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Resumen

En el presente trabajo se evaluaron catalizadores bifuncionales mono y bimetélicos de Ni,
Pd y Pt, empleando cargas metélicas totales menores al 3 % en peso soportados en arcillas
pilareadas modificadas con cationes de circonio en la reaccion de hidrodeoxigenacion de
eugenol a condiciones medias de presion y temperatura, 3 MPa y 573 K. Los catalizadores
fueron sintetizados a través del método de impregnacion en estado soélido y se caracterizaron
textural y estructuralmente a través de fisisorcion de N, y difraccion de rayos X. El catalizador
monometalico que presentd mayor actividad fue el de Pd con un contenido de metal del 1 %
peso, k= 4.94 x102 min”', ademas alcanzdé una conversion del 99.98 % a los 75 min de reaccion
y selectividades a 4-propilfenol y propil-ciclohexano de 22 y 29 % molar, respectivamente.
Para el caso de los catalizadores bimetalicos, el mas activo fue 1Ni1Pd, k= 3.83 x102 min™' con
una conversion del 99.6 % a los 105 min y selectividades a 4-propilfenol y propil-ciclohexano
de 14 y 31 % molar, respectivamente, provenientes de las reacciones de desmetoxilacion e
hidrodeoxigenacion. Ademas, se encontré que la relacion molar H/C empleando el catalizador
1Pt fue igual a 1.93 cercana a la encontrada en combustibles de aviacion comerciales (1.98) o
incluso mayor a la de biocombustibles de aviacion reportados en la literatura (1.37).

Keywords
Bio-oil; eugenol; hydrodeoxygenation; bifunctional catalysts.

Abstract

This work evaluated bifunctional mono and bimetallic catalysts of Ni, Pd, and Pt using total metallic
loading lesser than 3% wt. percent supported on pillared clays modified with zirconium cations
in the hydrodeoxygenation reaction of eugenol at medium pressure conditions and temperature,
3 MPa, and 573 K, respectively. The catalysts were texturally and structurally characterized
by means of N, physisorption and X-ray diffraction. The impregnation of the metallic phases
was carried out through the solid-state impregnation method. The monometallic catalyst that
presented the highest activity was that of Pd, k= 4.94 x102 min'; a conversion of 99.98% was
reached at 75 min of reaction and selectivities to 4-propylphenol and propyl-cyclohexane, 22
and 29 % molar, respectively. In the case of bimetallic catalysts, the most active was 1Ni1Pd, k=
3.83 x102 min', reaching a conversion of 99.6% at 105 min and selectivities to 4-propylphenol
and propyl-cyclohexane, 14 and 31% molar, respectively; derivated of demethoxylation and
hydrodeoxygenation reactions. Furthermore, it was found that the H/C molar ratio using the 1Pt
catalyst was equal to 1.93, close to that found in commercial jet fuels (1.98) or even higher than
that of aviation biofuels reported in the literature (1.37).

Introduccién

El uso desmedido de los combustibles fosiles ha generado un alarmante incremento en la
concentracion de gases como CO,, CO, CH,, NO, y SO, etc. en la atmdsfera, provocando asi
problemas medioambientales tales como el calentamiento global y la lluvia &cida. Por tal razén,
la comunidad cientifica se ha dado a la tarea de investigar y desarrollar fuentes de energia
alternativas y menos contaminantes como la energia solar, edlica, mareomotriz, hidraulica,
geotérmica, o la energia que se puede producir a partir de biomasa [1]. La biomasa, es aquella
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materia derivada de los seres vivos, cultivos, alimentos, plantas y residuos, la cual se puede
aprovechar para la obtencion de productos de alto valor agregado y biocombustibles. Dado su
origen, la biomasa se puede clasificar en: primera, segunda y tercera generacion. En la primera,
se contemplan fuentes alimenticias tales como el maiz, trigo, cebada, etc.; en la segunda,
se consideran a los residuos agroindustriales y forestales como la biomasa lignocelulésica,
asi como a los residuos domésticos: aceites vegetales o grasas animales. Finalmente, en la
tercera incluye a la biomasa que ha sido generada con el fin de obtener energia, por ejemplo:
microalgas, salicornia, higuerilla y jatropha curcas [2].

Actualmente, el disefio de biorrefinerias esta basado en biomasa lignocelulésica dada la
alta disponibilidad de esta materia prima. La principal fuente de biomasa lignoceluldsica
son los residuos forestales, los residuos agricolas, los cultivos energéticos, los residuos
soélidos municipales organicos y los residuos industriales (madera, papel, pulpa). La biomasa
lignoceluldsica presenta una estructura compleja [3], para su aprovechamiento requiere de
un pretratamiento el cual se involucran diversos procesos termoquimicos como: licuefaccion,
gasificacion, torrefaccion, combustion y pirdlisis [3]. Este ultimo consta de la descomposicion
térmica de biomasa, en el rango de temperaturas de 623 a 923 K, en ausencia de aire. De
este proceso se obtienen tres productos: biogas, biocarbon y el aceite pirolitico o bioaceite
(BA) [4]. En investigaciones recientes [1-4] se ha reportado que la composicion del BA abarca
mas de 400 especies, entre las principales se encuentran el acido acético, propandico,
ésteres, alcoholes, cetonas, aldehidos, azucares, furanos, fenoles, guayacoles tal como el
eugenol, etc. Dado su elevado contenido de oxigeno, el bioaceite presenta propiedades
indeseables, como alta corrosividad e inestabilidad térmica [5]. Una via de mejora es a través
del hidrotratamiento (HDT), el cual involucra una serie de reacciones donde se hidrodesoxida
y satura el BA, aunque también pueden ocurrir reacciones de hidrodeoxigenacion (HDO),
descarbonilacion/descarboxilacion, desoxigenacion directa, hidrogenacion, craqueo, trans-
alquilacion e hidrogendlisis.

Las condiciones de presion de H, van de 2 a 8 MPa y temperaturas entre 523-773 K, en presencia
de un catalizador heterogéneo bifuncional. Los catalizadores heterogéneos bifuncionales
presentan dos tipos de sitios activos para HDO: el sitio metélico, encargado de la activacion del
hidrégeno, mientras que el sitio &cido (soporte acido o metal oxofilico) para activar el oxigeno
[6]. Se ha reportado ampliamente [1-6] el uso de catalizadores de metales como el Ru, Co, Rh,
Ni, Pd y Pt presentan una alta actividad catalitica, mayor estabilidad y baja desactivacion en el
proceso de HDO de BA. Dichas cargas pueden ser mono o bimetalicas sobre 6xidos de metales
oxofilicos 0 soportes con acidez. Entre los materiales con acidez superficial se encuentran las
zeolitas, las cuales son empleadas en procesos de refinacion y petroquimicos, ya que propician
reacciones de ruptura de enlaces C-C y C-O [1-6]. Sin embargo, presentan una limitante en
cuanto a su tamafio de poro, por lo que la difusién de moléculas grandes hacia los sitios activos
es complicada, como es el caso del dibenzofurano y oligémeros fendlicos presentes en el BA
[5]. Actualmente, la investigacion se ha concentrado en el estudio de silices mesoporosas
ordenadas tales como las SBA-15 y las MCM-41, caracterizadas por una estructura unica y
facilidad de modificacion de sus propiedades fisicoquimicas. Debido a su alta area superficial
(> 800 m?/g) y un sistema de poros uniforme, las silices ordenadas son excelentes candidatos
para aplicaciones donde se puedan evitar los problemas difusionales [4-5].

Por otro lado, las arcillas pilareadas (Pillared Interlayer Clay, PILC) son materiales laminares con
cationes entre sus laminas los cuales incrementan el espacio interlaminar y favorecen el aumento
del tamafio de poro, ademas de que el catién intercalado (Al, Ti, Zr, Cr, etc.) [7-9] le confiere
propiedades fisicoquimicas distintas al de la arcilla original. Pueden alcanzar areas cercanas
a los 250 m?/g, porosidad de micro a meso y alta estabilidad térmica [5]. Se han realizado
diversos estudios en la HDO de bioceites, por ejemplo, Soni et al. [7] desarrollaron un sistema
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catalitico verde a base Niy Co sobre arcilla natural para la conversion de aceite de algas en
hidrocarburos de grado diésel, empleando oleato de metilo como molécula modelo. Reportaron
que la descarboxilacion y la descarbonilacion fueron las rutas principales para el catalizador
de Ni, mientras que la introduccion de Co en el catalizador promovié la HDO a bajas cargas
de metal (< 3 % peso). Los catalizadores preparados a partir de arcilla natural se consideran
verdes debido a su buena reciclabilidad y baja lixiviaciéon de metales (< 1 ppm) durante la
reaccion. En 2019, Adilina et al. [8] sintetizaron catalizadores de Ni-Mo soportados sobre
Al-PILC en sus formas reducidas y sulfuradas para la HDO de guayacol una molécula modelo
de bioaceite. El catalizador sulfurado mostré una mejor actividad y selectividad en comparacion
con el catalizador reducido, produciendo fenol como producto principal. Sin embargo, para
este tipo de catalizadores sulfuro, la ausencia de una fuente de S en la mezcla reaccionante,
produce una rapida desactivacion, ademas de que el S hace inviable la sustentabilidad del
proceso. Por tanto, el objetivo del presente trabajo es determinar la actividad de catalizadores
bifuncionales bimetalicos reducidos Ni-Pd y Ni-Pt soportados sobre arcillas pilareadas con
cationes de circonio en la reaccion de HDO de eugenol como molécula modelo de bioaceite.

Materiales y métodos

Sintesis y caracterizacién de los catalizadores

El soporte Zr-PILC fue sintetizado partiendo del procedimiento modificado por Colin et al [9]. De
acuerdo con este procedimiento, 10 g de bentonita sdédica (Sigma Aldrich) se pre-expandieron
en 200 ml de una mezcla de acetona: agua (50:50), hasta dispersarla en todo el volumen. Previo
al pilareo, se prepard una solucion de cloruro de circonilo (Sigma Aldrich) 0.1 M a temperatura
ambiente para obtener la solucion oligomérica. Posteriormente, dicha solucion se adiciond a la
mezcla de arcilla mediante goteo lento y agitacion vigorosa a una temperatura de 313 K por
4 h. Finalmente, la arcilla se filtrd y lavd hasta la remocion total de cloruros, se dejo secar a
temperatura ambiente por 24 h y calcind hasta 823 K mediante una rampa de calentamiento de
0.5 °C/min durante 1 h. Para la sintesis del catalizador, se empled el método de impregnacion
en estado solido utilizando acetilacetonato de Pt, Pd o Ni (Sigma Aldrich) como precursor de la
fase metalica, y mediante molienda mecanica incorporar el metal al soporte. La carga metalica
empleada de Pd o Pty de Ni fueron de 1% peso para los monometélicos, mientras que para los
bimetalicos se emplearon relaciones 1:1y 1:0.5 con 1% peso de Ni en todos los casos y de 1
6 0.5 % peso del metal noble. Finalmente, los catalizadores fueron calcinados a una velocidad
de calentamiento de 0.5 °C/min hasta 773 K por 4h en una atmoésfera abundante de aire. Los
soportes, asi como los catalizadores fueron caracterizados textural y estructuralmente mediante
fisisorcion de N, y DRX.

Previo a la reaccion quimica, los catalizadores calcinados se activaron en una corriente de H,
a una temperatura de 623 K por una hora a una velocidad de calentamiento de 10 K/min bajo
un flujo gaseoso de 4 L/h. Finalmente, se enfriaron hasta temperatura ambiente en un flujo de
N,, por 30 min.

Evaluacion catalitica

La evaluacion catalitica se realizd en un reactor por lotes (Parr Instruments) equipado con
agitador tipo propela y mantilla de calentamiento. A condiciones de temperatura, presion, y
agitacion constante, 573 K, 3 MPa de H, y 1500 rpm, respectivamente. En una prueba tipica,
se utilizaron 50 ml de n-dodecano anhidro >99% de Sigma Aldrich y una relaciéon 10:1 en peso
de eugenol también de Sigma y de catalizador. En el cuadro 1 se muestra la designacion de
estos catalizadores para su mejor identificacion. Finalmente, el analisis de los productos de
reaccion en fase liquida se realizé en un cromatégrafo de gases acoplado a espectrometria de
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masas, inyectando las muestras por triplicado para disminuir la incertidumbre en la medicion.
El andlisis estadistico se realizé mediante un analisis de varianza (ANOVA). A partir de los
resultados experimentales se obtienen los valores de las medias cuadraticas y el valor del
estadistico F para cada experimento [10], empleando como variable dependiente el porcentaje
de conversion de eugenol. Finalmente, se utilizd el software Minitab 19 para realizar el analisis
estadistico del disefio de experimentos.

Cuadro 1. Materiales evaluados en la HDO de eugenol.

1 Sin Catalizador 6 1Ni0.5Pd
2 Zr-PILC 7 1Ni0.5Pt
3 1Ni 8 1Ni1Pd

4 1Pd 9 1Ni1Pt

5 1Pt

T=573 K; P=3 MPa; t= 6 h;

Resultados

Caracterizacion de los catalizadores

En la figura 1, se presentan los patrones de DRX de la montmorillonita, de la Zr-PILC, y de
los diferentes catalizadores impregnados con una relacion de 1 % peso de Ni, Pd y Pt. En
la figura 1A), se puede observar el pico principal a un angulo de difraccion de 7.5° de 26
correspondiente a la reflexién basal d(001) caracteristico de las arcillas, asi como los picos de
montmornillonita (Mt), cristobalita (C) y cuarzo (Q), a un angulo de difraccion de 19.6, 22y 26.7°
en 26, respectivamente. Para la Zr-PILC se muestra el patrén de difraccion en la figura 1B), el
pico del plano principal d(001) presenté un corrimiento a la izquierda a un angulo de 5.1° de 26
lo que indicaria, por un lado, la introduccion del catién y la fijacion de los pilares de ZrO,, y por
otro un consecuente incremento en el espaciamiento interlaminar de 1.3 a 1.9 nm.

En el cuadro 2, aparecen las distancias interlaminares del soporte y de los catalizadores
sintetizados. En este cuadro, se puede observar que para los catalizadores con Ni y Pd a
distintas relaciones de carga no presentaron un cambio significativo en el espacio interlaminar,
esto contrasta con los catalizadores que contienen Pt ya que el espacio interlaminar disminuyo
aproximadamente 12 % con respecto a la Zr-PILC. Ademas, cabe resaltar que no se detectaron
las reflexiones basales correspondientes a los metales de Ni, Pt y Pd, esto indicaria que se
obtuvieron particulas de metal inferiores a 5 nm imperceptibles a DRX, por lo que se puede
inferir que estan bien dispersas sobre el catalizador.
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Cuadro 2. Propiedades texturales y estructurales de bentonita, soporte
Zr-PILC y catalizador mono-, bimetalico sobre Zr-PILC.

Bentonita 15 0.06 3.53 7.45 1.32
Zr-PILC 211 0.19 3.87 5.14 1.91
1Ni 159 0.12 3.87 5.23 1.88
1Pd 174 0.13 3.89 5.06 1.94
1Pt 170 0.13 3.87 5.27 1.68
1Ni1Pd 182 0.13 3.88 5.06 1.94
1Ni1Pt 154 0.05 3.87 5.25 1.68

a8, area superficial BET; PV,,: Volumen de poro; °d.: diametro poro; “angulo de reflexion del plano d(001);

cespacio interlaminar calculado empleando la ley de Bragg.

En la figura 2, se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de la arcilla original, del
soporte y de los catalizadores monometalicos. De acuerdo con la IUPAC, el tipo de histéresis
que se presenta en la Zr-PILC (figura 2B) pertenece al tipo H4 caracteristico de aglomerados
de particulas que forman poros en forma de placas paralelas, comunes en materiales tipo
arcillas. En el cuadro 2, se muestran los resultados de las areas calculadas por el método BET.
De acuerdo con este cuadro, se observa que el area de la Zr-PILC aumenté mas de 10 veces
respecto a la montmorillonita, mientras que para los catalizadores impregnados esta disminuyé
en el orden Zr-PILC > 1Ni1Pd > 1Pd > 1Pt > 1Ni > 1Ni1Pt.
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Figura 1. Patrones de difraccion de los
catalizadores: A) Bentonita, B) Zr-PILC,
C) 1Ni/Zr-PILC, D) 1Pd/Zr-PILC

Figura 2. Isoterma de adsorcién-desorcion de A)
Bentonita, B) Zr-PILC, C)1Ni, D) 1Pd, E) 1Pt
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Evaluacion catalitica

En la reaccion de HDO de eugenol empleando catalizadores de mono y bimetalicos soportados
en Zr-PILC se identificaron por espectrometria de masas las siguientes especies: isémeros
de eugenol, (E)-Isoeugenol (HMIAB) y (Z)-Isoeugenol (HBMZ), 2-metoxi-4-propilfenol (HMPB),
4-propilfenol (HPB), 4-propilciclohexanona (COP), propil- ciclohexano (PC) y en menor proporcion
se detectaron: éteres derivados del eugenol, fenoles, propil-ciclopentano (PF), heptanol y
octanol. El cuadro 3, contiene las conversiones de los diferentes catalizadores, evaluados a 3
MPay 573 K a 6 h de reaccion. En dicho cuadro, se puede observar que al realizar la reaccion
en ausencia de catalizador se alcanzd una conversion del 38 %, selectividades a los isémeros
del eugenol del 11.6y 12.6 % molar para el HMIAB y HBMZ, respectivamente; y de 9.3 % molar
para el HMPB. Al realizar la reaccion con el soporte Zr-PILC se encontré que la conversion fue
comparable a la reaccion sin catalizador. En cuanto a la selectividad, se encontraron también
productos de la isomerizacion del eugenol: HMIAB, HBMZ y HMPB con selectividades del 17,
1.3y 13.7 %, lo cual podria estar relacionado con la acidez de este material quien promoveria
las reacciones de isomerizacion e hidrogenacion.

