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RESUMEN

La corteza de pino se obtiene como subproducto del proceso de aserrio de pino.
Uruguay presenta un suministro potencial de 60.000 toneladas (bs) anuales de
corteza de pino. Las grandes cantidades generadas y las pocas alternativas de
uso hacen interesante evaluar alternativas para su valorizacion, dentro de las
cuales se destaca la obtencion de extractos fendlicos con capacidad antioxidan-
te. Una etapa necesaria del procesamiento de la corteza de pino, previo a la
extraccion de los compuestos fendlicos, es el secado. Es relevante conocer la
cinética de secado del descortezado para el dimensionamiento y simulacién del
proceso. Ademads, se debe evaluar si la calidad de los extractos de compuestos

fendlicos se ve afectada por las condiciones de secado.

En esta tesis se estudio el secado del descortezado de pino en lecho fijo con
flujo de aire a través y la influencia de la temperatura del aire de secado en
el contenido fendlico y capacidad antioxidante del extracto. Se desarrollé un
modelo fenomenolégico para el secado del descortezado de pino en lecho fijo
con flujo de aire a través, basado en los balances diferenciales de masa y energia
dentro de la particula y a lo largo de la altura de lecho. Para las condiciones

de equilibrio se utilizé el modelo de Hailwood-Horrobin.

Se caracterizo6 el descortezado de pino, se determinaron experimentalmente las
isotermas de desorcion y se estimaron los parametros del modelo de Hailwood-
Horrobin, obteniéndose buenas correlaciones para el ajuste y la validacion del
modelo (r? de 0,995 y 0,997 respectivamente). Se realizaron corridas experi-
mentales de secado a cinco temperaturas entre 35 y 85 °C en un secador piloto.
El modelo de secado fue ajustado y validado satisfactoriamente (r* de 0,992 y
0,981 respectivamente). Como resultado del ajuste se obtuvo una difusividad
efectiva del agua en la corteza (dependiente de la humedad y temperatura del
descortezado) cuyo valor se encontrd en el orden de otros valores reportados

en bibliografia.

Para evaluar la influencia de la temperatura del aire de secado en la calidad
del extracto, se realizaron extracciones del descortezado secado a diferentes

temperaturas y se analizo el contenido fendlico y la capacidad antioxidante del

v



extracto. Se realizaron 3 replicas genuinas (secado + extracciéon + andlisis),
donde el secado se realizé a 45, 65, 85 y 105 °C hasta humedades finales en torno
a 0,11 (bs). Analizados los resultados, no se encontré evidencia significativa
para concluir que la temperatura de secado tiene influencia en el contenido

fenolico ni en la capacidad antioxidante del extracto.

El secado del descortezado de pino con aire entre 45 y 105 °C no generé cambios
significativos ni en el contenido fendlico ni en la capacidad antioxidante de los
extractos obtenidos. De las temperaturas de secado ensayadas, 105 °C seria la

temperatura mas adecuada desde el punto de vista energético.

Palabras claves:
Modelado de secado,  Difusividad,  Descortezado de pino, Capacidad

antioxidante.
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ABSTRACT

Pine bark is obtained as a by-product of the sawmill industry. Uruguay has
a potential supply of 60,000 tons (bs) per year of pine bark. Currently, it
represents a problematic waste due to the large amounts generated and the
few alternatives of use. Among the potential recovery alternatives, obtaining
phenolic extracts with antioxidant capacity from pine bark stands out. In this
process, a drying stage is mandatory. Therefore it is relevant to know the drying
kinetics for process simulation and equipment sizing. In addition, influence of

drying conditions on the extracts” antioxidant capacity must be assessed.

In this work, fixed-bed drying of pine bark was studied, as well as the influence
of drying air temperature on the phenolic content and antioxidant capacity of
the final pine bark extract. A phenomenological model for fixed-bed pine bark
drying was developed, based on differential mass and energy balances within
the particle and across bed height. For equilibrium conditions the Hailwood-

Horrobin model was used.

Pine bark was characterized, desorption isotherms were experimentally deter-
mined and the parameters of the Hailwood-Horrobin model were fitted, ob-
taining good correlations for model fit and validation (r?0f0,995and0,997).
Experimental drying runs were carried out at five temperatures between 35
and 85 °C in a pilot dryer. The drying model was successfully fitted and va-
lidated (r? of 0,992 and 0,981). As a result of parameter fitting, pine bark s
moisture effective diffusivity was obtained (as a function of bark’s tempera-
ture and moisture) and it s value was within the order of magnitude of other

values reported in the literature.

To evaluate the influence of drying air temperature on the quality of the ex-
tract, pine bark was dried at different temperatures and the resulting phenolic
content and antioxidant capacity of the extract was analyzed. Three genuine
replicates (drying + extraction + analysis) were performed at 45, 65, 85 and
105 °C, until final moisture content was around 0,10 (wb). There was no sig-
nificant evidence to conclude that drying temperature has an influence on the

phenolic content or antioxidant capacity of the extract.
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Pine bark drying between 45 and 105 °C did not generate significant changes
neither in the phenolic content nor in the antioxidant capacity of the obtained
extracts. Among every drying temperature assayed, 105 °C would be optimal

from an energy saving standpoint.

Keywords:
Drying model, Diffusivity, Pine Bark, Antioxidant Capacity.
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Capitulo 1

Introduccion

El presente trabajo se encuentra enmarcado en un proyecto global, cuyo desafio
es el de re-valorizar algunos subproductos agroindustriales uruguayos. Dentro
de dichos subproductos se encuentran el orujo de manzana, cascara de arroz,
descortezado de eucaliptus y descortezado de pino, entre otros. Para el caso
particular del descortezado de pino, se estudia su procesamiento para la obten-
cién de extactos con capacidad antioxidante; poniendo énfasis en el secado de la
corteza (acondicionamiento de materia prima) y extraccién de los compuestos

fendlicos con capacidad antioxidante.

La motivacién de este trabajo surge de esto ultimo: estudiar el secado de
la corteza y su influencia en la etapa posterior de extraccion de compuestos
fendlicos con capacidad antioxidante. Se busca optimizar, no solo el tiempo
y eficiencia del secado, sino también la integridad del producto de interés, en

este caso particular los compuestos fendlicos con capacidad antioxidante.

A continuacién se realiza una introduccién de manera de acercar al lector a los
temas centrales relacionados con el presente trabajo, se presentan y justifican

los objetivos de esta tesis .

1.1. Introduccion General

La corteza de pino se obtiene como subproducto del proceso de aserrio de
troncos de pino. Se estima que en el afio 2020, se aserraron 348.826.300 m? de
madera de coniferas en el mundo (FAOSTAT, 2022).



Figura 1.1. Plantacién de pino. Fuente: Figura 1.2. Corteza de pino. Fuente:
Bergadder - Pizabay Produccion Propia

En Uruguay se forestan dos tipos de pino, Ellioti y Tadea, siendo este ltimo el
mayoritario. Al ano 2019, en Uruguay, se estima que se plantaron unas 160.000
ha de pino (Soust, 2019), lo que (considerando los ciclos locales de crecimiento)
implica un suministro anual del orden de 3 millones de m?® (Dieste et al. 2019).
Considerando que la corteza representa aproximadamente un 5 % del volumen
total del tronco y que la densidad de la corteza es 380 kg/m?, se estima que
Uruguay presenta un suministro potencial de 60.000 toneladas (bs) anuales de
corteza de pino (Xavier et al. 2021). En funcién de las plantaciones actuales
de pino en el pais se proyecta que, para el ano 2030, dicho valor potencial
descenderd al orden de las 20.000 toneladas (bs) (UruguayXXI, 2016).

1.1.1. Problematica

Actualmente la corteza de pino representa un residuo problemético debido
a las grandes cantidades generadas y las pocas alternativas para su uso. En
Uruguay las leyes gubernamentales (Uruguaya, 2019) prohiben su disposicién
en suelo sin tratamiento previo. El uso méds comin para el descortezado de
pino es como combustible para la generacién de energia eléctrica (Dieste et al.
2016). Dicha solucién no es completamente satisfactoria debido a que: (1) En
Uruguay, actualmente la rentabilidad de generar energia eléctrica a partir de
biomasa se ve disminuida por la expansion local de la capacidad de generacion
de energia edlica; (2) El descortezado de pino contiene una alta cantidad de
sales inorganicas que reducen el punto de fusién de las cenizas, acarreando
posibles problemas de corrosion en los metales del hogar de los generadores de
vapor; (3) Los pinos uruguayos crecen en suelos arenosos, por lo que es comin
la contaminacién del descortezado con arena, causando obstrucciones en las

entradas de aire al hogar de los generadores de vapor por culpa de la mezcla



parcialmente fundida de corteza y arena (Melissari, 2012).

1.1.2. Solucidon a estudiar

En la busqueda de valorizar este subproducto, se evalua la alternativa del
procesamiento de la corteza de pino para la obtencion de extractos fendlicos
con capacidad antioxidante. Dicho extracto puede utilizarse posteriormente
como aditivo alimentario, cosmético, farmacéutico, entre otros (Xavier et al.
2021). Someter al descortezado de pino a una extraccién presenta doble ventaja
ya que no solo se obtiene un compuesto de alto valor agregado a partir del
subproducto, sino que se pueden retirar de la matriz sélida (subproducto de
la extraccion) las arenillas y sales inorgénicas que puedan causar problemas al

utilizarse como combustible (Liu et al. 2018).

1.1.3. Relevancia del presente trabajo

Por tratarse de un subproducto con alta humedad, el descortezado de pino es
susceptible a la degradacién por ataque microbiano. Wihersaari (2005) realizd
estudios acerca del almacenamiento de productos derivados de la madera y
comprobd que al almacenar a mayor humedad se tienen las mayores pérdidas
de masa seca. Chips de madera con humedades de 20, 42 y 51 % (bh) pre-
sentaban pérdidas mensuales de masa seca de 0.23, 1.1 y 2.2 g/100gss. Se ha
demostrado que los compuestos fendlicos son degradados por la descomposicién
microbiana o por el ataque microbiano, si la materia prima no es acondiciona-
da adecuadamente (Corte-Real et al. 2021). Debido a esto el descortezado de
pino debe secarse para su correcta conservacién durante el almacenamiento.
En general, humedades del orden de 10% (bh) son consideradas adecuadas

para evitar el ataque microbiano.

Siendo un producto natural, las caracteristicas del descortezado son bastante
variables con la época del ano y lugar de cultivo (Jyske et al. 2020). Mediante
experiencias previas se encontré que la humedad de ingreso del descortezado
no es ajena a dicha variabilidad, pudiendo encontrar humedades de entre 100 %
hasta 200 % (bs) (H. Holmberg y Ahtila, 2006)(Halmemies et al. 2021).

Obtener un simulador para el secado del descortezado de pino es altamente va-
lioso debido a que los parametros del secado pueden variar radicalmente lote a

lote. Esstimar el tiempo de secado necesario permite, entre otras cosas, optimi-



zar el gasto energético, mantener la calidad del producto final y optimizar los
tiempos de la cadena productiva. Ademads, siendo el descortezado un producto
combustible, conocer la temperatura del descortezado durante el secado puede
ayudar a la prevencion de incendios evitando la excesiva emanacion de volatiles
orgéanicos combustibles (Pang y Mujumdar, 2010). Para obtener un simulador
rapido y preciso, es imprescindible desarrollar un modelo del sistema de seca-
do que realice las simplificaciones necesarias que no vayan en detrimento de la
precisién de las respuestas de las variables de interés (ej: humedad del sélido,
temperatura del aire a la salida, etc.). Lograr un modelo de répida respuesta

es valioso por su potencial aplicacion en sistema de control “en linea”.

Por otra parte, la etapa de secado también tiene implicancia directa en el
rendimiento del proceso global. Los extractos con capacidad antioxidante del
descortezado de pino suelen ser compuestos cuya estructura esta comprendida
por cadenas de anillos fendlicos. Los extractos fendlicos son susceptibles a la
degradacion, debido a que los radicales fendlicos son altamente inestables y
pueden polimerizar o formar anillos (Routa et al. 2021). A su vez, las altas
temperaturas pueden producir descomposicion térmica en algunos de los com-
ponentes del extracto o bien promover su liberacion como volétiles organicos
(USForestService, 1970). Para algunos tipos de maderas como Aspen y Duglas-
fir, se tienen registros de reacciones de oxidacion apreciables a partir de los 40
2C durante el almacenamiento (Krigstin y Wetzel, 2016). Sin embargo, el com-
portamiento de los compuestos fendlicos del descortezado durante el secado

con aire caliente no es comprendido en profundidad (Jylhé et al. 2021).

1.2. Antecedentes del secado de descortezado

En la bibliografia existen varios trabajos publicados que tratan sobre el secado
de descortezado de pino en lechos fijos con flujo de aire a través. Los princi-
pales desafios del descortezado son su heterogeneidad, forma irregular y gran
distribucién de tamanos. Por esta misma razon, algunos autores modelan la
cinética de secado del descortezado basdndose en estimaciones empiricas. H.
Holmberg et al. (2011), entiende que la variabilidad intrinseca de las propie-
dades fisicas y de composicion del descortezado implica que el modelado de su
secado solo sirve para obtener estimaciones gruesas de la velocidad de secado.

En su trabajo se determinan experimentalmente las curvas de secado para el



secado en lecho fijo de descortezado de abedul con aire a través, obteniendo
correlaciones empiricas para la cinética de secado. Se varia la altura del lecho
(50, 150 y 250 mm) y la temperatura del aire de secado (50, 70, 90 y 110 °C),
mientras que la velocidad del aire de secado se mantiene constante en 0.75
m/s. Se observé que, dentro del rango de variables utilizadas, predominaban
distintas zonas de la curva caracteristicas de secado. Tal como se explicara mas
adelante en la seccién de Marco Teorico, las diferentes zonas de la curva ca-
racteristica de secado estan relacionadas con los mecanismos de transferencia
de humedad en el secado. Esto indica que para ciertas condiciones ensayadas
por H. Holmberg predominaba la resistencia a la transferencia de masa en el
gas y en otras donde predominaba la resistencia de transferencia de masa en

el sélido.

Algunos autores profundizan “mas alld” de correlaciones empiricas, incluyendo
balances de masa y relaciones de equilibrio dadas por la isoterma de desorcién.
Huttunen et al. (2017), realiza un modelado de la cinética de secado, para
el descortezado de pino en lecho fijo con aire a través, donde se divide al
lecho en varias secciones en las que se resuelven balances de calor y masa. Se
asume que no hay resistencia a la transferencia de humedad en el interior de
la corteza, por lo que el modelo tiene como parametro de ajuste el coeficiente
volumétrico de transferencia de calor convectivo del aire. Ademas, en dicho
modelo se contemplan tres fracciones de diferente tamano de corteza en el
lecho, teniendo en cuenta la heterogeneidad caracteristica del descortezado. Al
resolver el modelo, se describen los cambios en la temperatura y humedad del
descortezado y del aire a lo largo del secado. El ajuste del modelo se realizé
contra valores experimentales de pérdida de masa en el lecho, obteniéndose
buenas correlaciones entre los valores predichos y los valores practicos. Para
la simulacién se utilizé una lecho de altura 67 cm y didmetro 40 cm, con una
velocidad de aire (medida en lecho vacio) de 0.4 m/s y se varié la temperatura
del aire de ingreso entre 50 °C y 130 °C. Se obtuvieron coeficientes volumétricos
de transferencia de calor de 0.9 kW /m?°C para las fracciones mds grandes (>
10 mm) y 2 kW/m?3°C para las fracciones méds pequefias (< 2 mm). Para el
caso del pino, més del 70 % de la corteza total pertenecia a la fraccién > 10
mm y sélo 2 % pertenecia a la fracciéon < 2 mm. Vale la pena remarcar que el
modelo propuesto por Huttunen no da un buen ajuste bajo condiciones donde

la resistencia a la transferencia de masa dentro de la corteza sea comparable o



superior a la de transferencia de masa en el gas.

Azzouz et al. (2018), realiza un modelado fenomenoldgico del secado de madera
de pino, contemplando la resistencia a la transferencia de masa interna. Plan-
tea un modelo fenomenoldgico, considerando la transferencia de agua desde el
solido hasta el aire. Para ello resuelve ecuaciones de transferencia y balances de
calor y masa. El modelo presenta como parametro de ajuste la difusividad efec-

tiva. Azzouz considera que la difusividad efectiva depende de la temperatura
(T') y de la humedad del descortezado (X), segun la Ec. 1.1 :

D = Dyggk exp (/{1(l - L)) exp(X (AT + B)) (1.1)

T 298
Los parametros de la difusividad son ajustados a cinéticas de secado experi-
mentales, realizadas en un secador convectivo con la madera en formato de
tablas de 2 cm de espesor. La temperatura, humedad relativa y velocidad del

aire se mantuvieron constantes durante el secado.

En la misma linea, Eitelberger y Hofstetter (2011a) realiza un modelado fe-
nomenolégico que, ademas de contemplar las ecuaciones de transferencia y
balances de calor y masa, incluye el encogimiento del solido. La difusividad
nuevamente se modela dependiente de la humedad y temperatura del sélido.
El modelo se ajusta contra ensayos experimentales de secado de varios tipos
distintos de madera. Los resultados para la difusividad obtenidos son compa-

rables con los del modelado de Azzouz para la madera de pino.

Por su parte, A. Holmberg et al. (2016) realiza ensayos a pequena escala (chips
de descortezado individuales) para medir la difusividad del agua dentro del
descortezado de pino. Los resultados obtenidos por Holmberg son bastante
superiores a los reportados por Azzouz y Eitelberger (2 6rdenes de magnitud)
a 25 °C.

Mas alla del ajuste de la difusividad, la verdadera ventaja del modelado y
validacién de la cinética de secado radica en su capacidad de prediccion pa-
ra su aplicacién industrial. Myllymaa et al. (2019), estudia cémo afectan los
parametros de diseno al costo del secado de chips de descortezado utilizando
un secador convectivo de banda. Las variables operativas a considerar son hu-
medades de entrada y salida del descortezado (1.3 a 0.2, 1 a 0.2 y 1.3 a 0.6,

humedades en base seca), altura del lecho de descortezado (50 mm, 150 mm y



250 mm) y temperatura de entrada del aire (50 a 110 °C). Por otra parte, se
considera un valor de 0.75 m/s para la velocidad del aire y 133 kgss/m? para la
densidad aparente del descortezado. Se concluye que a mayor altura de lecho
(250 mm) y mayor temperatura de secado (110 ?C) se obtiene el secado mds
econémico, independientemente del cambio en la humedad del descortezado.
Lo mismo se observa para los chips de madera. Ademé&s se puntualiza que el
costo del precalentamiento del aire de entrada es muy significativo en el costo
final del secado. Esto indica que para un costo elevado de energia térmica,
puede que el 6ptimo econémico del secador se dé a menores temperaturas de

secado.

1.3. Antecedentes del estudio de la influencia
del secado en la capacidad antioxidante

del extracto

Vale la pena marcar que Myllymaa et al. (2019), no tiene en cuenta carac-
teristicas de calidad del descortezado para la seleccion de las condiciones de
secado. Esto es porque historicamente el secado del descortezado de madera
tenia un enfoque para su uso como combustible. Como consecuencia se realiza-
ban secados a altas temperaturas, sin evaluar atributos de calidad como puede
ser la calidad de los extractos obtenidos. Hoy en dia existen algunos trabajos
publicados en lo que respecta a la evaluacion del impacto de la temperatura
del aire de secado en las propiedades del extracto de corteza de pino (Jylhé et
al. 2021)(Routa et al. 2020).

