada por Khan y
colabores (Khan, Ab Whahap, & Chaudhuri, 2012) encontrando mas eficiencia de
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remocion que la alimina la cual es el adsorbente empleado usualmente para la
remocion de iones arsenito en medio acuoso. Adsorbentes derivados de la
cascarilla de arroz son usados eficientemente en la remocidén de colorantes
organicos en medio acuoso, se ha estudiado la remocion de colorante rojo directo
(DR23) (Abdelwahab, EI Nemr, El-Sikaily, & Khaled, 2005), rojo congo (Han et al.,
2008) y verde de malaquita (Leng et al., 2015).

Otro uso de la ceniza de cascarilla de arroz es en operaciones de filtracion para
procesos industriales farmacéuticos, petroquimicos, agroindustriales, entre otros.
Las tierras diatomeas (Reif Acherman, Blanco Silva, & Arbdleda Villanueva,
2010) y la perlita son sélidos adsorbentes ampliamente usados a nivel mundial
como ayudas filtrantes, de igual manera puede usarse las cenizas de cascarilla
(Cardoso Manique, Schmitt Faccini, Onorevoli, Benvenutti, & Bastos Caramao,
2012). El uso como ayuda filtrante en procesos industriales farmacéuticos,
petroquimicos, agroindustriales, sintesis de biodiesel (Manique, Faccini,
Onorevoli, Benvenutti, & Caramao, 2012) y mezclada con tierras diatomeas para
la clarificacion de cerveza, son de especial interés. Colombia pais productor de
arroz podria producir este tipo de materiales a partir de cascarilla de arroz, sin
embargo, esta situacién no es aprovechada en nuestra nacion y la demanda de
estos sélidos es cubierta via importacion.

Dentro de las aplicaciones como material avanzado se resaltan la sintesis de
catalizadores, zeolitas (Adam, Appaturi, & Igbal, 2012), carburo de silicio, silicio
grado electronico, siliciuro de magnesio, nitruro de silicio (Soltani et al., 2015),
soporte para nanoparticulas de plata (Davarpanah & Kiasat, 2013; He, lkeda-
Ohno, Boland, & Waite, 2013), aditivo para la industria de polimeros (Cardona
Uribe, Arenas Echeverri, Batancur, Jaramillo, & Martinez, 2018), entre otros.

La silice precipitada es un material de gran interés tecnolégico en diversos
sectores productivos. La demanda de estos productos es importante en nuestro
pais, en especial para los sectores de las industrias de alimentos, farmacéutica y
polimeros. Es necesario mencionar que los procesos de produccion de silice a
nivel industrial tienen una elevada huella ambiental (Drummond, McCann, &
Patwardhan, 2014), la produccion de una tonelada, emite 0,23 toneladas de
dioxido de carbono, consume 0,74 toneladas de sulfato de sodio y se genera 20
toneladas de agua residual, entre otros (Beidaghy Dizaji et al., 2019). Por lo tanto,
la produccion de silice amorfa biogénica a partir de cascarilla de arroz, con
propiedades fisicoquimicas semejantes a la silice precipitada, no solamente es
tecnolégicamente viable (Ahmed, Nizami, & Riza, 2014; Cardona Uribe et al.,
2018; Da Costa, Visconte, Nunes, & Furtado, 2003; Pongdong, Kummerléwe,
Vennemann, Thitithammawong, & Nakason, 2016), también es una alternativa
sostenible, econdmicamente rentable y una oportunidad de sumar esfuerzos
hacia la constitucion de industrias basadas en nanotecnologia.
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5.2.3. Pretratamientos y catalisis en cascarilla de arroz para la sintesis de
silice amorfa nanoparticulada

La silice amorfa es una de las sustancias de mayor interés tecnoldgico que puede
obtenerse de la ceniza de cascarilla; es un compuesto con caracteristicas
quimicas y superficiales, como distribucion de tamafio de poro, superficie
guimicamente heterogénea y elevada area. Contiene tres diferentes tipos de
grupos funcionales silanoles, que le confieren alta actividad quimica, a saber:
vicinales, germinales y aislados (Dijkstra, Duchateau, Van Santen, Meetsma, &
Yap, 2002, p. 2), como se muestran en la Figura 19 la distribucion de estos grupos
quimicos en la superficie de la silice depende de la temperatura, de tal manera
gue al someterse a valores altos, se generan preferiblemente otros arreglos
moleculares de la silice conocidos como siloxanos (Adam et al., 2012) y formas
cristalinas de silice (Swamy, Saxena, Sundman, & Zhang, 1994), todas ellas con
baja reactividad quimica.

Figura 19. Tipos de silanoles superficiales en silica.
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Fuente: Tomado de (Dijkstra etal.,, 2002, p. 1). En la figura: (a) Silanoles
vicinales, (b) sinalones geminales, y (c) silanoles aislados; estos ultimos son los
que presentan mayor actividad quimica.