Por otro lado, el catalizador monometalico 1Pd presenta una mayor conversion con respecto a
los catalizadores 1Niy 1Pt después de 6 h. En la figura 3, se puede observar que el catalizador
1Pd alcanza una conversion del 90 % en un lapso de 10 min. En el cuadro 3, se muestra que la
actividad de este catalizador es de k = 4.94 x102 min"' mayor a la actividad observada en los
catalizadores evaluados.

Cuadro 3. Conversion y selectividad de catalizadores mono y bimetalicos de Ni, Pd y Pt sobre Zr-PILC.

s/catalizador 381+ 2 110'%”—’ 15:231 9.3 + 0.046 - - - -
Zr-PILC 39.8 + 2 170'%’—“ 1.3+006 | 13.7 £ 0.46 - - - -
N 98.1 + 4.9 - |38:019 | 583x202 | 09* - 20% loos
1Pd 99.9 +4.9 - - 31.0+ 1.55 221'.2 * fﬁZB ‘8?2; 0.97
1Pt 96.8 +4.84 - 1.8+0.09 | 87 <043 23‘28’" 217@5’-' %%; 0.98
1Ni 0.5 Pd 98.0 +4.9 - 53+026| 81.0x4 18‘26’—' 8.0 +0.4 10'%;' 0.98
1Ni 1Pd 99.6 +4.9 : - s83=191 | PO | Sl2E | 38x g
1Ni 0.5Pt 99.8 + 4.9 : - a78x1g9 | Z02x | 0r= | 8% o8
1Ni 1Pt 975+ 48 - - 26.2+1.31 | 25+ 1.24 311.';5* g:lg 0.97

T=573 K; P=3 MPa; t=6 h;
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Para el catalizador 1Ni se alcanzé una conversion del 94.8 % en 105 min y una selectividad
del 58 % a HMPB favoreciendo la reaccion de hidrogenacion del grupo propilo, asi como una
selectividad del 7 % a HPB con lo cual se ve favorecida la reaccion de desmetoxilacion, pero
no presenta selectividad a la reaccion de HDO. Para el caso del catalizador de 1Pt alcanza
una conversion del 96.8% hasta los 360 min. De acuerdo con el cuadro 3, para este catalizador
se encontré una constante de velocidad de reaccion igual a 0.6 x 102 min™ inferior a los
encontrados para los mono y bimetalicos de Ni y Pd. no obstante, este catalizador presenta
selectividades similares al de 1Pd favoreciendo asi las reacciones de desmetoxilacion e HDO.
En términos de selectividad los catalizadores de metales nobles son mas selectivos a HPB y
PC con respecto al de 1Ni.

mi o000 g o @ A 8 &
o° © X A
- o
80 o Q
3 o
2 60 o A ¢
:E A & INi
H & 1Pd
SERL R o 1Pt
%] /
a8 a © ° A 1Ni 0.5Pd
080 A A INi 0.5Pt
W1g X INi 1Pd
A OI1Ni 1Pt
0
0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo de reacciéon (min)

Figura 3. Conversion vs. tiempo de catalizadores mono y bimetalicos de Ni, Pd y Pt sobre Zr-PILC

En la figura 4, se muestran las relaciones molares H/C obtenidas en este trabajo frente a los
combustibles comerciales (Jet A, Jet A-1, JP-8) y biocombustibles a partir de bioaceite (Biofuel-|
y Biofuel-Il) [11-12]. Segun esta figura, se puede observar que el catalizador 1Pt presenta
una relacion H/C de 1.93 cercana a la de los combustibles comerciales (1.98) y mayor en
comparacion con la relacion H/C del Biofuel-l (1.37), seguida del catalizador bimetalico 1Ni1Pd
(1.71), por lo que los catalizadores de Ni-Pt y Ni-Pd son también potenciales para la obtencion
de combustibles de aviacion renovables.
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Figura 4. Comparacion de la relacion H/C de biocombustibles obtenidos en este
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en este trabajo y biocombustibles comerciales. Fuente: [11-12].

Conclusiones

El soporte Zr-PILC present6 una alta actividad principalmente hacia reacciones de isomerizacion
e hidrogenacion del grupo propilo de la molécula de eugenol debido a la acidez moderada del
catalizador. De igual manera la funcién metalica de Ni mejor6 la hidrogenacion del grupo de
arilo, pero no asi la ruptura de los enlaces C-O. Una vez adicionada la fase metéalica de Pd y Pt
se favorecieron las reacciones de desmetoxilacion y HDO, siendo el Pt el catalizador con mas
propiedades hidrogenantes y el Pd con mayor selectividad hacia la formacion de PC. En el caso
de los catalizadores bimetalicos a diferente carga del metal noble, Pd o Pt, se obtuvo una mejora
en las reacciones de HDO, ya que la proporcion de productos hidrogenados y desoxigenados
aumentd. El catalizador de 1Ni1Pd presentdé una mejor selectividad y conversion en las
reacciones de HDO, para la formacion de HMPB, HPB y PC. Ademas, el producto final obtenido
presento relaciones molares H/C cercanas a las reportadas en combustibles comerciales de
aviacion.
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Resumen

En el presente trabajo se estudid la pirdlisis de residuos de yuca a través de un analisis
termogravimétrico (TGA). Para este propdsito, la biomasa seleccionada (yuca) fue caracterizada
a partir de su poder calorifico, andlisis inmediato y elemental. Para los experimentos fueron
usadas tres velocidades de calentamiento (50, 75 y 100 K/min) en una atmaésfera inerte con una
rampa de calentamiento desde la temperatura ambiente (~25 °C) hasta 900 °C. Los resultados
de la caracterizacion inicial mostraron un contenido de cenizas del 1,8%, y poder calorifico
del 15,2 MJ/kg, convirtiendo este residuo en un candidato potencial para su uso energético a
través de procesos de conversion termoquimica. Por otro lado, durante el tratamiento térmico
en atmosfera inerte, el residuo de yuca experimentd un evento de pérdida de masa principal
a 339,57 °C para 50 y 75 K/min (la mayor pérdida de masa fue a 50 K/min, resultando en un
12,15% del carbodn) y se desplazé 34 °C cuando se tratd la muestra a 100 K/min. Del anélisis
cinético se observd que la energia de activacion aumenta conforme aumenta la conversion,
donde el método Friedman que presenta altas energias de activacion de 93,98, 190,98 y
182,1 kd/mol en 0,15, 0,85 y 0,95 respectivamente. Los métodos Ozawa-Flynn-Wall (OFW)
y Kissinger—Akahira—Sunose presentan un comportamiento similar para la dependencia de
la energia de activacion frente a la conversion y la variacion es pequefia entre los resultados
obtenidos con cada uno de ellos.

Keywords
Biomass wastes; cassava; TG-DTG; pyrolysis; activation energy.

Abstract

The present work studied the pyrolysis of cassava residues through a thermogravimetric analysis
(TGA). For this purpose, the selected biomass (cassava) was characterized by its calorific value,
immediate analysis, and elemental analysis. For the experiments, three heating rates (50, 75, and
100 K/min) were used under in an inert atmosphere with a heating ramp from room temperature
(~25 °C) to 900 °C. The initial characterization results showed an ash content of 1.8% by mass
and a calorific value of 15.2 MJ/kg, making this residue a promising candidate for energy use
through thermochemical conversion processes. On the other hand, during heat treatment under
an inert atmosphere, the cassava residue experienced a major mass loss event at 339.57 °C
for 50 and 75 K/min (the greatest mass loss was at 50 K/min, resulting in 12.15% of the char)
and displaced 34 °C when the sample was treated at 100 K/min. From the kinetic analysis, it
was observed that the activation energy increases as the conversion increases, whereas the
Friedman method which presents high activation energies of 93.98, 190.98 and 182.1 kd/mol
at 0.15, 0.85 and 0.95 respectively. OFW and KAS methods present a similar behavior for the
activation energy dependence on conversion, and the variation is minor between the results
obtained with each of them.
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Introducciéon

En los ultimos afos se ha evidenciado un aumento de la demanda de energia como resultado del
crecimiento de la poblacion mundial y de la industrializacion. Esto ha generado la necesidad de
buscar alternativas energéticas sostenibles que generen menos emisiones de gases de efecto
invernadero con el objetivo mitigar el impacto ambiental y alcanzar la meta de descarbonizacion
planteada para el afio 2 050 2,

Entre estas alternativas, se puede destacar el uso de la biomasa lignocelulésica para la
produccion de bioenergia, el cual ha mostrado importantes ventajas porque ofrece facilidades
para su almacenamiento y se pueden aprovechar los residuos agricolas ¥4, Adicionalmente, la
variedad de productos quimicos y biocombustibles producidos a partir del aprovechamiento
de la biomasa, conduce a una diversidad de productos energéticos con diferentes moléculas
qguimicas y poder calorifico, pudiendo convertir procesos convencionales en mas eficientes !,

Por su parte, la biomasa estd compuesta por tres grandes biopolimeros naturales: celulosa,
hemicelulosa y lignina ®. El uso de la biomasa como materia prima para la produccion de
biocombustibles, aunque es prometedor, requiere de una reduccion de la complejidad de los
biopolimeros que la componen, por lo que se han desarrollado diversas aplicaciones para
Su aprovechamiento mediante tratamientos termoquimicos como la pirdlisis, que en términos
econémicos, transforma la biomasa en bioaceite, biocarbén y gases no condensables 78],

Sabiendo que las caracteristicas de los bioproductos generados por pirdlisis rapida dependen
de las condiciones de operacion y de la materia prima, este estudio pretende examinar
las propiedades térmicas del residuo lignocelulésico de la industria del almidon de yuca,
principalmente la cascara de yuca, a partir de las aportaciones de los perfiles térmicos de la
biomasa mediante un TGA. También se tiene como objetivo, realizar un analisis cinético para
comprender los mecanismos de reaccion que intervienen durante el proceso de conversion
termoquimica de la cascara de yuca.

Metodologia

Materiales

La biomasa seleccionada es procedente de los residuos obtenidos de la industria de
produccion de almidén en el departamento de Sucre, Colombia. Para el andlisis realizado en
este trabajo se utilizé especificamente la cascara de la yuca (Manihot esculenta). La biomasa se
homogeneizd hasta obtener un tamano de particula <150 um. La caracterizacion de la muestra
se realizd segun las normas internacionales de anélisis inmediato y elemental reportadas en la
literatura. En el analisis inmediato, se determiné el contenido de humedad total, las cenizas, la
materia volatil y el carbono fijo mediante la norma ASTM D5142-90. En el analisis elemental se
cuantificaron los contenidos de carbono, hidrogeno, nitrégeno, oxigeno (ASTM E777-17a, ASTM
E778-15 y oxigeno por diferencia) y azufre total (ASTM E775). El valor calorifico se determiné
siguiendo la norma ASTM E711.

Tratamiento térmico

La biomasa se degradd térmicamente en una atmdsfera inerte utilizando un analizador térmico
SETSYS EVOLUTION TGA-DTA/DSC en modo TG. Se adicionaron 10-20 mg de muestra en un
soporte de muestra de alumina. Se utilizdé helio como gas portador a un flujo de 30 ml/miny se
evaluaron tres velocidades de calentamiento (50, 75 y 100 K/min) en un rango de temperatura
entre la temperatura ambiente (~25 °C) y 900 °C.
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Analisis cinético
Meétodo de Kissinger

Es un método usado con frecuencia debido a que es sencillo y fiable para determinar
parametros cinéticos de reacciones de primer orden . La energia de activacion aparente se
determina por la pendiente de la linea y el método supone que el término f'(am) es constante.
Inicialmente, el método se deriva para la reaccién de primer orden f(a) =1—a [ Este
método proporciona un unico valor de la energia de activacion para cualquier proceso. Como
la cinética de multiples pasos requiere mas que un Unico valor para la energia de activacion, es
necesario un método isoconversional para apoyar los resultados obtenidos 'l. Este método se
basa en la temperatura diferencial 6, como se describe en:

g (da) d?a
dt 7 \dt) dt? (1)

Cuando 8 es maximo, d6/dt es cero; la ecuacion de la tasa puede expresarse de la siguiente
forma:

d’a _ [Efm

= gz tAf(@ )e_E/RT] <da> =0

dt (2)

Mientras que B_ es dT/dt en el punto de maxima velocidad de reaccion. Entonces, a partir de
la ecuacion 2 se obtiene:

Efm
= —A —E/RT
rrz ~ ~Af (ame 3)
Organizando la expresion después de aplicar logaritmo, se tiene que:
Bm —AR E
()= () -
"\1Z g /) | =5 )
En el caso de una reaccion de primer orden, f(a) =1—a ,resultaen:
n(zg)=(F) 7
"\1z) = "\E) " rr, (5)

A partir de la pendiente de esta curva, se calcula la energia de activacion y el valor de la
fraccion de conversion (a, ) en este punto m.

Meétodo Friedman

Los principios isoconversionales son la base de muchos métodos cinéticos que suelen dividirse
en diferenciales e integrales [, EI método de Friedman es probablemente el mas general y
ampliamente conocido de todos los métodos isoconversionales diferenciales y se describe
mediante la ecuacion 6, la cual al reorganizarla se obtiene la ecuacion 7.

din (sz?) Eq

A (6)



‘ Tecnologia en Marcha. Vol. 36, especial. Diciembre, 2023
20 M Encuentro Iberoamericano en Biomasa y Bioenergia

da E,
In <E)a =1In (f(a)Ay) — BT -

Se puede calcular la energia de activacion efectiva a partir de la pendiente de la grafica In(da/
df), vs 1/T para cada valor de conversion, a, donde la pendiente es -Ea/R.

Meétodo Ozawa-Flynn-Wall

Es un método cinético no isotérmico para determinar la energia de activacion del material y
el factor pre exponencial ['3'4. La velocidad de reaccion primaria en particulas sélidas puede
describirse como un coeficiente (k) multiplicado por una funciéon de la concentracion del
reactivo:

rate = k - f(reactivos concentracion) (8)
Donde K es representado por la expresion:

—Ea)

k= Ae(T (9)

La ecuacion 9 puede reescribirse como una ecuacion de Arrhenius para obtener la siguiente
expresion:

da I
dt (10)
Donde el grado de conversion (a) corresponde a valores entre 0y 1y se puede determinar
experimentalmente en funcion del cambio global de una propiedad fisica que acompafia a un

proceso (peso, conversion, entre otros) [*®!, Por lo tanto, a se define como la pérdida de material
dividida por la pérdida total de peso a medida que T o ttiende a infinito:

(D@ = 4eF)f (@)

(mog—m)
0@ =—-
mo — Me (11)
m, es el peso inicial de la muestra, m es el peso del material en el momento £, y m_ es el peso

final. Para condiciones no isotérmicas, la dependencia temporal explicita de la ecuacion de la
tasa cinética puede abordarse utilizando £.

da _ 1 (da)
dt  p\dt
Combinando ecuacion 10 y 12 obtenemos:

da = ée(%l)f(oz)
T p (13)

La ecuacion 13 puede integrarse desde T, hasta T, y como T, es despreciable, la forma
logaritmica final de la expresion viene dada por la ecuacion 14, la cual, basada en la
aproximacion de Doyle, la cual puede reescribirse en la forma de la ecuacion 15.

InF (a) = In(AE/R) — Inf + In(E%/ o) (14)

]nﬁ=C—(p(E/RT)'Ea/R'(1/T) (15)
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P () B 1
Donde _T=A1093/A(?) es igual a la pendiente de la curva que correlaciona el
logaritmo de la tasa de calentamiento y el reciproco de la temperatura absoluta. La energia de
activacion puede entonces calcularse basandose en la ecuacion 16, con la pendiente de la

curva, y los valores de p (E/RT), determinados por Flynn y Wall ['5],

Ea = —R-(AlogB/A(1/T))/p(E/RT) (16)

Después de determinar la energia de activacion, es posible obtener el factor pre-exponencial
usando la siguiente expresion:

A=—(B/Ea)R - In(f(a)) - 10% (17)

Donde f (a) es una funciéon de conversion. El principal modelo empleado para la conversion
termoquimica es una funcion dependiente del orden de reaccion, descritapor f(a) = (1 — @)™,
donde n representa el orden de reaccion. Para simplificar, el modelo se considera una reaccion
de primer orden.