Jylhé et al. (2021), estudié el efecto de la temperatura de secado en el con-
tenido de taninos condensados y stilbeno del descortezado de Abeto Noruego.
Alli se sometio el descortezado, previamente chipeado utilizando una malla
de 25 mm x 25 mm, a secado en hornos de conveccion a 4 temperaturas: 40
°C, 50 °C, 60 °C y 70 °C. Periédicamente se retiraban muestras del horno
para realizar cuantificaciones de humedad, total de solidos disueltos, concen-
tracion de taninos condensados y stilbenos. Las extracciones del descortezado
se realizaron con solvente acetona-agua (95:5 v/v) en ebullicién. La humedad
inicial reportada del descortezado es de 65% (bh). De los ensayos de secado,

se observa que para alcanzar una humedad de 10 % (bh) se precisan entre 30



a 35 hs para las temperaturas de 40 °C y 50 °C, y entre 20 a 25 hs para 60
°C y 70 °C. El contenido de taninos condensables y stilbenos presenta una
disminucién abrupta en las primeras horas de secado para todas las tempe-
raturas; en las primeras 10 horas disminuyen 30 % los taninos condensados y
50% el contenido de stilbeno. En las horas siguientes no se aprecian mayo-
res variaciones en las concentraciones de taninos condesados y stilbeno para
cada temperatura. Comparando las corridas a distinta temperatura entre si,
se aprecia una disminucion significativa del contenido de taninos condensados
al aumentar la temperatura, del orden de 10% entre la corrida a 40 °C y las
corridas de 60 y 70 C (comparando a igual humedad de 10 % bh). Sin embar-
go, para el contenido de stilbenos no se observa una disminucion significativa
al comparar las corridas a distintas temperaturas. En el caso del contenido
de sélidos disueltos totales, no existe disminucion abrupta al inicio del secado
para ninguna temperatura. Al comparar las corridas de distinta temperatura
entre si, no se observa una disminucion significativa excepto por la corrida a
60 °C. Sin embargo, segtin los autores esto tltimo puede haber sido resultado
de una manipulacién desigual durante el secado, ya que la velocidad de secado
a 60 °C resulté mayor que a 70 °C. Por ultimo, vale la pena mencionar que
en la metodologia experimental, antes de realizar la determinacion de taninos

condensados, la muestra se sometia a liofilizacién.

Por su parte Routa et al. (2021), estudiaron el efecto del almacenamiento
en la variacién de humedad, capacidad calorifica, cantidad y composicon del
extracto del descortezado de pino (Scots pine). El descortezado chipeado se
almacenaba en pilas a la intemperie, las cuales tenian tamanos de 16.4 m x
6.2 m x 3 m (largo x ancho x alto). Se realizaban andlisis periédicos a lo largo
de 8 semanas, tomando diferentes muestras simultaneas de los diferentes pun-
tos de la pila. Las extracciones del descortezado se realizaron con acetona en
ebullicién. El total de sélidos disueltos en el extracto disminuyé drasticamente
luego de las primeras dos semanas de almacenamiento, de 9.92 a 6.87 g/100gss.
Luego de 8 semanas el total de sélidos disueltos se ubicaria en 5.55 g/100gss.
Dicho extracto fue analizado mediante HPLC para clasificar y cuantificar su
composicion. El contenido fendlico del descortezado cae drasticamente en las
primeras dos semanas de almacenamiento, de 3.88 mg/gss hasta 0.30 mg/gss,
medido por cromatografia de gas con detector de masa. Vale la pena marcar

que la temperatura de la mayor parte de la pila de descortezado se mantuvo



en aproximadamente 60 °C durante las primeras tres semanas, disminuyendo
linealmente hasta 25 °C luego de 8 semanas. Por su parte la humedad dis-
minuyd cuasi-linealmente a lo largo del almacenamiento, desde 47.5 % hasta
31.5% (bh). Habiendo estado expuesto a estas condiciones por un tiempo tan
prolongado, seguramente la pila de descortezado haya sufrido una degradacién
térmica y microbioldgica marcada, reflejada en su disminucion de contenido

fendlico y extractos totales.

En simultaneo a su estudio de corteza de pino, Routa et al. realizaron el mismo
estudio para descortezado de Abeto Noruego. El total de sélidos disueltos en
el extracto de la corteza disminuyé drasticamente luego de las primeras dos
semanas de almacenamiento, de 11.8 a aproximadamente 8 g/100gss, mante-
niéndose constante en este valor por el resto del almacenamiento. Las pérdidas
de masa seca durante el almacenamiento se ubicaron en 6 % mensual. Vale la
pena marcar que la temperatura de la mayor parte de la pila de descortezado
se mantuvo en aproximadamente 50 °C a partir de la primer semana de al-

macenamiento y la humedad se mantuvo relativamente constante en 55-60 %
(bh).

Otros sustratos, ademas de los derivados de la madera, también han sido su-
jetos a estudio de la influencia de la temperatura del aire de secado en la
capacidad antioxidante del extracto. En bibliografia se han reportado trabajos
sobre orujo de uva, pimienta roja, cascara de granada, entre otros. En dichos
trabajos las conclusiones acerca de la influencia de la temperatura de seca-
do en el contenido fendlico y capacidad antioxidante del extracto, suelen ser
contradictorias: En algunos trabajos no se detectan diferencias significativas
(Corte-Real et al. 2021)(Galaz et al. 2017), mientras que en otros si (Guclu
et al. (2021))(Oh et al. (2019)). Se destaca el trabajo realizado por Galaz et
al. (2017), donde se somete la cascara de granada a un secado por tambor a
100-120 °C. La alta velocidad de secado resulta en bajos tiempos de residencia
en el secador (aprox. 7 min) para lograr la humedad final deseada. El contenido
fendlico y la capacidad antioxidante no disminuye significativamente entre el

solido htimedo y seco.



1.4. Antecedentes de la extraccion de descor-

tezado de pino

Naturalmente que la cantidad de compuestos fenélicos con capacidad antioxi-
dante presentes en el extracto depende del proceso en su totalidad. Es decir,
depende del secado del descortezado y de su extraccion. Para llevar a cabo
los ensayos de extraccion se consulté bibliografia para encontrar el proceso
6ptimo para alcanzar extraer la mayor cantidad de compuestos fendlicos con
capacidad antioxidante. Existen varios trabajos publicados que estudian la
extraccién de compuestos fendlicos con capacidad antioxidante del pino y su
corteza (Jablonsky et al. 2017)(Ajao et al. 2021)(Carlqvist et al. 2022).

A lo largo de los anos se han estudiado varios métodos de extraccién, des-
de los mas convencionales (ej: extraccién sélido-liquido, Soxhlet, etc.) hasta
los mas novedosos (ej: extracciéon con fluidos supercriticos, extraccién asisti-
da por microondas o ultrasonido, etc.). Se encuentran en bibliografia articulos
que comparan la extraccion del descortezado aplicando diferentes métodos. Sin
embargo la mayoria de las aplicaciones de los métodos novedosos atin son a
escala piloto, siendo la extracciéon convencional solido-liquido el método utili-
zado como referencia para la extraccion de compuestos fenélicos con capacidad

antioxidante en biomasa. (Jablonsky et al. 2017)

En la extraccion convencional solido-liquido una masa de descortezado se pone
en contacto intimo con el solvente en un recipiente agitado por un tiempo.
Luego el extracto se separa de la matriz solida extraida, generalmente por

filtracion a vacio o gravedad (Treybal, 1955).

En lo que respecta a la seleccion del solvente, hay muchos factores que son
relevantes. Tal como se desarrollard mas adelante, los compuestos fendélicos con
capacidad antioxidante presentes en la corteza generalmente son polifenoles de
pesos moleculares variables (entre 300 y 3000 g/gmol). Dichos compuestos
suelen ser solubles en agua, con excepcién de los polifenoles de mayor peso
molecular (Sieniawska y Baj, 2017). El tipo y cantidad de polifenoles extraidos
depende en buena medida del solvente empleado y del método de extraccién.
Los solventes de extraccion comunmente utilizados son soluciones acuosas,
soluciones alcalinas, asi como mezclas de solventes organicos y agua. Se ha

reportado en bibliografia que las mezclas de alcohol-agua son mas eficientes
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para la extraccion de compuestos antioxidantes, que la utilizacion de cada
compuesto por separado (Xavier et al. 2021). Dentro de los alcoholes mas
utilizados se encuentran el metanol y etanol, pero este ultimo es preferido
por su bajo costo y seguridad ya que se encuentra categorizado como GRAS
(Generally Recognized As Safe) (FDA, 2022).

En la bibliografia existen varios trabajos publicados sobre la extraccién con-
vencional sélido-liquido de corteza de pino, utilizando como solvente mezclas
de etanol-agua. En particular se resalta el trabajo de Xavier et al. (2021), que
realiza un diseno de experimentos para optimizar la extraccion de compuestos
fendlicos con capacidad antioxidante de corteza de pino uruguaya. En dicho
trabajo se encuentra que las condiciones éptimas se dan a una temperatura de
60 °C, solvente al 60 % en etanol-agua y relacién sélido-liquido de 1:10 (m/m).
Ademas en el mismo trabajo se realizan cinéticas de extraccion, donde se ob-
serva que a partir de los 60 minutos practicamente los compuestos fendlicos
con capacidad antioxidante presentes en el descortezado ya se extrajeron en
su totalidad. Tal como se detallarda mas adelante, estas seran las condiciones
de extraccion empleadas en el presente trabajo. Para dichas condiciones se en-
cuentra un contenido fendlico del descortezado de pino de 50 mgGAE/gss y
una capacidad antioxidante FRAP de 0.21 mmolAAE/gss.

Del anélisis de la bibliografia resulta evidente que son varios los factores que
afectan al contenido fendlico con capacidad antioxidante durante el secado. Se
han reportado resultados contradictorios respecto a la influencia de la tempe-
ratura del aire de secado tuvo en el contenido fendlico y capacidad antioxidante

del extracto, de aqui el interés de desarrollar esta tesis.

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivos generales

Estudiar el secado del descortezado de pino en lecho fijo con flujo de aire a
través, evaluando su potencial impacto en la destruccion de los compuestos

fendlicos con capacidad antioxidante.
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1.5.2. Objetivos especificos

= Desarrollar un modelo fenomenoldgico para determinar la cinética de
secado del descortezado de pino.

= Obtener las cinéticas de secado a escala de laboratorio en diferentes con-
diciones del aire de secado para ajustar al modelo desarrollado y obtener
los parametros del modelo.

= Realizar ensayos de extraccion del descortezado de pino seco obtenido en
las distintas condiciones del aire de secado y cuantificar los compuestos
fenolicos extraidos y su capacidad antioxidante.

= Obtener las condiciones de temperatura del aire de secado del descorteza-
do de pino para minimizar el gasto energético en el secado y la destruccion

de los compuestos fendlicos con capacidad antioxidante.
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Capitulo 2

Marco Teorico

2.1. Corteza de pino

Pinus, cominmente llamado pino, es un género de plantas pertenecientes al
grupo de las coniferas. La corteza de pino es un tejido lignoceluldsico situado
en la periferia del tronco del pino. Se distinguen dos regiones dentro de la
corteza de pino adherida al tronco: descortezado interior y exterior. Dichas
regiones se diferencian entre si por la conformacién quimica de sus tejidos y
presentan distintos espesores (interior entre 0,5 a 15 mm y exterior hasta 100

mm) (Bianchi, 2016).

El descortezado de pino obtenido en la industria es un subproducto del proceso
de aserrio de troncos de pino. Se estima que la corteza acapara un 5% del
volumen total del tronco de pino (Xavier et al. 2021). El descortezado de pino
obtenido por aserrio suele ser bastante heterogéneo. Dado que la separacién
no es perfecta, es habitual encontrar pequenos trozos de madera junto a la
corteza. En rasgos generales, el descortezado obtenido presenta un aspecto de

espesor variable y heterogéneo, tal como se representa en la Figura 2.1.
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Figura 2.1. Aspecto del descortezado de pino. En la imagen superior se muestra
una partida de descortezado chipeado. En la imagen inferior se muestran chips indi-
viduales de descortezado, resaltando su heterogeneidad. Fuente: Produccion Propia

2.1.1. Composicion

El descortezado de pino presenta humedades variables, caracteristica de su
composicién heterogénea, de entre 100 — 200 % (bs). La corteza de pino seca se
encuentra compuesta principalmente de lignina (40-50 %), celulosa (20-30 %)
y hemicelulosa (15-20 %). También contiene extractivos (15-25 %) tales como
resinas, taninos, compuestos fenélicos, glucésidos, entre otros. (Fradinho et al.
2002)(Rosales-Castro et al. 2017)(Levdanskiy et al. 2021).

2.1.2. Compuestos fendlicos del descortezado

Los compuestos fendlicos presentes en el descortezado incluyen una gran va-
riedad de mondémeros, tales como flavonoides, stilbenos, lignanos (y sus res-
pectivos glicésidos), v fenoles condensados, principalmente procianidinas. Son
metabolitos secundarios alojados en los protoplastos de las células de la corteza
del pino, los cuales presentan roles biologicos de proteccion contra herbivoros y
parasitos y enlentecen los procesos de degradacién. Su concentracién en la cor-

teza tiene variaciones estacionales, suele ser mayor en otono, y también varia
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con la edad del arbol (Halmemies et al. 2021)(Krigstin y Wetzel, 2016).

Los compuestos fendlicos, en general, presentan actividad antioxidante. Tal
como se comentd anteriormente, comprenden un vasto grupo de compuestos
de tamano variable (masa molar entre 300 y 3000 g/gmol) cuya estructura esta
comprendida por cadenas de anillos fendlicos. Historicamente se clasificaban los
compuestos fenélicos entre los compuestos hidrolizables (en presencia de agua
caliente o enzimas tanasas) y no hidrolizables (llamados también condensados).
En la categoria hidrolizables se encuentran los galotaninos y ellagitaninos. En
la categoria condensados se encuentran los derivados de proantocianidinas.
Actualmente la clasificacién se realiza segun sus formulas estructurales entre
4 grupos: galotaninos, elagitaninos, taninos complejos y taninos condensados
(ver Fig. 2.2).

OR
RO S
OH
o}
HO
o} OH
HOY o OR
Q OH a
HO:
o
RO
HOY
HO OH
OH
OH Elagitannins
Gallotannins
H [OH)
HO aH o
(zatechin mosstyln
HO
OH
HO
OR 4]
HO
o OH
) ()
HO OH
i [+] o OR OH
g RO HO
HOY
OH
(catechin mosety),

Complex tannins Condensed tannins

Figura 2.2. Estructura general de las 4 formulas estructurales de los compuestos
fendlicos. Fuente: Sieniawska y Baj, 2017
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Los compuestos fendlicos representan una pequena fraccion de la masa total
del descortezado (1-5%). A pesar de su baja concentracién en la corteza, han
sido foco de estudio por presentar propiedades antioxidantes y antimicrobianas

que le darfan un potencial alto valor de mercado (Marmol et al. 2019).

Los extractos fendlicos son altamente inestables, debido a que los radicales
fenolicos pueden polimerizar o formar anillos. A su vez, las altas temperaturas
pueden producir descomposicion térmica en algunos de los componentes del ex-
tracto o bien promover su liberacién como volétiles organicos(USForestService,
1970)(Krigstin y Wetzel, 2016)(Jyske et al. 2020).

2.2. Secado

2.2.1. Definicién

De manera general, se puede definir al secado como una operacién unitaria
cuyo objetivo es separar una sustancia voldtil (generalmente agua) de una
matriz no volatil (sélida o liquida) mediante el uso de calor y arrastre con gas

inerte (generalmente aire).

2.2.2. Introduccion

El secado es una operacion unitaria milenaria, sobre la cual se sigue realizando
investigacién extensiva hoy en dia. Segin Mujumdar (2006), ” (el secado) es
también una de las operaciones mas complejas y menos comprendidas, debi-
do a las deficiencias y dificultades asociadas a las descripciones matematicas
de los fenémenos simultdneos (y con frecuencia acoplados y multifasicos) de

transferencia de calor, materia y momento”.

El secado es una de las operaciones unitarias mas intensivas en el uso de
energfa. Entre un 10 y 15 % del consumo energético nacional de USA, Canad4,

UK y Francia se utiliza en la operacion de secado (Mujumdar, 2006).

Por otra parte, existe mucha diversidad en las propiedades fisicas de los dis-
tintos materiales a ser secados por lo que hay un constante desarrollo de in-
vestigacion en el drea. Al analizar la evolucién del tamano de las ediciones
del Journal Drying Technology, de referencia internacional sobre el tema, (ver

figura 2.3) se ve como persiste el interés y la investigacion sobre el tema secado.
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Figura 2.3. Gréfico de barras sobre el tamano de las publicaciones del Drying
Technology Journal (en ordenadas, nimero de paginas) segun el afio (en abscisas).
Fuente: Produccion Propia

2.2.3. Objetivos del secado

Existen varias razones para someter a una materia prima a secado. Entre ellas
se destacan(Mujumdar, 2006):

= Conservacién: Disminuir el contenido de agua presente en un sélido por-
que disminuye su actividad de agua y por consiguiente contribuye a de-
tener o enlentecer el crecimiento microbiano. Esta es la razén por la
cual el descortezado de pino se debe someter a un secado previo a su
almacenamiento.

= Transporte: El transporte de sustancias concentradas es més econémico
que el transporte de sustancias diluidas. Por ejemplo, obtencion de clara
de huevo en polvo.

= Propiedades organolépticas: Las sustancias secas adquieren nuevas pro-
piedades que pueden resultar de preferencia por el consumidor. Por ejem-
plo, obtencién de pasas de uva.

= Como parte del procesamiento industrial: El descortezado debe molerse
para una mejor extracion y esto solo se puede realizar adecuadamente

con el descortezado seco.
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2.2.4. Tipos de secadores

Las materias primas a ser secadas presentan naturalezas tan diversas que exis-
ten mas de 400 tipos de secadores reportados en bibliografia. Dichos secadores
emplean una combinacién de convecciéon, radiacion y conduccién para aportar
el calor necesario para evaporar la humedad del sélido. En rasgos generales,
un 85 % de los secadores emplea el secado convectivo con flujo de aire caliente

o gases de combustién (Mujumdar, 2006).

La seleccién final del secador debe contemplar el “flujo” del sélido (liquido, pas-
ta, sélido), tiempo de residencia (segundos, minutos, horas), cantidad de agua
a retirar, limites de temperatura del sélido, tamano del sélido, etc. Siempre

debe contemplarse la experiencia practica previa (Myllymaa et al. 2019).

Pang y Mujumdar (2010) comparan el uso de tres secadores comunes en la in-
dustria (secador convectivo de banda, secador rotatorio y secador neumatico)
para el secado de biomasa con el fin de quemarlo para energia. Los secadores
rotatorios suelen trabajar con elevadas temperaturas de gas, por lo cual no
parecen ser los més adecuados para un pretratamiento previo a la extraccion
de compuestos fendlicos con capacidad antioxidante. Los secadores neumaticos
suelen trabajar con particulas de tamano pequeno (2-3 mm) y por tanto el des-
cortezado hiimedo deberia ser molido previo a su ingreso al secador, lo que no
resultaria adecuado ya que podria verse dificultado el proceso de molienda del
descortezado hiimedo. Ademads un secador neumatico multietapas presenta un
alto costo de instalacion. Por su parte, entre los secadores analizados por Pang
y Mujumdar (2010), el secador convectivo de banda es el méas indicado para el
secado de descortezado con baja temperatura del aire de entrada. Dependiendo
de la cantidad de descortezado a procesar, podria inclusive evaluarse el secado

en lecho fijo (versién discontinua del secador de banda).

Para el presente trabajo se estudiara el secado del descortezado en un lecho
fijo con flujo de aire a través, simulando las condiciones del secador convectivo
de banda industrial.

2.2.4.1. Secador convectivo de banda

Es uno de los secadores mas versatiles disponibles. El producto a secar es trans-

portado por una cinta y el aire caliente es forzado a circular a través del lecho
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de producto. Es un secador éptimo para material particulado de didmetro en-
tre 1 — 50 mm. Los tiempos de residencia usuales de secado suelen no superar
las pocas horas (Mujumdar, 2006). Estos secadores tienen la posibilidad de
acoplar varios médulos, pudiendo tener distintas velocidades de banda a dis-
tintas humedades. Ademas de la velocidad de banda, estos secadores permiten
regular el espesor del lecho, flujo de aire, temperatura de entrada del aire y
recirculacion. La humedad de entrada del aire puede ser regulada a través de

la recirculacién.

