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Resumen y Abstract IX

Resumen

El café es el producto insignia de Colombia y es comercializado como el segundo producto legal en
los mercados del mundo y en su proceso de beneficio se generan gran cantidad de subproductos
gue pueden ocasionar afectaciones al medio ambiente, entre ellos su pulpa, la cual representa
alrededor del 40% del café en cereza y es utilizada convencionalmente como fertilizante, alimento
para animales y/o combustible de baja calidad. En este trabajo se quiere evaluar y estudiar,
empleando el concepto de Biorrefineria, el potencial energético y la obtencidon de extractos
fitoquimicos de alto valor agregado de la de la pulpa de café. La pulpa serd obtenida de una finca
ubicada en Tamesis (ANT), serd sometida a extracciéon con solventes y posterior tratamiento
termoquimico, para obtener polifenoles y un SYNGAS adecuado para la sintesis catalitica de
metanol. Todos los experimentos asociados a la extraccidon de fitoquimicos y produccion de
SYNGAS, estaran fundamentados en parametros de sostenibilidad, de quimica verde, y los
procesos que no puedan llevarse a cabo por su complejidad, como la sintesis de metanol, seran
simulados utilizando software especializado, con las condiciones locales y determinadas durante
la etapa experimental. De este trabajo se espera obtener una nueva alternativa para darle valor
agregado a los desechos agroindustriales en Colombia, en este caso pulpa de café, mediante la
aplicacion del concepto de Biorrefineria y los principios de sostenibilidad econdmica, ambiental y

social.

Palabras clave: Bio-refineria, Proceso Quimico, Fitoquimica, Extraccion con solventes, Gasificacion,

Sostenibilidad, Valorizacion de residuos agroindustriales



X Aplicacion del concepto de biorrefineria a la pulpa de café, mediante extraccion
fitoquimica y procesos termoquimicos, para la obtencion de productos de alto valor
agregado

Abstract

Coffee is the Colombian flagship product, it is traded as the second legal product in the world
markets and in its process of profit, are generated many by-products, that can cause environmental
damage, including their pulp, which represents around of 40% of cherry coffee and is
conventionally used as fertilizer, animal feed and / or low-quality fuel. In this work, it is intended
to evaluate and study, the energy potential and the obtaining of phytochemical extracts of high
added value of that of the coffee pulp, using the concept of biorefinery. The pulp will be obtained
from a farm located in Thames (ANT) and it will be subjected to solvent extraction and subsequent
thermochemical treatment, to obtain polyphenols and a SYNGAS suitable for the catalytic synthesis
of methanol. All experiments associated with phytochemical extraction and production of SYNGAS
will be based on sustainability parameters of green chemistry and processes that cannot be carried
out experimentally, due to their complexity, such as methanol synthesis, will be simulated using
specialized software, with local conditions determined during the experimental stage. From this
work, it is expected to obtain a new alternative to add value for agroindustrial waste in Colombia,
in this case coffee pulp, through the application of the concept of biorefinery and the principles of

economic, environmental and social sustainability.

Keywords: Biorefinery, Chemical Process, Photochemistry, Solvent Extraction, Gasification,

Sustainability, Agro-industrial waste valorization
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1. Introduccion

El café es el producto insignia de Colombia (Rodriguez Valencia & Zambrano Franco, 2010) y aunque
es comercializado como el segundo producto legal mas tranzado en los mercados del mundo, solo
superado por el petréleo (Bilhate Chala, Sajid Latif, 2015), durante su proceso de beneficio se
generan gran cantidad de subproductos que de no ser tratados adecuadamente pueden ocasionar
afectaciones al medio ambiente (Hughes et al., 2014; Pandey et al., 2000), entre ellos su pulpa, la
cual representa alrededor del 40% del café en cereza (fruto de la planta del café antes de
beneficiarse) (Bilhate Chala, Sajid Latif, 2015; Esquivel & Jiménez, 2012; Rodriguez Valencia &
Zambrano Franco, 2010; Torres-Mancera et al., 2011) y la cual es utilizada convencionalmente
como fertilizante, alimento para animales y/o combustible de baja calidad (Esquivel & Jiménez,
2012; Lapkin et al., 2014; Murthy & Madhava Naidu, 2012; Rodriguez Valencia & Zambrano Franco,
2010). Esto, sin embargo, desconoce el potencial de generacidon de valor agregado por los
fitoquimicos que posee este subproducto y que podrian ser utilizados por la industria farmacéutica
y cosmética a nivel mundial (e]. Cafeinay polifenoles) (Bilhate Chala, Sajid Latif, 2015; Folmer, 2014;
Hughes et al.,, 2014; Murthy & Madhava Naidu, 2012). Adicionalmente, la biomasa resultante
después del proceso de extraccién de estos compuestos, puede tratarse mediante procesos
termoquimicos (ej. Gasificacion) para producir SYNGAS, el cual a su vez puede ser utilizado en la
generacidn de energia eléctrica, combustibles y/o compuestos quimicos varios de interés para la
industria en general (ej. metanol) (Bentsen, Felby, & Thorsen, 2014; Cooper, 2010; Damartzis &
Zabaniotou, 2011; Holmgren, Berntsson, Andersson, & Rydberg, 2012; Lapkin et al., 2014)

Todo este macro proceso de aprovechamiento de la pulpa de café (Extraccion de Fitoquimicos +
Procesos termoquimicos + Produccién de derivados del SYNGAS), puede ser llevado a cabo en una
misma instalacion, conocida como biorrefineria (Holmgren et al., 2012; Hughes et al., 2014; Lapkin
et al., 2014), la cual permitiria maximizar la produccion, operar de forma rentable y sostenible, ser
flexible ante las perturbaciones del medio y hacer un uso racional, dptimo y eficiente de las
materias primas, minimizando la produccién de subproductos no deseados y/o dafiinos para el
medio ambiente. A continuacién, en la Figura 1.1, se muestra el esquema de la biorefineria
propuesto en la presente investigacion:
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Figura 1.1 Esquema de la biorefineria propuesta para el aprovechamiento de la pulpa de café

Adicionalmente, la presente investigacion, se encuentra alineada con el CONPES 3697 de 2011, en
el que se promueve el uso sostenible de los recursos genéticos, bioldgicos y sus derivados de la
biodiversidad colombiana, a través de la creaciéon de empresas y/o productos, ya que fomenta el
uso de una biomasa de origen nacional (pulpa de café), dentro de un proceso generador de valor
agregado, el cual busca extraer de este residuo agroindustrial, fitoquimicos que puedan ser
aprovechados y/o comercializados en mercados especializados, tales como el farmaceutico y el
cosmeético.



2. Marco Tedrico y Estado del Arte

2.1 Biorrefinerias

El término "biorrefineria" se define como: una plataforma sostenible en la que se transforman las
materias primas, constituidas por biomasas, en energia y un espectro mas amplio de productos
basicos de uso cotidiano, de una manera econémica y respetuosa con el medio ambiente (Arevalo-
gallegos, Ahmad, Asgher, Parra-saldivar, & Igbal, 2017). En la Figura 2.1 ilustra una vision global de
una biorrefineria.

N BIOMASA
o Producto Azicar/ Almidén () Lignocelulosa Aceites de plantas
. R —J o algas Aceites
o Reacciones primarias Pretratamiento ), vesidisios
, , e
. Reacciones secundarias \D
M.aterla Digestién @ rurificecin
L i anaerobia
Ly Pirdlisis rapida
|}
Biogas >,
Hidrogenacién )
Gasificacion
Hidrélisis () vii
-
Syngas
- " ®svo
(Aceite vegetal combustible)
Fermentacién ) Flscher-<) Sintesis de Transesterificacion
vl Tropsch metanol
vi
Destilacion purificacion

‘SNG BTL IMetanol

(Gas naturalsintético)  (Biomasaa liquidos)

‘ Bioetanol

Figura 2.1 Representacion grafica del funcionamiento de una biorrefineria. (L6ffler et al., 2010)

Biodiesel

{Metanol sintético)

En la Tabla 2.1 se ilustran varios tipos de biorefinerias, la diferencia entre unas y otras radica en el
tipo de tratamiento o ruta de conversion (térmica, bioldgica o quimica) que se le da a la biomasa,
de las tecnologias de produccidn y caracteristicas de las materias primas, y de los productos finales
obtenidos en este tipo de instalaciones (Arevalo-gallegos et al., 2017; Demirbas, 2009, 2010; Kamm
& Kamm, 2004; Loffler et al., 2010). Sin embargo, las biorrefinerias también pueden agruparse en
dos tipos, las que utilizan la plataforma termoquimica, o las que usan la plataforma bioldgica para
la conversion de la biomasa en combustibles, quimicos de alto valor agregado, electricidad y calor
(Arevalo-gallegos et al., 2017; Parajuli et al., 2015a).



4 Titulo de la tesis o trabajo de investigacion

Tabla 2.1 Clasificacion de una biorrefineria de acuerdo con la ruta de conversion. (Demirbas, 2010)

Biorrefineria Producto
Basada en Bio-SYNGAS SYNGAS, hidrégeno, metanol, dimetil eter,
diésel (Fischer-Tropsch)
Basada en pirdlisis Bioaceites, combustibles, diésel, hidrogeno,
entre otros.
Reformado hidrotérmico Compuestos hidrocarbonados, quimicos,
diésel y combustibles
Basada en fermentacion Bioetanol
Aceite procedente de especies vegetales biodiesel, diésel y gasolina

De acuerdo con la operacién, funcionalidad y caracteristicas, las biorrefineria son comparadas con
las refinerias de petréleo (Arevalo-gallegos et al., 2017; Carey, Yang, McNamara, & Mayer, 2016;
Maity, 2014), ya que operan de forma similar y porque gran parte de los productos obtenidos a
través de este material fdsil, o sustitutos de ellos, pueden obtenerse a partir de la biomasa (Kamm
& Kamm, 2004; Kamm, Schoénicke, & Hille, 2016; Loffler et al., 2010). Sin embargo, la gran diferencia
radica en que en las refinerias, se utiliza un recurso no renovable; el petréleo y en las biorrefinerias,
se utiliza un recurso que es renovable; la biomasa (Carey et al., 2016).

Actualmente, existe otro concepto o industria similar a una biorrefineria que busca mitigar el
deterioro del medio ambiente y un aprovechamiento sostenible, y racional de los recursos, se le
conoce como planta de poligeneracidn, esta también permite producir energia y productos
quimicos de alta calidad y valor a través de la transformacién eficiente de un recurso natural no
renovable, tales como el carbdn y el gas natural. Por ende, este tipo de sistemas junto con las
biorrefineria son considerados el futuro de la industria quimica y de la industria generadora de
energia eléctrica (Gangadharan, Zanwar, Zheng, Gossage, & Lou, 2012; Loffler et al., 2010).

La posibilidad de produccién de la gran diversidad de productos depende en gran medida de la
disponibilidad y caracteristicas de la biomasa, composicion quimica, precios de materias primasy
tecnologias utilizadas para su transformacion y aprovechamiento (Ekman, Wallberg, Joelsson, &
Borjesson, 2013; Maity, 2015; Zondervan, Nawaz, de Haan, Woodley, & Gani, 2011). Las industrias
gue estan en la capacidad de aplicar varias tecnologias y procesos que permiten la transformacién
de una materia prima (carbdn y gas natural para las plantas de poligeneracion y biomasa para las
biorrefinerias), con el fin de obtener una gran diversidad de productos a partir de la integracion de
los mismos, permiten una mayor rentabilidad econémica, un mayor aprovechamiento racional y
optimo de los recursos, mayores eficiencias energéticas, menores emisiones de contaminantes y
menores impactos negativos sobre el medio ambiente (Kachrimanidou et al., 2015). Para posibilitar
y alcanzar todos estos beneficios se deben determinar muy cuidadosamente las condiciones
dptimas de operacion de la planta. Sin embargo, estas condiciones o parametros de operacién no
podrian ser generalizados, ya que este tipo de instalaciones deben ser planeadas y ajustadas de
acuerdo a las caracteristicas econdmicas relacionadas con el mercado, la disponibilidad de recursos
y caracteristicas de las materias primas asociadas a la ubicacién de la planta (Demirbas, 2009;
Leduc, Lundgren, Franklin, & Dotzauer, 2010; Loffler et al., 2010; Mansoornejad, Sanaei, Gilani,
Benali, & Stuart, 2014).

La literatura e investigaciones consultadas para tratar de formular, planear y determinar las
mejores condiciones de operacién de una planta que produce diversos productos a partir de
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productos renovables y no renovables mediante el uso de simuladores de procesos quimicos,
generacién de modelos matematicos y de analisis de sensibilidad, tratan de modelar el
funcionamiento de una planta en distintas situaciones, en donde por lo general se varian los precios
de mercado de materias primas y productos, y diferentes tecnologias o metodologias de
transformacién de materias primas. Siempre los pardmetros de operacién obtenidos por el
desarrollo y solucién de las simulaciones y modelos buscan garantizar la sostenibilidad econdmica
de la planta (Buragohain, Mahanta, & Moholkar, 2010; Demirbas, 2009; Ekman et al., 2013;
Zondervan et al., 2011). En algunos casos, también garantizan los menores impactos negativos
sobre el medio ambiente y la sociedad (Gangadharan et al, 2012; Ng, Andiappan,
Chemmangattuvalappil, & Ng, 2015).

Aunque en términos econdmicos las plantas o instalaciones de este tipo han sido ampliamente
estudiadas (Ng et al., 2015), no se ha profundizado mucho en los temas de flexibilidad y capacidad
de respuesta a perturbaciones externas (Meerman, Ramirez, Turkenburg, & Faaij, 2012). Ademas,
gue no se comparan con mucha frecuencia los costos econédmicos y ambientales de las tecnologias
convencionales para obtener cierto producto y las novedosas dentro de las biorrefineria, como por
ejemplo ocurre en la referencia (Carey et al., 2016), en la cual se habla que una recuperacién
energética eficiente de nitrégeno, a partir de una fuente de biomasa residual en una biorrefineria,
podria reducir la dependencia que se tiene del proceso de Haber-Bosch, en el cual se utiliza entre
un 1-2 % total de la energia del mundo consumida, evitando de este modo el consumo de recursos
naturales y energia, y las emisiones dafiinas para la salud humana asociadas a este proceso, por
medio del cual se obtiene de manera convencional el nitrégeno fijo necesario para fertilizar los
suelos destinados a la agricultura.

Colombia al ser un pais con vocacién agricola, la aplicacién e implementacién de este tipo de
conceptos y metodologias, representan un gran reto y oportunidad a la vez de desarrollo
sostenible, ya que los mercados especializados, como el farmacéutico, el cosmético, etc.,
demandan ingredientes novedosos, funcionales, eficaces, de origen natural o biobasados
(Departamento Nacional de Planeacion DNP- DDRS Ministerio de Agricultura y Desarrollo Rural,
Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial Ministerio de Comercio, Social, Exteriores,
& Colciencias, 2011; Parajuli et al., 2015a). El mercado mundial de los productos bioquimicos
especiales (enzimas, sabores y fragancias, bioplaguicidas, agentes espesantes, promotores del
crecimiento de plantas, aminoacidos esenciales, vitaminas, etc.) basados en biomasas, es
actualmente de varios miles de millones de ddlares (USD) por afio y esta creciendo a un ritmo del
10-20 % anual (Parajuli et al., 2015a)

2.2 Desechos agroindustriales usados en una biorrefineria

Inicialmente, se debe explicar que la biomasa es cualquier material organico, el cual puede ser la
materia prima fundamental de una biorrefineria y se clasifica en cuatro tipos, de acuerdo a su
origen (Maity, 2015; Singh, Krishna, Mishra, Kumar, & Bhaskar, 2016):

l. Cultivos energéticos (maiz, cafia de azucar, palma de aceite, cultivos forestales, etc.)
Il Residuos de actividades agroindustriales (cuesco de palma, pulpa de café, paja, etc.)
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Il Residuos de poda de arboles, jardineria, etc.
V. Residuos municipales e industriales

La biomasa de segunda generacidén o la del tipo Il, es una fuente de energia renovable que
corresponde a la fraccion biodegradable de productos, desechos y residuos de la agricultura,
silvicultura, actividad pecuaria e industrias relacionadas, asi como la fraccion biodegradable de los
residuos municipales e industriales (Balagurumurthy, Singh, Ohri, Prakash, & Bhaskar, 2015;
Bentsen et al., 2014; Loffler et al., 2010) (Ver Figura 2.2). Aunque, el uso de este recurso renovable,
como fuente o materia prima para la produccién de energia, quimicos, combustibles etc., no
lograra satisfacer en el corto plazo las necesidades de la humanidad, si acercara la posibilidad de
ser una sociedad mds sostenible, menos dependiente del petréleo y mas amigable con el medio
ambiente, a través de la aplicacién del concepto de biorrefineria (Clark, 2007; Virmond, Rocha,
Moreira, & José, 2013).

En Colombia son muchas las fuentes de biomasa residual, ya que al ser un pais con vocacién agricola
(Hernandez A., 1994), se tiene gran cantidad de residuos agroindustriales de cultivos de gran
importancia socioeconémica (Ver Figura 2.3), los cuales pueden convertirse en una gran
oportunidad para la generacion de quimicos de alto valor agregado y/o energia eléctrica (Ekman et
al., 2013).

Residuos agricolas de cosecha
Sector agrieola Residuos agroindustriales

Estiércol bovino

Sector pecuario Estiércol porcino

Estiércol avicola

Sector residuos sélidos Residuos de plazas de mercado

4ni s Residuos de centros de abastos
organicos urbanos Residuos de podas

Figura 2.2. Fuentes de biomasa residual (Escalante Hernandez, Orduz Prada, Zapata Lesmes, Cardona Ruiz, & Duarte

Ortega, 2010)

Figura 2.3. Cultivos generadores de biomasa residual (Escalante Hernandez et al., 2010)
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Los residuos agroindustriales son esencialmente un material compuesto, construido a partir de
polimeros orgdnicos que contienen oxigeno. Debido a la estructura compuesta por cadenas de
carbohidratos, este tipo de biomasa es altamente oxigenada con respecto a los combustibles fésiles
convencionales, incluyendo hidrocarburos liquidos y el carbén. Sin embargo, el principal

constituyente de ella es el carbono (Virmond et al., 2013).

A continuacion, en la

Tabla 2.2,

se encuentra informacién sobre el poder calorifico inferior de los residuos
agroindustriales, de los cultivos de mayor importancia socio-econdmica para el pais, dando una

medida del potencial energético de la biomasa que puede ser aprovechado.