Los métodos termoquimicos son una forma eficiente y muy utilizada para obtener
la silice [62], con el limitante fendbmeno de sinterizacién (Bakar, Yahya, & Gan,
2016); la gasificacion ha sido eficientemente probada en Colombia, generandose
un prototipo hibrido con celdas solares a escala piloto (Asprilla, Valdés, Macias,
& Chejne, 2018). En contraste, la pirdlisis no es una alternativa recomendable
para la cascarilla ya que la cantidad de compuestos volatiles no es la apropiada
(Marrugo et al., 2016). La mayoria de autores en la literatura cientifica coinciden
en que la combustién es el proceso mas indicado para la transformacién de
cascarilla de arroz (Abaide, Tres, Zabot, & Mazutti, 2019; Blissett, Sommerville,
Rowson, Jones, & Laughlin, 2017; Marrugo et al., 2016; Soltani et al., 2015),
encontrandose en avanzado estado de madurez y con tecnologias comerciales
consolidadas; tal es el caso del sistema TORBED® con el que se puede lograr
temperaturas de 700 °C a 950 °C, obteniéndose silice amorfa con areas
superficiales de 45 a 5 m?/g (Blissett et al., 2017), a pesar del avance persiste la
problematica acerca de: ¢como obtener silice amorfa nanoparticulada de alta
area superficial?
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La materia organica también puede ser removida de la cascarilla con tratamientos
bioldgicos. El pleurotus ostreatus (Beg, Zafar, & Shah, 1986), cyathus (Rohatgi,
Prasad, & Rohatgi, 1987) y fusarium oxysporum (Bansal, Ahmad, & Sastry, 2006)
han sido empleados con el objeto de biodegradar la cascarilla de arroz,
incrementar la fraccion inorganica y obtener silice amorfa. La lombriz californiana
roja ha sido utilizada con relativo éxito para biodegradar la cascarilla y obtener
silice (Estevez, Vargas, Castafio, & Rodriguez, 2009). Entre los tratamientos
microbioldgicos aerdbicos se destaca la fermentacion de cascarilla de arroz para
la obtencién de etanol (Gaurav etal, 2017), sin embargo, dadas las
caracteristicas quimicas de la cascarilla y su resistencia a la biodegradacion son
necesarios pretratamientos con enzimas (Pifieros-Castro et al., 2011), con &cidos
(Megawati, Sediawan, Sulisto, & Hidayat, 2011), hidréxidos (Ang, Ngoh, & May
Chua, 2013), explosion de vapor (Wood et al., 2016) y fluidos subcriticos (Abaide,
Mortari, et al., 2019; Abaide, Tres, et al., 2019; Abaide, Ugalde, et al., 2019), para
poder hidrolizar celulosa y hemicelulosa en azlcares fermentables. Se ha
reportado que en la biodegradacion anaerébica de cascarilla los rendimientos en
generacion de biogas son muy bajos (Contreras et al., 2012), en ese sentido, la
paja de arroz se biodegrada mas eficientemente, generando hasta 410 L/kg de
sélidos volatiles (Candia-Garcia et al., 2018). Con el objeto de incrementar la
produccion de biogas se pueden realizar pretratamientos con Pleurotus ostreatus
y Trichoderma reesei (Mustafa, Poulsen, & Sheng, 2016).
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Figura 20. Pretratamiento en cascarilla para la sintesis de materiales avanzados.
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Producto de la revision de la literatura, se encontraron muy pocos trabajos en
combustion catalizada de cascarilla, puntualmente aquellos que impliquen
pretratamiento acido catalisis combustién, como puede evidenciarse en tres de las
principales revisiones publicadas en los afios 2003, 2015 y 2019 (Beidaghy Dizaji
et al., 2019; Chandrasekhar, Satyanarayana, Pramada, Raghavan, & Gupta, 2003;
Soltani et al., 2015). El autor ha realizado pruebas preliminares donde se evidencia
el efecto catalitico de especies metalicas en cascarilla reduciendo temperatura de
combustion y obteniéndose cenizas blancas sin material carbonoso.

Dentro del proceso térmico de combustion la sinterizacion reduce notablemente la
actividad quimica de silice amorfa, esta se puede evitar, si previamente se realiza
lixiviacibn &cida a la cascarilla (Chakraverty, Mishra, & Banerjee, 1988), para
remover los iones metélicos, lo cual incrementa la pureza de la silice obtenida y
evita la formacién de eutécticos a bajas temperaturas. El pretratamiento acido es un
proceso ampliamente usado en la produccién de ceniza de cascarilla de alto
contenido de silice amorfa (Adam et al., 2012, p. 4; Bakar et al., 2016; Chakraverty
et al., 1988; Chandrasekhar, Pramada, & Praveen, 2005; Liu, Zhang, Han, Xie, &
Wu, 2013); a cambio de eliminar impurezas, la temperatura de combustion de la
materia organica presente en la cascarilla incrementa (Megawati et al., 2011) y en
consecuencia se obtiene silice cristalina. Un estudio sistematico acerca de los
efectos de tratamientos acidos es reportado por Chakraverty et al, los resultados se
muestran en la Tabla siguiente:

Tabla 7. Lixiviacion de especies idnicas en cascarilla.

Tratamientos Constituyentes metalicos como 6xidos (ppm
Na K Ca Fe Mg Mn | Zn | Cu | Total
Sin tratamiento 5125 | 11750 | 7042 | 946 | 2562 | 1192 | 179 | 31 | 28827
HCI1 M 46 50 58 | 362 | 187 19 |19 | 6 747
HCI3 M 33 33 46 | 262 | 146 7 19 | 6 552
HCI5 M 25 ND 25 146 | 125 3 19 6 349
HCI 11,3 M 12 ND 8 129 | 125 3 17 | 6 300
H.SO4 1 M 87 25 [2500 | 233 | 729 25 [102 |102 | 3713
H.S044,5M 92 25 | 2417 | 225 | 646 25 | 98 | 6 | 3534
H2S049 M 75 25 | 2500 | 229 | 625 19 | 85 | 6 | 3564
H>SO4 18 M 75 50 [2667 | 217 | 625 24 | 83 | 6 | 3747
H>S04 36 M 117 | 100 |3333| 221 | 437 | 171 | 98 | 6 | 4483
HNO3 4,5 M 17 25 19 | 500 | 83 19 | 17 | 8 688
HNOs 9 M 8 25 11 | 442 | 83 12 |12 | 6 559
HNO3; 18 M 4 25 7 392 | 62 6 12 | ND | 496
HCI1 M+ HNO3z;4,5M 4 25 3 375 | 52 12 |19 | 6 496

Fuente: Efecto de tratamiento de lixiviacion acida en cascarilla de arroz, (ND= no
detectable), tomado de (Chakraverty et al., 1988).