A continuacion se tiene un bosquejo del secador convectivo de banda.

SALIDA DEL AIRE

CINTA TRANSPORTADORA CON
CONTROL DE VELOCIDAD

- INGRESO AIRE A
' TRAVES

di PRODUCTO SECO

Figura 2.4. Esquema de un secador de banda industrial con flujo de aire a través.
Fuente: Whengzou Chang Machinery Co.

2.2.5. Parametros relevantes del secado

2.2.5.1. Humedad del sdélido

La cantidad de agua presente en una sustancia, se puede representar mediante
la variable humedad. La humedad (en base humeda) se define como la masa

de agua por masa de sélido:

th = MHZO/Msh (21)
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La humedad (en base seca) se define como la masa de agua por masa de sélido

seco y se relaciona con la humedad en base hiimeda como:

1
sz

Xpp = (14 —)" (2.2)

2.2.5.2. Relacién de equilibrio: Isotermas de desorcién

La gran mayoria de los sélidos que nos rodean contienen humedad. La humedad
retenida mediante enlace quimico con la matriz sélida (presente en fase liquida
dentro del sélido o bien atrapada dentro de los poros del mismo) ejerce una
presién de vapor sobre la superficie del sélido menor a la que tendria el agua
liquida pura y se denomina “humedad ligada”. La humedad en exceso a la
“humedad ligada” se denomina “humedad no ligada” (Hailwood y Horrobin,
1946). Las curvas que vinculan el contenido de humedad de un sélido con su
respectiva presién de vapor de equilibrio (a través de la actividad de agua)
se denominan isotermas de sorcion. Estas curvas naturalmente dependen del
sélido y de las variables presién y temperatura (Mujumdar, 2006).

25

Strongly bound -Less strongly bound water-  Solvent and
~  monolayer * layers and capillary -  free water
adsorbed water i :

Water content (%)
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Figura 2.5. Esquema genérico de una isoterma de desorcién/sorcién. Se grafica en
abscisas la actividad de agua y en ordenadas la humedad del sélido ( %, bh). Se divide
el grafico en 3 regiones segtin la fuerza de adhesion del agua al sélido: Humedad libre
o no-ligada (Der.), Agua adsorbida capilarmente (Medio) y Monocapa adsorbida
fuertemente (Izq.). Fuente: Mujumdar, 2006
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A su vez, las curvas obtenidas experimentalmente pueden diferir para una
misma humedad dependiendo de si el sélido alcanza el estado de equilibrio
adsorbiendo o desorbiendo agua. Este fenémeno se conoce como histéresis y es

debido a las microestructuras internas del sélido.

Para el proceso de secado son de interés las isotermas de desorcion, ya que
indican las condiciones de equilibrio que se alcanzan en la interface sélido-gas

cuando se desorbe agua.

2.2.5.2.1. Modelo para las isotermas de desorcién

Existen varias correlaciones semi-empiricas en bibliografia para el calculo de
las isotermas de desorcién. La correlacién de Hailwood-Horrobin (Hailwood y

Horrobin, 1946) es la méds empleada para productos derivados de la madera.

_ 18( Kiaw Ky Kyaw
N %74 1—K16LW 1—|—K2K1QW

X (2.3)

Donde ay es la actividad de agua del solido, W es el coeficiente de monocapa
y K; y K5 son constantes de equilibrio, dependientes de la temperatura en
la interface. A estas tltimas se les puede asignar un comportamiento tipo

Arrhenius con la temperatura de la interface (T"), quedando definidas segun:

—B; .
K; = A;exp (T) para i =102 (2.4)
Los parametros W, Ay, By, Ay y Bs son caracteristicos del producto, y en este

caso se estiman por ajuste con los datos experimentales.

Por otra parte, se recuerda la definicién de actividad de agua, en funcién de

la presién de vapor de agua (P,) y la presién de saturaciéon de vapor de agua

(PSat):
P,

PSat

aw (2.5)
Para el célculo de Ps,; se toma de bibliografia una variacién de tipo Clausius-

Clapeyron con la temperatura segun:

—5208, 3

+ 14, 006) (2.6)
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2.2.5.3. Propiedades de la mezcla vapor/aire: Psicrometria

Tal como se mencioné anteriormente, la humedad generalmente se remueve
utilizando el arrastre del aire. Resulta pertinente presentar propiedades bésicas

de los equilibrios entre el aire y vapor de agua.

El sistema vapor de agua-aire presenta 2 compuestos en una unica fase. Por
regla de las fases se tiene que, conociendo la presién, se deben fijar 2 propie-
dades termodindmicas para tener definidas las demés. Las propiedades mas

utilizadas son las siguientes:

» T, Temperatura o temperatura de bulbo seco

= Y, Humedad absoluta del aire

Se define como la proporcién mésica de vapor de agua (M,) sobre aire
seco (Mys):

(2.7)

= HR, Humedad relativa del aire

Se define como la relacién entre la presion de vapor del aire sobre la

presién del vapor del aire saturado (el cual estaria en equilibrio con agua

liquida): b
HR(%) = =—100% (2.8)

Sat

= vy, Volumen himedo del aire

Se define como el volumen total de la mezcla aire-vapor de agua (V)

sobre la masa del aire seco (M,s):

V
Mas

(2.9)

Vg =

= H, Entalpia del aire himedo

La entalpia de la mezcla generalmente es expresada por unidad de masa
de aire seco.

s T, Temperatura de bulbo hiimedo

En un sistema donde se evapora una masa de agua liquida hacia una co-
rriente de aire, se estard produciendo una transferencia de masa y calor
simultanea. La transferencia de masa esta comandada por el potencial de
humedades del lado del aire (seno e interface), mientras que la transfe-

rencia de calor estd comandada por el potencial de temperaturas (seno e

22



interface). Para cada estado del aire (Y y T conocidos) se define la tem-
peratura de bulbo hiimedo como la temperatura del agua liquida en la
que el calor transferido entre el aire y el agua liquida iguala en magnitud
al requisito energético de la evaporacién (no se produce variacién de la

temperatura del agua).

Todas estas propiedades se pueden encontrar en diagramas conocidos como
diagramas psicométricos. En ellos, fijando dos propiedades, quedan conocidas

todas las demas.

2.2.6. Mecanismos de secado

A continuacién, en la figura 2.6 se muestra una curva caracteristica de secado
experimental. En ella se grafica la humedad del sélido (en bs) en abscisas y la

velocidad de secado en ordenadas (Mujumdar, 2006).

Periodo
: : *Inicial de*
: 11 Periodo de Secado : I Periodo de Secado I Secado !

| Periodo de Velocidad | Periodo de Velocidad de Secado Constante
de Secado |
Decreciente

I
L ON
I
I

B

Velocidad de Secado N,,[Kg/(m?2s)]

Contenido de Humedad X,[Kg/Kg]

Figura 2.6. Esquema genérico del gréfico de la velocidad de secado (ordenadas) en
funcién del contenido de humedad (abscisas). Se identifican las tres zonas de secado.
Fuente: Mujumdar, 2006

Se observa un primer periodo en el cual se tiene una velocidad de secado

constante (tramo B-C). Esto implica que el sélido contiene humedad no ligada.
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El mecanismo principal por el cual se remueve la humedad “no ligada” se
conoce como vaporizacién. La vaporizacion ocurre al pasar un flujo de aire
caliente en contacto con el sélido, donde la humedad se transfiere por gradiente
de concentracién de vapor de agua en el aire. La difusion del vapor de agua a
través de la interfaz humedad-aire es la etapa controlante de la velocidad de
secado. Una vez que la humedad “superficial” es removida, el agua interior del
solido debe ser transportada por capilaridad hacia la superficie y se alcanza el

final del primer periodo de velocidad de secado constante.

En el segundo periodo de secado (tramo C-D), la velocidad de secado cae li-
nealmente con respecto a la humedad. Aqui se continiia removiendo humedad
transportada por capilaridad hacia la superficie, pero comienzan a aparecer zo-
nas secas en la superficie del solido. Se comienza también a evaporar humedad

“no ligada”.

En el tercer periodo de secado (tramo D-E), la velocidad de secado es con-
trolada por la difusion del agua desde el interior del solido hacia la superficie.
La velocidad de secado cae mas lentamente que en el periodo anterior, hasta

alcanzar la humedad de equilibrio (X, en el diagrama.).

2.3. Modelado del secado del descortezado de
pino

Como fuera mencionado anteriormente, se propone el secado del descortezado
utilizando un secador convectivo de banda. En dicho secador el descortezado
himedo ingresa por un extremo de la cinta y se mueve a lo largo de la misma
a medida de que el aire caliente lo atraviesa. Este sistema, el cual operaria en
estado estacionario, presenta un sistema analogo que es el secado en lecho fijo
con aire a través. Para modelar el secado del descortezado dentro del secador
convectivo de banda, se estudiara el secado del descortezado en un secador
piloto de lecho fijo con flujo de aire a través. En este secador se carga al
inicio una cantidad de descortezado hiimedo y se lo seca mediante el pasaje
de aire caliente a través. Este proceso es no estacionario ya que la humedad
del descortezado varia con el tiempo para todo punto del lecho. En la seccién
Materiales y Métodos se detalla un esquema del secador piloto del laboratorio
utilizado (Fig. 3.1).

24



Para modelar el secado del descortezado en lecho fijo con flujo de aire a través,

se desarrolla un modelado fenomenolégico. En dicho modelado se contemplan

los transportes simultaneos de calor y masa. Se realizan balances de masa y

energfa para cada fase, sélido (corteza) y gas (aire), y se plantean las ecuaciones

de transferencia correspondientes. A continuacién se enumeran los supuestos

simplificadores del modelo que permiten disminuir la complejidad de su reso-

lucién sin introducir errores significativos (de Mattos et al. 2022):

1.

El descortezado se modela como un prisma rectangular de cara cuadrada

de lado L, y pequeno espesor I, siendo L, > E.

. No se produce encogimiento del descortezado a lo largo del secado y por

tanto no varia ni la altura del lecho ni la fraccién vacia del mismo.

. El transporte de humedad dentro del solido se asemeja a un fenémeno

difusivo unidireccional segiin el espesor, de acuerdo con la Ley de Fick.
La transferencia interna de calor, producto de gradientes de temperatura
internos al descortezado, se da inicamente por conduccion unidireccional

segun el espesor.

. La evaporacién de humedad del sélido se da inicamente a través de las

superficies mas grandes del descortezado (las caras cuadradas de lado L,,).
En dicha superficie se asume que la humedad del sélido y la humedad en

la interfase del aire se encuentran en equilibrio.

. El aire atraviesa el lecho con un perfil de flujo tipo piston. Como se

trabajara con lechos porosos de poco espesor, se desprecia la pérdida
de carga del aire al atravesar el lecho, cuya presion se asume igual a 1
atmosfera.

Se desprecian pérdidas de calor al ambiente ya que el secador se encuentra

aislado térmicamente.

A continuacion se desarrollan las ecuaciones utilizadas en el modelo. Para su

parametrizacion en funcion de las simplificaciones anteriormente mencionadas,

basta con definir las siguientes 3 variables:

LI Coordenada espacial del espesor de la particula

LR Coordenada espacial de la altura del lecho

. i Tiempo

En la figura 2.7 se muestra un esquema de cémo se parametriza el lecho.
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Entrada del aire
(Gas, Yo, Tao)

Figura 2.7. Parametrizacién del lecho. Fuente: Produccion propia

En particular, por la simetria de la particula de descortezado considerada, se
toma el punto x = 0 para el centro de la particula. Por tanto x € [0, E/2].
Siendo el punto z = FE/2 el borde de la particula (siendo E el espesor de la

misma).

Por su parte z € [0, Z], donde z = 0 hace referencia a la base del lecho (por

donde ingresa el aire caliente) y Z es la altura total del lecho.

2.3.1. Balances en el descortezado

Dado que la transferencia de calor y masa dentro del descortezado se modela
como unidireccional segin el espesor, el volumen de control tomado para rea-
lizar los balances dentro del descortezado es asimilable a una placa infinita de

espesor dx.

2.3.1.1. Balance de masa

En funcién de los supuestos anteriormente descritos, el balance de masa resul-

tante para un diferencial interno del descortezado es:

dX  d*(DesX)

T e (2.10)

Donde X = f(x,z2,t) es la humedad (en base seca) puntual de sélido y D,y
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es la difusividad efectiva del agua en el sélido. La difusividad efectiva tiene
en cuenta los efectos de la tortuosidad y porosidad del solido. A esta se le
asigna una variacién de tipo Arrhenius con respecto a la temperatura puntual
del sélido (Ts)(Azzouz et al. 2018). También se contempla la variacion de la

difusividad efectiva con la humedad puntual del sélido (X), segun Ec. 2.11.

1

1
Def = D298K exp <I{?1(7—_Y - @) + kQX) (211)

De esta manera, para el calculo de la difusividad efectiva se deben estimar los
parametros constantes Doggk, k1 v ko. Estos parametros se obtienen mediante
ajuste a los datos experimentales obtenidos para las cinéticas de secado del

descortezado a distintas temperaturas.
Para resolver la ecuacion 2.10 se definen las siguientes condiciones de frontera:

Centro de particula: x =0

Por simetria axial se debe anular la derivada de la humedad puntual del sélido

en el centro:
— |x= =0 2.12
I | 0.t ( )

Borde de particula: z = E/2

Por continuidad, toda la masa de agua que alcanza la interfase del lado del
solido es evaporada al aire:

d(D.; X .
_pss%\x:m,t =k,(Y*-Y) (2.13)

Donde p,; es la densidad del sélido seco, k, el coeficiente pelicular de transfe-
rencia de masa entre la superficie del sélido y seno del aire, Y la humedad del

aire en el seno e Y* la humedad del aire en la interfase solido-gas.

El coeficiente k, se calcula a partir de la definicién del nimero adimensional

de Sherwood (Sh):
Dyp

CcUH

k, = Sh (2.14)

Donde:

= D,p es la difusividad de vapor de agua en aire. A partir de datos repor-
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tados en Perry (1999) se ajusta la siguiente funcionalidad con la tempe-
ratura del aire (7,(K)):

Dyg[m?/s] = 1,176x10~ 3T (2.15)

= Sh es el nimero adimensional de Sherwood, calculado segtin correlacién
para flujo convectivo a través de lecho fijo propuesta por Petrovic y
Thodos (1953):

0,357
90 < Re < 4000 : Sh= ———Re 0345 G:1/3 (2.16)

Donde:

e RRe es el nimero adimensional de Reynolds, calculado segun:

Gus(1+Y) Lo
il

Re = (2.17)

e (G, es el flujo gravimétrico del aire seco, calculado a partir

de la velocidad del aire (u) y su volumen himedo (vg):
Glos = — (2.18)

e ;i es la viscosidad del aire, interpolada a partir de datos
reportados en bibliograffa (Perry, 1999) segin la temperatura
del aire (7,, (K)), como:

p[Pa.s] = 4,48x107°T, + 5,13x107° (2.19)

e L. es la longitud caracteristica (Petrovic y Thodos, 1953),
calculada en funcién de la superficie de la particula (S,(m?))

CcOomao:

L¢ [m] = 0,5675)° (2.20)

eS¢ es el nuimero adimensional de Schmidt, calculado segin la defi-
nicién:

I
Sc = 1+Y 2.21
Do LY (2.21)

e El volumen himedo (vg) se calcula asumiendo que la mezcla aire-

vapor se comporta como un gas ideal bajo las condiciones de trabajo
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(Ta(K)):
LY

n 8,315 1Ty,
28,86 18

o [m’/kg] = ( 101325

) (2.22)

2.3.1.2. Balance de energia

En funcién de los supuestos simplificadores expuestos anteriormente, el trans-
porte de energia dentro del sélido se da por conduccién térmica (transferencia

de calor) y por flujo el asociado a la difusién del agua dentro del sélido (ver

Ec. 2.23).
o d _d(DgX) dI, k&1,
P T de O

= o (2.23)

Donde Cy;, es la capacidad calorifica del sélido himedo (base seca), ¢ es la
capacidad calorifica del agua, k es la conductividad térmica del sélido, ps, es
la densidad del sélido en base secay Ty = f(x, 2,t) la temperatura puntual del

solido.

La capacidad calorifica del sélido hiimedo (base seca) se calcula segun:
Csh = CSSX + ¢ (224)

Donde ¢4 es la capacidad calorifica del sélido seco, tomada de bibliografia
como 0,347 kJ/(kgK) (Steinhagen, 1977) y ¢ es la capacidad calorifica del
agua igual a 4,184 kJ/(kg K).

Para la conductividad térmica de la corteza (k), se toma una variacion li-
neal con respecto a la temperatura T5(K), en el rango de temperaturas de los

experimentos (Steinhagen, 1977):

k [W/(mK)] = (1x107%)(T, — 273) + 1, 7x10™* (2.25)

Para resolver la ecuacion 2.23 se definen las siguientes condiciones de frontera:

Centro de particula: x =0

El perfil de temperaturas es simétirico dentro del solido. Por simetria axial se

debe anular la derivada de la temperatura puntual del sélido en el centro:

dTy
%,x:m =0 (2.26)
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Borde de particula: © = E/2

Por continuidad, no existe acumulacién de energia en la interfase. Todo el calor
transferido por la conveccién desde el aire, se reparte en evaporar el agua en

la interfase y transmitirse por conduccion en el solido:

dT; . .
_k%h:E’/Q,t - ky(y - Y))\Ts* - hC(Ta - Ts) (227)

Donde Ar: es el calor de vaporizacién del agua a la temperatura de interfa-
se (T¥), T, la temperatura en el seno del aire y h,. el coficiente pelicular de

transferencia de calor entre la superficie del sélido y el seno del aire.

El valor de Ar; se calcula segin la siguiente correlacién (con T en (K)), tomada

a partir de datos termodinamicos para el vapor de agua:
Ars[kg/kJ] = 2441,7 — 2,3(T — 298) (2.28)

El valor de h, se calcula mediante la relacién de Lewis (1962), la cual lo rela-

ciona con el coeficiente de transferencia de masa k£, segin:
he = Csk, (2.29)
Donde C; es la capacidad calorifica del aire himedo, calculada como:

C,[kJ/(kgK)] =1+ 1,88Y (2.30)

2.3.2. Balances en el aire

Los siguientes balances son planteados para una altura diferencial dz en una
altura de lecho z.

2.3.2.1. Balance de masa

El balance de masa de agua en el diferencial dz del lecho se plantea segun la
Ec. 2.31. La transferencia de agua entre el sélido y el aire de secado con el

solido se modela como un fenémeno convectivo, representado por el término
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kya(Y* =Y).
1 dY ay
e = Gy + k(Y - Y 2.31
UHg dt G dz + ya( ) ( 3 )
Donde ¢ es la fraccién de lecho vacio y a es la superficie especifica (determinadas

experimentalmente, ver capitulo Materiales y Métodos).

La superficie especifica se calcula como:

S (- 925+ o) (2.32)

a =
VLecho

Donde FE es el espesor de la particula y L, es el lado de la base cuadrada del

descortezado.

2.3.2.2. Balance de energia

En la ecuacion 2.33 se presenta el balance de energia para el aire en el dife-
rencial dz del lecho. La transferencia de calor entre el aire y el descortezado
se modela como un fenémeno convectivo entre la superficie del sélido y el
seno del aire, representado bajo el término h.a(T, — 7). Como se mencionara

anteriormente, se desprecian las pérdidas de energia al ambiente.

1 dH dH
—e— = —Gos— + kyaY = Y)H, 7+ — hea(T, — T 2.
Donde H es la entalpia del aire y H, 7+ es la entalpia del vapor de agua a la

temperatura de la interfase (77).

