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INTRODUCCION

La energia se puede entender como la capacidad que tiene un sistema para poder
realizar un trabajo. Se encuentra presente en la vida cotidiana y se manifiesta de
distintas maneras; desde ser necesaria para que todo ser vivo pueda realizar sus
funciones vitales, hasta su aplicacion en procesos industriales. En este ultimo punto
es donde la energia se utiliza de manera extensiva. Actualmente la mayoria de la
energia se obtiene por medio de diferentes procesos en donde se utilizan materiales
con alta densidad energética como los combustibles fosiles. Hoy en dia, el abuso y
explotacion de estos recursos nos acerca cada vez mas a su futuro agotamiento y una
contaminacion ambiental sin precedentes como consecuencia de su USO
indiscriminado. Estos dos puntos nos han llevado a la busqueda de posibles
soluciones; es ahi en donde se encuentran como una opcion alentadora las energias

renovables.

Las energias renovables se definen como aquellas que se renuevan a una tasa mayor
gue la que se consumen. Entre estas energias se encuentran la hidraulica, los
sistemas edlicos, solares fotovoltaicos, geotérmicas, mareomotrices, de biomasa y la
termo-solar o solar térmica. En particular esta uUltima es un tipo de energia muy
atractiva y con varias aplicaciones. Tal como su nombre lo indica, este tipo de energia
utiliza la radiacién solar como fuente de alimentacion para producir calor, el cual se
utiliza para calentar un fluido que, por lo general, suele ser agua o aire. Otro de los
mayores métodos utilizados es la conversion de biomasa, el cual presenta una
variedad de procesos para su transformacion a diferentes productos, los cuales se
obtienen a partir de cultivos alimenticios, material de desecho y microorganismos como
las microalgas. La principal fuente de biomasa utilizada es la lignocelulosa, ya que es
el material mas abundante en nuestro planeta. Se compone de celulosa, hemicelulosa
y lignina. Cada uno de estos componentes posee propiedades fisicas y quimicas que
los convierten en materiales interesantes que pueden ser utilizados en procesos
biotecnoldgicos, a causa de su bajo costo y amplia disponibilidad (Gonzéalez et al.,
2005).




En relacién con eso, en México una de las mayores industrias agricolas es la que
involucra el uso del agave. El bagazo de agave es un residuo de origen vegetal
derivado del proceso para la produccion del tequila y el mezcal. Este residuo
generalmente se desecha en zonas no adecuadas, lo que conlleva a diferentes tipos
de contaminacion; sin embargo, al ser un residuo lignocelulésico abundante, ha
demostrado ser factible en convertirse en diferentes productos tales como alcoholes,
acidos organicos, compostas, papel y biocombustibles (Gonzélez et al., 2005; Gurrola,
2006).

Con el proposito de obtener una mayor eficiencia y aprovechamiento de estas energias
se busca combinar ambos procesos, evaluando el uso del bagazo de agave
Angustifolia como una opcion para la produccién de biocarbén, bioaceite y otros
productos de valor agregado al mismo tiempo que se disminuye el impacto generado

en el medioambiente.




JUSTIFICACION

El agave tiene una gran importancia econémica y cultural para el pueblo mexicano, ya
gue proporciona recursos para el ecosistema y constituye una parte integral de la
identidad del pais, asi mismo satisface diversas necesidades que van desde alimentos,

medicinas, fertilizantes y la més conocida que es la produccién del tequila 0 mezcal.

Se reporta que en Guerrero cada afio se producen aproximadamente 1.7 millones de
litros de mezcal, lo cual representa una importante fuente de ingresos para las familias
de este estado (Barrientos et al., 2019). Es decir, la extraccion del agave genera
grandes beneficios; sin embargo, también produce una gran cantidad de residuos
lignocelulésicos. En México no se cuenta con una norma que establezca su uso y
disposicion, dando como resultado que no se realice un manejo adecuado de los
mismos. De acuerdo con Gurrola (2016) en el afio 2012 se registrd que la industria del
mezcal en México produjo aproximadamente 29 375 toneladas de residuo de agave;
solo en el estado de Durango se alcanzaron 300 toneladas. Generalmente, estos
desechos son quemados o vertidos en rios y pastizales, ya que su transporte o
tratamiento son dificiles de realizar. Pero a pesar de ser un residuo de origen organico
su descomposicién puede tardar alrededor de un afio, lo que genera problemas de
contaminacion produciendo lixiviados que contaminan el agua y el suelo, ademas de
malos olores que afectan la calidad del aire debido a la proliferacion de hongos y
levaduras, por estas razones es necesario encontrar formas de reducir su
acumulacion. Una forma de aprovechar este residuo es que, debido a su alto
contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina, puede ser utilizado como materia prima

en diferentes métodos de energias renovables.

Con base en lo anterior, el eje central del presente trabajo es utilizar el proceso
hidrotermal de biomasa combinado con la energia solar concentrada para transformar

el bagazo de agave Angustifolia.




HIPOTESIS

El bagazo de agave Angustifolia se puede utilizar como fuente de biomasa para la
produccion de aceite y carbon, asi como de productos derivados de alto valor agregado
mediante el proceso hidrotermal de biomasa con concentracién solar. El rendimiento
de los bioproductos obtenidos puede compararse con los informes reportados de otros

procesos hidrotermales de diferentes materiales.

OBJETIVOS

Objetivo general
» Realizar el analisis de los productos obtenidos por medio del proceso
hidrotérmico solar de biomasa con residuos de agave de la especie Angustifolia
con el proposito de evaluar el impacto que tienen las diferentes condiciones de

operacion en las caracteristicas fisicas y quimicas de estos.

Objetivos particulares
* Producir bioproductos provenientes de residuos de agave Angustifolia

mediante el proceso hidrotermal.

= Separar los productos del proceso hidrotermal solar de biomasa como: aceite,

carbon y fase acuosa.

» Analizar las caracteristicas generales de los productos obtenidos, por medio de
técnicas como: andlisis elemental, microscopia electronica de barrido, analisis

termogravimétrico y cuantificacién del poder calorifico.




CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1. Energia solar y tecnologias para su aprovechamiento

La radiacion solar es la energia mas abundante en el planeta Tierra y es emitida por
la estrella central de nuestro sistema planetario, conocida como el Sol. El Sol se
encuentra conformado por diversos elementos en estado gaseoso, entre ellos y en
mayor proporcion el hidrogeno. En su interior se presentan elevadas presiones y
temperaturas de varios millones de grados lo que genera de manera espontanea un
proceso denominado fusion nuclear, lo cual da origen a la energia solar. La energia
solar proporciona innumerables beneficios y ha sido utilizada por el hombre desde la
antigiiedad, lo que la convierte en una de las fuentes de energia renovable inagotables,
no contamina y contribuye al desarrollo sostenible. El Sol emite continuamente una
potencia de 62.600 kilovatios por cada metro cuadrado de su superficie. En un periodo
de solo dos dias, el planeta recibe una cantidad de energia equivalente a todas las
reservas de combustibles fésiles; esto equivale a unas 60 veces el consumo anual en
el mundo lo cual nos da una idea del enorme potencial que tiene este recurso. Ahora
bien, no toda la energia del Sol llega a la Tierra, pero a pesar de ello, ésta puede ser
captada por medio de diferentes sistemas para su aprovechamiento (Sedigas, 2013;
Camarillo & Rabago, 2018; Arancibia & Best y Brown, 2010).

Las tecnologias para el uso de la energia solar se pueden dividir en 3 grandes grupos:
solar fotovoltaica, fotoquimica y fototérmica. La primera convierte la energia solar en
energia eléctrica a través de dispositivos semiconductores llamados celdas o paneles
solares por medio del llamado efecto fotovoltaico, el cual ocurre cuando la luz
absorbida ilumina ciertos materiales generando electricidad. Hoy en dia, los paneles
fotovoltaicos tienen muchos usos tanto a nivel doméstico, como comercial y los
podemos encontrar desde dispositivos pequefios como calculadoras hasta
sefalizacion autonoma en carreteras.

La fotoquimica emplea la absorcion de la luz en las reacciones quimicas, es decir, la
energia absorbida produce un estado de excitacion o activacion en las moléculas, lo

cual las hace mas reactivas que en su estado fundamental. Existen diversas




aplicaciones para esta tecnologia como obtener combustibles como el hidrégeno, o

purificar sustancias degradando compuestos toxicos.

1.1.2. Energia solar térmica

Por otra parte, la energia solar térmica utiliza la energia radiante del Sol para
incrementar la temperatura de algun sistema, cuerpo o fluido mediante el uso de
diferentes equipos como concentradores, receptores y sistemas de monitoreo. Esta
energia puede usarse para generar potencia mecanica o eléctrica, como calor de
proceso para la industria, o bien aplicaciones a mas altas temperaturas como la
produccion de hidrégeno o productos de interés para la industria quimica (Camarillo &
Rabago, 2018; Licurgo-Pedraza, 2012; Arancibia & Best y Brown, 2010; Energias
renovables, s.f.).

Podemos definir a la energia solar térmica como la energia que resulta de la
conversion de la radiacion solar en calor. Entre las aplicaciones de la energia solar
térmica existe la posibilidad de generar energia eléctrica, vapor, calentamiento de agua
o algun fluido, o bien proveer la energia necesaria para llevar a cabo reacciones
guimicas que nos permiten obtener diversos productos. El procedimiento para obtener
esta energia se lleva a cabo por medio de colectores o captadores. Los colectores
solares son un tipo especial de intercambiador de calor que consiste en una superficie
gue se opone a los rayos solares y absorbe la radiacion para transformarla en calor;
este calor es transferido a un fluido denominado fluido térmico o de trabajo. Los
colectores solares se dividen en dos categorias: no concentradores y concentradores.
Los no concentradores o también llamados estacionarios tienen la misma area de
recepcion y absorcion de radiacidon solar, mientras que los concentradores presentan
una superficie absorbente mas pequefa que la superficie receptora, lo que aumenta
el flujo de radiacion solar. Su caracteristica principal es que solo utilizan radiacion solar
directa, por lo que se requiere un sistema de seguimiento solar. Los captadores o
colectores se clasifican como colectores de baja, media y alta temperatura. Es
importante mencionar que cada rango de temperatura implica un tipo diferente de
sistema de captacion. A continuacion, en la figura 1.1 se mencionan los principales

tipos de captadores (Camarillo & Rabago, 2018; Zambada, 2015).
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Figura 1.1: Clasificacion de los captadores energia solar térmica con y sin concentracion
solar. Tomada y modificada de Camarillo & Rabago (2018).

1.1.3. Energia solar térmica de concentracion

La energia solar térmica, utiliza radiacién solar directa (DNI, por sus siglas en ingles),
gue se considera una fuente de rayos paralelos a la superficie de la Tierra. Arancibia
(2014) resalta que concentrar la radiacion significa capturar la energia solar en un area
determinada y dirigirla a un area mas pequefia, es decir, el propésito de los sistemas
de concentracién solar es aumentar el flujo de radiacion solar en el receptor disefiado
para absorberlo. Los sistemas de concentracion generan calor o electricidad mediante
el uso de cientos de espejos que concentran los rayos del sol en un rango de
temperatura de 400 a 1000 °C. Hay varias formas de espejos, métodos de seguimiento
solar y generacion de energia util para convertirla en calor de media y alta temperatura.
Todos ellos se basan en el principio optico de la Ley de Snell para la reflexion. Los
sistemas mas utilizados son los denominados sistemas de foco puntual y foco lineal
(Figura 1.2). En la categoria de foco lineal que concentran la radiacion solar en tubos

colocados a lo largo de la linea focal, se encuentran el concentrador lineal tipo Fresnel,
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canal cilindrico y canal parabdlico. Generalmente, estos concentradores son usados

para coccion de alimentos o calor para procesos industriales. Con este tipo de

sistemas es posible alcanzar temperaturas entre los 100 y 450 °C. Por otro lado, que

los colectores de foco puntual que utilizan platos o discos y los de tipo torre central

comunmente son empleados para la generacion de energia eléctrica, ya que trabajan

a temperaturas superiores a los 500 °C. Con estos niveles de temperatura se pueden

realizar procesos termoquimicos para el almacenamiento de la energia o produccion

de combustibles solares como gas de sintesis 0 hidrogeno. Dentro de estos sistemas

tenemos a los hornos solares, sistemas de torre central y los discos parabdlicos
(Camarillo & Rabago, 2018; Arancibia, 2014).
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Figura 1.2: Esquema de los sistemas de concentracion solar. Tomada de Tecnologias

Solares Termoeléctricas (s.f.)