Meétodo Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

El proceso cinético que considera las reacciones quimicas en fase solida, puede describirse
mediante la degradacion del material, que se determina comunmente como una derivacion de
la ley de accion de masas propuesta por Guldberg y Waage "¢,

& D@
—= a
dt (18)

Donde a es la conversion, tel tiempo y da/dt es la velocidad de reaccion, k(T) es el coeficiente
de velocidad a la temperatura T, y f(a) es una funcion de conversion y puede calcularse a partir
de la masa de la masa durante la reaccion quimica:

(m —my) (mo —m)

a=1=
Mo =My Mo = Mf (19)
Donde m es la masa de la muestra que queda en el momento t, m, es la masa final de la

muestra cuando se completa la reaccion, y m; es la masa inicial de la muestra. El coeficiente
de velocidad de reaccion k(T) se determina principalmente por la ecuacion de Arrhenius [6);

—Ea)

k(T) = Ae(ﬁ (20)

Expresando la ecuacion de forma diferencial y teniendo en cuenta que el sistema opera bajo
condiciones no isotérmicas, donde la temperatura se eleva con el tiempo de manera constante,
la expresion puede reflejarse como:

ar B (21)

El método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) corrige algunos de los métodos mas sencillos como
el de Ozawa-Flynn-Wall, empleando la aproximacién de Coats-Redfern '8}, La ecuacién de
Arrhenius para KAS resulta en:
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By AR _Ea
" (ﬁ) = Eg@@ RT (22)

B
Representando de forma graficaa T2 frente a 1/T para una conversion constante. Se obtiene
Ea de la pendiente del grafico multiplicado por la constante universal de los gases ideales.

Resultados

El cuadro 1 muestra los resultados obtenidos del analisis inmediato, elemental y de poder
calorifico de la biomasa residual.

Cuadro 1. Caracterizacion inicial de los residuos de yuca.

Humedad 10,93 Carbono 44,91
Ceniza 1,66 1,86 Hidrégeno 7,15
Materia volatil 71,49 80,26 Nitrégeno 1,23
Carbono fijo 15,92 17,88 Azufre 3,30
15,2 Oxigeno 41,55

Poder calorifico superior (MJ/kg)

Los resultados muestran que el material analizado posee potencial para ser usado en procesos
termoquimicos de conversion energética, como la pirdlisis, la combustion o la gasificacion,
debido a su alto contenido en volétiles, su bajo contenido en cenizas y sus propiedades
energéticas similares a las de la biomasa lignocelulésicas mas usadas, como el bagazo de
cafa de azucar, residuos de mazorca y de coco, que puede contener porcentaje de materia
volatil entre 80-82% de material volatil y bajo contenido de cenizas del 0,9% 7, 1,2-2,8% '8y
2,78% 9 respectivamente. Adicionalmente, la biomasa residual de yuca presentard un poder
calorifico superior de 15,2 MJ/kg, siendo un valor muy préximo a otros residuos de biomasas
utilizadas en procesos termoquimicos para la generacion de energia, como bagazo de cafa
16,1 MJ/kg [, cascara de arroz 14,4 MJ/kg P9, tallo de maiz 15,7 MJ/kg ", hojas de tabaco
15,0 MJ/kg 221,

Con relacion al tratamiento térmico, la Figura 1 muestra el perfil termogravimétrico (TG) y térmico
diferencial (DTG) de la muestra de biomasa tratada a diferentes velocidades de calentamiento.
La Figura 1 (a) las curvas TG de la muestra tratada a 50 y 75 K/min tienen un comportamiento
similar. Sin embargo, las pérdidas de masa son mayores cuando la muestra es tratada a 50
K/min, con una cantidad de material carbonizado que alcanza el 12,5%; para las velocidades
de 75y 100 K/min el material carbonizado corresponde al 14,16% y 17,44%, respectivamente.
También se puede observar en las curvas TG que el evento de pérdida de masa de la
muestra tratada a 100 K/min se desplaza hacia temperaturas mas altas en comparacion con
las velocidades de calentamiento mas bajas. Esto es mas evidente en las curvas DTG de la
Figura 1(b). Los perfiles DTG mostraron un unico evento de pérdida de masa para las diferentes
velocidades de calentamiento, donde la devolatilizacion de la biomasa es el resultado de la
descomposicion de sus tres componentes principales, la celulosa, la hemicelulosa y la lignina
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(231, En general, los tres componentes simultaneos no estan claramente definidos como eventos
independientes, sino que aparecen en las curvas DTG como un uUnico evento para los residuos
de yuca.
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Figura 1. TG (a) y DTG (b) de los residuos de yuca durante la pirdlisis a diferentes velocidades de calentamiento.

En este sentido, a 100 K/min la temperatura pico del evento atribuido a la composicion de la
lignocelulosa se desplaza 34 °C a temperaturas mas altas durante la pirdlisis en comparacion
con la temperatura pico de las tasas de calentamiento mas bajas. El Cuadro 2 muestra
informacion mas detallada sobre las temperaturas, como la temperatura de inicio y final (Ti
y Tf, respectivamente), la temperatura de pico (Tp) y la tasa de descomposicion (DTG) de la
biomasa tratada a diferentes velocidades de calentamiento.

Cuadro 2. Paréametros deducidos de las curvas TG y DTG de la pirdlisis de residuos de yuca.

Ti (°C) Tf (°C) Tp (°C) DTG (%/s)
50 K/min 281,32 347,77 339,57 1,36
75 K/min 280,56 347,67 339,57 1,50
100 K/min 315,52 389,41 373,57 1,83

El DTG reportado en el cuadro 2 evidencia que con el aumento de la tasa de calentamiento
hubo un aumento de la tasa de descomposicion en el evento principal de pérdida de masa. Este
comportamiento se observé en la Figura 1 (b), donde la pirdlisis con una tasa de calentamiento
mas alta proporcionaba una tasa de descomposicion mas alta y rangos de temperatura de
descomposicion mas altos. El aumento de la velocidad de calentamiento podria causar un
mayor gradiente de temperatura entre la superficie y el interior de las particulas, lo que llevaria
a una menor temperatura media en el interior de la particula para la misma temperatura de
pirdlisis y, por lo tanto, el desplazamiento de la temperatura de descomposicion maxima a una
temperatura mas alta 2425,

La energia de activacion obtenida a través de los cuatro métodos considerados se puede
observarenlaFigura2. Alinicio del proceso, la energia de activacion es menor, correspondiendo
a 20,61, 30,32 y 22,67 kd/mol para los métodos Friedman, FWO y KAS, respectivamente.
Posteriormente, la energia de activacion aumenta conforme aumenta la conversion, a excepcion
del método Friedman que presenta altas energias de activacion de 93,98, 190,98 y 182,1 kd/mol
en 0,15, 0,85y 0,95 respectivamente. FWO y KAS presentan un comportamiento similar para la
dependencia de la energia de activacion frente a la conversion y la variacion es pequefa entre
estos dos métodos con una diferencia de 8 kd/mol en promedio a la largo de la conversion.
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Figura 2. Dependencia de la energia de activacion con en el nivel de conversion.

A partir de la figura 2, se pueden ver de forma clara 3 etapas en desarrollo con respecto a la
conversion. La primera etapa que inicia desde 0,15 y va hasta 0,35 muestra que la energia
de activacion tiende a incrementar después de la deshidratacion de la muestra. Teniendo en
cuenta la literatura, la mayor parte de la hemicelulosa se degrada en esta primera etapa®. Para
la etapa 2, que va desde 0,35 a 0,65, se observa que la energia de activacion se estabiliza,
siendo esta la principal etapa de descomposicion de la muestra, asociada teéricamente a la
celulosa. Para la etapa final, de 0,65 a 0,9, hay un notorio aumento de la energia de activacion
y corresponde principalmente a la pirolisis de la lignina. Adicionalmente, algunos compuestos,
como minerales o sustancias ajenas a la biomasa, los cuéles pueden permanecer en esta Ultima
etapa actuando como barrera en la difusion del calor y retardando la liberacién de componentes
volatiles, resultando en esa elevacion marcada de la energia de activacion.

El método de Kissinger da como resultado una Unica energia de activacion ya que el método
es independiente de la conversion para una reaccion de primer grado, siendo este valor de
energia de activacion muy cercano a los resultados del método de Friedman y OFW en el
rango de 0,15 hasta 0,65 grados de conversion. Considerando todo el proceso, la energia de
activacion maxima calculada formada por el pico de mayor tasa de conversion se muestra en
el Cuadro 3 para los cuatro métodos usados.

Cuadro 3. Energia de activacion para cada método.

0,85 190,9809
0,95 124,5122
0,95 118,1212
Todo el proceso 38,51906

Se toman los datos de energias de activacion mayores, debido a la misma complejidad que
tiene el proceso. Es decir, la energia de activacion obtenida en cada una de las zonas debe
considerarse como aparente porque el proceso no se da de forma independiente, sino que va
ocurriendo de manera simultanea a pesar de ser divididos en 3 etapas para un mejor analisis.
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Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos se puede concluir que las curvas TG-DTG de la pirdlisis de
residuos de yuca sufrieron un unico evento de pérdida de masa asociado a la descomposicion
de la hemicelulosa, la celulosa y la lignina. También se encontré que, las temperaturas iniciales,
las temperaturas finales y las temperaturas maximas de reaccion alcanzaron a temperaturas
mas altas a medida que aumentaba la velocidad de calentamiento.

Los valores finales de carbonizacion fueron mayores para la tasa de 100 K/min, seguida de 75
K/min y a 50 K/min, donde ésta ultima registré una mayor pérdida de masa.

Del analisis cinético se obtuvo que la energia de activacion es menor al inicio del proceso y
posteriormente aumenta a medida que aumenta la conversion para los modelos FWO y KAS.
Con Friedman se observan altas energias de activacion para las tasas de conversion de 0,15,
0,85 y 0,95. OFW y KAS presentan un comportamiento similar para la dependencia de la
energia de activacion frente a la conversion y la variacion entre ambos métodos es pequefia.
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Resumen

La demanda de energia a nivel global ha incrementado drasticamente debido al crecimiento
poblacional. Particularmente, en México se ha tenido un aumento del 209% en el consumo de
electricidad a nivel nacional en el periodo 1990 a 2020, alcanzando los 307.480 TWh [1]. Bajo
este tenor, hoy en dia es necesario identificar nuevas fuentes energéticas sustentables, con las
que sea posible satisfacer las necesidades de una forma econdmica y eficiente. La biomasa es
uno de los componentes mas abundantes y disponibles en todo el planeta, por lo que es una
pieza clave en la produccion de bioenergéticos que permiten promover la economia circular
[2]. Especificamente, el uso de biomasas residuales de procesos agroindustriales como materia
prima de los biocombustibles es una alternativa atractiva con la que es posible visualizar un
panorama energético sustentable, al mismo tiempo de promover la gestion de integral de estos
residuos. Asi, en el presente trabajo se plantea el disefio 6ptimo de la cadena de suministro de
produccion de pellets a partir de agro-residuos, tomando como caso de estudio el estado de
Querétaro en México. Para ello se propuso un modelo de optimizaciéon matematica mixto entero
lineal el cual fue codificado en GAMS®. Los resultados muestran que es posible satisfacer
el 62% de energia en Querétaro usando pellets obtenidos a partir de biomasa agro-residual;
ademas, el uso de estos biocombustibles posibilita una reduccion del 20% de emisiones al
sustituir fuentes convencionales para la produccion de energia por agro-residuos.

Keywords
Biomass waste; circular economy; mathematical optimization.

Abstract

Global energy demand has increased dramatically due to population growth. In Mexico, there
has been a 209% increase in electricity consumption at the national level from 1990-2020,
reaching 307.480 TWh [1]. In this sense, it is now necessary to identify new sustainable energy
sources with which it is possible to meet the needs economically and efficiently. Biomass is
one of the most abundant and available components on the planet, so it is a crucial part of the
production of bioenergetics that promote the circular economy [2]. Specifically, using residual
biomass from agro-industrial processes as a raw material for biofuels is an attractive alternative
with which it is possible to visualize a sustainable energy landscape while promoting the integral
management of this waste. Thus, this paper proposes the optimal design of the supply chain of
pellet production from agro-waste, taking as a case study the state of Querétaro in Mexico. For
this purpose, a linear integer mixed mathematical optimization model was proposed, encoded
in GAMS. The results show that it is possible to satisfy 62% of energy in Querétaro using pellets
obtained from agro-biomass. In addition, these biofuels allow a 20% reduction in emissions by
replacing conventional sources for energy production with agro-waste.

Introduccién

En México se generan 264.6 millones de toneladas de productos agricolas, que representan
3% del producto interno bruto. A pesar de su importancia, el sector agricola es uno de los
que ofrecen menor calidad de vida, con un ingreso diario promedio entre 32 y 100 MXN,
que representa entre 22% y 70% del salario minimo diario. Ante esta situacion, es evidente la
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necesidad de focalizar esfuerzos sobre el aumento de la rentabilidad de este sector, por lo que
la revalorizacion de los residuos generados resulta en una alternativa atractiva para lograr este
objetivo. En este sentido, de acuerdo con el Atlas Nacional de Biomasa [3] en México se generan
72,172 toneladas de residuos agricolas anualmente, de las cuales algunas son utilizadas como
alimento para ganado o se queman directamente en equipos térmicos. Sin embargo, un alto
porcentaje de ellos son abandonados y/o queman en los campos de cultivo, o enviados a
rellenos sanitarios, ocasionando graves problemas ambientales. Por ello, la revalorizacion de
estos residuos permite visualizar un panorama que incluye la generacion de nuevos productos,
resolver el problema de contaminacion, y beneficiar social y econémicamente al sector agricola.

Particularmente, la produccion bajo invernaderos forma parte de los procesos productivos
agricolas que mas energia requiere; consumo que se traduce entre 20-40% del costo total
de este tipo de sistema productivos. Adicionalmente, este tipo de tecnologias productivas
también se caracterizan por la generacion de altas cantidades de residuos en toda la cadena
productiva; con un alto potencial energético, el cual puede ser aprovechable (véase cuadro 1).

Cuadro 1. Generacion de residuos agricolas y su potencial energético [4].

Arroz 13.772 3,994
Banano 12.272 0.008
Café 3.468 12,420

Canfa de palmera 43.442 381
Maiz 4.688 1,186
Palma de aceite 5.228 4,039

Platano 92.332 859
TOTAL 161.430 22,880

Bajo este contexto, pese a los grandes volumenes de residuos generados en este tipo de
sistemas productivos, hoy en dia su aprovechamiento es casi nulo; aun y cuando la composicion
de éstos se caracterice por compuestos de alto valor como la lignina, hemicelulosa y celulosa
principalmente. Compuestos que son altamente atractivos para su uso como materias primas
en la produccién de biocombustibles, promoviendo la economia circular en los procesos
productivos mediante la adopcién de estrategias de manejo sustentables.

Por lo tanto, el objetivo de esta propuesta es el disefo y planificaciéon de una cadena de
suministro de produccion de pellets a partir de residuos agroindustriales. Los cuales pueden
usarse como fuente de calor y generacion electricidad a diversos procesos productivos, con la
meta de reducir la dependencia a los combustibles fosiles.

Materiales y métodos

Para estimar la viabilidad de los residuos agricolas se llevo a cabo la metodologia mostrada por
la figura 1, misma que es descrita a continuacion:
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Identificacion de residuos
Revision bibliografica. (3 Estimacion de residuos generados. promisorios con base en norma
ISO-17225-6.

Estandarizacion con base en la
ISO-17225-6.

Peletizado de residuos secados. f—————— Secado de residuos promisorios.

Evaluacion de la factibilidad del

—’ uso de los pellets como fuente

sustentable de energia

Formulacion de modelo
matematico.

Figura 1. Esquema de trabajo propuesto.

¢ Reuvision bibliogréafica, acerca de métodos de revalorizacion de residuos agroindustriales.
Asi como de las técnicas implementadas para la produccion de pellets generados a partir
de otros tipos de materias agricolas, incluyendo condiciones, aplicaciones y principales
resultados.

e Posteriormente se llevo a cabo la estimacion de residuos generados a partir de las bases
de datos disponibles, teniendo en cuenta a Querétaro como caso de estudio.

e |dentificacion de residuos promisorios con base a su caracterizacion, teniendo como base
la norma de biocombustibles soélidos “ISO 17225-6" [5]. En la que se incluyen pruebas de:
i) Porcentaje de humedad, ii) Potencial calorifico, iii) Contenido de carbono total (C), iv)
Contenido de hidrogeno (H), v) Contenido de azufre (S), vi) Material volatil, y vii) Cenizas.

e Se llevd a cabo un secado de los residuos promisorios, para el cual se echd mano de un
deshidratador solar.

e Proceso de peletizado. Una vez que se tuvieron los residuos secados, se llevd a cabo
una reduccion de tamafio, teniendo como base particulas de malla 10/20. Este flujo, se
direcciono a un proceso de peletizado.

e Una vez con los pellets manufacturados, fue posible determinar el potencial de los pellets
frente a la norma ISO 17225-6 [5].

e Con base en los resultados obtenidos en los puntos tres y seis se realizd un andalisis
de cada una de las variables mencionadas a evaluar, con el objetivo de obtener una
comparativa en base a la ISO 17225-6 y con ello determinar el potencial energético a
partir de los residuos agroindustriales.

e A partir de los analisis obtenidos de la seccion experimental se disefid un modelo de
optimizacién matematica mediante el cual fue posible identificar la viabilidad a nivel
estatal del uso de los pellets en la generacion de electricidad sustentable., el cual se
describe a mayor detalle en la siguiente seccion.
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e FEvaluar la factibilidad de uso de residuos agroindustriales como fuente alterna al uso del
combustible convencional.

