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l. Introduccién

Capitulo I: Introduccion

En Europa se produce cada afio 90 millones de toneladas de residuos, de los
cuales el 38 % es producido directamente por la industria alimenticia; se ha visto
gue en su cadena de produccion se generan una gran cantidad desperdicios de
alimentos, debido a que partes del alimento no se emplean o simplemente son
desechados. Estos desperdicios en general son ricos en carbohidratos, lipidos y
proteinas que se pueden emplear para la generacion de biocombustibles
(bioalcoholes, biodiesel, composta, digestion anaerdbica entre otras), dependiendo

de la composicion quimica del desperdicio.

En México se produce al afio una gran cantidad de desechos organicos que
pueden ser aprovechados para la obtencién de biocombustibles, por ejemplo los

desechos del agave, aguacate, maiz y café.

En el caso particular del café su producciéon el ciclo 2013-2014 fue de mas de un
milléon de toneladas de los cuales se exporto el 60 % y el restante se empled6 para

consumo interno; sus desechos no son aprovechados.

Durante la transformacion de las cerezas de café a la bebida que se consume, se
generan desechos propios de la industria. Los dos mas grandes son la pelicula
plateada y el bagazo de café que se obtiene después de la preparacion de la
bebida. En las cafeterias de la ciudad de México el bagazo de café en su mayoria
es enviado directamente a la basura, o bien, son usados como abono de jardines

particulares.

La pelicula plateada se obtiene después del proceso de tostado del café oro, que
contiene una alta cantidad de fibra soluble dietética (alrededor del 86%),
antioxidantes, celulosa, proteinas y monosacaridos como: xilosa, arabinosa,

galactosa y manosa.
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l. Introduccién

Del bagazo del café se pueden obtener compuestos fendlicos, produccion de
biodiesel, pellets, H2 y obtencion de etanol. También se ha encontrado que es una
excelente materia prima para el cultivo de hongos ya que tiene un alto contenido
de proteinas y humedad. Mediante el uso de la levadura Saccharomyces
cerevisiae se obtiene etanol que puede utilizar como bebida destilada con sabor
agradable al paladar. En el &rea ambiental se ha encontrado como un excelente
adsorbente barato para la eliminacion de colorantes en aguas residuales.
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l. Introduccién

[.1 Objetivo

Buscar y analizar los Ultimos avances que se han realizado sobre el
aprovechamiento del bagazo del café y pelicula plateada; para su empleo en los
biocombustibles, productos de valor agregado y la industria alimenticia. Mediante

la revision bibliogréafica de articulos cientificos de arbitraje internacional.

[.2 Hipotesis

El bagazo de café que se genera en las cafeterias y la pelicula plateada
desperdiciada en el proceso del tostado, pueden ser empleados para la
generacion de biocombustibles, bebidas alcohélicas, obtencion de carbohidratos y
carbon activado; ayudando a disminuir el volumen de basura generada por la

industria cafetalera

.3 Planteamiento

Partiendo del bagazo de café y pelicula plateada como fuente de materia primaria
para la generacion de biocombustibles, carbohidratos y carbdén activado

principalmente.

I.4 Metodologia del Trabajo monogréafico de actualizacién

La investigacion bibliografica para este trabajo se realizara empleando como
fuentes de informacién distintas bases de datos electrénicas como SciFinder?,

scopus?, ScienDierct® y en tesis de la UNAM. Empleandose como palabras clave

L http://www.cas.org/products/scifinder
2 https://www-scopus-com.pbidi.unam.mx:2443/
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l. Introduccién

de busqueda: bagazo de café, residuos de café, biodiesel de café, pelicula
plateada y bioetanol de café; asi como las composiciones quimicas de los
residuos que se generan en la industria del café, propiedades fisicoquimicas del
biodiesel y bioetanol generado por el bagazo del café. Se buscaron las técnicas de
produccion del biodiesel y del bioetanol, factores que afectan el proceso de

obtencién y sus pardmetros de calidad.

El criterio de seleccion de la informacion se baso principalmente en articulos de
los ultimos cinco afios, aunque se revisd hasta un mayor lapso de tiempo,
tomando en cuenta la informacion mas relevante y verificando las referencias de

los articulos consultados.

Se consultaron sitios electronicos serios de organizaciones oficiales (FAO, ICO
PEMEX, entre otras) informes de instituciones tanto nacionales como

internacionales, tesis generadas en la UNAM a nivel licenciatura y maestria.