Tabla 2.2. Poder caldrico inferior para biomasa residual en Colombia (Escalante Hernandez et al.,

2010)
Sector Fuente de Biomasa Tipo de residuo PCl (Kcal/Kg)
Cuesco 3,988
Palma de aceite Fibra 4,274
Raquis 4,021
Rac 3,684
Cafia de azlcar
Bagazo 4,456
Bagazo 4,456
Cafia para panela Hojas secas 4,007
Rac 3,684
Pulpa 4,259
Cafeé Cisco 4,43
Tallos 4,384
Agricola

Rastrojo 3,429
Tusa 3,39

Maiz
Capacho 3,815
Hojas secas 4,274
Tamo 3,113

Arroz
Cascarilla 3,603
Raquis 1,809
Banano Vatagos 2,032
Rechazo 2,488
Raquis 1,808

Platano

Vastagos 2,032

Debido a la importancia socio-econdmica del cultivo de café en Colombia, y el impacto ambiental
negativo ocasionado por las malas practicas de disposicion y tratamiento de los subproductos de
este (Bonilla-Hermosa, Duarte, & Schwan, 2014; Hughes et al., 2014), se seleccionara la pulpa de
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café como biomasa residual y objeto de estudio de la presente investigaciéon. Las potencialidades
gue posee esta pulpa para la extraccion de fitoquimicos de alto valor agregado es alta, ya que esta
es rica en carbohidratos, proteinas, pectinas y sustancias bioactivas, como los polifenoles (Esquivel
& Jiménez, 2012; Murthy & Madhava Naidu, 2012) y adicionalmente, tiene propiedades como la
actividad fungicida (Folmer, 2014), y el potencial energético (PCl: 4,259 Kcal/Kg), el cual es
comparable con el bagazo de la cafia de azucar (PCl: 4,456 Kcal/Kg) y es mayor que el cuesco de
palma (PCl: 3,988 Kcal/Kg) (Escalante Hernandez, Orduz Prada, Zapata Lesmes, Cardona Ruiz, &
Duarte Ortega, 2010)

2.2.1 Biomasa de segunda generacion: Pulpa de café

El café es uno de los productos mas tranzados en los mercados del mundo y uno de los mas
consumidos, con cerca de 150 millones de sacos (60 Kg) en el 2014 (International Coffee
Organization, 2016). Por ende es de vital importancia, desde el punto de vista econdmico y social,
para los paises productores de este commodity (Bilhate Chala, Sajid Latif, 2015; Esquivel & Jiménez,
2012; Murthy & Madhava Naidu, 2012). Sin embargo, como en todos los cultivos y procesos
agroindustriales a gran escala, se generan gran cantidad de subproductos que son considerados de
bajo valor o desechos (Murthy & Madhava Naidu, 2012), en muchos casos por el desconocimiento,
por no contar con tecnologias a escala industrial y por el poco involucramiento e interés de los
sectores publico, privado y académico, que permitan un aprovechamiento rentable y sostenible de
estos residuos (Folmer, 2014).

La pulpa de café es el primer subproducto del beneficio o procesamiento del café en “cereza”. El
proceso en el cual es obtenido, se denomina “despulpado”, obteniéndose en enormes cantidades,
ya que representa cerca del 29% en peso base seca de la cereza (Bonilla-Hermosa et al., 2014;
Murthy & Madhava Naidu, 2012), es decir, aproximadamente, un 43.58% en peso de la fruta fresca
(J.M. Pefia-Aguilar, B. Murua-Pagola, M. Santos-Basurto, R. Reynoso-Camacho, S.J. Romero-Gémez,
M.E. Vazquez-Barrios, 2017; Rodriguez Valencia & Zambrano Franco, 2010). Esto significa, que por
cada tonelada de café tipo pergamino se tendrian aproximadamente dos toneladas de pulpa
(Murthy & Madhava Naidu, 2012). En la Figura 2.4, se ilustran claramente las partes que componen
un grano de café en cereza.

Cascara

Pulpa

| ’// Grano
e e

Pergamino Cascarilla
Mucilago

Figura 2.4. Descripcion de las capas y partes del grano de Café. (Esquivel & Jiménez, 2012)
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Con respecto a la disponibilidad de la pulpa de café, a continuacion, en la jError! No se encuentra
el origen de la referencia., se ilustra la produccién de café en grano, “café verde”, para Colombia
durante los afios 2015 y 2016, y la produccidn de pulpa de café equivalente, de acuerdo al dato
suministrado por (Murthy & Madhava Naidu, 2012).
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e Produccion en toneladas de café verde equivalente. (Ton.) e Produccion de pulpa de café en toneladas. (Ton.)

Figura 2.2.5. Produccién de café verde y pulpa de café en Colombia (2015-2016). (Federacidén Nacional de Cafeteros,
2016)

Existen gran cantidad de articulos en los que se toca el tema del aprovechamiento de la biomasa
de segunda generacién generada durante el beneficio del café (pulpa de café), como por ejemplo
en Mussatto, Machado, Martins, & Teixeira, 2011 y J.M. Pefia-Aguilar, B. Murua-Pagola, M. Santos-
Basurto, R. Reynoso-Camacho, S.J. Romero-Gomez, M.E. Vdzquez-Barrios, 2017. Sin embargo, no
se ha discutido mucho o no consideran la posibilidad de extraer de la biomasa residual inicial
principios activos y fitoquimicos de alto valor agregado, y producir simultdneamente combustibles,
electricidad y quimicos en general, tal y como se puede evidenciar en la referencia (Hughes et al.,
2014) y que puedan ser comercializados (Folmer, 2014; Lapkin et al., 2014).

Por otro lado, la ubicacidn mas viable de la biorrefineria basada en la pulpa de café debe ser
determinada mediante un estudio riguroso, el cual debe tener en cuenta las caracteristicas propias
de la zona estudiada, tales como; la facilidad en la adquisicidon de la biomasa, transporte de la
misma desde la fuente hasta la planta de procesamiento, vias de acceso, entre otros factores
socioecondmicos (Virmond et al., 2013). Sin embargo, la presente investigaciéon no tiene como
propdsito determinar la ubicacion de la biorrefineria, simplemente tiene como principal objetivo
evaluar el potencial energético y la obtencidn de extractos fitoquimicos a partir de la pulpa de café,
empleando el concepto de biorrefineria.

Como ya se menciond, un factor clave en el disefio de una biorrefineria es el conocimiento de la
composicion quimica de la biomasa (Maity, 2015). Para este caso, se debe tener en cuenta que la
composicion quimica de los residuos de café, en este caso la pulpa, puede variar ampliamente
segun la altitud, variedad de cultivo, condiciones de cultivo, el modo de procesamiento y el estado
de maduracion cuando son cosechados los frutos de café (Bonilla-Hermosa et al., 2014). En la Tabla
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2.3 se ilustra un andlisis de la composicidn quimica reportado para este residuo agroindustrial y
otros subproductos del procesamiento del café.

Tabla 2.3. Composicién quimica de subproductos del café (% base seca). (Murthy & Madhava Naidu, 2012)

Parametros (%) Pulpa’de Cascara de frutos de Cascarilla Borra de café
café café
Celulosa 63,0+ 2,5 43,84+ 8,0 17,8 £ 6,0 8,6+18
Hemicelulosa 2,3+1,0 7,0+ 3,0 13,1+£9,0 36,7+ 5,0
Proteina 11,5+ 2,0 8,0+5,0 18,6 £ 4,0 13,6 £3,8
Grasas 2,0+2,6 0,5+5,0 2,2+1,9 -
Fibras totales 60,5+ 2,9 24,0+ 5,9 62,4+ 2,5 -
Polifenoles totales 1,5+ 1,5 0,8+5,0 1,0+ 2,0 1,5+ 1,0
Azlcares totales 14,4+ 0,9 58,0+ 20,0 6,65+ 1,0 85+1,2
Pectinas 6,51+1,0 1,6 +£1,2 0,02+1,0 0,01 + 0,005
Lignina 17,51+ 2,2 9,0t 1,6 1,0+ 2,0 0,05 £+ 0,05
Taninos 3,0£5,0 50+ 2,0 0,02+0,1 0,02+0,1
Acido clorogénico 2,4+1,0 2,5+0,6 3,0+0,5 23+1,0
Cafeina 1,5+1,0 1,0+£0,5 0,03+ 0,6 0,02+0,1

22.2 Generalidades de los procesos de extraccion

En la biomasa, hay dos tipos de metabolitos, primarios y secundarios. Los metabolitos primarios se
denominan compuestos macromoleculares, tales como polisacaridos (lignina y celulosa) y los
metabolitos secundarios (bajo contenido), los cuales pueden ser ceras, aceites, terpenos, esteroles,
etc. Estos componentes tienen una alta relevancia en una biorrefineria, debido a que son
funcionales y poseen en muchos casos actividad biolégica (Moncada, Aristizdbal, & Cardona, 2016).

Los proceso de extraccidon, obtencidn de metabolitos secundarios y la produccién de productos
naturales estdn ganando importancia en las industrias de alimentos, cosméticos y farmacéuticos,
ya que los consumidores finales tienen un interés creciente por los productos biobasados o cuyo
origen sea organico y sostenible (Bergs et al., 2013; De Azevedo, Mazzafera, Mohamed, Vieira De
Melo, & Kieckbusch, 2008; Espinosa Manrique, Garzén Salcedo, & Medina Vargas, 2016). Ademas,
la tendencia actual en el campo del aprovechamiento rentable y sostenible de la biomasa residual
de procesos agroindustriales, como es el caso de la agroindustria del café, consiste en aprovechar
de esta las fracciones bioactivas y/o precursoras de otros compuestos quimicos de interés para la
industria en general, tales como polifenoles, lipidos y carbohidratos, y de esta forma generar valor
agregado en toda cadena productiva (Burniol-figols, Cenian, Skiadas, & Gavala, 2016).

Los métodos de extraccion de fitoquimicos, compuestos bioactivos, extractos naturales, a partir de
biomasa de origen vegetal, para las industrias de alimentos, nutracéutica, cosmética y
farmacéutica, mas utilizados y aplicados, son la extraccidn con fluidos supercriticos, extraccién
soxhlet, la destilacion al vapor, prensado en frio, y la extraccidn sélido-liquido o lixiviacion, la cual
es convencionalmente llamada; extraccién con solventes (Bergs et al., 2013; Moncada et al., 2016).
Ademas, estd técnica puede utilizar carbdn activado, ya que este es una sustancia ampliamente
usada para la adsorcién selectiva de compuestos fenélicos de origen vegetal en soluciones diluidas,
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evitando el uso de solventes tdxicos, disminuyendo los tiempos del proceso y transformando la
extraccion convencional con solventes a una mas verde y amigable con el medio ambiente (Suarez-
Quiroz et al., 2014; Yang, Tan, Li, & Li, 2016).

En la extraccion con disolventes, la tarea principal es encontrar el solvente mas adecuado, que
permita extraer el o los fitoquimicos de interés de la materia prima vegetal. Sin embargo, la
eleccién del o los solventes a utilizar, debe hacerse bajo un marco técnico, el cual incluye factores
clave para lograr una alta eficiencia, tales como: la selectividad de la extraccion, la viscosidad del
disolvente, la tensién superficial, la parte de la planta a utilizar como biomasa, (Bergs et al., 2013),
entre otros, y uno que considere los principios de la “quimica verde” (Chemat, Vian, & Cravotto,
2012; Ghandi, 2014). Ademads, para evitar dafos a la salud humana y el medio ambiente, se estd
migrando del uso de solventes tdxicos, a aquellos que sean verdes, bio-basados y obtenidos de
recursos renovables (Pourreza & Naghdi, 2017)

La biomasa residual o resultante del proceso de extraccién, se direcciona hacia procesos de
termoquimicos, hidrdlisis quimica o bioldgica, y/o fermentacion para obtener otros quimicos de
alto valor agregado (Moncada et al., 2016), y de esta forma reciclar subproductos, aumentar la
sostenibilidad y rentabilidad, y reducir las emisiones de contaminantes de la biorrefineria (Clark,
2007; Kajaste, 2014; Kamm et al., 2016).

2.2.3 Proceso de extraccion del acido clorogénico

El 4cido clorogénico (CGA, CAS: 327-97-9) es un éster formado entre los acidos cafeico y L- quinico.
Ademads es una especie de polifenol ampliamente distribuido en las plantas superiores (Butiuk,
Martos, Adachi, & Hours, 2015; Dai & Mumper, 2010; Ibrahim, El-Hefnawy, & El-Hela, 2010). En la
Figura 2.6, se ilustra su estructura quimica.

HQ CO,H

OH
OH

Figura 2.6. Estructura quimica del Acido Clorogénico

Los granos de café verde estan constituidos por varios compuestos, incluyendo celulosa, minerales,
azucares, lipidos, taninos y polifenoles. Los minerales incluyen potasio, magnesio, calcio, sodio,
hierro, manganeso, rubidio, zinc, cobre, estroncio, cromo, vanadio, bario, niquel, cobalto, plomo,
molibdeno, titanio y cadmio. Entre los azucares, estdn presentes sacarosa, glucosa, fructosa,
arabinosa, galactosa y manosa. Varios aminodacidos tales como alanina, arginina, asparagina,
cisteina, acido glutamico, glicina, histidina, isoleucina, leucina, lisina, metionina, fenilalanina,
prolina, serina, treonina, tirosina y valina (Mussatto et al., 2011). Ademas, son una fuente
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importante de compuestos fendlicos, siendo los acidos clorogénicos la familia mas abundante y el
principal representante de ellos, el acido 5-O-cafeoilquinico (5-CQA), al que se refiere
generalmente como acido clorogénico (CGA) (Burniol-figols et al., 2016; Mussatto et al., 2011).
Otras fuentes de este polifenol, son el meldn agrio (Momordica charantia) (Horax, Hettiarachchy,
& Chen, 2010) y la yerba mate (/lex paraguariensis St. Hil.) (Butiuk et al., 2015). A continuacién, en
la Tabla 2.4, se muestra la composicion de granos de café verde de la variedad Ardbica y Robusta.

Tabla 2.4. Composicién de granos de café verde en las variedades Arabica y Robusta. (Mussatto et al.,
2011)

Componentes Arabica* Robusta* Constituyentes
Carbohidratos solubles 9-12.5 6-11.5
Monosacaridos 0.9-0.5 Fructosa, glucosa, galactosa, arabinosa
(trazas)
. (. Sucrosa (>90%), rafinosa (0—0.9%),
| — -7
Oligosacaridos 69 3 Estaquiosa (0-0.13%)
Polimeros de galactosa (55—-65%), manosa
Polisacaridos 3-4 (10-20%), arabinosa (20-35%), glucosa (0—
2%)
Polisacaridos insolubles 46-53 34-44
. Polimeros de galactosa (65—-75%), arabinosa
Hemicelulosas 5-10 3-4 (25-30%), manosa (0-10%)
Celulosa 41-43 32-40
Acidos and fenoles
Acidos volatiles 0.1
Acidos alifaticos no volatiles 2-2.9 1.3-2.2 Acido citrico, acido malico, acido quinico
Acido clorogénico 6.7-9.2 7.1-12.1 Mono-, dicaffeoyl- y acido feruloylquinic
Lignina 1-3
Lipidos 15-18 8-12
Cera 0.2-0.3
aceites 27.17.7 Acidos grasos principales: 16:0 and 18:2
(9,12)
Compuestos nitrogenados 11-15
Aminoacidos libres 0.2-0.8 Aminoacidos principales: Glu, Asp, Asp-NH2
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Proteinas 8.5-12

Cafeina 0.8-1.4 1.7-4 Trazas de teobromina and teofilina
Trigolenila 0.6-1.2 0.3-0.9
Minerales 3-54

*Valores en porcentaje en base seca.

A pesar que el ACG en granos de café verde presenta contenidos altos de este polifenol, segun la
Tabla 2.3, se observa que la pulpa de café sigue teniendo un contenido significativo ACG y con la
ventaja, que es un residuo agroindustrial. Por lo tanto, es un residuo de segunda generacién y no
estaria sujeto a un conflicto por su uso (Singh et al., 2016), ya que si se compara con los granos,
este residuo no es utilizado para generar productos de consumo humano.

Este es un fitoquimico de alto valor agregado utilizado por la industria farmacéutica y de alimentos
por su actividad y funcionalidad bioldgica, tales como antioxidante, antiviral y hepatoprotectora,
entre otras (Burniol-figols et al., 2016; Butiuk et al., 2015). Ademas, se han hecho estudios en los
gue se determind que posee propiedades antinflamatorias, bactericidas y antitumorales (Sudrez-
Quirozetal., 2014; Yang et al., 2016). Por otra parte, también hay informes que el 4cido clorogénico
tiene un papel potencial en la regulacién del azucar en la sangre y como una ayuda para la control
y manejo de la obesidad (Yang et al., 2016), por lo que ya cuenta con una aplicacion comercial en
forma de suplementos dietéticos de pérdida de peso, los cuales contienen extracto verde de granos
de café, conocido como Svetol® (Burniol-figols et al., 2016).

El CGA esta disponible actualmente en el mercado internacional como un reactivo de grado
analitico, como uno de grado alimenticio y como producto a granel. El precio corriente FOB del CGA
(grado alimenticio, producto a granel y con el 95 % w/w de pureza), para el afio 2014, fue de
alrededor de US S 3500 por kilogramo, siendo sus presentes fuentes comerciales extractos de
plantas de Lonicera japonica Thunb y Ulmoides Eucommia Oliver (Butiuk et al.,, 2015). A
continuacién, en la Figura 2.7 y Figura 2.8, se ilustran los valores en (S USD) de las importaciones de
extractos de café y de ACG.
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Figura 2.7 Lista de los paises importadores para el producto seleccionado en 2014. Producto: 210111
extractos, esencias y concentrados a base de café (Trade Map, 2015b)
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Figura 2.8 Lista de los paises importadores para el acido clorogénico en 2014. Producto: 291899 4cidos
carboxilicos con funciones oxigenadas suplementarias y sus anhidridos, halogenuros (Trade Map, 2015a)

El 4cido clorogénico, asi como algunos alcaloides y aceites vegetales son cominmente extraidos
con solventes organicos (cloroformo, diclorometano, etc.), sin embargo, este tipo de solventes son
toxicos, daninos para el medio ambiente y de dificil manejo (De Azevedo et al., 2008), por lo que
se ha optado por la extraccidon con fluidos supercriticos, pero este método requiere de grandes
inversiones en equipos e instalaciones para una operacién industrial, y por esta razon carece de
simplicidad a esta escala (USO08309150B2, 2012). Ademas, esta técnica depende en gran medida
de la solubilidad de las sustancias volatiles en el fluido supercritico, por lo general se utiliza CO,, el
cual es un disolvente no polar, con baja afinidad para las sustancias polares. Por lo tanto, la
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solubilidad de las sustancias en este fluido disminuye con el aumento en el nimero de grupos
funcionales polares (por ejemplo hidroxilo, carboxilo, amino y nitro), por lo cual se espera que la
solubilidad de las moléculas de acido clorogénico (ver Figura 2.6) tienda a ser baja (De Azevedo et
al., 2008).

Como se puede observar en la estructura molecular del acido clorogénico, ilustrada por la Figura
2.5, esta es una molécula altamente polar debido a los grupos hidroxilo (-OH) y al grupo carboxilo
(-COOH) presentes en ella, por lo que es una molécula muy soluble en agua, ya que el agua al ser
una sustancia de la misma naturaleza, la solubiliza muy facilmente (Park, Lee, & Hong, 2010). Sin
embargo, se implementard una técnica de simulacién numérica, la cual es descrita ampliamente
en la metodologia, para la determinacion de su solubilidad en diferentes solventes y sus mezclas,
a través del uso y aplicacion de los pardmetros de solubilidad de Hansen (Durkee, 2014b; C. M.
Hansen, 2007) y de esta forma tener informacion para dar inicio con la parte experimental en lo
gue a procesos de extraccién de fitoquimicos se refiere.

