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BL-SBA: Bioliquido con Hf/SBA-15
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Resumen

El café es producto agricola muy importante en el consumo diario en todo el mundo, sus
residuos han sido utilizados en diferentes estudios que reportan en la formacion de productos
de valor agregado ademas biocombustibles que son parte de las nuevas fuentes de energia

alternativas amigables con el medio ambiente.

En el presente trabajo se determinaron los rendimientos a biocarbon, bioaceite y biogas en
los residuos del café a través de la pirolisis térmica lenta y termocatalitica. El principal
objetivo de esta estudio fue investigar el potencial de produccion de bioenergia en los

residuos de café utilizando la pirdlisis térmica y termocatalitica.

Durante este trabajo de investigacion se llevo a cabo la determinacion de la temperatura ideal
para la pirélisis térmica lenta en un reactor tubular de acero inoxidable utilizando
temperaturas desde 300 °C hasta 500 °C, el mejor rendimiento fue obtenido en 450 °C

empleando una rampa de calentamiento de 5 °C/min con un flujo de nitrégeno de 20 mL/min.

Previamente, a los residuos de café se les realizo a un analisis proximal para la determinacion
de la humedad, cenizas, materias volatiles, también se analizaron por Analisis
Termogravimétrico (TGA), Diferencial Termogravimétrico (DTG). Por Espectroscopia
Infrarroja de Transformada de Fourier se analiz6 la evolucién del biocarbon obtenido en la
pirdlisis. El biocarbon sintetizado fue activado con una solucion de H3PO4y HNO3 con el

fin de medir su capacidad de adsorcion utilizando el colorante naranja de metilo.

Los catalizadores utilizados (H-Mor 40 y Hf/SBA-15) en la piro6lisis catalitica fueron
caracterizados inicialmente por titulacion potenciométrica con n-Bultilamina para la
determinacion de su Maxima Fuerza Acida (MFA). El bioaceite se analiz6 por medio de

Cromatografia de Gases y Espectrometria de Masas (GC-MS).

Los rendimientos de cada bioproducto tuvieron modificaciones importantes con la adicion
de cada catalizador en la pirdlisis, el rendimiento final del bioaceite en la pirdlisis térmica
lenta fue del 25 % mientras que en las pirélisis con Hf/SBA-15 fue del 32.21%. El biocarbén
obtuvo mayor rendimiento en la pir6lisis térmica con 30 % a su vez el menor rendimiento

fue obtenido en la pirdlisis con H-Mordenita fue del 20 %.



Abstract

Coffee is a very important agricultural product in daily consumption around the world; its
residues have been used in different studies that report the formation of value-added products
as well as biofuels that are part of the new environmentally friendly alternative energy
sources.

In the present work, the yields to biochar, bio-oil and biogas in coffee residues through slow
thermal and thermocatalytic pyrolysis were determined. The main objective of this study was
to investigate the bioenergy production potential of coffee residues using thermal and

thermocatalytic pyrolysis.

During this research work, the determination of the ideal temperature for slow thermal
pyrolysis was carried out in a stainless steel tubular reactor using temperatures from 300 °C
to 500 °C, the best performance was obtained at 450 °C using a heating ramp of 5 °C/min
with a nitrogen flow of 20 mL/min.

Previously, the coffee residues were subjected to a proximate analysis for the determination
of moisture, ash, volatile matter, and were also analyzed by Thermogravimetric Analysis
(TGA), Differential Thermogravimetric  Analysis (DTG), and Differential
Thermogravimetric Analysis (DTG). The evolution of the biochar obtained from pyrolysis
was analyzed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy. The synthesized biochar was
activated with a solution of H3PO4 and HNO3 in order to measure its adsorption capacity

using methyl orange dye.

The catalysts used (H-Mor 40 and Hf/SBA-15) in the catalytic pyrolysis were initially
characterized by potentiometric titration with n-Bultilamine for the determination of their
Maximum Acid Force (MFA). The bio-oil was analyzed by Gas Chromatography-Mass
Spectrometry (GC-MS).

The yields of each bioproduct had important modifications with the addition of each catalyst
in the pyrolysis, the final yield of bio-oil in the slow thermal pyrolysis was 25% while in the
pyrolysis with Hf/SBA-15 was 32.21%. The biochar obtained the highest yield in the thermal
pyrolysis with 30 % while the lowest yield was obtained in the pyrolysis with H-Mordenite

was 20 %.



Introduccién

El petrdleo es el recurso mas determinante en México para su produccion energética y en
beneficio econdmico, en sus finanzas pablicas, en su desarrollo industrial, balance comercial
y sus relaciones con el exteriorl, En el siglo XX y principios del presente siglo, la
importancia de este hidrocarburo fosil ha sido cuspide en la produccion de muchos derivados
provenientes de los yacimientos petroleros que han permitido satisfacer las necesidades del
movimiento vehicular con combustibles, en los procesos de refinacion, elaboracion de
aceites, bases lubricantes, asfaltos, solventes, etc. Sin embargo, estos mismos procesos han
Ilevado por buscar una alternativa necesaria que contribuya a la disminucidn del uso excesivo
de esta materia prima de caracteristica no renovable porque en la actualidad el mundo es muy
dependiente de este recurso para satisfacer el gran crecimiento de la demanda de energia
globall?l, En la actualidad el uso de estas alternativas ha crecido de una forma positiva en los

altimos afios en especial los biocombustibles.

Los biocombustibles destacan principalmente porque provienen de fuentes naturales y
organicas, residuos forestales, industriales y poliméricos que pueden englobarse al termino
de biomasa. La gran cantidad de las biomasas existentes ha cubierto parcialmente la
necesidad global de combustibles fosiles, el desarrollo de estos mismos ha sido de gran
relevancia por los bajos costos implementados en estos procesos a comparacion con otras

fuentes alternativas como la edlica, hidraulica, nuclear inclusive solar.

La pirdlisis lenta es un proceso termoquimico en ausencia de oxigeno que descompone a la
biomasa en biocarbon, bioaceite y biogasf®l. En estos procesos se obtienen fuentes de
hidrocarburos mas limpios que ayudan a sobrellevar los gases del efecto invernadero al igual
que ayudaria a obtener una independencia energética en la produccion de combustibles que

no benefician al medio ambiente.

En este trabajo se realizara la descomposicion térmica mediante pirolisis lenta a residuos de
café y de coco para la obtencion de biocombustibles, los productos gaseosos de la reaccién
se pasaran a través de un lecho catalitico para cuyo objetivo es modificar el rendimiento del
bioaceite. Los catalizadores por emplear son una zeolita comercial H-Mordenita de poro

medio y SBA-15 modificada con hafnio al 6 %.



Capitulo 1

1. Generalidades

En este capitulo se tratara de manera general sobre la biomasa, su clasificacion,
caracteristicas, sus aplicaciones y diferentes usos en la actualidad, principalmente sobre los
diferentes procesos termo-fisicos englobados en la pirdlisis describiendo su importancia, los
diferentes tipos, las variaciones de los pardmetros utilizadas en estas reacciones, también
exponiendo diferentes resultados que se han reportado en la literatura empleando la pirélisis,
al igual se da una descripcién de la activacion de biocarbén, resumiendo sus aplicaciones, las

fuentes activantes y antecedentes.

1.1 Biomasa
La biomasa es un conjunto de materia orgénica clasificada por su origen como por su
naturaleza. En el contexto energeético, la biomasa es una fuente de energia renovable que se
basa en la utilizacion de materia organica constituida de diferentes fuentes; bioldgicas,
residuales e industriales.

La biomasa es considerada energia renovable ya que su contenido energético proviene de la
energia solar usada por los vegetales en los procesos fotosintéticos. Esta energia es liberada
al romperse los enlaces de los compuestos organicos durante el proceso de combustion,
dando como productos finales di6xido de carbono y agua. Por esta razén, los productos
provenientes de la biomasa usados como fuentes de energia se denominan biocombustibles!*.
En general las concentraciones relativas (% en peso) de hemicelulosa, celulosa y lignina esta
en el rango de 15-30 %, 40-60 % y 10-30 % respectivamentel®],

1.2 Biocombustibles

Los biocombustibles son obtenidos a partir de la descomposicion térmica de la biomasa.
Cualquier materia organica que ha sido procesada bioldgicamente a partir de organismos
vivos, como plantas, restos de madera, residuos de comida o desechos metabolicos (estiércol)
queda englobado en el término de biomasa por lo tanto abarca una gran variedad de productos

de origen vegetal como animal.



El uso energético de la biomasa puede verse aprovechado en la descomposicion de los
residuos biomasicos en hornos, calderas para asi obtener productos de mayor densidad
energetica. Los combustibles fosiles quedan fuera de este concepto al igual que los
compuestos organicos derivados de ellos, aunque hayan tenido su origen bioldgico en épocas
remotas.

Existen diferentes tipos de biomasa y se describen en la Tabla 1.1 donde se menciona sus

principales caracteristicas.

Tabla 1.1 Tipos de biomasa y caracteristicasfl.

i Es la materia organica cuyo origen son seres fotosintéticos, este grupo
iomasa
o se encuentra la biomasa vegetal, los residuos agricolas y forestales.
primaria

Es la materia producida por seres heterétrofos que utilizan en su
Biomasa nutricion la biomasa primaria. La constituyen la materia fecal o la carne

secundaria de los animales.

Es la materia producida por seres que se alimentan de biomasa
Biomasa secundaria, por ejemplo, restos y deyecciones de animales carnivoros

terciaria que se alimentan de herbivoros.

Biomasa La producen los ecosistemas silvestres; por ejemplo, producidas en los

natural océanos.

Biomasa La que se extrae de los residuos agricolas, forestales y de las actividades

residual humanas.

Cultivos Cultivos agricolas que suministran la biomasa para producir

energéticos | biocombustibles.

Los biocombustibles son biocarburantes como alcoholes, éteres, ésteres y otros productos
quimicos que provienen de compuestos organicos de base celuldsica extraida de plantas
silvestres o cultivos. Los biocomponentes presentes proceden del azlcar, trigo, maiz o

semillas oleaginosas.



El uso de estos biocombustibles tiene como objetivo principal disminuir las emisiones de
gases de efecto invernadero que sobrecalientan la superficie terrestre y aceleran el cambio
climatico.

Las emisiones de CO; a la atmosfera se reducen al utilizar la biomasa para consumo
energético en comparacion con el uso de hidrocarburos, estos disminuyen el impacto
negativo que se tiene por parte de los combustibles fosiles sobre el cambio climatico. Los
biocombustibles de mayor uso en la actualidad son el bioetanol y el biodiesel; otras

alternativas como el biopropanol y el biobutanol, alin no se usan en gran extensiont’l,

1.3 Clasificacion de la biomasa

La clasificacion de la biomasa se hace de acuerdo al método aplicado para obtener energia 'y
con respecto al sector comercial en el que se concentra, principalmente se clasifica de acuerdo
asu origen, a su composicion y de su estado fisico. En la Figura 1.1 se muestra mas explicito

la clasificacion mencionadal®l.

Tipos de biomasa
Oleaginosa
Natural | | Residual ‘Cultivn Energético Sélida
Alcoholigena —
Solida ﬂ"j‘“d“
Amilicea/Inulinica
— Gaseosa
Liquida
Lignocelulosica

Figura 1.1 Clasificacion de la biomasal®l.



Segun su origen

Natural

La biomasa se produce en forma espontanea en la naturaleza, en los ecosistemas que no hayan
tenido alguna interferencia humana. La explotacion de ese recurso no es econémicamente
rentable, su adquisicion y transporte al lugar de utilizacion son costosos. A pesar de estos
inconvenientes son fuentes energéticas de importancia en localidades pequefias y en paises

en vias de desarrollo.

Residual
Procede de los residuos generados por las actividades humanas. Estos pueden ser secos,
humedos, sélidos y liquidos:
e Residuos de actividades agricolas, forestales y de jardineria: Como pajas de cereales,
zuros de maiz, excedentes agricolas, los originados en los tratamientos silvicolas, etc.
e Residuos de industrias agricolas y forestales: Las provenientes de la produccion de
aceite de oliva, aceite de orujo de oliva, industria vinicola y alcoholera, produccion
de frutos secos, recortes de madera, serrin, etc.
e Residuos sdlidos urbanos (RSU) y aguas residuales urbanas (ARU).
¢ Residuos ganaderos: principalmente purines.
e Residuos agroindustriales: industrias lacteas, papeleras, destilerias, almazaras, etc.

e Aceites alimentarios usados.

Cultivos energéticos

Son cultivos con fines alimentarios destinados a la produccion de energia. A diferencia de
los cultivos agricolas alimenticios, los agro-energéticos son seleccionados segin la
produccién de la cantidad de biomasa, no de su calidad, son especies caracterizadas por su
robustez con el fin de bajar los costos de cultivo y por lo tanto el precio final de la biomasa

final.



Segun su estado

Por otro lado, se puede clasificar la biomasa dependiendo de su estado fisico.

Biomasa sélida

Es la biomasa mas conocida, donde se puede englobar la madera obtenida de tratamientos
silvicolas forestales, residuos de las industrias que trabajan con cualquier tipo de biomasa,
residuos en la limpieza de los parques, jardines, productos, subproductos o residuos de
naturaleza agricola, turba, residuos del sector agroindustrial, (orujo, serrin, huesos de

aceituna), fraccion organica de residuos solidos urbanos (FORSU), etc.

Biomasa liquida

En este grupo engloba los residuos ganaderos, los residuos biodegradables industriales y las

aguas residuales urbanas (ARU).

Biomasa gaseosa
Metano o bio-gas que es obtenido a partir de los residuos de animales, residuos
agroalimenticios, vertederos y escombreras a través de los procesos (termoquimicos,

microbioldgicos, etc.).

Seguin su composicion

En la Tabla 1.2 se reporta la clasificacion de la biomasa de acuerdo a su composicion. La
biomasa lignocelul6sica estd compuesta por celulosa, hemicelulosa, lignina y otras
sustancias que no forman parte de la pared celular como son las cenizas y pequefias

cantidades de extractivos.

La pared celular tiene por objeto proteger el interior de la célula, dar rigidez a la estructura
celular y ser mediadora en las relaciones de la célula con su medio. En los tallos, hojas y
raices se encuentran carbohidratos en las paredes celulares primarias y secundarias. El
polisacarido mas predominante en la pared celular primaria es la celulosa; la segunda en

abundancia es la hemicelulosa y por altimo la lignina.



Tabla 1.2 Tipos de biomasa agricola segtin su composicion(,

Lipidos
Oleadinosa Semillas de girasol, soja, maiz, lino,
g almendro
HIDRATOS DE CARBONO
Monosacéridos Glucosa Pulpa de fruta
Fructosa Pulpa de fruta
Alcoholigena

Cafia de azlcar, sorgo dulce,

Disacaridos Sacarosa
remolacha

Tubérculo de patata y rizomas de

Insulina . R
dalia, achicoria

Amilacea/lnulinila| Polisacaridos

Almidon Granos de cereal, tubérculo de patata

Hemicelulosa Maderas en general

Lignoceluldsica | Polisacaridos . . -
Celulosa Residuos lignoceluldsicos

Celulosa: Es un polimero constituido de glucosa que posee solamente de enlaces 3-(1,4), su
estructura lineal fomenta la formacién de enlaces de hidrdégeno entre las cadenas de la
celulosa polimérica. El alto nivel de enlaces de hidrogeno en las cadenas no permite
desintegrar o despolimerizar, ya sea quimica o biolégicamente, en varios estudios se ha
logrado determinar el contenido de celulosa a partir de la liberacion de la glucosa mediante

hidrolisis acida en dos etapas.

Hemicelulosa: Son biopolimeros de azucares de cinco y seis carbonos compuestos por una
columna principal adornada con un amplio espectro de ramas laterales. En las maderas
blandas, el principal componente del azucar es la manosa con cadenas laterales de glucosa y

galactosa. En la madera duray los pastos, el azlcar principal es el xilano con cadenas laterales
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de arabinosa y acido glucurénico. Las secciones no ramificadas de la columna vertebral de

xilano con poca frecuencia son sustituidas por esteres de acetilo.

Lignina: Es el componente secundario formado después de que la celulosa ha completado su
crecimiento, también contiene los polisacaridos (celulosa y hemicelulosa). La lignina es un
biopolimero de alto contenido energético formado por la polimerizacion y reticulacion de
fenilpropanos. La mayor parte de la lignina se logra medirlo gravimétricamente como

material organico insoluble después de la hidrolisis de los carbohidratos(?.

1.4 Ventajas e inconvenientes de la utilizacion de la biomasa

La biomasa tiene muchas ventajas en su utilizacion con fines energéticos, estas son:
Ventajas ambientales

1.- Disminucion de las emisiones de CO; respecto a otros combustibles fosiles

2.- Su combustién no emite compuestos sulfurados o nitrogenados ni particulas sélidas como

sucede con los combustibles fésiles.