El &cido clorhidrico presenta una alta remocion de especies metalicas, mezclas de
HCI 1 My HNO3 4,5 M dan lugar a remociones Optimas. También acidos organicos
como pretratamiento de la cascarilla de arroz como: acético, oxalico y citrico (Liou
& Yang, 2011) han sido utilizados con el fin de remover especies metalicas; con el
mismo proposito, posterior a la combustion se utilizé acido citrico solido para ser
mezclado con la cenizas de cascarilla para incrementar el area superficial de la silice
amorfa (Azat, Korobeinyk, Moustakas, & Inglezakis, 2019). Sin embargo, los acidos
minerales son mas eficientes en el pretratamiento de lixiviacion (Soltani et al., 2015).

Las propiedades de la silice amorfa obtenida via combustion de cascarilla tratada
con &cido, dependen fuertemente de la temperatura de calcinacion (Liangming
Xiong, Seia, Sujaridworaun, Wada, & Saito, 2009). Se reporta que para
temperaturas de calcinacién superiores a 850°C se forma espontaneamente
cristobalita (Markovska & Lyubchev, 2007). El diagrama de fases del 6xido de silicio
muestra que, a temperaturas superiores a los 800 °C, predominan las fases
cristalinas, como las tridimita, a-cuarcita y B-cuarcita (Swamy et al., 1994). Las
formas cristalinas del 6xido de silicio presentan muy baja area superficial, no hay
porosidad apreciable y su reactividad es muy baja, contrario a la silice amorfa
nanoparticulada (Chandrasekhar et al., 2003).

Si no se retiran las especies ionicas de cascarilla de arroz, las cenizas producidas
por combustibn generarian silice sinterizada de baja pureza, pero este
pretratamiento también incrementa la temperatura de combustion, pues se retiran
especies como el manganeso que tiene actividad catalitica en la combustién (L.
Xiong, Saito, Sekiya, Sujaridworakun, & Wada, 2009; Liangming Xiong, Sekiya,
Wada, & Saito, 2009). Entonces, luego de la lixiviacién es necesario adicionar un
catalizador, que disminuya la temperatura de combustién, asegurando que no se
produzcan fases cristalinas y que la superficie de la silice amorfa nanoparticulada
tenga una elevada distribucion de grupos silanoles.

Algunos estudios indican que la presencia de manganeso, calcio, magnesio, hierro,
fésforo y cobre en la cascarilla de arroz cruda hace que la energia de activacion de
la combustién sea menor con respecto a la misma energia de la cascarilla tratada
por lixiviacion &cida (Liangming Xiong, Saito, Sekita, Sujaridworaun, & Wada, 2009;
Zhaosheng, Xiaogian, & Ao, 2008). Xiong y colaboradores encontraron que el
manganeso puede reducir la temperatura de combustion de cascarilla en 100 °C
con respecto a la cascarilla sometida a lixiviacion acida; sin embargo, no se presenta
una caracterizacion de la silice obtenida en este trabajo, pero queda abierta la
posibilidad de seguir investigando el posible efecto catalitico de otros metales de
transicion (Liangming Xiong, Sekiya, et al., 2009) y determinar las caracteristicas
fisicoquimicas de la silice preparada.
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La combustion catalizada de paja de arroz y trigo se ha estudiado con los 6xidos de
cobre, niquel, magnesio y calcio, en flujo de aire y atmosfera enriquecida en
oxigeno. Se mezclaron los catalizadores a concentraciones de 1, 2 y 3% con las
pajillas trituradas, para ser analizadas en TGA-DSC desde temperatura ambiente
hasta 950 K, con una rampa de 30 K/min y un flujo de aire de 100 mL/min
(Zhaosheng et al., 2008). Los autores dividieron el proceso de combustion en dos
fases; una que corresponde a la oxidacién de materia organica volatil de 200 °C a
300 °C y otra de oxidacion de carbono fijo a temperaturas superiores a 700 °C. La
siguiente tabla resume los resultados obtenidos por Zhaosheng y colaboradores.

Tabla 8. Efecto de impregnacién con 6xidos metalicos en combustion de cascarilla
y paja de arroz.

Fluido Biomasa Fases 1 2 3 4

200 a 300 °C MgO | CaO | CuO | NiO

Paja de arroz

>700 °C CaO | NiO | CuO | MgO
Atmosfera aire

200 a 300 °C MgO | NiO | CaO | CuO
Paja de trigo

>700 °C MgO | NiO | CuO | CaO
200 a 300 °C CuO | NiO | CaO | MgO
i Paja de arroz
Atmosfera >700 °C MgO | NiO | CuO | caO
enriquecida en
oxigeno _ _ 200 a 300 °C CaO | MgO | CuO | NIO
Paja de trigo
>700 °C Ca0O | MgO | CuO | NIO

Fuente: Elaboracion propia a partir de informacioén en la literatura (Zhaosheng et al.,
2008).

De acuerdo con la tabla 2, en la combustién de materia organica volatil el éxido de
magnesio es el mas activo y en la oxidacién de carbono fijo el 6xido de calcio. En
atmaosfera enriquecida en oxigeno, los compuestos mas activos son el CuO y MgO,
para las dos fases de combustion, respectivamente. Es importante resaltar que los
autores realizan un estudio cinético de la combustion catalitica, pero no se estudian
los efectos de los tratamientos sobre las propiedades fisicoquimicas de la silice
amorfa que se obtiene en la incineracion, mas aun cuando el magnesio y calcio
pueden participar en procesos de sinterizacion con la silice a altas temperaturas.

La impregnacion de acetato de manganeso en concentraciones de 0,01, 0,05, 0,1y
0,5 M en cascarilla de arroz lixiviada por via acida, se reduce la temperatura de
combustiéon aproximadamente en 100 °C con respecto a la de cascarilla sin
impregnar. Es claro el efecto catalitico que tiene el manganeso en la combustion
(Liangming Xiong, Sekiya, et al., 2009), hecho que facilitaria un proceso a gran
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escala, permitiendo aprovechar la energia térmica de la cascarilla y obteniendo
finalmente silice amorfa nanoparticulada. Sin embargo, el importante trabajo llevado
a cabo por Xiong y colaboradores deja abiertas las puertas a seguir investigando en
el efecto de catalitico de otros metales, como hierro, cobre, cinc, magnesio, calcio,
cobalto y plata, y, mejorar las condiciones de impregnacion.
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6. ASPECTOS AMBIENTALES ASOCIADOS A LA PRODUCCION DE
CASCARILLA DE ARROZ

La humanidad se enfrenta a grandes retos a nivel ambiental, que bien pueden ser
abordadas en formas de probleméticas que amenazan su bienestar y supervivencia
como especie. Dentro de las ya mencionadas probleméticas se destacan: la pérdida
de biodiversidad, pérdida de calidad del suelo e incremento de la desertificacion,
contaminacion del agua, aire y suelo, sobrecarga de los ecosistemas, lluvia 4cida y
calentamiento global, entre otros (Arellano Diaz, 2002; Baird & Cann, 2012; Mihelcic
& Zimmerman, 2012).