De lo anterior se puede concluir que el método mas viable y eficaz, para la extraccion del a.
clorogénico es un proceso de lixiviacion o de extraccion con solventes (Burniol-figols et al., 2016),
utilizando solventes afines a este principio activo, pero que sean seleccionados, como ya se
menciond, basados en principios de la quimica verde, porque en la actualidad la mayoria de los
medios utilizados para la extraccidon del acido clorogénico son soluciones acuosas de metanol y
solventes orgéanicos altamente contaminantes y téxicos (Suarez-Quiroz et al., 2014).

La literatura reporta que la muestra inicialmente debe ser triturada para disminuir el tamano de
particula de la biomasa y de esta forma aumentar el area de contacto entre el solvente y la muestra,
lo que promueve la transferencia de masa del acido clorogénico (ACG) entre la fase sdlida y el
solvente de extraccidon (Sharapin, 2000). Posteriormente, se pone a extraer la muestra en una
solucion hidroalcohdlica, la cual puede estar formada por un alcohol como el metanol y el etanol,
en una proporcion (70% Alcohol / 30% Agua) y contener sales a unas concentraciones bajas (ej.
0,5% p/p), tales como el sulfato de sodio (Na,SOs). El extracto hidroalcélico obtenido es filtrado en
algoddén para eliminar las impurezas (Ky, Noirot, & Hamon, 1997). Aunque, la metodologia
propuesta por (Ky et al., 1997) trata de evaluar 5 métodos de purificacion, el mas eficiente es el
método 4. Este método consiste en tratar el extracto hidroalcohdlico con los Reactivos de Carrez,
sin una rotoevaporacién previa.

Otro método es el reportado por (Butiuk et al., 2015) y consiste en tomar 500 mg de la biomasa
seca, en este caso granos verdes de café, y mezclarlos con 50 ml de agua destilada. Este extracto
acuoso se pone a ebullir (98°C) por 5 minutos. Luego, se deja enfriar hasta temperatura ambiente
y se centrifuga por 15 minutos a 600 rpm. Al sélido remanente se le repite el procedimiento ya
descrito. Posteriormente, ambos extractos acuosos se mezclan. Este método solo llega hasta la
preparacion de extractos y no incluye métodos de purificacidn y obtencion del ACG. Sin embargo,
se pueden purificar los extractos con el procedimiento reportado por (Suarez-Quiroz et al., 2014),
el cual consiste inicialmente en ajustar el pH 3,0 de estas soluciones con acido fosférico, para luego
afiadirles 40 g carbodn activado (CA) por litro, agitando magnéticamente durante 30 min a 60 °C en
completa oscuridad. Después de enfriar a temperatura ambiente, las mezclas se filtran en vacio a
través de zeolita (1 cm). El 4cido clorogénico se libera del CA mediante el uso de etanol al 96 %
(v/v), después se seca con sulfato de sodio anhidro, para que finalmente esta mezcla sea ubicada
en un roto-evaporador a 60 °Cy 120 rpm.
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2.3 Procesos energéticos de valorizacion de biomasa residuales

La biomasa es el Unico recurso renovable que se puede transformar en combustibles gaseosos,
liquidos y/o sélidos, mediante procesos fisicos, térmicos, termoquimicos y/o biolégicos (Escalante
Hernandez et al., 2010; ISAGEN, 2005) (Ver Figura 2.9).

[ 4 - "
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[ PROCESOS

i REDUCCION - Virutas
Fisicos
PRENSADO MECANICO - Aceite Vegetal
«
p
DIGESTION ANAERGBICA Biogas
BIOMASA | 16 S rcos |
VEGETAL FERMENTACION - Etanol
0 ANIMAL < .
-’/ . Calor
COMBUSTION
PROCE?OS Vapor
TERMOQuUiMICOS
GASIFICACION _ Gas Combustible
{
\ Carbén Vegetal
PIROLISIS Gases combustibles
Liquidos
\ \ucueraccxén Hidrocarburos

Figura 2.9. Procesos de aprovechamiento energético (ISAGEN, 2005)

Como la pulpa de café es sometida inicialmente a un proceso de extraccion con solventes y aunque
por su considerable contenido de azucares fermentables, lipidos y minerales seria un potencial
candidato como sustrato en procesos biotecnolégicos (Bonilla-Hermosa et al., 2014). Aunque la
literatura no reporta la aplicacidon de tratamientos termoquimicos a este residuo agroindustrial, lo
mas recomendable si se desean obtener combustibles, electricidad y quimicos a partir de biomasa,
es llevar a cabo un tratamiento de este tipo, ya que las trazas de estos solventes pueden inhibir el
crecimiento de los microrganismos, lo cual seria contraproducente para un tratamiento biolégico
(Lapkin et al., 2014) y a eso hay que afiadirle que la comercializacién de biocombustibles, obtenidos
a partir de biomasa de segunda generacién, aun no se da, debido a las bajas eficiencias y altos
costos de los equipos (Virmond et al., 2013). Por otro lado, los métodos termoquimicos utilizan
todos los compuestos que conforman la biomasa (fraccién biodegradable y no biodegradable), para
producir hidrocarburos, quimicos de valor agregado y electricidad, en comparacién con los
procesos bioquimicos, cuya duracidn es de dias para completar la biotransformacion y los cuales
utilizan los microorganismos para transformar solo el material orgdnico y biodegradable en
alcoholes (aerobio) y en biogas (anaerobio), y el mas minimo cambio en la composicion de la
biomasa, podria conducir a su falta de funcionalidad y a una produccién indeseada, debido a un
cambio en la ruta metabdlica (Singh et al., 2016).

2.3.1 Gasificacion

Este tratamiento termoquimico convierte la biomasa sdlida en diferentes combustibles liquidos y
gaseosos, y una mezcla de CO, CO,, H, y CHa4, conocida como SYNGAS, los cuales pueden usarse en
diversas aplicaciones, incluyendo calefaccion, coccidn, generacion de energia, transporte y la
sintesis quimica (Molino, Chianese, & Musmarra, 2016; Pereira, Da Silva, De Oliveira, & MacHado,
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2012; Sansaniwal, Pal, Rosen, & Tyagi, 2017). Por lo tanto, se ha considerado que la gasificacion de
biomasa es una opcion viable para la conversién de una variedad de materias primas a partir de
biomasa, como los residuos vegetales, agro-residuos, residuos industriales, residuos de cocina,
residuos alimentarios y residuos agricolas, y la clave del éxito, para lograr la sustitucion de los
derivados del petrdleo (Sansaniwal et al., 2017).

La gasificacion es un proceso en el cual se presenta una oxidacién parcial de la biomasa alimentada.
Por ejemplo, la relaciéon estequiométrica de aire a combustible requerida para la combustion
completa de la biomasa, variade 6:1a6,5: 1, y con CO, y H,O como productos finales. Sin embargo,
el proceso de gasificacion requiere menos cantidad de oxigeno, lo que produce una combustién
incompleta de biomasa a una relacion aire / combustible sub-estequiométrica que oscila entre 1,5:
1y 1,8: 1 (Sansaniwal et al., 2017). Ademds, es un proceso endotérmico, que necesita de un
suministro de calor (Molino et al., 2016), el cual es llevado a cabo a temperaturas altas (500 —
1400°C) y a presiones atmosféricas o elevadas hasta los 33 bar (Ahmad, Zawawi, Kasim, Inayat, &
Khasri, 2016), siendo las temperaturas de operacion mas comunes en gasificadores de lecho fijo,
lecho fluidizado y lecho mavil, las que se encuentran entre los 850 °Cy 1.000 °C (Bridgwater, 1995).
A continuacién, en la Figura 2.10, se ilustra un proceso de gasificacién, asi como las diferentes
etapas que ocurren en este. Ademas, se muestran las entradas y salidas de este tratamiento.
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CO+H,0-CO+H,
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DESCOMPOSICION DE TAR CoHyy
CH, = C, H,, +HACHAC | e J

Figura 2.10. Esquema general de un proceso de Gasificacion y sus regiones (Molino et al., 2016)

El material alimentado al equipo, en este caso la Biomasa, debe tener un contenido de humedad
(%H,0) inferior al 35%.p/p Contenidos de humedad entre un 25-60 %p/p afectan directamente la
eficiencia del gasificador, lo cual se ve reflejado en pérdidas energéticas (Ahmad et al., 2016).

Las reacciones quimicas de este proceso, se dan en un ambiente donde hay una cantidad limitada
de oxigeno u otro agente oxidante, como aire o vapor de agua (Heidenreich & Foscolo, 2015). Las
principales se ilustran en la Tabla 2.5 y el ejemplo de la composicion de un gas de sintesis, a partir
de gasificacién de desechos agroindustriales colombianos en la

Tabla 2.6.
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Tabla 2.5 Reacciones basicas del proceso de gasificacion (Ahmad et al., 2016; Sansaniwal et al., 2017)

., Calor de reaccién Nombre de la Numero de la
Reaccion ., .,
(MJ/Kmol)? reaccion reaccion
Reacciones
heterogéneas
C+0,50,= CO 111 Combustién parcial R1
de Char
C+C0O,=2C0 172 Boudouard R2
C+H,0=CO+H; 131 Agua-gas R3
C+2H,=CH, -75 Metanacién R4
Reacciones
homogéneas
., -
O +0,50,= CO; 983 Combustién parcia RS
de CO
Hy + 0,50, = H,0 242 Combustién parcial RG
de H-»
CO+H;0=H,;+CO; -41 Reaccidn shift R7
Ref -
C Ha + H20 = 3H, + CO 206 eformado de vapo RS
metano
Reacciones de formacién del sulfuro de hidrégeno y el amoniaco
H, +S=H,S N.RP Formacion de H,S R9
0,5N; + 1,5H; = NH3 N.R Formacion de NH3 R10

2El signo negativo indica reaccidén exotérmica y el positivo indica reaccion endotérmica
N.R: No reportado

Tabla 2.6. Comparacion de la composicion del SYNGAS (% m/m) y su poder calorifico superior a 1123 K
(850°C) diferentes valores de la relacién vapor/biomasa (Garcia, 2011)

Cuesco Palma vapor/biomasa CO CO; H, CHs H;0 (MJI/-II\OIM3)
0,50 45,24 2,36 51,45 0,95 0,00 12,64
% base seca 1,00 33,32 10,40 55,30 0,98 0,00 11,64
1,50 26,16 15,22 57,67 0,93 0,00 11,02
2,00 21,65 18,25 59,22 0,88 0,00 10,63
0,50 31,15 2,31 33,97 0,94 31,63 -
, 1,00 2499 9,42 35,61 0,97 29,01 -
%base humeda
1,50 20,74 13,21 36,58 0,92 28,56 -
2,00 17,80 15,43 37,19 0,87 28,70 -
Cascarilla de Café  vapor/biomasa CO CO; H, CHs H;0 (MJI/_|I\OIM3)
0,50 44,80 4,10 50,20 0,90 0,00 12,41
% base seca 1,00 32,97 11,97 54,14 0,91 0,00 11,42
1,50 25,87 16,68 56,58 0,89 0,00 10,83

2,00 21,40 19,62 58,14 0,84 0,00 10,44
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0,50 30,94 3,94 33,42 0,89 30,81 -
%base himeda 1,00 24,80 10,69 35,12 0,90 28,49 -
1,50 20,55 14,30 36,13 0,88 28,13 -
2,00 17,63 16,40 36,76 0,83 28,37 -

El producto principal de este tratamiento, el SYNGAS, el cual puede ser utilizado directamente en
un ciclo combinado Brayton-Rankine para la generacién de electricidad. Ademas, el gas de sintesis
también puede usarse como materia prima para la produccion de hidrogeno (H,), de combustibles
(diesel y gasolina) a través del proceso Fischer-Tropsch, en la produccion de metanol mediante el
proceso Lurgiy posterior obtencion de dimetileter y formaldehido (Ahmad et al., 2016; Bai, Liu, Lei,
Li, & Jin, 2015; Clifford, 2015; Moncada et al., 2016). Sin embargo, se deben tener en cuenta la
calidad de este gas de sintesis a la hora de utilizarlo como materia prima para la produccién de
energia y/o los quimicos ya mencionados, ya que esta se ve afectada por factores, condiciones y
parametros de operacion (Ahmad et al., 2016; Sansaniwal et al., 2017), tales como:

i) El tipo de gasificador

ii) La temperatura de operacién

iii) El tamafio de particula de la materia prima
iv) El agente gasificante

Para la eleccidn del agente gasificante, varios estudios demostraron que una mezcla de oxigeno y
vapor produce concentraciones mas altas de CO Y H, en el SYNGAS (63.27-72.56%), que utilizando
aire (52.19-63.31%) (Ahmad et al., 2016). Sin embargo, lo mas usado y recomendable es utilizar i)
aire puro y/o ii) mezclas aire-vapor de agua, si lo que se desea es disminuir la produccién de
alquitranes y de carbonizado, y el contenido de CH4 y CO; en el SYNGAS y iii) vapor de agua puro
(Ahmad et al., 2016; Rauch, Hrbek, & Hofbauer, 2014).

Por otro lado, el poder calorifico de este gas también depende en gran medida de la seleccion del
agente oxidante; por ejemplo, el aire genera un gas de bajo poder calorifico de entre 4 a 6 MJ/Nm?3,
debido a los altos contenidos de N,. El oxigeno, vapor de agua o el hidrégeno producen un SYNGAS
de 10 a 15 MJ/Nm?3, 13 a 20 MJ/Nm? y de alrededor de 40 MJ/Nm3, respectivamente. Pero, el
oxigeno al ser altamente reactivo y el hidrégeno al tener dificultades en la produccion vy
almacenamiento, hacen que el uso de estos compuestos como agentes oxidantes presenten
limitaciones técnicas y econdmicas (Garcia, 2011; Garcia Patifio, 2011).

2.3.1.1 Tecnologias

Los gasificadores de biomasa a escala industrial son reactores donde ocurren procesos
termoquimicos y difieren de uno a otro, esencialmente por las siguientes razones:

1. Elmodo de contacto entre la biomasa alimentada y el agente gasificante
2. Modo y tasa de transferencia de calor
3. Tiempo de residencia del alimento en la zona de reaccion
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Diferentes tecnologias han sido implementadas para alcanzar distintas configuraciones de planta.
Sin embargo, los gasificadores mas utilizados a nivel industrial son los que ponen en contacto la
biomasa con el agente gasificante mediante un flujo que puede ser cruzado, co-corriente y
contracorriente, la transferencia de calor es indirecta o directa utilizando un combustible al interior
del equipo y el tiempo de residencia puede ser de horas (lecho fijo o hornos rotatorios) o de
minutos por el uso de lechos fluidizados (Ahmad et al., 2016; Molino et al., 2016).

2.3.1.2 Limpieza y acondicionamiento del SYNGAS

Generalmente, para los casos en los que el SYNGAS es utilizado en procesos de produccion de
combustibles y/o quimicos de interés industrial utilizando catalizadores, como es el caso de la
obtencién de metanol y de combustibles liquidos, mediante el proceso Lurgi y Fischer-Tropsch
respectivamente, el sulfuro de hidrégeno o amadnico deben ser removidos de la corriente de salida
del proceso de gasificacidn, ya que estos compuestos envenenan el catalizador, disminuyendo su
actividad y superficie catalitica, y por ende afectando la produccién de estos liquidos con uso en
fines energéticos (Fogler, 2001; J. B. Hansen & Hgjlund Nielsen, 2008; Hongrapipat, Saw, & Pang,
2015; Quinn, Dahl, & Toseland, 2004).

Estos gases son removidos del efluente gaseoso, a través de trampas con acidos y bases; los gases
de naturaleza acida, tales como el H,S, COS y CO, son removidos utilizando solventes
regenerativos, los cuales pueden ser quimicos, como las alcanolaminas, fisicos, como el metanol o
una mezcla de y polietilenglicol, o hibridos, los cuales estdn compuestos por una mezcla de los dos
ultimos (Chiche, Diverchy, Lucquin, Porcheron, & Defoort, 2013). También son utilizados materiales
sélidos absorbentes a base de calcio, tales como la piedra caliza y la dolomita (Zhang et al., 2012).

Por otra parte, para los gases de naturaleza bdsica, como el Amoniaco, pueden eliminarse si se hace
un lavado del efluente en fase gas con agua (Chiche et al., 2013; Zhang et al., 2012). Sin embargo,
es mucho mas eficiente utilizar catalizadores metalicos (los basados en Ni muestran una alta
eficiencia de remocién del NHs y a la vez retiran los alquitranes), porque remueven en un mayor
porcentaje el NHs, si se compara con las técnicas tradicionales y aquellas que utilizan solventes.
Ademas, de convertirlo en N,, Hz y H>0, sin la necesidad de consumir mucha energia (Zhang et al.,
2012).

2.4 Proceso de sintesis catalitica de metanol

El metanol o alcohol metilico (CHsOH), es uno de los pocas sustancias quimicas que es producida
en megatoneladas y es tranzado en los mercados internacionales (Cooper, 2010). Este alcohol es
un precursor de gran variedad de compuestos quimicos, tales como el formaldehido (70%), metil
tercbutil éter (20%) y el acido acético, es un excelente combustible, ya que tiene un octanaje de
113, la mezcla de gasolina/metanol (90/10) puede incrementar en 130 el octanaje de la gasolina 'y
los motores que funcionan con este alcohol alcanzan eficiencias cercanas al 43% (Bozzano &
Manenti, 2016). Ademas, es utilizado en la produccién de biocombustibles, participando con cerca
de un 10% del total de las materias primas y puede ser utilizado en la produccidn de Dimetileter,
compuesto quimico que tiene el potencial de desplazar el consumo de Diesel convencional
(Bansode & Urakawa, 2014; Gangadharan et al., 2012; Pontzen, Liebner, Gronemann, Rothaemel,
& Ahlers, 2011). El alcohol metilico favoreceria la transicion entre el uso de recursos fésiles a una
de fuentes renovables (Bozzano & Manenti, 2016).
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El alcohol metilico puede ser producido, a través de la reaccién catalitica entre el CO, H, y CO;
(Cooper, 2010). Los procesos convencionalmente usados para producir este alcohol a partir de Gas
de Sintesis o SYNGAS, son llevados a cabo en un reactor multitubular de lecho fijo con un
catalizador CuO-Zn0O-Al,03 en forma de pellets y operando en fase gaseosa (Hamelinck & Faaij,
2002; Holmgren et al., 2012; Leduc et al., 2010; Narvaez, Chadwick, & Kershenbaum, 2014). Este
proceso es altamente exotérmico, por lo que se debe implementar un sistema de enfriamiento, ya
que las temperaturas altas afectan la vida util del catalizador y por ende el rendimiento del reactor.

A continuacidn, en la Tabla 2.7, se muestran los principales proveedores de tecnologias para la
sintesis de metanol, asi como las condiciones de operacidn.