3.- Reduccidn de residuos: El reusé de biomasa cuyo origen son residuos de otras actividades

relacionadas con hiomasa

4.- Evita la erosion y la degradacion del suelo.

1.5 Caracteristicas energéticas de la biomasa

Para la produccién de energia proveniente de la biomasa es necesario considerar que muchas
fuentes naturales poseen diferentes cualidades energéticas, sobre todo para la estimacion de
la viabilidad industrial y econémica de un proceso de transformacion de la biomasa, lo cual
demanda a recurrir ciertas medidas y condiciones, agrupados en dos tipos de analisis (analisis
final del carbdn y el analisis proximal) que son estipuladas por diferentes normas que ayudan
en la determinacion de propiedades fisicoquimicas para evaluar el potencial energético de los
residuos organicos de base lignocelulésica para los procesos termoquimicos como la
pirélisis, gasificacion, digestién anaerobia, torrefaccion y carbonizacion hidrotermal, etc.

(Kaihara y cols.)*,



1.5.1 Andlisis final del carbon

Composicion quimica

La biomasa esta constituida por una parte orgénica, una inorganica y agua. En la combustion,
se degrada parcialmente la parte organica, la inorganica influye en el proceso de combustion
y forma la ceniza o residuo sélido. La composicion quimica de la biomasa original se conoce
efectuando un analisis elemental, como carbono, hidrégeno, nitrégeno, azufre, y en unos
casos cloro (CI). Ademas, contiene oxigeno (O), pero este elemento no se establece
directamente, sino que se calcula a partir de la diferencia entre el peso total y la suma del

resto de elementos mas las cenizas(! 121,

Poder calorifico

El poder calorifico es la cantidad de energia que la unidad de masa de materia puede
desprender al producirse una reaccion quimica de oxidacion. Poder calorifico superior es la
cantidad total de calor desprendido en la combustién completa de una unidad de volumen de
combustible cuando el vapor de agua originado en la combustion estd condensado y se
contabiliza, por consiguiente, el calor desprendido en este cambio de fasel'?,

El poder calorifico superior (PCS) es aquel calor que verdaderamente se produce en la
reaccion de combustion, y el inferior (PCI) el realmente aprovechable, producido sin utilizar
la energia de la condensacion del agua y de otros procesos. EI PCI de un combustible se

determina a partir del PCS, extrayendo el calor latente del agua formada:
PC =PCS-2.5 (9H + H20)

Donde:

PCI = Poder calorifico inferior (MJ/Kg).

PCS = Poder calorifico superior (MJ/Kg).

2,5 = Calor de condensacidn del agua a 0°C (MJ/kg agua).

9 = Kilos de agua que se forman al oxidar un kilo de hidrégeno.

H = Tanto por uno de hidrégeno en el combustible.



H>0 = Tanto por uno de humedad del combustible.

Los equipos para la medicion del poder calorifico son las bombas calorimétricas adiabaticas
bajo atmosfera de oxigeno a 35 bares acorde a la estandarizacion EN1418[%, Este analisis se
complementa con el analisis elemental ya que a partir de los resultados de ese analisis se
pueden utilizar como parametros participes de la ecuacion de Dulong que incluyen los
contenidos de carbono, hidrogeno, oxigeno y azufre, donde se pueden calcular los (HHV)

altos y (LHV) bajos poderes calorificos en Kcal/Kg (A. Demirbas y cols.).
1.5.2 Anélisis proximo

El anlisis préximo de carbdn segiin norma ASTM D3172 se define como la determinacion
de humedad, cenizas, materia volatil y carbono fijo. En algunos casos se incluye la

determinacion de azufre ya que esto equivale a los analisis préximos completos.

Contenido de humedad

Un aspecto importante tiene que ver con el contenido de humedad también denominada
humedad relativa, es la relacion de la masa de agua adsorbida y contenida por kilogramo de
materia seca. La humedad de la biomasa puede medirse en base seca (h) o en base himeda
(H), ya que se puede considerar el peso himedo de la lefia humeda (pH) y el peso seco (Po)
obtenido al pesar la lefia tras ser secada en una estufa, para evaporar el agua presente. Asi la

formula se describe de la siguiente manera:

_PH-Py |, _PH-P
P Po

h

Entre mas bajo sea el contenido de agua retenida en el material, es mayor poder calorifico
de la biomasa, que favorece su proceso de combustion, debido a que cuando se degrada
térmicamente la biomasa, primero se debe eliminar el remanente de agua antes de que el calor
esté disponible para cualquier proceso de pirdlisis.

Clara Mendoza y cols. 2020 indica que el contenido de humedad en los residuos de café es

alto debido al poco tiempo de contacto y la prueba de medicion de humedad. Por otra parte,

10



se han reportado valores relativamente bajos (< 12 %) en las cascaras de café debido a que

debe someterse a un tratamiento de secado en su recoleccion(s],

Xiaofeng Li y cols. (2014) ha reportado que la humedad de residuos de café es de 8.1 %[,
Por otra parte, Sana Saeed y col.l'7], mediante analisis proximal ha determinado que el
contenido de agua en tres muestras de residuos de café fue de 3.53 %, 9.8 %y 8.55 %. Polat
y Sayan (2020) mediante analisis termogravimétrico a 105 °C determind que la humedad en
residuos de café fue de 6.64 %, mientras N. Tangmankongworakoon, y col.l'8l, reportd un
contenido de humedad de 11.52 %.

A. Melgar y cols. reportaron la influencia de la humedad en la conversion de la biomasa 1%
1.- El contenido de humedad promueve la formacién de puentes solidos durante el proceso

de conversion.

2.- El contenido de humedad reduce la temperatura de reaccion y degrada el rendimiento de

la conversion termoquimica

3.- En la gasificacidn, el contenido de humedad no es influyente en el proceso donde

normalmente llegan del 20 % a 30 %.

4.- A altas relacion combustible/aire y alto contenido de humedad en la gasificacion, la

reaccidn de desplazamiento del agua tiende a la formacién de hidrégeno y diéxido de carbon.
5.- Las variaciones de humedad dificultan el control de la carbonizacién y la combustion.

6.- En la pirdlisis, el contenido de humedad superior a 10 % causa que el bioaceite producido

se separe en dos etapas.

Porcentaje en cenizas

Las cenizas se determinan pesando el residuo remanente después de quemado el carbén o
coque bajo condiciones rigurosamente controladas de peso, temperatura, tiempo, atmosfera.
Indica la cantidad de materia sélida no combustible por kilogramo de materia prima. Es
deseable que su porcentaje en relacion con la materia seca sea el menor posible para evitar

incrustaciones, erosion, corrosion y aglomeracion.
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C. Setter y col.[2% reportaron que el contenido de cenizas en cascarillas de café fue de 3.55
%, este valor es bajo a comparacion con otro tipo biomasas y coincide en que es favorable
para en la conversion termoquimica para evitar corrosion en los recipientes de reaccion y

formacién de escoria.

Fernandez y col. (2021)[?1 determinaron mediante analisis termogravimétrico que el
contenido de cenizas fue de 6.4 % en granos de café, mientras que los residuos de café
agotados las cenizas fueron del 2.4 %, mostrando gran similitud con los resultados del Pozo

y cols. llevaron a cabo la determinacidn de cenizas por medio del analisis proximo.

Metales como Ca, Fe, K, Mg y P que se encuentran en las cenizas son causantes de serios
problemas en el proceso de pir6lisis. Cuiping y cols.[??], indicaron que metales alcalinos son
las principales causas de los problemas de operacién porque poseen bajo punto de fusion y

ensuciamiento.

Materias Volatiles

La materia volatil se determina estableciendo la perdida en peso al calentar el carb6n o coque,
bajo condiciones controladas. La pérdida en peso que se obtiene corregida para la humedad
residual representa el contenido de materia volatil. La materia volatil es la relacion de
combustible liberado en forma gaseosa; una alta cantidad de contenido de volatil se asocia
con alto desempefio de combustion reactiva y rapidal?3l. Los residuos de café tienen una alta
susceptibilidad en conversion termoquimica, debido al alto contenido de volatiles y bajo

contenido de carbono fijo, lo cual se ve favorecido a la degradacidn térmica.

Enma M. Manals Cuiiito y col. (2018). reportaron que en las cascarillas de café se tiene n 82
% de compuestos volatiles mientras que, para las almendras, afrecho de trigo y bagazo de
cafia este parametro alcanza 93, 81 y 87 % respectivamente, el alto contenido de volatiles es

una caracteristica propia de los materiales lignoceluldsicos(?4,

Desire Sinla y col. (2021), realiz6 un analisis préximo a cascara de arroz, paja de arroz,
cascara de café, cascarilla de cacao y por ultimo a carbon, el mayor contenido de componente
volatil se obtuvo de la cascara de café con un valor 72.94 %, el cacao con un 66.32 %, para

la cascarillla de arroz y paja de arroz resultaron valores del 64.02 y 64.86 % respectivamente,
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el autor concluy6 que las cascaras de café, arroz y cacao tienen un gran potencial para la

produccién de biocombustibles a partir de procesos de degradacion térmical?®l,

Carbono fijo

El carbono fijo es la parte que no es volatil y se quema en estado sdlido. Se encuentra en el
residuo de coque que queda en el crisol luego de determinadas las materias volatiles. Si a
este residuo se le restan las cenizas se obtiene el carbono fijo, por lo que generalmente el
porcentaje de carbono fijo no se obtiene pesando el residuo, sino por diferencia una vez

conocidas la humedad, las cenizas y las materias volatiles.

Clara Mendoza y col. (2021), reporté diferentes datos de contenido de carbén fijo en
derivados del café natural, entre ellos; la pulpa de café, pergamino de café, cascara de café,
piel plateada de café, granos defectuosos y residuos de cafe agotados. El derivado de café
con mas alto contenido de carbon fijo se obtuvo de los granos defectuosos de café con un
21.2 %, y la cascarilla de café con el menor contenido de carbén fijo de 8.84 %, estos
resultados segun el autor resultan que la cascara de café es la opcion mas favorable para la

produccion de energia en plantas térmicas (Braham J. y col.)

1.6 Aplicaciones de la biomasa

La energia producida de la biomasa tiene aplicacion en diversas areas, como la calefaccion,
refrigeracion y produccion de agua caliente en el sector doméstico, calor para procesos
industriales y la generacién de electricidad, en pocas palabras, sus aplicaciones entrarian en

lo térmico y eléctricol?8l,

Produccion de biocombustibles

En este punto se distingue entre la produccion de biocarburantes destinados a su aplicacion
en motores optados al consumo energético derivados del petréleo como el diésel, queroseno,
aceites, lubricantes y gasolina. Los primeros se obtienen de cultivos oleaginosos como los
residuos de girasol, colza, cacahuete, café y cartamo donde sustituyen al diésel tradicional, y
los segundos se obtienen de fuentes ricas en azlcares (remolacha, pataca, cafia de azlcar,

maiz, trigo, etc.
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Produccion de gases combustibles

Es una aplicacion poco utilizada actualmente que consiste en la descomposicion de biomasa
en un digestor para obtener un gas, basicamente metano, y cierto contenido de nitrégeno,
vapor de agua y compuestos organicos. El proceso es adecuado para tratar biomasa de

elevado contenido en humedad.

Aplicaciones térmicas

De acuerdo con IDEAENERGIA en 2007, la produccion térmica se basa en una escala de
usos que comienza con las calderas, estufas individuales utilizadas cominmente en el hogar.
En el segundo nivel se ubican las calderas que son disefiadas para bloques de piso o edificios
de viviendas, comparable en base con el funcionamiento de los caloriferos habituales de

gasoleo C o gas natural, que proveen a las viviendas de calefaccidn y agua caliente.

En el tercer escalon surgen las redes de calefaccion concentradas, muy extendidas hacia el
norte y centro de Europa. Estas redes de calefaccion distribuidoras no solo proveen a
viviendas sino a edificios publicos, centros de entrenamiento deportivo, centros comerciales
e incluso a las zonas industriales. Muchas de estas centrales térmicas requieren instalaciones
sumamente exclusivas, debido al mayor tamafio tanto como las calderas como de los silos de

almacenamiento.

En algunos casos pueden cubrirse las necesidades térmicas de ciertas industrias con calderas
de biomasa. Las industrias agroforestales normalmente aprovechan sus residuos para la
produccién de calor que en ocasiones se acompafia de energia eléctrica (cogeneracién de
biomasa). De acuerdo con la informacidn mas reciente sobre biomasa sélida del
EurObser’ VER la produccion de energia primaria procedente de biomasa so0lida de la UE en
el afo 2010 fue de 80.1, Mtep (un 9.1 % maés que en el 2009), de los cuales un 75 %

correspondieron a aplicaciones térmicas.

Tecnologias de conversion de biomasa en calor o electricidad

Como se mencion0 al principio de la biomasa existen procesos termoquimicos con la
finalidad de producir biocombustibles tales la combustion, pirélisis, gasificacion,
torrefaccién y carbonizacion hidrotermal, ademas de algunos procesos bioquimicos

(digestion anaerobia).
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1.

Combustién de la biomasa. Un proceso en el que el carbono y el hidrégeno
contenidos en el combustible reaccionan con el exceso de oxigeno para forma CO,y
agua para liberar calor. Actualmente el proceso de la combustion directa de la
biomasa es la ruta de conversion de termoquimica de biomasa mas utilizada. La
combustién comienza con el secado, seguido de la desvolatilizacion, la combustion

de gases y la quema de carbon.

Pirdlisis. Un proceso de descomposicion de biomasa a través de una oxidacién
incompleta en ausencia de oxigeno que genera compuestos sélidos (carbén vegetal),
liquidos y gaseosos de valor agregado que son aptos como materias para distintas
industrias y/o utilizados como combustibles.

El proceso es endotérmico, pero si no se excluye el oxigeno a 200-300 °C, puede
tener lugar a una combustion exotérmica de residuos carbonosos, las fracciones de
los compuestos gaseosos, liquidos y sélidos pueden variar significativamente
dependiendo de la implementacion de los parametros del proceso.

Se ha descubierto que si se utilizan velocidades de calentamiento altas en
temperaturas moderadas seguido de un enfriamiento rapido promueve la produccion
de altos rendimientos a bioliquidos, velocidades de calentamiento altas a altas
temperaturas aumentan las fracciones gaseosas, mientras que velocidades lentas a

temperaturas bajas dan el resultado de productos sélidos carbonosos(?7].

Gasificacion de la biomasa. Ocurre cuando se produce oxidacion parcial de la
biomasa a través del calor. Produce un combustible con mayor proporcion de CO y
de hidrégeno con gran contenido energético del 10 al 45 % del valor calorifico del
gas natural dependiendo de la biomasa y si la gasificacion ocurre con aire, oxigeno o
a calor indirecto, el proceso puede ocurrir en temperaturas desde los 700 hasta los
1450 °C y es comunmente exotérmicamente neto debido a la oxidacion parcial
teniendo lugar en el gasificador.

Esta ruta de conversidn esta destinada a producir altos rendimientos de productos

gaseosos por medio de la oxidacion de la materia prima.
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4. Torrefaccion y carbonizacion hidrotermal: La torrefaccion y la carbonizacion
hidrotermal son procesos termoquimicos moderados que tienen lugar a temperaturas
relativamente bajas, inferiores a 300 °C, en ausencia de oxigeno. Los procesos no son
significativamente endo o exotérmicos. Se pueden considerar formas suaves de
pirélisis, destinadas a mejorar la biomasa cruda sélida, con pequefios rendimientos de

productos liquidos y gaseosos!?®l.

5. Digestién anaerobia. Proceso bioldgico en el que materia organica mediante la
accion de microorganismos especificos en ausencia de oxigeno, se descompone en
biogas y el digestato, que es una mezcla de productos minerales y compuestos de

dificil degradacion.

1.7 Café (Coffea Arabica)

El café es una bebida muy popular catalogada como la segunda mercancia de exportacion en
el mundo. Por lo tanto, la industria del café genera una gran cantidad de residuos,
principalmente cascarilla de café y granos de café gastados[?®l. La cascarilla (coffe husks) es
una cascarilla generada a partir del tueste del café, la composicion esencial del café es de

17.8 % en peso de celulosa, y 13.1 % en peso de hemicelulosa.