Las estrategias que apuestan a la educacion ambiental, a la generacién de
competencias que hagan del hombre un ser consciente que incorpore la variable
ambiental en todas las decisiones trascendentales de su interaccion con la
naturaleza, son una solucidon importante a las probleméticas ambientales (Pita-
Morales, 2016). Es necesario el desarrollo de una ética ambiental (Vega-Marcote &
Alvarez-Suarez, 2005), de una conciencia verde que modere las acciones del ser
humano, que incentiven su autonomia y le permitan tomar un rol activo frente a las
estrategias de consumo que plagan todos los medios de comunicacion.

Precisamente la conciencia ambiental y la preocupacién generalizada de los
principales actores académicos, politicos y sociales, frente a los problemas
ambientales han llevado a hablar de desarrollo sostenible desde hace varios afios.
Celebrando importantes cumbres y acuerdos que permitan hacer frente al desafio
ambiental; tan publicitado ha sido esta coyuntura, que hasta se ha abierto un nuevo
segmento de mercado, para compradores preocupados y comprometidos con la
sostenibilidad. Andlisis de ciclo de vida, huella hidrica, huella de carbono, entre
otros, son variables determinadas y de conocimiento publico para muchas
actividades productivas.

En ese sentido, el andlisis de la huella ambiental asociada especificamente a la
generacion de cascarilla de arroz es el objetivo principal de este capitulo.
Claramente para hacer un andlisis de ciclo de vida (ACV) deberia empezarse desde
la produccion de todos los insumos agropecuarios, uso de maquinaria, tipo de suelo
sembrado, distancias a los puntos de acopio, entre otros; todo lo anterior imposibilita
realizar un ACV para la produccion de cascarilla de arroz, contrastando con el hecho
que la siembra de arroz se hace con el objetivo principal de obtener el grano de este
importante cereal y tanto la cascarilla como el tamo son subproductos. Por lo
anterior, el andlisis se limitar4 a la produccion de cascarilla en los principales
generadores de esta, los molinos.
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Aungue ya no es una practica generalizada, la cascarilla solia quemarse en grandes
extensiones de tierra con el fin de devolver algunos nutrientes al suelo, hecho que
genera gases efecto invernadero como COx, NOx y SOx, que a su vez participan en
la formacién de lluvia acida (Maslin, 2008). De igual manera, el proceso de
combustion genera microparticulas de carbon, también conocidas como hollin, los
aspectos e impactos asociados a esta, van desde enfermedades respiratorias hasta
en casos cronicos, cancer (Triana Novoa, 2010).

La combustion a temperaturas elevadas de cascarilla, genera ceniza en tamafio de
particula ultrafino (tamafio de particula de 100 hasta 1000 nm) (Rodriguez
Baracaldo, Benito, & Cabrera, 2010) es potencialmente peligrosa para la salud,;
compuesta por formas cristalinas de silice como: cristobalita, cuarcita y asbestos,
que al ser respirados pueden tener efectos carcinogénicos y de bioacumulacion,
generando silicosis, fatiga, pérdida del apetito y fallas respiratorias (Mor et al., 2017;
Pode, 2016). La Figura 21 muestra como las fases cristalinas a condiciones
normales de presion predominan en la combustion de cascarilla de arroz, la cuales
dadas sus caracteristicas fisicoquimicas pueden llegar a ser tan peligrosas como
los asbestos, que sea de paso dicho es una fase cristalina de la silice.

Figura 21. Diagrama de fase de la silice.
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Otra practica generalizada que poco a poco se ha reducido es la disposicion de la
cascarilla en lotes vacios, situacion que dada la baja biodegradabilidad de la
cascarilla modifica la dinamica natural del suelo (Doménech, 2000). Ya que el
intercambio de gases, microorganismos, agua Yy temperatura se alteran
completamente. Por otro lado, procesos anaerébicos de biodegradacion que en
pequefia medida pueden darse producen metano (Candia-Garcia et al., 2018), un
gas que tiene un efecto como gas invernadero cuarenta veces mas potente que el
diéxido de carbono (Maslin, 2008). Los residuos de cascarilla de arroz deben
gestionarse y tratarse apropiadamente, en mayor medida sabiéndose de antemano
que se producen anualmente solo en el departamento de Casanare 170.000
toneladas de cascarilla de arroz.

Como ya se habia mencionado en el numeral 5.1.4.1 sobre uso de cascarilla como
material de secado y cama para animales, el residuo de esta practica es cascarilla
contaminada con heces de animales. Lo anterior no solamente implica un riesgo
bioldgico, también es un reactivo apropiado para que la actividad microbiolégica
pueda dar lugar a la produccion mas acentuada de gases de efecto invernadero.
También es necesario indicar que, junto a lo anterior, la proliferacion de vectores y
roedores es una consecuencia de la incorrecta disposicion de la cascarilla con
heces. A la fecha no se conocen de estudios de los impactos asociados a la gestion
inapropiada de este importante subproducto agricola, ya que las principales
naciones productoras aprovechan este material y lo incorporan a su cadena
productiva.