Tabla 2.7 Tecnologias para la sintesis de metanol (Riaz, Zahedi, & Klemes, 2013)

Temperatura Presion de
Proveedor de la ., . .
, de operacion operacion Obsevaciones
tecnologia o
(°Q) (bar)

Reactor de arco, tubular
ICI (Synetix) 210-290 50-100 con enfriamiento, Linde
isotérmico y Toyo

Reactor tubular

Lurgi 230-265 50-100 actort
iIsotermico
Mitsubishi 235-270 50-200 Reactor tubular
isotérmico
Kellog ) ) Reactor del geometrla
esférica
Linde AG 240-270 50-150 ;
A la fecha no hay
Haldor-Topsoe 200-310 40-125 plantas en operacion

comercial con este
proceso

El reactor de produccién de metanol se alimenta con SYNGAS con una relaciéon de 2:1 de
hidrogeno: monéxido de carbono, como aparece en la reaccion R12 (Gangadharan et al., 2012; Gao
et al., 2008; Holmgren et al., 2012). Ademas de lo anterior, en el reactor de metanol ocurren otras
dos reacciones: una donde el CO, puede reaccionar con hidrogeno para formar metanol (R13) y
agua, la otra es una reaccion SHIFT (R14) (Ver Tabla 2.8).
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Tabla 2.8 Reacciones y ecuaciones quimicas del proceso de produccién de metanol.

Descripcion de la reaccion

quimica Ecuacién quimica Ecuacién

Reaccidén principal del proceso
de obtencién de Metanol a
partir de SYNGAS

CO + 2H; — CH3OH (R12)

Reaccion del dioxido de
carbono en el reactor de
produccién de metanol.

CO; + 3H, = CH3OH + H0 (R13)

Reaccién Shift dentro del
reactor de produccién de CO + H,0 —» CO; + H; (R14)
metanol.

La cinética de las reacciones quimicas involucradas en el proceso de sintesis catalitica de metanol
son las siguientes:

k, fco fco? (1 — B1)

T'co

- (1 + Kco fco + Kco, fco, + Ky fyz )3 (14)
i k fo, firp* (1 — B2) (15)
€02 ™ (1 4+ Kco fco + Kco, fco, + Kyp frz )*
Donde:
B = —
! Kt, feoff, (16)
B, = fmfhz0
, = — M H0
Kr,feo, fi, (17)
41,770
k1 =191,2¢"CRT ) (18)
_ (60,920,
k1l = 6.392e * RT (19)
11
Koo = o~2902-29640(1~5555) 00)

1 1
—1,6924+2001(F—crgg)
— T 508,9
Ky, =e (21)



iError! No se encuentra el origen de la referencia. 23

Para este modelo matematico propuesto, r denota la velocidad de reaccién, f la fugacidad, T la
temperatura y R la constante ideal de los gases.

Los procesos de sintesis quimica que utilizan catalizadores, como el caso de la produccion de
metanol donde se utilizan catalizadores basados en cobre, son muy sensibles a la presencia de
azufre y didxido de carbono (Holmgren et al., 2012). Estos compuestos deben ser removidos, de no
ser asi se disminuye la conversién del SYNGAS y se aumentan los costos de operacidn por la
continua reposicion de catalizador debido al envenenamiento, envejecimiento y disminucién del
area activa del este. Otra problematica encontrada en la sintesis de metanol a escala industrial es
gue este proceso esta limitado por el equilibrio termodindmico, por ende, muchos esfuerzos estan
encaminados a desarrollar tecnologias que aumenten la produccién de metanol mediante la
remocién de productos y permeacion de reactivos mediante el uso de membranas selectivas. Pero,
para esto se deben construir modelos matematicos y de optimizacién que permitan comparar su
eficiencia y funcionalidad con otros métodos tradicionales.

Para purificar el metanol se puede usar una torre de destilacién de tal forma que se le eliminen la
mayor cantidad de impurezas posibles, las cuales pueden afectar su calidad, valor o simplemente
procesos siguientes que usen este producto como materia prima, como es el caso de la produccién
del dimetieter (DME), otro potencial sustituto del diésel (Gangadharan et al., 2012; Pontzen et al.,
2011; Ravaghi-Ardebili & Manenti, 2015).

2.5 Integracion de los procesos

Como ya se ha mencionado anteriormente, la intencion de una biorrefineria es tratar de integrar
procesos con el animo de producir quimicos, combustibles y electricidad simultdaneamente, los
cuales den los mejores retornos econémicos (Parajuli et al., 2015b). Para tal fin se deben integrar
procesos y tecnologias que garanticen la sostenibilidad y versatilidad de la planta en el largo plazo,
mediante la integracidn de diferentes unidades de proceso de forma modular (Aristizabal, 2016).

El andlisis de los beneficios que pueden lograrse por la integracién de los procesos parte
inicialmente de un analisis econdmico, si este analisis arroja que la operacidén y funcionamiento de
la planta no son viables se debe considerar el cambio de los pardmetros iniciales de operacion
establecidos por otros que mejoren la eficiencia y rentabilidad econdmica. De ser satisfactorio el
analisis econdmico se procede a realizar un analisis de los impactos sociales y ambientales, los
cuales incluyen estudios sobre la eficiencia y seguridad de los procesos involucrados. A parte de
estos estudios se debe realizar un analisis exergético ya que, un analisis energético es insuficiente
para determinar correctamente la eficiencia del sistema (Gangadharan et al., 2012; Holmgren et
al., 2012; Pellegrini, Soave, Gamba, & Lange, 2011).

Una vez se han determinado los procesos a integrar se hace un analisis de tecnologia “PINCH”. Este
permite minimizar las demandas energéticas de enfriamiento y calentamiento de la planta
mediante la correcta integracion y conexion de las salidas y entradas en los procesos involucrados
(Holmgren et al., 2012). Por ejemplo, el proceso de gasificacion se realiza a altas temperaturas, por
lo que las corrientes de salida poseen un exceso de energia térmica que puede ser utilizado para
precalentar otro tipo de corrientes de entrada a ese mismo proceso u otros de la planta, logrando
una mayor eficiencia y ahorro energético global, menores impactos negativos por la reduccién de
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emisiones y una mayor rentabilidad por la reduccién de costos gracias al uso racional y eficiente de
las materias primas.

Los sistemas de generacion multiproducto aunque son un poco mas complejos que los sistemas
convencionales, estdn fundamentados en criterios Termo-Econdmicos o Exergo-Econdmicos
(asociados a la Segunda Ley de la Termodindmica), posibilitando asi entender la calidad que puede
tener la energia y su valor econdmico, de este modo se llega a que los disefios de los equipos y
plantas de este tipo estén enfocados en alcanzar altas eficiencias y contemplando un uso racional
y eficiente de las materias primas y de la energia durante su operaciéon (Gangadharan et al., 2012;
Zondervan et al., 2011).

En la Tabla 2.9 se ilustran algunos ejemplos de instalaciones que aprovechan biomasa de residuos
agroindustriales, bajo la integracién; las cuales siguen distintas rutas de transformacién.

Tabla 2.9. Biorefinerias para el aprovechamiento de diferentes desechos agroindustriales.

Otros
Residuo Tipo de Método de Productos de alto  productos de Referencia
agroindustrial Biorefineria extraccion valor agregado interés
industrial
Extraccion Acido Clorogénico Metanol,
. con solventes entre otros gasolinas
Basada en Bio- hidro- . .
Synaas o polifenoles, sintéticas,
yng alcohdlicos Cafeina, Pectinas,  Dimetil-eter (Folmer, 2014;
Cascara de Frutos Flavonoides y energia Hughes et al.,
de Café, Cascarilla térmica 2014; Murthy &
! Madhava Naidu,
» 2012)
Basada en Extraccién
procesos de con agua Enzimas, Hongos, Etanoly
fermentacion supercritica acido citrico biogds
y/o bioldgicos
Ai hemat-
Hidro- ( |s'sou,'C emat
S Metanol, Djenni, Yara-
destilacion . . .
. Limoneno, gasolinas Var??n, Fabiano-
. . Basada en Bio- . . s .
Céscara de naranja ., Pectinas, Aceites sintéticas, Tixier, & Chemat,
Syngas Extraccién . . .
L Esenciales, entre Dimetil-eter 2017; Negro,
asistida con , L .
. otros y energia Mancini, Ruggeri,
microondas L. .
. térmica & Fino, 2016)
libre de
solventes
Extraccion
con solventes
y
. Basada en .
Poda de Olivo, tratamientos . ,
. procesos de g Polifenoles y (Romero-Garcia
aceitunas, pulpa de ., de hidrdlisis . . Etanol
. fermentacion , . aceite de orujo etal., 2014)
oliva L acida
y/o bioldgicos
Extraccidn
asistida con

ultrasonido
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Proceso de
extraccion
Basada en Lo .
liquida con (Davila,
procesos de A .
L fluidez Polifenoles y Rosenberg,
Aguacate fermentacion . . Etanol
/o bioldgicos mejorada Xylitol Castro, &
¥ (EFLE) con Cardona, 2017)
CO, y etanol

Segun la revision de la literatura, no se encontraron investigaciones que hicieran referencia al
aprovechamiento de la pulpa de café para la extraccion de polifenoles, seguido de una
transformacion termoquimica que produjera un gas de sintesis (SYNGAS), susceptible de una
sintesis catalitica para la produccion de un quimico plataforma, como lo es el metanol. A pesar, que
los estudios mencionados en los anteriores parrafos garantizan el correcto funcionamiento de la
biorefineria, se necesitan adicionalmente, investigaciones a escala laboratorio y de simulacién de
los procesos, como se presenta en este trabajo.
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3. Problema de Investigacion, Hipdtesis y Objetivos

3.1 Problema de Investigacion

El presente trabajo pretende responder y aportar informacidn a la comunidad académica, el sector
publico y privado, con relacion a la siguiente pregunta:

¢En qué medida la pulpa de café, un residuo agroindustrial, puede ser generadora de productos de
alto valor agregado, como el dcido clorogénico y el metanol, mediante su aprovechamiento integral
aplicando el concepto de Biorrefineria?

La pregunta de investigacion planteada busca la relacién e integracion entre los siguientes temas:

e Aprovechamiento de biomasa de segunda generacion (residuos agroindustriales)
e Biorrefinerias

e Procesos de extraccion de fitoquimicos

e Tratamientos termoquimicos a Biomasas (Gasificacién)

e Sintesis catalitica de quimicos (producciéon de metanol)

3.2 Hipotesis

Es posible extraer fitoquimicos de alto valor agregado y obtener productos quimicos, como el gas
de sintesis y el metanol, de manera sostenible y amigable con el medio ambiente, a través del
aprovechamiento integral de la pulpa de café aplicando el concepto de biorrefineria.
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3.3 Objetivos

General

Evaluar el potencial energético y la obtencion de extractos fitoquimicos a partir de la pulpa de café,
empleando el concepto de Biorrefineria.

Especificos

- Identificar los solventes adecuados para la obtencién de Acido Clorogénico, utilizando los
pardmetros de solubilidad de Hansen.

- Extraer con los solventes determinados mediante los pardmetros de solubilidad de Hansen,
fitoquimicos de alto valor agregado presentes en la pulpa de café.

- Evaluar la gasificacién de la pulpa de café residual, para la obtencidn de un SYNGAS adecuado para
la produccion de quimicos de alto valor agregado y energia térmica.

- Simular la produccién de metanol utilizando como pardmetro de entrada la composicién del
SYNGAS, producto del proceso de gasificacién de la pulpa residual de café



28 Titulo de la tesis o trabajo de investigacion

4. Metodologia

La metodologia aqui descrita se encuentra fundamentada en la simulacidn y analisis numérico, ya
gue estos permiten realizar una aproximacién acertada y confiable de algunas de las condiciones
de operacidn o particularidades de un proceso sin gastar tiempo, ni recursos materiales de manera
innecesaria.

4.1 Identificacion de los parametros de extraccion de
fitoquimicos con solventes

4.1.1 Analisis numérico

Los solventes para la extraccidn fueron identificados utilizando métodos tedricos-numéricos de
contribucién de grupos funcionales, con los que se caracterizé la molécula del Acido Clorogénico,
siguiendo la metodologia que utiliza la regresion simultdnea y los datos reportados por Marrero &
Gani, (2001), Ganiy col.,(2006), y Hukkerikar y col., (2012). Las distintas propiedades fisicoquimicas
(tales como temperatura de fusion, entalpia de fusion, etc.) fueron obtenidas del compuesto con
la ecuacion (1) del Anexo y los datos reportados. Con las ecuaciones (2) y (3) del Anexo, se
determiné la temperatura de fusidon asociada a la variable obtenida de la ecuacion (1) y el
porcentaje de error del método empleado, respectivamente. De acuedo a Marrero & Gani, (2001)
si existe una correcta seleccién de los grupos en los diferentes ordenes, el error debera ser inferior
al 7,1% tenienedo como referencia una temperatura de fusidon del A. Clorogénico de 210 °C
(ChemSpider, 2016).

Posteriormente y una vez cumplido el porcentaje de error reportado, los parametros de Hansen
(6p, 6y, 8p) fueron calculados utilizando las ecuaciones (4), (5) y (6) del Anexo A. Estos parametros
fueron comparados con los valores reportados en la literatura para diferentes tipos de solventes
como agua, etanol, metanol entre otros. Con la ecuacién (7) se determiné el valor Ra, que esta
relacionado con la solubilidad entre el soluto y el solvente. Cuanto mas cercano a cero sea dicho valor,
mayor sera la afinidad entre el solvente y la molécula orgdnica en cuestidn. Sin embargo, existe una regla
heuristica suministrada por Durkee (2014), la cual dice que hasta un Ra maximo de 8 se daria una buena
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disolucién entre el Soluto y el Solvente). Si se desea utilizar una mezcla de solventes para disolver el A.
Clorogénico, primero se deben hallar los Pardmetros de Hansen de la mezcla, mediante la Ecuacion 8 del
Anexo, para luego hallar Ra* con la técnica descrita en el anexo.

De los solventes y/o mezclas obtenidas se seleccionaron aquellos con mayor afinidad al A. Clorogénico
(Ra~ 0) y solo seran considerados los que no representen problemas para la salud y bienestar humano,
de acuerdo con los listados de solventes aprobados para uso cosmético y farmacéutico por entes
competentes (FDA, INCI, Coslng, entre otros), para este propdsito se utilizé la guia GSK de sostenibilidad
en solventes, la cual incluye aspectos como la seguridad y el ciclo de vida de estas sustancias liquidas
(Alder et al., 2016). Adicionalmente, para este propdsito se tomd como referencia y guia el trabajo
desarrollado por Aristizabal, (2016), ya que sigue esta misma metodologia de determinacién numérica
de los solventes mas adecuados a usar en la extraccién de principios activos de origen vegetal (acido
ascorbico). A continuacion, en la Figura 4.1, se muestra de manera grafica la metodologia para la
seleccion del solvente o mezcla de ellos, para la extraccidn del ACG, basado en criterios técnicos,
econdmicos y ambientales.

1Ra [MPa%?] es la distancia en el espacio tridimensional del pardmetro de solubilidad entre el soluto y el solvente.
(Ver Anexo 1)
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1. Seleccione el metabolito secundario, - 2, Busque la propiedades fisicas y quimicas disponibles
fitoguimico o el compuesto bioactivo en la literatura

(Ej.: ACG)
¢ Los pardmetros de Hansen son
NO conocidos?

lSI

3. Establezca la estructura molecular del compuesto |

seleccionado | 7. Seleccione el solvente
1
JL 8. Determine los pardmetros de solubilidad de Hansen
4. Caracterice y calcule las propiedades del compuesto . paralos solventes seleccionados. Utiilice Ia
__,| seleccionado usando métodos de contribucién de grupos, informacién disponible {ez"og;’)'k” (2014)y en Hansen
de acuerdo con: Hukkerikar, et al. {2012)y Marrero & Gani
(2001) l
¥ 9. Utilice el criterio del nimero Ra y los parametros de
5. Compare la propiedad experimental o reportada con la solubilidad de Hansen para el solutoy el solvente
propiedad calculada usando el procedimiento del paso seleccionado. Preseleccione los solventes, cuyo Ra
anterior (Ej.: temperatura de fusidn), para determinar el grado estelomds cerca 3 cero.
de precision de la caracterizacion por grupos del compuesto l
NO v 10. Realice la evaluacién de riesgo y
S——————""" iEsla precisién satisfactoria? clasificacion de uso, de acuerdo con la
Xero—Xeal guia de seleccion CHEM21
sl %Err.= MI +100% ‘
Xewp Ii ]
» 6. Calcule los pardmetros de solubilidad de Hansen (8, 5,y 11. Determine la Huella de 12. Realice el
8,) utilizando el mismo procedimiento descrito en el paso 4 anilisis
v la ecuacién 3 Carbono para los na’
solventes recomendados economico para
hallados en el paso 10 los solventes
f(x) = ZN;C; 4 “'ZMID." 4 ZZ E 0 preseleccionados
1 J k

I—J

Seleccioney use el
solvente estudiado para
extraer el componente.

(Ej.: ACG)

Figura 4.1 Metodologia para la seleccion del solvente o mezcla de ellos, para la extraccion de ACG

Para determinar la temperatura mas adecuada para la extraccion, se utilizd la metodologia planteada
por Park, et al., (2010) y Aragon, et al., (2008), en la cual se estima la solubilidad de varios compuestos
bio-antioxidantes en distintos solventes, a través de la aplicacion de la teoria de soluciones regulares y el
criterio de isofugacidad, para calcular el equilibrio sélido-liquido (Aragon, Pacheco, Ruidiaz, Sosnik, &
Martinez, 2008; Park et al., 2010; Ruidiaz & Martinez, 2009). La relacién entre la temperatura y la
solubilidad del soluto se ve plasmada en la Ecuacion (23).
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fusion fusién
In(x _ Ahsoluto 1-— Tsoluto
Tl( soluto) - fusion * T
R * Tsoiuto (23)

2 2
Vsoluto * (Dsolvente * (SSoluto - 6$olvente)

RxT

Donde Xsouto €5 la solubilidad real del soluto, AHssisn €5 la entalpia de fusidn del soluto, R es la constante
de los gases (1,987 cal*mol™K™), Tusisn €S la temperatura absoluta de fusién del soluto (K), T es la
temperatura absoluta de la solucidn (K), Vsouto €5 el volumen molar parcial del soluto (cm3*mol™), dsowvente
es la fraccidn volumétrica del solvente en la solucién saturada y &soluto, ¥ Ssolvente SON lOs pardmetros de
solubilidad del solvente y del soluto, respectivamente.

Con la Ecuacidn 23 se determind la temperatura mas adecuada para la extraccidn, utilizando los
solventes con el Ra por debajo del Ra del agua, ya que segun la literatura el ACG es muy soluble en agua
(Machmudah et al., 2008), por ende, y segun el significado del Ra ya descrito, los solventes con Ra menor
que el del Agua, son buenos solventes para solubilizar el ACG. Sin embargo, muchos principios activos,
como lo es el acido clorogénico, a temperaturas elevadas pueden ser destruidos parcial o totalmente, ya
gue estos pueden ser termolabiles (Sharapin, 2000). Es por esta razdn, que el analisis de esta variable
tuvo como limites la temperatura ambiente (20°C o 293,15 K) y la maxima reportada por la literatura, la
cual es 60°C (333,15 K), de acuerdo al procedimiento de extraccién planteado de ACG por Suarez-Quiroz,
etal., (2014).