3http://www.sciencedirect.com.pbidi.unam.mx:8080/
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Il. Antecedentes

Capitulo II: Antecedentes

II.1 Generalidades del café

El cafeto, planta de donde proviene el café, pertenece a la familia Rubiacea, la
cual tiene mas de 60 especies; el género Coffea se divide en dos grupos de
acuerdo con el numero cromosémico. El primer grupo cuenta con 22 cromosomas
de los cuales se encuentran: C. canefora, C. liberica, C. stenophylla y C.
racemosa; el otro grupo cuenta con 44 cromosomas siendo la espacie que mas se

consume la C. arabica. (Regalado Ortiz, 2006)

La planta es un arbusto cuyo tallo varia entre los 2 a 5 metros de altura formado
de un tallo central , cuyas hojas miden entre 12 a 25 cm de largo por 5 a 12 cm de
ancho variando su forma de ecliptica a lanceolada, presenta yemas florales de 1 a
tres ejes que necesita ciertas condiciones para que florezca. El fruto (figura 1) es
una drupa, que estd formado por la pulpa (mesocarpio), cascara (exocarpio)
pergamino (endocarpio), pelicula plateada (testa), la semilla (endospermo)
contiene dos semillas de entre 10 a 17 mm que varia su color de amarillo a rojo al
madurar y el embrion. (Alvarado Soto & Rojas Cuberto, 2007)

—— Epicarplo
Endospermo (grano)
Espermodermo (pelicula plateada)
—— Endocarplo (pergaminc)
/ ~ Mesocarpio (mucilago)

—————— Exocarpio (pulpa)

Figura 1 Partes del fruto del café
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Il. Antecedentes

El cultivo del cafeto se ve ligado a factores climatologicos como la latitud
geografica que determina la mayor o menor inclinacién con que caen los rayos del
sol y altitud del lugar sobre el nivel del mar ya que las capas atmosféricas varian
las temperatura, humedad y turbulencia. Estos factores determinan la calidad del
café. En su mayoria el cafeto se desarrolla en una franja que rodea a todo el

planeta, entre los tropicos de Cancer y Capricornio.
Una forma de clasificar la calidad del café es por la altitud en que se cultiva:

e Estrictamente altura: Se produce arriba de 1200 metros sobre el nivel del
mar, acepta el 1.0 % de mancha o 10 defectos.

e Altura: Se da en alturas mayores de 950 metros sobre el nivel del mar ,
acepta el 1.5% de manchas y 13 defectos

e Extra prima lavado: Su produccién es de 850 metros sobre el nivel del mar,
tiene 2.5% de mancha o 18 defectos.

e Prima lavado: Se produce en alturas de 650 a 950 metros sobre el nivel del
mar , tiene 3.5% de mancha o 26 defectos

e Bueno lavado: Se cosecha en alturas de 250 a 650 meros sobre el nivel del
mar, llega a tener hasta un 3.5% de defecto o 26 defectos.

México cuenta con doce estados en donde se concentra la produccién de café,
donde el 92% corresponde a Chiapas, Veracruz, Oaxaca y Puebla, el resto a
Nayarit, Colima, Hidalgo, Jalisco, Querétaro, Tabasco y San Luis Potosi. La altitud
oscila entre 250 y 1,500 metros sobre el nivel del mar y el mayor porcentaje de las
plantaciones se ubica arriba de los 700 metros, generalmente se les cultiva a 900
metros sobre el nivel del mar, donde puede alcanzar los niveles de calidad para
exportacion. Las especies de café que se cultivan en México son C.arabica y C.
canephora (figura 2 y 3); donde la primera tiene mayor importancia economica y
se cultiva el 98% de la tierra cultivable, mientras que la otra especie es de baja
calidad y se emplea para la elaboracion de café soluble (Regalado Ortiz, 2006).

Y




Il. Antecedentes

Figura 2 Arbusto de C. Robusta Figura 3 Arbusto de C. Arabiga

Las variedades de los café arabes se deben a las mutaciones o hibridaciones , ya
sea de entre variedades de la misma especie 0 entre especies diferentes; las
principales variedades arabes que se cultivan en México son : typica,bourbén,
caturra, mundo novo, garnica, catuai , catimor, maragoipe, pacamara, villasarchi,
sarchimor ,san Bernardo, san ramon y villalobos (Alvarado Soto & Rojas Cuberto,
2007).

Nuestro pais se encuentra entre los 10 primeros paises productores de café,
(SAGARPA, 2015) para el ciclo 2014-2015 se produjeron 3.9 millones de sacos de
café verde (cada saco es de 60 kg); es decir 234,000 toneladas (ICO, 2015) , de
los cuales el 60% se destina a la exportacion.

1.2 Trasformacion de la cereza de café a bebida

La recoleccion de las cerezas del cafeto se hace manualmente (donde el fruto
debe de estar 100 % maduro) después pasa al beneficiado que es un proceso
industrial que transforma la cereza en café verde u oro; los métodos para el
beneficio son dos: humedo y seco.

)




Il. Antecedentes

El beneficio himedo transforma la cereza a café verde con 12 % de humedad, el
cual tiene las siguientes fases: recepcion de la cereza, despulpe, remocion del
mucilago o fermentacion, lavado del café y secado; la mayoria de los beneficios
hamedos tienen un gran desperdicio de agua, pergamino y de pulpa (Regalado
Ortiz, 2006). El beneficio humedo es un foco de contaminacion tanto para el
ambiente, fauna y a la salud de las personas; debido a la acumulacion de
desperdicios organicos ( Pelupessy, 2003).Tan solo con la pulpa del café, por su
contenido de cafeina, fenoles y polifenoles son téxicos para procesos biologicos
(Murthy & Naidu, 2012). Este proceso se realiza en casi todo el pais (Chanakata &
De Alwis, 2004).