Los procesos termoquimicos han sido estudiados en cuanto a su huella ambiental,
es importante destacar que las emisiones de gases y contaminantes depende
fuertemente de la tecnologia empleada. En la Figura 22 se ilustra las
transformaciones hechas sobre cascarilla de arroz en los procesos térmicos de
combustién y pirolisis, donde se indican los reactivos y productos de cada uno de
estos. Hay que destacar que en la pirolisis los productos son gases no condensables
y bioaceite, posteriormente estos pueden ser sometidos a combustion, la cual
también emite gases; otro subproducto importante es el biochar o carbén, que
puede ser usado como material de relleno en algunas aplicaciones industriales. Ya
se habia advertido que la pirolisis requiere de energia, que bien puede ser obtenida
de los gases no condensables producidos sometidos a combustion.

En la combustidon se obtiene cenizas, calor y gases de emision como CO2, NOx, CO
y SOz2; la generacion de monoxido y didéxido depende de la disponibilidad de
oxigeno, en deficiencia se produce el primer compuesto y en exceso el otro (Triana
Novoa, 2010). Es importante destacar que el monoéxido de carbono es bien conocido
por su alta toxicidad en seres vivos, ya que su semejanza con el oxigeno y su mayor
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electronegatividad acompleja irreversiblemente la hemoglobina, encargada de
transportar el oxigeno al interior de la células (Pefia, Carte, & Ayala Fierro, 2001).

Figura 22. Conversion de cascarilla por tratamiento térmico.
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Fuente: Tomado y adaptado de Quispe (2017)

Tabla 9. Produccién de gases efecto invernadero por cada fuente de biomasa.

. Emision GEI (kg Poder calorifico (kg CO2 eg/MJ)
Combustibles | "5 o4 /kg) (A) (MJ/kg) (B) ©)
Carbon 2,16 20,7 0,104
Cascarilla de 01 14,0 0.007
arroz
Briqueta de 0,12 16,3 0,008
cascarilla
Diesel 3,24 43,0 0,075

Fuente: GEI (Gases efecto invernadero). C=A/B para normalizar las emisiones y
conocer emision por unidad de energia (Mai Thao et al., 2011).

En la Tabla 9 puede observarse que la emision de gases de efecto invernadero por
la combustion de cascarilla de arroz es menor que la generada por carbon y diesel.
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A pesar de que el poder calorifico del diesel y el carbdn es superior a la cascarilla,
la baja emision por unidad de masa de esta Ultima hace que la produccion de diéxido
de carbono por unidad de energia (cuarta columna) sea menor. Las briquetas de
cascarilla incrementan el poder calorifico en 2,3 MJ/kg con respecto a la cascarilla
sin aglomerar. La baja emision de este importante subproducto agroindustrial es
gracias a que las plantas de arroz fijan carbon y pese a que su poder calorifico es
aproximadamente tres veces inferior que el diesel, la emisibn de gases por
megajulio de energia es 10 veces inferior que la del conocido combustible fésil.

La eficiencia de los procesos térmicos es un aspecto importante para considerar, ya
que esta directamente relacionado con la cantidad de energia aprovechable y
cuanto se pierde en forma de calor a los alrededores. Es claro que la segunda ley
de la termodinamica prohibe una conversion de energia térmica a otros tipos de
energia en un 100% (Engel & Reid, 2006). En condiciones favorables los motores
de combustion interna manejan eficiencias cercanas al 22%; por otro lado, los
motores de Stirling y Erickson presentan eficiencias mas altas, pero dadas las
condiciones de operacion y baja potencia son motivo de investigacion cientifica que
pueda hacer viable su aplicacién técnica (Cengel & Boles, 2012). La Tabla 10
muestra las eficiencias de los procesos de combustion y gasificacion para plantas
de diferentes capacidades de producciéon; comparandose las plantas de 5 MW con
respecto a sus homologas de 30 MW, las eficiencias de estas ultimas son mayores.
Se resalta que la cascarilla aglomerada en forma de briquetas presenta eficiencias
de 25%. Lo anterior permite que la biomasa pueda aprovecharse mas
apropiadamente y reducir la cantidad de emisiones por unidad de energia
producida.

Tabla 10. Comparacién de eficiencia en combustion y gasificacion de cascarilla.

Materia prima |Tecnologia| Capacidad (MW) Eficiencia (%)

5 15

Combustion
30 25

Cascarilla de arroz

5 16

Gasificacion
30 30
5 25

Briqueta Combustion
30 30

Fuente: (Mai Thao et al., 2011)

65



Tabla 11. Emision en diferentes tecnologias de lecho fluidizado.

Lecho Lecho de Lecho
Contaminante | Unidad |fluidizado de f|UI,dI2adO de fIU|d|zado_,de
) ., camara de combustién
circulacion .,
combustién corta| de vortex
CO2 % 14,1 11,4 _
Oz % 3,80 8,77 -
CO ppm 788 50,00 400
SO2 ppm 65 - 80,0
NOx ppm 153 232 220
Carbobn en ceniza % 6,50 i )
volante
Carboén
inquemable en % - 0,80 -
ceniza
EflClenuq fje % 97.3 99.8 )
combustién

Fuente: (Quispe et al., 2017)