1.1.4. Concentrador de foco puntual: Horno solar

El horno solar es un sistema de alta concentracién que proporciona una atmésfera y
un espacio de trabajo adecuado, en donde la energia de la radiacién utilizada para el
calentamiento se puede controlar con precision y modificar rapidamente. Por las
caracteristicas que tiene este sistema solo se utiliza para investigacion. La tecnologia
de los hornos solares comenz6 en 1950. La primera investigacion sobre hornos solares
tenia como objetivo comprender los efectos de las altas temperaturas (alrededor de 3
500 °C) en diversas propiedades de los materiales expuestos a un flujo de radiacién

altamente concentrado.

Como se menciona en Riveros-Rosas (2010) en la actualidad los hornos solares

cuentan con una amplia gama de aplicaciones, por ejemplo:

= Determinacion de propiedades termofisicas bajo luz solar concentrada,
incluyendo expansion térmica, conductividad y difusividad térmicas, calor
especifico, propiedades mecéanicas, y emisividad y emitancia espectral.

» Envejecimiento acelerado de materiales por UV.

» Desarrollo de receptores para la tecnologia de plantas de generacién de
potencia termosolar.

= Descomposicion térmica y termoquimica del agua para la produccion de
hidrogenao.

= Simulacion de efectos térmicos en presencia de flujo radiactivo altamente
concentrado.

= Destruccién de materiales téxicos: industriales, organicos, desechos

hospitalarios, etc.




El horno solar consta de un sistema 6ptico compuesto por un heliéstato el cual sigue
automaticamente al Sol y refleja la radiacion solar a un concentrador. El concentrador

puede ser un espejo parabdlico o un conjunto de espejos esféricos.
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Figura 1.3: Esquema del funcionamiento de un horno solar.

Dado que el area o zona focal del concentrador, es una zona bien definida que tiene
una mesa de trabajo con movimiento en X, y y z, es facil instalar un equipo de
experimentacion o aplicacion. El nivel de potencia y, por lo tanto, de temperatura del
horno se ajusta mediante un atenuador, que funciona como una persiana, se encuentra
entre el helidstato y el concentrador. Existen limitaciones en cuanto a sus condiciones
de funcionamiento, ya que deben colocarse en zonas con poca nubosidad, las pruebas
experimentales solo se pueden realizar de forma intermitente y solo se puede procesar

una pequefia cantidad de muestras a la vez (Riveros-Rosas et al. 2010).
1.1.5. Horno Solar del IER-UNAM

El Horno Solar de alto flujo radiativo (HOSIER) se encuentra ubicado en las
instalaciones del Instituto de energia Renovables de la UNAM, en Temixco, Morelos.
Es un equipo que utiliza energia solar concentrada para la investigacion basica y
aplicada, ademas de investigar varios procesos industriales y desarrollar componentes

de tecnologia de generacion de energia solar térmica.

10




'l\llllllr Y IIIQ ’
“n !mm\\ “\ c

""" I H ﬂllli"u

:‘ i | it “”” I"'

Figura 1.4: Horno Solar de Alto Flujo Radiactivo, en el IER-UNAM, Temixco Morelos.
Tomada de Licurgo-Pedraza (2012).

El Horno cuenta con una potencia experimental de 30 kWt, un concentrador
multifacético en un arreglo de 6.3 m x 6.3 m, un atenuador de 40 m?, un heliostato de
70 m? y un edificio de laboratorio donde se encuentra una sala de instrumentos y

control experimental, asi como un laboratorio de quimica y una plataforma de pruebas.

CONCENTRADOR: Es un concentrador facetado, compuesto por 409 espejos de
forma hexagonal, un didmetro de 40 cm y superficie esférica. El arreglo de los espejos
conforma un disefio de panal de primera superficie con aluminio depositado por
evaporacion. La disposicion del espejo se divide en cinco elementos Opticos los cuales
estan montados sobre una estructura esférica de dimensiones 6.72 m X 6.2 m
(Licurgo-Pedraza, 2012).
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Figura 1.5: Distribucion de facetas del concentrador en grupos de la misma distancia
focal. Tomada de Riveros-Rosas et al. (2010).

ATENUADOR: Esta compuesto por 45 placas de acero inoxidable pulidas con chorro
de arena, colocadas verticalmente en un marco de 6,29 m X 6,7 m. El atenuador
controla la apertura de las persianas y ajusta la potencia del HoSIER. El rango es de
0 a 100%, donde 0% significa que el atenuador estd completamente cerrado y 100%
significa que las persianas estan perpendiculares al marco. Ademas, cuenta con un
sistema de paro de emergencia si es que llegase a ocurrir un imprevisto durante el

experimento (Licurgo-Pedraza, 2012; Ayala-Cortés et al., 2019).

HELIOSTATO: Constituido por 25 facetas, el tamafio es de 1.2 x 1.2 m y el grosor es
de 6 mm. El heliostato se mueve en el cenit y el azimut para seguir al Sol de la mejor

manera durante las pruebas (Ayala-Cortés et al., 2019).

SISTEMA DE CONTROL: Controla cada uno de los componentes del HOSIER como
lo es el atenuador, la cortina, el heliostato, mesa de trabajo con movimiento
tridimensional, sistemas de refrigeracion y datos obtenidos de diversos sensores
ubicados en los equipos experimentales, asi como las estaciones de luz diurna y
meteoroldgica. El sistema de control central se coordina a través de una maquina
conocida como “maquina de estados”, la cual ordena a los sistemas principales del

horno, sin interferir con el procesamiento de cada programa durante la ejecucién. Todo
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esto se lleva a cabo por medio de un sistema SCADA (Supervision, Control y

Adquisicion de Datos) por sus siglas en inglés (LACYQS, 2015).
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1.2. Biomasa

Existe una variedad de definiciones para la biomasa, pero de acuerdo con Romanelli
(2016) biomasa se puede definir como la materia organica derivada de la naturaleza o
procesos bioldgicos que generalmente son utilizados como energia. Esta materia
organica proviene de actividades forestales, agricolas, ganaderas, domésticas e
industriales. De forma que los recursos de biomasa se originan de medios muy

diversos y heterogéneos.

La biomasa lignocelulésica como materia organica tiene las caracteristicas de una
energia renovable, ya que su contenido energético proviene de la energia solar, es
decir que se lleva a cabo por el proceso de fotosintesis, donde las plantas absorben la
energia luminosa del Sol, agua y C0O, de la atmdsfera para producir energia. Asi mismo
algunos animales absorben y transforman esta misma energia al alimentarse de ellas.
Para que posteriormente a través de algun proceso termoquimico o biotecnoldgico al
gue se somete la biomasa se puedan obtener ciertos productos que generalmente se
denominan biocombustibles, los cuales se utilizan con fines térmicos y eléctricos
(Lucas & Del Peso, s.f.; Romero A, 2010).

1.2.1. Tipos de biomasa

Se puede clasificar segun su composicién, origen y estado:

Tipo de biomasa

Composion Origen Estado
» Oleaginosa = Natural « Solido
= Alcoholigena = Residual = Liquida
= Amilacea/Inulinica = Cultivo Energético - Gaseosa
= Lignocelulésica

Figura 1.6: Clasificacion de los tipos de biomasa.

14




De acuerdo con el origen:

Natural: Ocurre naturalmente en los ecosistemas sin intervencion humana, es decir se

genera de manera espontdnea como lo son ramas o lefias.

Residual: Proviene de residuos generados por el desarrollo de actividades humanas y

los denominados residuos biodegradables.

Cultivo energético: Son cultivos productores de energia con fines no alimenticios. A
diferencia de los cultivos alimentarios agricolas, los cultivos energéticos se seleccionan
en funcién de la biomasa y el rendimiento en lugar de la calidad. Suelen caracterizarse
por su robustez con el fin de reducir el coste de cultivo y por tanto el precio de la

biomasa final.
1.2.2. Composicion de la biomasa vegetal

La biomasa lignocelulésica o vegetal resalta por ser la mas abundante en la tierra 'y la
mas utilizada para la produccién de biocombustibles debido a su composicion. Esta
materia organica se encuentra constituida principalmente por tres tipos de polimeros:
celulosa, hemicelulosa vy lignina los cuales suelen representar mas del 75% de su
estructura junto con otros componentes inorganicos y extractivos (Abril & Navarro,
2012).
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Figura 1.7: Composicion del material vegetal.

Fuente: https://www.gaceta.unam.mx/biobutanol-opcion-energetica-de-sequnda-generacion/
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Celulosa: Es un polimero de glucosa conformado por cadenas lineales de D-glucosa
las cuales se encuentran unidas por enlaces 3-1,4 glicosidicos y pesos moleculares
de aproximadamente de 100,000 g/mol. La combinacion entre las dos unidades de
glucosa a lo largo de la cadena de celulosa forma un disacarido denominado
Celobiosa. La celulosa tiene un alto contenido de grupos OH, pero a pesar de ello
cuenta con regiones cristalinas y amorfas que la hacen insoluble en agua. Ademas,
esta misma estructura limita el ataque de reactivos quimicos y enzimas. Para destruir
0 penetrar la estructura, se requieren tratamientos y condiciones estrictos como lo son
el uso de quimicos con acidos, bases o agentes oxidantes, o bien altas temperaturas,
es decir, la celulosa desempefia un papel importante en el mantenimiento de la

estructura de las paredes celulares de las plantas (Abril & Navarro, 2012).
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Figura 1.8: Estructura molecular de la cadena de celulosa. Tomada y modificada de
Alonso, Wettstein & Dumesic (2012).

Hemicelulosa: Es un carbohidrato complejo heterogéneo con diferentes polimeros en
Su estructura, tales como pentosa (xilosa y arabinosa), hexosa (manosa, glucosa y
galactosa), azucar y acido; los glucésidos estan ligados entre si. Las hemicelulosas
tienen bajos grados de polimerizacion. El xilano es la hemicelulosa mas comdn y el
polisacéarido no celulésico mas importante en las monocotiledéneas. El xilano esté
compuesto por una cadena principal de unidades llamadas anhidro xilopiranosil, que
estan conectadas por enlaces glicosidicos 3-1-4. Su funcion principal es conectar las
fibras de lignina y celulosa las cuales dan la rigidez (Abril & Navarro, 2012; Sanchez

Riafio, Gutiérrez Morales, & Mufioz Hernandez, 2010).
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Figura 1.9: Estructura molecular de la cadena de Hemicelulosa. Tomada y
modificada de Alonso, Wettstein & Dumesic (2012).

Lignina: Es un polimero amorfo de alto peso molecular que se encuentra constituido
por tres diferentes unidades de fenilpropano (pcoumaril, coniferil y sinapil alcohol),
estas unidades monoméricas estan conectadas por enlaces carbono-carbono y
enlaces de tipo éter y su proporcion varia entre las especies de plantas (Torres &
Montero, 2015). La lignina se combina con la celulosa y hemicelulosa para formar una
barrera impenetrable en la pared celular ademas cumple con dos funciones basicas
en los vegetales: proporciona resistencia a ataqgues de microorganismos y actia como

pegamento en las paredes celulares (Abril & Navarro, 2012).

OH OH

p-Couma%H/I alcohol Coniferylalcohol Sinapylalcohol

Figura 1.10: Estructura molecular de la cadena de Lignina Tomada y modificada de
Alonso, Wettstein & Dumesic (2012).

Extractivos: Se definen como componentes extractivos a todos los compuestos
vegetales que no forman parte de la estructura de la pared celular y pueden extraerse
con agua o disolventes organicos entre los que se encuentran: terpenos como lo son
polimeros del isopreno y alcoholes terpenicos, variedad de resinas, acidos grasos,
alcoholes, fitoesteroides ademas de fenoles como los taninos que son polifenoles
derivados de acido galico y de la catequina (Kuchelmeister & Bauer, 2015; Barroso,
2010).