4.1.2 Obtencion de la biomasa

La biomasa fue tomada en una finca tradicional cafetera ubicada en el municipio de Tamesis
(Antioquia), vereda San Luis parte Alta, Km 3 y a una altura que oscila entre los 1.600 y 1.800 msnm.
Se utilizara pulpa de café, residuo del beneficio del café en cereza, la cual serd tomada fresca,
inmediatamente después del proceso de despulpado himedo. Luego se eliminard la mayor
cantidad de agua utilizando un proceso de filtracién con un cedazo o una tela, esto con el propésito
de detener los procesos bioldgicos y el vinagrado que se presenta debido a sus altos contenidos de
humedad y a los azlcares fermentables. Posteriormente, es llevada a un lugar limpio, con buena
aireacion y que presente buenos niveles de radiacion solar, para secar hasta alcanzar la menor
humedad posible en la pulpa. Una vez seca, la pulpa es dispuesta en bolsas plasticas herméticas,
para su transporte hasta el Laboratorio de Quimica Basica del ITM en la sede de Fraternidad, donde
serd dispuesta en un lugar fresco y procesada lo antes posible, con el fin de evitar su degradacién
bioldgica.

4.1.3 Proceso fisico de extraccion

Para el proceso de extraccidon, se realizé previamente el secado controlado en estufa, para
garantizar condiciones de humedad constante, siguiendo la norma ASTM E-1757 a 45+3 °C por 24
horas.
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Posteriormente, con base en los resultados de la simulacidn numérica, para la determinacidon de la
solubilidad del acido clorogénico, se desarrollaron protocolos del proceso de extraccién de este
polifenol, con aquellos solventes mas aptos para este propdsito. Se extrajo de la muestra con
solventes en la proporcién adecuada, de acuerdo con los mejores solventes hallados en el andlisis
numérico, mediante los pardmetros de Hansen.

Adicionalmente, de acuerdo con la revisidn bibliografica, se hicieron extracciones con metanol y
etanol, en una proporcién (70% Alcohol / 30% Agua), empleando proporciones pulpa/solvente 1 a
4.

4.1.4 Separacion y purificacion de extractos

Los extractos obtenidos en la etapa anterior fueron separados de la pulpa, mediante filtracién con
algoddén. Posteriormente, los liquidos filtrados fueron sometidos al siguiente proceso de
aislamiento y de purificacidn, el cual segun la referencia Ky, Ly col., (1997) y Suarez-Quiroz y col.,
(2014) permiten buenos rendimientos en la extraccién de polifenoles.

e Reactivos de Carrez:

El procedimiento de purificacién consiste en la precipitacidon del material coloidal presente en los
extractos filtrados, mediante la adicién de 1 ml de la Solucién I, mds 1 ml de Solucién Il, la cual debe
ser previamente diluida en 50 ml de una mezcla metanol y agua (70/30 V/V). La Solucién | se
prepara disolviendo 30,0 de sulfato de zinc en 100 ml de agua destilada y la Solucidn Il se hace con
15,0 g de hexacianoferrato de potasio (Fe?*) en 100 ml de agua destilada. Sin embargo, se
reemplazo el metanol con etanol, ya que el primero aunque es seguro de manejar, es perjudicial
para la salud humana y el medio ambiente (ACS Green Chemistry Institute, 2011). Finalmente, los
extractos fueron separados del material floculado mediante centrifugacién.

Finalmente, la biomasa residual resultante de los procesos de extraccién fue aprovechada
mediante un tratamiento termoquimico para la produccién de SYNGAS, el cual puede ser usado
como materia prima para la produccidn de quimicos, combustibles, energia eléctrica y calor, y de
esta manera aplicar los conceptos de biorrefineria y la integracidn eficiente de procesos.

4.2 Cuantificacion de polifenoles en la pulpa de café

La cuantificacidn el ACG se hizo mediante la determinacidn de los polfenoles totales contenidos en
los extractos hidro-alcohdlicos pulpa de café utilizando el reactivo de Folin-Ciocalteu (F-C) y el 4cido
galico como estandar o molécula de referencia. El reactivo de F-C es una solucién acuosa de color
amarillo que contiene fosfotungstatos-molibdatos capaces de capturar uno o dos electrones en
reacciones redox y formar especies de color azul (por ejemplo, el (PMoW11040)*), con un maximo
de absorcién a 760 nm de longitud de onda. En el caso particular de los compuestos fenélicos, el
medio se ajusta con bicarbonato de sodio hasta un pH = 10 para que los fenolatos formados
reduzcan el reactivo de F-C. La metodologia fue construida con base en las investigaciones de
Espinosa Manrique et al., 2016 .



iError! No se encuentra el origen de la referencia. 33

e Construccion de la curva de calibracion

En cada réplica se pesé un equivalente de 43 mg de AG y se mezclé con agua desionizada hasta
obtener una masa final de 49,8 g. De alli se pesaron seis muestras diferentes, con masas desde 25
hasta 65 mg de solucién de AG y se llevaron a un balén aforado de 5 mL, para obtener soluciones
con concentraciones entre 5y 20 ppm. Al baldn se le agregaron 126 pulL de reactivo de F-C 2N y se
homogenizd por 1 min. Después se adicionaron 400 pL de solucion de carbonato de calcio al 10%
(p/p) y se llevo al aforo con agua. Se homogenizé por 30 sy se dejé en un sitio oscuro por 1 h, para
luego usar un espectrofotémetro UV vis 8453 y medir su absorbancia a 760 nm de longitud de onda.

e Determinacion del contenido de polifenoles totales en los extractos de pulpa de café

Después del proceso de extraccidén de 25,0 g de pulpa seca con 100 mL de solvente, se tomaron 30
mL de extracto y fueron clarificados agregando 1 mL de solucién | y 1 mL de solucién Il del reactivo
de Carrez, se dejé reaccionar por 10 min y posteriormente fue centrifugado a 10000 rpm por 10
min para obtener el extracto clarificado. Del extracto clarificado se tomaron 25 uL y se llevd a un
balén aforado de 5 mL. A partir de alli se realizé el mismo procedimiento del apartado anterior. La
cantidad de polifenoles totales contenidas en el extracto, expresada en ppm AG (mg de AG por L
de extracto), se calculd a partir de cada valor de absorbancia, mediante la curva de calibracidn para
el AG y considerando la dilucién realizada.

4.3 Analisis instrumental de la Biomasa

Se determind el andlisis elemental y poder calorifico de la biomasa procedente de la etapa de
extraccidén y a una muestra de pulpa virgen o fresca, de acuerdo con el estdndar establecido con la
norma ASTM D-5373. Este procedimiento se realizé en un Analizador Elemental LECO Truspec CHNS
— O Modelo 630-200-200 serial 4373.

La deteccion de los gases obtenidos en la combustidon o pirolisis es realizada mediante celdas de
infrarrojo para didxido de carbono, didxido de azufre y agua, para el nitrdgeno la deteccion se
realiza mediante TCD. El horno de combustion funciona hasta 1100°C y cantidades variables de
oxigeno para maximizar la combustién de la muestra, el horno de pirolisis funciona hasta 1300°C.
La masa nominal de analisis de la muestra es de 2 mg, el analizador elemental se encuentra
integrado a una balanza analitica con precisién 10-6 g. El rango de andlisis para el carbdn es de
0.002 a 100%, para hidrégeno y nitrogeno 0.02 a 50%, para azufre 0.04 a 65% y para el oxigeno de
0.04 a 100%.
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4.4 Preparacion de la biomasa residual

Inicialmente, se tomé la pulpa de café seca y la biomasa residual de los procesos de extraccidn, y
fueron vaciadas por separado sobre una superficie plana, limpia y cubierta con un plastico, para
comenzar con la homogenizacion de las muestras. Estas ultimas cantidades fueron ingresadas a un
mortero de porcelana, para triturarlas hasta alcanzar un tamafo de particula menor a los 250
micrometros. Determinacidon de las condiciones de operacidn del tratamiento termoquimico
(gasificacidn).

4.4.1 Seleccidn del agente oxidante

Para este caso en lo que se busca es un SYNGAS apto para procesos cataliticos, la seleccidén de este
parametro tan importante para la gasificacién se hizo buscando el que favoreciera la obtencion de
un SYNGAS con las condiciones y caracteristicas mas adecuadas, para la sintesis de productos
guimicos de alto valor agregado, tales como el metanol y combustibles sintéticos, y/o de energia
térmica. En la Tabla 4.1, se muestra las composiciones, SN y PCl de SYNGAS, para diferentes agentes
oxidantes.

Tabla 4.1 Caracteristicas de SYNGAS, para diferentes agentes oxidantes. ?Fuente: (La Villetta, Costa, &
Massarotti, 2017)

Composicion del SYNGAS (% vol, dry basis)?

Agente

- Numero
Oxidante X X X X Xi Estequiométrico Pl
H2 co co2 CH4 N2 q ( MU /Nm 3 )
(SN)
Aire
17 21 1 1 4 12 12,42
(downdraft) 3 8 0 !
Aire (updraft) 11 24 9 3 53 0,06 13,93
02 (downdraft) 32 48 15 2 3 0,27 12,48
Aire (CFB) 14,1 18,7 14,7 3,5 47,7 -0,02 14,15
Vap"(rcf:;)Ag“a 342 272 227 11,1 48 0,23 15,32

Del analisis de la tabla anterior, se puede mencionar que los agentes oxidantes que favorecen la
produccién de un SYNGAS con las caracteristicas deseadas son el oxigeno (O,) y el vapor de agua,
ya que con ellos se logra un SN lo mas cercano a 2, relaciéon que favorece la sintesis quimica, y con
el H,0), se logra un mayor PCl. Con este analisis y los reportes en la literatura consultada, se
concluye que el agente oxidante mas viable, en este caso, es el vapor de agua (H.0)).

A pesar de que, con ningln agente oxidante se logra el SN 6ptimo de 2,05, se observa que la
obtencién de un SYNGAS enriquecido en H, y apto, para procesos de sintesis catalitica de productos
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quimicos, son aquellos producidos a partir de la gasificacion de biomasas con vapor de agua y
mezclas de este compuesto con aire.

4.4.2 Simulacion del proceso de gasificacion

El modelo que se utilizd para la simulacidn en MATLAB es el modelo 0-D o de equilibrio
termodinamico, debido a las ventajas que presenta (Garcia, 2011; Hian, Saleh, & Abdul Samad,
2016; La Villetta et al., 2017), los cuales son descritos a continuacion:

e Los modelos adimensionales son utiles para determinar el maximo rendimiento del proceso y
se plantean, mediante balances de masa y energia, reacciones quimicas auxiliares y equilibrios
guimicos.

e Son versatiles, ya que permiten evaluar diferentes parametros de entrada como tipo de
biomasa, contenido de humedad y relacién agente-combustible, e intercambios de calor del
proceso.

e Estos modelos se destacan por su sencillez, facilidad de implementacidon y bajo tiempo
computacional para su calculo.

El modelo consiste en la solucién del sistema de ecuaciones no lineales, el cual esta constituido por
las ecuaciones que representan la reaccion quimica global (R11), los balances de materia de las
especies quimicas y los equilibrios quimicos del proceso de gasificacidn, ilustradas en la presente
propuesta. Las salidas de la solucién del modelo planteado es la composicidon del SYNGAS, las cuales
estdn representadas por los coeficientes estequiométricos de la reaccién quimica global de la
gasificacion.

Mediante este método iterativo se establecen los valores de las variables consideradas y se repite
el proceso hasta que converjan los valores obtenidos de las mismas. Posteriormente, se cambia la
temperaturay se repite el cdlculo. De esta forma se obtienen los valores de la composicion del gas
para cada temperatura de gasificacidon considerada. En la Figura 4.2, se ilustra el diagrama del
algoritmo de célculo anteriormente descrito aplicado a cada temperatura de gasificacion.
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Entradas
Temperatura (T),
Compaosicidn de la
biomasa

Inicio

Calculo de las
constantes de
equilibrio

Calculode la

composicién molar ni=ni nueveo

del SYNGAS (ni)

Fin

Abs(ni-ni
nuevo) <0,01

Figura 4.2 Diagrama de flujo del algoritmo para el calculo de la composicion del SYNGAS en el equilibrio.

443 Sistema experimental de la gasificacion

La pulpa fresca y la pulpa residual se analizaron en un equipo Leco Truspec Micro CHNS para
encontrar su composicion elemental de acuerdo con ASTM D5373.

Los dos tipos de biomasa fueron gasificados utilizando un reactor de horno horizontal, el cual
consta de un tubo de cuarzo con un didmetro externo de 3.5cm (didmetro interno 3.0cm) y una
longitud de 50cm; este tubo se inserta en el anulo del horno horizontal que tiene 40cm de largo,
es calentado por resistencias eléctricas y es controlado por un lazo PID que permite registrar la
temperatura del reactor. La muestra se introduce en el reactor en un porta muestras de cuarzo de
2.0 m de didmetro y 13.5cm de longitud, dentro de la misma se inserta un termopar tipo K, para
registrar la temperatura del lecho de muestra.

El experimento fue realizado a las temperaturas; 700 y 800 °C y a una relacién vapor-biomasa de
0,5y 1,0.

Los gases del SYNGAS se analizaron con un MicroGC Agilent modelo 3000, el cual tiene dos
detectores TCD: un tamiz molecular 5A de 10m x 0.32mm usando Ar como gas portador y una
columna Plot-U de 8m x 0.32mm usando He como gas portador, la composicion CHN del
carbonizado se determind utilizando el dispositivo Exeter Analytical CE 440 y siguiendo la norma
ASTM D5373, las cenizas se caracterizaron de acuerdo con la norma ASTM D3173 y se determinaron
el poder calorifico de las pulpas utilizando ASTM D5965.
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4.6 Simulacion del proceso de sintesis de metanol a partir de
SYNGAS

Para la etapa de simulacidn, de la literatura se seleccioné y modeld el proceso de obtencion de
metanol, el cual utilice como materia prima un SYNGAS producto de la gasificacién de un residuo
agroindustrial tratado. Ademas, se expresé claramente los compuestos y sustancias inmersas en el
proceso de produccidn de este alcohol, como producto del tratamiento catalitico del SYNGAS de la
pulpa de café.

La simulacién fue realizada sobre un tubo de un reactor Lurgi operando en estado estacionario.
Adicionalmente, se tuvieron en cuenta las siguientes consideraciones y simplificaciones propuestas
por Fogler (2001) (Fogler, 2001) y Levenspiel (2002) (Levenspiel, 2002), para este tipo de operacién
y reactor.

e Difusién radial despreciable: perfiles de concentraciéon y temperatura se asumen como
constantes, lo cual conduce a un modelo unidimensional.

e Velocidad radial constante.

e Los perfiles de temperatura y de presidon se asumen como constantes dentro del catalizador
(particula catalitica homogénea).

e las reacciones secundarias se desprecian, debido a la alta selectividad del catalizador.

La cinética quimica utilizada para modelar el proceso de producciéon de metanol, es la propuesta
por Vanden Bussche & Froment (1996) (Vanden Bussche & Froment, 1996), ya que es la Unica que
tiene en cuenta los procesos heterogéneos asociados al catalizador Cu—ZnO—-Al,0s, tal y como se
observa en la tabla comparativa de los diferentes catalizadores y cinéticas quimicas ilustradas en
Riaz y col. (2013) (Riaz et al., 2013). A continuacion, en las ecuaciones (24) y (25), se muestran las
reacciones quimicas involucradas en el proceso.

€0, + 3H, & CH30H + H,0 (24)
C0,+ H, & CO+ H,0 (25)

A pesar que la tecnologia Lurgi admite presiones que oscilan entre los 50 y los 100 bar, el modelo
de Vanden Bussche & Froment (1996) fue desarrollado para operar entre los 15 y 51 bar, y con
respecto a la temperatura, este modelo permite trabajar en un rango entre 453 y los 552 K (Riaz et
al., 2013). Sin embargo, se decidié trabajar a la maxima presion permitida por el modelo, ya que
favorece el equilibrio quimico hacia la formacion de metanol, y una temperatura de 523 K, debido
a que es una condicién comun para este tipo de sistemas (Holmgren et al., 2012).

Por otro lado, también se evalud el nimero estequiométrico (SN), el cual es determinado mediante
la ecuacidn 26 y permite ver la relacidon entre la composicion de H,, CO y CO,, ya que estos
compuestos estan relacionados directamente con la sintesis de metanol.

H, — CO,

SN=—2 "2
CO + (B,

(26)



38 Titulo de la tesis o trabajo de investigacion

La eficiencia y rendimiento en el proceso de sintesis de metanol, se ve favorecido para valores de
SN cercanos a 2, siendo el valor dptimo de 2,05 (Holmgren et al., 2012; Riaz et al., 2013). Valores
del SN<2 indican una deficiencia en la cantidad de H,, lo que ocasiona la formacién de subproductos
no deseados, y un SN>2 indica un exceso en la cantidad de H; y deficiencia en carbono, esto se da
cuando se realiza una gasificacién con vapor de agua, lo que implica una relacidn de recirculacion
mas alta dentro del reactor y una planta menos eficiente y mds costosa (Riaz et al., 2013)

Con la ayuda de la herramienta computacional MATLAB®, se resolvieron las ecuaciones de los
balances de materia y energia del diagrama de proceso propuesto, a través de un algoritmo que
representd y simuld el proceso y tecnologia de obtencidon de metanol. Este modelo matematico fue
alimentado inicialmente con datos ya existentes y reportados en la literatura, con el fin de validarlo.

Una vez se haya validado el modelo y la simulacién del proceso, se procedié a definir los valores de
las variables de entrada con la informacién asociada a la situacion particular, es decir, con la
composicion del SYNGAS obtenido al gasificar la pulpa de café. Los balances de materia y energia
fueron objeto de analisis, para identificar las variables mds sensibles dentro del contexto
colombiano y que puedan ser susceptibles a optimizarse, y de esta forma determinar la viabilidad
y mejorar el funcionamiento del reactor de sintesis de metanol, desde la gasificacién de residuos
de pulpa de café.



5. Resultados

5.1 Viabilidad técnica en la seleccion de solventes

5.1.1 Determinacidon numérica de los solventes o mezclas de ellos, adecuados para la
extraccion del acido clorogénico (Parametros de Solubilidad de Hansen)

EnlaTabla5.1yTabla5.2, seilustran la descripcién del 4cido clorogénico a través de la contribucién
de los grupos de primer y segundo orden, y los respectivos aportes de cada una de ellos a la
temperatura de fusion, los parametros de solubilidad de Hansen y el parametro de solubilidad de
Hildebrand. No se hizo necesario utilizar los grupos del tercer orden, ya que de acuerdo a la
metodologia planteada por Hukkerikar, et al. (2012) y (Marrero & Gani, 2001), la molécula
analizada se encuentra bien caracterizada por los grupos del primer y segundo orden, e incluir los
del tercer orden implica la generacién de redundancias dentro del modelo propuesto.