La Tabla 11 muestra las emisiones tipicas de tres tipos de tecnologias de
combustion; se destaca que las emisiones de monoxido de carbono del sistema de
lecho fluidizado de camara de combustion corta es la menor de las tres tecnologias
relacionadas en la tabla, hecho importante considerando la gran toxicidad de este
tipo de gas. Sin embargo, la emision de éxidos nitrogenados es mayor con respecto
a las deméas. Es importante resaltar que las emisiones de diéxido de azufre y 6xidos
nitrogenados depende de las caracteristicas fisicoquimicas de la cascarilla usada.
Por lo tanto, no es factible comparar este tipo de emision entre las diferentes
tecnologias. Llama la atencién la gran eficiencia de 99,8% en la camara de
combustién corta, mostrando con ello que es una tecnologia eficiente y de bajas
emisiones. Por ultimo, es necesario sefialar que no se encuentran estudios de
emisiones de la tecnologia TORBED®, con respecto a otras. Esta Ultima tecnologia
ha mostrado con creces ser eficiente y de alta produccion de silice amorfa, ya que
puede operar a temperaturas inferiores a 750°C, lo cual evita la generacion de fases
cristalinas de silice en las cenizas, que tienen efecto nocivo a nivel respiratorio en
los seres vivos.
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La siguiente table muestra las emisiones, emision de dioxido de azufre y fosfatos en
la produccion de 1 KWh de energia. Puede evidenciarse que el proceso de
produccion en el campo y transporte al molino producen 12 veces mas gases de
efecto invernadero (GEI), que la combustion en central termoeléctrica. Por otro lado,
la paja de arroz produce mas emisiones que la cascarilla, mostrando con ello que
pueden emplearse otras tecnologias con menor huella de carbono como
transformacién microbiolégica, sin embargo, es necesario realizar estudios que
permitan determinar las emisiones de este Ultimo proceso. Queda claro que la
transformacion tecnolégica de la cascarilla tiene una menor huella ambiental que la
gestién inadecuada de la misma; el punto clave de esta situacion son los elevados
costos de las tecnologias y la adaptacion de las comunidades a su uso (Mai Thao
et al., 2011; Quispe et al., 2017), por supuesto es motivo de investigacion cientifica

para buscar los procesos mas apropiados que reduzcan su huella ambiental .

Tabla 12. Huella ambiental de la cascarilla.

. . Acidificacion|Eutroficacién kg
Residuo | Sistemas acoplados |GEI kg CO2eq kg SOz eq PO e
Cascarilla| Solo ge'nera'uon de 1.70E-02 9.20E-04 3.90E-04
de arroz energia eléctrica
Cascarilla Desde molino a

generacion de energia| 6,70E-02 |No disponible| No disponible
de arroz o
eléctrica
Paia de Desde molino a
a:roz generacion de energia| 1,80E-01 |No disponible| No disponible
eléctrica
Cascarilla Solamente coleccion y
generacion de energia| 0,5E-0,1 |No disponible| No disponible
de arroz o
eléctrica
Cascarilla Desde el campo a
generacion de energia| 2,17E-01 |No disponible| No disponible
de arroz L
eléctrica
. Desde el campo a
Paja de . .
arroz generacion de energia 4,3E-1 6,70E-03 1,46E-03
eléctrica

Fuente: (Quispe et al., 2017)
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7. APLICACIONES AMBIENTALES

La gestidn eficaz de la cascarilla de arroz y su disposicion final sostenible tiene
efectos directos sobre el medio ambiente como ya se pudo mostrar en el capitulo
anterior. La produccién de silice amorfa y obtencion de energia térmica a partir de
cascarilla, reduce significativamente la huella ambiental de procesos industriales,
que demandan de estos dos recursos, constituyéndose sin lugar a dudas en
aplicaciones ambientales en cuanto son estrategias de produccion mas limpia
(Restrepo Gallego, 2006). A groso modo puede clasificarse las aplicaciones
ambientales de la transformacion tecnolédgica de la cascarilla en tres importantes
categorias: produccion mas limpia, tratamiento de aguas y suelo.

En la categoria de produccion mas limpia se destacan los usos en la generacion de
energia. En el apartado 5.2.1.1. de procesos térmicos, se mostraron las diferentes
formas de aprovechamiento energético de la cascarilla, concluyéndose que la
combustion es una alternativa eficaz que puede dar lugar a productos de
importancia industrial como la silice amorfa o silice biogénica, sustancia de amplio
uso en la industria de los polimeros. La silice biogénica puede ingresar en el
segmento de mercado relacionado con sustancias de baja huella ambiental o
simplemente silice verde, ya que, si se compara con otros procesos industriales
tipicos, la huella ambiental es menor. La produccion de una tonelada silice de
manera tradicional, emite 0,23 toneladas de dioxido de carbono, consume 0,74
toneladas de sulfato de sodio y se genera 20 toneladas de agua residual, entre
otros, indicando el alto impacto de esta actividad industrial (Beidaghy Dizaji et al.,
2019).

La produccién de xilitol (Ying Li etal.,, 2011) y obtencion de otros azucares
fermentables para la generacion de etanol, son procesos asociados a la produccion
mas limpia, donde un subproducto considerado un residuo sin aplicaciones
inmediatas, puede ser transformado en un producto de interés comercial. Es
importante resaltar que el xilitol es un monosacarido ampliamente usado en la
preparacion de gomas de mascar; lo anterior implica que es posible preparar
sustancias de interés para la industria alimentaria, generando alternativas
productivas para la cascarilla, evitando que miles de toneladas sean quemadas o
simplemente biodegradas lentamente, con su correspondiente emision de gases
efecto invernadero.

La produccion de bioetanol a partir de desechos agroindustriales, hace parte de las
tecnologias de biocombustibles de segunda generacién, las cuales evitan la
competencia con la produccion agricola para consumo humano, no presentando
amenaza alguna a la seguridad alimentaria de las naciones (Rodriguez Salcedo
etal.,, 2013). A lo largo de este documento se ha expuesto con claridad las
implicaciones de la baja biodegradabilidad de la cascarilla y el alto contenido de
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celulosa-hemicelulosa en esta. La fermentacion de materiales con las
caracteristicas propias de la cascarilla exige de pretratamientos; por ejemplo, la
hidrolisis con agua subcritica promueve la ruptura de cadenas de homopolimeros
liberando sus respectivos mondmeros, que para el caso de la celulosa y
hemicelulosa es la glucosa, aprovechable por las diferentes variedades de la
saccharomyces cerevisiae (Abaide, Ugalde, etal., 2019). ElI mencionado
pretratamiento demanda de temperaturas de pueden oscilar de 180 °C a 260 °C y
presiones del orden de 25 MPa (Abaide, Mortari, et al., 2019) dando lugar a la
transformacion en azucares fermentables que posteriormente producen bioetanol.

Para tratamientos de suelos la ceniza de cascarilla de arroz ha sido utilizada en la
estabilizacion de los mismos como sustituto o método adicional a otras operaciones
tipicas como compactacion mecéanica, deshidratacibn con agentes quimicos,
electro-osmosis, geotextiles y columnas de piedras (Otoko, 2014).