17




Componentes inorganicos: Son aquellos componentes insolubles como cenizas
compuestas carbonatos y oxalatos, como la silice y algunos otros y en menor

proporcién como almidoén, pectinas o proteinas (Barroso, 2010).

1.3. Biocombustibles

Durante afos, los combustibles fésiles han sido la fuente mas barata de energia y
obtencion de productos de uso cotidiano, ejemplo de ello son la gasolina, el diésel, el
gas licuado y gas natural comprimido, los cuales generalmente son utilizados en los
medios de transporte. El uso de estos derivados de petréleo trae consigo
preocupaciones y problemas de seguridad energética, ambientales, econémicos y
sociales, los cuales se acentian mas en los sectores rurales de todos los paises.
Considerando estos factores se han buscado tecnologias alternativas tales como los
biocombustibles, los cuales se pueden obtener por medio de materias primas
renovables y que se encuentran disponibles en todo el mundo. Estos combustibles
tienen caracteristicas parecidas a gasolinas y gasoleos, lo que permite su utilizacion

en motores convencionales sin tener que efectuar modificaciones importantes.
1.3.1. Clases de biocombustibles

El término biocombustible se atribuye a los combustibles sélidos (biocarburantes),
liquidos (etanol, aceite vegetal y biodiésel) o gaseosos (biogas, biosingas y
biohidrégeno) que se producen predominantemente a partir de biomasa, es decir,
material organico o desechos metabdlicos (Demirbas, 2009). Existen varios tipos de
biocombustibles, los cuales se clasifican de acuerdo con la materia prima empleada
para producirlos, estos se denominan de primera, segunda y tercera generacion (Tabla
1.1).
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Tabla. 1.1.

Tipos de biocombustibles. Salinas Callejas & Gasca Quezada (2009).

Tipos de biocombustibles

Solidos Liguidos Gaseosos
Paja Alcoholes Gasdbgeno
Lefia sin procesar Biohidrocarburos Biogas
Astillas Aceites vegetales  Hidrégeno

_ Esteres derivados
Briquetas y pellets

de

Triturados finos Aceite de vegetales

Carbén vegetal Aceites de pirolisis

La biomasa para los biocombustibles de primera generacién es la mas utilizada, por
ejemplo, la produccion de etanol se lleva a cabo a partir del maiz, el trigo o la
remolacha, cafia de azlUcar y para el biodiésel por medio de semillas oleaginosas, entre

otras materias primas que se utilizan como alimento.

A diferencia de la materia prima que se utilizada para generar biocombustibles de
primera generacion, los insumos de segunda generacion deben crecer en tierras que
no puedan utilizarse para cultivar alimentos, generalmente son residuos agricolas y
forestales compuestos principalmente por celulosa y hemicelulosa sin valor
alimenticio. Entre ellos se encuentran el bagazo de la cafia de azucar, el rastrojo de
maiz (tallo, hojas y olote), aserrin, hojas y ramas secas de arboles o grasas animales,
incluso aceites ya utilizados en las cocinas (Alvarez, 2009). La ventaja principal es que
no se utilizan tierras de cultivo especificamente para este propdsito y se da una
segunda vida a lo que se considera como desecho, pero a pesar de esto se encuentran
algunos inconvenientes dentro de su aplicacién, ya que al ser un proceso complejo
para la obtencion del producto se necesita un alto consumo de energia y suministros,
debido a que requiere de una serie de tratamientos fisicos y quimicos para convertir la

biomasa.
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Por ultimo, nos encontramos con los de tercera generacion los cuales incluyen una
variedad de algas obtenidas de especies no alimenticias a través de técnicas de
biologia molecular. Muchas algas son extremadamente ricas en aceite, producen hasta
100 000 L de aceite por afio, mientras que la palma, el coco, el ricino y el girasol
producen hasta 5 950, 2 689, 1 413 y 952 L por afio, respectivamente (Amin, 2009).
Otra ventaja es que los sistemas de produccion de biomasa de microalgas se pueden
adaptar facilmente a diversos niveles de habilidades operativas o tecnoldgicas. La
desventaja se encuentra en su recoleccion y procesamiento ya que como se menciona
en Amin (2009) el método de recoleccion por floculacion quimica es un método que a
menudo es demasiado costoso para grandes operaciones, ademas de que el crudo
que se obtiene tiene un mayor contenido de nitrégeno que el petréleo ordinario, por lo
que requiere de sistemas adicionales para el tratamiento de los gases de combustion

con el fin de evitar la formacion de NO,.

Desafortunadamente aun existen barreras en la aplicacion de biocombustibles, las
cuales son principalmente econdémicas y de produccion. Ademas, se deben tener en
cuenta factores adicionales como el cultivo de alimentos, recopilacion y transporte de
biomasa residual, cultivo y cosecha de microalgas, asi como del costo relativo del
biodiésel versus el petrodiésel, ya que estos pueden variar dependiendo de la materia
prima, la escala de produccion y la regidon. Pero a pesar de esto, el enfoque favorable
que nos ofrecen los combustibles liquidos renovables son tentativos, desde aspectos
socioecondémicos hasta ambientales tales como: valor agregado a la materia prima, un
mayor numero de empleos en la manufactura rural, inversiones en plantas y equipos,
reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero, el desarrollo regional, la

estructura social y la agricultura (Demirbas, 2009a).

1.4. Tecnologias de conversion de la biomasa

Dependiendo de la naturaleza de la biomasa y su consumo energético se pueden
utilizar diferentes métodos para obtener biocombustibles de tipo liquido, sélido y

gaseonso, ya sea por procesos mecanicos, termoquimicos o biotecnoldgicos (Salinas
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et al., 2009). Los dos ultimos son los mas utilizados y su principal diferencia radica en
su eficiencia, ya que los procesos termoquimicos requieren de menor tiempo de
reaccion como pueden ser segundos 0 minutos mientras que los bioquimicos pueden
tardar dias, semanas o incluso méas para la obtencién de algun producto (Zhang et al.,
2010). Otro punto importante que hace que la eficiencia de los procesos termoquimicos
sea mayor es la capacidad que tienen éstos para transformar y degradar la lignina, ya
que comparado con los procesos bioquimicos la lignina es un residuo que no es posible

utilizarlo en el proceso.

Por otro lado, el tipo de biomasa utilizada limita el tipo de proceso a utilizar. La biomasa
puede dividirse en dos grandes grupos: biomasa seca y humeda, la primera hace
referencia a aquella que puede obtenerse de manera natural como la paja y la lefia
con una humedad por debajo del 60%, es utilizada en procesos termoquimicos o
fisicoquimicos, ya que generan directamente energia térmica, asi como la obtencién
de productos secundarios. La biomasa humeda cuenta con una humedad por arriba
del 60% entre ellas se encuentran residuos de animales, vegetacion terrestre o
acuatica por mencionar algunos, generalmente su tratamiento es mediante procesos
bioquimicos y fisicoquimicos, asi como algunas rutas termoquimicas, es decir,
procesos donde la gran cantidad de agua sea una ventaja y no afecte al proceso, como
la gasificacion con vapor de agua y el procesamiento hidrotérmico (Figura 1.11). Esta
clasificacion es parcial, pero ayuda a tener un panorama mas general de la

caracterizacion de los procesos de conversion (Klug, 2012).

BIOMASA PARA ENERGIA

HUMEDA SECA
Obtencién con humedad Obtencién con himedad
mayor del 60% menor del 60%
| [
] L vy
PROCESOS PROCESOS PROCESOS

FISICOS BIOQUIMICOS TERMOQUIMICOS
(Presidn) (Fermentacidn)

Figura 1.11: Clasificacion de los procesos de conversion de biomasa. Tomada de
Klug (2012).
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1.4.1. Procesos Termoquimicos

Los procesos termoquimicos de conversion comprenden basicamente combustion,
pirolisis, gasificacion y procesos hidrotérmicos; esta clasificacion se da de acuerdo con
las condiciones del proceso y al tipo de producto final que se obtiene. A continuacion,

se describe brevemente las caracteristicas de cada ruta termoquimica (Figura 1.12).

Producto
final

Materia
prima de
biomasa
\i ' \i '
> e g T Procesos
Combustion Gasificacién Pirélisis e
v ¢ ¢ l' Y ¢ i s ! 5 ¢
: Gas de ) s 2
C;;ﬁ; Gas de Ibaja e Carbén Hdrocarburos Carhon energfa Fase acuosa
energia media media
| v* * | v [ v Y y
Liquidos i
Motores de Gases IAu B2 ECBED Biocombustibles
Vapor . combustibles sintéticos de aceites y sintesis liouidos
intern Metano Metanol destilados Metano 4
i) Gasolina

Figura 1.12: Procesos de conversion termoquimica para diferentes productos finales.
Tomada y modificada de O. Ellabban et al. (2014).

Combustion: Proceso mediante el cual se combina el oxigeno del aire (comburente)
con los diferentes elementos oxidantes del combustible (biomasa) originandose un
desprendimiento de calor. Es el proceso mas utilizado para la conversién de biomasa
en la produccion de calor para diferentes aplicaciones, por ejemplo, obtencién de

vapor.

Pirolisis: Descomposicion térmica que ocurre mediante la ausencia de oxigeno donde
la biomasa se calienta a temperaturas elevadas (300 — 650 °C) (Kambo & Dutta, 2015).
Consta de tres etapas: la dosificacion y alimentacién de la materia prima, la
transformacion de la masa organica y finalmente, la obtencion y separacion de los
productos como carbén sdlido, bio-aceite y gases a temperaturas elevadas (Klug,

2012). Generalmente no es necesario un catalizador, y los fragmentos descompuestos
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ligeros se convierten en compuestos oleosos a través de reacciones homogéneas en
la fase gaseosa (Demirbas, 2009b). Existen diferentes tipos de pirdlisis, de acuerdo
con la temperatura de reaccién y el tiempo de residencia, se puede dividir en rapida,

intermedia y lenta.

Gasificacion: Consiste en la qguema de biomasa mediante oxidacion parcial con aire,
oxigeno, vapor, C0,, 0 mezclas de estos componentes la cual se convierte en un gas
denominado de sintesis o0 “gas pobre” a altas temperaturas en intervalos de entre 500
y 900 °C (Amin, 2009). El gas obtenido se conoce como gas productor, es una mezcla
de mondxido de carbono, hidrogeno y metano, junto con diéxido de carbono y
nitrégeno ademas de otros gases como hidrocarburos (CH), alquitranes, carbon
vegetal, componentes inorganicos y cenizas. La gasificacion de carbon produce
algunas otras reacciones de equilibrio ademas este "gas pobre" y puede separarse
para obtener gases de mejor calidad como el hidrégeno o gas de sintesis (mezcla de

H, y CO en diferentes proporciones) (Demirbas, 2009b).

Procesamiento hidrotermal: En contraste con los procesos termoquimicos de
conversion (combustion, gasificacion y pirolisis) el proceso hidrotérmico de biomasa
se diferencia por la adicion de agua u otros solventes que son utilizados como medio
de reaccion. La biomasa de tipo lignoceluldsica (materia vegetal) es la mas utilizada
en este tipo de procesos, ya que contienen grupos hidroxilo, por lo tanto, se pueden
convertir en intermedios para la produccion de biopolimeros. En definicion, la
tecnologia hidrotérmica busca reproducir el proceso que se lleva a cabo de manera
natural para la formacion de combustibles fésiles utilizando como medio agua
subcritica o supercritica a temperaturas de 200-800 °C y presiones de 5-30 MPa. En
este trabajo de tesis se utilizard el procesamiento hidrotermal para transformar
biomasa lignocelulésica de 2da generacion en combustibles soélidos, gaseosos y

liguidos. A continuacion, se describe mas a detalle el procesamiento hidrotermal.
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1.5. Procesamiento hidrotermal

En el procesamiento hidrotermal es relevante comprender cémo cambian las
propiedades del agua con la temperatura y la presion de operacion y como afectan a
la respuesta de la biomasa. Entre las propiedades mas importantes se consideran la
miscibilidad, densidad, constante dieléctrica, productos idnicos, enlaces de hidrogeno,
viscosidad y coeficiente de difusiébn. Ademas de la presién y temperatura como
parametros operativos, se pueden mencionar las concentraciones de la materia prima
y los tipos catalizadores, ya que todos ellos afectan la selectividad de los productos
(Kan et al. 2014). EI proceso solo se ha logrado a pequeia escala con residuos
urbanos, agricolas y pecuarios por lo cual aun se encuentra en etapa de desarrollo.
Los principales productos que se obtienen son aceite, carbon, sustancias solubles en
agua y gas. Al afiadir diferentes tipos de catalizadores se puede mejorar la calidad del
aceite y los productos obtenidos. En términos generales el tratamiento hidrotérmico es
cuidadoso con el medio ambiente ya que, en comparacion con los productos peligrosos
obtenidos de la combustion como amoniaco y NOX, la oxidacion hidrotérmica obtiene
subproductos inofensivos (Toor, 2011). Aunque las tecnologias hidrotermales para el
procesamiento de biomasa tienen muchos beneficios potenciales, estas tecnologias
aun permanecen en la fase de investigacion y no se comercializan ampliamente.
Algunas de las razones por lo que esto sucede son: el disefio de los reactores, la carga
de biomasa en la alimentacién, precipitacion de sal y problemas con el catalizador (Kan
et al. 2014).