El pergamino se llega a emplear como fuente de combustible para el mismo
proceso del beneficio, la pulpa se deja podrir y el agua se desecha

completamente.

El beneficio seco deja la cereza en un patio o planta hasta obtener una
sobremaduracion, limpieza del pergamino, morteado, clasificacion del grano
desmanche (eliminar la cascara), pesado, envasado y almacenado y secado
parcial (entre el 11 al 13 %) haciendo que la recoleccion sea de una sola vez.
(Alvarado Soto & Rojas Cuberto, 2007)

Ya obtenido el café verde sigue el tostado, que es un proceso que depende del
tiempo y temperatura, donde el café verde presenta una pérdida de masa gracias
a la liberacion de biéxido de carbono, agua y acidos clorogénicos por la pirolisis. El
tostado se inicia a los 200°C donde los granos adquieren un tono marrén oscuro
mientras los aceites empiezan a salir a la superficie. En este punto se va variando
tanto el tiempo y la temperatura del tueste segun el tipo de café tostado que se

desee, dando asi caracteristicas Unicas de sabor al café.

Por ultimo sigue la molienda del café tostado, que es necesaria para permitir la
infusién de su contenido soluble por hervor. En la practica el método que se
emplea para la extraccion dicta el grado de molienda que se va a necesitar.
Después de esto los residuos son basicamente desechados. (Regalado Ortiz,
2006)
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Il. Antecedentes

[1.3 Contaminacion por desperdicios de comida

Se considera como desperdicio alimenticio a todo desecho organico generado
tanto por la industria alimenticia, cocinas caseras y comerciales. La FAO
(Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura) estimoé
que 1.6 giga toneladas de desperdicios de comida son tirados anualmente,
representando cerca del 27% de la produccion agricola (Uckun Kiran, Trzcinski,
Jern Ng, & Liu, 2014). Esto representa pérdidas econdémicas de 1 trillén de ddlares
por afio. Peor aun la comida que es producida y no consumida produce graves
dafios al medio ambiente y a la biodiversidad (FAO, 2014).

El ciclo de produccién-consumo de alimentos para la ingesta humana es la
responsable de entre un 19 a un 29 % de las emisiones de gases de efecto
invernadero, 70% del consumo de agua potable y 38% de la ocupacion de las
tierras. Gran cantidad de alimentos se pierden y se desperdician entre la
produccién agricola y el consumo final en el hogar; es decir que se pierde
alrededor del 24% de agua potable, 23% de las tierras agricolas, 23% de
fertilizantes y una gran cantidad de energia empleada para producir, almacenar y

transportar alimentos es desperdiciada ( Song, Li, Semakula, & Zhang, 2015).

Los desperdicios de alimentos contribuyen al aumento de los gases de efecto
invernadero mediante el trasporte de los alimentos de las granjas a las zonas de
consumo, almacenamiento y su disposicion final en rellenos sanitarios (liberacién
de metano no controlado). También dafian al ambiente agotando recursos
naturales como el suelo, agua, energia y alteracion ciclos naturales debido a las
actividades agricolas intensivas que agotan los nutrientes del suelo (Girotto,
Alibardi , & Cossu, 2015).

El desperdicio de alimentos en términos econdmicos provoca:

e 3.5 Gt de CO2 de gases de efecto invernadero. Causando dafos por 394

mil millones de dolares por afio.
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Il. Antecedentes

e Aumento en la escasez de agua por aumento de los cultivos, en particular
en las regiones secas. Representando globalmente 164 billones de dolares
por afo.

e La erosion de la tierra por falta de agua se estima en dafios en 35 mil
millones de ddlares por afio a través de la pérdida de nutrientes,
provocando producciones mas bajas y pérdidas biolégicas.

¢ Riesgo de pérdida de biodiversidad debido al incremento de los pesticidas,
la eutrofizacion del nitrato y del fosforo, pérdida de los polinizadores y a la
sobreexplotacion de la pesca. Costo 32 millones de dolares por los dafios.

e Conflictos generados por la pérdida de suelos cultivables por la erosion del
suelo, generando un gasto de 396 millones de dolares.

e Perdida del medio de vida para los agricultores por la erosion del suelo,
causando dafos por 333 mil millones de ddlares.

e La exposicion prolongada a las pesticidas provoca dafos a la salud por 153

mil millones de dolares al afio (FAO, 2014).