Los SCG (Spent Coffee Grounds) son residuos sélidos en particulas finas producidas durante
la preparacion del café instantaneo y que quedan suspendidas después de la extraccion del
café en polvo con agua a alta temperatura. Los granos de café residuales poseen humedades
altas que oscilan por el 80 % y el 85 % lo cual estin compuestos por carbohidratos como
manosa (21.2 % en peso), galactosa (13.8 % en peso) y arabinosa (1.7 % en peso) de

hemicelulosa y glucosa (8.6 % en peso). %) a partir de celulosal®l,

El consumo de granos de café en 2018 se estimo en alrededor de 10,5 millones de toneladas
en todo el mundo. El procesamiento de granos de café da una produccién del 91% de los
desechos en forma de posos de café gastados (SCG), mientras que la produccion mundial de
SCG en 2014 se preveia en 8 millones de toneladas por afio. Los posos de café gastados son
los desechos residuales que quedan después de usar los granos de café a través de la

deshidratacion, la molienda y la preparacion(3t]
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Figura 1.2 Residuos de café utilizados en la pirdlisis (fuente propia).

1.8 Principios de la pirdlisis

La pirolisis es una tecnologia promisoria para el aprovechamiento energético de la biomasa,
al grado de contender con las fuentes de combustibles no renovables como el petroleo y sus
derivadost®?. El proceso de la pirdlisis se obtiene compuestos como el metano, hidrogeno,

monoxido de carbono y dioxido de carbono.

Los compuestos de los que esta constituido la biomasa empiezan a degradarse térmicamente
en rangos de temperatura de 350-550 °C, algunos continGan su descomposicion hasta 700-
800 °C en atmosfera inerte. Las moléculas de mayor complejidad comienzan a
descomponerse en moléculas de menor tamafio dando origen a gases, vapores condensables

(alquitranes y aceites) y carbon33l,

Los componentes de los cuales se generan liquidos, solidos y gases son polimeros naturales
presentes en la biomasa (hemicelulosa, celulosa y lignina)®4. Los productos gaseosos y
liquidos tienen uso como quimicos, mientras que el solido denominado biocarbon es un
producto de alto valor agregado debido a su alta funcionalidad. En la pirolisis de biomasa se
usan los gases de arrastre: nitrogeno, helio y argén en condiciones especificas de velocidad

de calentamiento, flujo volumétrico, temperatura, presion, el gas proporciona una atmosfera
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inerte para la degradacion térmica de la biomasa y elimina las materias volatiles que se van

formando en él proceso.

En la conversion termoquimica de la biomasa, se producen combustibles liquidos, sélidos y
gaseosos, por otra parte, las condiciones de operacion en la pirolisis definen en gran medida
las caracteristicas, asi como las fracciones de los productos generados[®l. La composicion de
cada bio-producto dependera de la temperatura, el tiempo, velocidad de calentamiento, la

presion y el disefio al igual que la configuracion del reactor.

En la Figura 1.3, se muestra las etapas de descomposicion de residuos lignocelulésicos a las
temperaturas tipicas de estos proceden, el contenido de humedad de la biomasa juega un
papel importante en los procesos de la pirdlisis, siendo necesario que el contenido de
humedad esté alrededor del 10%. Si la biomasa contiene alto contenido de humedad, los
productos pueden convertirse en liquidos y si hay un nivel bajo de agua, existiria un nivel

alto de riesgo de que se produzca una gran cantidad de polvo en lugar de aceite[®®!,

Descomposicion de celulosa
(syn-gas, bio-oil, minor bio-

Remocion de
humedad

char)

|
) ) I 1
<240-350°'C
e e
200-280°C 280-500 C
L A J
| |

Descomposicion de
hemicelulosa (syn-gas,
minor bio-oil)

Figura 1.3 Descomposicién de los componentes de la biomasa a diferentes
temperaturast®®!,
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Los productos liquidos de la pirélisis dependen de las aplicaciones de estos. Los productos

obtenidos en la pirdlisis flash son usados como bio-combustiblest®l,

Principales productos y utilizacion

—

Rapida

gasificacion

Lenta
Combustibles :
liquidos Gas pobre Carbdn vegetal
Combustion

Carbon vegetal

Gas rico

I_ Combustion

gasificacion

Gas de sintesis
de metanol

Figura 1.4 Principales productos y utilizacion del pir6lisist®7.

Existen diferentes tipos de pirdlisis, donde las condiciones de proceso difieren, lo cual

favorecen la generacion de productos que se muestra en la Figura 1.4[371,

En el proceso de la pirdlisis ocurren los siguientes procesosil:

1. Transferencia de calor para incrementar la temperatura de la biomasa.

2. Inicio de las reacciones para obtener todo los productos volatiles y formacion de solidos.

3. Flujos de volatiles calientes hacia los sélidos con temperatura mas baja y transferencia de

calor entre los volatiles calientes y las particulas de biomasa sin pirolizar.

4. Condensacion de algunos volatiles en las particulas mas frias de la biomasa, seguidas por

reacciones secundarias. En algunos casos se pueden producir sélidos.
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5. Desarrollo simultaneo y competicidn de reacciones de pirdlisis secundarias auto cataliticas

y reacciones de pirélisis primarias.

6. Descomposicion térmica y reformado, reacciones de desplazamiento con vapor de agua,
recombinacion de radicales y deshidratacion del producto liquido. Podemos encontrar que
los productos méas abundantes en la pir6lisis son: sélido carbonoso, producto liquido y gas
no condensable. En algunos estudios de pirdlisis solo se miden dos de estos productos,
mientras que el tercero se obtiene por diferencia en el balance de masa total sobre la muestra

de biomasa utilizada.

1.8.1 Pirdlisis lenta

La pirolisis lenta o pirdlisis convencional, esta guiada por un trayecto de descomposicion que
genera el maximo rendimiento de biocarbon con una cantidad moderada de alquitran
(subproducto) a bajas velocidades de calentamiento y temperaturas moderadas, los tiempos
de residencia son mas largos. La pirolisis lenta ocurre en temperaturas desde los 400 hasta
los 600°C, con rangos de velocidades de calentamiento entre 0.1 a 1°C/s. La pirdlisis lenta
tiende a realizar un craqueo secundario los productos primarios y asi los productos

bioliquidos obtienen rendimientos muy bajosl.

La temperatura y la velocidad de calentamiento tienen un papel importante en la calidad del
biocarbdn. Durante el proceso de piro6lisis lenta la baja velocidad de calentamiento minimiza
la reaccion secundaria y el craqueo térmico tanto en la biomasa lignoceluldsica como en la
lignina da resultado como producto final el biocarbén. A velocidades inferiores de 10°C min-
L los enlaces quimicos se rompen y la estructura de la biomasa se ve afectada,

restructurandose en una matriz mas estable que inhibe la formacion de materia volatiles!,

De acuerdo con D. R. Vardon y col. (2013), en la pirolisis convencional con residuos de café
en 450°C en un horno tubular usando una rampa de calentamiento de 50°C minty tiempo
de retencion de 2 h se obtuvieron rendimientos de biocarbon, bioaceite y biogas del 28, 27.2

y 24 % respectivamentel*H,

Lorelis Milian-Luperon y cols. en 2020 reportaron los rendimientos a biocarbon, bioaceite y

biogas obtenidos a partir de cascarillas de café y de cacao utilizando pirdlisis lenta. Las
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condiciones de operacion utilizadas fueron de 10 °C/min, temperatura ambiente hasta 450 °C
durante una hora y N Los rendimientos obtenidos se muestran en la Tabla 1.3 donde se
observa que con las cascaras de cacao se logra obtener mas bioaceite que con las cascarillas

de cafél4l,

Tabla 1.3 Rendimientos obtenidos por Milian Luperén (2020)[421,

Cascarillas de café 30.8 28.9 40.3

Cacao 31.1 37.4 31.5

Wen-Tien Tsai y col. en (2011), evaluaron el rendimiento térmico del biocarb6n a partir de
residuos de café por medio de un reactor tubular con un flujo de nitrégeno de 500 cm?®/min,
donde se realizé en un rango de temperatura a partir de 400 a 700°C, los resultados se
muestran en la Tabla 1.4 resumiendo los rendimientos obtenidos, en este estudio se concluye

que el biocarbon puede ser aprovechado en el sector industriall3l,

Tabla 1.4 Rendimientos obtenidos en las pirolisis de Wen-Tien Tsai (2011)[#3,

T

C-Biochar 400°C 7.3 38.6
C-Biochar 500 °C 9.6 29.8
C-Biochar 600 °C 10 28

C-Biochar 700 °C 10.1 26.6

Castro Brian y col. (2021), mediante pirdlisis residuos de coco y maiz empleando atmosfera
de COg, los resultados obtenidos del proceso se compararon con la biomasa de partida, las
velocidades de calentamiento utilizadas fueron de 5, 10 y 20 °C min?. Los resultados

muestran mayor composicion de carbén en los residuos de coco (49.89 %) y para los residuos
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de maiz un porcentaje del 49.54 %. El poder calorifico de los residuos de Maiz fue 15.75 %
mayor que el valor de la cascara de coco. En cuanto al proceso de pirdlisis se puede concluir
con base en los resultados del analisis termogravimétrico que la pirdlisis se ve favorecida a

temperaturas superiores a los 300 °C[#4],

Abrar Inayat y col. (2022), mediante la pirdlisis lenta a los residuos de café evaluaron el
rendimiento a biocarbon, bioaceite y biogas durante 30 minutos en diferentes temperaturas
de 200, 250 y 300 °C para ver su efecto hacia los bioproductos, el mayor rendimiento
(aproximadamente 52 %) a biocarbdn fue obtenido en 200 °C, el mayor rendimiento a
bioaceite fue logrado en 250 °C con un valor aproximado del 25 % y el mayor contenido de
gas de sintesis fue logrado en 300 °C con un contenido del 28 %. La mayor cantidad de

biocarbon y bioaceite se ve favorecida en los 200 °C.

De acuerdo al estudio, a partir de la temperatura con mayor rendimiento a biocarbén y
bioaceite (200 °C), llevo a cabo el proceso de la pirdlisis en diferentes tiempos 20, 30 y 40
min. EI mayor rendimiento a biocarbon fue logrado en la pirolisis de 40 min con un valor
aproximado del 50 %, mientras que el valor de bioaceite disminuye significativamente a un
15 %, mientras que el mejor rendimiento a biogas fue determinado en la pirdlisis de 20 min
con un valor del 35 %. En esta parte se entiende que la pirdlisis a los residuos de café llega a
obtener rendimientos favorables en temperaturas no tan altas (200 °C) y en un tiempo

intermedio con respecto al rango que se utilizo en este trabajol*°].

C. Setter y cols. (2020), realizaron la evaluacién del efecto de la temperatura hacia los
bioproductos en la pirdlisis de pellets de café, donde observo un decrecimiento del
rendimiento a biocarbon desde 30.17 % (400 °C) a 29.11 % (500 °C), el rendimiento a
bioaceite aument6 considerablemente desde 22.93 % a 27.54 % en 400 °C y 450 °C
respectivamente, se corrobord que cada bioproducto posee una Optima temperatura en
produccidn, para este estudio la temperatura 6ptima de produccion maxima de bioaceite fue
vista en 450 °C (27.4 %), en 500 °C reduce a 25.82 %[46,

1.8.2 Pirdlisis catalitica

La pirdlisis catalitica se lleva a cabo con la utilizacion de un catalizador. El proceso catalitico

muestra un alto potencial para la conversién de residuos plasticos en aceite liquido, con una

22



mejor calidad del producto a temperaturas y tiempos de reaccion mas bajos en comparacién
con la pirdlisis térmicall. Estos factores podrian disminuir la demanda de energia del
proceso y por lo tanto se optimizaria el proceso general de la pirolisis. Diferentes
catalizadores como FCC, FCC gastado, HZSM-5, ZSM-5, zeolita natural, Al(OH)s; Ca(OH):
y Fe>O3 han sido utilizados para mejorar el rendimiento de los productos obtenidos y el
mecanismo de la pirdlisis catalitical*’].

Durante mas de tres décadas, la pirolisis catalitica se ha visto como una de las alternativas
mas prometedoras para la obtencion de liquidos con mejor calidad que los liquidos de
pirdlisis, donde la calidad suele estar relacionada con un contenido de oxigeno

(sustancialmente) mas bajo.

Se informa que el uso de catalizadores en la pirdlisis rapida tiene un alto potencial, ya que
permite la produccion de hidrocarburos directamente a partir de biomasa o liquidos con una
calidad superior a la convencional en relacion a su utilizacion en procesos posteriores(“®l, Los
mecanismos de pir6lisis en cada constituyente de biomasa o compuestos modelo son
importantes para comprender los procesos de pirdlisis de biomasa y pirolisis catalitica de la

biomasa, que estan disponibles en estudios previos sobre celulosa, hemicelulosa y lignina.

Los catalizadores intervienen significativamente en la pirélisis catalitica para la obtencion de
mejores rendimientos en la biomasa. Un catalizador ideal generalmente presenta una fuerte
actividad catalitica, alta selectividad de productos deseables, estabilidad robusta, costo
econdmico aceptable y desempefio ambiental positivo. La mejora catalitica de vapores de
pirélisis de biomasa o bioaceite puede implicar una serie de reacciones principales
simultaneas (p.ej., desoxigenacion, craqueo, aromatizacion, cetonizacion y reformado con

vapor) segun las condiciones practicas(*®l,

Lu Wang y cols. (2014), realizaron la pirolisis catalitica de aserrin de abeto de Douglas en
pellets con la utilizacién de Zn/ZSM-5 donde reportaron que en 375 °C el rendimiento del
bioaceite sin uso de catalizador decrece de un 34.85 % a 30.9 6 %, cuando se carga un 5 %
de Zn el rendimiento incrementa en 33.33 %[®I. Realizaron una comparacion de la
distribucion de los rendimientos de los productos en la pirdlisis catalitica con ZSM-5 y con
Zn/ZSM-5 en diferente reacciones donde los rendimientos del bioaceite fueron desde 22.3 %

a 44.8 % en el biogas desde 33.3 % hasta 55.5 % en comparacion de la pirdlisis catalitica sin
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catalizador (Wang L. y col.)®% los porcentajes de rendimiento que obtuvieron fueron de 53.3
% y 15 % respectivamente, si se comparan el rendimiento del bioaceite disminuye mientras
que la produccidn de biogas aumenta por el craqueo, descarboxilacion, descarbonilacion,
deshidratacion y la aromatizacion son catalizadas por los sitios acidos Bronsted de la

zeolital®2-541,

Ningbo Gao y col. (2020), realizaron la descomposicién de residuos poliméricos (poliolefina,
polietileno y tereftalato) a través del método de analisis termogravimétrico (TGA) utilizando
diferentes catalizadores del tipo Me/Ni/ZSM-5 (Me = Ca, Ce, La, Mgy Mn). En el caso del
polietileno residual se comprobé que las temperaturas de descomposicion estan entre 400 y
500 °C, sin embargo, las reacciones de crackeo de este material se incrementan
significativamente a temperaturas mas suaves cuando se emplean catalizadores. EI 5 % de la
muestra puede llegar a su descomposicion alrededor de 413 °C mientras en toda la muestra
se logra descomponer a 456 °C, pero con el uso del catalizador se reduce la temperatura a
425 °C-436 °C 551,

Bruna Rijo y col. (2021), en un reactor continuo, pirolizaron residuos de café y de té a 400
°C donde utilizaron carbonatos alcalinos (Na2COz & CaCO3) como catalizadores de pirolisis
que dieron lugar a un aumento de la produccion de un producto gaseoso, el biogas, con una
reduccion de la produccidn de bioaceite, pero acompafiada de un aumento significativo de la

fraccion volatil de los bioaceites producidos®®l.

En la pir6lisis sin catalizador para los residuos de té se obtuvo un alto rendimiento de
biocarbon (43 %) y bajo rendimiento en bioaceite (18 %), mientras que en los residuos de
café el rendimiento de biocarbon es del 25 % mientras el rendimiento de bioaceite resulto de
un 42 %.

La implementacidn de los catalizadores mejordé la distribucién de los bioproductos, pero se
realizaron las pirdlisis cataliticas mezclando las biomasas con proporciones de 20 % en peso
de café y té para cada catalizador NaCO3 y del CaCOs, obteniendo rendimientos altos en
biogas 55 % en la reaccion con el NaCOjs seguido de un rendimiento moderado en bioaceite
del 27 % aproximadamente y el menor rendimiento correspondiente al biocarbon del 18 %,

para la reaccion utilizando CaCO3 de igual manera el mayor rendimiento fue del biogas del

24



38 % aproximadamente seguido del 29 % apropiadamente, mientras que el biocarbén resulto

con un rendimiento mayor del 33 %.

En la pirdlisis de mezclas de residuos de café y de té, Jalalabadi T. y col®”] usando carbonatos
alcalinos como catalizadores observaron gque estos promovieron reacciones de gasificacion
obteniendo un incremento significativo de gas de sintesis. EI NaCOs promocion6 mayores

rendimientos de gas himedo y menores rendimientos de biocarbén.