1.5.1. Clasificacion del procesamiento hidrotermal

De acuerdo con los parametros de operacion que se utilicen para el procesamiento
hidrotermal (presion y temperatura) se pueden clasificar en tres subprocesos:

Carbonizacién, licuefaccién y gasificacion (Figura 1.13).
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Figura 1.13: Clasificacion del procesamiento hidrotérmico de biomasa con
referencia al diagrama de fase presion-temperatura del agua. Kambo & Dutta
(2015).

Carbonizacion hidrotermal: La carbonizacion hidrotermal o (HTC, por sus siglas en
inglés) es un proceso termoquimico de conversion en el cual se obtiene un producto
sélido rico en carbono. Aunque es un proceso novedoso, su estudio se remota a 1913
por Friedrich Bergius ya que describia el proceso natural de carbonificacion. Este
proceso se lleva a cabo en el rango de temperatura de 180—-260 °C y presiones de 2 a
6 MPa (Kambo & Dutta, 2015). A estas condiciones, las reacciones de HTC son
favorables debido a que necesitan menor energia de activacion que las reacciones de
pirdlisis. La HTC incluye una etapa donde la biomasa se hidroliza para formar
moléculas mas pequefias, deshidratacion y condensacion o polimerizaciéon (Ponce,
2012).

Licuefaccion hidrotermal: Proceso termoquimico por el cual podemos transformar la
biomasa lignocelulésica en un producto rico en una fase aceitosa (conocida como bio-
oil) (Remoén et al., 2019). Este proceso se lleva a cabo generalmente a 280-370 °C y
entre 10 y 25 MPa, en estas condiciones, el agua todavia esta en estado liquido y tiene
una extensa gama de propiedades (Toor, 2011).

Los rendimientos de la HTL presentan gran influencia de acuerdo con el tipo y

composicién de biomasa, ejemplo de ello son los bioaceites obtenidos de cascara de
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coco y bagazos donde los rendimientos obtenidos van de 27 a 60% en peso ademas
de valores calorificos de 30 MJ/kg, esto quiere decir que los mayores rendimientos
seran obtenidos con biomasa que contenga un alto valor de celulosa mientras que por

el contrario un alto valor de lignina favorece a la formacién de carbéon (Kan, 2014).

Gasificacion hidrotermal: El proceso conforma un conjunto de reacciones
termoquimicas las cuales se llevan a cabo en un ambiente limitado de oxigeno que da
como resultado la trasformacion de un sélido, el cual se convierte en una mezcla de
gases debido a las condiciones de presion y temperatura que es sometido (400-700
°C y 25-30 MPa.). La mezcla se encuentra conformada por hidrégeno, metano,

mondxido de carbono y diéxido de carbono (Duran, 2014; Barreiro et al., 2013).

26




1.5.2. Caracteristicas de los productos del procesamiento hidrotermal

Como se menciond anteriormente, los principales productos del procesamiento
hidrotérmico de biomasa se presentan en cuatro fases. Un sélido, un gas, un aceite o
crudo y una fase acuosa, cuyos rendimientos dependen de las condiciones de
operacion. A continuacion, se describen las principales caracteristicas de cada uno de

los productos:
Bioaceite

El aceite de biocrudo o bio-oil es una mezcla multicomponente de varios tamafnos
moleculares producida por la despolimerizacion y descomposicion de lignina,
hemicelulosa y celulosa de microalgas (lipidos, proteinas y carbohidratos) o cualquier
tipo de biomasa utilizada. El bioaceite producido es un liquido viscoso oscuro, que
huele a humo y presenta una alta energia. Mas del 99% del bioaceite se encuentra
constituido por alcoholes, aldehidos, acidos, ésteres, furanos, cetonas, fenoles
derivados de la lignina, azlcares y diferentes grupos multifuncionales y cuenta con un
pH de 2-5.8 el cual se relaciona con sus volumenes de &cidos carboxilicos como acido
férmico y &cido acético. Un ejemplo de su composicién elemental reportado por Garcia
et al. 2012, es que a partir del alga Demodemus sp. a temperatura de 375 °C y 5 min
de reaccion se obtuvo un contenido de N 6,3%, C 74,5%, H 8,6% y O 10,5% y un valor
calorifico (HHV) de 35,4 MJ/kg. Algunas de las caracteristicas del bioaceite pueden
obtenerse mediante cromatografia de gases, pero la mayoria de los compuestos
pesados no eluiran de la columna cromatografica y por lo tanto no podran ser
caracterizadas. Presenta un contenido energético alrededor del 70 al 95% del aceite
combustible de petréleo y es parecido al crudo pesado, aunque debido a la cantidad
de humedad, oxigeno, viscosidad y un menor valor de carbono y poder calorifico, no
se puede utilizar directamente como combustible de transporte; sin embargo, se puede
aprovechar como materia prima para la co-combustién en refinerias (Baloch et al.,
2018; Barreiro et al., 2013).
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Fase acuosa

La fase acuosa que se obtiene de la HTL de microalgas presenta un alto contenido de
nutrientes y materia organica. Se compone de PO;”,NH},CH3COO~y cationes
metdlicos: K*,Na*o Mg?*. Con base en lo anterior diversos grupos de investigacion
estan buscando dar opciones para el uso de este subproducto. Algunas alternativas
es que debido a que las microalgas pueden absorber nitrégeno de diversas fuentes
(organicas o inorganicas), se ha demostrado que el nitrdgeno recuperado del agua
puede ser utilizado para alimentar cultivos de diferentes cepas las cuales muestran
una capacidad para crecer, pero a un ritmo mas lento de lo habitual. Otra opcion es
utilizar la fase acuosa como fuente de carbono para cepas heterétrofas dado que el
contenido de materia organica también es alto (Barreiro et al., 2013).

Fase gaseosa

Los dos principales productos gaseosos obtenidos de HTL con microalgas son CO, y
el H,. En el caso de Brown et al. 2010, se utiliz6 la microalga marina Nannochloropsis
sp. a una temperatura moderada de 350 °C, donde registraron que el gas obtenido
contaba con la siguiente composicion molar: 662 mmol mol™t, CO, y 297 mmol mol™1,
H,, mientras que la fraccidbn restante consistia en una pequefia cantidad de
CH,, N,,C,H,y C,H,. Algunos autores informan que, una vez superado el punto critico
del agua, la concentracién de C0O, disminuye, mientras que la concentracién de los

hidrocarburos (CH, y C,) aumenta (Brown et al., 2010; Barreiro et al., 2013).

En lo que respecta a Garcia et al. 2012, el principal compuesto en la fase gaseosa es
el CO, (99.7-66.9 mol % con 5 min y 98.5-58.1 mol % con 60 min tiempo de residencia).
El rango se mantiene de 175 a 350 °C. Se formaron cantidades muy pequefias de CO
y H,, lo que indica que la desoxigenacion se produce principalmente mediante
descarboxilacion en lugar de descarbonilacion. Ademas del carbono gaseoso, estudios
previos también han identificado compuestos que contienen nitrégeno en la fraccion
de gas. (Garcia et al., 2012)

28



file:///C:/Users/Ivett%20Reyes/Downloads/garciaalba2012.pdf

Fase sélida

También se producen residuos sdlidos con alto contenido de cenizas y casi sin
hidrogeno, azufre ni nitrdgeno. Jena et al. Proporcionaron la composicion elemental de
residuos solidos HTL de Spirulina platensis a 350 °C y un tiempo de reaccion de 60
min: 11,82% C, 1,81% H, 1,41% N y 0,61% S. Estos productos solidos pueden contener
algunos nutrientes, lo que los hace atractivos como enmiendas del suelo. Pueden ser
utilizados como materia prima para procesos termoquimicos como pirdlisis o
gasificacion mientras que las cenizas restantes se podrian convertirse en fuentes de

nutrientes para el crecimiento de microalgas (Barreiro et al., 2013).

Bio-oil

I CH, H,,
Conversion hidrotermal CO,, CO,

C-Cy

Gases

Biomasa

Bio-char

Figura 1.14: Productos obtenidos de la conversién hidrotermal de biomasa. Tomada de
Tekin et al. (2014)

1.5.2.1. Separacion de los productos del procesamiento hidrotermal

Hasta ahora, casi todos los experimentos reportados en la literatura en donde se
emplea microalgas como biomasa han utilizado solventes organicos como
diclorometano, cloroformo, acetona, THF o hexano; para la separacién de las
diferentes fracciones obtenidas. Al utilizar un solvente organico se aumenta el costo
general del proceso ademas de que requiere de un mayor tiempo para su evaporacion;

esto puede provocar en el caso del biocrudo que las moléculas mas ligeras y volatiles
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se evaporen junto con el disolvente. Esta técnica de separacion es necesaria para
recuperar pequefias cantidades de productos obtenidos de los experimentos. Pero si
se requiere llevar el proceso a una operacion continua, lo mas recomendable seria
separar por decantacion, ya que la fase acuosa y la del bioaceite parecen formar fases
separadas a temperaturas cercanas a la temperatura critica del agua (Barreiro, Prins,
Ronsse, & Brilman, 2013). De acuerdo con Vardo (2012) para la separacion de solidos
se utilizd un sistema de filtracion presurizado de acero inoxidable revestido con Teflon
para eliminar los sélidos suspendidos en el solvente empleado (diclorometano) y la
fase acuosa. Elfiltro utilizado (Satorious 0.45- | m membranas de celulosa) y los sélidos
retenidos se recuperaron y secaron para determinar la masa de sélidos residuales.
Luego se us6 un embudo de decantacion para recuperar los organicos solubles
filtrados y el solvente se evapord a presion reducida para recuperar la fase de

bioaceite.

Para el caso de Garcia-Alba (2012) donde se utilizO como biomasa a la microalga
Desmodesmus sp. la separacion se realiz6 de la siguiente manera: el producto se
recogié después de desconectar y abrir la autoclave. La mezcla de muestra se filtré al
vacio. Después de filtrar la mezcla completa, el pequefio remanente que adn se
encontraba presente en el recipiente de vidrio, se lavé con 20 ml de diclorometano.
Después de filtrar, se centrifugd a 7500 rpm durante 15 minutos para optimizar la
separacion entre la fase inferior de diclorometano y la fase acuosa, que luego se
recuperd por medio de una jeringa. Finalmente, para obtener un producto oleoso,
totalmente libre de disolventes, la muestra se coloc6é en un lavado continuo con N,

como gas portador durante 24 horas, para evitar posibles oxidantes lipidicos (figura

1.15).
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Figura 1.15: Procedimiento de recoleccion y separacion de productos.
Tomada y modificada de Garcia-Alba (2012).
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1.5.3. Parametros operacionales del procesamiento hidrotermal
1.5.3.1. Efecto de la biomasay el disolvente

El tipo de biomasa es un parametro importante para considerar en el procesamiento
hidrotermal ya que se encuentra constituida por varios elementos, los cuales
reaccionan de manera diferente al tratamiento. Cada elemento de la biomasa se
comporta de manera diferente durante la reaccién termoquimica, pero los cambios en
la composicién de la biomasa tienen un impacto significativo en la conversion y
distribucion general del rendimiento. La biomasa mas utilizada para el proceso
hidrotermal son la lignocelulésica y de algas. Teniendo en cuenta a Feng et al. 2014
donde se estudiaron 3 tipos de biomasa con las siguientes condiciones de operacion:
presion inicial de N, de 2,0 MPa durante 15 min a 300 °C. Dio como resultado
diferentes porcentajes de bioaceite, para cada una de las biomasas utilizadas, es decir,
36% para corteza de pino blanco, 58% de corteza de abeto blanco y 67% en corteza
de abedul. Ademas de Otro estudio reportado por Karagoz et al. 2005 donde se utilizé
celulosa, lignina, aserrin y cascara de arroz bajo las mismas condiciones de
temperatura y tiempo (280 °C, 15 min), se encontrd que la celulosa exhibe la capacidad
de generar mas bioaceite que la lignina. En particular, cuanto mayor sea la celulosa y
la hemicelulosa, mayor sera el rendimiento (% en peso) del bioaceite y cuanto mayor
sea el contenido de lignina, mejor seré la formacion de carbono. Esto debido a que la
lignina es la mas estable de las tres formulaciones béasicas, sus cadenas moleculares
son dificiles de romper o licuar, pero faciles de coquizar. La celulosa y la hemicelulosa
son mas sencillas de degradar ya que cuentan con una estructura mas simple, menor
fuerza de adhesion y menor estabilidad que la lignina. Por lo tanto, incluso en las
mismas condiciones de operacion, las propiedades fisicas y quimicas y el rendimiento
de los productos parecen depender en gran medida de las materias primas (Baloch et
al. 2018; Xue et al. 2016).