Alternativamente, se puede reescribir dicha ecuacién para obtener una ecuacion
diferencial que involucre directamente a la temperatura del aire, sustituyendo

la definicién de la entalpia del aire:

Hv,Ta = Cas(Ta - Tref) + YP\Tref + C’U(Ta - Tref)] (234>

Donde T).; son las temperaturas de referencia para aire y agua respectiva-
mente y Az, es el calor de vaporizacion a la temperatura de referencia del
agua. Como resultado se obtiene la siguiente ecuacién diferencial donde apare-
ce explicitamente la derivada temporal de la temperatura del aire (4#). Dicha

expresion estd en funcién de las variables temperatura del aire (7,), tempera-
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tura del sélido de interfase (77), humedad en el seno del aire (Y') y humedad
en la interfase del aire (Y*), segtn la Ec. 2.35:
Cy dT, dT,

Es pral _GGSOSE +kya(Y* =Y)e,(Tr —T,) — hea(T, — T7)  (2.35)

2.3.3. Condiciones de equilibrio en la interfase solido-

gas

La humedad del aire en la interfase sélido-gas (Y*) estara en equilibrio con las
condiciones del sélido en el borde de las particulas (de Mattos et al. 2022). Por
ello, Y* depende de la temperatura y humedad del sélido en el borde (X*).
Las curvas que vinculan Y* vs X*, para distintas temperaturas, se denomi-
nan isotermas de desorcion. Como ya fuera mencionado anteriormente, en el
presente trabajo se trabajara con el modelo segiin Hailwood-Horrobin (ver Ec.
2.3). Dicho modelo vincula ay vs X*, pero se puede utilizar la definicién de

ay para obtener el valor de Y* a partir de Ec. 2.36.

PU 18 aWPsat 18

Y* = =
1— P, 28,86 11— (awPo) 28,86

(2.36)

2.4. Extraccion

2.4.1. Definicién

Es una operacion unitaria que permite la separacién de un soluto, presente en
una matriz sélida, mediante el contacto intimo con una fase liquida (solvente
de extraccién). El soluto difunde desde la matriz sélida hacia la fase liquida,
la cual sera separada del sélido posteriormente por filtracion, decantacién o
algiin otro método de separacion fisico. A esta solucién conformada por solu-
to y solvente se le denomina extracto. El extracto normalmente se somete a
tratamientos posteriores para concentrarlo en el soluto o separar el soluto del
solvente(Treybal, 1955).

2.4.2. Introduccion

En la industria de procesos bioldgicos y alimenticios, muchos productos se

separan de su estructura natural original por medio de una extraccién sélido-
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liquido. Existen varias tecnologias de extraccion desarrolladas, asi como equi-
pamientos y pre tratamientos. A la hora de elegir un método de extraccion
y solvente, se deben considerar las propiedades del sélido, soluto, eficiencia,
velocidad de extraccién, toxicidad y compatibilidad medioambiental y costo
(Geankopolis, 2006).

2.4.3. Preparacion del descortezado para extraccién

El pretratamiento del sélido depende mucho de como se encuentra distribuido
el soluto en el mismo. En el caso del descortezado de pino, el soluto (compuestos
fendlicos) esta distribuido homogéneamente dentro de la matriz sélida. Como
fuera mencionado anteriormente, se encuentra alojado en los protoplastos de
las células de la corteza del pino. Esto implica que el solvente de extraccién
debe difundir hacia el interior del s6lido para ponerse en contacto y disolver los
compuestos fendlicos con capacidad antioxidante (afines al solvente), para lue-
go difundir hacia el extracto o solvente de extraccion. Para extraer productos
farmacéuticos de hojas tallos y raices, el secado del material antes de la ex-
traccién ayuda a romper las paredes celulares (Geankopolis, 2006). Ademads, es
comun encontrar en bibliografia que se triture y muele el descortezado (Trey-
bal, 1955) para aumentar la velocidad de extraccién, pues de esta manera se
aumenta la superficie expuesta y, en consecuencia, se incremente el intercambio

de masa.

2.4.4. Tecnologias de extracion soélido-liquido

La cantidad y naturaleza del extracto obtenido depende en gran forma del
método de extraccion. El método de extraccion solido-liquido convencional
consiste en la maceracién del sélido triturado con un solvente liquido, general-
mente bajo agitacién y calentamiento. A lo largo de los anos se han desarrolla-
do nuevos métodos de extraccién, partiendo desde la extraccién convencional
solido-liquido hasta la extraccién asistida por ultrasonido (UAE), extraccién
con fluido supercritico (SEF), extraccion presurizada (PLE), extraccién asis-
tida por microondas (MAE), entre otros. Los métodos mds novedosos suelen
ser mas eficientes, amigables con el medioambiente, rapidos u obtienen mayo-
res cantidades de extracto en condiciones menos agresivas, pero generalmente
son mas procesos mas costosos o requieren de equipamiento de elevado costo

(Carlqvist et al. 2022); por lo que han permanecido mayormente en estudios a
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escala piloto. Generalmente el método de extraccion sélido-liquido convencio-
nal permanece como referencia y es uno de los mas empleados en la industria
por su robustez y simplicidad. En el presente estudio se emplea este método
para extraer los compuestos fendlicos con capacidad antioxidante del descor-

tezado de pino.

2.4.5. Tipos de equipo para la extraccién sélido-liquido

convencional

Existen varios equipos reportados en bibliografia para la extraccion sélido-
liquido convencional. Histéricamente (y atin en la actualidad) se utilizan lechos
fijos para la extraccion de taninos del descortezado. El descortezado se coloca
dentro de un tanque formando un lecho fijo por el cual percola el solvente. Se
pueden utilizar tanques en serie, realizando extracciones en contracorriente,
de acuerdo con la disposicién “Shank” (Treybal, 1955). Como alternativa, se
pueden realizar extracciones en continuo mediante equipos como el Rotocell.
En este equipo el descortezado se carga por un extremo, formando un lecho fijo
el cual rota mientras es rociado con el solvente de extraccién en contracorriente
(ver Fig. 2.8).

Solids

Discharge Solvent To miscella tank
Solids S uda . spray _ ¢
loading ; 73 } [T.“I"-——S‘ e / /i f_j“
@ L~ Z e
' < Stage pump
Seal 7[ |
Conveyor D N (;;'5
prRnD ! " stage pump B
seal }
conveyar
(e - 6
“‘} Stage pump C
; ] ,
B e - i Solvent feed
&= s, g Solds Rotation :
Solvent K discharge

discharge
Stage pump D

Figura 2.8. Esquema de extractor tipo Rotocel. Fuente: Treybal (1955)

Por otra parte, cuando el sélido es molido hasta tamanos del orden de 100
micras puede permanecer en suspension en el solvente mediante agitacion. De
esta manera, se puede llevar a cabo la extraccién en contracorriente, colocando
tanques agitados en serie con sedimentadores o espesadores. La ventaja de la

extraccion mediante solvente agitado (comparando con la percolacién a través
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de un lecho fijo) es su menor resistencia a la transferencia de masa en la capa

del solvente y consecuente mayor velocidad de extracciéon (Geankopolis, 2006).

Dado que uno de los objetivos del presente trabajo es evaluar la influencia de
la temperatura del aire de secado en la capacidad antioxidante del extracto, se
realizaran extracciones con solvente en exceso en un recipiente agitado. De esta
manera se tiene la mayor velocidad de extraccion y se alcanzan condiciones de

equilibrio rapidamente.

2.4.6. Condiciones de extraccion

Las condiciones de extraccion tienen incidencia directa en los resultados obte-
nidos de extraccién solido-liquido. Para el caso de la extraccién convencional
solido-liquido de compuestos fendlicos con capacidad antioxidante del descor-
tezado de pino, se han reportado en bibliografia diversos estudios (Xavier et
al. 2021)(Vazquez et al. 2001)(Jablonsky et al. 2017) de condiciones éptimas

y solventes de extraccion.

En cuanto a la seleccion del solvente, idealmente se deberian reunir las siguien-

tes caracteristicas (Geankopolis, 2006):

= Selectivo: Separa preferentemente al soluto de interés, aumentando su
proporcion en la solucién extracto respecto a los demas solutos presentes
originalmente en el sélido

= Recuperable: Fécilmente recuperable para concentracion del soluto de
interés en el extracto. Por ejemplo, en caso de que se separe por desti-
lacion, el solvente idealmente debe presentar bajo punto de ebullicién y
calor de vaporizacion.

= Alto coeficiente de particion: A mayor coeficiente de particién se requiere
una menor relacion liquido-sélido para logar la misma concentracion final
de soluto en el extracto.

= Alta capacidad: Logra grandes concentraciones de soluto sin que éste
precipite.

= No deberia ser toxico, reactivo ni danar al medio ambiente.

= Bajo costo y facil suministro.

No existe un solvente que cumpla con todas las caracteristicas mencionadas

anteriormente y por tanto varios autores estudian el uso de distintos tipos
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de solventes (tales como metanol, agua e hidréxido de sédio, entre otros) o
mezclas de solventes (tales como acido acético-agua o etanol-agua, a diferentes
concentraciones) (Venkatesan et al. 2019)(Vazquez et al. 2012)(Xavier et al.
2021).

Para el presente trabajo, se seleccioné el solvente y condiciones de extraccién
basados en el trabajo de Xavier et al. (2021), que realiza un diseno de expe-
rimentos para optimizar la extraccién de compuestos fendlicos con capacidad
antioxidante de corteza de pino uruguaya (mezcla de especies Tadea y Ellioti).
La extraccion 6éptima se obtuvo para el descortezado seco, previamente molido,
con un solvente caliente (60 °C) de etanol-agua (60 %) en recipiente agitado.
El detalle de las condicones de extraccion se lista més adelante, en el capitulo
de Materiales y Métodos.
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Capitulo 3

Materiales y Métodos

3.1. Materia prima

Se utilizaron dos lotes de descortezado de pino provenientes de 2 aserraderos
uruguayos: Lumin (LOTE 1) y Dank (LOTE 2). El LOTE 1 fue utilizado pa-
ra la determinaciéon de la cinética de secado, el LOTE 2 fue utilizado para la
evaluacién de la influencia de la temperatura de secado en la capacidad antioxi-
dante del extracto. Ambos lotes eran una mezcla de corteza interna y externa y
contenian también pequenos trozos de madera. Cada lote tenia un tamano de
aproximadamente 10 Kg. Los lotes fueron almacenados en camara frigorifica
a 4 °C en ausencia de luz. Previo a cada uso, la muestra de descortezado era

chipeada manualmente (ver debajo distribucién de tamanos).

3.2. Secador piloto de laboratorio

Las experiencias de secado fueron realizadas en un secador de lecho fijo como
el que se ilustra en la figura 3.1. El mismo cuenta con un sistema de calen-
tamiento de aire, mediante resistencias eléctricas, con control automatico de
temperatura. Por otra parte, permite variar manualmente las revoluciones de
giro del ventilador para ajustar el flujo de aire. La humedad absoluta del aire
que ingresa al lecho no puede controlarse y coincide con la del ambiente del

laboratorio.
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u: ________ u ________ U ________ u _____ | / L _(%on'troller

Figura 3.1. Esquema del secador de lecho fijo con flujo de aire a través. Se nu-
meran los siguientes componentes: 1 - Ventilador con variador de frecuencia, 2 -
Resistencias electricas para precalentar el aire, 3 - Termocupla PT100, 4 - Lecho de
seccién cilindrica, 5 - Puerto para colocar termohigréometro, 6 - Puerto para colocar
anemoémetro y 7 - Controlador PID que recibe la senal de la termoculpa PT100 y
actua sobre las resistencias eléctricas para mantener el Set Point deseado. Fuente:
Produccion propia

3.3. Determinaciones experimentales para el

modelado de la cinética de secado

3.3.1. Caracterizacion del descortezado
3.3.1.1. Determinacion de la humedad del sélido

Se realiza la determinacién bajo el estandar ASTM D 4442 para derivados de
biomasa. El método determina la humedad por pesada en estufa. Se pesa el
descortezado (Balanza de precision OHAUS, m + 0.01 g) y se lo coloca en
estufa a 103 °C hasta peso constante (entre medidas sucesivas de 3 horas).
Este ultimo valor es el de sélido seco. La diferencia con el valor inicial es la
masa de agua originalmente presente en la muestra. Se calcula la humedad

segun la definicién (ver Ecs. 2.1 y 2.2).

En el presente trabajo, el valor de la masa de sélido seco (Mj,) de cada partida

de descortezado se determina a partir de su humedad final (luego de secar,
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Xy). Esto debido a que se tiene menor error al determinar la humedad en
una muestra seca. Una vez determinada la masa de sélido seco se calcula la
humedad a cualquier tiempo (X;), utilizando el valor de la masa del lecho en

dicho tiempo (M;) y la masa de sélido seco, segin Ec. 3.1:

Mt - Mss

Xt(bS) = M

(3.1)

3.3.1.2. Determinacién de distribucién de tamanos del descorteza-
do

Se realizé una distribucién de tamanos para el descortezado chipeado (previo
al secado) y para el descortezado molido (previo a la extraccion). Para el caso

del descortezado chipeado también se determiné la distribucién de espesores.

3.3.1.2.1. Descortezado chipeado

Asumiendo que la mayoria del descortezado presenta una geometria prismatica
de seccién cuadrada, se puede determinar el largo del lado de la seccion del
descortezado (L,) a partir de la ponderacién mésica de las fracciones tamizadas

a diferentes tamanos (ver Ec. 3.2).

tam; + tam;iq
Ly=) w 5 (3.2)

Donde wi es la fraccién mésica de descortezado entre los tamices de tamano

tam; y tam;q.

Para realizar el tamizado, se tomaron 3 muestras de aprox 160 g de descorte-
zado y se lo tamiz6 empleando tamices de 17, 7/8”, 5/8” y 0,187 durante 15

minutos en una zaranda automaética.

La determinacién del espesor del descortezado también se realizo mediante
ponderacion masica. Una muestra representativa de unos 70 g de descortezado
se separd seguin tamano de espesor entre 2, 4, 6, 8, 10 y 12 mm, empleando un
calibre. El cdlculo del espesor promedio (E) se calcula a partir de la ecuacién

3.3, de la misma forma que para el calculo de L.

tam; + tam;
B =Y w, +2“m+1 (3.3)

1

39



Donde wi es la fraccion masica de descortezado categorizada entre los espesores

de tamano tam; y tam; .

3.3.1.2.2. Descortezado molido

Luego de secarse, cada lote de descortezado es molido en procesadora para su
posterior extraccion. Una vez molido, el descortezado se tamiza, durante 15
minutos en zaranda automadtica, para obtener la fraccion entre 1000 y 250 pm.
También se realizé una distribucion de tamanos segin ponderacién maésica de
cada fraccién (Balanza analitica METTLER, m + 0,0001 g), empleando los
tamices de 1000, 840, 590 y 250 pm.

3.3.1.3. Determinacion de densidad aparente

Se realizé la determinacion bajo el estandar especifico para derivados de ma-
dera ASTM D 2395 — 07, segin el método B (seleccionado de acuerdo a las

caracteristicas fisicas del descortezado).

El método implica la medida de volumen por inmersién en agua del descor-
tezado himedo (de manera que no haya adsorcién de mdas agua). Luego se
determina su masa seca. Es un procedimiento particularmente adaptable a

solidos con forma irregular.

3.3.1.4. Determinacién de fraccién vacia del lecho

Se realizé la determinacién bajo el estandar ASTM E873-82, para lechos fi-
jos particulados derivados de biomasa. El método implica pesar (Balanza de
precision OHAUS, m £ 0,01 g) el descortezado seco (Mg, sin humedad previa-
mente secado en estufa a 103 °C) que llena un recipiente de volumen conocido
(Vg). Conociendo la densidad aparente del descortezado seco (pss), se calcula

la fraccién vacia segun Ec. 3.4:

MSS

e=1-—
PssVR

(3.4)
3.3.1.5. Determinacién de la superficie especifica

Una vez medidos la fraccién vacia del lecho (g), el espesor promedio del chip de

descortezado (E) y el lado de la base del chip de descortezado (L), se procede
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a calcular la superficie especifica de acuerdo a la Ec. 2.32.

3.3.1.6. Determinacién de isoterma de desorciéon del descortezado

Se empled el método estatico gravimétrico para determinar la isoterma de

desorcién del descortezado de pino a temperaturas distintas: 35, 45 y 55 °C.

El método consiste en mantener muestras de descortezado de pino bajo distin-
tas condiciones ambiente de actividades de agua constantes y conocidas. Una
vez que la muestra de descortezado alcanza el equilibrio con su entorno, se
mide la humedad del descortezado (siguiendo el método 3.3.1.1) y se obtiene

un punto de la curva ay vs X*.

Para fijar la actividad de agua del ambiente se utilizan recipientes herméticos
donde se vierte una solucion salina saturada y se coloca una muestra del des-
cortezado suspendida, sin hacer contacto con la solucién (tal como se observa
en la Fig. 3.2). Se emplearon 7 recipientes herméticos, cada uno con una so-
lucién saturada y su respectiva actividad de agua (ver tabla 3.1) determinada
mediante medicién directa de actividad de agua (AQUALAB).

Ambiente con
Ty HR
constantes y

conocidas
Muestra

Solucion
saturada

Figura 3.2. Esquema conceptual del recipiente utilizado en el método gravimétrico.
Fuente: Produccion propia

Para fijar la temperatura del ambiente se introducen los recipientes cerrados

dentro de una estufa termostatizada a la temperatura correspondiente.

3.3.2. Cinéticas de secado

Para determinar la cinética de secado se relizaron corridas experimentales a 5
temperaturas distintas. La temperatura del aire de entrada se fijé6 constante
a lo largo de cada corrida, y se realizaron duplicados para cada temperatura:
35, 45, 55, 75 y 85 ©C. La velocidad del aire se fij6 constante, para todas las
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Tabla 3.1. Valores de actividad de agua (ay ) de equilibrio para las diferentes sales
saturadas utilizadas, evaluadas a las temperaturas de ensayo

Sal ‘awa35QC‘aWa45QC‘aWa55QC
LiCl 0,113 0,112 0,112
CH;COOK | 0,212 0,203 0,194
MgCl, 0,321 0,316 0,311
K,COs3 0,432 0,432 0,432
KI 0,670 0,652 0,637
NaCl 0,749 0,749 0,748
KCl 0,830 0,816 0,804

corridas, en 1 m/s de acuerdo con valores practicos razonables (Myllymaa et
al. 2019)(H. Holmberg et al. 2011). Las corridas experimentales se utilizaron
para estimar los parametros del modelo y validarlo. Los duplicados obtenidos a
35, 45 y 75 °C se utilizaron para ajustar el modelo, mientras que los duplicados

obtenidos a 55 y 85 °C se utilizaron para validarlo.

Para asegurar que las condiciones de ingreso del aire se mantuvieran estables
desde el inicio de cada experiencia, se utilizé6 un lecho piloto idéntico al de
la prueba para la puesta en marcha del secador. La frecuencia del ventilador
fue controlada durante todos los ensayos para obtener velocidades de aire en
el orden de 1 m/s, medido con anemémetro (Velocicheck, £ 0,1 m/s). Este
valor, asi como la seleccion de temperaturas para el aire de entrada y altura de
lecho, fue elegido considerando valores comunmente alcanzados en la practica
industrial (Myllymaa et al. 2019)(Mujumdar, 2006)(Pang y Mujumdar, 2010).

En todas las experiencias de determinacion de cinética, el lecho fue cargado
con descortezado himedo hasta una altura de 10 cm. Se registré la masa inicial
(que se mantuvo en el orden de los 400 g) y se colocé el lecho en el secador
piloto, dando inicio al ensayo propiamente dicho. Periédicamente se registro la
masa del lecho (Balanza de precision OHAUS, m + 0,01 g) y demés variables
operativas, humedad relativa y temperatura del ambiente, temperatura del aire
de entrada al lecho, velocidad del aire y humedad relativa y temperatura del
aire de salida (Termohigrémetro manual VAISALA HM77, HR + 0,01% y T
+ 0,01 °C). La experiencia se dio por finalizada una vez que no se registraran

diferencias en el peso del lecho entre dos medidas consecutivas en 30 minutos.