Generalmente los desperdicios de comida se eliminan incinerandolos,
desperdiciando carbohidratos (almidon, celulosa y hemicelulosa), lignina,
proteinas, lipidos y acidos organicos. Se estima que los desperdicios de comida
pueden llegar a tener entre un 35 a un 69% de azucares y entre 3.9 a 21.9% de
proteinas .Empleando hidrélisis en los carbohidratos se puede generar
monosacaridos y poligosacaridos que sean mas susceptibles a la fermentacion.
También se han empleado estos desperdicios como materia prima microbiana
para el desarrollo de bioproductos de valor agregado, incluyendo metano,
hidrogeno, etanol, enzimas, acidos organicos, biopolimeros y bioplasticos.
También se ha visto su empleo como biomasa para la generacion de
biocombustibles y de alimento para animales (U¢kun Kiran, Trzcinski, Jern Ng, &
Liu, 2014).

Con el empleo de la biomasa de los residuos de comida se pasa por alto que este
tipo de desperdicio es un reservorio de productos quimicos de valor agregado.

Estudios recientes sugieren que la produccién de productos quimicos de valor
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Il. Antecedentes &

agregado es 3.5 mas rentable que la conversion a biocombustibles. A raiz de esto
surge el concepto de biorefinéria, en donde se sugiere que todo tipo de biomasa
puede convertirse en diferentes tipos de biocombustibles y de productos quimicos
de valor agregado a traves de varios tipos de procesos de conversion (Ravindran
& Jaiswal, 2016)



[I. Conceptos fundamentales

Capitulo Illl. Conceptos fundamentales

I1l.1 Biomasa

Se le conoce como biomasa a cualquier materia organica que provenga de
animales o vegetales, no importa que este viva o muerta (FAO, 2015). Es
considerada como la cuarta fuente de mayor energia en el mundo, ayuda a la
reduccion del uso del petréleo y disminuye la cantidad de gases de efecto

invernadero; (Al-Hamamre, Foerster, Hartmann, Kroger, & Kaltschmitt, 2012) .

México es el tercer pais mas grande en Latinoamérica en términos de produccion
agricola, teniendo un area de cultivo de 21.7 millones de hectareas con una
produccion de 270 millones de toneladas; donde el residuo de biomasa generado

por el cultivo se emplea como forraje para los animales, combustible y composta.

Actualmente en nuestro pais se tiene capacidad de produccién de bioenergia de
548 MW, de los cuales 40 MW provienen de biogas y el restante del bagazo de
biomasa. Se ha estimado que México puede producir entre 2635 y 3371 PJ por
afio de bioenergia, donde el 77.9% vendria de los residuos agroindustriales,
residuos solidos de biomasa y desperdicios de cultivos, el 2.1% de liquidos
bioenergéticos (cafia de azucar, aceites de la Jatropha y de palma) y el 2% del
biogés. (S.Aleman-Nava, y otros, 2014)

I11.2 Biocombustibles

Los biocombustibles son aquellos combustibles producidos a través de la

biomasa; hasta el momento se han clasificado en cuatro generaciones:
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[I. Conceptos fundamentales

I11.2.1 Fuentes

Primera Generacion: Los insumos son de origen agricola y esta compuesto
de partes de la planta que tienen un alto contenido de almidon, azlcares y
aceites (Rico, 2012). Se suele emplear las grasas de origen animal, aceites
de desecho de las cocinas y desperdicios de solidos organicos. Siendo
combustibles derivados de insumos agricolas presentan el dilema del
empleo de tierras de cultivo que son indispensables para la alimentacion de
la poblacion.

Segunda Generacion: Emplea biomasa lignocelulésica que provenga de
biomasa que no empleé tierras de cultivo e incluye los residuos agricolas o
forestales. También se emplean residuos organicos que provengan de las
industrias que se encuentren principalmente compuesto por celulosa, una
gran ventaja es que no se emplea terreno de cultivo para su sintesis; es
decir que haya una desviacion de alimentos para crear biocombustibles.
Tercera generacion: Se usan vegetales que no se utilicen para alimento que
sean de crecimiento rapido y con gran cantidad de energia almacenada,
entre los cuales estan las algas verdes y verde azules. La ventaja a
comparacién con las dos anteriores generaciones es que en la produccion
de insumos se va consumiendo COz2.

Cuarta generacion: En esta emplean microbios genéticamente modificados
gue consumen los desperdicios de CO:2 en presencia de la luz del sol. Esta
generacion sigue en desarrollo, ya que una de sus mayores desventajas es
el control del organismo genéticamente modificado (Liew, Hassim, & Ng,
2014).

1.2.2 Tipos

Los biocombustibles que se han desarrollado:

Bioetanol (bioalcoholes): Desarrollado a partir de biomasa rica en azucares
y en almidones, que es fermentada usando microrganismos. A través de

este proceso es posible obtener etanol con una pureza del 12 %, después
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[I. Conceptos fundamentales

de eso los microrganismos empiezan a morir ya que el etanol que ellos
producen como desecho se vuelve venenoso para ellos. Después el alcohol
es concentrado mediante destilacion (Towler, 2014).