La ceniza de cascarilla proveniente de pirolisis es utilizada para el tratamiento en
suelos acidos, disminuyendo la densidad, la resistencia, intercambio de aluminio e
hierro soluble, incrementando el pH, la materia organica, el fosforo total del suelo,
capacidad de intercambio catidnica, potasio y calcio intercambiable (Masulili,
Utomo, & Syechfani, 2010)

El tratamiento de aguas contaminadas o residuales puede ser llevado a cabo con
cascarilla de arroz a través del método de humedales artificiales, como ya se indico
en el apartado 5.1.4.2 fitorremediacion. Lo anterior permite la reduccion de la carga
organica disuelta en agua, convirtiéndose en una metodologia valiosa, ya que parte
del carbono orgénico disuelto es incorporado directamente a la planta, la cual
dependiendo de la especie puede ser utilizado en alimentacion animal. El balance
es una reduccion de la huella de carbono de los tratamientos de agua residual, pues
en un proceso aerébico convencional la mayor parte de la materia organica es
convertida a diéxido de carbono.

El uso de materiales adsorbentes lignocelulésicos dentro de las tecnologias de
tratamiento de agua residual es una importante alternativa, permitiendo emplear
residuos agroindustriales o material de poda para dar respuesta a problematicas de
contaminacion de efluentes en lugares de remoto acceso. La cascarilla de arroz sin
tratamiento como material de tipo lignocelulésico, ha sido empleada para tratar agua
residual sintética, removiendo Cr(lll) y Cu(ll) alcanzando niveles de remocion de
22,5 mg/g y 30 mg/g en un rango de pH de 5 a 6 unidades (Sobhanardakani,
Parvizimosaed, & Olyaie, 2013). Especies contaminantes como Cd(Il), Ni(ll) y Cr
(IV), con remociones de 8,58 mg/g, 102 mg/g y 45,6 mg/g, respectivamente, han
sido reportadas en el tratamiento de aguas residuales (Malik, Jain, & Yadav, 2017).

Como ya se habia indicado en el apartado 5.2.2 sintesis de biomateriales, donde se
exponian diferentes transformaciones hechas en cascarilla para obtener materiales
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con caracteristicas fisicoquimicas especiales; dentro de las aplicaciones
ambientales se destaca el incremento de sitios de intercambio iOnico via activacion
quimica. Tratamiento a altas temperaturas con acido fosforico incrementa sitios
activos con capacidad de intercambio cationico, que permiten la remocién efectiva
de iones Cd(ll), Ni(Il) y Zn(ll) (Srivastava et al., 2007). De manera semejante la paja
de arroz tratada es utilizada para remover de Cu(ll), Zn(Il), Cd(ll) y Hg(ll), todos ellos
ampliamente conocidos por su alta toxicidad propia de los metales pesados (Rocha
et al., 2009).
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8. EVALUACION DE ALTERNATIVAS PARA EL DEPARTAMENTO DE
CASANARE

Las transformaciones termoquimicas son las que presentan las mas elevadas
eficiencias y podrian manejar el alto volumen de produccion regional,
adicionalmente generan energia eléctrica una necesidad importante para el
Departamento de Casanare. Dentro de los procesos de combustion directa se ha
es bien sabido que la tecnologia mas eficiente y que produce preferencialmente
cenizarica en silice amorfa es la tipo TORBED® (Blissett et al., 2017). Sin embargo,
otras como pirolisis, digestion anaerdbica con posterior combustién de metano y la
carbonizacion hidrotérmica son alternativas importantes con huellas ambientales
bajas (Unrean et al., 2018). Acerca de la pirolisis Marrugo (2016) ya habia sefialado
que dadas las propiedades fisicoquimicas de la cascarilla de arroz y su relacién
carbono fijo y volatiles no era apropiada, por lo que en un primer acercamiento se
descarta; por otro lado, ya se habia sefalado que los procesos anaerdbicos para
generacion de metano no son recomendables para la cascarilla de arroz por su baja
biodegradabilidad.

De acuerdo a la literatura al compararse la gasificacion y la combustion, la Ultima es
un proceso mas eficiente (Rodriguez Salcedo et al., 2013), ya que la conversion de
energia quimica a energia térmica es directa y no hay pasos intermedios de
termalisis en condiciones reductoras, posterior combustion en motor para “gas
pobre”, como si ocurre en la gasificacion. Por lo tanto, se propone la alternativa de
usar la tecnologia TORBED (Blissett etal., 2017) para la transformacién de
cascarilla a energia eléctrica y ceniza rica en silice, es la elegida.

Es posible realizar una estimacion del costo de una central termoeléctrica de
biomasa de acuerdo con la siguiente ecuacion (Gotti, 2018):

Cost ~3M~€+2M€
osto = MW

Donde, P es la potencia de la central, para una de 10 MWh, la anterior ecuacion
daria un costo de 23 M€, tomando el euro a un valor de 3.400 pesos, el costo en
moneda corriente colombiana seria de 78.200 millones de pesos. Otros autores
reportan un costo de 20 millones de dolares, considerando que un reactor
TORBED® puede costar de 1,75 a 2,25 millones de ddlares por MWh (Blissett et al.,
2017). Teniendo presente los casi 1.150 km que separa el puerto de Cartagena y
Yopal, podria hablarse de que el costo para la central termoeléctrica es de 22,5
millones de dolares, valor cercano a 23 M€ propuesto por Gotti (2018), ya que el
valor del euro y dolar a la fecha son aproximadamente semejantes.

* P

De acuerdo con la resolucién 030 del 2018 de la CREG para generadores de
energia el pago seria del 40% del valor del kwh cobrado en la respectiva region,
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para el caso de Casanare de 500 pesos; entonces por cada hora de operacion de
una central termoeléctrica en del Departamento de Casanare, ENERCA pagaria a
la empresa operadora de la central 2 millones de pesos por cada hora. La operacion
tipica de una planta de biomasa es 7.000 horas anuales, lo cual daria lugar a la
facturacion de 14.000 millones de pesos anuales por concepto de operacion de
energia.