Finalizada la experiencia, se le realizé una determinacion de humedad al des-
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cortezado seco, para conocer su humedad final. Con este dato y los valores de
masa registrados a lo largo de la corrida, se determinaron las humedades (bs)
del lecho para cada tiempo de secado (utilizando Ec. 3.1) y la curva de secado

a cada temperatura.

3.3.3. Estimaciéon de los parametros del modelo de se-

cado
3.3.3.1. Ajuste y validacién del modelo de isotermas de desorcion

Para el ajuste del modelo de la isoterma de desorcion (Ec. 2.3 y 2.4) se to-
maron los datos experimentales de las isotermas de desorcién a 35 y 55 °C.
Se ajustaron los parametros W, Ay, As, By y Bs que minimizan la suma de los
errores al cuadrado de las humedades del descortezado en equilibrio (X*) para

cada actividad de agua.

Fopj = Z (Z(XEXP - ;’EO)Q (3.5)

35, 55 aw

Los datos experimentales para la isoterma a la temperatura de 45 °C se utili-

zaron para la validacion del modelo.

3.3.3.2. Ajuste y validacién del modelo de secado

Para el ajuste del modelo de secado se tomaron los duplicados experimenta-
les de las cinéticas de secado a 35, 45 y 75 °C. Se ajustaron los pardmetros
(Dagsk, k1 y ko) minimizando la suma de los errores al cuadrado de las hume-

dades promedio del lecho a diferentes tiempos:

t=ty

Fop; = Z (Z(XptEXP — Xprpo)? (3.6)

35, 45, 75 t=tg

Donde la humedad promedio del lecho tedrica (X ph o) es calculada por pon-
deracién maédsica de cada particién segun la altura de lecho (N) y el espesor

del descortezado (M) (ver a continuacién la seccién Resolucion Numérica del

Modelo):

Xphoo = 3. 9. 10 (3.7

j=1 i=0
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A cada pardmetro ajustado se le calculé su intervalo de confianza al 95 %

(Seber, 1989). Los valores extremos del intervalo son aquellos que cumplen:

* * p «a
(0; — 0" f f:(0; — 07) = w oy (3.8)

Donde 6; = (Dagsk, k1, ko) son los parametros de del modelo evaluados en
el extremo del intervalo de confianza y 6* son los pardametros evaluados en su
valor ajustado. Por tanto, la diferencia 6; — 6 es el error en el valor ajustado
de los parametros. El vector f; = % contiene las derivadas de la humedad
promedio del lecho respecto al pardmetro de ajuste del modelo, evaluado en
su valor de ajuste. Los valores p = 3 y n = 98 hacen referencia al ntimero de
parametros y niimero de observaciones experimentales de las curvas de secado
utilizadas para el ajuste, respectivamente. F, _ es el estadistico F, evaluado

con un nivel de confianza de 1 — a = 0.95, resultando en F}, = 2.708.

En lo que respecta a la validacion del modelo se utilizan los duplicados expe-

rimentales de la cinéticas de secado a 55 y 85 °C.

Como indicador de la bondad de ajuste se tomara el coeficiente de correlacién
entre los datos de humedad promedio del lecho experimentales y humedad

promedio del lecho tedricos.

3.3.3.3. Resolucion numérica del modelo

Para la resolucién numérica del sistema de ecuaciones (2.10 a la 2.36) se rea-
lizan equiparticiones a las variables espaciales, altura (z) y la posicién en la
corteza (x). La altura se parte en N secciones de altura dz y el semi-espesor

de la corteza en M partes de longitud dzx.
: , E
r =1Ax para it =20,....,M donde o) = MAzx
2 =jAz para j=0,...N donde Z = NAz

De esta forma, las variables son discretas en cuanto a la altura y su posicion en
la corteza. Para el calculo de las derivadas, se utiliza el método de diferencias
finitas centradas. Para las derivadas de la humedad X y temperatura del sélido

T, ubicadas en el centro del descortezado (z = 0) se simplifica la derivada
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asumiendo simetria axial (Versypt y Braatz, 2014). En la tabla 3.2 se resumen

las ecuaciones utilizadas.!

Este sistema de ecuaciones diferenciales y algebraicas (DAE) se implementa y
resuelve en Matlab R2015. Para la resolucién del modelo se seleccioné M = 30
y N = 10, ya que no se encontro diferencia significativa entre las simulaciones
de cinéticas de secado obtenidos para mayores valores de M y/o N (particion

mas refinada).

3.3.3.4. Determinacion de la sensibilidad del tiempo de secado con

la temperatura del aire

Dejando de lado la posible influencia de la temperatura del aire de secado sobre
la capacidad antioxidante del extracto, se deberia trabajar con un secador ope-
rando en su 6ptimo enegético. Esto implica minimizar la energia empleada por
lote. Para ello es necesario conocer la sensibilidad (o derivada) del tiempo de
secado con respecto a la temperatura del aire de entrada. Luego de disponer del
modelo de secado, para calcular dicha derivada se realizaron simulaciones bajo
diferentes temperaturas del aire de entrada, obteniendo el tiempo requerido

hasta que el lecho alcance una humedad promedio de 10 % bh (t¢).

Sin embargo, el aumento de la temperatura del aire de secado no afecta sélo al
tiempo de secado requerido, sino que aumenta las diferencias de humedad del
descortezado entre las secciones mas proximas a la entrada y las que estan mas
proximas a la salida. Por més que la humedad promedio del lecho sea 10 % bh,
es inaceptable que haya zonas donde la humedad puntual sea muy superior
propiciando el crecimiento microbiano durante el almacenamiento. Por esto
ultimo, también se analizaron las diferencias de humedad para las diferentes
alturas del lecho utilizando el modelo desarrollado para distintas temperaturas
del aire de entrada (45, 85 y 125 °C).

!Para la notacién de las variables se utilizan como subindices los valores de i y j. Es
decir, la humedad X; ; representa la humedad puntual del sélido en la posicién = = iAx
y 2 = jAz. Las variables Xy ; v T'sar,; son la humedad y temperatura del sélido en la
interfase, también llamadas X y T's7.
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Tabla 3.2. Resumen de ecuaciones utilizadas en la resoluciéon numérica del modelo.

Coordenadas z, z

Ecuaciéon

X0 _ o(PesX)1,;=(DesX)o,;

-0 dt Az?
.] 17 * N
dTs05 _ o _koj Ts1,;=Ts0,
dt o pSSCSh A:EQ
dXij _ (DefrX)it1,j—2DesX)ij+(DerX)i—1,j
=1,..,.M—1 e Ax?
j=1.,N dT; 5 c
s1,7 l
- DeXi '_DeXi—'Tsi '_Tsi—'
ki Tsiv1; — 2T+ Tsio1
pssCsh Az?
(Des X)nr-1,—(DesX)n,j % _
M 88 Az _kyj(yj _YJ> =0
7=1,...N
Tsnrj—Tsnm-1,5 * _
ka5 k(Y] = Vi) = he(Ton = Tonag) = 0
_ 18/ Kiawj Ko Kiaw;
XM,J' - W(l—Klavjvj 1+K2K1a‘;/j)
Y* — aw j Psat 18
j — 1 N .] T 1—(aWszat) 28,86
1 _dy; Yi—Yi_ 1
o€ @ = —Gas™ar— +kyaYy —Yj)
1 dTaj Taj - Taj—l *
E(‘f dt = — GasosT + l{?yUJ(Y} - Y})CU(TSMJ' - Ta')
— hea(Toj — Tony)
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3.3.3.5. Determinacion de la sensibilidad del tiempo de secado con

el espesor del descortezado

El descortezado es un subproducto bastante heterogeneo en cuanto a su distri-
bucién de tamanos. Si bien se realiza una caracterizacién del descortezado, el
modelo desarrollado solo trabaja con el espesor promedio de las particulas. Es
esperable que una particula de mayor espesor que el espesor promedio presente
una humedad por encima del promedio. Por tanto, se evalué la influencia del
espesor del descortezado (E) en el tiempo de secado requerido para alcanzar
una humedad final de 10 % bs ().

Se utiliza el modelo desarrollado para simular el secado del lecho de descor-
tezado utilizando condiciones idénticas a las experimentales en 45_1. A partir
de dicha simulacion se determinaran los gradientes de humedad en el interior
de descortezados de diferentes espesores (entre 1 mm y 10 mm), a una misma

altura del lecho y tiempo de secado.

3.3.3.6. Determinacion de la temperatura 6ptima desde el punto

de vista energético

Desde el punto de vista energético, la temperatura de secado seleccionada debe
minimizar la energia total necesaria para precalentar el aire de secado por cada
lote producido. El calor total empleado para precalentar el aire de secado (por

corrida batch) se calcula segun la Ec. 3.9:

Q = GasSsCs(Ta - Tamb>tf (39)

Donde G, es el flujo gravimétrico de aire seco, S la seccion del secador, C;
la capacidad calorifica del aire hiimedo (en base de aire seco), T, la tempera-
tura del aire de secado a la entrada del secador, T,,,, un valor de temperatura
ambiente (tomado igual a 20 °C) y ¢ el tiempo de secado hasta que el descor-

tezado alcanza una humedad de 10 %.

Para conocer el 6ptimo energético, en funcién de la temperatura del aire de
entrada, se debe resolver:

aQ 1 dt;

9(1,) = iT. GoS.Cl te+ (T, — 20) i 0 (3.10)
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Dicha ecuacién se resuelve empleando el modelo desarrollado para el calculo
de los tiempos de secado (tf) y la derivada del tiempo de secado respecto a la

dtf

temperatura del aire de secado a la entrada del secador ().

3.3.3.7. Estimacion de las temperaturas alcanzadas en el interior
del sdlido

Dado que se busca determinar la influencia de la temperatura del aire de secado
en la cantidad de compuestos con capacidad antioxidante del extracto, resulta
pertinente evaluar las temperaturas alcanzadas por el sélido durante el secado.
Esto implica determinar la magnitud de los gradientes de temperatura dentro
del s6lido y cémo evolucionan las temperaturas medias del descortezado a lo

largo del tiempo y segun la altura del lecho.

Se utiliza el modelo desarrollado para simular el secado del descortezado en
lecho fijo utilizando condiciones idénticas a las experimentales en 45_1. A partir
de dicha simulacién se determina si existen grandes diferencias de temperatura
dentro del solido o si el sélido alcanza rapidamente una temperatura similar a

la temperatura del aire.

3.4. Determinaciones experimentales
para evaluar el efecto de la temperatu-
ra de secado en la capacidad antioxidante

del extracto

Para realizar la evaluacién del impacto de la temperatura del aire de secado en
la capacidad antioxidante del extracto, se deben realizar tres ensayos consecuti-
vos: Secado del descortezado, extraccion del descortezado seco y determinacion

de contenido fendlico y capacidad antioxidante del extracto.

3.4.1. Preparacién de la muestra para la extraccion de

compuestos fendlicos

El descortezado humedo se sometié a un secado en lecho a través a distintas

temperaturas, con procedimiento similar al realizado para la determinacién de
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la cinética de secado, hasta obtener una humedad del lecho adecuada para su
almacenamiento: 10 % bh (11 % bs).

Como se utilizé un descortezado distinto al empleado en las experiencias de
determinacién de cinética de secado, se optd por realizar una corrida preliminar
de secado a cada temperatura. De esta manera, se pudo determinar el tiempo
requerido para alcanzar un valor de humedad promedio del lecho de 10 % bh

para cada temperatura ensayada.

Se realizaron 16 experiencias de secado (1 corrida preliminar + 3 réplicas)
a cada temperatura: 45, 65, 85 y 105 °C. Bajo estas condiciones se buscé

expandir el rango de temperaturas del aire de entrada.

En todas las experiencias la frecuencia del ventilador fue controlada para ob-
tener velocidades de aire en el orden de 1 m/s y se registraron las condiciones
del aire de entrada (humedad relativa y temperatura del aire ambiente y tem-

peratura del aire de entrada al lecho).

Una vez finalizadas las corridas de secado, el descortezado seco se molié y

tamizé para mantener las fracciones de entre 1000 y 250 pm.

Figura 3.3. Descortezado seco molido y tamizado. Fuente: Produccion propia

3.4.2. Extracciéon de compuestos fendlicos del descorte-

zado

Se realizaron 15 experiencias de extraccion, un triplicado para cada tempe-
ratura y un triplicado para el descortezado hiimedo inicial. Se opt6 por una

extraccion sélido-liquido convencional, dada su aplicabilidad a la industria.
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Como fuera comentado anteriormente, las condiciones de extraccién se tomaron
de los éptimos de bibliografia (Xavier et al. 2021). Para el presente trabajo se

realizaron extracciones sélido-liquido bajo las siguientes condiciones:

» Temperatura de extraccion: 60 °C

= Tiempo de extracciéon: 60 min

= Solvente de extraccién: Etanol en agua al 60 % (m/m)
» Relacién Sélido-Liquido: 1:10 (m/m)

= Agitacién: 150 rpm

Para cada extraccién se colocaron 10 g del descortezado seco y molido en un
frasco hermético, junto con 100 g del solvente de extraccién. El frasco cerrado
se dispuso en un bano de agua agitado (BIOBASE, SWB-A) con control de
temperatura. Pasado el tiempo de extraccién, se separé el extracto de la matriz
solida mediante filtracion a vacio, utilizando papel de filtro. Cada extracto se
guardé en un frasco de vidrio &mbar, en heladera a 4 °C y en ausencia de luz,
hasta su analisis. Al extracto se le determiné la cantidad de fenoles totales y

la capacidad antioxidante.

3.4.3. Determinacion del contenido fendlico

Para la determinacion del contenido de fenoles totales se utilizé el método

colorimétrico de Folin-Ciocalteu (Xavier et al. 2021).

El mismo emplea un reactivo compuesto por una mezcla de fosfomolibdato
y fosfotungstenato en medio bésico, el cual oxida a los compuestos fendlicos
mediante la ruta de transferencia de un unico electron (SET). Dicho reactivo,
llamado reactivo de Folin-Ciocalteu, desarrolla color al reducirse y se compara
contra una curva patréon de acido galico. Por esto mismo los resultados del
contenido fendlico son expresados en equivalentes de dcido gélico (GAE) por

masa de sélido seco (mgGAE/gss) (Singleton Vernon y Rosa, 1999).

Para la preparacion de la curva patron se realizaron las siguientes soluciones
de acido galico en agua: 4, 8, 12, 16, 24 y 32 ppmGAE. Para el analisis de cada
solucion, se tomaron 0,5 mL de la misma y se lo mezclaron junto con 2,5 mL
del reactivo Folin-Ciocalteu (previamente diluido en agua en relacién 1:10) y
2 mL de una solucién acuosa de NayCOs3 al 7,5% (m/v). El blanco se realiza

de igual forma, pero tomando 0,5 mL de agua destilada en lugar de solucién
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de acido galico.

Luego de realizada la mezcla, se incubé cada tubo en un bano de agua a
50 °C durante 5 minutos. Pasado ese tiempo, se dejaron enfriar los tubos
por 15 minutos en ausencia de luz. Finalmente se mide su absorbancia en un
espectrofotémetro (SHIMADZU, UVmini-1240) ajustando la longitud de onda
de medida a 760 nm y ajustando el cero con el blanco. El resultado da una

recta patron que relaciona la concentracion de acido géalico con la absorbancia.

Para los extractos se realizé una dilucién 1:25 en agua de cada uno. Para cada
dilucién se tomaron 0,5 mL y se procedié de igual manera que con el anéli-
sis de los patrones. Los resultados de absorbancia se utilizan para interpolar
el respectivo valor de concentracién de acido galico (equivalente) en la recta

patrén.

3.4.4. Determinacion de la capacidad antioxidante
FRAP

Para la determinaciéon de capacidad antioxidante FRAP (Ferric Reducing
Agent Potential) se utiliza un método colorimétrico que emplea un reacti-
vo indicador a base de un complejo de TPTZ (2, 4, 6-tripiridil-s-triazina) y
hierro. Los compuestos antioxidantes reducen el hierro de estado +3 a +2,
mediante la ruta de transferencia de un tnico electron (SET), desarrollando
un color azulado (Santos Norma y Claudia, 2019). En dicho método se com-
para el desarrollo de color de la muestra contra una curva patrén de L-acido
ascorbico. Por esto mismo los resultados de capacidad antioxidante FRAP son

expresados en equivalentes de dcido ascérbico (AAE) por masa de sélido seco
(mmolAAE/gss).

El reactivo indicador se prepara cada vez que se realiza la determinacion. Se
obtiene mezclando 2,5 mL de una soluciéon de TPTZ, 2,5 mL de una solucién
de FeCl3 y 25 mL de una soluciéon tampon de acetato. La solucién de TPTZ
se obtiene luego de mezclar 0,0312 g de TPTZ en 10 mL de solucion HCI 40
mmol /L. La solucién de FeCl se prepara disolviendo 0,5406 g de FeCls-6H50
en 100 mL de agua destilada. La solucién de acetato se prepara mezclando 16
mL de acido acético con 1,87 g de acetato de sodio anhidro en 1000 L de agua

(ajustando pH hasta alcanzar 3,6).
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Para la preparacion de la curva patron se realizaron las siguientes soluciones
de acido ascérbico en agua: 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,6 y 0,8 mmolAAE/L. Para el
analisis de cada solucion, se tomaron 0,1 mL de la misma y se lo mezclaron con
3 mL del reactivo indicador. El blanco se realiza de igual forma, pero tomando

0,1 mL de agua destilada en lugar de soluciéon de acido ascérbico.

Luego de realizada la mezcla, se colocé cada tubo en un banio de agua a 25 °C
durante 5 minutos. Finalmente se mide su absorbancia ajustando la longitud
de onda de medida a 593 nm y ajustando el cero con el blanco. El resultado
da una recta patrén que relaciona la concentracién de acido ascérbico con la

absorbancia.

Para la determinaciéon de los extractos se realizé una dilucién 1:5 en agua
de cada uno. Para cada diluciéon se tomaron 0,1 mL y se procedié de igual
manera que con el analisis de los patrones. Los resultados de absorbancia se
utilizan para interpolar el respectivo valor de concentracién de acido ascérbico

(equivalente) en la recta patrén.

3.4.5. Tratamiento estadistico de los datos

Se realiza un tratamiento estadistico de los datos para determinar la signifi-
cancia estadistica de los resultados mediante un estudio ANOVA (analisis de
varianzas). Vale la pena remarcar que se tienen tres réplicas genuinas. Es decir,
se secan tres partidas distintas a cada temperatura, a las cuales se les realiza
una extracciéon a cada muestra y posterior determinacién de contenido fendlico

total y capacidad antioxidante FRAP.

De esta manera, para realizar el tratamiento estadistico se agrupan los re-
sultados obtenidos de las partidas cuyo descortezado fue secado a la misma
temperatura (ver tabla 3.3); es decir, se tienen cuatro tratamientos (uno para
cada temperatura del aire de secado: 45, 65, 85 y 105 °C) con tres resultados

cada uno (el andlisis de cada replica).

Para realizar en estudio ANOVA, se debe corroborar primero que no hay dife-
rencia significativa entre las varianzas de cada grupo. Esto se realiza mediante
el test de Barttlet para homogeneidad de varianzas. En dicho test se toman

las varianzas muestrales de cada grupo y se calcula el siguiente estadistico
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Tabla 3.3. Coédigo para referenciar cada ensayo completo de secado, extraccion y
cuantificacién de FRAP y fenoles totales.

Réplica/Temp. | Grupo 45 °C | Grupo 65 °C | Grupo 85 °C | Grupo 105 °C

1 451 651 85-1 105-1
2 452 652 852 1052
3 453 65-3 85-3 105-3

(lamado estadistico de Barttlet):

k k

X =M(V) Y (i —1) =Y (0 — 1) In(S))/! (3.11)

i=1 i=1
Donde k es el niimero de grupos (en este caso k = 4), n el nimero de muestras
de cada grupo (en este caso n = 3 para todos los grupos i =1 a 4) y S; es la

varianza muestral de cada grupo .