Dong-Wan Cho y col. (2017), realizaron la co-pirolisis catalitica de residuos de café y lodos
de de papel utilizando como medio de reaccion CO3, evaluando el impacto sobre la actividad
de este ultimo como co-alimentador de la reaccion de pirolisis, asi como estudiaron el efectos
sinérgicos entre el CO; y el Fe/Ca contenidos en los lodos de papel. Las condiciones de
reaccion fueron velocidad de calentamiento de 10 °C/min, temperaturas de la co-pirélisis 500
y 700 °C, los rendimientos obtenidos a biocarbon, biogas y bioaceite fueron 43.2-41.8, 0.5-

22 y 56.5-36.2 % respectivamente todos provenientes de los residuos de café agotados!®el,

Don-Wan Cho y col. (2020), realizaron la pir6lisis de los residuos de café usando zirconia
(ZrO2) enunambiente de CO». Reportaron que el uso de nanoparticulas de ZrO, como aditivo
en la pirdlisis utilizando CO> como medio de reaccion es una forma prometedora de aumentar
el valor de los productos solidos y gaseosos obtenidos de la conversion termoquimica de

biorresiduos®,

1.9 Adsorcion del café y activacion del carbén

La adsorcion tiene gran importancia en el crecimiento y el desarrollo de operaciones en
procesos quimicos. Es evidente que, para sus aplicaciones en la catélisis heterogénea,
procesos de separacidn, y en los procesos de purificacion de liquidos y gases se recurre al
carbdn por sus propiedades como el area superficial, la microporosidad y el bajo costo del

procesols,

La fabricacion del carbon activado implica dos etapas: la primera es la carbonizacion del

precursor carbonoso y la activacion del carbon resultantef®l, Cominmente la activacion del
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carbdn se lleva a cabo en condiciones de temperatura menores a 900 °C y en atmosfera inerte

(Tzvetkov y col.)®2,

Existen dos métodos efectivos para la activacion del carbon: la activacion fisica que se lleva
a cabo por la carbonizacion del material a alta temperatura bajo condiciones inertes, en
didxido de carbono y/o vapor de agua, la activacién quimica que implica hacer reaccionar la

materia carbonosa con productos quimicos como ZnClz, KOH, HNO3, H3PO4 y H2SO..

La activacion quimica posee mayores ventajas que la fisica, es por eso por lo que ha sido
objeto de estudio en muchos trabajos(®®l. El tratamiento mas utilizado para la preparacion del
carbdn activado y el material activador afectan las propiedades y caracteristicas del producto
final como la area superficial, porosidad y tipos de grupos funcionales superficiales (Primera

y col.)[®4,

C. del Pozo y col. (2021), realizaron la adsorcion de azul de metileno y de naranja de metilo
en un biocarbdn preparado por pirdlisis lenta a 280, 400 y 500 °C sin activacion, observando
que el azul de metileno se adsorbié en mayor proporcion que el naranja de metilo, obteniendo
95.5 % de remocidn en el biocarbon preparado a 280°C, 98.2 % en el biocarb6n preparado a
400 °C y 98.5 % en el biocarbdn preparado a 500°C. La adsorcion de naranja de metilo con

los mismos biocarbones fue 12, 40 y 25 % respectivamente(®l,

Dorian M. Godinez y col. (2019), realizaron la activacion de carbon preparado a partir de
residuos de café y de residuos de naranja utilizando como agente activador acido fosforico al
50 % diluido en agua. El biocarbdn se obtuvo mediante pirdlisis a 500°C. Para la activacion
se disolvid el carbdn en la solucidn activadora y posteriormente realiz6 una segunda pir6lisis
y de esa forma finalizar el proceso de activacion. La prueba de la capacidad de adsorcién
utilizé el azul de metileno.

Los resultados de esta prueba dan por hecho una mejor capacidad de adsorcion llevada por
el carbon activado obtenido por pirolisis de los residuos de naranja con un valor del 95.25%,
seguido del carbon activado proveniente de los residuos de café con un porcentaje de 90 %

aproximadamentel®l,
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1.9.1 Propiedades texturales en bio-carbdén.

Superficie especifica y porosidad de las particulas del carbon activado
La fisisorcion de nitrogeno es el método méas conocido, validado y aceptado para determinar
el valor de la superficie especifica de particulas de carbdn. Asimismo, esta técnica permite la

deteccion de poros y distribucion de tamafios de estos materialest®7:68],

Superficie especifica, superficie externa e interna

Area especifica (m?g), constituye la suma del area de la superficie de todas las particulas
que forman un gramo de material(®l. En los carbones activados, las superficies presentan una
alta reactividad fisicoquimica con el medio, donde interacttan la existencia de fenémenos
como la adsorcion de cationes y moléculas del agua o variaciones de cargas eléctricas y de
fuerzas de atraccion-repulsion, asi como de particulas en funcion del pH, salinidad y

temperatura en el medio.

Cuando se analiza un carbén activado por medio de adsorcion de nitrégeno, las particulas se
ponen en contacto con el gas de medio, la presion incrementa poco a poco por dosis
programadas y las moléculas del nitrogeno responden al incremento de presion

estableciéndose en la superficie de las particulas y de las paredes de los poros mas accesibles.

Cuando la superficie esta totalmente cubierta con moléculas de nitrégeno, se comienzan a
llenarse los poros de menor tamafio y finalmente puede llegar a dar lugar el fendmeno de la
condensacion capilar transformando el gas en liquido en el interior de los poros en

condiciones muy cercanas a la presion de saturacion (Castrillon y col.)l9,

En la Tabla 1.5 se muestran los resultados de diferentes areas especificas de diversos
materiales biomasicos con sus respectivos bioproductos correspondientes a las
caracterizaciones previas para las pruebas de pirdlisis térmica reportado por M. Stylianou y
cols. en 2020071,
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Tabla 1.5 Area especifica de diferentes materiales y su biocarbon.

Estiércol crudo <0.1

Lodo <0.1

Residuos de café <0.1
Biocarbdn del estiércol 14.033

Biocarbdn del lodo 3.98

Biocarbon de los residuos de cafe 1.53

A. Reffas y col. (2010), reportaron la activacion de carbon utilizando como agente de

activacion el acido fosférico (HsPQOa), utilizando diferentes relaciones de impregnacién 30,
60, 120 y 180 % en peso, nombradas CGA30, CGA60, CGA120 y CGA180
respectivamente., sus areas especificas totales determinadas mediante el método BET se

muestran en la Tabla 1.6.

Tabla 1.6 Areas especificas de biocarbon activadas con H3PO4 [,

CGA30 514
CGAG60 618
CGA120 745
CGA180 925
CAC 1440
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Capitulo 2

2. Metodologia experimental
En este capitulo se reporta la metodologia usada en el estudio, inicialmente se determiné el
analisis proximal de la materia prima y posteriormente se describen las condiciones de
operacion para realizar la pirdélisis, asi como las técnicas analiticas empleadas para conocer
las propiedades fisicoquimicas de los residuos de café, biocarbon, adsorcién de naranja de

metilo y los rendimientos a biocarbén, bioaceite y bio gas.

2.1 Técnicas de caracterizacion

En este estudio se utilizaron el anlisis proximal, el analisis termogravimétrico (TGA) con
diferencial termogravimétrico (DTG), espectroscopia infrarroja de Transformada de Fourier
(FTIR), titulacion potenciométrica con n-bultilamina, prueba de adsorcion al biocarbon con
naranja de metilo, cromatografia de gases y espectrometria de masas (GC-MS) y un analisis

textural al biocarbén.

2.1.1 Metodologia del analisis proximal

Esta parte del trabajo fue fundamental para el estudio de la biomasa establecida que en este
caso fueron los residuos de café, se realizaron estudios de caracterizacion fisicoquimica para
conocer sus propiedades previas y posteriores al estudio de la pirdlisis térmica y
termocatalitica de biomasa residual.

Las muestra de los residuos de café agotado sé secaron al aire libre bajo directa exposicion a
la luz solar, posterior a eso, en una charola de aluminio sé llevé a peso constante y se peso
1 gramo de muestra para realizar los analisis de humedad, cenizas, materia volatil y carbono
fijo. Los andlisis se realizaron de acuerdo con la Norma ASTM D3172, en las siguientes

secciones se describe paso a paso el andlisis proximal efectuado a los residuos de café.
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Los residuos de café fueron sometidos a un analisis proximal de acuerdo a la Norma ASTM
D3172 que lo define como la determinacion de humedad, cenizas, materia volatil y carbono
fijo en muestras de carbon y coques preparados mediante métodos prescritos y analizados
de acuerdo a los procedimientos establecidos por la American Standarization Tests Methods
(ASTM).

2.1.1.1 Determinacion de Humedad de acuerdo a la norma ASTM D3173

Los residuos de café fueron recolectados y expuestos a luz solar hasta que esté totalmente
seca, asi mismo se utiliz6 1 gramo de muestra donde fue introducido en una mufla Thermo
SCIENTIFIC Model FB1415M a 105 °C durante 24 h (Figura 2.1), terminando el tiempo de
medicion, se dejé enfriar en un desecador y se peso la muestra final.

El porcentaje de humedad fue calculado a través de la ecuacion 1 de acuerdo a la Norma
ASTM D3173[7,

i ;
-
-

Figura 2.1 llustraciones de la determinacion de humedad.

Porcentaje de humedad = % x100 (Ecuacion 1)

Donde:

M; = Masa inicial de la muestra.
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Ms = Masa final de la muestra

2.1.1.2 Determinacion de Cenizas de acuerdo a la Norma ASTM D3174

En este analisis, se utilizd 1 gramo de residuos de café seco, donde se sometio a calentamiento
a 550 °C durante 1 h, posteriormente, la muestra se almacend en un desecador hasta su
enfriamiento, el porcentaje de cenizas fue determinado de acuerdo con la expresidn siguiente:

ecuacion 2741,

Figura 2.2. llustraciones de la determinacion de cenizas.

Porcentaje de cenizas = Cfc;ﬁc‘ x 100 (Ecuacion 2)

Donde:

Cr = Peso de la capsula con residuos de cenizas
Csi = Peso de la muestra analizada

Ci = Peso de la capsula vacia
2.1.1.3 Determinacion de compuestos volatiles de acuerdo a la Norma ASTM D3175

Para la determinacion del contenido de materias volatiles, se utilizé la misma muestra que

se empled para la determinacion del contenido humedad, incinerando esta misma muestra
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a 950 °C durante 7 min, posteriormente la muestra recuperada se almacena en un desecador
hasta que la muestra este a temperatura ambiente.

La pérdida de peso se determina mediante la ecuacion 3, el contenido de volatiles fue
determinado con la diferencia entre el peso final resultante de la incineracion y la humedad

(ecuacion 4)[7,

Mi-Mf

Pérdida de peso = (Ecuacion 3)

Contendido de volatiles=P -H (Ecuacion 4)

Donde:

Mi = Peso de la muestra analizada

Mt = Peso de la muestra después del calentamiento
P = Pérdida de peso,

H = Humedad

2.1.1.4 Determinacion de Carbono fijo de acuerdo a la Norma ASTM D3172

La determinacidn del contenido de carbén fijo se realizo a partir de la diferencia entre 100 y

el contenido de humedad, cenizas y materia volatilesl®].

Carbono fijo % = 100 — (% humedad - % cenizas - % materia volatiles) (Ecuacion 5)

2.1.2 Analisis térmicos (DTG-TGA)

Los anélisis termogravimétricos (TGA) y diferencial termogravimétricos (DTG) son
técnicas que evallan el cambio de masa de una sustancia o de sus propios productos de
descomposicion o reaccion con respecto a la temperatural”. Estos andlisis proporcionan
informacién del comportamiento térmico de los materiales bajo estudio, en este caso en
particular, se utilizo para observar la degradacion térmica de residuos del café como un previo
analisis a la pirolisis efectuada con un volumen mayor de la biomasa y corroborar los

porcentajes de rendimientos a biocarbdn, bioaceite y biogas a las temperaturas de reaccion.
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Asimismo, se realizo la piro6lisis a residuos de café en presencia de catalizador para observar
si existe un beneficio en su uso.

Para este trabajo los analisis TGA/DTG se realizaron en un equipo analizador térmico TGA-
DSC de TA Instruments modelo Q-600. Las muestras de los residuos de café y residuos de
café mezclado con los catalizadores se llevaron a cabo en atmosfera inerte de nitrégeno a un
flujo de 100 mi/min, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min desde temperatura
ambiente hasta 700 °C.

2.1.3 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

En esta parte del trabajo se identificaron los grupos funcionales existentes en la materia
prima, asi como en el producto de la pirélisis, midiendo la fraccion absorbida de radiacion
infrarroja, esto se debe a las frecuencias especificas que poseen las moléculas donde estan
asociadas a sus movimientos rotacionales y vibraciones. La absorcion infrarroja es resultante

de los cambios rotacionales y vibraciones presentes en un enlace molecular.

Los espectros infrarrojo (FTIR) de los residuos del café y sus bioproductos fueron registrados
en un espectrometro de Transformada de Fourier marca Perkin EImer modelo Spectrum 100.
Las mediciones se efectuaron en el infrarrojo medio en el rango entre 450-4000 cm?, con
una resolucion de 4 cm™ y 16 escaneos. Las pastillas de bromuro de potasio (KBr) fueron
elaboradas en una proporcion con respecto a la muestra de 1:100. Al empezar los analisis, se
Ilevd a cabo primero un espectro de fondo de KBr, después se corrieron todas las muestras

para asi evaluar los grupos funcionales que vayan apareciendo en cada uno de los espectros.

2.1.4 Titulacion potenciométrica

La técnica de la titulacion potenciométrica determina la fuerza de los sitios acidos en los
catalizadores, donde el sistema solido (catalizador) esta disuelto en un solvente no acuoso
que se titula con una solucion de tipo amina en el mismo solvente. La diferencia potencial
provocada por el entorno acido que rodea la membrana del electrodo es proporcional a la

fuerza de los sitios acidos del catalizador[78791,
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El criterio para la interpretacion de los resultados obtenidos del electrodo potenciometro, se
necesita de la primera lectura potencial que inicia la titulacion (Ei) con n-bultilamina llamada
maxima fuerza acida (MFA) de los sitios acidos, el valor de meq amina/g de solido, donde
alcanza el valor total de la curva, indica el namero total de sitios acidos. Por otra parte, la
fuerza acida de estos sitios acidos se clasifican mediante la siguiente escala: Ei >100 mV
(sitios muy fuertes), 0 < Ei < 100 mV (sitios fuertes), -100 < Ei < 0 (sitios débiles) y Ei < -
100 mV (sitios muy débiles). 1.

Un ejemplo mas claro acerca de la fuerza de los sitios &cidos se describe en lo reportado “por
Benhmid y col. (2018)[8%, donde registraron las maximas fuerzas acidas mediante la técnica
de titulacién potenciométrica en catalizadores de molibdeno soportados a diferentes cargas
de alimina [XMoAI], los resultados se muestran en la Tabla 2.1, la alimina libre presenta
sitios acidos débiles, mientras que el empleo de diferentes cargas de alimina en el molibdeno
aumentan progresivamente los sitios acidos, asimismo cuando se afiade cargas sulfatadas se

obtienen altos valores de acidez.

Tabla 2.1. Registro de los sitios 4cidos reportado por Benhmid y col (2018),

Al 12
5MOoAl 180
10MoAl 260
20MoAl 295

5MoAIS 320
10MoAIS 390
20MoAIS 440

La metodologia empleada para la medicion de la naturaleza de los sitios acidos de los
catalizadores que se emplearon para la pirélisis termocatalitica se basd en la titulacion
potenciométrica realizada por Gina Pechi y Ruby Cid. (1985) y Benhmid y cols. (2018),

descrito en el diagrama de flujo (Figura 2.4).
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Figura 2.3. Descripcion del método de titulacion potenciométrica.

En la caracterizacion de los catalizadores propuestos zeolita H-mordenita y HffSBA-15 con
una concentracion en peso del 6 %, fueron realizadas pesando 100 miligramos para cada
catalizador, cada muestra fue previamente secada a 100 °C durante 24 h. Cada muestra fue
colocada en un vaso de precipitados con 50 ml de acetonitrilo en agitacion usando una barra

magnética por 3 h, al instante fue afiadida 0.05 ml de solucion de n-Bta 0.025 N.

Al finalizar las 3 h de agitacion se afiade el equivalente a 0.025 ml o una gota de solucién n-
bultilamina y se midio el primer valor dado por el electrodo, este valor es conocido como la
maxima fuerza acida (MFA), en intervalos de 1 min, se siguié afiadiendo gota por gota de
solucion n-Bultilamina hasta obtener un valor estable, al haber recolectado todos los valores
de acidez, se realizo una grafica representativa de los sitios &cidos de cada catalizador en la

Figura 2.5 se muestra un diagrama ilustrativo del proceso.
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Figura 2.4. llustracidn de la titulacion potenciométrica.