Biodiesel: Es biocombustible obtenido a través de aceites vegetales o
animales que mediante la reaccién de transesterificacion se obtiene metil-
esteres (biodiesel) y glicerina. Generalmente se usa mezclandolo con el
diésel petroquimico en diferentes proporciones (Ugurlu & Oztuna, 2015).
Mas adelante se hablara con detalle sobre este biocombustible.

Biogas: Mediante una digestion anaerobia las bacterias convierten los
desechos organicos en biogas bajo circunstancias anaerdbicas a través de
cuatro diferentes etapas: hidrélisis, acidogénesis, acetogénesis Yy
metanogénesis. (Divya, Gopinath, & Christy, 2015)

DMF (2,5-dimetilfurano): Se obtiene de productos de alta fructosa, es un
biocombustible apto para los motores de combustién interna ya que a
comparaciéon del etanol tiene una mayor capacidad calérica en un 40 %,
mayor numero de cetano, punto de ebullicion mas elevado y no absorbe la
humedad del ambiente. Para su sintesis se pueden emplear insumos de
bajo costo como la fructosa. (Gogoi, y otros, 2015)

Biohidrégeno: El hidrégeno se puede encontrar en pequefias cantidades
libre en la tierra. Aunque se puede producir de una gran variedad de
materias primas. Desde los recursos fésiles como el gas natural , petrleo y
carbon ; asi como los recursos naturales con el empleo de la biomasa ,
mediante la fermentacion de desechos organicos usando baterias, y la
electrolisis del agua (Singh, y otros, 2015). Se puede emplear el hidrégeno
como combustible ya que presentas caracteristicas que sobrepasan a los
otros tipos de biocombustibles como el alto nUmero de cetanos, una alta
temperatura de ignicion, cero produccion de CO y CO:2 y tiene un calor de
combustién que sobrepasa hasta el diésel (119.93 kJ/g) . (Ugurlu & Oztuna,
2015)
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I11.3 Biodiesel

El biodiesel, es definido como un combustible compuesto por esteres
monoalquilicos de cadena larga que es sintetizado de triglicéridos (Brunschwig,
Moussavou, & Blin, 2012); proviene ya sea de la extraccion de aceite de plantas,
aceite de origen animal o grasa, que son convertidos en acidos grasos de
metilesteres “biodiesel” en presencia de alcoholes de cadena corta y de un
catalizador (acido, alcalino o enzimatico); un subproducto es el glicerol (Al-
Hamamre, Foerster, Hartmann, Kroger, & Kaltschmitt, 2012).

[11.3.1 Materias primas para obtencion de biodiesel

Entre las desventajas que tiene el biodiesel es su alto costo de produccién, ya que
el 75% del costo total de la produccion se va en la materia prima; ademas del
dilema que surge por la produccion del biodiesel compita con los recursos
empleados para la alimentacion humana. Una posible solucién para bajar los
precios de los biocombustibles, es buscar materias primas baratas y que no sean

para el consumo humano. (Kwon, Yi, & Jae Jeon, 2013)

Los aceites y grasas son triésteres de acidos grasos y glicerol; cuya consistencia
varia segun la temperatura; se le denomina aceite cuando a temperatura ambiente
es un liquido y grasa cuando es un solido. Los triglicéridos representan el 95% de
la mayoria de las grasas y aceites. Lo restante son monogliceridos, acidos grasos
libres, esteroles, alcoholes grasos y vitaminas liposolubles. Los acidos grasos
libres son aquellos acidos grasos que no se encuentran unidos a la glicerina o0 a
otro tipo de molécula en el aceite 0 grasa y que se encuentra en grandes
cantidades en los aceites no refinados. (Rico, 2012)

El interés del empleo de los aceites como combustibles viene desde finales del
siglo XIX, cuando Rudolph Diesel desarrollo el primer biocombustible usando
aceite vegetal en base de cacahuate para su motor de combustion interna. Hasta
Diesel pens6 que los motores podrian ser exclusivamente alimentados con aceite

vegetal y ayudar al desarrollo de la agricultura. Para los afios veinte se dejaron de
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emplear los aceites vegetales ya que el petroleo tenia un menor costo y mayor

contenido energético (Brunschwig, Moussavou, & Blin, 2012)

El problema actual que se tiene con el uso directo de aceites en los motores es
que debido a su alta viscosidad da una baja atomizacion que resulta en una
combustion incompleta y genera sedimentos de carbono en el motor; también que
son poco volatiles y su caracter polinsaturado. (Sharma, Singh, & Upadhyay,
2008)

A pesar de que los motores no aceptan mezclas al 100% de biodiesel, se ha visto

gue se pueden emplear mezclas sin ningun problema.