Ademas, el valor [ se calcula como:

k k

=1+ g(kl_ == D) Y- 1) (3.12)

=1

Y el valor de V se calcula como:

Zl 3 (ni — (3.13)
Doig(ni — 1

El test de hipdtesis tiene como hipédtesis nula (Ho) que todas las varianzas o;

son iguales para los cuatro grupos. La regién de rechazo del test esta dada
cuando el estadistico de Barttlet cumple: x* > x7_, 1—a)2; donde el valor
X2_1 1—a/2 S€ toma de la distribucién chi-cuadrado para k — 1 grados de li-
bertad y una probabilidad de 1 — «/2 (donde « es el nivel de significancia,

tomado para el presente trabajo como 0,05 (5%)).
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Capitulo 4

Discusion y Resultados

4.1. Caracterizacion del descortezado

4.1.1. Determinaciéon de humedad inicial

En la tabla 4.1 se informa el valor de humedad inicial de cada partida de
descortezado utilizada. El descortezado utilizado para cada corrida presentaba
humedades iniciales bastante similares entre si, siendo estas del orden de 1 bs
(50 % bh). Estos valores hallados son concordantes con otros ensayos presen-
tados en bibliografia para el secado de descortezado de pino (H. Holmberg et
al. 2011). Se destaca el valor atipico de humedad inicial para la partida de
descortezado 55_1.

Tabla 4.1. Tabla de humedad inicial para cada partida de descortezado.

NO corrida  35.1' 352 451 452 551 552 751 752 851 852
Xo (bs) 1,07 1,38 1,17 1,18 059 1,06 1,31 127 120 1,21

1Las partidas se identifican como T,_i siendo T, la temperatura del aire de secado de la corrida e i=1 o 2,
para identificar cada duplicado.

4.1.2. Determinacion de distribucién de tamanos del

descortezado

Como fuera mencionado anteriormente en el desarrollo del modelo, el sélido se
modela como un prisma de base cuadrada de lado L, y espesor E. Se deter-

mind para su caracterizacién la distribucién del espesor E, la del lado L, y su
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superficie especifica a.

4.1.2.1. Determinacién del tamano de la base de la particula

Se construyen las siguientes gréficas (Fig. 4.1 y 4.2) a partir de cada lote
tamizado. Alli se representa la fraccién masica de las diferentes porciones en

funcién del tamano del tamiz.

La distribucion en ambos lotes se asemeja a una distribucion .2campanada”del
tipo normal. Para el caso del LOTE 1, su promedio se encuentra en L =
1 in con una desviacién estandar de o, = 0,3 in. Para el caso del LOTE
2, ponderando las tres partidas analizadas, su promedio se encuentra en L =

0,72 in con una desviacién estandar de oy, = 0,3 in.

Para el LOTE 2 (ver Fig. 4.2) se superpone la distribucién obtenida para las
tres partidas de descortezado utilizadas. Las tres partidas presentan distribu-

ciones semejantes, lo cual indica que el chipeado es uniforme y reproducible.
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0-0.187 0.187-5/8 5/8-7/8 7/8-1  1-15
Largo de base (in)

Figura 4.1. Distribucién del tamafio del lado de la particula segiin su porcentaje
mésico, para el LOTE 1
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Figura 4.2. Distribucién del tamanio del lado de la particula segiin su porcentaje
masico, para el LOTE 2

4.1.2.2. Determinacion de espesores del descortezado

Los resultados de las determinaciones realizadas para ambos lotes se muestran
en las gréficas 4.3 y 4.4. Alli se representa la distribucion de espesores del

descortezado, segin su fraccién masica.

La distribucién de espesores del LOTE 1 (ver Fig. 4.3), presenta una forma
semejante a una distribucién normal cuyo promedio se encuentra en E =
6,6 mm. Para el caso del LOTE 2 (Fig. 4.4), la distribucién es bimodal y su
promedio se encuentra en F = 5,6 mm. Estos valores de espesor promedio
son coherentes con valores reportados en bibliografia para el espesor de una

particula de descortezado de pino (A. Holmberg et al. 2016).

40

w
=}

Porcentaje mco (%)
—_ b
=) o

la2 2a4 4a6 6a8 8all 10al2
Espesor (mm)

Figura 4.3. Distribucién de espesores de particula para el LOTE 1

26



Porcentaje mco (%)

la2 2a4 4a6 6a8 8all
Espesor (mm)

Figura 4.4. Distribucién de espesores de particula para el LOTE 2

4.1.3. Determinacion de densidad aparente

Para ambos lotes de descortezado se realizé la medida por triplicado, tomando
muestras de aproximadamente 500 g - 1 kg de descortezado. En la tabla 4.2
se informan los resultados de la densidad aparente del descortezado htimedo,

para cada lote.

Tabla 4.2. Valor de densidad promedio para el descortezado hiimedo de ambos
lotes, junto con su desviacién estandar.

| psn [kg/m?] | o [kg/m?]
LOTE 1 590 85

LOTE 2 621 70

Esto es consistente con las referencias bibliograficas, reportadas por la US
Forestry Services (Miles y Smith, 2009), que midieron las densidades para
distintos tipos de descortezado de pino los cuales oscilan en valores de pg;, = 500
kg/m3.

Con esta medida (y tomando la humedad promedio de las muestras analizadas)
se resulta una densidad de sélido seco py, = 280 kg /m? para el LOTE 1y de
pss = 365kg/m? para el LOTE 2.
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4.1.4. Fraccion de lecho vacio

Para el LOTE 1 la fracciéon de lecho vacio resulto igual a e = 0,54. Para el

LOTE 2 la fraccién de lecho vacio resulté igual a € = 0, 60.

4.1.5. Determinacion de la superficie especifica de la

particula

De acuerdo con la Ec. 2.32, utilizando los valores de fraccién de lecho vacio (¢),
espesor (E) y lado (L,), se calcula la superficie especifica para ambos lotes. La

superficie especifica de ambos lotes es idéntica e igual a: a = 230 m~*.

4.2. Determinacion de la cinética de secado

4.2.1. Determinacion de isoterma de desorcion del des-

cortezado

Los datos obtenidos para la isoterma de desorcién a las temperaturas de 35 y
55 °C se utilizaron para el ajuste del modelo de Hailwood-Horrobin (ver Ec.
2.3). En total son unos 14 puntos experimentales, utilizados para ajustar los
parametros W, Ay, As, By y Bs. Los datos experimentales para la isoterma a la
temperatura de 45 °C se utilizaron para la validacién del ajuste. Los resultados

del ajuste se informan en la tabla 4.3.

Tabla 4.3. Valores ajustados de los parametros de la isoterma.

woo A | A | BI(K) | B (K
207 | 66,8x1072 | 25,0x107% | 48,7 | 1960

Tal como se muestra en las figuras 4.5 y 4.6, la bondad del ajuste es buena
(r? = 0,995) asf como la correlacién entre los valores tedricos y experimentales
de la validacién (r?* = 0,997). En las figuras 4.7, 4.8 y 4.9, se grafican los

valores experimentales superpuestos al modelo para las tres temperaturas.
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y = 0.96*x + 0.0011
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Figura 4.5. Correlaciéon entre los datos experimentales y tedricos para el ajuste del
modelo.
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Figura 4.6. Correlacién entre los datos experimentales y tedricos para la validacién
del modelo.
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Figura 4.7. Datos simulados por el modelo (linea continua) superpuesto a los datos
experimentales (puntos) para la isoterma a 35 °C.
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Figura 4.8. Datos simulados por el modelo (linea continua) superpuesto a los datos
experimentales (puntos) para la isoterma a 45 °C.
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Figura 4.9. Datos simulados por el modelo (linea continua) superpuesto a los datos
experimentales (puntos) para la isoterma a 55 °C.

Estos parametros estan dentro del érden de magnitud de los valores reportados
(ver Tabla 4.4) para las isotermas Hailwood- Horrobin de la madera (Ross,

2021).

Tabla 4.4. Comparacién valores isoterma entre los obtenidos por el presente trabajo
(descortezado de pino) y el Wood Handbook (madera).

T =35°C W | K| K,

Este trabajo 207 | 0,782 | 14,3
Wood Handbook | 410 | 0,827 | 5,6

4.2.2. Ensayos experimentales de cinética de secado pa-
ra LOTE 1

Para el ajuste y validacion del modelo de secado se realizan duplicados de
cinéticas de secado del LOTE 1 para distintas temperaturas del aire de secado:
35, 45, 55, 65, 75 y 85 °C.

Se llevé un registro continuo de las condiciones del aire de entrada al lecho. En
la tabla 4.5 se informan las condiciones promedio de entrada del aire de secado
junto con su desviacién estandar, tanto para las corridas de ajuste como para

las corridas de validacién.

Las condiciones de humedad del aire de entrada eran variables ya que se tomaba

el aire del ambiente. La velocidad del aire de secado se mantuvo entre 0,9 y 1,2
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Tabla 4.5. Condiciones del aire de entrada para las corridas de ajuste.

| 351 35.2 451 452 75.1 752
Yo o (fE2) | 82408 87405 93+05 102403 12,5412 11,6+15
T,  (°C) |353403 353+0,3 458405 455404 77,2408 77,6+0,7
Gas (244s) | 73+l 75£1 801 73+1 60-£2 56-£2

Tabla 4.6. Condiciones del aire de entrada para las corridas de validacion.

| 551 552 851 85.2
Y, (fm2) 1120+08 7,940,7 12,7420 10,1+0,6

kgas

T,  (°C) |562+08 54,840,9 85,1413 85,0+1,3
Gas (Hg45) | 6741 6841 5542 5242

m2min

m/s para todos los ensayos, resultando en velocidades gravimétricas del aire

de entre 60 y 80 kgas/m?min aproximadamente.

En la fig. 4.10 se grafican las curvas de secado para las 5 temperaturas ensaya-
das en el LOTE 1. Solamente se muestran los resultados de una réplica, debido
a que no hay grandes diferencias en las cinéticas obtenidas entre duplicados
a misma temperatura de aire (los resultados de la otra réplica se encuentran
en Apéndice). Se utiliza la humedad adimensional (X4 = )?; =
comparar todas las curvas entre si, independiente de su humedad inicial (Xo)

y humedad de equilibrio (X*).

) para poder

Es evidente como el aumento de la temperatura del aire de secado aumenta la
velocidad de secado. A priori pareceria que se agruparan entre si las curvas de
35 y 45 °C y las curvas de 75 y 85 °C. Lo mismo se observa al graficar la curva
caracteristica de la velocidad de secado (Fig. 4.11). Esto pareceria indicar que
hay una cierta ”sensibilidad” de la velocidad de secado con la temperatura entre
las temperaturas del orden de los 55 °C. Matemdticamente, esto implicaria un
maximo de la derivada del tiempo de secado respecto a la temperatura (j%)
Esto se analizara mas adelante, en la seccién Sensibilidad del tiempo de secado

con la temperatura.

Por otra parte, se destaca la forma de la curva caracteristica. No se registra
para ninguna temperatura un periodo de velocidad constante inicial. Para las
temperaturas bajas (menores a 55 °C) practicamente tampoco hay perfodo

decreciente lineal (2da etapa) y en todas se alcanza un periodo de velocidad
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Figura 4.10. Curvas de secado del LOTE 1 utilizando su humedad adimensional.
Se garfica una unica réplica para cada temperatura
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Figura 4.11. Curvas caracteristicas de la cinética de secado para LOTE 1. Se grafica
una unica réplica para cada temperatura
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decreciente no lineal a medida de que se alcanza la humedad de equilibrio (3er

etapa).

4.2.3. Estimacion de parametros del modelo de secado

Se utilizaron los duplicados a las temperaturas de 35,45 y 75 °C para el ajuste
y estimacion de los parametros de secado y los duplicados a las temperatura
de 55 y 85 °C para la validacién del modelo. En la tabla 4.7 se informan los
valores para los parametros del modelo (Daggg, k1 y k2) obtenidos a partir del

ajuste, junto con su respectivo intervalo de confianza al 95 %:

Tabla 4.7. Valores ajustados para los parametros del modelo de secado.

D298KX1O_10 (m23_1) ‘ k1X103 (K) ‘ ko
1.36 +0.14 \ —4,35+0.22 \ 2,1240.11

De esta forma, aplicando la Ec. 2.11 para el descortezado con humedad Xp =1
bs (similar a la humedad inicial del descortezado) y temperatura 298 K, se

obtiene un coeficiente de difusividad efectiva igual a 1x107? m?/s.

Este valor es comparable con valores encontrados de difusividad de agua en el
interior de madera (Ross, 2021). Actualmente hay poca bibliografia publicada
acerca de estimaciones para el coeficiente de difusiéon de humedad dentro del
descortezado de pino. En particular se destacan los trabajos de A. Holmberg
et al. (2016) y Reifsnyder y Herrington (1967), los cuales miden experimental-

mente dicha difusividad.

Tabla 4.8. Resumen para las difusividades efectivas reportadas en bibliografia.

Autor | Dy (m*s™') | Observaciones

Presente trabajo ‘ 1,0x107° ‘ Descortezado de pino, T =298 Ky X =1 bs

Perkowski

Holmberg ‘ 1,0x1077 ‘ Descortezado de pino, T =323 Ky X = 0,15 bs
Reysfneider | 4,0x107"* | Descortezado de pino, T = 303 K y X = 0,1 bs
Azzouz | 2,7x1071° | Madera de pino, T = 298 K y X = 1 bs
Eitelberger | 2,0x107'° | Madera de pino, T =313 Ky X = 0,2 bs
|

1,4x107° | Madera de pino, T =298 Ky X = 0,1 bs

Holmberg realiza mediciones de difusividad transversal de humedad (a través
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del espesor) para el descortezado de pino. No puede separar el descortezado
interno del externo, por lo que realiza los ensayos en la totalidad del descor-
tezado (al igual que en la presente tesis). Holmberg reporta valores del orden
de 1x107" m?/s a aproximadamente 50 °C y humedades del descortezado de
entre 0,1-0,2 bs. Bajo esas condiciones la difusividad predicha por el presente
trabajo es de 6x107'° m?/s. Esto difiere bastante al resultado de este trabajo
y otros valores de literatura, ya que lo reportado por Holmberg es 2-3 6rde-
nes de magnitud superior (ver tabla 4.8). Holmberg realiza ensayos a piezas
individuales de descortezado y no aclara el nimero de muestras ensayadas o
promediadas para obtener el resultado final de difusividad. Si bien el lote de
descortezado de pino de Holmberg presenta una densidad similar a la obtenida
en el presente trabajo, puede que se haya introducido un sesgo al medir la

difusividad en una pieza individual de descortezado.

Por su parte, Reifsnyder utiliza descortezado exterior de pino Long-Leaf, y
estima a partir de su curva de secado una difusividad de humedad igual a
4x107 m?/s. Este valor es menor al obtenido en el presente trabajo e incluso
inferior a valores reportados de difusividad para madera de pino (ver Tabla
4.8). Esto puede deberse a la diferente estructura que presenta el descortezado
exterior frente al interior, el cual segin Reifsnyder, actua como una barrera
de humedad para el tronco. De hecho, existen diferencias reportadas para el
descortezado exterior e interior de hasta 2 érdenes de magnitud (Reifsnyder
y Herrington, 1967). Encima de esto, la densidad del descortezado utilizado
por Reifsnyder es un 50 % superior a la del descortezado de este trabajo. Esto
implica que la porosidad del descortezado utilizado por Reifsnyder es inferior y
por tanto es esperable que la difusividad efectiva sea menor, ya que la humedad

interna del descortezado tiene menor ntimero de canales para fluir.

Azzouz et al. (2018) determina experimentalmente la difusividad de humedad
con madera de pino Stone. Como se menciono en el capitulo de Introduccién
(Ec. 1.1), Azzouz expresa la difusividad en funcién de la temperatura (T) y
la humedad (X) empleando 4 pardametros de ajuste. La expresién es idéntica
a la utilizada en el presente trabajo, sélo que Azzouz le asigna una variacién
lineal con la temperatura al factor exponencial de la humedad (ks del presente
trabajo). En sus experiencias obtiene valores de Daggrr = 2,7x107' m?/s y
ki = —2000 K, los cuales se encuentran dentro del orden de magnitud de

los valores hallados en el presente trabajo. Con respecto al parametro ko =
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AT + B, Azzouz obtiene la expresion ajustada ks = —0,0227T 4 10, 192. Esto
resulta en valores de ky entre 3,6 y 2,3 para temperaturas entre 298 y 358
K respectivamente (25 y 85 °C). De esta forma, Azzouz predice un valor de
difusividad de 2, 7x1071% m?/s, trabajando a 298 K y con una humedad de
descortezado de X, = 1 bs. Este valor es casi 4 veces menor al ajustado en el
presente trabajo. Una posible explicacion para esta discrepancia podria radicar
en que Azzouz realiza corridas experimentales con madera de pino de humedad
inicial 0,6 bs, ajustando su modelo sin incluir el tramo de humedad donde la

velocidad de secado es notoriamente superior.

Por su parte, Eitelberger y Hofstetter (2011a) desarrollaron un modelo feno-
menoldgico para el calculo de la difusividad efectiva ajustado para aproxima-
damente 250 especies de madera. Para madera de pino los autores reportan
valores de difusividad de 2x1071° m?/s a 40 °C (y para humedades de des-
cortezado del orden de 0,2 bs). Si bien el ensayo fue sobre madera de pino, la
difusividad se acerca més a lo predicho por el presente trabajo, que a 40 °C y

humedad de 0,2 bs resulta en una difusividad de 4x1071%m?/s.

Perkowski et al. (2017), realiza ensayos a pequena escala (pequenos chip de
madera) para medir las cinéticas de secado en la madera de pino. Dichos en-
sayos se realizan en ambientes con humedad relativa y temperatura del aire
controlados. Las respectivas cinéticas de secado son utilizadas para ajustar un
modelo difusivo, cuya difusividad se parametriza como una ecuacién de segun-
do grado con respecto a la humedad del sélido. La difusividad efectiva segin
el espesor resulta en 1,4x107%m?/s, para una temperatura de 25 °C y una
humedad del sélido del orden de 0,1 bs. Este resultado es similar al obtenido
en el presente trabajo para el descortezado de pino y a los valores reportados

por Azzouz y Eitelberger para la madera de pino.

A continuacion se resumen los valores bibliogéficos para facilitar la compara-

cién:

Como se observa en la tabla 4.8, las difusividades efectivas reportadas en bi-
bliografia para la madera de pino resultan muy similares entre si. El valor

reportado por el presente trabajo se ubica proximo a estos resultados.

Entre los valores de difusividad efectiva reportados para corteza de pino, hay

bastante diferencia. En particular el valor reportado por A. Holmberg et al.
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(2016) es 3 ordenes de magnitud superior a los valores reportados para la
madera de pino. Las grandes diferencias entre las difusividades de humedad
reportadas para el descortezado seguramente se deban a una diferente compo-
sicion de la corteza analizada: corteza interior, exterior o mezcla, subgénero
del pino, edad de la corteza, etc. Esto afecta caracteristicas estructurales del
descortezado, las cuales se veran reflejadas en el pardmetro de difusividad efec-
tiva ya que la misma tiene en cuenta los efectos de la tortuosidad y porosidad
del sélido.

4.2.3.1. Bondad del ajuste del modelo de secado

Se obtuvo un buen ajuste del modelo a los datos experimentales evidenciado
por el coeficiente de correlacién entre los valores tedricos y experimentales (r? =
0,992). Se validé el modelo y se obtuvo una buena correlacién de la validacion
(r? = 0,981).En las figuras 4.12 y 4.13 se grafican los datos experimentales, en

funcién de los resultados del modelo para el ajuste y la validacién.

= .
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O | | | | | |

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

X Experimental (bs)

Figura 4.12. Correlacién entre datos experimentales y tedricos para el ajuste del
modelo

A modo de ejemplo, en la figura 4.14 se grafican los datos experimentales

superpuestos a la simulada con el modelo.