El rendimiento aproximado del sistema TORBED® es de aproximadamente 24%, lo
cual da lugar a que se consuma una tonelada de cascarilla por cada MWh
producido. Teniendo en cuenta lo anterior y con una operacion de 7.000 horas
anuales una central termoeléctrica de 10 MWh consumiria 70.000 toneladas de
cascarilla que producen 14.000 toneladas de ceniza rica en silice. El valor en el
mercado de la ceniza de cascarilla es 100 délares/tonelada, que reportan 4.670
millones de pesos anuales. La operacién de la planta podria facturar 18.670 millones
de pesos al afio (Blissett et al., 2017).

Para evaluar la viabilidad de una central termoeléctrica de cascarilla de arroz en el
Departamento de Casanare, se considera la nOmina de operacion de la planta
presentada en la Tabla 13, donde se considera un sobrecosto en los valores de
némina del 60% por concepto de prestaciones legales y demas.

Tabla 13. Proyeccion de personal en una hipotética planta de cascarilla.

item Personal Sueldo Cantidad Valor
1 Gerente $ 7.000.000,00 1 $ 11.200.000,00
2 Secretaria $ 1.500.000,00 1 $ 2.400.000,00
3 Contador $ 2.500.000,00 1 $ 4.000.000,00
4 Mercadeo ventas $ 2.500.000,00 1 $ 4.000.000,00
5 Ingeniero jefe planta $ 5.000.000,00 1 $ 8.000.000,00
6 Ingeniero procesos $ 4.000.000,00 2 $ 12.800.000,00
7 | Tecnicos mantenimiento | o5 50000000 | 4 | $ 16.000.000,00
control

8 HSEQ $ 2.500.000,00 1 $ 4.000.000,00
9 Operarios Planta $ 1.500.000,00 3 $ 7.200.000,00
10 Vigilancia $ 2.000.000,00 1 $ 3.200.000,00
11 Transporte Logistica $ 2.000.000,00 3 $ 9.600.000,00
Total, Mes 19 $ 82.400.000,00

Anual 19 $ 988.800.000,00

Fuente: Elaboracién propia
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Tabla 14. Balance de flujo de caja para una central termoeléctrica de cascarilla.

Afo Egresos ‘ Ingresos Flujo de efectivo
0 Inversion inicial -$ 78.200.000.000
1 $ 7.556.029.280 $ 18.670.000.000 $ 11.113.970.720
2 $ 7.589.841.899 $ 19.287.977.000 $ 11.698.135.101
3 $ 7.624.773.716 $ 19.926.409.039 $ 12.301.635.323
4 $ 7.660.861.776 $ 20.585.973.178 $ 12.925.111.402
5 $ 7.698.144.351 $ 21.267.368.890 $ 13.569.224.539
6 $ 7.736.660.979 $ 21.971.318.800 $ 14.234.657.822
7 $ 7.776.452.507 $ 22.698.569.453 $ 14.922.116.945
8 $ 7.817.561.135 $ 23.449.892.102 $ 15.632.330.966
9 $ 7.860.030.459 $ 24.226.083.530 $ 16.366.053.071
10 $ 7.903.905.517 $ 25.027.966.895 $ 17.124.061.378
Total $ 77.224.261.619 $217.111.558.886 $ 139.887.297.267

Fuente: Elaboracion propia.

En la Tabla 14 los egresos fueron calculados con el valor de la nébmina anual
reportada en la Tabla 13, considerando un incremento igual a 3,31% que
corresponde a la tasa inflacion para el afio 2019. Se considero unos costos de
operacion del 35% de los ingresos anuales, para determinar el flujo de efectivo
anual. Se considero un ciclo de 10 afos para el proyecto debido a la envergadura
de este. Si suponemos una tasa de interés del 10% (Blissett et al., 2017) se
encuentra un valor actual neto (VAN) de $ 4.595.304.083 y una TIR de 11%, lo cual
indica que el proyecto seria viable; sin embargo, es necesario una evaluacion mas
profunda, que permita establecer con baja incertidumbre la viabilidad de la central
termoeléctrica de cascarilla de arroz en la ciudad de Yopal.
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9. CONCLUSIONES

Las transformaciones tecnolodgicas de la cascarilla de arroz es un tema ampliamente
estudiado en la literatura cientifica, dando lugar a importantes productos como
energia, biocombustibles, silice amorfa y otros derivados del silicio. Ha recibido
especial interés en los paises productores de arroz paddy ya que constituye una
quinta parte de este.

Las transformaciones termoquimicas es uno de los principales usos de la cascarilla
gue demanda inicialmente de una gran inversion de capital, pero a largo plazo es
sostenible a nivel ambiental y econdmico. Muchas de las investigaciones a nivel
mundial y nacional se han enfocado precisamente en este tipo de tecnologia ya que
es posible obtener energia eléctrica durante este proceso.

Las investigaciones muestran que es posible reducir la huella ambiental en la
produccion de cascarilla, siendo una fuente de energia renovable y de productos de
interés industrial.

Para el departamento de Casanare la mejor alternativa de transformacion es la
combustion mediante tecnologia TORBED®, la cual permite obtener energia
eléctrica con eficiencias del orden del 24% y ceniza rica en silice amorfa. Es
importante resaltar que otras técnicas de combustidn contrario a la tecnologia
TORBED®, no controlan la temperatura de combustion alcanzando valores donde
se genera silice cristalina, hecho indeseado pues reduce su actividad quimica.

Una propuesta de central termoeléctrica basada en TORBED® de 10 MWh con
operacion de 7.000 horas anuales, arrojaun TIR de 11% y un VAN $ 4.595.304.083,
bajo la consideracion de una tasa de interés en la inversion de 10%; todo lo anterior
calculado a 10 afios, teniendo en cuenta la inversiéon (78.200 millones de pesos) y
la gran envergadura del proyecto.
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