La funcion del disolvente en el proceso hidrotermal es descomponer la materia prima
y suministrar hidrégeno activo. Ademas, el aumento de la relacion biomasa/disolvente

reduce la tendencia del disolvente a disolverse y estabilizarse, lo que da como
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resultado un rendimiento de bioaceite reducido. Se han utilizado diferentes solventes
como agua, etanol, metanol y acetona para determinar su efecto sobre la tasa de
conversion general y el rendimiento de bioaceite (% en peso) durante el proceso
(Baloch et al., 2018). Los disolventes que se utilizan en el proceso se pueden clasificar
en tres tipos: disolventes polares proticos, aproéticos dipolares y no polares (Huang &
Yuan, 2015). Los disolventes polares proticos son aquellos que contienen un enlace
del tipo OH o NH ejemplo de ellos son el agua y alcoholes, los apréticos dipolares son
solventes que no contienen estos enlaces como la acetonay el 1,4-dioxano, por ultimo
se encuentran los no polares o apolares son sustancias de tipo organico y en cuyas
moléculas la distribucion de la nube electronica es simétrica; por lo tanto, estas
sustancias carecen de polo positivo y negativo en sus moléculas. Algunos solventes

de este tipo son el cloroformo, benceno y tolueno.

Tabla 1.2.
Propiedades de los disolventes de licuefacciéon comunes. Huang & Yuan (2015).
Solvente Formula T.(°0) P.(MPa) p.(g/cm?®) Polaridad® gfggi‘g}f;b

Agua H,0 374 22.1 0.3320 100 79.7
Metanol CH,O0 240 7.96 0.2720 76.2 32.6
Etanol C,Hg0 243 6.39 0.2760 65.4 22.4
Acetona C3Hg0 235 4.8 0.2779 35.5 20.4
1,4-

dioxano C,HgO, 315 5.21 0.3702 16.4 2.21

a Agua tomada como 100.
b Determinado a 20 °C.

Las principales caracteristicas de los solventes se relacionan con su constante
dieléctrica. De acuerdo con lo observado por Liang et al. (2006) con diferentes
solventes en los experimentos con mazorca de maiz, el rendimiento y la velocidad de
reaccion fue mas significativo cuando se utilizd carbonato de etileno en comparacion
con el etilenglicol, debido a que la constante dieléctrica para el carbonato de etileno
(90.5) fue mucho mayor. Otro factor para considerar es el uso de catalizadores, ya que

ayudan a reducir la temperatura de reaccién, asi como mejorar la reaccién cinética y
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el rendimiento de los productos. Algunos ejemplos de catalizadores pueden ser los

alcalinos ya que mejoran el rendimiento en aceites pesados (Zhang et al., 2010).

1.5.3.2. Agua como solvente

Debido a que el agua es un solvente barato, no téxico y forma parte de la biomasa
hiameda se utiliza como medio de reaccién en el proceso de licuefaccion hidrotermal,
ademas es una alternativa a los productos quimicos corrosivos y solventes toxicos
(Kambo & Dutta, 2015). Las condiciones en las que opera el agua en el proceso
hidrotermal se denominan agua subcritica y supercritica, es decir cuando el agua llega
a su punto critico a 374 °C y 22.1 MPa se encuentra en una fase de liquido-vapor
donde los volimenes molares del liquido y del gas se hacen iguales, de forma que
desaparece la distincion entre las dos fases separadas (Tabla 3). Por lo tanto, el agua
subcritica es aquella que se encuentra debajo del punto critico en un rango de
temperatura de 100-374 °C y bajo suficiente presion para permanecer liquido,
contrario a esto el agua supercritica ocurre cuando la temperatura es superior a las
condiciones del punto critico (Tekin et al., 2014). En estas condiciones se encuentran
varias ventajas debido a sus diversas propiedades. La viscosidad del agua disminuye
con temperatura creciente y tiene un valor cercano a la viscosidad de vapor de agua
cerca del punto critico. En el agua supercritica el agua presenta baja viscosidad y un
alto coeficiente de difusion, que conduce a altas velocidades de
reaccion. Adicionalmente, el agua a altas temperaturas también puede comportarse

como un reactivo en el medio de reaccion hidrotermal (Tabla 1.3).
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Tabla 1.3.
Propiedades fisicoquimicas del agua en funcion de la temperatura y la presion.
Tomada y modifica de Tekin et al. (2014).

Agua Agua Agua
ambiente subcritica supercritica

Temperatura (°C) 25 250 400 400
Presién, p (Mpa) 0.1 5 25 50

Densidad,p (g cm™3) 0.997 0.80 0.17 0.58
Constante dieléctrica, 6) 78.5 27.1 5.9 10.5
PK,, 14 11.2 19.4 11.9
Capacidad calorifica, ¢, (k] kg~'k™") 4.22 4.86 13 6.8
Viscosidad, 4 (mPa s) 0.89 0.11 0.03  0.07
Conductividad térmica, A (mW m=* K~1) 608 620 160 438

Cbémo se ha mencionado anteriormente los procesos hidrotermales presentan grandes
ventajas tanto econémicas como de produccion para el desarrollo de biocombustibles,
ya que la biomasa utilizada no necesita de un pretratamiento, esto comparado con

otras tecnologias como la pirdlisis donde la biomasa necesita estar seca.
1.5.3.3. Efecto del tiempo de residencia

Como se menciona en Xue et al. 2016 el tiempo de residencia se define generalmente
como el tiempo de reaccion a la temperatura maxima sin considerar los tiempos de
calentamiento y enfriamiento. Anastasakis & Ross (2011) estudiaron el efecto del
tiempo de residencia en las semillas de L. cubeba y descubrié que al cambiar el tiempo
de reaccion entre 30 y 120 min aumentaba el rendimiento de bioaceite (% en peso) de
un 53 a 56.9%. Qu et al. 2003, investigo la licuefaccion directa de Cunninghamia
lanceolata en H,0 con tiempos de reaccion de 10-30 min presentando un rendimiento
maximo de aceite del 24% en un tiempo de residencia de 10 min, mientras que con
tiempos de residencia mayores disminuyd. En conclusién, el tiempo de reaccioén juega
un papel importante en la degradacion de materiales. Muchos investigadores han

sugerido un tiempo optimo de 60 min para obtener un mayor rendimiento de bioaceite
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(% en peso) y un menor rendimiento de carbonizacion (Baloch et al. 2018; Xue et al.
2016).

1.5.3.4. Efecto de latemperatura de reaccion

La temperatura es uno de los parametros decisivos del proceso HTL (figura 1.16).
Cuando la temperatura se encuentra en condiciones subcriticas, se ha notado que
incrementa la ruptura de enlaces quimicos y la despolimerizacion de la biomasa. Por
tanto, la concentracion de radicales libres también aumenta y la probabilidad de
reactividad de las moléculas fragmentadas, lo que provoca un aumento del rendimiento

total de bioaceite.

Cuando la temperatura se acerca o supera el punto critico, el agua se restringe y los
rendimientos de carbon y gases aumentan con la temperatura de reaccion, lo que
indica que las altas temperaturas promueven la descomposicion y la re-
descomposicion de los intermedios. Como resultado, la produccion de bioaceite

disminuye (Xue et al. 2016).
1.5.3.5. Efecto de la presion

La presidon es otro parametro importante que afecta el rendimiento de los aceites
organicos HTL. En el proceso de HTL, la presion mantiene el agua en un estado
monoféasico, evitando asi la gran entalpia de entrada requerida para el cambio de fase.
La presion también mejora la descomposicién y extraccion de la biomasa. Ademas, la
presién es directamente proporcional a la temperatura de reaccion en el proceso HTL.
La alta presién causada por la alta temperatura puede reducir la formacion de bioaceite
provocando una cantidad significativa de conversion intermedia en carbono. La baja
presién también reduce el rendimiento de aceite organico debido a la reaccion

incompleta (Xue et al. 2016).
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Figura 1.16: Via de reaccién del proceso hidrotermal de biomasa. Basada en Xue et
al. (2016).

1.6. Caracteristicas generales del Agave y su uso como biomasa

Existen diferentes origenes para la palabra Agave uno de ellos es el de origen griego
el cual significa "noble, ilustre o admirable" y fue descrito por Linneaus en 1753, cuando
describio a la primera especie conocida por la ciencia, el agave Americana. La familia
Agavaceae cuenta con 20 géneros y alrededor de 300 especies, de las cuales 200
aproximadamente se encuentran en México. Aunque también se reportan desde 272
hasta 150 y 136 (Cedefio, 1995; Bautista et al., 2001; Alfaro et al., 2007). El género
Agave pertenece a la clase monocotiledonea, es decir, es una angiosperma
caracterizada fundamentalmente por desarrollar una unica hoja seminal o cotiledon
(primera hoja que se forma en el embridn) tras la germinacién de la semilla, esta planta

posee una forma en espiral y tiene entre 1.2 y 1.6 m de altura. La estructura de las
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hojas es lanceolada aproximadamente de 90 a 120 cm, ademas de ser afiladas, con

fibras duras y casi siempre rigidamente estiradas.

La distribucion de su cultivo abarca alrededor de 2 500 a 2 800 plantas en una
hectarea, las cuales dependiendo de las condiciones ambientales como terrenos
secos, altos y ricos de silice favorecen a su crecimiento para que alcancen la madurez
en un tiempo estimado de 6 a 10 afos. Una vez transcurrido ese tiempo, la pifia del
agave esta lista para su cosecha y posterior tratamiento, en el cual se lleva a cabo la
extraccion de azucares que se utilizan en el sector de la industria de bebidas y

alimentos (Bautista, 2001).

El bagazo de agave es el residuo fibroso que queda después de picar, lavar y exprimir
el agave cocido para extraer el azucar fermentable para la produccién de tequila. El
bagazo estd compuesto principalmente por fibras heterogéneas de 10-12 cm de
longitud y materiales orgénicos no fibrosos, que corresponden a la corteza y la cubierta
vascular fibrosa esparcida dentro de la cabeza de la planta de agave (Flores, 2009).
Entre los usos que presenta el bagazo de agave se encuentra el alimento para aves y
ganado, para la fabricacion de ladrillos de adobe, relleno para muebles y colchones,
papel hecho a mano y combustibles de calderas. Se encuentra principalmente
constituido por un 43% de celulosa, 19% hemicelulosa y 15% lignina, lo que lo

convierte en un buen precursor para la formacion de biocombustibles (Abreu, 2013).
1.6.1. Agave Angustifolia

Maguey de hoja angosta, espadin, gubuk y sacatoro son algunos de los nombres con
los que es conocido el Agave Angustifolia; esta especie es utlizada en el
procesamiento tradicional de la bebida alcohdlica conocida como bacanora desde
hace cientos de afios. Cuenta con amplio rango de latitud que abarca desde el norte
de México hasta Costa Rica y una altitud del nivel del mar hasta 2180 msnm, lo que lo
hace una especie adaptable a diferentes tipos de ecosistemas (Vazquez-Garcia,
2007). Como otros agaves, tiene un ciclo de vida largo por sus caracteristicas

bioldgicas, pues suele tardar entre 6 y 8 afios en producir los frutos de las semillas.
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También es una planta que tiene un solo evento de reproduccion final, es decir, que

después de eso mueren (Matrtin, s.f.).
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El proyecto de investigacion es solo para fines descriptivos por lo que se cuantificé los
componentes que contiene la biomasa lignoceluldsica y se centra en informar las
caracteristicas de los productos obtenidos del proceso. Los experimentos se llevaron
a cabo en el HOSIER (horno de concentracion solar experimental de la UNAM) ubicado

en las instalaciones de IER, Temixco.