Modelo matematico

La produccion de los residuos agroindustriales en los 18 municipios que componen el estado
de Querétaro (BIO,, ) depende del factor de rendimiento en tonelada de residuo por tonelada
de cultivo produoldo (FB*Y), el cual esta asociado a cada tipo de residuo seleccionado (), asi
como del area destina para el cultivo (AU, ) (ecuacion 1), cabe destacar que la produccion
de residuos esta restringida por la capacidad maxima de cultivo AT,, , bajo la condicién de no
incrementar el impacto ambiental (ecuacion 2).

BIO,, = AU, -FB,, .VieLkeKte T 0

AU, < AT, VikteLK,T ©)
Una vez que los residuos son colectados en los diferentes sitios de cultivo (B/O, ) son enviados
a las plantas de procesamiento de pellets (BITRA,, ), como se muestra en las ecuaciones 3
y 4, el flujo de residuos agroindustriales enviados (B/TFi’A ) a las plantas desde los sitios
de produccion es igual al flujo recibido en cada una de Ias plantas de produccion de pellets
instaladas (B/IOO, ), el flujo de residuos que se puede recibir en cada planta esta restringido
por la capacidad (HC ) maxima de los almacenes en cada planta de produccion de pellets
(véase ecuaciéon 5).

Y BITR4,, ., = BIO,,,VieLke K te T
m o - )

Vielme M,te T

i,k,m,t>

BIOO,, = LBITRA
(4)

BIOO. <HC. ,ViellmeM
imt im (5)

En la ecuacion 6, se muestra el balance para la produccion de pellets (PP, ), el cual parte de
la cantidad de residuos recibidos en la planta (B/OO ) multiplicado por el rrend|m|ento (YPF),
en este caso el rendimiento depende del tipo de reS|duo que se esté procesando. Por otro
lado, en las ecuaciones 7 y 8 se muestra el flujo de pellets (PP ) distribuidos, donde el flujo
enviado (PFTF?MmY]t)es igual a lo que se recibe en las plantas de producmon de energia (PD‘H)
La ecuacion 9 se emplea para calcular la cantidad de energia eléctrica (FE“) que es posible
producir a partir de la combustion de los pellets (PDM) asi como de la cantidad producida a partir
de combustibles fosiles (FC ), en caso de que los primeros no sean suficientes para satisfacer
la demanda (I\/IAXE )- En cada caso los flujos de materia combustionada se multiplican por el
rendimiento electnco (FEP and YFF). Adicionalmente, la demanda de electricidad es restringida
por el flujo maximo de energia (FEJ') demando (ecuacion 10).

PP, =BIOO,,  -YPE,Vielme M te T )

Y PFTR, . =PP_  VielmeM,teT

i,m,j,t 1,m,t?

j (7)
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—ZPFTR

i,m,j,t°

Viel,jeJ,te T
(8)

FE, = z(FC YFF)+2(PD FER)V jelte T

it

(9)

FEj, > DMAXE, ¥ je lte T
(10)

La ecuacion 11, muestra los costos fijos y variables involucrados en la instalacion de cada
planta de procesamiento, los costos fijos (VA ) dependen de la existencia o no de cada planta
(variable binaria [YVA ), mientras que los vanables (VB ) dependen del volumen procesado
(HCI ), la suma de ambos nos da el costo de procesamiento de los pellets (CAPF, ). La
ecuacion 12 muestra la restriccion para la capacidad instalada en cada planta, en este sentido
el flujo procesado (HC ) de residuos no debe exceder a la capacidad de procesamiento
(HCI ). Por otro lado, en la ecuacion 13 se tienen los costos de transporte (TCOS), incluyendo
la d|str|bu0|on de biomasa a las plantas peletizadoras (BIOCOS,, ), asi como los de distribucion
de pellets a las plantas de poder (PETCOS,, ), los cuales se obt|enen de la multiplicacion por
el respectivo flujo transportado (BITRA ., and PFIR ). Los costos generados por el uso de
combustible convencional (COVCOS) estan representados por la ecuacion 14, estos involucran
el precio unitario (UCCFM) mas por el flujo transportado (FCLM). Mientras que la ecuacion 15
muestra la suma de todos los costos mencionados previamente dando como resultado los
costos totales por la generacion energia eléctrica (TOTCOS).

CAPP, =VA, -YVA _+VB, -HCIL_VielLmeM
HC, -YVA > HCI ,Vielme M

TCOS = % BITRA -BIOCOS;, |, + Y. PFTR. PETCOSi’m,J

i,k,m,t i,m,j,t

i,k,m,t i,m,j,t (13)
coveos = 3, FC -UCCE

1j,t

it (14)

TOTCOS =TCOS + COVCOS + 3. CAP}?’m
i,m (1 5)

La ecuacion 16 muestra como obtener los salarios del personal (COSPE, ), designado por un
porcentaje (PERPEQ ) a partir del costo capital de la empresa (CAPP, ). En este sentido en la
ecuacion 17 se muestra como obtener el numero de empleados (PEOP ) necesarios para la
planta a partir del salario calculado (COSPE, ) con la ecuacion 16, sobre el parametro de salario
asignado por persona (SALARY ).

COSPE,, =2 PERPEO | -CAPE,  ,YmeM (16)
1

COSPE
PEOP, = —— ™ VYmeM

SALARY, (17)
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Resultados

De acuerdo con [3] para satisfacer el 62% de la demanda eléctrica en Querétaro (utilizando
solo combustibles convencionales como fuentes de energia) se liberan 21,597,852 t de CO,/
afo. A partir del modelo planteado se tiene entonces que es posible lograr una reduccion de
4,783,924 (solucion 1) y 1,421,138 (solucion 2) tde CO,/a si se lleva a cabo la revalorizacion de
los agro-residuos. Lo que se traduce en 22,15% menos emisiones liberadas cuando se plantea
la maximizacién del rendimiento econémico como funcién objetivo; y 6,58% menos emisiones
cuando se plantea como funcion objetivo la minimizaciéon de estas. Ambos porcentajes
comparados con la con la situacion actual del estado. Sin embargo, para lograr cualquiera
de estas reducciones de emisiones es necesaria la inversion econdémica, la cual contempla la
adquisicion de la planta de produccion de pellets (revalorizacion) asi como los costos derivados
del manejo de esta. La inversion alcanza aproximadamente US$8,058,179, monto en el que
aproximadamente el 80% esta dado por el costo de produccion; los cuales estan constituidos
por la instalacion de la planta de paletizacion y los costos de transformacion. De esta manera el
costo més alto tiene sentido debido a que actualmente no hay ninguna planta de paletizacion
instalada en Querétaro. Y en este sentido se requiere de la instalacion de una planta nueva
planta para satisfacer el 62% de la demanda nacional de energia eléctrica. Por otro lado, el
20% del dinero total invertido esta dado por el costo del transporte y los impuestos anadidos a
la nueva actividad econémica.

Conclusions

La revision realizada en este trabajo muestra la factibilidad de convertir residuos agricolas
en pellets combustibles, los cuales son una alternativa para reducir problemas ambientales
relacionados al manejo de desechos; ademas, se revalorizan estos residuos al no soélo ser
enterrados o incinerados sin control. El potencial energético reportado por la literatura muestra
el uso de este tipo de biomasas como una alternativa promisoria para su uso como fuente de
energia alterna, mismo que se puede estimar a partir de los resultados obtenidos mediante
la implementacion del modelo. Asi mismo, los resultados indican que es posible satisfacer
un porcentaje representativo del estado de Querétaro a partir de fuentes renovables, lo
que contribuye a la reduccion de emisiones, generacion de empleos, y la mejora social, sin
embargo, para que este tipo de propuestas se hagan fisicamente posibles es necesario la
generacion de politicas publicas que generen en primera estancia los mecanismos para llevar
a cabo cada etapa, asi como la generacion de incentivos que motiven socialmente a la mejora
continua del proceso en si. Por otro lado, la metodologia propuesta contribuye a la seleccion
de materias que si se consideren como materias viables para la produccion de pellets, puesto
a que es necesario el uso de materias que conlleven el minimo esfuerzo, transformacion o
inversion de energia para poder producir biocombustibles que sean competitivos frente a los
convencionales.
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Resumen

En el presente trabajo se estudié el pretratamiento con ultrasonido del olote de maiz para
remocion de lignina la cual limita el acceso a los azucares dentro de la estructura lignocelulésica.
Las muestras de olote de maiz se obtuvieron en conjunto del Centro Internacional de Mejora
del Maiz y Trigo (CIMMYT). Para el tratamiento se us6 un equipo ultrasénico de 24 kHz y una
potencia de 100 W. Asi mismo, se expuso a diferentes tiempos de radiacion (30, 60 y 90 minutos)
y diferentes temperaturas (40, 60 y 80°C) en una solucién ajustada a una concentracion 0.5%
de NaOH. Los resultados mostraron que se logra separar la lignina de manera especifica
mediante el tratamiento teniendo rendimientos de remocion de lignina de hasta el 8.6 % con
respecto a la masa inicial, bajo condiciones de 60°C y 1 hora de tratamiento. Estos resultados
fueron soportados con la técnica SEMacMEB (Microscopio Electrénico de barrido) la cual
permitid6 observar el efecto del tratamiento, notandose un aumento en las cavidades de la
estructura lignocelulésica del olote de maiz. Por lo que el pretratamiento con ultrasonido con
olote de maiz puede ser una opcidon para obtener azlcares fermentables e incluirse en una
esquema sustentable para la obtencion de biocombustibles al disminuir la cantidad de NaOH
en el pretratamiento.

Keywords
Pretreatment; biofuels; agro-industrial residues; ultrasound; delignification.

Abstract

In this research paper, the pretreatment with ultrasound of corncob for the removal of lignin was
studied, which limits access to sugars within the lignocellulosic structure. The samples of corncob
were obtained jointly from the International Maize and Wheat Improvement Center (CIMMYT).
For the treatment, a 24 kHz ultrasonic device and a power of 100 W were used, likewise, it was
exposed to different radiation times (30, 60, and 90 minutes) and different temperatures (40,
60, and 80 °C) in a solution adjusted to a concentration of 0.5% NaOH. The results showed that
lignin can be separated in a specific way through treatment, having lignin removal yields of up to
8.6% with respect to the initial mass under treatment conditions of 60 °C for 1 hour. These results
were supported by the SEM technique, which allowed us to observe the effect of the treatment,
noticing an increase in the cavities of the lignocellulosic structure of the corncob. Therefore,
pretreatment with ultrasound of corncob can be an option to obtain fermentable sugars and be
included in a sustainable scheme for obtaining biofuels by decreasing the amount of NaOH in
the pretreatment.

Introduccién

En la actualidad el uso de las distintas fuentes de energia renovable es una realidad. Sin
embargo, en México que cuenta con grandes recursos como el edlico, solar, geotérmico,
hidrico y de biomasa, se continua con la dependencia de los combustibles fosiles de los cuales
se obtienen diversos productos. Un porcentaje importante de ellos es destinado al transporte,
el cual es una fuente de gases de efecto invernadero.
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Cabe considerar que diferentes materias primas pueden ser utilizadas para la producciéon de
biocombustibles. Estas materias primas son utilizables debido a su alto contenido de azucares;
por ejemplo remolachas, sorgo dulce, cafia de azucar, ademas de diversos granos como el
trigo, maiz y cebada, los cuales corresponden a lo que se conoce como biocombustibles de
1ra generacion. Ademas de biomasa lignoceluldsica como residuos de madera, paja y pastos
o residuos agroindustriales los cuales se clasifican como biocombustibles de 2 da generacion.
México es un productor de maiz y segun la Secretaria de Economia, el estado de Hidalgo
produce anualmente 2.6 toneladas por hectarea, lo que representa que la cantidad de olote
(parte central de la mazorca, de donde se desprenden los granos) producido en el estado
equivale a 1.82 toneladas por hectarea.

Para la obtencion de material lignoceluldsico se pueden llevar a cabo diferentes métodos como
el lavado con agua caliente, hidroélisis acida, hidrdlisis enzimatica, o exposicion a amonio.
Ademas de los métodos anteriormente mencionados es posible una extraccion del material
lignoceluldsico en presencia de ultrasonido, que contribuye a incrementar los rendimientos de
extraccion e hidrdlisis del material dependiendo de la temperatura y presion generadas en el
proceso [1].

Para la transformacion de la biomasa celuldsica hasta azucares fermentables y posteriormente
a etanol u otros productos de fermentacion, primero se debe realizar un pretratamiento del
material con el fin de eliminar la fraccion de lignina que estando presente dificulta la acciéon de
las enzimas celulasas responsables de la hidrdlisis de la celulosa [2].

La lignina es uno de los biopolimeros mas abundantes en las plantas y junto con la celulosa y
la hemicelulosa, conforma la pared celular de las mismas en una disposicion regulada a nivel
nano-estructural, dando como resultado redes de lignina-hidratos de carbono. La composicion
o distribucion de los tres componentes en esas redes varia dependiendo del tipo de planta [3].

El ultrasonido se aplica en diferentes modalidades de alta y baja intensidad asi como alta y baja
frecuencia [Figura 1]. De esta manera variando su longitud de onda, frecuencia e intensidad
es que se promueven mejores tiempos y formas de mezclado al igual que la transferencia de
energia y masa para reducir tiempo de extraccion.

Los mecanismos de accion del ultrasonido se clasifican principalmente en térmicos, generacion
de energia caldrica, y no térmicos como cavitacion, formacion de radicales libres, choques
micro-mecanicos [5-7]. Esta establecido que el efecto de cavitacion gaseosa promueve la
implosion de micro burbujas las cuales liberan energia, produciendo diferentes cambios fisicos
y quimicos en el micro entorno de los diferentes materiales procesados [4].

Ultrasonido de potencia Frecuencia

20kHz I0.0kHz 2QMHz 100MHz
I
[
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Figura 1. Diferencias entre frecuencias altas y bajas del ultrasonido.
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Por otra parte, se ha combinado el proceso de hidrdlisis alcalina en presencia de ultrasonido
para el tratamiento de bagazo de cafa utilizando una sonda de ultrasonido a una frecuencia de
24 kHz y una potencia de 400W, donde los azucares con mayor recuperacion fueron glucosa,
xilosa y arabinosa [8].

Asi mismo se ha estudiado la extraccion de xilosa a partir de olote de maiz para la producciéon
de un polimero para la liberacién de drogas. Como método de extraccion se utilizd una hidrolisis
béasica y se caracterizd por técnicas como FT-IR y NMR, ademas de calcular el tamafio de
particula. El porcentaje de rendimiento fue del 11% [9].

Se empled ultrasonido para extraer lignina y hemicelulosa a 25 °C y diferentes periodos de
tiempo entre 10 a 60 min; encontrando que el mejor tiempo de residencia fue de 30 min; sin
embargo, se observd que su efecto sobre la biomasa es muy superficial [10].

Se evalud la obtencion de lignina proveniente de tusa y olote; donde se experimenté usando
variaciones de temperatura entre 30 y 490°C y concentraciones de NaOH entre 1% y 8% [11].
El objetivo de esta investigacion fue determinar las condiciones que permitiran un alto nivel de
deslignificacion de olote de maiz en una solucion céustica asistida con ultrasonido.

Materiales y métodos

Obtencién y preparacion de materia prima

El olote de maiz se obtuvo de productores aledanos a la zona de Huichapan, Hidalgo, asi como
de la plataforma de investigacion Huichapan del programa MasAgro del Centro Internacional
de Mejoramiento de Maiz y Trigo (CIMMYT) con la cual el ITESHU tiene un convenio. La materia
prima se sec6 en un horno de conveccion forzada a temperatura de 80°C hasta que la variacion
del peso fue constante. Una vez seco el olote, se tritur6 mecanicamente y se pasoé por un tamiz
numero 40. Se consideraron 8 horas para el secado del olote, durante las cuales se obtuvo una
pérdida de peso por humedad del 10%.

Figura 2. Deslignificacion asistida por ultrasonido.

Deslignificacion asistida por ultrasonido

Para la deslignificacion del olote de maiz se realizaron pruebas en vasos de precipitado de
600 mL de capacidad, la suspension de olote de maiz en agua destilada se afiadié al reactor,
seguido de la adicion de una solucion alcalina (NaOH) al 0.5%. Para medir el porcentaje
de deslignificacion se tomaron muestras al inicio y en periodos de tiempo fijos (30, 60 y 90
minutos), se agregd también acido sulfurico (H,SO,) para precipitar la lignina y ajustar el pH
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hasta 5. La solucion se coloco en una parrilla eléctrica con agitacion magnética para alcanzar
las temperaturas de estudio (40, 60 y 80 °C) y posteriormente se introdujo radiacién ultrasénica
a una frecuencia de 24 kHz la cual se transfiriere a través de un cuerno cilindrico [Figura 2].
Se consideraron las siguientes variables del equipo de ultrasonido: potencia de 100 Watts,
capacidad al 70% y amplitud de 70 y 100%. Las muestras se centrifugaron inmediatamente a
4000 g durante 15 minutos.