4.2.4. Sensibilidad del tiempo de secado con la tempe-

ratura del aire

Como se observa en las curvas de secado, el tiempo de secado se ve afectado por

la temperatura del aire. Para estudiar esto, se realizaron simulaciones utilizan-
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Figura 4.13. Correlacién entre datos experimentales y tedricos para la validacion
del modelo

1.4 :
——Teo 85 °C
1.2% o Exp 85 °C |
——Teo 45 °C
- 1 o Exp 45 °C |
=2
<081 i
<
&
T 06} |
g
=
= 04 =
0.2+ i

150 200 250 300 350 400

Tiempo (min)

0 20 100

Figura 4.14. Curva experimental de secado (representada por puntos) superpuesta
a la simulacién (linea continua) para el secado de descortezado con aire caliente a
45 (rojo) y 85 °C (azul)
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do el modelo desarrollado, variando la temperatura del aire de secado entre 45
y 185 °C. De dichas simulaciones se obtuvo el tiempo de secado requerido para
alcanzar una humedad promedio de lecho de 10 % bh. También se calcularon
las derivadas de dicho tiempo en funcion de la temperatura del aire de secado

(%

7+)- En la tabla 4.9 se muestran los resultados de las simulaciones:

Tabla 4.9. Tiempo requerido hasta alcanzar una humedad de 10 % para diferentes
temperaturas del aire de entrada

Temp. del aire | Tiempo hasta X; =10% | a4, e
T, (°C) ty (min) a,» (min/"C)
45 309 -17,2
95 189 -8,4
65 127 -4,8
75 90 23,0
85 68 -2,0
105 43 -1,0
145 29 0,3
185 15 -0,1

Se observa como un aumento en la temperatura del aire de entrada disminuye el
tiempo de secado en todos los casos simulados, pero cada vez disminuye menos
(su derivada segunda es negativa). Queda en evidencia la mayor sensibilidad
a bajas temperaturas de secado, donde una variaciéon de 1 °C produce una

reduccion de aproximadamente 10 minutos de secado.

Observando el grafico de las curvas de secado (4.10), pareceria que hay una
mayor variacion en el tiempo de secado con respecto a la temperatura, para
el secado con aire proximo a los 55 °C. Es decir, pareceria que los valores de

dt , -
=4 vs T tendrfan un méximo cercano a los 55 °C. Esto no se observa, ya que

ar
el aumento de la derivada respecto a la temperatura de secado es mayor para

temperaturas de 45 °C.

Vale la pena remarcar que a medida que se aumenta la temperatura del aire
de secado también aumenta la dispersion de humedades puntuales del lecho.
Es decir, por mas de que el lecho alcance una humedad promedio de 10 % en
menor tiempo, también se generan mayores gradientes de humedad dentro de
un mismo “chip” de descortezado y entre descortezados a diferentes alturas

de lecho. Esto es algo indeseable ya que se deseea almacenar el descortezado a
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una humedad de 10 % bs para evitar degradacion. El modelo desarrollado en el
presente trabajo puede estimar las humedades del descortezado en todo punto
del lecho, por lo que resulta conveniente para analizar este tipo de situaciones.
A modo de ejemplo, se realizaron simulaciones de secado a tres temperaturas
distintas de aire de entrada (45, 85 y 125 °C) hasta alcanzar una humedad
promedio de 10 % en el lecho y se superponen los gradientes de humedad dentro
del descortezado a diferentes alturas de lecho. En la figura 4.15 se pueden
observar, para cada temperatura del aire de secado, dos curvas de humedad
dentro de la particula para dos alturas de lecho: 1 y 10 cm desde la base. Esto
resulta en un total de 6 curvas de humedad en funcion a la distancia dentro

de la particula (3 pares a cada temperatura, siendo cada par a dos niveles de

altura).
0.4 | |
—Z=1cmyTa=45C
0.35 | —Z=1cmyTa=8,C ||
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03F ---Z2=10cmy Ta=45C ||
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>< \\\\\\\\\
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Figura 4.15. Perfil de humedad en el interior de una particula de 5 mm de descor-
tezado, una vez que el lecho alcanza una humedad promedio de 10 %. Se grafican los
perfiles superpuestos a dos alturas de lecho, Z = 1 cm (linea continua) y Z = 10 cm
(linea punteada) para tres temperaturas del aire de secado: 45, 85 y 125 °C.

Lo primero que se observa es que todas las curvas tienen concavidad negativa,
esperable por la naturaleza del modelado difusivo. Ademds, para una misma

temperatura de aire de secado, a mayor altura de lecho la particula se encuen-

70



tra méas humeda. Esto también era previsible de antemano, ya que el aire de
secado se humedece al atravesar el lecho, presentando menores potenciales de
transferencia entre la humedad en la interface y el seno del aire. Otra con-
secuencia de esto, manifiestada en los resultados de la simulacién, es que a
mayor altura de lecho se registra una mayor diferencia entre la humedad en el
centro de la particula y en el borde (mayor gradiente). Este gradiente es mayor
a medida que se aumenta la temperatura del aire de secado por lo que, si bien
la humedad promedio en todo el lecho es igual en todas las simulaciones, al
aumentar la temperatura del aire de secado se alcanzan zonas del descorteza-
do con humedades puntuales netamente superiores a 10 %. Adicionlamente se
puede observar como el borde de la particula presenta mayor humedad a me-
dida de que la temperatura del aire de secado es menor. Esto es coherente con
las isotermas de equilibrio de descortezado, donde a igual humedad del aire y
menor temperatura de equilibrio se alcanzan mayores humedades de equilibrio

para el solido.

4.2.5. Sensibilidad del tiempo de secado con el espesor

El descortezado de pino es muy heterogéneo. Si bien se realizd una caracte-
rizacién del descortezado, el modelo desarrollado solo trabaja con el espesor
promedio de las particulas. Para estudiar la influencia del espesor del descor-
tezado, se realizan simulaciones utilizando el modelo desarrollado y se varia el

espesor de la particula entre 1 y 10 mm.

Tabla 4.10. Tiempo requerido hasta alcanzar una humedad de 10 % para diferentes
espesores de particula de descortezado

Espesor de particula | Tiempo hasta X; = 10%
E (mm) ts (min)

24

47

82

129
188
260
344
441
550
672

©O© 00 O Ul Wi

—_
o
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Se observa como el aumento del espesor genera un aumento exponencial del
tiempo de secado. Observando la distribuciéon de tamanos de espesor para el
LOTE 2 se tienen 2 fracciones mayoritarias a 1,5 mm y 7 mm; esto implica
tiempos de secado que van desde 35 min hasta 350 min. Esto es un amplio rango
de tiempos requeridos para alcanzar una humedad de 10 % en un mismo lote, lo
que impacta directamente en la dispersion de la humedad del producto final. Un
lecho seco podria tener una humedad promedio de 10 %, pero los descortezados

de mayor espesor pueden tener una humedad notoriamente mayor.

El modelo desarrollado en el presente trabajo permite estimar los valores pun-
tuales de humedad en todo punto del lecho, siendo 1til para analizar los valores
de humedad de diferentes fracciones del lecho. A modo de ejemplo se simula-
ron corridas de secado hasta que el lecho alcanza una humedad promedio de
10 % para una temperatura de aire de entrada de 85 °C. En la figura 4.16 se
grafican las curvas de humedad en funcién de la distancia dentro del “chip” de
descortezado para dos alturas de lecho: 1 y 10 cm desde la base. Para reflejar
la influencia del tamafio del chip, se superponen las gréaficas para 3 tamanos de
particula (1 mm de espesor, 5 mm de espesor y 10 mm de espesor). En total
se tienen 6 curvas de humedad en funcion de distancia dentro de la particula

(para los tres tamanos de espesor a dos alturas distintas).

En todos los casos se observa que la curva de humedad dentro de la particula
presenta concavidad negativa y que las particulas estan més himedas a mayor
altura de lecho. En esta oportunidad se resalta el hecho de que, a mayor tamano
de particula, se alcanzan mayores valores de humedad. Esto es coherente con
el hecho de que, si bien las humedades de equilibrio son similares para los tres
tamanos (lo que genera una evaporacién similar para las diferentes particulas)
las particulas mas grandes requieren retirar una mayor cantidad de agua hasta
alcanzar el mismo nivel de humedad que las particulas chicas. Esto implica
que, a mismo tiempo, las particulas mas grandes permanezcan mas himedas
que las particulas chicas. En especial se observa que, mientras las particula
de 10 mm presenta una humedad en el centro de entre 20-30 %, la particula
de 1 mm practicamente se encuentra en equilibrio con el aire de secado, sin

gradiente interno de humedad.

Una vez finalizado el secado, las particulas de descortezado uniformizan su

humedad interna, eliminando los gradientes de humedad internos. Para las
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Figura 4.16. Perfil de humedad en el interior de una particula de descortezado,
una vez que el lecho alcanza una humedad promedio de 10 % secandose con aire a
85 9C. Se grafican los perfiles para tres tamarios de particulas (espesores de 1, 5y
10 mm). Como los perfiles son simétricos, unicamente se grafica la distancia desde el
centro hasta el borde. Los perfiles son superpuestos para dos alturas de lecho, Z =1
cm (linea continua) y Z = 10 cm (linea punteada).

particulas de mayor espesor, esto puede significar que la humedad final del
descortezado seco se mantenga por encima del valor recomendado para su al-
macenamiento, pese a que la humedad promedio de todo el lecho si lo sea. Este
fenémeno debe ser tenido en cuenta cuando el descortezado a secar presenta
una amplia distribucién de tamanos de espesor. De esta forma se garantiza que
no haya cantidades significativas del descortezado con humedades por encima

de las recomendables para su almacenamiento.

4.2.6. Determinacion de la temperatura 6ptima desde

el punto de vista energético

A priori ya fue demostrado que una mayor temperatura de aire de secado
disminuye el tiempo de secado, pero esto también implica un mayor gasto
energético. Por tanto, dejando de lado las posibles implicancias que pueda
tener la temperatura de secado en la composicién del futuro extracto del des-
cortezado (lo cual se analizard mas adelante), es pertinente plantear el célculo

de la temperatura de secado 6ptima desde el punto de vista energético.
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En la fig. 4.17 se grafica la funcién objetivo g(7,) (ver Ec. 3.10) utilizando los
valores calculados en la Seccion 3.3.3.4 y 4.9 para temperaturas de entre 45 y

185 °C.

O O
g —50f .
&0
—100 |- |

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 4.17. Funcién objetivo g(7,). El 6ptimo energético se obtiene en la raiz de
la funcién)

Como se puede ver, el 6ptimo se alcanza para una temperatura del aire de
entrada (7},) aproximadamente 180 °C. Vale la pena remarcar que la tempera-
tura Optima cae por fuera del rango de temperaturas para las cuales se ajustd
y validé el modelo (35 a 85 °C). Ademds se tomaron las propiedades fisicas y
geométricas del descortezado, una altura de lecho de 10 cm y las propiedades
del aire ambiente de la corrida 45_1 (de todas maneras no habia gran variacién
en las velocidades de aire y humedades de entrada del aire entre todas las

corridas).

En cuanto a la factibilidad practica de alcanzar la temperatura optima, se

tienen dos puntos a considerar:

1. La temperatura éptima de 180 °C se encuentra cercana a la temperatura
de llama para la madera que es 225 — 260 °C. La temperatura de llama
es aquella para la cual los gases liberados por la matriz combustible se
queman si hay una fuente de ignicién presente.

2. A mayor temperatura del aire de entrada se tienen mayores diferencias
entre las humedades del descortezado a diferentes alturas del lecho. Reali-
zando una simulacion de secado de descortezado en lecho fijo con flujo de
aire a través, para el caso de la temperatura de secado éptima (180 °C),

las partes mas altas de lecho finalizan el secado con humedades del érden
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de 15 % bh (18 % bs), lo cual se encuentra préximo al limite superior de
lo recomendado en bibliografia para evitar degradacion microbioldgica

durante el almacenamiento (ver figura 4.18).

0.2
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Figura 4.18. Resultado de la simulacién de secado de descortezado de pino en lecho
fijo con flujo de aire a través para una temperatura de aire de entrada de 180 °C.
Al momento de finalizar el secado (humedad promedio del lecho 10 % bh) se grafica
el valor de la humedad promedio de cada seccién en funcién de la altura de lecho.
La parte superior (z = 10 cm) tiene una humedad préxima a 0,15 bh (0,18 bs)

4.2.7. Temperatura del sélido

Es pertinente analizar como varia la temperatura del sélido con la tempera-
tura del aire de secado, teniendo en cuenta que se evaluara la influencia de
la temperatura del aire de secado en la capacidad antioxidante del extracto.
Para ello se realizaron simulaciones de secado de descortezado en lecho fijo con
flujo de aire a través bajo condiciones similares a las ensayadas a diferentes

temperaturas del aire de entrada.

Primero que nada, el perfil de temperaturas dentro del descortezado rapida-
mente equilibra su temperatura con la del aire. A modo de ejemplo se grafica
en la figura 4.19 el perfil interior de temperatura del descortezado a la salida
del secador (altura superior del lecho), luego del primer minuto de secado. Se
observa que el gradiente es practicamente inexistente, y el mismo disminuye
atin mas a lo largo del secado. Esto implica que la temperatura dentro del séli-
do es préacticamente constante e igual a la del aire (representada como linea

punteada negra en la figura).

En funcién de lo anterior, se observa la temperatura del aire de salida del
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Figura 4.19. La linea azul continua representa el perfil interior de temperatura del
solido en la direccion del espesor, luego del primer minuto de secado. Como el grafico
es simétrico solamente se grafica la distancia desde el centro hasta el borde. Para la
simulacién se seleccionaron las condiciones de la corrida 45_1 (tamaifio particula 6,6
mm). Como referencia se representa bajo una linea punteada negra la temperatura
en el seno del aire a la misma altura (salida del lecho)

lecho en funcién del tiempo, la cual es la menor temperatura alcanzada en
el mismo (ya que el aire se enfria al atravesar el lecho). En la figura 4.20 se
grafica, a modo de ejemplo, la temperatura de salida del lecho medida experi-
mentalmente para las corridas 451 y 85_1. Para ambos casos la temperatura
de salida rdapidamente se aproxima a la temperatura de entrada. Esto hace que
practicamente el lecho se seque en todo momento con aire a una temperatura

practicamente constante a través del lecho y a lo largo del tiempo de secado.

[gualmente, se observa que los termémetros empleados para medir la tempera-
tura del aire de salida presentan bastante inercia térmica, apenas registrando
un pequeno descenso de la temperatura a los breves instantes de comenzar el
secado. En la teoria, este descenso es bastante mas pronunciado, aproximando-
se bastante a la temperatura de bulbo himedo del aire de secado. Para evaluar
este fendmeno, se realizaron simulaciones de secado de descortezado de pino en
lecho fijo con flujo de aire a través, bajo condiciones similares a las ensayadas.
En la figura 4.21 se grafica la diferencia relativa (absoluta) entre las tempera-
turas de entrada y salida al lecho, en funcién del tiempo. Se grafican 3 curvas,
cada una con una temperatura de aire de entrada distinta (45, 85 y 125 °C).
En todas las curvas la diferencia de temperaturas del aire se aproxima a 0 % al

poco tiempo de iniciado el secado, lo que indica que la temperatura de salida
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del aire de secado rapidamente se ubica en valores similares a los de la entrada.
Ademas, se observa que cuanto mayor es la temperatua del aire de entrada,
mas rapidamente la temperatura de salida se aproxima a la temperatura de
entrada. Esto implica que la temperatura del sélido se uniformizara en todo el

lecho mas rapido.

De todas formas, el tiempo final del secado estard dado por la humedad final
deseada. Puede darse el caso donde la temperatura del aire de salida nunca
alcance a la temperatura de entrada. En la figura 4.21 se ejemplifica el caso
de secado con aire a 125 °C (ver lineas punteadas), donde la corrida de secado
se dara por finalizada a los 23 minutos y la zona superior del lecho nunca
se calentard a una temperatura superior a 100 °C (diferencia de 20 % con la

temperatura de entrada).
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Figura 4.20. Temperaturas del aire de salida en funcién del tiempo, registradas en
las corridas 45_1 y 85_1.
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Figura 4.21. Para tres temperaturas del aire de entrada distintas (45, 85 y 125 °C)
se simulé el secado de descortezado de pino en lecho fijo con flujo de aire a través. Se
grafica la diferencia relativa absoluta entre la temperatrua de entrada y salida del
lecho en funcién del tiempo. Para el caso de una temperatura del aire de entrada de
125 °C, se grafica en lineas punteadas la diferencia relativa de temperaturas de aire
(20 %) que se corresponde con el tiempo final de secado para alcanzar la humedad
de 10 % bh (23 min)

4.3. Estudio de la influencia de la temperatura
del aire de secado en la capacidad antioxi-

dante del extracto

4.3.1. Secado del descortezado

Para realizar el estudio de la influencia de la temperatura del aire de secado
en la capacidad antioxidante del extracto fue utilizado exclusivamente el LO-
TE 2. Se secé el descortezado a 4 temperaturas distintas de aire de entrada:
45, 65, 85, 105 °C hasta una humedad final de 10% bh (11 % bs), apta para
almacenamiento. A continuacién, se grafican las cinéticas de secado, utilizan-

do una humedad normalizada'. En la figura 4.22 se indican las humedades

!No se utiliza la humedad adimensional ya que, como las corridas no se realizaron hasta
peso constante, no se tiene la humedad de equilibrio. El cdlculo de la humedad normalizada

. _ X-0,1
est XN = Xo—0.1
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normalizadas en funcion del tiempo para cada corrida:
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Figura 4.22. Curvas de secado del LOTE 2 utilizando su humedad normalizada.
Se garfica una unica réplica para cada temperatura.

Se observa que los tiempos requeridos para alcanzar la humedad final de apro-
ximadamente 0,1 bh son bastante menores que las obtenidas con el LOTE 1.
A modo de contraste, se comparan los tiempos requeridos para alcanzar una
misma humedad de 10 % (0,11 bs) para el secado del LOTE 1 y LOTE 2 a 45
y 85 °C en la tabla 4.11:

Tabla 4.11. Tiempo requerido para alcanzar una humedad de 10 % para los dos
lotes ensayados.

Tiempo a X; = 10%, t; (min)

Temp. del aire 45 °C 85 °C
LOTE 1 280 55
LOTE 2 120 23

Se evidencian notorias diferencias al comparar las cinéticas de secado obtenidas
para ambos lotes. En la figuras 4.23 y 4.24 se grafican las curvas de secado
para ambos lotes a las temperaturas de 45 y 85 °C, empleando la humedad

normalizada.
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Figura 4.23. Comparacién de las curvas de secado (empleando humedad normali-
zada) para los LOTES 1 y 2, con una temperatura del aire de secado de 45 °C.

A

~— ]_ I

><Z = LOTE 1
p 0.8} - LOTE 2 |
3

N 0.6 i
=

5 0.4 8
S

T 02/ |
3

£

E 00 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)

Figura 4.24. Comparacién de las curvas de secado (empleando humedad normali-
zada) para los LOTES 1 y 2, con una temperatura del aire de secado de 85 °C.

Esta diferencia se explica mayormente debido al distinto tamano de las particu-
las: mayor tamano y espesor en el LOTE 1. Si bien la superficie especifica (a)
de ambos lotes es idéntica, la distribucion de tamanos del LOTE 2 presentaba
un alto porcentaje de particulas de bajo espesor. A los efectos de analizar el
comportamiento del secado entre ambos lotes se simulo el secado para los dos
espesores mas frecuentes (1,5 y 7 mm) y el espesor promedio del LOTE 2 (5,6
mm), superpuesta con sus datos experimentales. Se puede ver la prediccion

realizada por el modelo a dos temperaturas (45 y 85 °C) en las figuras 4.25 y
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4.26 respectivamente.

Como se observa, los datos experimentales del LOTE 2 estan comprendidos
entre las predicciones realizadas para sus dos fracciones de espesor mas predo-
minantes. En este caso, la prediccién del modelo se desvia considerablemente
de los valores experimentales. Esto seguramente sea debido a que la distribu-
cién de tamano del espesor para el LOTE 2 era bimodal, no centrada en su
valor promedio. Para tomar en cuenta las diferentes fracciones de tamano de
espesor en el modelo habria que incluirlas dentro del desarrollo de las ecuacio-

nes diferenciales.