2.1. Técnicas de caracterizacion

La biomasa utilizada para este proyecto fue bagazo de agave de la especie
"Angustifolia" y fue recolectado en el estado de Guerrero (Figura 18). Para la
caracterizacion se utilizaron las normas del Laboratorio Nacional de Energias
Renovables (NREL, por sus siglas en inglés), ya que cuentan con un apartado para
caracterizar materiales lignoceluldsicos. Esta caracterizacion es importante realizarla
ya que con ella se puede conocer la composicion basica y propiedades de la biomasa
que se utilizara en las pruebas experimentales. Es importante aclarar que no fue
posible llevar a cabo la caracterizacidon completa con todos los procedimientos que
proponen las normas NREL debido a que no se tenia todos los reactivos necesarios,

por lo tanto, sélo se realizaron las pruebas que se describen a continuacion:

Figura 2.1: Bagazo de agave de la especie Angustifolia.
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2.1.1. Andlisis elemental

Se realizo un andlisis elemental para comprender la composicion de las muestras de
agave. Esto incluye oxidar completamente la muestra mediante combustion, para
convertir elementos en gases (C0,, H,0, N,, S0O,) los cuales son expulsados por helio.
Este analisis da como resultado el contenido en peso de carbono, hidrégeno,

nitrogeno, azufre y oxigeno.

La preparacién de la muestra se basé en colocar 10 mg de pentéxido de vanadio (V,05)
en una placa de estafio para determinar la presencia de azufre. Después, se depositd
de 2-3 mg de muestra mezclado con el V,05 y se cerr6 la bandeja. Por ultimo, se
registra el peso de la muestra sin pentdxido de vanadio y se corre en el Analizador
Elemental Organico, marca Thermoscientific y modelo Flash 2000 CHNS/O (Ayala-
Cortés et al., 2019).

Para el caso de los materiales viscosos como el bioaceite se encuentra la problematica
de que la muestra queda adherira a las paredes de las charolas y estas no pueden
cerrarse, por lo tanto, la muestra se seca a 60 °C durante 2 semanas hasta estar
completamente seca, se raspa y coloca en la bandeja de estafio. Como consecuencia
gueda aire dentro de las charolas y se utiliza este valor como parte del analisis lo que
nos genera falsos positivos para H,, N, e incluso C. Se utiliz6 2 mg por muestra,
realizandose cada prueba por duplicado. Si la muestra no daba el valor previsto con 2
mg, se colocaba un maximo de 4 mg en la charola para ver si la muestra realmente
contenia o no los elementos esperados. Debido a que estas bandejas son muy blandas
los materiales duros o con formas muy afiladas, pueden llegar a perforar la bandeja lo

gue afecta a los resultados de la muestra.
2.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La superficie de la biomasa se analizé6 mediante microscopia electrénica de barrido y
el equipo utilizado para observar la topografia de la superficie fue de la marca Hitachi
modelo S-5500. Para realizar este estudio se coloca una muestra de biomasa en un

portamuestras de aluminio con cinta de carbono de doble cara para adherir el polvo.
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Ya que la muestra no cuenta con un tratamiento térmico puede ser dificil de observar
en el equipo, esto dado a su polaridad y electronegatividad. Por lo cual se coloca el
portamuestras con biomasa en la cinta de carbdn en un recipiente y se calienta junto
con otra muestra de carbdn, para promover la evaporacién y depdsito del carbono,
generando asi una mayor conductividad en la biomasa inicial (Ayala-Cortés et al.,
2019).

2.1.3. Caracterizacion térmica mediante TGA de bagazo de Agave

El analisis termogravimétrico del residuo de agave se realiz6 en la balanza
termogravimétrica Q500 V6.7 Build 203 y marca TA Instruments. Para conocer el
cambio de masa de la muestra a medida que cambia la temperatura. Esto nos
proporcionara informacion sobre si la muestra se descompone o reacciona con otros
componentes. Se utilizaron muestras de bagazo con masas de 23.223 mg. La prueba
se realizé en una atmaosfera de nitrégeno (N,) con una rampa de 10 °C/min, por ser
una descomposicién termoquimica realizada en ausencia de oxigeno (0,), es

considerada como pirdlisis (Ayala-Cortés et al., 2019).
2.1.4. Cuantificacion del poder calorifico

Para la cuantificacién del poder calorifico se utilizd6 un calorimetro de la marca Parr
modelo 6400, donde se probaron muestras de biomasa, carbdn y aceite. Ademas de
utilizar el equipo mencionado se cuenta con ecuaciones reportadas en la literatura para
determinar el poder calorifico de acuerdo con la composicion elemental de muestras
que contienen carbono. Por esta razon las muestras también fueron llevadas a un
analizador elemental para determinar el contenido de carbono, hidrégeno, oxigeno,

nitrégeno y azufre (CHONS).

El poder calorifico se calcul6 utilizando la siguiente ecuacion. Tomada de Hosokai et
al., (2016):

LHV [K]/g] = 38.2m + 84.9(my — m,/8) — AH, (1)
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Donde:

mq= Carbono en %

my= hidrégeno en %

my= oxigeno en %

En cualquier base (humeda, seca o sin cenizas)

AH, = calor latente

Figura 2.2: Calorimetro Parr.
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2.2. Descripcion de reactor solar para procesamiento hidrotérmico

Los experimentos se llevaron a cabo utilizando un reactor de tipo autoclave, el cual fue
disefiado especificamente para trabajar con altas presiones y altos flujos de energia
solar concentrada en el horno solar del IER-UNAM. Las piezas que se utilizaron para
la conexion del reactor solar hidrotermal fueron proveidas por Swagelok. Para la
recopilacion de datos durante la prueba experimental se utilizo el programa Keysight
BenchVue, el cual fue seleccionado debido a su interfaz, ya que no requiere mas
programacion que la del tipo de sensor a utilizar. El programa lee la sefial de voltaje o
corriente y luego puede correlacionar el voltaje con el tipo de termopar perteneciente.
El reactor cuenta con un sensor de presion que trabaja en un rango de 0-5000 psi y la
sefal de salida es de 4-20 mA, cabe mencionar que el sensor soporta hasta 70 °C de
temperatura. Para la conversiéon de mA a psi, se tuvieron que llevar a cabo una serie
de ecuaciones, en las cuales se tuvieron en cuenta los siguientes factores: la sefial de
salida tiene un comportamiento lineal dentro del rango de trabajo del sensor y al tener
dos puntos operativos, se puede obtener una linea de tendencia por el método de

minimos cuadrados.

Pt-100

Figura 2.3: Instrumentacion y foto del reactor.
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Tabla 2.1.

Componentes para la instrumentacion del reactor. Tomada de Ayala-Cortes (2019).

NUmero Instrumentacion

Entrada del gas de purga (valvula de bola

1/4 in)

2 Sensor Pt-100 para medir temperatura
Salida del gas de purga (Valvula de aguja 1/4
in)

Valvula de aguja 1/4 in

Sensor de presion

Termopar tipo "k" de inconel de 1/4 in

~N o o1 b~

Vélvula de alivio 1/4 in

El volumen interno del reactor es de 641 mL y el grosor de la pared es de 4.14 cm.
Cuenta con una tapa del mismo material, acero inoxidable 304, con dos conectores
NPT de 1/4 de pulgada que se encuentra instrumentada. El sello entra la tapa y el
cuerpo del reactor se logra con un anillo de cobre y 8 pernos. La temperatura del fluido
al interior del reactor y en las paredes exteriores se monitorean con 8 termopares tipo
“K”, los cuales se encuentran distribuidos de la siguiente manera: un termopar pasa
por la tapa del reactor para medir la temperatura del fluido dentro del reactor junto con
un sensor de temperatura PT-100 en la tuberia. Los 8 termopares tipo “K” externos se
dividen en 2 grupos 4 frente al concentrador y 4 termopares en la pared trasera. Los
termopares 1-4 miran hacia el concentrador y 5-8 estan en la parte trasera del

reactor, expuestos a menos flujo de radiacion (figura 2.4). (Ayala-Cortés et al., 2020).
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Figura 2.4: Diagrama del posicionamiento de los termopares.

En la licuefaccion hidrotermal se recomienda tener una atmdsfera libre de oxigeno,
debido a que provoca que obtengamos productos con un alto contenido atémico de
este componente, lo cual produce un bioaceite inestable. Por lo tanto, utilizé un gas
inerte, que en este caso fue argon (Ar) de grado industrial (Pureza 99.5%) de la marca
INFRA.

Al inicio de los experimentos se realizaron 3 lavados con argdn para asegurarse de
tener la menor cantidad de oxigeno durante los experimentos. Posteriormente se cargd
el reactor a diferentes presiones de carga con el propdsito de alcanzar presiones de
operacion que nos aseguran mantenernos arriba de la curva de saturacién de agua y

con ello mantener agua en estado liquido.

2.3. Recoleccion y separacion de los productos

Una vez realizado el procesamiento hidrotérmico en el horno solar, el producto se
recogio después de dejar enfriar el reactor a temperatura ambiente, y a continuacion,
se abrio el reactor y recogioé cuidadosamente la mezcla. Se requirié la ayuda de un
disolvente para recoger la cantidad maxima del producto que a menudo se adhiere a
las paredes del reactor. El solvente utilizado para este paso fue agua desionizada.
Posterior a esto, el producto fue recolectado en frascos de vidrio para ser pesados en

una balanza granataria y conocer la cantidad de producto obtenido. Una vez realizado
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este paso, se lleva a cabo la separacién de cada uno de los reactivos, las cuales se

describen a continuacion.
2.3.1. Extraccién

El bioproducto obtenido se filtr6 en una bomba de vacio con membranas Nylon de 0.45
pUm para separar la fase acuosa del sélido. Posterior a eso, la fase solida (carbon) fue
trasladada a un dedal de celulosa para poder ser introducida en el Soxhlet donde se
utilizé 250 mL de acetona o diclorometano como solvente. El equipo permanecié de
12 a 15 horas calentandose a 120 °C. El biocarbdn y el bioaceite se extrajeron hasta

que el disolvente recirculado se volvid transparente.

/ - o
Figura 2.5: Equipo Soxhlet para la extraccion del
bioaceite.

La fase acuosa que quedd en el matraz después de filtrar, se pas6é a un embudo de
decantacion para posteriormente afiadir el bioaceite obtenido en la extraccion y

rescatar el que se encuentre en la fase acuosa.

El carb6on que se encuentra en el dedal fue secado a 60 °C en una mufla durante 2 h
para poder retirar la parte solida sin humedad en un vaso de precipitado.
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2.3.2. Peso constante del bioaceite

La parte del bioaceite que se encontraba en el embudo de decantacién se vacié en un

frasco aproximadamente a 1/3 de su capacidad y se mantuvo en la mufla a 60 °C para

gue el solvente organico (acetona) se evaporara, esto se hizo constantemente hasta

gue no quedara nada del solvente en el frasco y asi obtener el bioaceite.

Figura 2.6: Bioaceite llevado a peso constante.
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Diagrama de flujo del proceso

Se puede observar en la figura: 2.7. los procesos que experimenta el bagazo de Agave antes y después del

procesamiento hidrotermal.

Bagazo de Agave Sélido
Reactor —P Filtracién Extraccion P Bioaceite

T=150°C, 200°C, 250°C y 300°C l T=120°C

P=10, 30 y 50 bar t=12h

t=10, 30, 60 y 90 min Fase acuosa
Carbon

T=60°C )
Secado Peso constante
v l

Andlisis Andlisis
SEM o
elemental termogravimétrico

| ! !