2.1.5 Prueba de adsorcion al biocarbén

La adsorcidn es un proceso por el cual &tomos, iones o0 moléculas son atrapadas o retenidas
en la superficie de un material, en contraposicion a la absorcion, que es un fendmeno de
volument81-82],

Activacién del carbén

Una propiedad importante de un carbon o biocarbén es su capacidad de adsorcion,
inicialmente se realiza la activacion del material, en este trabajo, la activacion de carbon se
Ilevd poniendolo en contacto con una mezcla de acido fosférico y acido nitrico tal y como lo

ha descrito en lo reportado con Chahrazed Djilani y col. (2012)83],

1 g de biocarbén fue lavado con acido clorhidrico al 10 % en volumen, con el fin de eliminar
todo residuo organico alojado en la estructura del material pirolizado, finalmente se lava con
agua destilada hasta llevarlo a un pH neutro. Paralelamente se prepararon soluciones; una de
acido fosforico y otra de acido nitrico al 50 y 20 % volumen respectivamente, posteriormente
a partir de ésta se preparé 100 mL de una solucién 1:1 en volumen de ambos &acidos y se le
adiciono el carbon. La mezcla carbon-acidos fue mantenida en agitacion durante 10 min a

temperatura ambiente, posteriormente se inicio el calentamiento de la mezcla a 40 °C
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manteniendo a esta temperatura durante 3h. Al terminar el proceso de activacion quimica el
carbon se seco en un horno a 120 °C durante 24 h. En la Figura 2.6 describe la metodologia

del proceso.
( ( N
: . Triturar y tamizar el Lavar con HCI Lavar hasta pH
Biocarbon biocarbén (malla 200) (10 %) | neutro
N AN /L
. o —
- . Preparar sol. 1:1 vol. Preparar sol. dcido.
Aiiadir el bll‘.ll:fll'hﬂll a a partir de sol. de fosférico y nitrico al 50 %
la sol 1:1 y agitar 3 h H:PO4y HNO3 ¥ 20 % vol.
\_ j respectivamente
Lavar ¢l biocarbon hasta Filtrar el biocarbén y secar
pH neutro al20°Cpor24 h

Figura 2.5. Metodologia de la activacion del carbon.

La mezcla en solucion &cida-carbon se lavo y filtro con agua destilada caliente para eliminar
los residuos de fosfato, posteriormente se lavo con agua destilada fria hasta obtener un valor
de pH neutro, una vez terminado el proceso, el biocarbon se sec6 en un horno durante 24 h.

En la Figura 2.7 se observa el matraz donde se llevo a cabo la filtracion.

Figuré 2.6. Filtracion durante la activacion del carbon.
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Caracterizacion fisicoquimica
Medicion del pH al biocarbon

Para medir el pH se pesaron 0.3 g de carbon y se mezclaron en 50 ml de agua destilada y se
agitaron durante 24 h midiendo el pH constantemente hasta anotar el dltimo valor terminando

el tiempo de residencia asignado. Finalmente, el carbdn se seco por 16 h.

La medicién del pH se realiz6 utilizando un potenciémetro Thermo Scientific Modelo: Orion
2 Star pH Benchtop, una vez terminado el proceso de agitacion. La finalidad de la medicion
del pH de acuerdo con la misma metodologia es evitar que la solucion no esté muy acida y

degrade el colorante.

Medicion de adsorcion de naranja de metilo

Para evaluar la capacidad de adsorcion del carbédn activado se eligio la molécula de naranja
de metilo (C1sH14aN3NaOsS).Para la cuantificacion del colorante y capacidad de adsorcion
del biocarbon fue necesario construir una curva de calibracion del colorante, en un matraz

volumeétrico se prepard una solucién madre de 20 ppm.

Para la curva de calibracion del naranja de metilo se prepararon siete alicuotas a las
concentraciones siguientes: 4, 8, 10, 12, 18,y 20 ppm.Cada alicuota fue medida en el equipo
UV-Vis Agilent Modelo Cary 60 observandose un pico intenso a 450 nm que es caracteristico
del naranja de metilo, se anotd la absorbancia resultante para cada alicuota y se se graficaron

para obtener la curva de calibracién.

La grafica resultante resultante obtenida a partir de los datos concentracion del naranja de
metilo contra absorbanciase muestra en la Figura 2.9, la linealidad de la curva confirma que
las concentraciones elegidas estan dentro de los limites de deteccion del instrumento ademas
de tener una respuesta correcta, esta grafica se usé para los calculos que se realizaron para

determinar la concentracion adsorbida por el biocarbon.
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Figura 2.7. Diagrama para la gréafica de naranja de metilo.
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Figura 2.8. Curva de calibracion de naranja de metilo.
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y = 0.0745x + 0.0731

R%2=0.992

Donde:
y = Absorbancia

X = Concentracion

La medicion de la capacidad de adsorcion del biocarbon se realizd usando 0.11 g del
biocarbén que se suspendieron en 100 ml de la solucion a 20 ppm de naranja de metilo. La
suspension se agitod vigorosamente durante 24 h, posteriormente la solucién fue filtrada para

retirar el carbon de la solucion liquida y el biocarbdn fue guardado para posterior analisis.

De la solucion recuperada se tomé una alicuota fue analizada en un espectrémetro UV-Vis 'y
se determind la cantidad adsorbida. La Figura 2.10 muestra las alicuotas de colorante a

diversas concentracion usadas para realizar la curva de calibracién.

Figura 2.9. Alicuotas formadas para la grafica de calibrado del naranja de metilo.
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2.1.6 Analisis textural del carbon de pirolisis (BET)

La adsorcion fisica de nitrogeno es la técnica usada para la medicion de las propiedades
texturales de sélidos, los datos se tratan mediante la isoterma tipo BET para la determinacion
del area especifical®! adicionalmente mediante el método BJH se determinan el volumen, y

distribucion de porost®l.

2.1.7 Cromatografia de gases/Espectrometria de masas (GC-MS)

El acoplamiento de un cromatografo de gas con un espectrometro de masa (GC-MS, por sus
siglas en inglés) es utilizado para diversos analisis cuantitativos. La técnica GC-MS permite
realizar en una Unica operacidn con una muestra del orden de 1 ul, un analisis cualitativo

junto con una indicacion de las proporciones en la que se encuentras los componentes.

Cuando existe una sustancia patron, la calibracion del equipo permite un resultado mas
exacto. La composicion del bioaceite se evaluo mediante analisis semicuantitativo de acuerdo
a las Normas EPA con los métodos BTEX y HAPs, basandose en las areas porcentuales

relativas bajo los principales picos cromatograficos.

Los analisis se realizaron en modo Splitless en 280 °C, en el puerto de inyeccién de un
cromatografo de gases modelo 5970 Agilent Technologies conectado a un espectrometro de
masas 5975C, los analitos se separaron mediante una columna capilar de silice fundida HP-
5MS (fase estacionaria poli[5 % difenilo/95 % difenilo] siloxano, 30 m, 0.25 mm de diametro

interior, 0.5 um de espesor de pelicula) utilizando helio como gas portador.

Las condiciones utilizadas en el cromatdgrafo de gases fueron de 20 °C/min de 50 a 100 °C,
5 °C de 100 a 300 °C y por ultimo se mantuvo en 300 °C durante 7.5 min. Los espectros de

masas se registraron bajo ionizacion electrénica (70 eV) dentro de tres rangos m/z:
(1) m/z 127-241 de 0 a 35 min (10 scan/s).

(2) m/z 251-253 de 35 ta 40 min (10 scan/s).
(3) m/z 276-278 de 40 a 50 min (15 scan/s)
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Se adoptd un rango de masas mas amplio en el paso (1) para identificar HAP alquilados. En
el caso de Py-SPME, los espectros de masas se registraron en el intervalo m/z 35-450.
Después de llevar a cabo las inyecciones de las fracciones del bioaceite al GC, se eliminaron
algunos picos de baja intensidad del area total del cromatograma debido a que algunos
compuestos no se encuentran en sus respectivos indices de retencion se considera
tentativamente identificados, solamente si la correlacion entre los espectros de masas y los

espectros de la biblioteca del equipo presenta similitudes del 60 % (C. S. Faccini y col. 2013).

El analisis de las areas relativas de los picos proporciond una estimacion semicuantitativa de
la concentracion de los picos detectados. Cada componente del bioaceite fue evaluado segun
su grupo funcional y clasificado como una familia, posibilitando la identificacion tentativa

de todas las clases quimicas y su porcentaje presente en el bioaceite.

2.2 Determinacion de temperatura de la pirolisis del café

En esta etapa del trabajo de investigacion se realizé un estudio preliminar de la pirolisis
térmica de residuos de café, a diferentes rangos de temperatura, desde 300 hasta 500 °C
utilizando una rampa de calentamiento de 5 °C/min . La degradacién pirolitica fue llevada a
cabo en un reactor tubular de acero inoxidable instalado en el interior de un horno tubular
Thermo Scientific Lindberg Blue M, en el cual se cargo 1 g de residuos de café y un flujo

volumétrico de 20 mL/min de nitrégeno que actila como atmosfera inerte durante la reaccion.

La Figura 2.11 se muestra el diagrama de flujo empleado a la metodologia que se llevé a
cabo en la determinacion de la temperatura de la pirdlisis. La tabla 2.2 muestra el disefio
experimental realizado en la determinacion de la temperatura ideal, en el caso de la reaccion

de 450 °C se efectuaron dos pruebas en diferentes tiempos (1 y 2 h).
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Figura 2.10. Diagrama de flujo de la determinacion de temperatura de pirolisis.

Tabla 2.2 Disefio experimental para la determinacion de la temperatura de pirolisis.

S el

Flujo de N2 (ml/min) 20
Tiempo (h) 1y2
Biomasa Rampa de calentamiento (°C/min) Temperaturas (°C)
Residuos de café 5 300 350 400
450 450 (2h) 500

2.2.1. Pirdlisis térmica sin catalizador

En esta etapa se increment0 la carga a pirolizar, se determind el rendimiento obtenido de
biocarbon y sera comparado con los resultados obtenidos del analisis TGA, de acuerdo a esa
informacién se determin6é temperatura ideal para llevarlo a cabo empleando un reactor
tubular, en la Figura 2.12 muestra un diagrama esquematico del sistema de pirolizacion usado

durante este estudio.

Mi—-Mf

%RC=1- (Ecuacion 6)

%R=1- M (Ecuacion 7)
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% RG =1—%RC —%RL (Ecuacion 8)

Donde:
%RC = Rendimiento de biocarbon
%RL = Rendimiento de bioaceite

%RG = Rendimiento en biogas

El rendimiento de biogas Gsea el gas no condensable, se determina una vez conocido los
porcentajes obtenidos en bioaceite y biocarbon en un balance de masas descrito en la

Ecuacion 8. En la Tabla 2.3 se muestran las condiciones de operacion utilizadas en la pir6lisis

I

térmica sin catalizador.

_ Vilvula reguladora de flujo

Residuos de café ——F—— Reactor tubular
- |
_ v:d
30 __-Homo
Set point de et
temperatura

M IANTE SHISaAMIT

0

0

Biogas

b

Tanque de :
Gas Inerte / o

Sistema de enfriamiento Bioliquido

Figura 2.11 Diagrama esquematico de la pirdlisis térmica.
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Tabla 2.3 Condiciones de operacion de pir6lisis térmica (sin catalizador).

Velocidad. de calentamiento 5 °C/min
Flujo de nitrégeno 120 mL/min
Temperatura 450 °C
Carga de residuos de café 5¢g

La pirolisis se realiz6 a 450 °C, se prepararon 5 g de residuos de café, durante 24 h se secaron
a 105 °C, la muestra fue colocada dentro del reactor tubular de acero inoxidable, fue instalado
en un horno tubular Thermo Scientific Lindberg Blue M, al igual que el sistema de
enfriamiento que fue conectada en la salida del reactor, el flujo del nitrégeno se ajust6 a 120
mL/min, las condiciones de operacion de la reaccion fueron configuradas en el horno a 450

°C/min con una rampa de calentamiento de 5 °C/min durante 2 h.

Al terminar la reaccion el reactor se dejo enfriar para retirar el condensador, el biocarbén y
el bioliquido se recolectaron y los rendimientos fueron calculador a partir de las ecuaciones

6y 7, la fraccion del biogas por la ecuacion 8 (Figura 2.13).

{ Instalar el tubo

: Colocar dentro de dentro del horno (
Residuos de Secar 5 ¢ de n fubo de acero tubular y Ajustar ¢l flujo
Caft muesfr“; al05°C noidable I ondemsador 1 de nitrﬁgcnln i
G muestra \_ Silida deltubo ) LY i
,
- Determinar el \ 4 s N\
:w--jj mndimielntn nbrtenidn Dejar enfriar Realia I piolss a Configurar las
debiocarbon, ™7 ¢l tubo de $50°Cen 2 h condiciones de
bioaceite y biogas de acer )| operaciin del
, |a temperatura de horno (5 °C/min)

Pk K reaccion /

Figura 2.12. Diagrama de flujo de la pirdlisis lenta en 450°C.
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2.2.2 Pirolisis termocatalitica

La pirolisis catalitica de residuos de café se llevd a cabo con los catalizadores; zeolita
mordenita y Hf/SBA-15 al 6 % en peso de hafnio, estos materiales cataliticos se emplearon
para ver si hay un efecto sobre el rendimiento y/o la formacion de los biocombustibles en
estudio, la metodologia empleada es similar a la utilizada por Ari Fischer y col. (2015)],
Solo que se utilizaron diferentes cargas de reaccion de biomasa (café)-catalizador (1-0.25)

con respecto al peso.

En la pirdlisis catalitica existen dos tipos interacciones entre ellos estéa la tipo in situ (ver
Figura 2.14) que consiste en que las particulas del catalizador se mezclan con las particulas
de la biomasa cuando se lleva a cabo la pirdlisis, el segundo tipo de interaccion en la pirélisis
catalitica es la ex situ (ver Figura 2.15) que consiste en colocar los catalizadores después de
la biomasa ya sea en el mismo reactor o en otros en serie, donde los vapores de la pirolisis
son procesados por el o los lecho(s) del catalizador, los catalizadores ex situ pueden disponer

de una, de dos etapas 0 mas en serie con diversas combinaciones de tipos de catalizadores.

rb—

BIOMASA

CATALIZADOR REACTOR >

A
L

Figura 2.13. Pirdlisis catalitica in situ.

BIOACEITE

BIOCARBON/CATALIZADOR




BIOMASA

> LECHO COMPACTADO
REACTOR DE CATALIZADOR

BIOCARBON

Figura 2.14. Pirdlisis catalitica ex situ.

En comparacion con la interaccion in situ, el modo ex situ ofrece ventajas de flexibilidad y
controlabilidad al permitir la catalisis en condicion de reacciones variables®87, En este
trabajo se llevé a cabo la pirdlisis catalitica en forma ex situ, donde los catalizadores fueron
colocados debajo de la biomasa donde los vapores emitidos de la biomasa durante la pirolisis
son procesados directamente en contacto con el lecho compactado del catalizador (Figura
2.16).

La ventaja de este método es que se adaptd con facilidad al sistema de reaccion, en adicion
el gas nitrogeno que va fluyendo al momento de estar en contacto con el catalizador, se lleva
a cabo un craqueo catalitico que afecta a los biocombustibles formados en esta reaccién

principalmente en el bioliquido y biogas como la Figura 2.15 lo indica.
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Figura 2.15. Interacciones de la biomasa con el catalizador durante la pirolisis.

En un tubo de acero inoxidable primero fue cargada con un lecho empacado de catalizador
(zeolitaH-M40 y Hf/SBA-15) de 1.25 g, después los 5 g de residuos de café correspondientes
fueron introducidos al reactor tubular, utilizando las mismas condiciones de operacion de la
pirélisis térmica a 450 °C, con una rampa de calentamiento de 5 °C/min, flujo de nitrégeno
de 120 mL/min y un tiempo de reaccion de 2 h para favorecer la formacién de

biocombustibles condensables en la salida del reactor tubular.

Terminando el proceso, el reactor tubular se dejé enfriar hasta temperatura ambiente
desconectando el sistema de enfriamiento, se recolectaron los bioproductos resultantes y se
observaron si hubo cambios en los rendimientos por la carga de catalizador, los rendimientos
fueron calculados utilizando las mismas ecuaciones de la seccién 2.2.1, a diferencia que se

debe tomar en cuenta el catalizador.