Aceites comestibles

El 95 % del biodiesel que se produce estd hecho de aceite comestible, donde el
84% esta hecho de aceite de canola, seguido por el aceite de girasol (13%), palma
(1%) y aceite de soya (2%). Aunque son excelentes materias primas para la
elaboracion de biodiesel, sin embargo se debe de dar preferencia de su empleo al
consumo humano para evitar una competencia entre su uso como alimento asi
como materia prima para la produccion del biodiesel. También para evitar el
aumento de la demanda de tierra de cultivo e impedir que haya una deforestacion.
(Gui, Lee, & Bhatia, 2008)

Aceites no comestibles

En general son aceites provenientes de semillas que no se usan para el consumo
humano ya que llegan a contener sustancias toxicas o desagradables al paladar.
Hasta el momento se han reportado cerca de 300 especies de arboles que tienen
semillas oleaginosas, siendo esta una alternativa para no emplear semillas que se
necesitan para el consumo humano y una fuente barata de materia prima para el
biodiesel. Ademas que suelen ser semillas que tienen altos rendimientos de
aceite: J. curcas (jatrofa), P. pinnata (Karanja), C. inophyllum (Nag champa),
R.communis (ricino), Argemone mexicana (amapola espinosa mexicano), C.

Odollam (&rbol suicida), H. brasiliensis (arbol del caucho), Melia azedarach
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(cinamomo) entre otros. Muchas de estas plantas se encuentran en paises en vias
de desarrollo. (Kumar & Sharma, 2015)

Aceites usados de cocina

Son los desechos de aceites de origen animal o vegetal empleados en la
preparacion de alimentos que ya no son adecuados para el consumo humano.
Este tipo de desperdicio ha llegado a ser un gran problema en Japon y en Estados
Unidos, ya que no sé puede desechar por el drenaje. Si se llegase a tirar por el
drenaje puede provocar bloqueos en el drenaje, olores indeseables y la perdida de
fuentes de agua potable. A pesar de que es una materia prima que ayuda al
reciclaje su desventaja es la alta cantidad de &cidos grasos libres que tengan.
(Gui, Lee, & Bhatia, 2008)

Otros

Se ha visto que en Europa se produce cada afio 90 millones de toneladas de
residuos, de los cuales el 38 % es producido directamente por la industria
alimenticia. La FAO (Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y
Agricultura) estima que un tercio de la comida que se emplea para el consumo
humano es desechado cada afio. Los residuos alimenticios desechados llegan a
contener recursos quimicos como flavonoides ceras, azlcares, biopolimeros,
lipidos, aminoé&cidos, antioxidantes y acidos grasos. Por lo tanto se pueden
emplear como materia prima para la generacién de electricidad(a través de la
digestién anaerdbica), generar combustibles (transesterificacion para biodiesel o
generar bioetanol). Los residuos de comida son una excelente fuente de materia
prima barata para la generacion de biodiesel y que ayuda a la disminucion de
residuos que afectan al medio ambiente. ( Pfaltzgraff, De bruyn, Cooper, Budarin,
& Clark, 2013)
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[11.3.2Técnicas de produccién de biodiesel

El uso directo de aceites tales como combustible para motores llega a tener
resultados desagradables debido a la alta viscosidad, cantidad de acidos grasos
libres, formacién de gomas, oxidacion y polimerizacion durante el proceso de
almacenaje y combustion (Salvi & Panwar, 2012). Hay muchas maneras de
transformar los aceites vegetales en biodiesel, pero en general se dividen en tres:
transesterificacion, fluido supercritico y pirolisis (Aransiola, Ojumu, Oyekola,
Madzimbamuto, & Ikhu-Omoregbe, 2014).

I11.3.2.1Transesterificaciéon

La transesterificacién es una reaccién entre un éster y el alcohol en presencia de
un catalizador y se obtiene un glicerol y otro éster. La reaccion es mas facil
usando alcoholes alifaticos de no mas de 8 atomos de carbono. Donde el etanol
es uno de los alcoholes preferidos ya que se puede obtener de la biomasa; sin
embargo el mas empleado es el metanol debido a su bajo costo. La
transesterificacion se clasifica en homogénea, heterogénea y enzimatica, todo
dependiendo del tipo de catalizador empleado. (Aransiola, Ojumu, Oyekola,
Madzimbamuto, & Ikhu-Omoregbe, 2014).

Transesterificacion catalitica homogénea

Este método emplea el catalizador disuelto ya sea alcalino o acido. Lo mas
importante es la creacion de un alcéxido a partir del alcohol que servira como
nucleofilo para atacar la parte electrofilica del triglicérido. (Aransiola, Ojumu,
Oyekola, Madzimbamuto, & Ikhu-Omoregbe, 2014)

La ruptura del triglicérido requiere de tres pasos (ver figura 4):

1. Producir un intermediario tetraédrico.
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2. La ruptura del intermediario tetraédrico para genera un ion diglicérido y un acido

graso metilico.
3. Recuperacion del catalizador por transferencia de protén.

Y estos tres mecanismos se repiten hasta que se haya generado el glicerol y los
respectivos tres acidos grasos metilicos. Se consideran que son una serie de

reacciones reversibles consecutivas (ver Figura 5).