Obtencidn y aislamiento de la lignina

Posteriormente la lignina fue aislada de la muestra por precipitacion. El sobrenadante y la
lignina finamente recogida con ayuda de una espatula fueron nuevamente centrifugados bajo
las mismas condiciones que en el proceso previo (4000 g durante 15 minutos). La lignina
obtenida por precipitacion se sometié a secado en un horno de conveccion forzada a una
temperatura de 80 °C durante un periodo de 12 horas. Posteriormente se llevo a cabo el pesaje
de las muestras obtenidas una vez estuvieron secas.

Tratamiento de los productos sobrantes

Los productos ricos en celulosa y hemicelulosa del olote de maiz sobrantes del proceso
de deslignificacion fueron sometidos a secado en un horno de conveccion forzada a una
temperatura de 80 °C durante un periodo de 12 horas [Figura 3] para tenerlos disponibles
para usos o estudios posteriores. Finalmente se realizd el pesaje de los mismos asi como su
empaqguetamiento.

Figura 3. Muestras de lignina.

Resultados

Se realizaron dos rondas de experimentos, con una variacion en la amplitud de operacion del
equipo de ultrasonido (70 y 100%). En ambos se mantuvo la potencia (100 W), capacidad (70%)
del cono de ultrasonido, se manejaron temperaturas de 40, 60 y 80 °C y periodos de tiempo de
30, 60 y 90 minutos. Los resultados se muestran en la tabla que se presenta a continuacion en
el cuadro 1.
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Cuadro 1. Obtencion de lignina a Capacidad 70% Amplitud 70%, Potencia 100W.

80 0,5 1,0336
80 1,0 0,4549
80 1.5 0,348
60 0.5 1,0492
60 1,0 1,0926
60 1,5 1,3597
40 0,5 0,8398
40 1,0 1,4618
40 1,5 1,3707

En este primer ejercicio, puede observarse que la mayor cantidad de lignina obtenida fue en
el ejercicio correspondiente a 40°C de temperatura durante 1 hora. A continuacién se muestra
la tabla correspondiente al porcentaje de lignina obtenida respecto a los 20 gr iniciales de
olote propuesta para el ejercicio. En la ronda 2 de experimentos, se obtuvieron los siguientes
resultados (cuadro 2).

Cuadro 2. Obtencion de lignina Capacidad 70% Amplitud 100%, Potencia 100W.

80 0,5 0,3761
80 1,0 0,9836
80 1,5 0,9752
60 0,5 0,6369
60 1,0 1,7241
60 1,5 0,6705
40 0,5 0,8876
40 1,0 0,9964
40 1,5 1,1779

En esta segunda ronda, puede observarse que la mayor cantidad de lignina seca fue en el
ejercicio correspondiente a 60 °C de temperatura durante 1 hora.

Se realizd un andlisis de varianza con los resultados. Puede observarse en el cuadro 3 que
el efecto de la amplitud y de la combinacion de las variables son menos significativas. Por
lo que los factores que son relevantes para deslignificacion son la temperatura, el tiempo de
tratamiento y la interaccion de las 3 variables estudiadas.
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Cuadro 3. Analisis de Varianza.

Modelo 7 1,4144 0,2020 10,31 0,008
Linear 8 0,9887 0,3295 16,82 0,001
Amplitud 1 0,1384 0,1384 7,07 0,033
Temperatura 1 0,7725 0,7725 39,42 0,000
Tiempo 1 0,3465 0,3465 17,69 0,004

Interaccion
8 0,5099 0,1699 8,67 0,009

bidireccional
Amplitud*Temp 1 0,2569 0,2569 13,11 0,008
Amplitud*tiempo 1 0,0072 0,0072 0,37 0,561
Temp*tiempo 1 0,2810 0,2810 14,34 0,007
Interaccion de 3 vias 1 0,5099 0,5099 26,02 0,001
Ampli*Temp*Tiempo 1 0,5099 0,5099 26,02 0,001

Error 7 0,1371 0,0195

De las graficas de superficie de contorno (figura 4) puede concluirse que se pueden obtener
niveles de deslignificacion satisfactorios entre los rangos de 0.75 a 0.85, 40-50 °C y 1-1.5 horas
para la amplitud de onda, la temperatura y el tiempo de radicacion respectivamente. Estos
resultados son similares a los obtenidos por Zhou y colaboradores, [12], y Du y colaboradores
[13] y, Yin y colaboradores [14] al realizar el tratamiento de olote de maiz y sosa caustica y
bagazo de cana con NH,OH para disminuir los niveles de lignina presente en materiales
lignoceluldsicos aplicando ultrasonido.
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Figura 4. Superficies de contorno para Temperatura-Amplitud y Temperatura-Tiempo de tratamiento.

La estructura fisica del olote de maiz pretratada en diferentes condiciones fue capturada por
SEM. Como se muestra en la figura 5, la textura de la mazorca de maiz cruda parece ser rigida
y No presenta poros previo al tratamiento. En la Figura 6 se aprecia el resultado del tratamiento
con condiciones en el equipo ultrasonico de 70% de amplitud, 70% de capacidad y 100W
de potencia a condiciones de 60°C y diferentes tiempos. Se nota como la matriz del olote de
maiz se vuelve mas porosa conforme el tiempo de tratamiento aumenta los cuales coinciden
con los resultados de la deslignificacion. De manera similar en la figura 7 se puede apreciar €l
resultado del tratamiento a una amplitud del 100%, 70% de capacidad y 100 W de potencia,
para un tratamiento de 60 minutos de irradiacion y diferentes temperaturas. Se observa una
menor degradacion de la superficie del olote en comparaciéon con las de figura 6, lo cual
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puede indicar que la deslignificacion se mejora a bajas temperaturas y tiempos mayores a 60
minutos de tratamiento. Finalmente, la mazorca de maiz pretratada es mas porosa, debido a
qgue la conformacion de la fibra se expande debido al tratamiento con ultrasonido, aumento
el area superficial del material, volviéndolo mas accesible para un tratamiento de hidrdlisis
para la obtencion de azucares. Estos resultados se deben a que el tratamiento con ultrasonido
provoca esfuerzos de cortes, ondas de choque y microchorros que pueden dividir el interior
y la superficie del olote de maiz. Ademas, la cavitacion y los consiguientes radicales hidroxilo
altamente reactivos, pueden atacar los constituyentes de la pared celular lignocelulésica en las
proximidades, lo que provoca el colapso de la matriz de lignocelulosa, la interrupcion de las
cadenas de celulosa y la modificacion de la red de lignina.

Figura 6. Fotografia MEB para muestras tratadas Tratamiento a condiciones de ultrasonido a 70% de amplitud,
70% de capacidad y 100W de potencia. Temperatura de 60°C, a) 60 y b) 90 min de tratamiento.
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Figura 7. Fotografia MEB para muestras tratadas Tratamiento a condiciones de ultrasonido a 100% de
amplitud, 70% de capacidad y 100W de potencia. Tiempo de tratamiento de 60 minutos a) 60 y b) 80 °C.

Conclusiones y recomendaciones

La implementacion de ultrasonido contribuye a reducir la cantidad de sustancias quimicas
necesarias en la deslignificacion, asi mismo como para permitir la homogenizaciéon de la mezcla.
En este trabajo se logré la extraccion de lignina hasta un 7.31% a una temperatura de 60 °C
durante un lapso de 90 minutos y con una concentracion de NaOH de 0.5%. A comparacion de
resultados obtenidos en la literatura consultada, la cantidad de lignina obtenida con el equipo
de ultrasonido resulta mayor comparada con los métodos de pulpeo que no contaron con este
complemento. Esto repercute de manera positiva logrando un ahorro econémico en el proceso.

La cantidad de lignina obtenida con el US resulta mayor comparada con otros métodos de
pulpeo, cabe destacar que la concentracion de NaOH utilizada en este trabajo (0.5%) es
significativamente menor que a otros trabajos (hasta 8%) lo que demuestra que se requiere una
menor cantidad de quimicos para lograr la extraccion de lignina.

Los efectos del ultrasonido se maximizaron a temperaturas mas bajas. Ademas, segun los
resultados muestran que el tratamiento con ultrasonidos de la lignocelulosa en disolventes
acuosos generalmente es optimo a temperaturas inferiores a 60 °C.

El pretratamiento con US podria eliminar selectivamente la lignina y la hemicelulosa sin degradar
la celulosa. El analisis SEM confirmé la amplificacion del diametro de la cavidad superficial, lo
que es beneficioso para la producciéon de azucar fermentable o edulcorantes.
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Resumen

La tecnologia de pirdlisis ha recobrado una gran atencién en los ultimos afos por su flexibilidad
para generar una combinacion de productos solidos, liquidos y gaseosos en diferentes
proporciones, en funcion de los parametros operacionales. También permite la posibilidad
de aumentar la densidad energética de los materiales y transformarlos en biocombustibles
y productos de alto valor afiadido. En el presente trabajo se sometieron a un tratamiento
termoquimico de pirdlisis una serie de residuos biomasicos, procedentes de la industria
alimentaria y de plantas de tratamiento mecanico-biolégico. Se ha estudiado el efecto que
ejercen los parametros de operacion sobre el rendimiento y composicion de los productos de
pirdlisis, con especial atencion en el bio-aceite. De los residuos procedentes de la industria
cervecera y los descartes de patata frita se obtiene mayor rendimiento en bio-aceite. Ademas,
su menor contenido en cenizas y mayor poder calorifico favorecen las propiedades del bio-
aceite. Por otro lado, en la pirdlisis de los residuos sélidos urbanos predomina la fraccion sélida.
Por este motivo el biocarbonizado se ha caracterizado mediante analisis quimico y textural. El
biocarbonizado se ha tratado mediante métodos fisicos y quimicos para producir adsorbentes
dirigidos a la captura de dioxido de carbono y potencialmente aplicables a otros usos. La
activacion quimica presenta los mejores valores de capacidad de adsorcion méaxima superiores
a la activacion fisica, obteniéndose incluso 20% mas de capacidad de adsorciéon frente a un
carbon activo industrial usado como referencia.

Keywords

Residue management; pyrolysis; environmental sustainability; industrial strategy; circular
economy; secondary raw materials.

Abstract

Because of its versatility to produce a mixture of solid, liquid, and gaseous products in various
guantities depending on operational factors, pyrolysis technology has attracted a lot of attention
recently. Additionally, it opens up the prospect of increasing the materials’ energy density and
transforming them into high-value products and biofuels.

In the current study, a variety of biomass wastes from the food industry and mechanical-
biological treatment faciliies were chosen to be treated with thermochemical pyrolysis.
With particular focus on the bio-oil, the impact of the operating conditions on the yield and
composition of the pyrolysis products was investigated. From waste from the brewing industry
and discarded potato chips, a higher bio-oil yield is obtained. In addition, its lower ash content
and higher calorific value contribute to improve the properties of bio-oil. On the other hand, the
solid fraction predominates in the pyrolysis of urban solid wates. For this reason, chemical and
textural analysis was used to characterize the resultant solid fraction, biochar. The biochar has
undergone physical and chemical processing to produce adsorbents for carbon dioxide capture
and possibly other applications.
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Introducciéon

El impacto medioambiental de los combustibles fésiles y el almacenamiento de los residuos
solidos, asi como su inadecuada eliminacion, causan un gran problema medioambiental a
nivel global. Por ello, crece la demanda de tecnologias respetuosas con el medioambiente
que reduzcan la cantidad de residuos de un modo sostenible y de bajo coste, apoyando
una economia circular. La valorizacion termoquimica se postula como una alternativa a esta
problematica, y concretamente la pirdlisis ha ganado un gran interés por su versatilidad en
la obtencion tanto de productos liquidos, sélidos y gaseosos, en funcién de los parametros
operacionales [1]. Se ha demostrado la posibilidad de obtener productos de alto valor afiadido,
con multiples aplicaciones [2].

Este trabajo, se centra en investigar el comportamiento de residuos procedentes de industrias
de diversa indole en un proceso de pirdlisis a escala de laboratorio una vez optimizadas las
condiciones operacionales. La caracterizacion de los productos liquidos y solidos permitiran
estimar sus posibles aplicaciones [3].

Materiales y métodos

Se seleccionaron una serie de residuos biomasicos, basandose en el aprovechamiento integral
de este tipo de material con el fin de impedir o reducir los efectos negativos en el medio
ambiente del vertido de residuos. Estos residuos fueron caracterizados vy, posteriormente,
sometidos a un proceso de pirdlisis. Se llevd a cabo un estudio de la composicién quimica de
los productos resultantes con el fin de obtener materias primas secundarias, asi como definir
posibles aplicaciones.

El tipo de biomasa utilizada procede de fuentes tan diversas como la industria agroalimentaria y
plantas de tratamiento de residuos soélidos urbanos. Los materiales de partida son los siguientes:
piel de patata (PielP), descartes de patatas fritas (Chips), bagazo de cerveza (BCerv), pellets
de residuos solidos urbanos (RSU), de su fraccion organica (FORSU) y pellets de los finos
procedentes de la fraccion rechazo (Finos). Como material de referencia, se utilizaron pellets
de pino (Pino).

La biomasa fue sometida a un pretratamiento de secado (para el caso de PielP y BCerv) y
molienda a un tamafio menor de 2 mm. Los ensayos de pirdlisis se llevaron a cabo a escala
de laboratorio en un reactor de lecho fijo. En el proceso se sometieron 8 g. de muestra a una
rampa de calentamiento de 63°C/min hasta 500°C en atmodsfera de nitrégeno y velocidad de
flujo de 75 ml/min. La temperatura final se mantuvo durante 15 minutos. El producto liquido
(bio-aceite), recogido en frascos borboteadores a través de un bafio termostéatico (a -10°C);
fue caracterizado mediante cromatografia de gases (Agilent 7890A) acoplada a espectrémetro
de masas (HP 5975C). Se empled Helio como gas portador, para un volumen de inyeccion
de 1 uyL en modo split en una columna HP-5MS (30 m x 250 um x 0.25 pym). Se obtuvieron los
rendimientos en liquido y solido por pesaje, y se calculd por diferencia el rendimiento en gas.

Ademas, se ha investigado la produccion de adsorbentes a partir del biocarbonizado obtenido
durante la pirdlisis de RSU (BC_RSU). Con el fin de mejorar la capacidad de adsorcion
del biocarbonizado se sometié a dos métodos diferentes de activacion, activacion fisica y
activacion quimica. En el proceso de activacion fisica, el biocarbonizado fue sometido a una
velocidad de calentamiento de 20°C/min hasta alcanzar una temperatura de 550°C (AB_550)
y de 700°C (AB_700) durante 90 minutos bajo un caudal constante de CO,. Por el contrario, la
activacion quimica se realizé empleando como agente activador una disolucion de KOH 1M,
con una relacion Biocarbonizado-KOH de 1:1 en peso (AB_KOH). La mezcla fue sometida a
una velocidad de calentamiento de 20°C/min hasta alcanzar una temperatura de 500°C durante
90 minutos bajo un caudal de N,. Posteriormente, el biocarbonizado activado quimicamente fue
lavado en agua destilada hasta pH neutro.
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La capacidad de adsorcion de los adsorbentes producidos se ha estudiado empleando una
termobalanza 2 STARe Mettler Toledo. Para ello, 20 mg de adsorbente fueron sometidos a
una temperatura de 120°C para eliminar volatiles y se mantuvo durante 2 horas en atmésfera
de nitrégeno, posteriormente se dejo enfriar hasta 30°C manteniendo la atmdsfera. Una vez
alcanzados los 30°C se modificé la atmosfera a CO, y se mantuvo a temperatura constante
durante 3 horas, registrando el peso frente al tiempo. La capacidad de adsorcion del adsorbente
se determin6 mediante la Ecuacion 1, donde m, es la masa final obtenida y m es la masa inicial
en el momento en el que se produce el cambio de atmdsfera. Como adsorbente de referencia
se empled un carbéon activado comercial (AC_REF). Todos los adsorbentes estudiados
fueron caracterizados mediante las técnicas de andlisis BET (Brauner-Emmett-Teller) para
la determinacion del area superficial especifica y la técnica de porosimetria de intrusion de
mercurio (MIP) para la determinacion de la porosidad.

mg CO me-m;
q( g 2)2 f 1.1000

Sadsorbente my (1)

Las curvas de adsorcion se ajustaron a los modelos cinéticos propuestos por Ho y Mckay [4] de
pseudo-primer orden y de pseudo-segundo orden, ecuacion 2 y ecuacion 3, respectivamente.