Durante la realizacion de la pirdlisis, se esperd que, al incluir el catalizador, modifique la
distribucion de los bioproductos, al calcular el rendimiento a biocarbon se verificaron los
pesos en el material solido resultante porque hay catalizador impregnado en el carbdn, donde
dificultaria la obtencion del peso correcto de este mismo, sumando el peso del bioaceite que
sale del condensador al terminar la reaccién y por diferencia de masas se determind el

rendimiento para el gas de sintesis.
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Figura 2.16. Diagrama de la pirdlisis catalitica.

Tabla 2.3 Disefio experimental de la piro6lisis catalitica.

N
Ajustar cl flujo

= de Nitrogeno a

120 m/min

salida del tubo j \ | J

Configurar las

condiciones de

operacion del
horno (5 °C/min)

J

Catalizador Hf/SBA-15
Flujo de N2 (ml/min) 120
& Tiempo (h) 2
o ° .
@ Biomasa H. R (°C/min) Temperaturas (°C)
Café 5 450
Catalizador H-Mordenita
3 . .
E Flujo de N2 (ml/min) 100
§ Tiempo (h) 2
X Biomasa H. R (°C/min) Temperaturas (°C)
®
S
kS
o Café 5 450
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Capitulo 3

3. Resultados y discusion

En este capitulo, se realizé la discusion de resultados de las caracterizaciones previas a los
residuos del café y a sus bioproductos resultantes de la pir6lisis térmica y termocatalitica, al
final se compararon con la literatura y ver si existieron similitudes que al final se reportaron

en este trabajo de investigacion.

3.1 Resultados del analisis préximo

Los resultados del analisis proximo realizado a los residuos de café se muestran en la Tabla
3.1. La cantidad de compuestos volatiles y un bajo contenido de carbén fijo indican que en
la biomasa existen diversos componentes que seran volatilizados durante la pirdlisis y entre
estos se encuentran productos de alto valor agregadol®®. Los resultados reportados en la

Tabla 3.1 corresponden a este tipo de analisis en este caso para residuos de café secos.

Tabla 3.1. Resultados del analisis proximo de residuos de cafe.

Humedad 11.6
Cenizas 1.6
Contenido volatiles 82.5

Carbon fijo 15.91¢

! calculado a partir de base seca

La determinacion del contenido de carbon fijo en la biomasa es importante ya que nos indica
el potencial energético para la generacion de biocarbén, en otras palabras, cuando los
combustibles sélidos poseen alto contenido de materia volatil y un bajo contenido de carbdn
fijo son mas susceptibles a la degradacion térmical®, el contenido de carbén fijo fue similar

a lo obtenido en los residuos de café por Guangwen Xu y col. (2006)[,

La cantidades de carbono en los residuos de café utilizados en la generacion de bioenergia

normalmente las reportan debajo del 20 % (Ayhan Dememirbas y col. 2003)[1,
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Los componentes volatiles son inversamente proporcionales al contenido de carbon fijo en
la biomasa, como resultado de este analisis, un alto contenido de compuestos volatiles no
garantiza un alto poder calorifico ya que algunos componentes de estas mismas materias se
forman a partir de gases no combustibles como el CO, y el H2O, esto representa una ruta

favorable a la formacion de productos de valor agregado durante el proceso de la pirdlisist®?.

Las cenizas es el residuo inorganico remanente de la calcinacion de los materiales
lignocelulosicos, en este caso de los residuos del café, en estos generalmente se encuentran
minerales como potasio, calcio, fosforo y sodio. El contenidos de cenizas del carbon
producidos a partir de residuos de café estan en un rango entre 1.67 % - 4.33 %[*%, lo cual se

corrobord en el analisis efectuado en este estudio que fue del 1.6 %.

El contenido de humedad de residuos de café fue del 11.6% es similar a lo reportado por J.
Fernandez y col. (2023), la humedad representa la cantidad de agua adsorbida en la biomasa,
un alto contenido no es conveniente para el proceso de la pirolisis debido a que causa una
reduccion del contenido de compuestos volatiles, condensables y no condensables existentes
en la biomasa. Por otra parte, la cantidad de cenizas y el contenido de compuestos volatiles
fueron de 1.6 y 82.5 % respectivamente y se encuentran en correspondencia con lo reportado
por Xiaofeng Li y col. (2014)[%4,

El andlisis préximo fue fundamental en la determinacion de estos parametros que predijo el
comportamiento energético y cuantifico el desempefio de la combustion en los residuos de
café ya que es necesario para el disefio y analisis de cualquier sistema de obtencion de
bioenergia.

Los resultados obtenidos mediante estas pruebas se correlacionan ampliamente con el
resultado obtenido mediante un analisis termogravimétrico efectuados a los residuos del café

y que constituyeron el punto de partida del presente estudio.
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3.2 Resultados del analisis térmico (DTA-TGA) de residuos de café

La pirolisis simulada de residuos de café fue realizada a partir de temperatura ambiente hasta
700 °C en atmosfera de nitrogeno. En la Figura 3.1 se presenta el termograma resultante
correspondiente al andlisis termogravimétrico (TGA) y termogravimétrico diferencial
(DTG). En el perfil TGA se observan tres etapas de pérdida de peso de la biomasa en funcién

de la temperatural®,

La primera etapa de pérdida de masa (7 %) en los residuos del café inician alrededor de 30
°C y abarca hasta 250 °C, rango de temperatura en el cual se ha reportado la remocion de
agua adsorbida en la superficie de los residuos del café, asi como la evacuaciéon de
compuestos de baja volatilidad ocluidos en los microporos y mesoporos de los residuos!®l.
En la segunda etapa de la reduccién del peso de la muestra se atribuye a la liberacion de
compuestos volatiles, etapa en la cual se alcanza un 70 % de la pérdida total del peso se ubica
entre 250 y 550 °C, en este rango de temperatura se presenta la conversion termoquimica de

fracciones bio-poliméricas como son la hemicelulosa, celulosa y la ligninal®1.
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Figura 3.1. Perfil TGA-DTG de pirdlisis de residuos del café.
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Ribeiro J. y col. (2018)[%], reportan que la combustion de la hemicelulosa ocurre en un rango
de temperaturas comprendido entre 220 y 315 °C, mientras que en la celulosa la reaccion
ocurre entre 315 y 400 °C, en el caso de la lignina la descomposicion térmica y/o combustion

se presenta entre 190 y 600 °C.

En el perfil del analisis DTG de los residuos de café se observan tres sefiales bien definidas
y centradas a 300, 385 y 420 °C respectivamente, estas sefiales corresponden a la
descomposicion por efecto de temperatura de la biomasa y concuerdan con lo reportado por
C. del Pozoy col. (2021), para este proceso; en el primer pico el médximo a 300 °C engloba
a la degradacion de la hemicelulosa, el segundo pico a la celulosa y el tercer pico de baja
intensidad ilustra en parte la descomposicion de la lignina.

La baja intensidad observada en esta Gltima sefial es debido al bajo contenido de lignina
presente en los residuos de café®®. No obstante, no se puede atribuir que la lignina se esté
descomponiendo Unicamente a partir de 420 °C ya que como se establecid anteriormente este
material inicia su descomposicion a los 190 °C. En la Tabla 3.2 se concentran los resultados
correspondiente la pérdida de peso en funcién al rango de temperatura en la cual se engloban

las reacciones que prevalecen en la pir6lisis de los residuos de café.

Tabla 3.2. Porcentajes de pérdidas de peso obtenidas a partir del analisis TGA de los
residuos del café.

Deshidratacion (30-250) °C 10 %
Desvolatizacién (250-550) °C 65 %
Formacion de biocarbdn (550-700) °C 1%

En la etapa 3 y ultima fase de la pir6lisis llevada a cabo en el equipo TGA, se observa en el
perfil de la curva de pérdida de peso que la salida de masa es minima entre 550 y 700°C, en
particular a partir de 600 °C se observa que ya no hay cambio y corresponderia a un material
resistente a la temperatura y que ya no sufriria descomposicion térmica en medio inerte, esta

fraccion corresponde al biocarbon.
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De acuerdo con el analisis termo-gravimétrico, los residuos de café alcanzaron un
rendimiento de 25 %, Alivia Mukherjee y col. (2021)[%%9  ha reportado un contenido de
biocarbon de 21 % a condiciones de operacion similares para la pirolisis de residuos de café,
estableciéndose que el biocarbon obtenido presenta grupos aromaticos condensados y
remanentes de grupos funcionales con baja intensidad provenientes de los compuestos

lignocelulésicos.

A partir del analisis termo-gravimétrico se midieron la humedad, las cenizas y el contenido
de compuestos volatiles tal y como lo reportan A. B. Abdallahy col. (2023)[%°4, los resultados
obtenidos se reportan en la Tabla 3.3, por encima de las metodologias que se emplearon en
el andlisis proximal y las condiciones manejadas en el equipo para el TGA (rampas de
calentamiento y atmosfera), se observo que existe una buena correlacion en los resultados

entre ambos métodos de analisis.

Tabla 3.3. Analisis proximo de residuos de café a partir de analisis termo-gravimétrico.

Humedad 2.67
Materia volatil 71
Cenizas 2.10

3.2.1 Pirolisis simulada de residuos de café con zeolita H-Mordenita.

En la figura 3.2 se observa el perfil de la pirdlisis simulada efectuada a los residuos de café
sin y con catalizador (H-Mordenita) llevados a cabo mediante el analizador TGA-Q600 en
presencia de un flujo de nitrogeno de 100 mil/min. En el perfil diferencial térmico se observa
una gran similitud entre ambos termogramas. En el perfil DTG de los residuos de café sin
catalizador se aprecian los tres picos centrados a 297, 386 y 418 °C ya discutidos
anteriormente y que corresponden a las etapas de la descomposicion térmica de los polimeros
lignocelulésicos (R. Kaur y col. 2018)12%21,  EI primer pico centrado a 297 °C como se
menciono anteriormente corresponde a la de deshidratacion que se presentan en los residuos
del café, en el caso de los residuos mezclados con la zeolita H-mordenita, se aprecia que el
pico se muestra ligeramente de forma mas definido, esta curva representa la perdida de agua
absorbida en la biomasa y posiblemente de CO; ocluido en la biomasal'%l,
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Desde esta perspectiva se concluiria que no se ve ningun efecto de la presencia del catalizador
sobre la descomposicion de la biomasa en este rango de temperatura. La segunda sefal
observada en el perfil DTG se corre a 305 °C en el caso de la pirolisis de café con el
catalizador a diferencia de los residuos de café sin catalizador en la que la sefial se ubica
alrededor de 300 °C, aunque ambas sefiales son idénticas, la sefial mas aguda podria estar
indicando el efecto del catalizador sobre la descomposicion de alguna estructura de la

biomasa.

En la pir6lisis del café sin catalizador se aprecia un pico centrado en 385 °C, que
corresponderia a la descomposicion en gran parte de celulosa, no hay evidencia de esta sefial
en el perfil correspondiente a la pirdlisis de la mezcla de café con H-mordenita (linea azul),
este comportamiento posiblemente se explica como un efecto del catalizador sobre la
descomposicion de la celulosa, en un tercer pico ubicado alrededor de 420 °C se presenta la
descomposicion de una parte de la muestra, de acuerdo a la literatura la lignica es la estructura
mas resistente y por ello esta seria la estructura que al final terminaria por descomponerse.

A partir de 500 °C ya no se aprecia ninguna sefial lo que indica que la materia organica

especificamente compuestos volatiles se degradaron completamente.
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Figura 3.2. Analisis comparativo de pirolisis con y sin catalizador mediante analisis DTG.
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Figura 3.3 Analisis TGA de los residuos de café con catalizador (1-0.25) (linea roja),
comparada con los residuos de café (linea azul).

El analisis termogravimétrico efectuado a los residuos de café con zeolita H-Mordenita
enmarca una similitud notable con el termograma de los residuos de café sin catalizador, pero
la descomposicion térmica observada ocurre diferentes procesos de degradacion, la
interferencia del catalizador modifica la distribucién de los productos formados durante la

pirdlisis catalitica.

Fischer y col. (2015)[1% confirma que la participacion de la zeolita H-Mordenita con los
residuos de café en la pirdlisis promueve la formacién de aromaticos y del CO mientras que
reduce el contenido de hidrocarburos lineales y furanos, en adicion a esta investigacion
cuando la temperatura de pirolisis es mas alta promueve con mayor facilidad la formacion
de aromaticos e hidrocarburos lineales lo cual son componentes mayoritarios del biocarbon
(Figura 3.10).
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3.3 Pirdlisis de los residuos de café

3.3.1 Efecto de la temperatura sobre la pirolisis de los residuos de café

En este apartado se realizo la pirolisis de los residuos de café en un reactor de acero
inoxidable iniciando con una carga de residuos de café de 1 g, la finalidad fue determinar la
temperatura en la cual la masa de residuos se estabilizaba y considerar esta temperatura como

la de pirolisis para la fase final del estudio.

La pirdlisis se realiz6 a 300, 350, 400, 450 y 500 °C en todos los casos se usé un flujo de 20
ml/min por gramo inicial de biomasa, una vez alcanzada la temperatura de pirdlisis se
mantenia isotérmico el proceso durante 60 minutos. La masa remanente pirolizada se
compardé contra el porcentaje de material remanente de acuerdo a las curvas de perdida de

peso del analisis térmico del café.

La Tabla 3.4 resume el porcentaje de pérdidas de peso obtenidos mediante el analizador
térmico, asi como el recuperado del horno de pirolisis. A 300 °C se observa que el porcentaje
de masa pérdida registrada por el analizador TGA fue ligeramente superior que el porcentaje
en masa removido usando el horno de pirdlisis, esto es consecuencia de que, en el equipo
termogravimétrico, el tamafio de muestra es mucho menor, un calentamiento mas eficiente y

flujo volumétrico de nitrégeno mas elevado.

A temperaturas mayores de 300 °C se observa que mediante el horno de pirolisis la pérdida
0 porcentaje de materia removida de la biomasa es mayor para cada temperatura de piro6lisis
y es consecuencia de un mayor tiempo de contacto del gas con los residuos. En el TGA este
contacto es mas rapido y por otra parte a mayor masa de muestra en el horno de pirélisis la
contribucion de compuestos oxigenados influye en la velocidad de oxidacion de la materia

organica.

En la Figura 3.4 se aprecia de forma mas eficiente el comportamiento que sigue la pérdida

de masa de los residuos de café sometidos a la pirdlisis.
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Tabla 3.4. Comparativa de las pérdidas de peso en el analisis TGA contra los resultados la

pirélisis lenta.

300 29.65 27.3

350 49.94 53.91

400 62.23 66.02

450 68.54 72.69

450 (2 h) 68.54 73.25

500 72.23 74.4
100
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Figura 3.4. Efecto de la temperatura al rendimiento a biocarbén en los residuos de café (1 h

de pirolisis, N2 = 20 ml/min).
La pérdida de masa se hace constante a partir de la temperatura de 450 °C, donde la variacion
posterior de peso es minima, a 450 °C adicionalmente se realizaron dos pruebas variando el
tiempo isotérmico de la pirdlisis, la primera en una hora y la segunda en dos horas,
observandose ligera pérdida de masa a mayor tiempo de pirolizacion isotérmica, no obstante,

ambas en el rango de los 73 %.
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Figura 3.5. Efecto de temperatura de pirolisis sobre la pérdida de peso de residuos de café
efectuadas en horno de pirolisis.

De acuerdo al analisis térmico (Figura 3.1), en esta etapa los residuos del café pierden peso
lentamente dando origen a un material estable con caracteristicas de biocarbon, un
incremento de temperaturas en el horno de pir6lisis causaria una reduccion en el rendimiento
del bio-producto solido debido a que se incrementaria el craqueo térmico de la biomasa, esto
de acuerdo con R. Bedmutha y col. (2011)1%!, incrementaria el rendimiento de bioaceite y
biogas. La descomposicion de la lignina se presenta en el rango comprendido entre 190-600

°C y da origen a la formacidon de biocarbén de acuerdo con Xiaofeng y col. (2014)1°4,

En teoria es energéticamente favorable realizar la pirdlisis a 450 °C (ver Figura 3.4) porque
se obtiene un buen rendimiento a biocarbén, ademas que la baja velocidad de calentamiento
(5°C/min) es un factor que ayuda a disminuir los tiempos de reaccion para llegar a la
temperatura de pirolizacion, en el siguiente apartado se describira la discusion de resultados
de la pirdlisis térmica lenta y catalitica realizada en 450 °C donde se mostraran los

rendimientos obtenidos de biocarbdn, bioaceite y biogas a partir de esta reaccion.
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3.3.2 Resultados de los rendimientos de los biocombustibles en la pirolisis lenta

La pirolisis lenta se llevd a cabo en 450 °C, a esta temperatura se observé un buen
rendimiento al biocarbon, con un incremento de temperatura, el rendimiento al carbén no
mostraba una gran diferencia, adicionalmente el proceso se realizé a dos horas para favorecer

la condensacion de las materias volatiles.