En la industria se emplea mas la catalisis homogénea, siendo la metodologia més

convencional.

a)

G : j
—— R4 OR - /”\ * OR,
R4 OR, o;? R4 OR
[5) ©
OR, + BH == ROH + B

b)

ou: 7z5H
0 ® OH® : O/ H
H ® /)
—— R4 0
R R, R OR, 3
OrR, R

(0] .
/lk C:O
R)OH + R, OR ~—— Ry

H—OR,
®

Figura 4 a)Transesterificacion basica b) Transesterificacion acida
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k1
Triglicéride + R'OH Diglicérido + R'O0CR ,
k4
k2
—i
Diglicérido + R'OH Monoglicérideo + ROOCR.
kG
k3
——
Monoglicérido + R'OH Glicerol + ROOCR:
ki

Figura 5 Mecanismo cinético de lareaccion de transesterificacion

Transesterificacion catalitica homogénea acida

Se emplea cuando los aceites o grasas tienen una gran cantidad de acidos grasos
libres, se emplea generalmente como catalizadores acidos de Bronsted como:
acido sulfarico, acido clorhidrico, &cido sulfarico y fosférico. A pesar de dar
excelentes resultados con los biodiesel este método es muy sensible a la
presencia de agua ya que favorece la saponificacibn en presencia de acidos
grasos libres en condiciones alcalinas. La reaccion es lenta, no necesita de una
alta temperatura, requiere de una alta concentracion de catalizador y una alta
proporcién de alcohol. El proceso de separacién purificacion pesado. (Aransiola,
Ojumu, Oyekola, Madzimbamuto, & Ikhu-Omoregbe, 2014)

Transesterificacion catalitica homogénea béasica

Es el método mas empleado tanto en los laboratorios como en la industria. Este
proceso usa como catalizadores los alcoxidos, hidroxidos metalicos y carbonatos
de sodio y potasio. Entre las ventajas de este meéetodo es el bajo costo del
catalizador y altos rendimientos en poco tiempo. Es necesario que el aceite o
grasa tenga una baja cantidad de acidos grasos libres, también requiere una gran

cantidad de energia para la reaccion y el agua interfiere en la reaccion. La
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recuperacion de la glicerina es un poco dificil y las aguas de los lavados necesitan
neutralizacion. (Aransiola, Ojumu, Oyekola, Madzimbamuto, & Ikhu-Omoregbe,
2014)

Transesterificacion de dos pasos

Tomando en cuenta que muchos de los aceites 0 grasas no son factibles para su
transformacion en biodiesel, algunos autores manejan que es menor a 3%
aproximadamente 4 mg de KOH por muestra. Se puede emplear un proceso de
transesterificacion por dos pasos, donde se combinan los dos procesos anteriores.
En esta técnica, el primer paso es una reaccion de esterificacion de los acidos
grasos libres a acidos grasos metilicos; seguidos por una transesterificacion
basica. Se ha llegado a reportar que este método da altos rendimientos de
biodiesel. Aunque se ha reportado que en el proceso de dos pasos también se
puede usar catalizadores alcalinos. (Aransiola, Ojumu, Oyekola, Madzimbamuto, &
Ikhu-Omoregbe, 2014)

Transesterificacion catalitica heterogénea

Aqui se emplea un catalizador sélido que en general es una espinela que mezcla
un 6xido con dos metales, que puede ser recuperado y reusado muchas veces;
también muestra una mejor separacion del producto final, minimizando el costo de
produccion, reduciendo el tiempo y costo de los pasos de lavado con agua y
neutralizacion. Los catalizadores son una mezcla de un 6xido con dos metales que
en su mecanismo de reaccion muestra muchas similitudes con los catalizadores
homogéneos, también entre sus catalizadores algunos muestran propiedades
acidas o basicas. Una ventaja en producir biodiesel por este método es que tiene
una vida mas prolongada en almacenamiento. (Aransiola, Ojumu, Oyekola,
Madzimbamuto, & Ikhu-Omoregbe, 2014)
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Transesterificacion catalitica heterogénea acida

Los catalizadores acidos heterogéneos tiene la capacidad de hacer una reaccion
de transesterificacion como una esterificacion simultaneamente, esto es
importante para cuando se emplean materias primas de baja calidad. Los
catalizadores empleados son menos corrosivos, menos toxicos y generan menos
problemas ambientales .Se ha visto que tienen tanto propiedades de los acidos de
Bronsted o Lewis y pueden emplearse tanto temperaturas altas como bajas .Para
la transesterificacion de los aceites vegetales se emplean la zirconias sulfatadas,
zeolitas, resinas de intercambio ionico y 6xidos metalicos mixtos como: ZnO/lz ,
TiO2/S0O4? 0 VOPO4-2H20 .

Transesterificacion catalitica heterogénea bésica

El emple6 de los catalizadores heterogéneos alcalinos llegan a simplificar la
produccion y la purificacion del proceso; también disminuye la cantidad de
residuos de los lavados de agua. Pero también presenta los mismos problemas
con un catalizador homogéneo alcalino con la alta cantidad de &cidos grasos
libres y con la presencia de agua. Se emplean frecuentemente CaO, Ca(OCH2) ,

zeolitas alcalinas, SrO o Al20O3/K.