Tabla 5.1. Temperatura de fusion y parametros de solubilidad de Hansen, y de Hildebrand, para la
contribucion de grupos del primer orden

Temperatura@el Parametroer!
fusiona Parametros@leBolubilidad@efansen? solubilidad@ie®
NumeroE Grupo Contribucion Hildebrand®

Tm1@ TmixCont? DdB Dd"t°" DpZ Dpxcont? Dh@ DhxCont? DE DxContE

1501 aCHE 6E 0,6316E 3,7896@  3,1133@ 18,6798F 0,9190@ 5,514@ 0,7694R 4,6164R -0,0787 -0,469C
C-

250 C:=CH 10 1,6683@ 1,6683E 8,0503F 8,0503@ 5,2379R 5,2379@ 11,8005F 11,8005( 3,0524F 3,05240R

30@ aC-OHR 20 5,1624R 10,3248@ 3,3399@ 6,6798R 1,3244R 2,6488R 7,7635@ 15,527@ 1,9054F 3,8108F

310 COOHR 1@ 6,6986F 6,6986F 8,4172@ 8,4172R 3,14R 3,14  7,5917@ 7,5917@ 3,68197 3,6819E
CH2@

168 (cyclic) 20 0,5313F 11,0626 2,6693@ 5,3386R 0,5104@ 1,0208F 0,6159@ 1,23187 -0,309@ -0,617(
CHR

169E (cyclic) 3 -0,130@ -0,3894R -3,6903@ -11,071@ -3,207@ -9,6195@ -0,5171@ -1,5513@ -0,630& -1,891R
C

1706 (cyclic) 1@ 0,1322F 0,1322@ -10,223@ -10,232R -2,620@ -2,62020 -2,6329R -2,6329R 1,4521R 1,45210

Tabla 5.2. Temperatura de fusion y parametros de solubilidad de Hansen, y de Hildebrand, para la
contribucién de grupos de segundo orden.

Temperatura de Pardmetro de
F:‘usic’)n Parametros de solubilidad de Hansen solubilidad de

Numero Grupo Contribucion Hildebrand

Tml TmilxCont Dd DdxCont Dp Dpxcont Dh DhxCont D DxCont

64 a((:rﬁ:"l_cg)o 1 0,6322 0,6322 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
84 Chcyclic-OH 2 0,4001 0,8002 -0,124 -0,2474 12,2395 4,4790 -1,363 -2,7256 -2,237 -4,4736

90 CHeyc-COOH 1 0,1389 0,1389  0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,1992 0,1992
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98 C'(‘)‘:(‘;Cclic' 1 0,4256 0,4256 1,2601 1,2601 7,9886 7,9886 -0,041 -0,041 1,5543 1,5543
101 Ceyclic-OH 1 0,8454 0,8454 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 -4,349 -4,349
2,8423 1,0127 12,4676 -2,7663 -7,0689

Como se puede observar en la Tabla 5.3, el porcentaje de error (%error) entre la temperatura de
fusién real y la determinada, mediante el método de contribucién de grupos establecido por
Hukkerikar, et al. (2012), arrojo que este valor tan solo fue del 2,68%, por lo que la molécula del
acido clorogénico estaria bien representada por los grupos de primer y segundo orden ilustrados
en las Tabla 5.1 y Tabla 5.2, respectivamente. Por lo tanto, se espera que las propiedades que se
calculen utilizando esta representacién numérica, den como resultado valores cercanos al
comportamiento real del acido clorogénico.

Tabla 5.3. Calculo del error de aproximacion entre la temperatura de fusion real y la simulada.

Punto de 483,15 K
fusion real*
Punto de
fusién normal 26,13 -
F(X)
Temperatura
de fusid
€ Tusion 470,20 K
simulada
(Tm)
Diferencia -12,95 K
%Error 2,68 %

*Fuente: (ChemSpider, 2016)
Enla

Tabla 5.4, se muestran los valores de los parametros de solubilidad de Hansen calculados
numéricamente, para el acido clorogénico, los cudles seran utilizados para determinar el grado de
afinidad entre diferentes tipos de solventes y/o mezclas de ellos.

Tabla 5.4. Parametros de solubilidad de Hansen del acido clorogénico

Dispersion Puentes de
Polar (6
(60) olar (67) H2z (64)

26,885 17,789 33,817
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El pardmetro Ra establece que entre mas cercano a cero sea su valor, mayor serd el grado de
afinidad entre el soluto y el solvente. De acuerdo a esta premisa, se pudo determinar que los
mejores candidatos para la extraccion inicial del polifenol analizado fueron; metanol, etanol, n-
propanol, acetona, alcohol bencilico, t-butil alcohol, fenol, acetato de etilo y acido acético. Ademas,
se toman estos solventes, porque al reportarse que el acido clorogénico es muy soluble en agua,
se entiende que valores de Ra por debajo de este compuesto serian muy buenos solventes para el
polifenol objeto de extraccidon. Esta informacion se puede evidenciar en la Figura 5.1.

W Dispersion {50] W Palar[§R] WHZ{EH] R

EE}
3z
i1
30
29
28
27
26
25
24
22
13
15
17
16
15
1a
13
1z
11
10
9
B
7
3
3
4
3
2
o

t-Butil alcokhol n-Propanal Etanol Metarol Acetato de &ilo Acido acético Alcohd bereilico Ferol

Figura 5.1. Parametros de solubilidad de Hansen y Ra con respecto a la solubilidad del 4cido clorogénico
para diferentes solventes. *Fuente: (Durkee, 2014a)

5.2 Seguridad y parametros de manejo

En la Tabla 5.5, se puede evidenciar el riesgo a la salud humana, en seguridad y al medio ambiente
generado por los solventes seleccionados, de acuerdo Welton, 2015 y Prat et al.,, 2015, cuya
metodologia de evaluacién, se encuentra alineada con el Sistema Armonizado Global (GHS) y la
regulacion europea. A pesar de que en la Tabla 5.5, se muestran los solventes mas afines al ACG,
no es recomendable utilizar ni el metanol, ni la acetona, ni acido acético, ni alcohol bencilico, ni
fenol, ya que su uso implica riesgos para la salud humana y genera impactos negativos al medio
ambiente. Ademas, hay que sumarle a esto, que el acido clorogénico extraido de la pulpa de café,
tiene como fin su incorporacién en formulaciones de uso humano, tales como aplicaciones
cosmeéticas y farmacéuticas.
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Tabla 5.5. Valoracién de riesgo de solventes. (Prat et al., 2015)

Compuesto  Riesgo en seguridad* Riego en la Salud Humana* An?l:i)?:ﬁ:al* Clasificacion*
Metanol 4 7 5 Problematico
Acetona 5 3 5 Problematico

Agua 1 1 1 Recomendable
Etanol 4 3 3 Recomendable
Propanol 4 3 3 Recomendable
ACEE;TS de 5 3 3 Recomendable
Acido Acético 3 7 3 Problematico
BAeIﬁ(c)l’}I]iZL 1 2 7 Problematico
Fenol® NR NR 8 Peligroso
t-Butil Alcohol 3 4 3 Recomendable

*Valoracién: 1-3 recomendable, 4-6 problematico y > 7 Peligroso. ®Tomado de Welton, 2015

5.3 Andlisis de la sostenibilidad e impactos al medio ambiente (huella de carbono)

Para realizar este analisis y estimar de forma cuantitativa la sostenibilidad de los diferentes
solventes aqui determinados, se hace uso de un indicador aplicado y avalado mundialmente, como
lo es la huella de carbono, ya que este indicador permite establecer todas las emisiones de
contaminantes desde la adquisicidn de materias primas, fabricacién y manufactura, uso vy
disposicidn final de un producto y/o servicio, que para este caso son los solventes determinados
en los anteriores apartados (AENOR, 2015; Oficina Espafiola de Cambio Climatico. Ministerio de
Agricultura, 2015).

Los factores de emisién de CO,, se establecen con base a los reportes en la literatura y consultas
en bases de datos de organizaciones especializadas en la medicidn, reporte y regulacién de los
GEl's, para determinar los impactos y afectaciones ambientales que genera un producto y/o
servicio a lo largo de su ciclo de vida. A continuacion, en la Figura 5.2, se ilustra las emisiones de CO,
equivalentes, para cada uno de los solventes evaluados en el presente documento.
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Figura 5.2. Huella de carbono para los solventes. Fuente 1 (azul): (Fause, 2010), Fuente 2 (naranja): (City of
Winnipeg, 2012)

Claramente, se evidencia en la Figura 5.2, que los solventes que menos GEl's emiten durante su
ciclo de vida, y por ende son los que serian mds sostenibles, para este ejercicio son en orden
creciente el agua desionizada, el metanol, el etanol, el acetato de etilo, el propanol y el t-Butil
alcohol. Sin embargo, el metanol, se excluye por lo téxico que representa para la salud humana, de
acuerdo con lo analizado en el item 1.2 seguridad y pardmetros de manejo.

5.4 Andlisis econdmico

Un parametro importante a la hora de determinar la implementacion de un solvente es su precio
de compra, ya que esto hace parte de los estudios de viabilidad econémica y de pre-factibilidad,
los cuales son necesarios para determinar la relacion costo-beneficio del proceso de extraccién del
acido clorogénico y de su escalado a nivel industrial. En la Figura 5.3, se ilustran los precios en $
USD por Litro de los distintos solventes clasificados como recomendables, para el proceso de
extraccion.
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Figura 5.3. Precio ($ USD) por Litro para cada uno de los solventes recomendables. (Merck Millipore, 2017)

Price (3 US Dollar/L)
&8 8 8 8 3 8 8

3%
=]
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Otro pardmetro importante a tener en cuenta dentro del proceso de extraccién es la temperatura,
ya que la solubilidad de un soluto o compuesto depende en gran medida de este parametro, tal y
como se evidencia en la ecuacion 23, la cual se utilizé para evaluar, cuantitativamente, la capacidad
de los distintos solventes aqui contemplados, para solubilizar el ACG dependiendo de la
temperatura. A continuacion, en la Tabla 5.6 se ilustra la solubilidad real del ACG en los solventes
seleccionados, siguiendo los criterios técnicos, de seguridad y de sostenibilidad.

Tabla 5.6. Solubilidad real del ACG en distintos solventes.

Temperatura t-Butil n Etanol metanol  Acetona Acetato Acido Alcohol Fenol Agua
Alcohol  propanol de Etilo Acético  Benzilico
3,7024,E- 3,7024,E- 3,7024,E- 3,7024,E- 3,7024,E- 3,7024,E- 3,7024,E- 3,7024,E- 3,7024,E- 3,7025,E-
293,15 01 01 01 01 01 01 01 01 01 01
3,8626,E- 3,8627,E- 3,8627,E- 3,8627,E- 3,8626,E- 3,8626,E- 3,8626,E- 3,8627,E- 3,8627,E- 3,8627,E-
298,15 01 01 01 01 01 01 01 01 01 01
3,9223,E- 3,9223,E- 3,9223,E- 3,9223,E- 3,9223,E- 3,9222,E- 3,9223,E- 3,9223,E- 3,9223,E- 3,9224,E-
300 01 01 01 01 01 01 01 01 01 01
4,0843,E- 4,0843,E- 4,0843,E- 4,0843,E- 4,0843,E- 4,0842,E- 4,0843,E- 4,0843,E- 4,0843,E- 4,0844,E-
305 01 01 01 01 01 01 01 01 01 01
4,2474,E- 4,2474,E- 4,2475,E- 4,2475,E- 4,2474,E- 4,2474,E- 4,2474,E- 4,2475,E- 4,2474,E- 4,2475,E-
310 01 01 01 01 01 01 01 01 01 01
4,4116,E- 4,4116,E- 4,4116,E- 4,4116,E- 4,4116,E- 4,4116,E- 4,4116,E- 4,4116,E- 4,4116,E- 4,4117,E-
315 01 01 01 01 01 01 01 01 01 01
4,5767,E- 4,5767,E- 4,5767,E- 4,5767,E- 4,5767,E- 4,5767,E- 4,5767,E- 4,5767,E- 4,5767,E- 4,5768,E-
320 01 01 01 01 01 01 01 01 01 01
4,7426,E- 4,7426,E- 4,7426,E- 4,7427,E- 4,7426,E- 4,7426,E- 4,7426,E- 4,7426,E- 4,7426,E- 4,7427,E-
325 01 01 01 01 01 01 01 01 01 01
4,9092,E- 4,9092,E- 4,9093,E- 4,9093,E- 4,9092,E- 4,9092,E- 4,9092,E- 4,9093,E- 4,9092,E- 4,9093,E-
330 01 01 01 01 01 01 01 01 01 01
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Como se pudo observar, la capacidad de los solventes de solubilizar el ACG, aumenta al incrementar
la temperatura. Sin embargo, no se puede olvidar que las moléculas son muy susceptibles a
degradarse conforme se aumenta la temperatura de operacidn de la extraccion de fitoquimicos.
Adicionalmente, los procesos de calentamiento son costosos. Sin embargo, se puede hacer uso de
un calor residual de otro proceso.

5.5 Evaluacion de la afinidad del ACG con mezclas de solventes

Segln los criterios de seleccién, basados en los HSP’s y Ra, evaluacion de riesgos y andlisis
econdmico, los solventes correctos y seguros para extraer CGA son el etanol y el agua desionizada.
Pero, si no se tiene en cuenta el factor econdmico en igual proporcién que el de seguridad y
sostenibilidad, los solventes mas adecuados son los que se recomiendan en el item 1.3
sostenibilidad, y por esta razdn, es que a continuacion, se estudia mezclas entre ellos, para buscar
un mejor Ra y al mismo tiempo disminuir los costos de obtencidon de los solventes puros, como es
el caso del n-propanol, acetato de etilo y t-butil alcohol.

A continuacioén, en la Figura 5.4, se ilustran los Ra de los solventes en mezcla con agua y en diferentes
proporciones. Ademads, se muestra el comportamiento de la solubilidad del acido clorogénico en
una mezcla etanol/n-propanol y etanol/t-butil alcohol
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MeOH-H20 ——EtOH-PropOH  ——CH3COQOH-H20

tButOH-EtOH

Figura 5.4 Afinidad entre el ACG y mezclas de solventes a diferentes proporciones

Aungque el etanol y el n-propanol por si solos o en mezclas con agua muestran una buena afinidad
por el acido clorogénico, las mezclas entre ellos poseen una baja afinidad por este polifenol, si se
compara con las mezclas por separado de estos alcoholes con agua.
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Por lo tanto, se opta por utilizar mezclas etanol-agua para realizar la extraccidén primaria del acido
clorogénico contenido en la pulpa de Café. Sin embargo, se realizaron extracciones con mezclas
metanol y agua, como comparacion.

5.6 Desarrollo y evaluacion experimental de los solventes o mezclas de ellos
5.6.1 Acondicionamiento de la pulpa de café

Luego que se selecciond la pulpa por el método del “cuarteo”, se tomé un (1) kg de esta biomasa
seca y se triturd, utilizando un molino de cuchillas, hasta que no se noté cambio alguno en su
granulometria. Posterior a esto, se procedid a tamizar la muestra triturada utilizando las mallas
N°10, 16, 20y 30.

Aunque se habia dicho que se trabajarian los procesos de extraccién con el tamafio de particula
mas pequeiio, ya que esta condicion favorece la interaccion entre el sélido y el solvente, por ende,
se mejoraria la eficiencia en la extraccién del ACG, se decididé trabajar con todo el material
pulverizado que pasa el tamiz con malla N° 70. La muestra resultante que no paso la primera malla,
en la que se encontraron residuos diferentes a los de la pulpa, tales como; pedazos de hojas, ramas,
cabuya, tierra, entre otros se descartd del experimento. Extraccion experimental de fitoquimicos
en la pulpa de café

Esta etapa inicid, con una valoracién del contenido de fitoquimicos presentes en la pulpa de café
fresca, realizando un proceso de extraccion sélido-liquido por 48 horas, el cual utilizé dos mezclas
biomasa-solvente (solucidon EtOH+H,0), una rica en etanol (70% v/v), y la otra pobre en este alcohol
(20% v/v), en una relacion 1 a 4 masa/volumen, ya que, a menores relaciones, no se presenta un
buen contacto entre ambas partes. La pulpa de café es una muestra de 250g, la cual consta de una
mezcla proporcional de las biomasas de las mallas 10,16,20 y 30. En la Tabla 5.7, aparece esta
informacion.

Tabla 5.7. Informacion sobre la cantidad de biomasa y de solventes utilizados en la extraccién inicial

EtOH (ml) H20 (ml)
Biomasa 1: 125,0087g 350 150
Biomasa 2: 124,2242g 100 400

Transcurrido el tiempo de extraccion, se procedié a realizar la separacidn sélido-liquido, mediante
un proceso de filtracidn. La informacion que se muestra en la

Tabla 5.8, corresponde al resultado del proceso de filtracion.

Tabla 5.8. Resultados de la filtracion de la extraccion inicial con mezclas de EtOH + H,0

Filtrado 1 (ml): Biomasa 1/70% EtOH Filtrado 2(ml): Biomasa 2/20% EtOH
350 180
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A pesar de que, en los resultados numéricos, se muestra que la mezcla de etanol al 20%, mostraria
un mejor desempefio en la extraccién de ACG, se presentd un proceso de biodegradacién y una
alta viscosidad, lo que dificulto el proceso de filtrado. Este resultado, sirvié para descartar
experimentos de extraccidon con mezclas de solventes ricos en agua.

5.7 Cuantificacion de polifenoles totales

5.7.1 Curvade calibracion

En la Figura 5.5, se muestra la curva de calibracién, asi como la expresién matematica que relaciona
la absorbancia vs la concentracidén de polifenoles totales expresados como contenido de acido
galico en los extractos.
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Figura 5.5 Curva de calibracion del acido galico (AG)

De las soluciones preparadas, para construir la curva de calibracion con el estandar de acido gélico,
se observa la correlacién entre absorbancia vs la concentracién de AG es lineal y, por lo tanto, se
puede construir un modelo matematico de orden 1 que relacione estos dos pardmetros para
extractos cuyo contenido de AG sea desconocido, lo que garantiza que los resultados obtenidos
sean confiables.

5.7.2 Polifenoles totales

En la Tabla 5.9 se muestran los resultados de la cuantificacién de los polifenoles totales, expresados
como acido galico, para extracciones con solventes a diferentes proporciones.

Tabla 5.9 Cuantificacion de los polifenoles totales de pulpas de café con solventes a diferentes proporciones

Muestra ppm Error mg AG/g pulpa % w/w
100E 1,68 0,16 1,44 0,14
100E 1,44 0,14 1,23 0,12
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70E30A 2,86 0,28 2,44 0,24
70E30A 2,91 0,28 2,49 0,25
70M30A 2,44 0,24 2,08 0,21
70M30A 2,48 0,24 2,11 0,21

*E=etanol, M= metanol, A= agua

Respecto a la cuantificaciéon de los polifenoles totales expresados como la cantidad de acido galico
presente en los diferentes extractos, se evidencia que se alcanzaron los mayores contenidos para
los extractos en los cuales se utilizd como solvente de extraccidon una mezcla etanol y agua en una
proporciéon70/30 %v/v. Por consiguiente y basado en los criterios de la seleccidn numérica de
solventes, se selecciona esta mezcla como la mds adecuada para realizar el proceso de extraccion
de ACG.

En la Tabla 5.10 se realiza una comparacion del contenido de polifenoles totales con otros estudios
relacionados con la determinacidn de estos fitoquimicos en diferentes matrices vegetales.