Primer gota del liquido condensé entre 385-395 °C (Figura 3.6).

Figura 3.6. Condensacién del bioaceite a partir de los residuos del café.

La degradacion de las moléculas forma parte de la estructura de la biomasa que ocurre
durante la pirolisis e influyen en el rendimiento de los biocombustibles, Yang y col.
(2006)[1%I reportan que la degradacion de la lignina comienza a partir de 200 °C, sin
embargo, su degradacién total puede alcanzar los 900 °C o mas, y su descomposicién

contribuye al rendimiento y formacion del bioaceite.

El rendimiento a biogas en este trabajo fue del 45 %, en balance con los demas componentes
fue el bioproducto de mayor composicion y de acuerdo con Lorelis M. Luperon y cols.
(2020), a partir de los residuos de café se obtienen altos rendimientos de este biocombustible.
El rendimiento del biogas aumenta a expensas del producto sélido y liquido, como se observa
en la Tabla 3.5.
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El rendimiento de biocarbdn obtenido de acuerdo a la metodologia seguida en este estudio
fue de 30%, lo cual resulto similar a lo reportado por Kiggundu, N. y Sittamukyoto, J.
(2019)1*1'y Vardon (2013), y estan en correspondencia con el analisis termogravimétrico
(ver Figura 3.1). El rendimiento del liquido fue del 25%, cantidad similar a lo reportado por

Tiago Schenay col. (2018), quien estudié la pirolisis de los residuos de café a 450 °C.

El rendimiento de bioaceite es producto de descomposicidn de los lipidos existentes en los
residuos del café, que incluyen acidos grasos, acroleina y ésteres['%l. De acuerdo con lo
reportado por Jairhul y col. (2012)[1%°1 |]a maxima produccion de bioaceite se obtiene de 350

a 500 °C producto de diferentes reacciones que se dan en el rango de temperatura estudiado.

A temperaturas mas altas de 450 °C, las moléculas presentes en el producto solido se
descomponen para producir moléculas mas pequefias que enriquecen la fraccion gaseosa, a

consecuencia del craqueo secundario efectuado al biocarbon(*19,

Tabla 3.5. Rendimientos obtenidos de la pirdlisis lenta.

Biocarbon 30
Bioaceite 25
Biogas 45

3.3.3 Resultados de los rendimientos de los biocombustibles en la pirolisis catalitica

La pirdlisis catalitica fue llevada a cabo con los mismos parametros asignados en la pirélisis
térmica (T=450 °C, H.R =5 °C/min, N2 = 120 ml/min), sin embargo en esta parte del estudio
se efectud usando dos catalizadores solidos con diferente acidez, la Zeolita H-moedenita y
Hf/SBAL5 (6 %).Los catalizadores se emplearon en una relacion en peso 1:0.25 (biomasa-

catalizador)

Las composicion obtenida de los bioproductos utilizando la zeolita H-Mor40, resultaron del
19.57,28.76 y 51.67 % en biocarbdn, bioaceite y biogas respectivamente (ver Figura 3.7), de
acuerdo con Dongik Shiny col. (2018)'1, el incremento de la fraccion gaseosa obtenida de

la H-Mordenita es causado por la naturaleza de los sitios acidos muy fuertes del catalizador
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el Hf/SBA-15 es menos &cida que el material zeolitico no obstante se observo un ligero

aumento en la fraccion gaseosa respecto al obtenido en la pirolisis térmica.
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Figura 3.7. Rendimientos de los biocombustibles con la pir6lisis térmica y pirélisis
catalitica.

Los catalizadores con alto grado de acidez mejoran la selectividad hacia productos
aromaticos, mientras que catalizadores con baja acidez en el caso de la SBA-15 el principal
producto son los hidrocarburos alifaticos (Putiin y col. 2009)[*12, los compuestos volatiles
procedentes de los procesos de la pirdlisis se exponen a diversas reacciones como la
deshidratacion, la desoxigenacion, la descarboxilaciéon y la descarbonilacion que son los

resultados de la produccion de los hidrocarburos ligeros.

La alta acidez en los catalizadores facilita la formacion de arométicos y poliaromaticos no
sustituidos, al mismo tiempo puede omitir las reacciones de alquilacion (Engtrakul y col.
2016)I1131, Debido a que las velocidades de reaccion de ciclacién son mayores que las

velocidades de alquilacién.
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El rendimiento a biocarbdn fue el mas beneficiado obtuvo con el uso de la H-Mor y Hf/SBA-
15, del 30 % y hubo un decremento al 20 % con ambos catalizadores a causa de las
reacciones y craqueos secundarios que suceden durante la pirdlisis, en la Figura 3.8 se
observan los biocombustibles solidos sintetizados a partir de todas las reacciones realizadas

en este trabajo de investigacion.

Figura 3.8. Materia prima y bioproductos solidos: a) Residuos de café, b) BC pirdlisis lenta,
c) BC con H-Mor 40, d) BC con Hf-SBA-15.

3.4 Resultados de Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

En el presente trabajo se realizaron andlisis infrarrojo para observar los grupos funcionales
existentes en los residuos de café y el producto sélido de la pirdlisis, en la Figura 3.9 se
muestra el analisis efectuado a los desechos del café, a continuacion, se da una breve
descripcion de los grupos funcionales existentes en la materia prima de estudio para observar
los cambios que sufren estos a diversas temperatura hasta observar la formacién de biocarbon

e identificar los grupos funcionales del mismo (Figura 3.9).

3.4.1 Espectro Infrarrojo de los residuos del café

En los residuos de café seco se observa la presencia de una banda ancha ubicada en el rango
de nimero de onda entre 3430 y 3220 cm atribuidos a vibraciones de grupos hidroxilo (-

OH) con una pequefia contribucion de grupos funcionales aminos (-NH) (Kante y col.
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2012)1114, - Adicionalmente las sefiales a 2923 y 2850 cm™ identifican la presencia de los
grupos metilo y metileno atribuidas a estiramientos asimetricos y simetricos en los enlaces

C-H en cadenas alifaticas.

De acuerdo con Craig y col. (2012)[1%5] estas sefiales han sido observadas e identificadas en
café procesado e identifican la molécula de la cafeina. La banda aguda ubicada en 1740 cmr
! corresponde a la vibracién del grupo carbonilo (C=0) en esteres alifaticos (Lyman y col.

2003)[1181 aunque también se ha asignado a triglicéridos (Kemsley y col. 1995)117],

La presencia de la cafeina se confirma con estos dos picos caracteristicos situados en 1750 a
1650 cmt, que fueron identificadas como principales marcadores contenidos en la cafeina de
acuerdo a lo reportado por J. Wang y col. 20121181, Por otra parte, esta misma sefial se le
atribuye con el estiramiento del grupo carbonilo que de igual forma provienen de los
remanentes de la lignina 19, La sefial de menor intensidad a 1515 cm™ corresponde a las
vibraciones de enlaces del tipo C=C correspondientes a lipidos y acidos grasos, asi como a
vibraciones de los enlaces C=C pertenecientes a anillos aromaticos remanentes de la lignina
(Wang y Lim 2012)[*201,

Nuevamente apareciendo en la sefial a 1465 cm™ que corresponde a cadenas de grupos
alifaticos -CHs y -CH, asimétricos y simétricos. El pico situado en 1371 cm esté relacionado
con el estiramiento de los enlaces éster que se encuentran en los acidos clorogénicos de la
cafeina. Este pico corresponde a las vibraciones de flexion C-H, lo que argumenta la

presencia de grupos metilo en la muestra.

Las bandas observados entre los 1110-1030 cm™ corresponden a vibraciones de estiramiento
del enlace C-O que son representativos de la celulosa, hemicelulosa y lignina que aun no se
degradaron en su totalidad[*?!]. De acuerdo a lo reportado por Silverstein y col. (2005)[122 el
pico mas representativo que puede estar ubicado entre 1300-1000 cm se tribuyen a bandas
de grupos esteres C-O-C. Los picos cercanos a 870 cm-, indican la formacion de compuestos

aromaticos (flexion C-H)[123I,

64



— — Estiramiento
= C-H
S~ .
_— 4 I 850 cm
e Estiramiento
* v | Bandas vibracionales Estiramiento kAt
8 OHy N-H CS 1465 cm!
s 3420-3220 cm™’ 1740 em
¢ vt Estiramiento
E c=C
= | 1650 cm™’
3 Bandas alifaticas
ﬁ CH, y -CH,
— 2923 y 2850 cm™’
Enlace
E c-0O
1056 cm’’ /
_ Estiramiento
C-0-C
1026 cm™’
M I M 1 M Ll M T M 1 M T r T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'])

Figura 3.9. Espectro infrarrojo de residuos de café.

3.4.2 Espectro Infrarrojo del biocarbdn

En la Figura 3.10 se muestran los espectros infrarrojo de la materia prima y los biocarbones
resultantes a las temperaturas de pirolisis realizadas. al principio de la identificacion de cada
pico del espectro de los residuos de café, la banda ancha ubicada entre el rango de numero
de onda 3430 y 320 cm representativa a los grupos hidroxilos (-OH) y en menor
composicién en grupos aminos (-NH), debido a la fuerza infra e intramolecular revela como
una sefial caracteristica y propia de la de la celulosa cristalina perteneciente en los restos del

caféll24l,

Conforme va incrementado la temperatura de pirdlisis ocurren las reacciones de
deshidratacién, asimismo también se generan numerosos componentes volatiles que
disminuyen la intensidad de esta sefial hasta su desaparicién lo cual sucede en el biocarb6n

producto de la piro6lisis a 500°C.
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Las sefiales alifaticas asignadas en los nimeros de onda 2923, 2850 y 1465 cm™* corresponden
a los estiramientos asimétricos y simétricos vibracionales de grupos alifaticos metilo y
metileno -CHs y -CH>, su intensidad va disminuyendo conforme va aumentando la
temperatura de pir6lisis hasta que ya no se encuentran presentes en el biocarbon, estas
intensidades vibratorias correspondientes en el biocarbén van reduciéndose al incrementar la
temperatura, ya que van desintegrandose por medio de reacciones de deshidratacion y
desmetilacion compuestos alifaticos inestables (C-CHx) provenientes de materiales a base de
celulosa (P. Lahijani y col. 2018)[123]  tal como se observan en los espectros a partir del BC
400 °C, BC 450 °C y BC 450 °C (2 h) hasta observar una sefial de muy baja intensidad en el
BC 500 °C (M. Uchimiya y col. 2011)[*?! y (K. Lou y col. 2016)[*271,

Con el incremento de la temperatura de pirolisis los grupos funcionales del tipo -OH y -CH
se hacen inestables y su descomposicion causa a un incremento el area superficial y dan
origenes a la formacién de poros, asi como al desarrollo de estructuras aromaticas

caracteristicas del biocarbon.

El pico observado en 2350 cm y que empieza a formarse a partir de 400 °C que corresponde
al grupo carbonilo alifatico C=0, temperatura a la cual se empieza a pronunciar la intensidad
tal como se observan en el BC 450 °C, BC 450 °C (2 h) y BC 500 °C, de acuerdo con

Parschetti y col. (2013)[128] enmarca la presencia de estructuras hidroaromaticas.

Los picos ubicados aproximadamente en 1600 cmy 1433 cm™ en esos mismos materiales
son asignados a sefiales de estiramiento aromatico C=C y bandas CH3 (C-H grupos alquenos)
respectivamente por lo tanto la presencia de estas bandas en los biocarbones indica la

estabilidad de los enlaces aromaticos R. Domingues y col. (2017)22°,

Bardalai y Mahanta (2018)12% confirman que un incremento en la temperatura de la pirdlisis
favorece la formacidn de compuestos aromaticos, esto puede asociarse al bajo contenido de
cenizas que actuan como componentes resistentes al calor, entre menos cenizas contenida en
los residuos del café, mayor es la conversion de compuestos aromaticos en el biocarbon a

medida que aumente la intensidad de la carbonizacion(*3,
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Figura 3.10. Espectros infrarrojos de biocarbdn obtenido mediante pirdlisis a diversas
temperaturas.

En los espectros a partir de 300 °C a 500 °C se observan una reduccién de los grupos
funcionales relacionados con los carboxilatos (C=0) ubicados en el nGmero de onda 1740
cm, también se observa una reduccion de los picos caracteristicos del grupo carbonilico C-
O; en 1056 cm™ para el enlace de C-O y en 1026 cm* contribuiria al estiramiento C-O-C de
los compuestos esteres, al igual que ocurre en el estiramiento C-H donde se observa un
repentino crecimiento en los biocarbones 450 y 500 °C correspondiente a los enlaces
aromaticos formados durante la carbonizacion de los residuos de cafél'32l, C. Setter y cols.

(2019), reportan la presencia de grupos aromaticos entre (856-700 cmt).

K. Lou y col. (2016)*27] reporta que la reduccion de los grupos funcionales polares
carbonilos, proveniente de las reacciones de deshidratacion y despolimerizacion durante el
proceso de piro6lisis en la produccion de biocarbon, causa un crecimiento de estructuras
aromaticas y grafiticas, esta caracteristica superficial del carb6n permite usar este material

como un adsorbente de contaminante aromaticos.
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La Tabla 3.6 muestra los grupos funcionales identificados con sus bandas de adsorcion

observadas en el espectro de los residuos de café pirolizados en este trabajo.

Tabla 3.6. Asignacion de grupos funcionales detectados en el analisis FTIR al biocarbon.

3664 3700-3100 Estiramiento N-H [133]
3323 "3400-3280 Estiramiento de grupos [134]
hidroxilos (-OH)
2925 "~ 2900 Estiramiento CHs- [135]
2855 2950-2850 Estiramiento alifatico CH2- [136]
2332 2350 Estiramiento C=0 [137]
1590 1630-1600 Enlace C=0 y vibraciones [135]
Cc=C

Vibracion de anillo [135]
1437 1440 aromatico C-C
1375 1375 Deformacion alifatica o [138]

flexion OH

1030 1110-1030 Estiramiento C-O-C [139]
865 885 Estiramiento aromatico C-H [140]
740 750 Enlace C-H [141]

3.5 Resultados de la titulacion potenciométrica

Los resultados de la determinacion de los sitios acidos de la zeolita (H-mordenita),
0.7Hf/ISBA15 y SBA-15 fueron obtenidas a partir de la titulacion potenciométrica con n-
butilamina. La méxima fuerza acida (MFA) para cada catalizador sé determin6 con base en
la clasificacion propuesta Gina Pechi y Ruby Cid (1985), Benhmin y col (2018).

Los resultados de acidez obtenidos se reportan en la Figura 3.11 y Tabla 3.7.
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Figura 3.11. Titulacion potenciométrica de los catalizadores acidos empleados a la pirdlisis

catalitica.

Tabla 3.7. Resultados de titulacion potenciométrica de los catalizadores evaluados para la
pirdlisis catalitica.

SBA-15 -13 mVv Débiles
Hf/SBA-15 (6 %) 110 mV Muy Fuertes
H-Mordernita 437 mV Muy fuertes

La MFA y el namero de sitios acidos es diferente para cada catalizador. La zeolita H-

Mordenita presentd +437 mV como MFA en la titulacion con n-Bultilamina, lo cual de

acuerdo a esta técnica identifica a sitios acidos muy fuertes (Garcia- Alamilla y col.
2016)1142 en el caso del material Hf/SBA-15 (6 %) la MFA es de +110 mV, valor que

determina que los sitios acidos son fuertes aunque sin llegar a la fortaleza de los sitios acidos

que tiene la zeolita H-mordenita, por otra parte, el material SBA-15 muestra como MFA -13
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mV lo cual indica sitios acidos débiles lo cual coincide con lo reportado por Velasco Ocejo
y col. (2018)[243],

3.6 Resultados de la prueba de adsorcion del biocarbon activado

3.6.1 Medicion del pH

La medicién del pH se realizdé por 24 h manteniendo el sistema de adsorcién en agitacion
constante, mediante un potenciometro se midié un pH inicial del 5.3 antes de empezar el
proceso de agitacion al finalizar el proceso se observé una reduccién del pH con un valor
del 4.4 en la solucidn lo cual coincide con S Rattanapan y cols. (2017)1244, el pH tiene un
papel fundamental en la adsorcion, especialmente en la carga superficial del adsorbente, la
interaccion electrostatica, la formacion de enlaces hidrogeno, el intercambio de electrones y

las interacciones de dispersién m-n en la solucién (E. Ghasemian y S. Sharafinia. 2016)149),

3.6.2 Capacidad de remocién de naranja de metilo en el biocarbén de los residuos de

café

La medicion de la capacidad de adsorcion del biocarbon obtenido de la pirolizacion de los
residuos del café se efectué de acuerdo a lo reportado por I. Block y cols.[*8], Previo a la
medicion, el carbdn se activé con una solucion de H3POs y HNO3. La prueba de adsorcidn se
efectud en un sistema Batch perfectamente agitado partiendo de una suspension de 20 ppm
del colorante Naranja de Metilo con 0.11 g de biocarb6n tomando una Gnica lectura a las 24
h. La medicion se realiz6 en un equipo Uv-Vis Agilent Cary 60 a 465 nm. De acuerdo con la
curva de calibracion descrita en la seccion 2.1.5 al calcular el porcentaje de remocion del

naranja de metilo en este tiempo da como resultado 41.8 %.