Linealizando

q(©=qe(1-e) ——— In[(qe-q()] =-kt+In qe ©2)
()= 1 Linealizando t _< 1 )+ t
1 11 a(®) \kqd/ " qe

koqst Qe (3)

Resultados y discusion

Del Cuadro 1 se demuestra la necesidad de un pretratamiento de secado en el caso de la piel
de patata [5] y el bagazo de cerveza [6], por su alto contenido en humedad.

Las muestras RSU, Finos y FORSU poseen un alto contenido en cenizas que conllevara
problemas operacionales asociadas a la acumulacion de cenizas y menor produccion de bio-
aceite, asi como mayor contenido de impurezas en el biocarbonizado obtenido. Se cumple que
los residuos con alto contenido en cenizas y menor porcentaje de H'y C (RSU, Finos, FORSU)
presentan un poder calorifico inferior [7],[8]; siendo ligeramente superior para en el caso del
RSU por un mayor contenido en volatiles. Los descartes de patata poseen el mayor poder
calorifico, siendo la humedad un parametro importante en la disminucién de este valor en el
bagazo de cerveza y la piel de patata. Ademas, en un estudio preliminar los altos niveles de
cloro que presentan estos residuos indican el riesgo de corrosion [9].

El bagazo de cerveza y los descartes de patata se consideran potenciales candidatos para
la producciéon de bio-aceite por el menor contenido en cenizas, mayor porcentaje en materia
volatil (valor medio 3.5 y 84; respectivamente) y un mayor poder calorifico en comparacion con
el resto de residuos. Segun la figura 1, se comprueba un mayor rendimiento en bio-aceite para
el bagazo de cerveza (BCerv, 45%) y los descartes de patata (Chips, 56%); superando este
ultimo residuo en un 16% al material de referencia en la produccion de bio-aceite. La pirdlisis
de los RSU, Finos y FORSU producen un rendimiento promedio del 48% de char y un 33% de
bio-aceite.



Cuadro 1. Propiedades fisico-quimicas de los materiales.
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(b.h.) 92 5.9 74 7,2 7,4 7,5 6,8
Anélisis inmediato (% b.s.)

Cenizas?® 7,3 3,6 3,4 23 37 37 0,80

Volatiles® 78 88 79 61 42 44 82

C fijo 15 8,8 17 16 22 19 18

C 53 58 46 41 35 34 50
H 6,8 8,1 6,8 55 4,6 4,6 6,1
N 1,9 0,88 2,9 1,8 2,2 1,8 0,19
S 0,11 0,080 0,25 0,44 0,58 0,58 0,020
Cl 0,15 0,45 0,14 0,71 0,61 0,75 0,010
©) 3 29 41 28 21 21 43

PCS (b.s.) 22 25 21 17 14 14 20
PCI (b.s.) 20 24 20 16 13 13 19
PCS (b.h.) n.d. 24 48 16 13 13 19
PCI (b.h.) n.d. 22 26 15 12 12 18

TUNE-EN14774-2 2UNE-EN 151483 2UNE-EN 14775 #ISO 16948:2015 e ISO 16994:2015 SUNE-EN 14918:2011.

(n.d.: no disponible).bFraccién de rechazo del lavado de patatas "Fraccion de rechazo del procesado de patatas
fritas 8Subproducto de la industria cervecera ®RSU sin fracciéon organica '°Fraccion de rechazo "'Fraccion organica

de RSU separada en origen ?Pinus Sylvestris
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Figura 1. Rendimientos en bio-aceite, sélido o biocarbonizado y gas.
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En la figura 2 se observa una clara tendencia entre una mayor produccion de bio-aceite al
aumentar la materia volatil, en detrimento del contenido en cenizas [8].

® Cenizas A Volatiles

__60
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%
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2 ‘».. A
k3 e a
£30
S ® A
C
&

20
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Figura 2. Relacion entre el rendimiento en bio-aceite y los contenidos en cenizas y volatiles.

De manera global, la composicién quimica mayoritaria del bio-aceite se enumeran en el
cuadro 2 y en la figura 3 se muestran los cromatogramas correspondientes a cada uno de
los residuos. El acido acético y el 2-furanmetanol esta presente en el bio-aceite de todos
los residuos, excepto en el caso de Chips (en el cual predominan los acidos grasos). En la
fraccion liquida de PielP predomina los compuestos fendlicos, al igual que en el bio-aceite del
material de referencia, donde también abunda el furfural. En el bio-aceite de los RSUs destacan
compuestos nitrogenados, hidrocarburos aromaticos.

De entre las posibles aplicaciones para estos compuestos identificados, cabe destacar que
los compuestos fendlicos se utilizan en la industria farmacéutica, alimentaria, textil, embalaje,
cosmeética [12]-[13].

Cuadro 2. Compuestos mayoritarios del bio-aceite.

Acido acético 1,9 1 3-Etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona 13,9 15
N-nitrodimetilamina 2,0 2 2-Metoxi-4-metilfenol 16,5 16
Piridina 2,6 3 1,4:3,6-Dianhidro-a-D-glucopiranosa 16,8 17
2-hidroxi-propanonitrilo &3 4 4-Etil-2-metoxifenol 18,9 18
4-Piridinamina 3,6 5 2-Metoxi-4-vinilfenol 19,8 19
Furfural 3,8 6 2,6-dimetoxifenol 20,8 20
2-Furametanol 4.4 7 2-Metoxi-4-(1-propenil)fenol 23,7 21
Estireno 5,5 8 1,6-anhidro-B-D-Glucopiranosa 25,0 22
2-(5H)-furanona 6,3 9 Heptadeceno 28,8 23
Fenol 9,0 10 Acido hexanoico 34,6 24
3-Metil-1,2-ciclopentanodiona 10,7 11 Oleanotrilo 36,8 25
4-metilfenol 12,5 12 Acido oleico/linoleico 37,9 26
2-metoxifenol 12,8 13 Acido vaccénico 38,7 28
Maltol 13,6 14
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Figura 3. Cromatogramas del bio-aceite obtenido a partir de la pirdlisis de los residuos.

Debido al alto rendimiento de la fraccion sélida de la pirdlisis de RSU se estudia su posible
aplicacion como adsorbente de CO,. En el cuadro 3 se muestra las caracteristicas del
biocarbonizado procedente de RSU y de los adsorbentes producidos activacion fisica y quimica.
Se observa un aumento de la superficie especifica mediante el método de activacion quimica
(322 m?/g), sin embargo, es considerablemente menor al carbén activado comercial con 948
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m?/g. Ademas, se obtuvieron rendimientos de produccion similares para los dos métodos de
activacion estudiados, siendo 28% para la activacion quimica y 27% para ambos adsorbentes
obtenidos a partir de activacion fisica.

Cuadro 3. Caracterizacion de los adsorbentes y capacidad de adsorcion de CO,,.

Adsorbente BC | AC_REF | AB_550 | AB_700 | AB_KOH
Isotermas de adsorcion de Nitrégeno
BET (m2/g) 3,19 ‘ 948 ‘ 71 ‘ 26 ‘ 322
Porosimetria por intrusion de mercurio (MIP)
Volumen total de intrusion(cm?/g) 1,2 1,4 1,5 1,5 2,0
Area de Poro Total (m?/g) 4.7 48 8,4 3,3 26
Diametro de poro promedio (volume, nm) 138 784 21 601 121 803 71 225 53 822
Mediana del diametro de poro (area, nm) 480 10 22 63 13
Diametro medio de poro (4V/A, nm) 4 590 119 700 1610 299
Porosidad (%) 65 63 72 73 75
Capacidad de adsorcion
A, (Mg COJY ,eormene) 13,75 \ 32,61 \ 18,82 \ 10,51 \ 61,56
Rendimiento
Rendimiento (%) 43 ‘ - ‘ 27 ‘ 27 ‘ 28

En la figura 4 se muestra las curvas de adsorcion de CO, para cada uno de los adsorbentes.
Los resultados de capacidad de adsorcion demuestran que la activacion quimica, AB_KOH,
presenta mejores resultados frente a la activacion fisica AB_550, con 61,58 mg CO,/Q_, o
frente a 18,82 mg CO,/Q, . ome: Ademas, comparando AB_KOH con AC_REF, se observa
una mejoria en la capacidad méaxima de adsorcion de CO,, siendo un 20% mayor y un 450%
superior a la capacidad de BC.

700 ¢
——AB KOH ——AC_REF ——AB550 ——BC — —AB_700

60,0 r

50,0 r

400 r

300 r

q.(mg CO, / g adsorbente)

- -

40 50 60 70 80 90 100
Tiempo (min)

Figura 4. Curvas de adsorcion de CO, de los adsorbentes, donde g,
representa la capacidad de adsorcion de cada adsorbente.
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Finalmente, los datos de adsorcion de los adsorbentes se ajustaron a los modelos cinéticos
propuestos por Ho and Mckay empleando la Ecuacion 2 y Ecuacion 3. Los resultados se muestran
en el cuadro 4. El modelo de pseudo-segundo orden se ajusta mejor a los datos experimentales,
con valores de capacidad de adsorcion maxima similar a la obtenida experimentalmente.

Cuadro 4. Ajuste de cinéticas de adsorcion para modelo de pseudo-primer orden y modelo
de pseudo-segundo orden. Donde g, representa la capacidad de adsorcion del adsorbente,
k es la constante cinética de adsorcion y R? es coeficiente de determinacion.

Muesta | BC | AC.REF | AB550 | AB.700 | AB_KOH
Experimental
a, (mglg) | 14 | s 2 | 11 e
Pseudo-primero orden
q, (Mg/g) 11 15 11 7.5 24
K (min) 0,12 0,25 0,11 0,15 0,06
Re 0,0877 0,9201 0,0877 0,9571 0,975

Pseudo-segundo orden

a, (mg/g) 21 51 21 12 64
k (g mg"' min) 0,027 0,023 0,022 0,033 0,006
R? 0,9989 0,9764 0,9999 0,9951 0,9996

Conclusiones y recomendaciones

La pirdlisis se puede enfocar hacia la produccion de liquidos con el fin de obtener productos de
valor anadido. La pirdlisis de biomasa procedente de la industria alimentaria da lugar a mayor
cantidad de bio-aceite con alto contenido en acidos grasos y compuestos fendlicos. En cuanto
al bagazo de cerveza, su bio-aceite destaca por su contenido en un tipo de azucar.

Por sus caracteristicas fisico-quimicas, los residuos de las plantas de tratamiento de sdlidos
urbanos producen biocarbonizado como producto pirolitico mayoritario. Por otro lado,
producen un porcentaje no desdefiable de bio-aceite con productos quimicos de interés en su
composicion. En este sentido, su alta disponibilidad y bajo coste situan a los RSUs como un
buen material de partida para ser utilizado en el proceso de pirdlisis.

El biocarbonizado a partir de RSU presenta una superficie especifica baja, por lo que para
su aplicacion como adsorbente requiere de una activacion. La activacion quimica presenta
los mejores valores de capacidad de adsorcion maxima superiores a la activacion fisica,
obteniéndose incluso 20% mas de capacidad de adsorcion frente a un carboén activo industrial
usado como referencia.

El modelo cinético de adsorciéon que mejor se ajusta es el modelo de pseudo-segundo orden
con valores de capacidad maxima de adsorcion similares a los obtenidos experimentalmente.

Como trabajo futuro, se llevaran a cabo la separacion, refinado de los productos liquidos y
posibles aplicaciones de los carbonizados obtenidos, asi como el andlisis de Ciclo de Vida con
vistas a proceder al escalado de los procesos.
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Resumen

El desarrollo de procesos para la produccion de combustible renovable de aviacion coadyuva
a la recuperacion sostenible del sector de aviacion; en tales procesos, la aplicacion de
estrategias de eficiencia energética puede mejorar su competitividad econémica y ambiental.
En este trabajo se presenta la integracion energética en una biorefineria de Jatropha curcas
(JC) para la produccion de bioturbosina, como producto principal, mediante la metodologia del
punto de pliegue. La aplicacion de la integracion energética se basa en la construccion de dos
rutas, definidas por los intercambios de material entre los procesos que las integran. En la ruta
1 (R1) se consideran 7 y 6 corrientes calientes y frias, respectivamente; mientras que para la
ruta 2 (R2), 6 y 8 corrientes calientes y frias, respectivamente. Los resultados muestran que es
posible ahorrar hasta 82,41 % y 74,89 % de servicios de calentamiento y enfriamiento para R1,
mientras que hasta 71 % y 87,28 % de ahorro de servicios de calentamiento y enfriamiento para
R2. Estos resultados suponen menor impacto ambiental, respecto al esquema sin integracion,
debido al menor consumo de servicios externos, lo cual podria mejorar significativamente la
economia del proceso.

Keywords
Biorefinery; Jatropha curcas; energy integration; biojet fuel.

Abstract

The development of processes for renewable aviation fuel production boosts a sustainable
recovery of the aviation sector; in such processes, the application of strategies of energy
efficiency can improve its economic and environmental competitiveness. In this work is presented
the energy integration of a Jatropha curcas (JC) biorefinery for the production of biojet fuel, as
the main product, through the pinch point methodology. The energy integration application
is based on the construction of two routes, defined by the material exchanges between the
integrated processes. Route 1 (R1) considers 7 and 6 hot and cold streams, respectively; whilst
in route 2 (R2), 6 and 8 hot and cold streams, respectively. The results show that it is possible
to save 82,41 % and 74,89 % on heating and cooling utilities for R1, whilst up 71 % and 87,28
% of savings on heating and cooling utilities for R2. These savings represent less environmental
impact, regarding the biorefinery scheme without integration, due to less consumption of
external utilities; thereby, the economy of the process could improve significantly.

Introduccién

Debido a la pandemia causada por el virus SARS-CoV-2 en 2020, diversos sectores de la
sociedad han sido severamente afectados, tales como el sector salud, transporte, energético,
entre otros. Especificamente en términos de energia, tres implicaciones han surgido frente
a esta emergencia sanitaria: 1) la seguridad energética es la piedra angular de la economia
global; 2) la seguridad eléctrica y los sistemas de energia resilientes son imprescindibles; 3) las
transiciones a energias limpias deben estar al centro de los planes de recuperacion econdmica,
ya que éstas han sido una fuente resiliente y en expansion durante este periodo critico [1].
En este sentido, el sector transporte, cuya demanda de energia mundial es alrededor de 29
%, ha impulsado el uso de energias renovables como una estrategia resiliente para alzar su
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recuperacion sostenida [2]. Particularmente, el sector de aviacién ha considerado el uso de
bioturbosina, o combustible renovable de aviacion, como la estrategia prioritaria para alcanzar
a mediano y largo plazo sus planes de recuperacion econdmica sostenible, asi como de
reduccion de emisiones de CO, para el 2050 [3].

Desde el punto de vista técnico, la produccion de bioturbosina es factible a partir de una
gran variedad de materias primas renovables (aceites vegetales, grasas animales, azucares,
almidones, biomasa lignoceluldsica) mediante cinco rutas de produccion certificadas por
ASTM, y al menos dos en proceso de certificacion [4]; estos procesos permiten la obtencion de
bioturbosina con las caracteristicas fisicoquimicas apropiadas para ser usada en mezclas con
turbosina de origen fésil (maximo 50 % v/v), debido a la ausencia de componentes aromaticos
[5]. Desde 2011, en México, con la estrategia “Plan de vuelo” organizada por Aeropuertos y
Servicios Auxiliares (ASA) diversos vuelos comerciales han utilizado turbosina renovable [4]. Sin
embargo, desde el punto de vista econémico, la producciéon de bioturbosina no es competitiva
frente a su contraparte fosil. En este sentido, algunas estrategias han sido propuestas para
alcanzar su viabilidad econdmica, en donde destacan la aplicacion de herramientas de
intensificacion de procesos principalmente orientadas a la zona de purificacion [5-11]; también
se ha reportado el uso de esquemas de aprovechamiento integral de una o varias materias
primas, los cuales se conocen como biorefinerias. Una biorefineria es un concepto de planta
de procesamiento, similar a las refinerias de petréleo convencionales, que transforma biomasa.
Dentro de estos esquemas se busca el aprovechamiento completo de la materia prima para
diversificar los procesos y productos, a modo de obtener mayor rentabilidad econdmica. Pocas
biorefinerias orientadas a la produccion de bioturbosina como principal producto han sido
propuestas [12-14]; no obstante, tales biorefinerias no son aun competitivas econémicamente,
siendo el alto costo de la materia prima y los altos requerimientos energéticos los principales
factores que afectan su economia. Es por ello que en este trabajo se presenta la integracion
energética, a partir de la metodologia de punto de pliegue [15], de un esquema de biorefineria
para la obtencion de bioturbosina como producto principal, mediante el aprovechamiento
integral de Jatropha curcas (JC); JC es un cultivo energético de segunda generacion con alto
potencial productivo en México. El esquema de biorefineria ha sido previamente disefiado,
modelado y simulado en Aspen Plus por Romero-lzquierdo y col. [16].