Tabla 5.10 Rendimientos en la extraccién de polifenoles en diferentes estudios

Rendimiento (mg
Biomasa Polifenol/g de Método de extraccion Referencia
biomasa)

Solventes (Etanol-Agua
70/30, relacion

fé I 2,4 El j
Cate pulpa 49 biomasa-solvente 1:4, T presente trabajo
ambiente)
.M. Pefia-Aguilar, B. Murua-
Solventes (Etanol-Agua . ena-Aguriar, urua
., Pagola, M. Santos-Basurto, R.
. 60/40, relacién
Café pulpa 0,044 . Reynoso-Camacho, S.J. Romero-
biomasa-solvente 1:20, g , .
T=70°C) Gomez, M.E. Vazquez-Barrios,
2017)
Tallos 31,6 -78,9 Solventes (agua
il
Yerba mate d.eStI ada, 500 mg de (Butiuk et al., 2015)
Hojas 45,8 - 80,8 biomasa en 50 ml de
agua, T=98°C)
C. colocynthis L 50,87
C. sativus L 56,58 En Soxhlet con metanol (Ibrahim et al., 2010)
M. charantia L 42,36

Si bien la pulpa de café no tiene un contenido de polifenoles similar al de sus contrapartes; la yerba
mate vy las plantas de la familia de las Cucurbitdceas, las cuales son ilustradas en la Tabla 5.10, al
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ser un residuo agroindustrial es generado en enormes cantidades, es de bajo costo y le daria una
segunda vida a una biomasa que de no ser dispuesta adecuadamente, podria generar afectaciones
al medio ambiente.

5.8 Andlisis elemental y poder calorifico

Los resultados de la caracterizacidn correspondiente al analisis elemental y el poder calorifico se
muestran en la Tabla 5.11..

Tabla 5.11. Analisis elemental y ultimo para la pulpa fresca y la pulpa residual de los procesos de extraccion
con solventes.

Pulpa después de Pulpa después de
Parametro Pulpa fresca extraccién (70/30 EtOH- extraccién (80/20 EtOH-
H20 %v/v) H20 %v/v)

Analisis elemental
(%w/w b.h)

C 39,1 40,1 41,6
H 5,2 5,4 5,4
0] 41,7 43,2 44,3
N 2,5 2,3 2,2
Poder calorifico (MJ/kg) 15,631 15,903 16,758

El incremento en los valores de las propiedades térmicas obedece posiblemente a que la matriz
vegetal interactla con parte del solvente después del proceso de extraccidon. Por ejemplo, la
biomasa residual del proceso de extraccidon con EtOH-H20 70/30 incrementa su poder calorifico en
un 1,74% y con EtOH-H20 80/20 en un 7,21%, si se les compara con el valor para la pulpa fresca.
Sin embargo, se decidié proseguir con la pulpa residual 70/30, ya que los resultados numéricos de
seleccidon de solvente muestran una mayor afinidad por el ACG aquellas mezclas con mayor
contenido de agua, representa un menor coste econémico y una huella de carbono menor.

Asi mismo, se puede conservar un incremento en el contenido de oxigeno, el cual es obtenido
mediante analisis elemental, a pesar que el proceso de extraccidon busca la obtencién de un
compuesto muy oxigenado, como lo es ACG o los polifenoles totales. Lo anterior, refuerza la
hipdtesis que el contacto ente la biomasa y los solventes afecta las propiedades térmicas de la
misma.

5.9 Evaluacidn de pardmetros en proceso de gasificacion

5.9.1 Modelado matematico del proceso de gasificacion. (Equilibrio quimico)

En la Figura 5.6, Figura 5.7 y Figura 5.8, se ilustran las constantes de equilibrio y su relacion con la
temperatura, para las reacciones homogéneas y heterogéneas que se llevan a cabo durante el
proceso de gasificacion de biomasa. Las constantes de equilibrio aqui consideradas, corresponden
a las reacciones ilustradas en la del estado del arte, en la cual se presentan las reacciones basicas
del proceso de gasificacién, de acuerdo con las referencias (Ahmad et al., 2016; Sansaniwal et al.,
2017).
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Figura 5.8. Constante de equilibrio (Ln Kp) vs. Temperaturas de las reacciones secundarias, para un proceso de
gasificacion de biomasa.

Como el SYNGAS obtenido, mediante la gasificacidn de la pulpa de café, sera utilizado en la sintesis
de metanol, este gas de sintesis debe de ser rico en H, y CO, ya que las reacciones quimicas
principales involucradas en este proceso tienen como reactivos estos dos compuestos, esto se
puede evidenciar en la Tabla 6.2 del estado del arte. Por lo tanto y haciendo un andlisis de la Figura
5.6, Figura 5.7 y Figura 5.8, las temperaturas que favorecen la formacién de estos dos gases son
aquellas que hacen que las constantes de equilibrio de las reacciones R1, R2, R3 y R8 sean mayores
que 1, y las reacciones R4, R5, R6, R7, R9 y R10 tiendan a 0. Las Temperaturas de operacién de la
gasificacién que cumplen estas condiciones, son las mayores a 1.000 K o 723 °C. Ademas, cuando
la temperatura del proceso es superior a los 800 °C, se favorecen la produccién de H, y CO y decrece
la formacién de carbonizados y alquitranes (Ahmad et al., 2016; Molino et al., 2016). Sin embargo,
como se menciond en la metodologia, la temperatura de operacidn no superara los 1.200 °C, por
razones de seguridad y de vida util del equipo, y sus elementos auxiliares, por eficiencia energética,
ya que alcanzar estas temperaturas tan altas implican un suministro de energia demasiado alto. Sin
embargo y de acuerdo a las referencias consultadas esta temperatura estaria dentro del rango de
operacion 6éptimo (1200-1300 °C) para procesos de gasificacion y obtencion de un SYNGAS
adecuado, para procesos de sintesis quimica (Ahmad et al., 2016).

Ademds, cuando la temperatura de operacion de la gasificacidon es superior a 1200 K (1027 °C
aprox.), el proceso alcanza el equilibrio termodinamico, y el gas de sintesis producido se compone
de H,, CO y un poco de CO,, con una relacion H, / CO constante (Bai et al., 2015).
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Figura 5.9. NUmero Estequiométrico (SN) para diferentes relaciones SB de las diferentes pruebas de
gasificacion de la pulpa de café residual del proceso de extraccién (70/30).

Segun la Figura 5.9, la condicién experimental con un SB=0,5 que mas se aproximad al SN éptimo
(SN=2,05), usando como biomasa pulpa de café residual del proceso de extraccion fue para SN
experimental de 0,897 a una temperatura de 804,9°C. Estas condiciones se alcanzan
transcurridos 60 min del proceso de gasificacién de esta biomasa residual.

Existen otras condiciones experimentales, en la que el nimero estequiométrico es cercano al
maximo experimental; el primero (SN=0,89), se presenta a una temperatura de 805,2 °C, un
SB=0,5 y un periodo de operacién del gasificador de 40 min, y el segundo (SN=0,781), se
presenta a una temperatura de 711,6 °C, un SB=0,5 y un periodo de operacion del gasificador
de 21 min.

De manera andloga se analizé la condicién para un SB=1, dando como resultado que la mejor
temperatura fue de 801,8 °C, para un SN=0,8769 y un tiempo de 21 minutos. Finalmente, el de
temperatura mas baja (T=702,1 °C) tuvo un valor de SN=0,7940 y una gasificacion de 40 min.

Por otro lado, analizando las composiciones de los diferentes SYNGAS mencionados; se
evidencia que, para las condiciones de operacidn establecidas, no se observa la presencia de
gases que puedan fomentar reacciones quimicas indeseadas (etano, propano y etileno) y/o
afectar el rendimiento del proceso, por envenenamiento del catalizador por la presencia del
H,S. La presencia de estos gases en bajas concentraciones, aparecen en operaciones de
gasificacién inferiores a los 40min.

5.10 Punto adecuado del proceso de gasificacion (SYNGAS para la produccion de metanol)

Segun los resultados experimentales y acorde a su respectivo SN; se evidencid que las condiciones
de gasificaciéon, que favorecen la obtencidn de este alcohol, a partir del SYNGAS proveniente de la
pulpa residual de café son:

i) Temperaturas altas (800°C)
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ii) Tiempos de proceso mayores a los 40 min, para eliminar cualquier sustancia indeseada
(etano, propano, H,S, entre otros)

iii) Vapor de agua como agente gasificante

iv) Relaciones Vapor/Biomasa bajas (SB=0,5)

5.11 Simulacidn del proceso producciéon de metanol

5.11.1 Validacién del modelo y algoritmo matematico construido

Se considerd una composicidn de SYNGAS procedente de una gasificacién de pulpa de Café, el cual
fue obtenido por (Achawangkul, Maruyama, Chaichana, & Hirota, 2014)), ver Tabla 5.12, para ser
alimentado al algoritmo construido en MATLAB, con el propdsito de representar el proceso de
sintesis de metanol y de validar el modelo propuesto.

Tabla 5.12. Composicion (% molar.) de un SYNGAS obtenido a través de la gasificacién biomasa. (Manenti,
Cieri, & Restelli, 2011)

Flujo de alimentacion

Componentes Fracciéon molar (mol/s/tubo)

Co 0,046

CO: 0,094

H2 0,659

0,639

H20 0.0004
CH3OH 0,005

N2 0,093

CH4 0,1026

Adicionalmente, se introdujo en el modelo las caracteristicas y condiciones de operacién del
reactor, la cuales se muestran en la Tabla 5.13.

Tabla 5.13. Caracteristicas del reactor de sintesis de metanol (Manenti, Adani, Rossi, Bozzano, & Pirola, 2016)

Longitud total 7 [m]
Di 0.0341 [m]
Do 0.0381 [m]

Porosidad 0.39 =1




54 Titulo de la tesis o trabajo de investigacion

Presién 77 [bar]
T t
emperatura de 503.0 K]
entrada
Temperatglra de 523.0 K]
operacion
Densidad del 3
catalizador 1770 [kg/m?)
Diametro del 547 x 10° [m]
catalizador ’
Ndmero de tubos 2962 -]

Como los datos de entrada son los mismos que los considerados por (Manenti, Adani, Rossi,
Bozzano, & Pirola, 2016), (Ravaghi-Ardebili & Manenti, 2015) y (Manenti, Cieri, & Restelli, 2011), se
procedid a comparar los resultados reportados por ellos y los del modelo propuesto en el presente
trabajo. Los resultados del modelo y los reportados por la referencia, se muestran en la Figura 5.10.
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Figura 5.10. Comparacion de la obtencidén de metanol para el modelo propuesto y la referencia (Manenti et al., 2011)

Aunque en el perfil de los resultados del modelo y los presentados por la referencia son muy
similares para longitudes del reactor entre 0 y 2 m, de ahi en adelante son muy diferentes hasta
alcanzar la longitud total del reactor. Esto puede obedecer a que el modelo aqui utilizado, tiene en
cuenta la desactivacién del catalizador por procesos de sinterizacién, mientras que el utilizado por
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la referencia no; lo que implica que los resultados de esta muestran una composicién mas alta de
metanol a lo largo de la longitud del reactor de sintesis de este alcohol. Sin embargo, como el
modelo construido sigue el mismo comportamiento que el reportado por la referencia, se puede
decir que este es adecuado para la simulacién de obtencidon de metanol, a partir de un SYNGAS
procedente de la gasificacién de la pulpa de café.

5.12 Simulacion de la producciéon de metanol con un SYNGAS de pulpa de Café

Posteriormente, se procedid a cambiar los parametros de entrada, los cuales consideran la
composicion del SYNGAS, cuyo SN se aproximaba mas al recomendado (SN=0,897) y el cual fue
obtenido a una temperatura de 804,9°C, una relacién SB de 0,5 y 40 min de proceso de gasificacion.
Estas condiciones se alcanzan transcurridos 60 min del proceso de gasificacion de esta biomasa
residual. Por otro lado, se escogio trabajar a la maxima presién permitida por el modelo, 51 bar, ya
que favorece el equilibrio quimico hacia la formacién de metanol y una temperatura de 523 K,
debido a que es una condicidon comun para este tipo de sistemas (Holmgren et al., 2012). En la
Figura 5.11, Figura 5.12, Figura 5.13, Figura 5.14 y Figura 5.15, se pueden ver los resultados del
modelo construido, el cual arrojé los resultados después de 14,13 segundos de simulacién.
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Figura 5.11. (a) Fraccidn molar del metanol en el reactor de sintesis. (b) Flujo masico del metanol en Kg/h
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De acuerdo al andlisis de la Figura 5.11, se puede comentar que la produccidn de metanol aumenta
a medida que aumenta la longitud del reactor y en la Figura 5.10 que la conversién de H,, CO,y CO
en metanol no es muy marcada, por lo que se recomendaria realizar una recirculacién de los gases
de salida, una vez se haya purificado el MeOH. Sin embargo, este alcohol alcanza una produccién
madxima alrededor de 1m, por lo que seria adecuado cambiar la longitud de los tubos a este valor.
Por otro lado, con las condiciones de operacién y caracteristicas del reactor, se puede decir que la
produccién de metanol por tubo es de alrededor de 9,57 Kg/h y como se tienen 2.962 tubos, el
total de metanol que en teoria es capaz de producir el reactor de sintesis es de 28.368 Kg/h.
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Figura 5.12. Fraccion molar de las especies presentes en el reactor de sintesis
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Figura 5.13. Caida de presidn en un tubo del reactor de sintesis de metanol.

En la Figura 5.14 se muestra el niUmero estequiométrico para la relacion H,, CO y CO,, el cual fue

calculado utilizando la ecuacién 26 incluida dentro de la metodologia.
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Figura 5.14. NUmero estequiométrico en el reactor de sintesis

Seguln un analisis de la anterior figura, se puede evidenciar una rapida caida del nimero hasta un
valor inferior a 0,4. Una vez el SN toma ese valor, a casi 1m del reactor, permanece constante, lo
gue quiere decir que ese es el SN minimo al que se produciria metanol. Adema3s, se puede concluir
que el SYNGAS utilizado para alimentar el modelo, fue obtenido mediante una gasificacién con
vapor de agua y por lo tanto, no se recomienda recircular los productos gaseosos resultantes de la
sintesis de Metanol, ya que pueden aumentar el nimero estequiométrico a valores muy por
encima de 2, acarreando la problematica asociada a un déficit de Carbono (C).

Los procesos de desactivacion por sinterizacién o envejecimiento de este tipo catalizador, se
presentan por la exposicidon a temperaturas en fase gaseosa elevadas (Fogler, 2001; Levenspiel,
2002), lo que provoca pérdida de los sitios activas o cierre de los poros dentro de los granulos de
catalizador. Como se puede observar en la Figura 5.15, a medida que se aumenta la temperatura
de operacién del sistema, la actividad de catalizador se disminuye ostensiblemente, por lo que se
consideraria trabajar a T bajas. Sin embargo, no se puede operar a T muy bajas, ya que la cinética
y equilibrio quimico en la produccién de metanol, se verian afectadas negativamente. Tomando en
cuenta lo anterior y manteniendo las condiciones de operacion ya establecidas para el reactor, lo
que se debe hacer es cambiar el catalizador periddicamente, cuyo tiempo dependera de la relacién
costo-beneficio asociada a la produccién de metanol. Existen reportes que el tiempo de vida util de
un catalizador Cu/Zn0O/Al,0s3, bajo condiciones normales de operacion, puede estar entre los3y 5
afios (Spath & Dayton, 2003).
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Figura 5.15. Velocidad en la desactivacidn del catalizador por procesos de sinterizacion

Para la T de operacién seleccionada (523K o 250°C), se puede decir que, para un tiempo de
operacion de cerca de 5 afios (45.000 horas), la inactivacidn del catalizador es de un 70%, por ende
y de acuerdo con la referencia, este seria un buen indicador de tiempo de cambio del catalizador.

Tal y como se puede observar en la Figura 5.12, aun el SYNGAS cuanta con una alta cantidad de H;
y CO, por lo que es un gas que todavia puede ser aprovechado en procesos cataliticos o en la
obtencién de energia térmica, mediante una combustién de este.

En la Figura 5.16, se ilustran los resultados de la simulacidn, partiendo de las composiciones del
SYNGAS proveniente de la gasificacién de la pulpa residual del proceso de extraccién, para las
diferentes temperaturas utilizadas en este proceso termoquimico y para la relacién vapor-biomasa
designada.
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Figura 5.16 Fraccion molar del metanol producido en el reactor Lurgi para una relacion vapor-biomasa de
0,5 (a) y de 1,0 (b).

Como lo muestra la Figura 5.16, se obtienen mejores resultados en la produccion de metanol, para
ambas relaciones de SB; cuando se opera a temperaturas altas. Por otra parte, los SYNGAS producto
de la gasificacién con una SB de 0,5 a 800 °C presenta los resultados de obtencidn del alcohol mas
altos; y los producidos con ambos SB y a 700 °C la menor produccidn.
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Por lo tanto, se puede establecer que las condiciones que favorecen la produccién de metanol, a
partir de un SYNGAS de una biomasa residual de un proceso de extraccion son; gasificacion de
biomasa a temperaturas altas (T=800°C) y relaciones vapor biomasa bajas (SB=0,5).






6. Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos se concluye que es posible aplicar el concepto de
biorrefineria para el aprovechamiento integral de la pulpa de café, ya que se demostrd a escala
laboratorio y mediante simulaciones, que simultdneamente se pueden extraer fitoquimicos de alto
valor agregado (polifenoles) y producir SYNGAS y metanol con la biomasa residual de este primer
proceso. Los aspectos mads relevantes de este trabajo se muestran a continuacién;

La metodologia propuesta, para seleccionar un solvente o mezcla entre ellos en la extraccién del
CGA aborda varios principios de "Quimica Verde" relacionados con el uso racional, seguro y
sostenible de solventes involucrados en el proceso de extraccién. Por lo tanto, no se limita a la
eleccién de los solventes, para el proceso de extraccion del CGA, sino que se puede usar para
encontrar el solvente de extraccidon correcto o mezcla entre ellos para cualquier compuesto
complejo organico o fitoquimico. Por lo tanto, la determinacién de HSP y Ra de cualquier quimico
es una forma numérica de ahorrar tiempo y recursos materiales en un laboratorio, ya que permite
conocer los solventes mas adecuados para realizar un proceso de extraccién sdlido-liquido sin
gastar reactivos innecesarios.

Segun los criterios de HSP y Ra, evaluacion de riesgos, sostenibilidad y andlisis econdmico, los
solventes correctos y mas seguros para extraer CGA son el etanol y el agua desionizada, porque
estos dos solventes son los Unicos que cumplen con todos los criterios técnico-econdmicos y de
sostenibilidad. En teoria, con estos solventes se logrard una operacién de extraccion de CGA
factible.

El desarrollo experimental del proceso de extraccién demostré que el andlisis numérico y la
metodologia empleada para la selecciéon de solventes es confiable, debido a que segun los
resultados de este proceso se alcanzé una extraccion de ACG con la mezcla de solventes
predeterminada con etanol-agua en una proporcidon 70/30 %v/v, obteniendo un extracto de
polifenoles totales de alrededor de un 0,25 % w/w.

En cuanto a la produccion de metanol, si bien no se logra un SYNGAS con el SN recomendado de
2,05 para la sintesis catalitica de este alcohol, las simulaciones evidencian que se lograrian producir
un aproximado de 9,57 Kg/h por tubo y por los 2.962 tubos del reactor de sintesis, el total de
metanol seria de 28.368 Kg/h. Esta produccién se logra con una gasificacién de pulpa de café
residual 70/30 EtOH-H,0, a una temperatura de 804,9 °C, durante 40 minutos y una relacién vapor-
biomasa de 0,5.






A. Determinacion numeérica de las
propiedades fisicoquimicas y los parametros
de solubilidad, para compuestos organicos
no convencionales.