Analisis Poder
SEM e
elemental calorifico

Figura 2.7: Diagrama de flujo de la sintesis y andlisis de los productos obtenidos mediante licuefaccion hidrotermal.
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CAPITULO 3. ANALISIS DE RESULTADOS

Las caracteristicas de los productos obtenidos por medio del proceso hidrotermal
estan estrechamente relacionadas con las materias primas utlizadas y el
tratamiento térmico. En este apartado se presentan las principales caracteristicas
fisicas y quimicas de la biomasa inicial (Agave Angustifolia), asi como de los
productos obtenidos del procesamiento hidrotérmico (bioaceite y biochar).

3.1. Caracterizacion del Agave Angustifolia

Para poder obtener resultados analiticos que sean de utilidad debe realizarse el
andlisis preliminar de la biomasa inicial antes de cualquier tratamiento térmico. Este
estudio también nos permite observar si existe cierta degradacion o cambio de los

compuestos originales después del proceso.

Tabla 3.1. Analisis quimico del bagazo de agave Angustifolia.

Anélisis Valor (%w)
Humedad 9.4
Solidos totales 90.6
Cenizas 11.05
Lignina 13.7
C 45.07
H 4.9
@) 49.4
N 0.65
S 0
a) HHV (MJ/kg) 16.3
b) HHV (MJ/kg) 15.5

a) Obtenido con el calorimetro.

b) Obtenido con la ecuacion (1).
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Como se puede apreciar en la Tabla 3.1 el contenido de lignina en la biomasa de
agave es de 13.7% en peso, lo cual indica que este porcentaje es menor a los
reportados para otras especies de agave como cupreata, tequiliana y lechuguilla
con valores de 17.8%, 16.8% y 15.3% respectivamente (Balam-Cocom et al., 2006).
El contenido de cenizas es 11.05% lo que indica que el bagazo de agave contiene
un alto contenido de minerales en comparacion con lo reportado en Manjarrez
(2007), para otros materiales lignoceluldsicos tales como madera dura (0.3-1%),
bagazo de cafia de azlcar (2-5%) y paja de arroz (4-11%). Por otro lado, este
porcentaje también nos indica la cantidad de masa que no puede ser transformada
durante el procesamiento termoquimico. En términos generales, el contenido de
cenizas de la mayoria de la biomasa no supera el 5%; sin embargo, durante el
procesamiento y manipulacion, puede contaminarse, aumentando su contenido de
minerales y reduciendo la energia neta disponible, esto afectara la degradacion
térmica sobre algunos parametros y rendimiento de productos de licuefaccion

hidrotermal.
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3.1.1. Microscopia electronica de barrido (SEM) de la biomasa

En la Figura 3.1 se observan las micrografias correspondientes al bagazo de agave.
Las imagenes muestran presencia de particulas de forma fibrosa ademas de que la
estructura inicial del agave no muestra una superficie porosa. El bagazo esta
compuesto por lignina y hemicelulosa, las cuales recubren las microfibras de
celulosa y las aglomeran en forma de fibras intactas. Los cristales depositados en
las fibras que se observan en la imagen a), b) y ¢), corresponden a sales de calcio,
las cuales se encuentran presentes porque las plantas extraen estos minerales del
suelo. Las sales que se encontraron mediante difraccion de rayos X (figura 3.2) son
la whewellita (CaC,0,-H,0) la cual como se observa es el mineral que mas
predomina en el bagazo, ademas de otros compuestos cristalinos como oxido de
silicio (Si0,), calcio (Ca) y sulfuro de calcio (CaS).

55500 5 0KV

100 pum

I.:‘I 1 1 1 l‘l 1 Wor I
b 400um

Figura 3.1: Micrografias de las fibras de bagazo de Agave a diferentes escalas (a)
200 micrometros, b) 100 micrometros y ¢) 50 micrémetros antes del proceso

hidrotermal obtenidas con el microscopio electrénico de barrido MEB.
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Figura 3.2: Grafica de difraccion de rayos X del bagazo de agave.
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3.1.2. Caracterizacion térmica mediante TGA de bagazo de Agave

La prueba se llevo a cabo en una atmadsfera de nitrégeno (N,) con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. Como se puede observar en la figura 3.3 el cambio de
masa con respecto a la temperatura (% mg vs s) se muestra del lado izquierdo,
mientras que a la derecha se encuentra la derivada de la masa con respecto al
tiempo y temperatura (% mg / min vs s). La perdida en peso de 8.2 % y los picos
menores a los 200 °C indican la liberacién de componentes volatiles como alcohol
y humedad, asi como la descomposicion de la hemicelulosa que ocurre de 130 —
194 °C de acuerdo con lo reportado en Chavez-Guerrero (2010). La celulosa es el
componente mas abundante de la biomasa, de modo que el pico mas elevado en la
figura 3.3 de 333 °C representa la liberacion de grasas y cera. Mientras que el rango
de descomposicion de la lignina oscila de los 280 a 500 °C, lo cual se puede
observar en la temperatura de 484.06 °C, ya que la deshidratacion es mas
complicada que en la celulosa y la hemicelulosa 194 °C (Mohan et al. 2006). En el
altimo pico se pude notar que a la a 677.35 °C aun hay degradacion de compuestos
como lo son anillos ciclicos y/o la posterior carbonizacion de alquitranes formados.

Finalmente, a 800 °C los residuos representan un 37% de la biomasa original.

100 4 4
333.00°C
3.658%/min
4. 6BE8%
(1.089mg) k
3.525%
(0.8187mg) 8.263%
(1.918mg)
80 - -3
21.58%
{5.011mg)
284.27°C =
2 267%/min g
. 484.06°C =
= 2.011%/min =
E 60 -2 f%’
§ 5.921% =
(1.375mg) 677.35°C =
1.373%/min ©
3.223% ' S o
(0.7485mg 10.14%
48.74°C 4.202% (2354mg
ap | 093T1%IMIn 149 45°C (0.9759mg) i
0.7884%/min
Residue:
37.02%
38381°C
0.9072%/min  452.38°C | (8.598mg)
0.8376%/mi
20 T T T 0
0 200 400 00 800
Temperalure (°c) Universal V4.5A TA Instruments
Figura 3.3: Termograma del bagazo de agave con una rampa de calentamiento de
o .
10 °C/min.
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3.2. Caracterizacién del carb6n y bioaceite
3.2.1. Disefio experimental

Las pruebas realizadas se reportan en los siguientes diagramas: (figuras 3.4-3.7).
Los experimentos se encuentran organizados de acuerdo con las variables que se
modificaron; en total se tomaron 8 muestras. En la figura 3.4 podemos observar
cOmo cambia la temperatura mientras que las demas variables se mantienen
constantes. En el caso de las figuras 3.5-3.7 se trabajé con una temperatura
constante (250 °C) mientras que se modificaron la concentracion, el tiempo de
residencia y la presion, respectivamente. Este arreglo experimental permite evaluar
el efecto que tiene cada una de las variables de operacion en las principales
caracteristicas de los productos.

Variables dependientes: Poder calorifico.

Variables Independientes: Tiempo de residencia, temperatura, concentracion y

presion.

W=10% t=0min

T=200°C

P=50bar —» B1C1

h
w
w

Materia prima
(Bagazo de
Agave)

T=300°C —% W=10% —+ t=0min —b{ P=50 bar —+ B2,C2

Figura 3.4: Diagrama del disefio experimental del proceso hidrotermal para
diferentes temperaturas.

Wi=5% —b{ t=60 min —b{ P=50 bar —% B3,C3

Materia prima
(Bagazo de P T=250°C
Agave)

W=20% —b{ t=60 min —b{ P=50 bar —% B4,C4

Figura 3.5: Diagrama del disefio experimental del proceso hidrotermal para
diferentes concentraciones.
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W=10% —b| ty=0 min
Materia prima
(Bagazode —# T=250°C

Agave)
W=10% —b| t,= 90 min

—>| B6,C6

Figura 3.6: Diagrama del disefio experimental del proceso hidrotermal para

diferentes tiempos de residencia.

W=10% —b| t= 60 min

_.|

P,=10 bar

—»| B7,C7

Materia prima
(Bagazode ——» T=250°C
Agave)

W=10% t= 60 min

h 4

h 4

P,= 50 bar

h 4

B8,C8

Figura 3.7: Diagrama del disefio experimental del proceso hidrotermal para

diferentes presiones.

Donde:

P= Presién

T= Temperatura

W= Concentracion de bagazo

t= Tiempo de residencia en el reactor
B= Nombre de la muestra de bioaceite

C= Nombre de la muestra de carbon
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3.2.2. Analisis elemental

La Tabla 3.2 y 3.3 muestra los porcentajes de nitrogeno, carbono e hidrégeno
promedio obtenido del duplicado de las muestras seleccionadas de bioaceite y
carbon. La nomenclatura y condiciones utilizadas para las muestras se mencionan

en las figuras 3.4-3.7.

Tabla 3.2. Analisis elemental de los carbones por OEA de las muestras.

C 39 | 52 68 54 50 57 57 54 55 63
H 4 3 4 4 5 4 4 4 5 4
O 56 45 28 42 45 39 39 42 33 17
N 0 0 0 0 0 0 0 0 2 1
S 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

a) % En peso de oxigeno se calculé por diferencia =100 - [([C+ H + N + S)]
*Valores sacados de A. Mathanker, et al. (2020)

Tabla 3.3. Analisis elemental del bioaceite por OEA de las muestras.

C 63 69 53 65 60 67 68 65
H 6 6 6 6 6 6 6 6
O 31 25 41 29 34 27 26 29
N 0 0 0 0 0 0 0 0
S 0 0 0 0 0 0 0 0
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Figura 3.8: Diferentes condiciones de temperatura vs % de carbono y oxigeno.

Se puede observar en la Figura 3.8, para caso del bioaceite, el % de Carbono
aumenta conforme aumenta la temperatura, es decir, comparando la muestra B1
y B2 donde las condiciones de operacion son las mismas existe un aumento
considerable de 63% a 69%. Lo mismo ocurre para el caso del carbén comparando
las mismas muestras C1 y C2 las cuales aumentan de 39%a 52%. Mientras que

para el % de O este disminuye cuando se aumenta la temperatura en ambos casos.

80 - - 45
c4 0
70 - ¢ st - 40
B4 L 35
60 -
- 30 %C Bioaceite
e 50 1 c3 @ B3 46 °
S L 25 $ %C Carbén
2 40 ]
S - 20 © @ %0 Bioaceite
X - X
30 - 15 ® %0 Carbon
20 - L 10
10 - F 5
0 T T T T 0
0 5 10 15 20 25

Concentracion (%W)

Figura 3.9: Diferentes condiciones de concentracion vs % de carbono y oxigeno.
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En el caso de las concentraciones B3 y B4 se puede analizar que el bioaceite
aumenta su % de Carbono cuando la concentracion de bagazo aumenta. Mientras
gue para los carbones ocurre lo contrario ya que el valor de carbono para la muestra
C3 aumenta cuando el porcentaje de solidos es de 5% y disminuye en C4 cuando
es de 20%. Esto probablemente se debe a que, al haber mas biomasa y tener un
reactor sin agitacion, puede haber zonas donde la temperatura no sea lo

suficientemente alta para llevar a cabo la reaccién quimica.

80 l - 50
70 9 C5 - 45
BY 40
60 1 BS ¢ gg
+ B5 - 35 %C Bioaceite
g 50 - C5 L 30 g
o * BE o %C Carbon
2 40 - L 25 &
S 20 5] @ %0 Bioaceite
X E I X
= 30 ° ® %0 Carbon
- 15
20 A
- 10
10 - L
0 T T T T 0
0 20 40 60 80 100

Tiempo de residencia (Min)

Figura 3.10: Diferentes condiciones de tiempo de residencia vs % de carbono y
oxigeno.

Para muestras (B5, B6) y (C5, C6) ocurre el mismo caso que en las condiciones de
temperatura ya que mientras él % de C aumenta conforme el tiempo de residencia,
el % de O disminuye. Aunque la diferencia entre los porcentajes no es muy elevada
se puede notar el ligero cambio que ocurre de acuerdo con dos los tiempos de 0 a
90 min.
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Figura 3.11: Diferentes condiciones de presion vs % de carbono y oxigeno.