Metodologia

En esta seccion se presenta la metodologia utilizada para realizar la integracion energética
de la biorefineria de JC para la produccion de bioturbosina y otros bioenergéticos, propuesta
por Romero-lzquierdo y col. [16]. En la subseccion 1. se describe la metodologia de punto de
pliegue para realizar la integracion de energia, mediante el algoritmo de la tabla problema. En
la subseccion 2. se presenta el esquema de biorefineria, el cual esta integrado por cuatro zonas
de procesamiento; finalmente, en la subseccion 3. se presenta la integracion de energia entre
las zonas de procesamiento de la biorefineria, aplicando el algoritmo de la tabla problema.

Metodologia del punto de pliegue

La metodologia del punto de pliegue, a través del algoritmo de la tabla problema, permite
analizar sistematicamente las corrientes de un proceso, asi como Sus servicios auxiliares,
mediante la aplicacion de la primera y segunda ley de la termodinamica. Esta herramienta
predice los requerimientos minimos de energia externa, asi como el niumero de unidades de
intercambio de calor [17,18]; su aplicacion se desarrolla a través del algoritmo de la tabla
problema, el cual se describe a continuacion [19]:

a. Entrada de datos y definicion del ATmin.
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b. Ajuste de temperaturas.
. Determinacion de los intervalos de temperatura.
. Estimacion del balance de calor por intervalo.

. Construccion de la cascada de calor.

- DO QO O

Construccion del diagrama de red.

Para este estudio se considera ATmin como 10 °C, tomando en consideracion las siguientes
reglas: 1) sin calentamiento externo abajo del pliegue, 2) sin enfriamiento externo arriba del
pliegue, 3) sin transferencia de calor a través del pliegue. Es importante sefialar que las
corrientes de proceso a integrar deben ser definidas como corrientes frias (deben pasar a un
nivel mayor de temperatura) o calientes (deben pasar a un nivel menor de temperatura) en la
entrada de datos.

Descripcion del esquema de biorefinacion

De acuerdo con Romero-lzquierdo y col. [16] fueron procesados 1 016,42 ton/h del fruto
de JC dentro del esquema de biorefinacion; este esquema esta integrado por cuatro zonas
de procesamiento: Z1- procesamiento de la cascara externa e interna, Z2- extraccion del
aceite vegetal, Z3- digestion anaerobia de la torta residual, y Z4- procesamiento del aceite
de JC, las cuales se esquematizan en la Figura 1. En la Z1 se incluyen la pirdlisis rapida de
la cascara externa, gasificacion y DA-AHCF (&cido diluido, hidrdlisis acida y co-fermentacion)
para la cascara interna, asi como alcohol a combustible de aviacion (ATJ, alcohol to jet) para
la produccion de bioturbosina, cuya materia prima es el 70 % peso del etanol producido en
DA-AHCF. Por su parte, la Z2 abarca el prensado mecanico de las semillas de JC para la
obtencion del aceite vegetal y torta residual. En seguida, la Z3 incluye el procesamiento de
la torta residual mediante digestion anaerobia; de este proceso se obtiene biogas, el cual se
transforma en energia eléctrica mediante el uso de una turbina. Finalmente, la Z4 involucra
los procesos de hidrotratamiento y transesterificacion del aceite vegetal, alimentando el 70 %
peso del aceite obtenido de la Z2 al hidrotratamiento, y el 30 % restante a la produccion de
biodiésel. Es importante mencionar que, en el caso de la gasificacion, el hidrégeno obtenido
se alimenta al proceso de hidrotratamiento como reactivo. Asimismo, en lo que se refiere a la
pirdlisis, tres productos con alto valor energético son obtenidos: bio-aceite, bio-carbdn y bio-
gases; siendo este ultimo utilizado como corriente de calor residual. Es importante mencionar
que este esquema de biorefineria, asi como su integracion energética han sido modelados
y simulados en Aspen Plus V.10.0, usando NRTL, Peng-Robinson, BK10 y UNIQUAC como
modelos termodinamicos; el detalle de la simulacion puede encontrarse en [16].

De acuerdo con los resultados de simulacion reportados para este esquema de biorefinacion,
la produccion de bioturbosina es 33,17 % de la demanda requerida en los 60 aeropuertos con
mayor consumo en México, considerando una mezcla 50 % v/v con turbosina fésil, de acuerdo
con datos de 2021 [20]. El consumo de vapor para satisfacer los requerimientos de energia
del esquema representa el 94,5 % del costo total de servicios externos de calentamiento,
enfriamiento y electricidad. Asimismo, el 90 % de la electricidad requerida en esta biorefineria
es generada in situ, mediante el acondicionamiento de las corrientes de proceso (ajuste de
presion) y la conversion de biogas en electricidad. En este sentido, la aplicacion de estrategias
que permitan disminuir los requerimientos de vapor de calentamiento dentro de este esquema
de aprovechamiento integral, tal como la metodologia de punto de pliegue, podria mejorar su
competitividad econdmica.
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Integracion energética de la biorefineria de JC

La integracion de energia de la biorefineria de JC se lleva a cabo considerando los intercambios
de materia entre los procesos incluidos, por lo que dos rutas de integracion son analizadas:
R1) Procesos de gasificacion, prensado mecanico, transesterificacion, DA-AHCF y pirdlisis; R2)
Procesos de ATJ, hidrotratamiento y digestion anaerobia. En los Cuadros 1y 2 se presentan
las corrientes de proceso de las dos rutas de integracion, indicando su nivel de temperatura,
tipo de corriente y contenido de energia. Es importante notar que, en el caso de la R1, el EX-12
considerado en la gasificacion también incluye a los productos de pirdlisis, por lo que de este
proceso no hay corrientes de intercambio.

Por su parte, para la R2, la digestion anaerobia no posee corrientes de intercambio a considerar
dentro de la integracion, debido al bajo contenido energético de sus corrientes antes de la
transformacion del biogas en electricidad.

Los datos presentados en los cuadros 1y 2 son extraidos de los resultados de simulacion de
este esquema, y son el primer paso del algoritmo de la tabla problema; para la R1 se tienen
7 corrientes calientes y 6 corrientes frias, mientras que para la R2 se tienen 6 y 8 corrientes
calientes y frias, respectivamente.

En lo que se refiere al ajuste de temperaturas, éste se realiza restando el ATmin a las corrientes
calientes tanto de entrada como de salida, conservando los valores de las corrientes frias, tal
como aparecen en los cuadros 1y 2.

Cuadro 1. Corrientes de proceso, R1.

Equipo ID Tipo T inicial (°C)
EX-10 C1 F 25,00

T final (°C) AT (°C)
100,00 75,00

mC, (KW/°C)
145,22

Cond-REC-ET-1 H1 ] 78,56 77,88 0,69 39 471,71
Reb-REC-ET-1 c2 F 113,42 114,88 1,46 26 784,82
Cond-REC-ET-2 H2 C 87,72 77,96 9,77 58,34
Reb-REC-ET-2 C3 F 100,83 168,99 68,16 108,92
Reb-REC-GLYC C4 F 139,94 281,61 141,67 1397,82

EX-1

H6

O

558,40

30,00

EX-3 C5 F 68,08 210,00 141,92 12 420,39

EX-4 H3 C 210,00 40,00 170,00 10 758,57

Cond-Rectific H4 C 77,01 44,61 32,41 3 902,90
Cond-Recupera H5 C 85,46 29,88 55,58 478,58
Reb-Recupera Cé6 F 34,00 115,10 82,30 419,68

528,40

142,52

EX-2

H7

C

676,86

40,00

636,86

126,04

Notas: Para ID: C=corriente fria, H=corriente caliente; Para Tipo: F= corriente fria, C= corriente caliente.
AT= diferencia de temperatura, Temperatura final (T final) — Temperatura inicial (T inicial); mCp= producto entre la

masa de la corriente y su capacidad calorifica
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Figura 1. Diagrama de flujo de la biorefineria de JC. Extraido y modificado de [16,19].
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Con estas temperaturas ajustadas se realiza la definicion de intervalos, en donde se ordenan las
temperaturas de las corrientes desde la mas caliente hasta la mas fria. Cada intervalo formado
posee una temperatura de entrada y de salida, asi como un valor energético. El valor de energia
de cada intervalo se define como un exceso o déficit de calor, realizando un balance de energia
entre las corrientes que integran el intervalo.

Una vez obtenido el balance de calor se construye la cascada de calor, a través de la cual se
determina la minima cantidad de servicios auxiliares de enfriamiento y calentamiento requeridos
por el sistema. La cascada de calor funciona como una maquina térmica ideal (sin pérdidas
al ambiente), en donde sus etapas son definidas por los intervalos estimados previamente. En
el punto donde la transferencia de calor es cero se definen las temperaturas de pliegue (una
caliente y una fria), las cuales corresponden a las temperaturas de minimo acercamiento entre
las corrientes frias y calientes.

Cuadro 2. Corrientes de proceso, R2.

EX-5 C1 F 33,76 350,00 316,24 61,42
EX-6 Cc2 F 273,61 450,00 176,39 58,19
EX-7 H1 C 257,55 84,00 173,55 202,29
EX-8 H2 C 351,74 120,00 231,74 17,95
EX-9 C7 F -228,27 100,00 328,27 11,09
. Hdovaamewo |
EX-11 Cé6 F 80,28 320,00 239,72 63,45
EX-12 C8 F 38,51 320,00 281,49 62,08
EX-13 H6 C 409,58 80,00 329,58 80,38
Cond - COL--1 H3 C -2,12 -5,49 3,38 544,18
Reb - COL-1 C3 F 95,08 126,01 30,94 157,03
Cond - COL-2 H4 C 73,25 55,60 17,64 184,57
Reb - COL-2 C4 F 175,61 205,72 30,11 254,76
Cond - COL-3 H5 C 219,23 163,76 55,47 132,56
Reb - COL-3 C5 F 364,82 372,34 7,52 1456,77

Notas: Para ID: C=corriente fria, H=corriente caliente; Para Tipo: F= corriente fria, C= corriente caliente
AT= diferencia de temperatura, Temperatura final (T final) — Temperatura inicial (T inicial); mCp= producto entre la
masa de la corriente y su capacidad calorifica

Para la R1, las temperaturas de pliegue son 78,6 °C y 68,6 °C, para las corrientes calientes
y frias, respectivamente; mientras que para la R2 son 257,5 °C y 247,5 °C para las corrientes
calientes y frias, respectivamente. Asimismo, a partir de la cascada de calor es posible
estimar los minimos requerimientos de energia de calentamiento y enfriamiento para cada red.
Han sido estimados 394,36 MW y 515,24 MW de servicios de calentamiento y enfriamiento,
respectivamente para la R1; mientras que para la R2 se requieren 22,67 MW y 11,38 MW de
servicios de calentamiento y enfriamiento externo, respectivamente.

A partir del valor de las temperaturas de pliegue se disefia la red de intercambio de calor, tanto
para abajo como para arriba de este punto, siguiendo las reglas descritas en la subseccion
1. Las redes de intercambio construidas se presentan en la siguiente seccion, asi como los
ahorros energéticos conseguidos, respecto al proceso sin integracion.
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Resultados

En esta seccion se presentan los principales resultados obtenidos de la aplicacion de la
metodologia del punto de pliegue en el esquema de biorefineria de JC. Las redes de integracion
de energia disefadas se presentan en las Figuras 2 y 3, para R1y R2, respectivamente; ambas
cumplen los requerimientos externos de calentamiento y enfriamiento, previamente estimados
en su respectiva cascada de calor. Como se puede observar de la Figura 2, para la R1 se
tienen 27 equipos de transferencia de calor, de los cuales 7 corresponden a enfriadores, 7
calentadores y 13 son intercambiadores de calor entre corrientes de proceso. Por su parte,
para la R2 de la Figura 4 se observan 20 equipos de transferencia de calor siendo 4 enfriadores,
5 calentadores y 11 intercambiadores entre corrientes de proceso. Es importante notar que
ningun intercambio se lleva a cabo a través de las temperaturas de pliegue; asimismo, solo se
tienen calentadores por encima del pliegue y enfriadores por debajo del pliegue.

Ruta 1
Distribucion energética

Temperaturas intermedias

e)
T1=86.4

T13-184 63 T pliegue fria= 68,6 °C

’ Intercambiador de calor
. Calentador

. Enfriador

Figura 2. Red de intercambio de calor, R1.
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Figura 3. Red de intercambio de calor, R2.

Por otro lado, respecto a los ahorros energéticos estimados al aplicar la metodologia de
punto de pliegue, en el cuadro 3 se presentan los requerimientos externos de calentamiento y
enfriamiento tanto para la biorefineria de JC sin integracion, como los estimados en para cada
ruta integrada. Es importante mencionar que la energia de las corrientes de proceso se refiere
a la energia de calentamiento y enfriamiento del esquema sin integracion, considerando los
procesos involucrados en cada ruta analizada.

Cuadro 3. Estimacion del ahorro energético alcanzado para las R1y R2.

Calentamiento Enfriamiento

Q corrientes de proceso (kW) 2 241,51 2 052,22

Q servicios externos (kW) 394,36 515,24

Ahorro 82,41 % 74,89 %

R

Q corrientes de proceso (kW) 78,19 89,48
Q servicios externos (kW) 22,67 11,38

Ahorro 71 % 87,28 %

Como se puede observar del cuadro 3, en el caso de la R1 se puede alcanzar hasta 82,41 %
de ahorro en servicios de calentamiento y 74,89 % en los servicios de enfriamiento; mientras
que para la R2 se puede tener hasta 71 % y 87,28 % de ahorro en los servicios externos de
calentamiento y enfriamiento, respectivamente. Estos ahorros de energia reducen el impacto
ambiental de este esquema de aprovechamiento integral, al generar menor cantidad de
emisiones de CO, por el menor consumo de vapor de calentamiento y reducen ademas su
huella hidrica, al usar menor cantidad de agua de enfriamiento; ademas podrian suponer
una mejora importante en la economia del proceso. Sin embargo, es importante notar que la
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cantidad de equipos de intercambio de calor supera casi al doble los equipos originalmente
colocados en el esquema de biorefinacion, lo cual podria suponer incrementos en los costos
de capital asociados con los equipos de proceso y su mantenimiento. Se requiere un estudio
adicional en términos econdémicos en donde se verifique la reduccion de costos de operacion
debido a los consumos significativos en servicios externos, analizando el aumento en los
costos de equipos. El estudio ambiental y econdémico se presentaran en un posterior trabajo.
Finalmente, es importante sefialar que los ahorros energéticos alcanzados en la biorefineria
al realizar la integracion energética deben ser comparados con respecto al esquema de
biorefineria sin integracion, a modo de visualizar el alcance de esta metodologia en términos
de la eficiencia energética. Estos resultados no podrian ser contrastados con otros esquemas
de biorefineria para el procesamiento de JC, ya que deberian de considerar el mismo nivel de
diversificacion tanto de procesos como de productos obtenidos para realizar una comparacion
energética justa.

Conclusiones

En este trabajo se ha presentado la integracion energética en una biorefineria de JC para la
produccion de combustible de aviacion renovable como producto principal. La integracion
de energia se ha llevado a cabo mediante la metodologia del punto de pliegue a través del
algoritmo de la tabla problema. La aplicacion de la integracion energética dentro del esquema
de biorefinacion se ha basado en la construccion de dos rutas, definidas por los intercambios
de material entre los procesos que las integran; considerando para la R1, 7 y 6 corrientes
calientes vy frias, respectivamente, mientras que, para la R2, 6 y 8, corrientes calientes y frias,
respectivamente. De acuerdo con los resultados, es posible ahorrar hasta 82,41 % y 74,89 % de
servicios de calentamiento para R1y R2, respectivamente; mientras que se puede alcanzar hasta
71 % y 87,28 % de ahorro de servicios de enfriamiento para la R1y R2, respectivamente. Estos
ahorros suponen un menor impacto ambiental, respecto al esquema sin integracion, debido
al menor consumo de servicios externos, lo cual podria ademéas mejorar significativamente la
economia del proceso. No obstante, resulta necesario realizar un analisis econémico detallado
para comprobar la influencia del aumento en el nimero de equipos de intercambio, respecto
al esquema original.
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Resumen

Este estudio ha explorado la viabilidad de realizar la hidrocarbonizaciéon de un residuo biomasico
ampliamente presente en areas urbanas, como es el caso del césped obtenido directamente
de las labores de poda. Se ha considerado la utilizacion del material en su estado natural, con
la totalidad de su contenido de humedad. De manera especifica, se ha buscado aprovechar
el agua inherente al material como medio para llevar a cabo la carbonizacion hidrotérmica. La
investigacion, realizada en un autoclave para hidrocarbonizacion (200-220 °C), permitié estudiar
como la carga inicial (18-54 g) afecta al poder calorifico del hidrocarbonizado, que por su parte
posee propiedades cercanas a las de los materiales carbonosos obtenidos mediante biomasas
lignoceluldsicas clasicas (el poder calorifico, en torno a 20-22 MJ/kg, supuso un aumento
de 200% respecto al césped inicial) y el proceso fue mas reactivo a mayor temperatura. El
seguimiento de la presion y la temperatura durante el proceso permitieron ademas identificar
etapas de exotermicidad durante la hidrocarbonizacion, encontrando aumentos de temperatura
en torno a 20 °C (mas acentuado a mayor temperatura). Asimismo, se verificdé que aumentar
el tiempo de enfriamiento promueve las reacciones de recombinacion secundarias entre las
moléculas de degradacion del liquido, aumentando la fase sélida obtenida. Por tanto, aplicar
el proceso de carbonizacion hidrotérmica a residuos como la poda de césped da lugar a la
obtencion de materiales carbonosos que rondan valores de poderes calorificos entre 24-26 MJ/
Kg que compiten con biocombustibles tipo briqueta obtenidos a partir de otras biomasas por
estos mismos procesos. Ademas, los hidrocarbonizados obtenidos pueden emplearse como
enmienda en suelos 0 como precursores en carboén activado.