Cristina del Pozo y cols (2021) en condiciones similares obtuvo una eficiencia de adsorcion
del 40 % de colorante naranja de metilo con un carbon activado proveniente de los residuos
del cafe, los grupos funcionales presentes en la superficie del biocarbon tienen un papel
importante en la adsorcién del naranja de metilo dandose esta mediante interacciones
electrostaticas, mecanismos de aceptor-donador de electrones y enlaces de carbdn e

hidrogeno presentes en el biocarbon (ver Figura 3.10)1471,

70



La afinidad del carbon obtenidos de los residuos del café con el naranja de metilo puede
explicarse mediante las interaciones m-m entre los anillos aromaticos del colorante y la
estructura aromatica del biocarbon. Las interacciones electrostaticas son propiciadas debido
a los grupos cargados negativamente de los grupos carboxilatos del biocarbén con los grupos

cargados del colorante (Figura 3.12).

(s
N
HaC™

S04

Figura 3.12. Estructura del colorante del naranja de metilo (Fuente Libre).

Las interacciones electrostaticas entre el grupo sulfénico cargado negativamente del naranja
de metilo y los aniones del grupo carboxilato del biocarbén dan como resultado una fuerza
de repulsion que favore la remocion del colorante. Por otra parte, las interacciones aceptor-
donador de electrones presentes entre los oxigenos carbonilicos del biocarbén actian como
donadores de electrones y el anillo aromatico del naranjado de metilo actan como aceptores
de electrones siendo estos los grupos funcionales responsables de la adsorcién, esta
observacion se puede confirmar a partir del analisis FTIR efectuado al biocarbon (Figura
3.10) al observar la disminucion de los grupos hidroxilos (OH-), alifaticos (CH-X) y grupos
carbonilicos (C-O) por el incremento de las temperaturas de pirolisis que no son estables en
los residuos del café, desarrollando la porosidad y area superficial por la formacion

simultanea de estructuras aromaticas facilitando la adsorcién del colorante en el bicarbdn.

3.6.3 Efecto del tiempo en la adsorcion del naranja de metilo

La evaluacién de la adsorcidon del colorante en el biocarbon fue realizada en seis horas para
obtener la eficiencia de capacidad adsorcion, cada medicion fue realizada en intervalos de 1

h, en la Figura 3.13 se observa la curva de remocion de tiempo (h) con respecto al porcentaje
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de adsorcion de colorante de naranja de metilo utilizando la curva de calibracion realizada

en la etapa de previa de este estudio.

En la primera hora se observa un ligero porcentaje de remocion, el cambio comienza a partir
de la primera al observar un gran aumento, sucesivamente comienza a incrementar la curva
de remocion del colorante, desde la segunda hasta la cuarta hora se observa un
comportamiento ligeramente estable, al terminar las pruebas de adsorcion se llega a un
porcentaje aproximado del 20 % de remocion de naranja de metilo equivalente a una
concentracion final de 16 ppm, esto se atribuye a la gran disponibilidad de una gran cantidad
de sitios de adsorcion activos que se ubican en la superficie asi como en los poros internos

de las particulas adsorbentes del biocarbont4el,

Desde la cuarta hasta la sexta hora sigue disminuyendo hasta llegar al porcentaje de remocion
obtenido, al aumentar el tiempo de contacto los sitios de adsorcidn se limitan en la superficie

del biocarbon ya que estos mismos sitios son adsorbidos por el colorante[4°],
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Figura 3.13. Curva de remocion del colorante (%) con respecto al tiempo (h).
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3.7. Resultados de cromatografia de gases y espectrometria de masas (GC-MS)

3.7.1 Descripcion del liquido de la pirolisis (bioaceite)

El bioaceite producido a partir de los residuos de café en 450 °C se separaron en dos fases
(Figura 3.15); una fase llamada acuosa (Figura 3.15a ) que posee la apariencia de un liquido
poco viscoso Yy de alta transparencia, ademas de otra fase oleosa (Figura 3.15b ) de apariencia
muy oscura y con alta viscosidad (S. Yang y col. 2013)1%% este fendmeno es debido a que
la pir6lisis genera grandes cantidades de agua durante la reaccién, separando compuestos

hidrofilicos e hidrofébicos del liquido de la pirdlisist5t: 152,

Los componentes hidrofobicos provienen principalmente de la degradacion de la ligninal5°]
mientras los componentes hidrofilicos provienen de la degradacién de la hemicelulosa,
celulosa y una pequefa parte de la lignina®>*, EI primer producto condensado fue formado
a partir de un rango de temperatura de 385-395 °C, de esta forma al llegar a la temperatura
de pirolizacion (450 °C) y al terminar el proceso de reaccion se obtiene el segundo
condensado de fase mas aceitosa.

A partir de este analisis se puede deducir que a diferentes temperaturas de condensacion en
la produccion de bioaceite mediante la pirdlisis tiende a la obtencion de diferentes

composiciones del biocombustible liquido, como se discute en la siguiente seccion.

(a) (b)
Figura 3.14. Fases del bioaceite obtenido de la pirdlisis de los residuos del café: a) Fase
acuosa. b) Fase oleosa.
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3.7.2 Composicion en el liquido de la pirolisis (bioaceite)

La composicion quimica del bio-aceite fue determinada a partir de un analisis semi
cualitativo y cuantitativo por GC-MS, se identificaron un total de 141 componentes probables
en la fraccidn organica del bioaceite, en Figuras 3.15-3.21 se muestran algunos de los

compuestos abundantes en el liquido producto de la pirélisis.

En la Figura 3.15 se muestra el cromatograma detectado del acido butanoico, éster 2-
propenilico, J. Bok y col. (2012)*%4 reportan que un alto porcentaje del bioaceite
proveniente de los residuos de café corresponde a los acidos carboxilicos como el acido
butanoico, éster 2-propenilico que fue el segundo compuesto que mas tiempo de retencion se

necesito durante el andlisis, la sefial mas intensa fue vista en el min 43.

Con esto mismo se sustenta con lo reportado por S. Kelkar y cols. (2015)[%%%], donde afirma
que la pirdlisis de los residuos de café posee la capacidad de producir contenidos altos de
acidos grasos de cadena larga al igual que esteres grasos cuando el reactor proporciona un
tiempo de reaccién bajo a los vapores, ya que si se dan tiempos de reaccion altos podrian
favorecer las reacciones de craqueo secundario y en la produccion de moléculas mas

pequefias tales como los compuestos carbonilicos e hidrocarburos alifaticos.
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Figura 3.15. Acido butanoico, éster 2-propenilico.
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Entre las especies mas abundantes identificadas en el analisis se encuentran la piridina,
cetonas, acidos carboxilicos y cafeina. El acido acético (Figura 3.16)es uno de los principales
compuestos encontrados en todas las muestras y se libera principalmente a 450 °C (E.
Sermyagina y col. 2021)[56], Sy formacidon esta relacionada con la ruptura de los grupos
acetilo en las hemicelulosas™>1 y con el carbono acetilado en la cadena lateral de la

ligninal®©8l,

En el cromatograma se llega a observar diferentes sefiales, pero las més significativas fueron
vistas en los tiempos de retencion del 43, 45 y 60 min dando como resultado la presencia del

acido acético en el bioaceite analizado.
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Figura 3.16. Acido acético.

La alta liberacion de cetonas observadas en los cromatogramas se puede explicar por la
mayor cantidad de lipidos naturales (por ejemplo, de acidos insaturados), que producen las
cetonas mediante reacciones quimicas autooxidativas, la Figura 3.17 muestra el
cromatograma del 2-Propanona, 1-(acetiloxi)-, su identificacion fue llevada a cabo durante
120 min de retencion, donde el compuesto mas abundante fue visto en el minuto 43, por otra

parte en el cromatograma de (Figura 3.18) la butirolactona se necesito menor tiempo de
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retencion pero se identificaron mas sefiales aunque el compuesto con mayor concentracion

se identifico en un tiempo de 42 min confirmando la presencia del compuesto.

43
10+ 100 “
0
80 804 )k/o CH,
; Y
2 £ I
2 60 - 5 60+
E E
2 40 5 404
£ E
204 204
86
42 86 v
44 73 93 16 42 . 7
. r | I
0 I . T - } I , - , I , | | , I U T Ll |II L ||I | T ! II -
0 50 60 0 8 % 100 10 120 20 40 60 80 100 120
Tiempo de retencion (min) Tiempo de retencion (min)
Figura 3.17. 2-Propanona, 1-(acetiloxi)-.
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Las condiciones oxidativas conducen a la formacion de alcoholes, aldehidos y derivados
proteicos entre otros compuestos mediante descarboxilacion desaminacion, reduccion y
oxidacion reduccion de aminoacidos'®. El compuesto identificado siguiente fue el
ciclopropilcarbinol utilizando un tiempo de 80 min, conforme a la distribucion del bioaceite
fueron identificados numerosas sefiales, pero la intensidad con mayor alcance fue lograda en

44 min, correspondiendo al ciclopropilcarbinol (Figura 3.19).
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Figura 3.19. Ciclopropilcarbinol.

En condiciones inerte las pirazinas y piridinas se encuentran en cantidades significativas en
los residuos del café. De acuerdo con Gloess y col. (2018)[16% |as pirazinas y piridinas se
forman durante la etapa de la degradacién debido a las reacciones de Maillard entre los
aminoacidos y los azUcares reductores, y las piridinas contribuyen a las diferentes

caracteristicas organolépticas del café.

En el caso de la piridina (Figura 3.20), su identificacion se llevo a cabo durante 90 min con
la sefial mas intensa en 79 min, a comparacion de la cafeina (Figura 3.21), el andlisis se llevo
a cabo durante 200 min, recabando muchos picos de bajas intensidades donde el pico con

mas concentracion se observo en un tiempo de 194 min representando la cafeina.

77



79 79
100 1 52 100
|
bIE /
s 2 | )
g L]
2 2
3 60- 3 N
o -]
3 o £ 50- N
ol 9w 7 g d
b= I z
i 4
01 a) ¥ 78|50 7
' [ 3
% 39
L i s e Bl
” I I ' ] N 1 N 1 ﬂ I S ] o i o | o ] U I T ] & I ¥ 1
40 50 i) 70 80 w20 30 40 50 60 0 8 W
Tiempo de retencion (min) Tiempo de retencion (min)
Figura 3.20. Piridina.
14 04 194
100 < i CH,
0 N N
y » T
g N
a 3 e N
o 104 2 ) |
T 60 " | -
-g = 0 CH]
< 67 T g5 67
8 40- g 91
'= 8 § 82
42
20 204 0
|
165
4 I |
| | | | ? T | |
‘ ‘ U ‘I I!|| 1l ||I| ||III | I.%z |||. flﬁ Al 1?9 |
1 Ll L L LU UL
M40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 60 8 100 120 M0 160 180 200

Tiempo de retencion (min)
Figura 3.21. Cafeina.

Tiempo de retencion (min)

78



3.8 Resultados de Andlisis textural del carbon de pirolisis (BET)

El area supercial especifica resultante de los residuos de café fue de 4 m?/g, mientras que en
el biocarbon de la pirdlisis a 450 °C, se obtuvo un resultado semejante al trabajo de S.H. Liu

y col. (2018)[161 con un aumento de 16 m2/g.
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Capitulo 4

4. Conclusiones y recomendaciones de tesis

4.1 Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos de las pruebas de pirélisis y técnicas de caracterizacion

realizadas en este trabajo de investigacién se concluye lo siguiente:

El efecto de la temperatura en la pirdlisis térmica influye parcialmente en el rendimiento a
biocarbodn, ya que se observa la mejor descomposicién en 450 °C (72.69 %) en las pruebas

realizadas para la determinacion de la temperatura de pirdlisis.

Los resultados del analisis termogravimeétrico (TGA) nos bordaron una similitud con respecto
a los rendimientos a biocarb6n que se llegaron a obtener en las pruebas de pirdlisis
preliminares de los residuos del café, para asi encontrar la temperatura ideal que se utiliz6 en

las reacciones.

El catalizador con mayor acidez (H40-Mor) promovié el incremento del rendimiento a biogas
(51.67 %) dando prioridad a la formacion de productos aromaticos en la estructura del
biocarbdn, que a las reacciones de alquilacion provocando menor rendimiento al bioproducto
s6lido (19.57 %).

Con el Hf/SBA-15 a pesar de su alto valor en sitios acidos la selectividad se incliné en la
formacion de compuestos alifaticos donde el rendimiento a biocarbdn decrece desde un 30 a

22 %, asi mismo en el bioaceite se ve favorecido con un aumento del 25 a 32.21 %.

El anélisis proximal confirma el alto contenido de materias volatiles en los residuos de café
indicando un severo potencial energético en produccion de biocombustibles previo al entrar

en operacion en procesos termoquimicos como la pirolisis térmica y termocatalitica.

La estructura aromatica del biocarbon facilita la adsorcion con el naranja de metilo por las
interacciones m-1 existentes con el anillo aromatico del colorante, llegando a alcanzar una

remocion del 41 % en 24 h.
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La composicion del bioaceite viene constituido principalmente de cetonas, acidos
carboxilicos, piridinas y cafeina, de acuerdo a las sefiales presentadas en el cromatograma

realizado en el analisis GC-MS.

4.2 Recomendaciones

Lo interesante de este proyecto puede atribuir al estudio de las capacidades de produccion
energética de materiales organicos residuales como en este caso el café, yo aconsejaria
implementar una buena ubicacion del sistema de reaccidn, mejorar la infraestructura con un
reactor de cuarzo resistente a altas temperaturas para asi al final colocar un condensador de
manera totalmente vertical debido a que la recoleccion de los bioproductos liquidos suele ser
muy complicado, es importante tener en cuenta que una vez terminado el proceso de reaccion,
se debe calentar el sistema de enfriamiento para que el bioaceite por efecto de la gravedad

pueda fluir hasta el contenedor de recoleccion.

Otra propuesta es realizar un analisis elemental a diferentes biomasas con las que vayan a
trabajar para calcular su potencial energético y comparar con diferentes materias primas, para
expandir el panorama y ver si su poder calorifico influye en la produccion de

biocombustibles.

Si se pretende trabajar con la pirdlisis termocatalitica seria innovador implementar nuevos
materiales cataliticos con diferentes niveles de sitios acidos, y probar la capacidad de
adsorcion de los biocarbones de pirdlisis termocatalitica con diferentes colorantes a

diferentes concentraciones para realizar isotermas de adsorcion.
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AnNexos

Técnicas de caracterizacion
Analisis Termogravimétrico: Se define como la técnica en que se mide el peso de una
muestra frente al tiempo o a la temperatura mientras se somete la muestra a un programa de

temperatura controlado en una atmosfera especifica.

Analisis Termico diferencial (DTA o DTG): La técnica de DTA mide la diferencia de
temperatura entre una muestra y un material de referencia, ambos sometidos al mismos

proceso de calentamiento.

Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier: Estudia los fenomenos de
interaccion entre la radiacion de origen infrarrojo y la materia. Esencialmente la energia de
la radiacién, localizada en determinada longitud de onda del infrarrojo, es absorbida por una
molécula (o parte de ella) que se encuentra vibrando en su estado basal a la misma longitud
de onda que la radiacion infrarroja incidente, provocando con ello un cambio en la intensidad

de la vibracion.

Titulacion Potenciométrica: El método de titulacion potenciométrica consiste en medir el
potencial (voltaje) en una solucion por medio de un electrodo como funcién de volumen de

agente titulante.

Adsorcion: Es un proceso por el cual atomos, iones 0 moléculas son atrapadas o retenidas
en la superficie de un material, en contraposicion a la absorcion, que es un fendmeno de

volumen.

Analisis Proximal: El andlisis proximal se define como la determinacion del porcentaje de
los principales componentes de una biomasa, esto es humedad, cenizas, materias volatiles y

carbono fijo.

Cromatografia de Gases y Espectrometria de Masas (GC-MS): Es una técnica analitica
dedicada a la separacion, identificacion y cuantificacion de mezclas de sustancias volatiles y

semivolatiles.
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