A.1 Método de Contribucion de Grupos

En los métodos de Contribucidn de Grupos, la propiedad de un componente es una funcién de los
parametros estructuralmente dependientes, los cuales se determinan a su vez como una funcion de la
frecuencia de los grupos que representan a las moléculas y sus contribuciones (Gutierrez, Garcia, Lucas,
& Rodriguez, F, 2011; Hukkerikar et al., 2012; Marrero & Gani, 2001). El rango de aplicacién y la fiabilidad
de estos métodos depende de una serie de factores, como por ejemplo; la definicién de los grupos
utilizados para representar la estructura del componente puro, el modelo para calcular las propiedades,
entre otros (Hukkerikar et al., 2012).

Los métodos de representacion molecular y la contribucion de cada grupo son los presentados por
Hukkerikar y col. (2012); “Regresion por Etapas” y “Regresion Simultanea”. Sin embargo, se seleccionara
“Regresiéon Simultdnea”, ya que, en los analisis y comparacién de los dos métodos hechos por esta
referencia, se concluye que este presento una mejora en el rendimiento en comparacion con el método
de “Regresién por Etapas”.

Por otro lado, el modelo de prediccién de las propiedades que serd utilizado se ilustra en la ecuacion (B1),
la cual es presentada también por Hukkerikar y col. (2012) y Marrero y Gani (2001).

f(x) = ¥ NiCi +w¥ MjDj + z ¥ EkOk (A1)

Donde f(X) es una funcién de la propiedad X y puede contener parametros ajustables del modelo
adicionales (constantes universales), dependiendo de la propiedad en cuestion. En la ecuacién (A1), Cies
la contribucion del grupo de primer orden de tipo-i que se produce Ni veces, Dj es la contribucion del
grupo de segundo orden del tipo j que ocurre Mj veces y Ek es la contribucion del grupo de tercer orden
de tipo-k que tiene Ok ocurrencias en un componente. Lawy la ztoman el valor de 1, si la molécula tiene
representacion en el segundo orden y tercer orden respectivamente, y de O si no lo tienen.

La propiedad que sera utilizada para medir el grado de exactitud que tienen el método de regresion y el
modelo de prediccién de las propiedades, sera el Punto de Fusion del Acido Clorogénico puro, ya que
este dato esta disponible en varias referencias cientificas y bases de datos especializadas disponibles,
como por ejemplo en la referencia (National, 2015).

La ecuacién (A2) es suministrada por Hukkerikar y col. (2012) y es la que permite calcular numéricamente
el Punto de Fusidn a partir del resultado de la Ecuacion (A2) para esta propiedad.

f@) = exp [ (A2)



64 Titulo de la tesis o trabajo de investigacion

Donde f(X) es el resultado del modelo de célculo de propiedades para el Punto de Fusion, Tm es el Punto
de Fusion a calcular en Ky Tmo es un parametro que toma el valor de 207-209 °C para este caso (Martos,
2013)

La ecuacion del error relativo (ER) a utilizar y que servira para determinar cuantitativamente el grado de
precision de este método, para el calculo de las propiedades de la Acido Clorogénico que no se
encuentran reportadas en la literatura, sera la siguiente:

(A3)

ER = exp [Xexp—Xcal]

Xexp

En donde X es la Temperatura de Fusién del Acido Clorogénico y los superindices exp y cal, son
respectivamente la hallada experimentalmente y la calculada con estos métodos numéricos.

Para el calculo numérico de los parametros de solubilidad de Hansen, los cuales seran explicados a
continuacion, se utilizaran las siguientes ecuaciones:

8p = S NiCi +w¥ MjDj +z¥ EkOk (A4)
8, = Y NiCi +wY MjDj +zY,EkOk  (A5)

8y = Y NiCi +wY.MjDj +zY.EkOk  (A6)

En donde &i [MPa%?] es el Parametro de Hansen de Dispersién, de Interacciones Polares y de los Enlaces
de Hidrogeno respectivamente, y el otro lado de la igualdad es la funcion presentada en la Ecuacién (A1)
de la propiedad 6i, de acuerdo a los valores de contribucién de grupos que presente la Acido Clorogénico
para este caso. Para determinar numéricamente los Parametros de Hansen, tan solo es necesario hallar
el lado derecho de las Ecuaciones (A4), (A5) y (A6), sin la necesidad de otras expresiones matematicas.

A.2 Parametros de Solubilidad de Hansen (PSH)

Los Parametros de Solubilidad de Hansen, PSH, han demostrado ser una forma eficaz y practica para
entender asuntos relacionados con la solubilidad, la dispersidn, la difusidn, la cromatografia, haciendo
prediccion de compatibilidad de polimeros, la resistencia quimica, la velocidad osmética, entre otros
(Hansen, 2001; Park et al., 2010). Desde laboratorios académicos hasta las aplicaciones industriales se
han valido de la idea clave que los solutos de cualquier tipo, disolventes, polimeros, etc. pueden ser bien
caracterizados por sélo tres subparametros; interacciones débiles o de dispersién (84), interacciones
polares (8p) y a los enlaces de hidrégeno (6n), los cuales son conocidos como los Parametros de Hansen.
Este modelo propuesto por Van Krevelen (Park et al., 2010), se relaciona con el parametro de Hildebrand
mediante la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de estos (Aragon et al., 2008; Durkee, 2014a; C.
M. Hansen, 2007; Park et al., 2010; Scilipoti, Cismondi, & Brignole, 2014). Ademas, este tratamiento
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permite observar la influencia de los diferentes tipos de interacciones intermoleculares presentes en el
proceso de disolucién, particularmente sobre las interacciones soluto-solvente (Aragon et al., 2008).

Solutos y solventes con similares PSH tienen afinidad, es decir, cuando hay similitud entre cada uno de
los términos correspondientes al compuesto y al disolvente, se producira la disolucion (Durkee, 2014a;
Gutierrez et al., 2011; C. M. Hansen, 2007; Park et al., 2010). Para explicar matematicamente estd
afirmacion es utilizada la siguiente expresion

2
Ra = \/4(5D2 - 5D1)2 + (6p2 - 6p1) + (6H2 - 61‘11)2 (A7)

Donde Ra [MPa'?] es la distancia en el espacio tridimensional del pardmetro de solubilidad entre el
soluto y el solvente, 6i es el Parametro de Hansen y el subindice 1 y 2 denotan al soluto y al solvente
respectivamente. Esa distancia debe ser tan pequefia como sea posible (RA™~ 0), si se desea que se de la
disolucién (Durkee, 2014a, 2014b; C. M. Hansen, 2007). Sin embargo, existe una regla heuristica o
empirica suministrada por Durkee (2014), |a cual dice que hasta un Ra maximo de 8 se daria una buena
disolucién entre el Soluto y el Solvente.

Cuando se tiene una mezcla de solventes para disolver el soluto, los Parametros de Hansen de la mezcla
se definen mediante la siguiente ecuacion.

Gmezcla, i= ( Z (Vi*(61)2 )1/2 (A8)

Donde dmezcla es el Parametro i de Hansen de la mezcla, 6 es el valor del Parametro de Hansen del
componente iy v es la fraccion volumétrica del solvente i en la mezcla.

Aungue los Parametros de Hansen ayudan determinar teéricamente el grado solubilidad o de afinidad
de una sustancia por un solvente, no determinan la solubilidad cuantitativa de estos (Aristizabal-alzate,
2016).
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B. Modeloy simulacidon del proceso
de gasificacion

La simulacién de la gasificacién proporciona una mejor comprensién de los mecanismos fisicos y
guimicos que controlan el proceso, brinda elementos para el disefio de nuevos sistemas o en el
desarrollo de estrategias de control adecuadas para las unidades existentes, y de esta forma,
optimizar la calidad del SYNGAS. Ademads, los modelos implementados ayudan a identificar,
mediante la variaciéon de diferentes parametros de operacion o de disefio, el rendimiento del
gasificador, en la predicciéon del comportamiento operacional y de las emisiones en condiciones
normales del mismo, puestas en marcha, paradas, cambios del combustible y para encontrar los
rangos de operacionales, que reduzcan los problemas relacionados con la formacién de
carbonizados y alquitranes (La Villetta et al., 2017).

Existen dos tipos de modelos fenomenoldgicos que describen de manera tedrica el
comportamiento del proceso de gasificacion; el modelo cinético de 1D, 2D o 3D (dependiendo de
las coordenadas espaciales), el cual predice este fendmeno de forma mds detallada, la evolucion
de las especies, el estado térmico y dindmico del proceso en las condiciones espaciales
consideradas, gracias al acoplamiento de la cinética quimica, descripcion de los fendmenos de
transporte y los balances materia, energia, y cantidad de movimiento (Michela Costa, La Villetta, &
Massarotti, 2015; Garcia, 2011; Rodrigues, Muniz, & Marcilio, 2016). Sin embargo, requiere de
parametros cinéticos que son determinados mediante experimentacién y pueden ser pocos o
incluso miles, segun el equipo de gasificacién seleccionado, condiciones de operacion vy tipo de
biomasa (Garcia, 2011). Por otro lado, el modelo de equilibrio termodindmico o de OD requiere de
menos informacion, son valiosos porque pueden predecir los limites termodinamicos de un sistema
de gasificacién, independiente del tipo gasificador, siendo un modelo simple y adecuado para
estudiar la influencia de parametros de operacion sobre la composicion del SYNGAS (Hian et al.,
2016; Rodrigues et al., 2016; Ruggiero & Manfrida, 1999), pero, siendo valido solo bajo las
condiciones del equilibrio quimico (Rodrigues et al., 2016). Otro tipo de aproximaciones, se hacen
utilizando Redes Neuronales y dinamica de fluidos computacionales (CFD) (Michela Costa et al.,
2015; George, Arun, & Muraleedharan, 2016; La Villetta et al., 2017)

El modelo 0D o de equilibrio termodindmico describe el maximo rendimiento que puede alcanzar
un sistema reactivo, en este caso la gasificacion, bajo los siguientes supuestos: i) El gasificador es
un sistema de estado estacionario con presion y temperatura uniforme, ii) en equilibrio el sistema
de reaccion consigue la composicion mas estable, iii) el gasificador es visto como cero-dimensional
y perfectamente aislado, iv) todos los gases se asumen como ideales, v) no hay formacion de
alquitranes y carbonizados, vi) el gasificador se considera como un reactor de mezcla perfecta y
temperatura uniforme, vii) las velocidades de reaccién son lo suficiente rapidas y viii) el tiempo de
residencia es el necesario para alcanzar el equilibrio (George et al., 2016; La Villetta et al., 2017).
Es seleccionado por muchos autores para describir la operaciéon y disefio de este proceso
termoquimico, ya que es una herramienta facil de implementar y util para estimar, u optimizar, en
una primera fase de estudio, el comportamiento de la gasificacién (Michela Costa et al., 2015;
George et al., 2016; La Villetta et al., 2017; Rodrigues et al., 2016)

La determinacion del equilibrio estd basada en dos métodos: i) el de las constantes de equilibrio
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(estequiométrico), el cual incorpora los mecanismos de todas las reacciones quimicas y las especies
involucradas, y ii) el que consideracién la minimizacion de la energia libre de Gibbs es cero en el
equilibrio (no estequiométrico), el cual es aceptado y aplicado por muchos investigadores. Sin
embargo, ambos métodos estdn basados en el mismo concepto y suelen arrojar los mismos
resultados (Garcia, 2011; La Villetta et al., 2017). La relacidn entre las constantes de equilibrio
qguimico y la energia libre de Gibbs, se expresa en la ecuacién B1, considerando que esta propiedad
se hace cero en el equilibrio (ecuacion B2 y B2’) (Castellan & Basin, 1998).

AG = AG® + RTLN(Kp) (B1)
0 = AG° + RTLn(Kp) (B2)
Kp = exp(—RT/AG°) (B2)

Donde AG es la energia libre de Gibbs (J/mol), AG® es la energia libre de Gibbs a la temperatura de
referencia (J/mol), R es la constante ideal de los gases (8,314 J/mol K), T es la temperatura (K) y K,
es la constante de equilibrio quimico, la cual relaciona las presiones parciales de los reactivos y
productos del sistema reactivo analizado.

La dependencia de la constante de equilibrio (Kp) con la temperatura es descrita, mediante la
ecuacion (3).

L K, = Ln (Kpo) + 5 (3= 1) + % Ln (

TN, B o ' m2 _m2 3 _ m3
D)+ (T =T (TP =T+ (TP = T3)  (83)
Donde Kp es la constante de equilibrio a una temperatura dada, Kpo es la constante de equilibrio
a To, R es la constante ideal de los gases (8,314 J/mol K), T es la temperatura (K), To es la
temperatura de referencia (K), AH° es la entalpia de la reaccidn estudiada (J/mol) y A’, B’, C' y D’
son la diferencia de los coeficientes del polinomio del Cp entre los reactivos y productos

Los valores de AG®, AH®y los coeficientes del polinomio del Cp (A. B, Cy D), para cada uno de los
compuestos involucrados en las diferentes reacciones, se encuentran en cualquier texto de
termodinamica, como por ejemplo en (Felder & Rousseau, 2003) , (Himmelblau, 1997) y (Castellan
& Basin, 1998).

e Modelo matemadtico

La reaccion quimica (R11) muestra de forma global el proceso de gasificacion, la cual considera
una biomasa sélida que esta compuesta por C, H, O, Ny Sy que contiene cierta humedad, como
agentes gasificantes aire y vapor de agua, y ademas del gas de sintesis, el cual diversos autores
han demostrado que los mayores componentes de este son CO, CO,, CHa, Hs, H,0, se tiene en
cuenta la formacidn de alquitranes y carbonizados (Barman, Ghosh, & De, 2012; M. Costa et al.,
2014; Michela Costa et al., 2015; Garcia, 2011; La Villetta et al., 2017).

CfHXOyN,Ss + (m+w)H,0 + a(0; + 3.76N;) = Nuz2H2 + NcoCO + Nco2CO; + (B4)

NcHa CHs + T]Honzo + (a3.76+ZO.5)N2 + T]cC + nTarTar
Donde m;describe la composicién molar del SYNGAS, f, z, x, y & s son las fracciones molares de los
elementos que componen la biomasa, los cuales se obtienen del Analisis Ultimo y relacionandolos
con el peso molecular de cada elemento, de esta forma se obtiene la formula empirica de la
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biomasa (Garcia, 2011; Rolea, Popescu, & Murariu, 2010), m es el contenido de humedad por mol
de la biomasa, la cual es obtenida mediante el Analisis Préximo y w, y a representan las cantidades
en moles por mol de biomasa de los agentes gasificantes, H,0 y aire respectivamente.

Teniendo en cuenta R11, la composicion del SYNGAS adecuada para su uso en sintesis quimica, la
mejor seleccion del agente oxidante y su cantidad, y la obtencion de los subproductos de este
proceso termoquimico, se determinan hallando los parametros n; del lado derecho de R11 a cierta
temperatura, implementando las ecuaciones y suposiciones mostradas a continuacion.

EnlaTabla 6.1, se muestran las ecuaciones que representan los balances de materia, para cada uno
de los elementos quimicos, y como se relacionan con los parametros m;.

Tabla 6.1 Balances de los elementos quimicos involucrados en la gasificacién. (Elaboracion propia)

Balance de Carbono NCO + NCO; + NCHy + 6 x NCgHg + NC—f=10 (B5)
Balance de nH, + 6 * NCgHg + 4 *MCH, + 2 *MH,0 — 2 (B6)
Hidrégeno *x(m+w)—x=0

Balance de Oxigeno NCO+ 2*nCO0, + nH,0—a—(m+w) =0 (B7)

El balance de Nitrégeno no se hace necesario, ya que NN, =z+3.76 * (m+w) y z, my w, son
parametros de entrada del modelo.

El alquitran se considera como un compuesto representado con la férmula empirica CsHg vy su
produccién puede asumirse como una funcidn de la temperatura de gasificacién (Michela Costa et
al., 2015; La Villetta et al., 2017). Esta relacién se ilustra en la ecuacién (B8)

NTar = NCgHg = 35.98 exp(— 0.0029 T) (B8)

Para poder hallar el resto variables ya descritas, se deben encontrar ecuaciones que completen un
sistema de ecuaciones no lineales. Esto se logra con la expresién matematica del equilibrio de las
reacciones quimicas mas representativas para la gasificacidon de biomasa, las cuales se ilustran en
la Tabla 6.2 (Garcia, 2011; George et al., 2016; La Villetta et al., 2017).

Tabla 6.2. Reacciones mds representativas en el proceso de gasificacion

Nombre de la Numero de

Reaccion ., . Ecuacién de Equilibrio Quimico
reaccion la reaccidn
Reacciones
heterogéneas
C+C0O,=2C0O Boudouard R2 K2*1C*nCO, -(nC0)*=0 (B9)
*q CX _ * -
C+H,0=CO+H, Agua-gas R3 K3™nc nHz(J(B(;g;IO) (MH:)=0
C+2H,=CHy Metanacién R4 K4*1C*(nH,)? -(nCH4)=0 (B11)
Reacciones
homogéneas

K7*1nCO*nH,0 -(MCO,)* (nH2)=0
(B12)
CHs+H,;0=3H,+CO Reformado de R8 K8*1CH4*nH,0 -nCO*(nH,)*=0

CO + H,0=H;, + CO, Reaccion shift R7
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vapor-metano (B13)

Sin embargo, como se tienen 7 incégnitas en la R11, se necesitarian 3 ecuaciones adicionales a las
de balance por elemento y la de formacién de Tar o alquitranes, para completar el sistema de
ecuaciones. Diversos autores toman las ecuaciones de equilibrio quimico de Boudouard (B8),
Metanacién (B10) y Reformado de vapor-metano (B12) (Barman et al., 2012; M. Costa et al., 2014;
Michela Costa et al., 2015; Garcia, 2011; La Villetta et al., 2017).

Para calcular el Poder Calorifico Superior (PCS) de la biomasa se utiliza la ecuacion C14 (Meraz,
Dominguez, Kornhauser, & Rojas, 2003; Vargas-Moreno, Callején-Ferre, Pérez-Alonso, &
Veldzquez-Marti, 2012), el cual se hace necesario si se desea incluir un balance de energia del
proceso gasificacién para una biomasa en particular.

%H,0
100 * (—0.3708 * %C) — 1.1124 * %H + 0.1391 * %0 — 0.3178

* %N — 0.31991 * %S

HHV = (1— (B14)

Donde HHV es el PCS en MJ/Kg, %H,0 es el porcentaje de humedad dado por el Analisis Préximo,
y (% C) Carbono, hidrégeno (% H), oxigeno (% O), nitrégeno (% N), y azufre (%S) es la composicién
de la biomasa determinada mediante el Analisis Ultimo, los cuales estan dados en base seca.

Todas estas ecuaciones se acoplan dentro de un sistema de ecuaciones no lineales, resolviéndose
utilizando métodos numéricos para este tipo de sistemas, como por ejemplo Newton-Rhapson
(Michela Costa et al., 2015; Garcia, 2011; La Villetta et al., 2017), dentro de un software de calculo
como MATLAB®y de esta forma poder conocer la composiciéon del SYNGAS, la temperatura de
operacion y la seleccion, y cantidad de agente gasificante, para una biomasa seleccionada.

La solucién de este sistema permitira pre-establecer las mejores condiciones de operacidn que en
teoria producirdn el SYNGAS adecuado para los procesos de sintesis quimica.
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