Keywords
Hydrothermal carbonization; energy recovery; water balance; green waste.

Abstract

This study has investigated the possibility of hydrocarbonizing a biomass residue abundant in
urban areas, such as grass directly obtained from pruning, with all its moisture content. The
aim is to capitalize precisely on the inherent water in the material as a medium for hydrothermal
carbonization. We investigated the possibility of carbonizing the biomass on an autoclave
system usually used to perform HTC (Parr, 1,8 L) and follow the degradation of the material on
its own water, that was at the end collected and analyzed, with the solid residue (hydrochar). At
the same time, we tried to follow the temperature and by comparing target and real temperature
(subtracting the effect of thermal inertia) and explored the participation of degradation through
exothermal reactions. After each run (performed under two temperatures: 200 and 220 °C, and
different mass loads ranging 18-100 g) we measured the heating value of the hydrochar and
density, pH, and conductivity of produced water. It was found that degradation reactions are
effectivity enhanced at higher temperature, giving yield on a greater solid yield and heating
value. Water phase production was improved with mass load, and, if cooling time was enlarged,
it decreased at expenses of increasing final solid mass, clearly pointing to recombination
reactions where water is consumed. Temperature profiles during heating and isothermal regime
reached peaks that in all cases surpassed by up to 20 °C the target thermal conditions, and
this behavior was also noticed in the system pressure. Therefore, applying the hydrothermal
carbonization process to residues such as grass pruning leads to the obtaining of carbonaceous
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materials that are around calorific value values between 24-26 MJ/Kg that compete with
briquette-type biofuels obtained from other biomass by these same processes. In addition, the
hydrochars obtained can be used as a soil amendment or as precursors in activated carbon.

Introducciéon

Hace algo méas de una década, varios investigadores pusieron su atencion en una forma de
procesamiento de biomasa que, si bien habia sido ya descrita en el aflo 1913 (y costé el premio
Nobel al Dr. Bergius), habia caido en el olvido posteriormente. La técnica, la hidrocarbonizacion
o carbonizacion hidrotérmica (HTC, del inglés, Hydrothermal Carbonization) proponia usar agua
y condiciones suaves de presion y temperatura para transformar materiales de base organica
en carbon. Tras resurgir la técnica en el siglo XXI, investigadores de todos los paises han
mirado hacia esta opcion de procesado como una alternativa mas sostenible para dar salida a
residuos biomasicos [1-4].

A lo largo del aumento incesante de publicaciones en torno a la HTC, proliferan también en el
mundo entero las plantas de HTC que a diferentes escalas hacen frente a residuos biomésicos;
en México, la reciente implantacion de una planta de HTC de lodos de depuradora en la capital
del pais es un ejemplo significativo.

Existen diversas investigaciones centradas en la produccion de materiales carbonosos
(hidrocarbonizados, HC) aptos como combustibles, dopados con metales para ser empleados
como adsorbente, o enriquecidos para emplearse como enmienda en suelos [5-7]. Asimismo,
se han investigado los procesos que implican formaciéon adicional (mas alla de la propia
degradacion del sélido biomasico inicial) de carbdon a partir de la recombinacion de las
moléculas de degradacion que migran a la fase liquida (formacién de hidrocarbonizado
secundario), y las reacciones en cascada que tienen lugar en el sistema, incluida su cinética.

Més recientemente, las autoras han encontrado en el seguimiento de la fase liquida un interés
especial por su composicion, que puede aportar moléculas de elevado interés comercial, y
también en particular, porque su reutilizacion en ciclos de HTC ha mostrado no mermar la calidad
final del hidrocarbonizado [8]. Asimismo, el empleo de biomasas “tal cual son producidas”, sin
secado previo, ha despertado el interés del grupo, por su mayor aplicabilidad industrial.

En este trabajo, se ha estudiado la posibilidad de hidrocarbonizar una biomasa rica en agua,
sin aporte extra, usando la que ésta misma biomasa pierde durante las etapas finales de
calentamiento. El hecho de no utilizar agua para realizar el proceso de hidrocarbonizacion lo
hace mas sostenible, y lo que va mas alla, se logrd obtener agua al final de éste.

Asumiendo que las primeras etapas de deshidratacion son endotérmicas, se siguieron las
variables presion y temperatura a lo largo del proceso, para tratar de identificar los tramos en
los que el sistema despide calor a los alrededores, asociando posteriormente los equilibrios
de descomposicion de etapas posteriores. Asimismo, la cuantificacion y caracterizacion de las
fases solida y liquida permitieron encontrar mecanismos de degradacion. Por todo, el trabajo se
centra en el ahorro del agua que puede alcanzarse ya que, de la propia biomasa, con un 80%
de humedad, se extrae casi por completo bajo un fuerte calentamiento en forma de solucién
liquida acida. Asi, se estudian los cambios en la distribucion de productos y las propiedades
del hidrocarbonizado obtenido.

Materiales y métodos

Material de partida
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El césped fue recogido de jardines publicos de la ciudad de Badajoz durante el mes de octubre
de 2022, al inicio de la mafana, en trozos heterogéneos que simulan la poda que haria una
segadora, entre 3-10 cm de largo. Tal y como fueron recogidos, se alimentaron directamente
sin ningun tipo de acondicionamiento al reactor de hidrocarbonizacion.

2.2. Procesos de hidrocarbonizacién

Los procesos de HTC fueron realizados en un autoclave (1,8 L de capacidad, modelo Parr
4848) provisto de un controlador que permite la programacion de experiencias y calentamiento
auténomo, y sensores de presion y temperatura. El programa de computacion del equipo
permite monitorizar en todo momento estas propiedades.

Se disefnaron las experiencias empleando en primer lugar una muestra control (0,1 L de
agua, cantidad maxima que podria obtenerse de la biomasa, de acuerdo con experiencias
preliminares), encaminadas al seguimiento de la posible inercia térmica del propio sistema.
Seguidamente, se programaron experiencias con diferentes cargas de biomasa: 18, 36 y 54 g,
para las temperaturas 200 y 220 °C; en ellas se mantuvo constante el tiempo de calentamiento
(45min) y durante el proceso isotérmico (45 min).

Cuadro 1. Condiciones de experimentacion.

Temperatura, | m, biomasa, , _
°C g agua, L tiempo, min
45
200 0 0.1 calentamiento
’ + 45 proceso
isotérmico
45
calentamiento
220 0 0.1 + 45 proceso
isotérmico
18 0 45
36 0 calentamiento
o0 + 45 proceso
o4 0 isotérmico
18 0 45
220 36 0 calentamiento
+ 45 proceso
54 0 isotérmico

Caracterizacion de las fases

Una vez finalizado el proceso, se abrid la camisa calefactora y se enfrio el sistema a temperatura
ambiente. Con papel de filtro se separaron las fases. La fase liquida fue pesada y analizada en
cuanto a su densidad, pH y conductividad, mientras que la fase soélida también se peso y se
introdujo en una estufa para eliminar su humedad. Tras 12 horas en la estufa a 105 °C, se realiz6
una nueva pesada de la fase sélida para cuantificar el peso del hidrocarbonizado seco. Este HC
fue caracterizado respecto a su analisis elemental y su poder calorifico. Para ponderar la fase
liquida total se tuvo en cuenta la masa de liquido obtenida tras la filtracion mas la diferencia de
pesada entre la fase solida y el HC.
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Resultados

La HTC de césped en las condiciones estudiadas da lugar a un material carbonoso de aspecto
marron, y un rendimiento soélido dependiente de las condiciones experimentales empleadas; en
general es una constante en la bibliografia que emplear mayores temperaturas intensifica las
reacciones de deshidratacion y descarboxilacion, dando lugar a menores rendimientos solidos,
especialmente a costa de la pérdida del oxigeno, a cuyo efecto en este precursor se une la
pérdida de humedad superficial [5]. Por otra parte, el hecho de que a la vez existan reacciones
de recombinacion que hacen que parte del C, H'y O que migraron a la fase liquida, puedan
volver a la fase soélida, hace dificil encontrar la tendencia real de estas reacciones, cuando la
masa final no muestra una determinada disminucién con la temperatura. Ese fue el caso de los
resultados obtenidos en nuestro estudio, pues en principio, el rendimiento sélido de los HCs no
parecié mostrar diferencias significativas al aumentar la temperatura.

Si fue méas determinante el efecto de la masa inicial de césped. Cuando la carga de biomasa
se estudia en la bibliografia, generalmente es a través del parametro carga de biomasa/agua, y
aungue existe una cierta controversia, suele encontrarse que mayor cantidad de agua acelera,
al menos en las primeras etapas, el proceso, y genera un menor rendimiento final. En el estudio
aqui presentado emplear mas masa en el rango estudiado conlleva un mayor rendimiento sélido
(ver Figura 2), si bien los efectos no son muy intensos.
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Figura 1. Rendimientos sélido y liquido (% en peso) para experiencias de HTC
realizadas con césped a 220 °C para 18, 36 y 54 g de césped inicial

Asi, y tal y como muestra la serie representada en la Figura 1 (220 °C), para masas en el rango
18-54 g de césped, el rendimiento soélido oscila entre un 15 y un 9%. Los poderes calorificos
en general estuvieron entre 24-26 MJ/kg para los HCs (las diferencias se asocian a errores
experimentales mas que a una tendencia clara), siendo, el del césped original, de 2 MJ/kg. Esta
significativa densificacion energética es relevante e indicativa de la pérdida de O e H durante
la HTC. Otros autores encuentran valores similares de poder calorifico (23-26 MJ/Kg) al realizar
carbonizacioén hidrotérmica de césped fresco [9]. El estudio realizado por Yan y col. sobre el
tratamiento hidrotérmico de hojas de ginkgo, un residuo verde con alta humedad mejor6 el
poder calorifico de 18,6 a 22,1 MJ/kg [10]. Por su parte, Loreto y col. obtuvieron valores en el
rango de 21,8-27,4 cuando trabajaron entre temperaturas de 200 y 230 °C [11].
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En cuanto al rendimiento liquido (en todos los casos superiores al 50%), resulta muy interesante
que para este parametro si se aprecie en general un aumento a masas iniciales mas altas.
De algun modo, el poder deshidratante del liquido &cido y reactivo que se genera, cargado
de iones hidronio catalizadores del proceso, es mayor al disponerse en el mismo volumen de
reaccion de mas liquido, y el efecto debe dar lugar a un favorecimiento de los fendmenos de
transferencia de masa y energia en el sistema. Que se alcance un 74% de rendimiento liquido
significa que del césped hemos obtenido casi toda el agua porgue su humedad inicial ronda el
79%, por tanto, puede decirse que el proceso en estas condiciones es eficiente.

Para evaluar este efecto se monitorizd el par temperatura-presion durante el proceso de HTC,
a lo largo del tiempo, para diferentes condiciones experimentales; en la figura 2 se muestran
los resultados para las masas estudiadas a la temperatura de 220 °C. Se encontrd que, en
general, se aprecia un desfase de ambas propiedades, esto puede deberse al mecanismo de
automatizacion del propio equipo. Asimismo, se observa una clara diferencia con la experiencia
realizada con menor masa de césped; la menor disponibilidad de vapor de agua da lugar a un
aumento de presion mas leve.
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Figura 2. Medida de la presion y la temperatura frente al tiempo para experiencias de HTC realizadas con
diferente masa inicial (Terminologia leyenda: lineas discontinuas indican temperatura (T), lineas continuas
indican presion (P); 18, 36 y 54 hacen referencia a la carga inicial de césped (g) en el reactor)

Por dltimo, se realizaron experiencias a distinta temperatura (200 °C), para una misma condicion
de masa, y se dedujo que hidrocarbonizar césped a mayor temperatura logra una mayor
densificacion energética.

Conclusiones y recomendaciones

La HTC de biomasas frescas, como la poda de césped puede servir para generar materiales
carbonosos que presentan poderes calorificos en el rango 24-26 MJ/Kg y son, en principio
competitivos con los biocombustibles tipo briqueta obtenidos a partir de otras biomasas por
estos mismos procesos. Podrian, sin embargo, ser empleados como enmienda en suelos o
COomo precursores en carbon activado.
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Para este material, la ventaja reside mas en la posibilidad de, dado su elevado contenido en
humedad, poder carbonizarse con su propia agua, y poder considerarse como un método
para obtener agua con compuestos quimicos de interés potencial. El hecho de que masas
crecientes no mermen la reactividad del proceso (incluso la mejoren) abre puertas de cara a
aplicaciones industriales, donde estas masas podrian ser alimentadas directamente tal y como
son producidas.

Se plantea asi el uso de un proceso termoguimico de caracter mas sostenible que la pirdlisis
tradicional para capturar el carbono de especies vegetales residuales, con la ventaja afnadida
de gque no es requerida agua para llevar el proceso.

Agradecimientos

Las autoras agradecen a la Agencia Espanola de Investigacion por la financiacion recibida a
través del proyecto PID2020-116144RB-I00/AEIl/ 10.13039/ 501100011033) y a la red RIMSGES
en el marco del programa CYTED. Y a la Red Iberoamericana de Tecnologias de Biomasa y
Bioenergia Rural (ReBiBiR-T) del Programa CYTED, organizadora del evento EIBB-2022.

Referencias

(1] H. Son Le, W. Chen, S. Forrugue Ahmed, Z. Said, N. Rafa, A. Tuan Le, U. Agbulut, |. Veza, X. Phuong Nguyen,
X. Quang Duong, Z. Huang, A. Tuan Hoang, “Hydrothermal carbonization of food waste as sustainable energy
conversion path”, Bioresource Technology, vol 363, 127958, pp. 1-14, 2022.

2] Y. Cao, M. He, S. Dutta, G. Luo, S. Zhang, D.C.W. Tsang, “Hydrothermal carbonization and liquefaction for
sustainable production of hydrochar and aromatics”, Renewable and Sustainable Energy Reviews, vol 152,
111722, pp. 1-18, 2021.

[3] L. Sudrez, |I. Benavente-Ferraces, C. Plaza, S. de Pascual-Teresa, |. Suarez-Ruiz, T.A. Centeno, “Hydrothermal
carbonization as a sustainable strategy for integral valorisation of apple waste”, Bioresource Technology, vol
16, 123398, pp. 1-8, 2020.

(4] N. Saha, K. McGaughy, M. Toufig Reza, “Assessing hydrothermal carbonization as sustainable home sewage
management for rural counties: A case study from Appalachian Ohio”, Science of The Total Environment, vol
26, 146648, pp.1-9, 2021.

[® S. Roman, J. Libra, N. Berge, E. Sabio, K. Ro, L. Li, B. Ledesma, A. Alvarez, S. Bae, “Hydrothermal
Carbonization: Modeling, Final Properties Design and Applications: A Review”, Energies, vol 11, no 216, pp.
1-28, 2018.

(6] S. Roman, B. Ledesma, A. Alvarez, C. Coronella, S.V. Qaramaleki, “Suitability of hydrothermal carbonization to
convert water hyacinth to added-value products”, Renewable Energy, vol 146, pp. 1649-1658, 2020.

[7] M. Olivares, S. Roman, B. Ledesma, A. Alvarez, “Magnetic Behavior of Carbon Materials Made from Biomass
by Fe-Assisted Hydrothermal Carbonization”, Molecules, vol 24, 3996, pp. 1-13, 2019.

[8] M. Boutaieb, S. Roman, B. Ledesma, E. Sabio, M. Guiza, A. Ouederni, “Towards a more efficient Hydrothermal
Carbonization: Processing water recirculation under different conditions”, Waste Management, vol 132, pp.
115-123, 2021.

[9] Y. Wang, Y. Li, Y. Zhang, Y. Song, B. Yan, W. Wu, L. Zhong, N. Li, G. Chen, L. Hou, “Hydrothermal carboniza-
tion of garden waste by pretreatment with anaerobic digestion to improve hydrohcar performance and energy
recovery”, Science of the Total Environment, vol 807, 151014, pp. 1-10, 2022.

[10] Y. Yu, Y. Guo, G. Wang, Y. A. El-Kassaby, S. Sokhansanj, “Hydrothermal carbonization of waste ginkgo leaf
residues for solid biofuel production: Hydrochar characterization and its pelletization”, Fuel, vol 324, 124341,
pp. 1-10, 2022,

[11] L. Suérez, T.E. Diaz, |. Benavente-Ferraces, C. Plaza, M. Almeida, T.A. Centeno, “Hydrothermal treatment
as a complementary tool to control the invasive Pampas grass (Cortaderia selloana)”, Science of The Total
Environment, vol. 807, 150796, pp. 1-9, 2022.