1.2() I I
---E =1.5 mm
1 —E=5.6 mm ||
R ---E=7mm
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0.8\ o LOTE 2
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jan) (@]
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Figura 4.25. Curvas de secado a 45 °C para el LOTE 1 y LOTE 2 (representada
por puntos). Se superponen las curvas simuladas para las condiciones del LOTE 2,

tomando en cuenta los dos espesores mas frecuentes en su distribucién de tamano
(lineas punteadas) y el espesor promedio (linea continua).
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Figura 4.26. Curvas de secado a 85 °C para el LOTE 1 y LOTE 2 (representada

por puntos). Se superponen las curvas simuladas para las condiciones del LOTE 2,

tomando en cuenta los dos espesores mas frecuentes en su distribucién de tamano
(lineas punteadas) y el espesor promedio (linea continua).

4.3.2. Extraccion del descortezado seco

Cada partida de descortezado seco fue triturada y tamizada para su posterior
extraccion. Se seleccionaron las fracciones entre 250 y 1000 micras. A con-
tinuacion, se grafica la distribucién de tamanos obtenida en el descortezado

triturado para una réplica de cada temperatura.
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Figura 4.27. Distribucién de tamanos para el descortezado seco molido. Se mues-
tran los resultados de la primer partida
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No se aprecia diferencia significativa entre las distribuciones de tamanos de las
réplicas secadas a cada temperatura, asi como tampoco se aprecia diferencia
significativa entre las distribuciones de tamano de las diferentes réplicas secadas
a la misma temperatura. Para ilustrar esto ultimo, se muestra a modo de

ejemplo la distribucién de tamano de las tres partidas secadas a 45 °C.
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Figura 4.28. Distribucién de tamanos para el descortezado seco molido. Se mues-
tran los resultados de las tres partidas obtenidas para el descortezado seco a 45 °C

De esta forma, cada réplica de descortezado triturado presenta la misma su-
perficie especifica a la hora de realizar la extracciéon. Esto era esperable ya que
el aspecto del descortezado no se vié alterado por la temperatura del aire de
secado (dentro de los valores ensayados) y el triturado se realiz6 en el mismo

equipo para cada partida.

Cada réplica de descortezado triturado se sometié a una extraccion solido-
liquido convencional, tal como se indicé en la seccion Materiales y Métodos.
Se analiz6 el extracto resultante para determinar su capacidad antioxidante
FRAP y contenido fendlico total.

4.3.3. Analisis del contenido fendlico del extracto

En la figura 4.29 se resume el contenido fendlico total (expresado en equiva-

lentes de acido gélico por gramo de sélido seco) para cada extracto.
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Figura 4.29. Resultados para el contenido de fenoles totales en el descortezado
seco (puntos azules, EXP) para cada triplicado a la misma temperatura de aire de
secado. Superpuesto se indica el valor promedio para dichos puntos (linea punteada
roja, upxp). También se muestra sombreado en gris el intervalo de confianza al 95 %
para el contenido fendlico del descortezado hiimedo, centrado en su valor promedio

(frr)-

Se destaca que los valores obtenidos para el contenido fendlico de los extractos
son del orden de otros contenidos fendlicos reportados en bibliografia para el
descortezado de pino. Como se observa en la figura 4.29, el valor de fenoles
totales de los extractos se encontré entre 13 y 20 mgGAE/gss. Routa et al.
(2021)., reporta valores de contenido fendlico iguales a 9,92 mgGAE/gss para
el descortezado hiimedo de pino Scots. Venkatesan et al. (2019), reporta valores
de entre 15 y 25 mgGAE /gss para extracto de descortezado de Pinus densiflora,
dependiendo del solvente de extraccion utilizado. Xavier et al. (2021), reporta
valores superiores a los hallados en este trabajo para el extracto de corteza
de pino con solvente de etanol acuoso (60 %), alcanzando los 50 mgGAE/gss,
luego de una extracciéon a 60 °C por 120 minutos. Por otra parte, el valor
obtenido para el descortezado de pino, es comparable con el contenido fendlico
de otros tipos de corteza. Talmaciu et al. (2016), reporta valores de contenido
fendlico de 14,4 mgGAE/gss para el descortezado de abedul, luego de una

extraccién con solvente etanol:agua (60 %) por 60 minutos a 45°C.

Como se observa a simple vista, no parece haber alguna correlaciéon entre el
contenido fendlico del extracto y la temperatura del aire de secado de cada
partida. Para confirmar esto se realiz6 un tratamiento estadistico del tipo

ANOVA (andlisis de varianza). Primero se corrobora que no hay diferencia
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entre las varianzas de cada grupo (siendo de un mismo grupo los resultados

del triplicado cuyo descortezado fue secado a la misma temperatura).

Se realizd el siguiente test de hipodtesis de Barttlet para la homogeneidad de
varianzas:

H,: 045 = 065 = 085 = 0105
H, : Las varianzas no son necesariamente iguales entre todos los grupos

Se calculf el estadistico de Barttlet (Ec. 3.11) y se comparé con un el valor
tabulado de chi-cuadrado para un error tipo 1 de o = 0,05 y 3 grados de
libertad:

X*=5,15 < X39975 = 7,81

Esto indica que no hay evidencia significativa para rechazar la hipdtesis nula, la
cual asume que las varianzas son iguales entre las partidas secadas a diferentes

temperaturas.

Con respecto al andlisis de varianzas (ANOVA), se calcularon el error cuadrado
medio para la regresién lineal (M SERgy) y los residuos (M .S FEg.s) para obtener
el estadistico F. Este se compara con el valor tabulado de la distribuciéon F

para un error tipo 1 de o = 0,05 y 7 grados de libertad.

H, s = pes = tss = [10s

H, : Las medias no son necesariamente iguales entre todos los grupos
MSERry, 3,34
MSFEges 4,15
El valor tabulado para un error tipo 1 de a = 0,05 y 7 grados de libertad es
de:

F=

0,8

F770’975 = 5,99 > F = 0,8

Esto indica que no hay evidencia significativa para rechazar la hipdtesis nula,
la cual asume que las medias son iguales entre las partidas secadas a diferen-
tes temperaturas. El valor promedio obtenido para el contenido fendlico del

descortezado seco es de upxp = 16,30 mgGAE/gss.

Atin més, el contenido fendlico del descortezado hiimedo (sin someter al secado)
es similar a los valores obtenidos para el descortezado seco. El valor promedio

de contenido fendlico para los descortezados secos (ugpxp) se encuentra (por
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poco) dentro de la regién de confianza (o = 0,05) del contenido fendlico del
descortezado humedo (ug): I1Cq59 = [10, 88,16, 32] (obtenido por triplicado).
Entonces, no existe evidencia significativa para poder concluir que la tempe-
ratura del aire de secado influye en el contenido fendlico total del extracto

obtenido, en el rango de temperaturas de 45 a 105 °C.

4.3.4. Analisis de la capacidad antioxidante FRAP del

extracto

En la figuara 4.30, se informan los resultados de capacidad antioxidante FRAP

de los extractos:
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Figura 4.30. Resultados para la capacidad antioxidante FRAP en el descortezado
seco (puntos azules, EXP) para cada triplicado a la misma temperatura de aire de
secado. Superpuesto se indica el valor promedio para dichos puntos (linea punteada
roja, ppxp). También se muestra sombreado en gris el intervalo de confianza al
95 % para la capacidad antioxidante FRAP del descortezado himedo, centrado en
su valor promedio (pfr).

Como se observa en la figura 4.30, los valores obtenidos para la capacidad an-
tioxidante FRAP de los extractos se ubican entre 60 y 90 umolAAE/gss. Se
obtuvieron resultados de capacidad antioxidante FRAP comparables con valo-
res reportados en bibliografia para el descortezado de pino. Xavier et al. (2021),
obtiene valores de capacidad antioxidante del orden de 200 umolAAE /gss pa-
ra la extraccién de descortezado de pino con solvente etanol-agua (60 %) a 60

°C durante 120 minutos. Esta capacidad antioxidante FRAP es superior a los
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valores hallados en el presente trabajo. Sin embrago, Vézquez et al. (2012)
obtienen valores mas similares para la capacidad antioxidante FRAP de ma-
teriales derivados de madera, ubicdndose en el entorno de 100 pmolAAE/gss
luego de realizar extracciones con metanol acuoso (50 %) como solvente a 75
9C. Adelina et al. (2022)., obtiene valores del orden de 100 ymolAAE /gss para
la capacidad antioxidante FRAP del extracto de pinas con solvente etanol-agua
(60 %) durante 90 minutos a 70 °C. Por otra parte, como se observa a sim-
ple vista, no parece haber alguna correlacién entre la capacidad antioxidante
FRAP del extracto y la temperatura del aire de secado de cada partida. Para
confirmar esto se realizé un tratamiento estadistico del tipo ANOVA (anélisis

de varianza).

De la misma manera que para el analisis del contenido fendlico, primero se
buscé verificar que las varianzas entre cada grupo (siendo de un mismo grupo
los resultados del triplicado cuyo descortezado fue secado a la misma tempe-

ratura) sean iguales.

Se realiza el siguiente test de hipotesis de Barttlet para la homogeneidad de
varianzas:

H,: 045 = 065 = 085 = 0105
H, : Las varianzas no son necesariamente iguales entre todos los grupos

Se calcula el estadistico de Barttlet (Ec. 3.11) y se compara con un el valor
tabulado de chi-cuadrado para un error tipo 1 de a = 0,05 y 3 grados de
libertad:

X*=1,23 < X30975 = 7,81

Esto indica que no hay evidencia significativa para rechazar la hipdtesis nula, la
cual asume que las varianzas son iguales entre las partidas secadas a diferentes

temperaturas.

Con respecto al andlisis de varianzas (ANOVA), se calcularon el error cuadrado
medio para la regresién lineal (M SEgy) y los residuos (M S Eg.s) para obtener
el estadistico F. Este se compara con el valor tabulado de la distribucién F

para un error tipo 1 de a = 0,05 y 7 grados de libertad.

H,: pus = pes = 1185 = [10s
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H, : Las medias no son necesariamente iquales entre todos los grupos

 MSEgp, 10710

F = —
MSFErp.s 8,15x10—°

=1,23x107°

El valor tabulado para un error tipo 1 de a = 0,05 y 7 grados de libertad es
de:
Froor5 =5,99 > F =1,23x107°

Esto indica que no hay evidencia significativa para rechazar la hipdtesis nula,
la cual asume que las medias son iguales entre las partidas secadas a diferen-

tes temperaturas. El valor promedio obtenido para la capacidad antioxidante

FRAP del descortezado seco es de 75 pmolAAE/gss.

De la misma manera que para el contenido fendlico, la capacidad antioxidan-
te FRAP del descortezado himedo (sin secar) es similar a la medida en el
descortezado seco. El valor promedio de capacidad antioxidante FRAP para
los descortezados secos (ugpxp) se encuentra dentro de la regién de confianza
(av = 0,05) de la capacidad antioxidante FRAP del descortezado hiimedo (fug):
ICy59 = [59 , 91] pmolAAE/gss. Entonces, no existe evidencia significativa
para poder concluir que la temperatura del aire de secado influye en la capa-

cidad antioxidante del extracto obtenido, en el rango de temperaturas de 45 a
105 °C.

4.3.5. Analisis de la influencia de la temperatura de se-
cado en el contenido fendlico y capacidad antioxi-

dante del extracto

No existe evidencia significativa para poder concluir que la temperatura del
aire de secado tiene influencia, tanto para el contenido fendlico como para
la capacidad antioxidante del extracto, dentro del rango de temperaturas de
aire de entrada ensayadas (45 a 105 °C). Los valores de contenido fendlico
y capacidad antioxidante del extracto se mantuvieron incambiados durante el
secado para todas las temperaturas de aire de secado ensayadas, siendo iguales

al del descortezado htiimedo.

Una posible explicacion para esto radica en el tiempo de secado. Los tiempos
de secado del descortezado ensayados en el presente trabajo se ubicaron en

el entorno de los 20 a 120 min, dependiendo de la temperatura del aire de
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entrada utilizada. Esto es coherente con los resultados publicados por Galaz et
al. (2017), donde el contenido fendlico y la capacidad antioxidante del sélido
(céscara de granada) no se ven afectados luego de ser secados a 100-120 °C
en un secador de tambor durante aproximadamente 7 minutos. Al aumentar
el tiempo de secado, seria esperable notar una disminuciéon mas marcada del
contenido fendlico y la capacidad antioxidante. Jylhd et al. (2021) registra
una disminucién del 10 % del contenido original de taninos condensados en
descortezado de abeto noruego, luego de 10 horas de secado en horno convectivo
a temperaturas de entre 40 y 70 °C. Oh et al. (2019) encuentra importantes
diferencias entre el orujo de uva hiimedo y seco en horno convectivo a 100 °C
durante 2 horas, donde la capacidad antioxidante disminuye practicamente que
en su totalidad (95%). Sin embargo, Corte-Real et al. (2021) logra mantener
el contenido fendlico del orujo de uva durante un secado en horno a vacio a
60 °C durante 180 hs. Esto tltimo deja en evidencia que, si bien el aumento
del tiempo de secado provoca generalmente una disminucién en el contenido
fendlico y capacidad antioxidante del extracto, el tiempo a partir del cual dicha
disminucion es significativa depende fuertemente del extracto en cuestion y del

método de secado seleccionado.
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Capitulo 5
Conclusiones

El trabajo realizado en esta tesis permitié ampliar conocimiento respecto al
secado del descortezado de pino y los efectos de éste en la calidad de los

extractos de compuestos fendlicos obtenidos.

Se obtuvieron experimentalmente las cinéticas de secado del descortezado de
pino en lecho fijo con flujo de aire a través, para diferentes temperaturas del

aire de secado entre 35 y 85 °C.

Se desarrollé un modelo fenomenoldgico, basado en los balances de masa y
energia, aplicado al secado de descortezado de pino en lecho fijo con flujo de
aire a través. Para su ajuste y validacion, se utilizaron las cinéticas obtenidas
experimentalmente y se debid realizar una caracterizacion del lecho de descor-
tezado (fraccién vacia del lecho, densidad del descortezado, tamanos de chips
de descortezado y tamafios de espesores del descortezado). Como parte del de-
sarrollo del modelo, también se ajustd y validé satisfactoriamente la isoterma
de desorciéon del descortezado contra el modelo de Hailwood-Horrobin, dentro

de las temperaturas de 35 a 55 °C.

El modelo de secado fue ajustado y validado satisfactoriamente dentro del ran-
go de temperaturas de entre 35 y 85 °C. Como resultado del ajuste del modelo
fenomenolégico de secado, se obtuvo una difusividad efectiva dependiente de
la humedad y temperatura puntual del descortezado cuyo valor se encontré en

el orden de otros valores reportados en bibliografia.

El modelo de secado ajustado permite disponer de un simulador 1til para
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predecir el tiempo de secado requerido y otros parametros relevantes del secado
de descortezado de pino en lecho fijo con flujo de aire a través; tales como
humedad y temperatura del sélido y humedad y temperatura del aire, a lo
largo del lecho y en funcién del tiempo. El mismo puede ser utilizado para
el modelado y escalado de secadores en lecho fijo industriales. La sencillez del
modelo permite su implementacion en sistemas de control en linea industriales,
siendo especialmente til cuando la temperatura y/o humedad del aire de
secado a la entrada son variables a lo largo del secado. Las condiciones para las
cuales se ajusté el modelo son bastante similares a las que se pueden encontrar
en secadores banda industriales, un espesor de lecho de 10 cm, velocidad de

aire de 1 m/s y temperaturas del aire de secado de entre 45 y 85 °C.

El modelo de secado ajustado permitié simular el proceso y se determiné un
valor de temperatura del aire caliente de entrada 6ptimo, contemplando la
minima energia necesaria por lote para precalentar el aire de secado. Sin em-
bargo, se debe tener en cuenta que la temperatura éptima (préxima a los 180
9C) se encuentra bastante alejado del rango de temperaturas ensayadas en las

corridas de secado experimentales.

Por otra parte, se realizaron ensayos de extraccion del descortezado de pino
seco obtenido en las distintas condiciones del aire de secado y se cuantificaron
los compuestos fendlicos extraidos y su actividad antioxidante. No se encontrd
evidencia significativa para poder concluir que la temperatura del aire de se-
cado tiene influencia, tanto para el contenido fendlico como para la capacidad
antioxidante del extracto, dentro del rango de temperaturas de aire de entra-
da ensayadas (45 a 105 °C). Mds aun no hay diferencias significativas entre
el contenido fendlico total y la capacidad antioxidante de cualquiera de los

descortezados secos (a las diferentes temperaturas) y el descortezado himedo.

Dado que no se encontré diferencia significativa en el contenido fendlico y ca-
pacidad antioxidante del extracto al variar la temperatura del aire de secado,
se concluye que la temperatura éptima del aire de secado es 105 °C (la tem-

peratura més alta ensayada) desde el punto de visita del ahorro energético.

En futuros trabajos resultaria interesante evaluar qué sucede con la cinética
de secado del descortezado y el contenido fendlico y capacidad antioxidante
del extracto del mismo, cuando se seca a la temperatura del 6ptimo energético

(aproximadamente 180 °C, segin los datos obtenidos). También se podria me-
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jorar el modelo desarrollado para el secado de descortezado contemplando una
distribucién de tamano de espesores y no solamente el valor promedio. Esto
permitiria extender el modelo con mejores ajustes, aun cuando la distribucién
de espesores del descortezado pueda no ser similar a la ensayada (como sucedié
en el LOTE 2, ver las Figs. 4.25 y 4.26).
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Apéndice 1

Resultados experimentales

complementarios

1.1. Réplicas de las curvas de secado para LO-
TE 1

En la figura 1.1 se grafican las réplicas de las curvas de secado del descortezado
en lecho fijo, para LOTE 1.
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Figura 1.1. Curvas de secado utilizando la humedad adimensional para el LOTE
1.

1.2. Resultados Folin

En la tabla 1.1 se informan los resultados obtenidos en los ensayos de deter-

minacién del contenido fendlico del extracto.
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Tabla 1.1. Resultados de los ensayos de contenido fendlico

Partida | Absorbancia prom. | Concentracién | Fenoles totales

(A) (ppm GAE) | (ppmGAE/gs;)
451 0.2891 19.64 21.7
65_1 0.2212 14.93 16.0
851 0.2323 15.70 17.9
1051 0.2289 15.47 16.9
452 0.1885 15.20 16.8
652 0.1736 13.99 15.0
852 0.1797 14.48 16.6
1052 0.1801 14.51 16.7
45_3 0.1480 11.94 13.6
65_3 0.1878 15.15 16.2
85.3 0.1549 12.49 14.2
105_3 0.1635 13.19 14.4
Humedo 1 0.1223 9.87 14.8
Humedo 2 0.1067 6.56 12.8
Humedo 3 0.0948 20.47 13.2

1.3. Resultados capacidad antioxidante FRAP

En la tabla 1.2 se informan los resultados obtenidos en los ensayos de deter-

minacion de la capacidad antioxidante FRAP el extracto.
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Tabla 1.2. Resultados de los ensayos de capacidad antioxidante FRAP

Partida | Absorbancia prom. | Concentraciéon Cap. antiox.
(A) (mmol AAE/L) | (umolAAE/gss)
451 0.4916 0.34 93
65_1 0.4299 0.30 79
85_1 0.4318 0.30 85
105-1 0.4298 0.30 81
452 0.3392 0.25 70
652 0.3397 0.25 68
852 0.3372 0.25 72
105_2 0.3705 0.27 78
453 0.2723 0.22 63
65-3 0.3702 0.29 79
853 0.2816 0.23 65
105_3 0.2796 0.23 62
Humedo 1 0.2232 0.19 70
Himedo 2 0.2220 0.17 73
Htmedo 3 0.2110 0.16 83
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