Al aumentar la presién de 10 a 50 bar, podemos apreciar que el porcentaje de
Carbono disminuye y el de oxigeno aumenta. En las muestras B7 y B8 pasamos de
68% de carbono a un 65% por otro lado el % de Oxigeno, pasa de un 26 a 29%.

3.2.3. Diagrama de Van Krevelen

El diagrama de Van Krevelen se emplea para la visualizacién de las caracteristicas
de composicion de mezclas complejas. Se pueden utilizar para evaluar el petréleo
crudo y sus productos refinados, asi como la biomasa. Este diagrama se construye

con las siguientes ecuaciones:

Y. (3)

O o
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Donde %H es el porcentaje en masa de hidrogeno,%0 es el porcentaje en masa de
oxigeno, %C es el porcentaje en masa de carbono. MH , MO y MC es el peso
atomico del hidrégeno, oxigeno y carbono, respectivamente. Rojas (2019) encontro
que el poder calorifico superior disminuye con el indice de combustibilidad, ademas
de que a mayor relacién atébmica H/C y O/C, menor es el poder calorifico de los

residuos.
Tabla 3.4. Relaciones H/C y O/C del bioaceite para el diagrama de Van Krevelen.

Bioaceite H/C RA O/C RA

atm atm
Bl 1.14 0.36
B2 1.04 0.27
B3 1.36 0.58
B4 1.10 0.33
B5 1.2 0.42
B6 1.07 0.30
B7 1.06 0.29
B8 1.10 0.33
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Tabla 3.5. Relaciones H/C y O/C del carb6n para el diagrama de Van Krevelen

C1 1.23 1.07
C2 0.69 0.64
C3 0.70 0.30
C4 0.88 0.58
C5 1.20 1.08
C6 0.84 0.51
Cc7 0.84 0.51
C8 0.88 0.58

Tabla 3.6. Relaciones H/C y O/C de la biomasa y carbones comerciales.

Bagazo de 1.30 0.82
Agave
Turba 1.12 0.46
Lignito 0.84 0.21
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Diagrama de Van Krevelen
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Figura 3.12: Diagrama de Van Krevelen para bagazo de agave, bioaceite y carbon.

La relacion H/C y O/C para los carbones oscil6 entre 0.69-1.23 y 0.30-1.08, que fue

significativamente menor que el bagazo de agave. El diagrama de Van Krevelen nos

muestra que el carbon obtenido del procesamiento hidrotérmico solar presenta

mejores caracteristicas, tales como el %C, que otros carbones de bajo grado

disponibles comercialmente (turba y lignito). Lo anterior se puede observar en la

Figura 3.12 donde los carbones solares estan por debajo de los puntos de la turba

y el lignito. En el caso del bioaceite solar se puede apreciar que un incremento en

la temperatura mejora las propiedades del crudo debido a que se tiene altos

contenidos de carbono (%C) y bajos contenidos de oxigeno (%0). Lo anterior se

debe a que en esas condiciones se favorecen las reacciones de deshidratacion.
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3.2.4. Microscopia electronica de barrido del carb6n (SEM)

En la Figura 3.13 se muestran las micrografias obtenidas por SEM del biocarbén
obtenido después del procesamiento hidrotermal del bagazo de agave. De las
cuatro muestras seleccionas, tres cuentan con condiciones de operacion similares
variando Unicamente la temperatura (a, b y ¢). Mientas que para el caso d) los
parametros que se manipularon fueron la concentracion y el tiempo de residencia,
manteniendo una temperatura de 250 °C y una presion inicial de 50 bar. En las
cuatro micrografias se puede observar que cuentan con morfologias superficiales
semejantes. En la superficie de la muestra b) se puede observar que se presenta
una ligera porosidad mientras que en la figura c) y d) se aprecian barras de carbon
a diferentes distancias; la sustancia cristalina que se observa en las micrografias
corresponde a Whewellita (CaC,0,-H,0) especie mineral comun en tejidos
vegetales, ya que son productos del metabolismo celular, de reserva o de desecho
que se acumulan. Se pueden observar diferentes tonalidades de gris, las
tonalidades mas oscuras pertenecen al carbon y las tonalidades mas claras, casi
blanquecinas, se refieren a la sal.

%

: 4 0050k B SES B P 30.0um
Figura 3.13: Micrografias de carboén a diferentes condiciones de operacion: a) (300°C, 50bar,
10%w, Omin), b) (250°C, 50bar, 10%w, Omin), c) (200°C, 50bar, 10%w, Omin), d) (250°C,
50bar, 5%w, 60min) obtenidas con el microscopio electrénico de barrido MEB.
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3.2.5. Poder calorifico

Las siguientes muestras se seleccionaron debido a las Optimas condiciones de
operacion con las que fueron obtenidas. La tabla 3.7 muestra los valores del poder
calorifico obtenido con la ecuacion (1) para bioaceites. Mientras que la tabla 3.8
representan una comparacion del poder calorifico obtenido con el calorimetro y la
ecuacion (1) para los carbones.

Tabla 3.7. Poder calorifico de los bioaceites obtenidos a diferentes condiciones
operacionales.

Muestra T (°C) Pi(bar) Concentracion (% Tiempo de a) Poder

w) residencia calorifico

(min) (MJ/kQ)
Bl 200 50 10 0 25 4
B2 300 50 10 0 28.3
B3 250 50 5 60 20.5
B4 250 50 20 60 26.3
B5 250 50 10 0 24
B6 250 50 10 90 27.3
B7 250 10 10 60 27.9
B8 250 50 10 60 26.3

a) Obtenido con la formula de Dulong modificada para combustibles liquido.

Tabla 3.8. Poder calorifico de los carbones obtenidos a diferentes condiciones
operacionales

Muestra T Pi Concentraciéon  Tiempo de a) Poder b) Poder
(°C)  (bar) (% w) residencia calorifico calorifico
(min) (MJ/kg) (MJ/kg)
C1 200 50 10 0 11.7 18.2
C2 300 50 10 0 17 25
C3 250 50 5 60 25.8 20.3
C4 250 50 20 60 18.9 23.9
C5 250 50 10 0 17.9 18.9
C6 250 50 10 90 20.4 20.6
C7 250 10 10 60 20.4 22.6
c8 250 50 10 60 18.9 23.2
*Turba - - - - 21.2 -
*Lignito -- -- -- -- 24.4 --

a) Obtenido con la férmula de Dulong modificada para combustibles sdlidos.
b) Obtenido con el calorimetro Parr modelo 6400.
*Valores sacados de A. Mathanker, et al. (2020).
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El poder calorifico es un parametro importante en la caracterizacion de los
biocarbones. El alto contenido de carbono contribuye a un poder calorifico elevado;
sin embargo, el hidrogeno presente es el parametro mas importante ya que tiene el
mayor poder calorifico entre los combustibles conocidos. Comparando las muestras
de bioaceite B2 y B5 se puede observar que presentan las mismas condiciones de
operacion donde uUnicamente se modificé la temperatura; sin embargo, este
parametro dio como resultado valores calorificos con una gran diferencia pasando
de 24 MJ/kg a 28.3 MJ/kg. Para el caso de los experimentos B3 y B8 se muestra
una disminucién proporcional en el poder calorifico, es decir, mientras mas
disminuye la concentracion también lo hace el poder calorifico. Caso contrario
ocurre en los carbones ya que mientras mas disminuye el porcentaje de biomasa
mas aumenta el poder calorifico tal y como se observa en los experimentos C3y C4
de la Tabla 3.8.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El propdsito del presente trabajo fue la produccion de aceite y carbon a partir de
desperdicio de agave, utilizando un reactor solar prototipo cuyas caracteristicas
permitieron la reaccion deseada. Las caracteristicas de los productos se vieron
afectadas significativamente en funcién de las principales condiciones de operacion

como temperatura, % de solidos, tiempo de residencia y presion inicial.

Se determind la composicion quimica del bagazo de Agave Angustifolia. El
contenido de lignina fue de 13.7%. el cual es menor a los reportados para otras
especies de agave. Caso contrario para su contenido de cenizas que es de 11.05%,
lo que indica que el bagazo de agave contiene un alto porcentaje de minerales en

comparacion con otros materiales lignocelulésicos.

El bioaceite de la muestra B2 en las condiciones de: 300 °C,10 %W y 0 min de
tiempo de residencia tuvo el %C mas alto, es decir, 69% en peso, asi como una
relacion atobmica H/C y O/C de 1.04 y 0.27, respectivamente, dando como resultado
a su vez el valor HHV mas alto de 28.3 MJ/kg. Para el caso del carbén las mejores
condiciones de operacién fueron para la muestra C3 donde: 250 °C, 5 %W y 60 min,
ya que se obtuvo un 68% en peso de carbono, mientras que el porcentaje de
hidrégeno y oxigeno disminuyeron hasta 4% y 28% de forma respectiva. El aumento
en el contenido de carbono puede deberse a la deshidratacion y descarboxilacion,
las cuales son reacciones que ocurren durante el proceso hidrotermal para la
transformacioén del bagazo de agave a carbon. Las relaciones atomicas H/C de 0.70
y O/C de 0.30 con un valor HHV de 25.8 MJ/kg demuestra que es comparativamente

mayor que la turba y el lignito.

Se hacen las siguientes recomendaciones para futuros trabajos derivados de esta

tesis:

e Se necesita de un estudio mas detallado para conocer la composicion del
bioaceite y evaluar su estabilidad, asi como para mejorar la calidad del

mismo. Aunado a esto, se deben buscar alternativas para la manipulaciéon
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del bioaceite en ciertos equipos, tal es el caso del calorimetro ya que su poder

calorifico no pudo ser evaluado por sus caracteristicas fisicas.

Analizar el area superficial de los biocarbones para conocer su uso como
absorbente o fertilizante, ya que las micrografias presentadas en la presente
tesis solo muestran las morfologias superficiales, pero no los valores del area
especifica y el diametro de poro.

Se requiere de ciertas modificaciones en el reactor para obtener

temperaturas mas homogéneas.
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TABLAS Y ANEXOS

Poder calorifico de los carbones a diferentes condiciones obtenido del calorimetro

Parr

Fecha de

la muestra

14-ene-20
20-ene-20
27-ene-20
29-ene-20
31-ene-20
03-feb-20
04-feb-20
07-feb-20
10-feb-20
11-feb-20
12-feb-20
13-feb-20
14-feb-20
17-feb-20
18-feb-20
19-feb-20
20-feb-20
01-oct-20
05-oct-20
0-oct-20
07-oct-20
13-oct-20
14-oct-20
15-oct-20
22-oct-20
23-oct-20
26-oct-20
23-nov-20
25-nov-20

Nombre
en el

calorimetro

BI014171
B1020173
B1020175
B1020178
B1020211
B1020183
B1020184
B1020185
B1020187
B1020189
B1020190
B1020195
B1020193
B1020209
B1020197
B1020199
B1020212
B1020218
B1020201
B1020204
B1020203
B1020205
B1020214
B1020207
B1020217
B1020220
B1020215
B1020221
B1020222

T Pi
(°C) (bar)
250 10
250 14
400 10
281 30
250 11
250 11
291 34
291 76
250 116
297 117
250 50
250 50
215 50
250 50
250 50
250 50
250 50
180 50
250 50
250 50
250 50
250 50
300 50
300 50
200 50
150 50
250 30
250 10
300 50

10%
10%
10%
10%
10%
10%
10%
10%
10%
10%
10%
10%
10%
10%
20%
15%
5%
10%
10%
10%
10%
20%
10%
10%
10%
10%
10%
10%
10%

75

60
60
0
0
60
60
0
0
60
0
90
30
0
0
60
60
60
0
60
60
90
60
60
0
0
0
60
60
0

Concentracion Residencia Peso
(min)

9)

0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25

Poder
calorifico
(MJ/Kg)
23.30

24.18
24.15
23.13
21.26
20.70
23.27
26.67
23.42
21.75
21.42
20.59
18.19
18.94
23.92
21.92
20.31
16.46
20.88
21.92
24.24
22.99
24.86
21.16
15.77
16.15
23.26
22.66
25.08
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