Transesterificacion enziméatica

Se emplea las enzimas como catalizador, donde los pasos de pretratamientos,
separacion y purificacion son aliviados. Las enzimas empleadas para la reaccién
son las lipasas que son producidas por microorganismos, animales y plantas. Hay
dos tipos de lipasas: extracelulares e intracelulares. Estas Ultimas brindan la
ventaja que eliminan el proceso de purificacion y separacion; también muestra una
alta capacidad de selectividad, eficiencia y altos rendimientos, también la
recuperacion de la glicerina es mas facil. Entre las desventajas son el alto costo
para su produccién a gran escala y los tiempos de reaccion. (Aransiola, Ojumu,
Oyekola, Madzimbamuto, & Ikhu-Omoregbe, 2014)

18

Y




[I. Conceptos fundamentales

Transesterificacion heterogénea por catalizadores nanoestructurados

Se conoce como nanomateriales a aquellos materiales en donde una de sus
dimensiones son menores a 100 nm. Esto ayuda en el area de la catalisis ya que
se pueden desarrollar catalizadores que tengan la propiedad de controlar la
formacion de sitios activos, asi como de obtener materiales altamente activos y

selectivos en determinados procesos (Hernandez Hipolito, 2015)

[11.3.2.2 Fluido supercritico

En este método la reaccion ocurre en condiciones supercriticas, donde la mezcla
se vuelve homogénea y ocurren al mismo tiempo tanto reacciones de
esterificacion de los acidos grasos libres como la transesterificacion de los
triglicéridos sin la necesidad de un catalizador; siendo un excelente método para
cualquier tipo de materia prima y en especial para los que tienen una alta cantidad
de acidos grasos libres. Aqui las condiciones que se suelen emplear son de 280-
400C y presiones entre 10-30MPa. (Aransiola, Ojumu, Oyekola, Madzimbamuto, &
Ikhu-Omoregbe, 2014)

111.3.2.3 Pirdlisis

La produccién del biodiesel es a través de los residuos de las grasas animales
empleando la pirélisis; donde los triglicéridos se descomponen entre los 360-
390 C. Los acidos grasos son generados por la ruptura del enlace con el éster, los
hidrocarburos de cadena corta y los acidos grasos de cadena corta se generan por
la ruptura de los enlaces insaturados de la cadena deL hidrocarburo. Cuando el
tiempo se amplia con una temperatura de 420C los acidos grasos se
descarboxilan. Una de las ventajas de este método es que el producto obtenido
tiene propiedades fisicoquimicas similares a combustibles basados en petroéleo,
pero el equipo que se necesita es muy caro y en el proceso se remueve el oxigeno
quitando beneficios al medio ambiente a comparacion de las otras técnicas (Salvi
& Panwar, 2012)
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111.3.2.4 Otros

Hay otras técnicas que se estan probando aparte de las tres primeras que se han
mencionado, entre las cuales se encuentran el ultrasonido, microondas,
membranas, microemulsiones, columna de destilacién reactiva y co-solventes
BIOX.

Microemulsiones

La microemulsificacion es la formaciéon de microemulsiones entre aceite vegetal
con un dispersante, liquidos inmiscibles (alcoholes) y anfifilos no iénicos. Se
considera esta técnica como una solucion viable para resolver el problema de los
aceites de alta viscosidad (Bhuiya, Rasul, Khan, Ashwath, & Azad, 2015) . Estas
microemulsiones no necesitan agitacion para permanecer en una sola fase, el
biodiesel se mantiene traslucido a temperatura y presiéon contantes ya que son
termodinamicamente estables. También se ha encontrado que a comparacion del
diésel petroquimico las microemulsiones de grasa animal con etanol emiten una
cantidad muchisimo menor de humo, Oxido nitrico y monoxido de carbono
(Adewale, Dumont, & Ngadi, 2015).

Ultrasonido

La técnica de ultrasonido incrementa la velocidad de reaccion de
transesterificacion. Se basa principalmente en la emulsificacion de los reactivos
liguidos, que son inmiscibles, por microturbulencia generada por el movimiento
radial de las burbujas de cavitacion. Este método reduce el tiempo de reaccién por
30 minutos o0 mas, ademas de que tiene un buen rendimiento de reaccién (Kapilan
& D Baykov, 2014).

Microondas

Las ondas electromagnéticas con frecuencias entre 0.3 GHz a 300 GHZ (Kapilan

& D Baykov, 2014), irradia directamente energia a los reactivos que el caso del
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biodiesel acelera la transesterificacion. Las microondas juegan un papel muy
importante ya que dan energia a la reaccion en forma mas eficiente a los
reactivos, manteniéndola a la temperatura deseada y disminuyendo el tiempo de la
reaccion (Shuit, Ong, Lee, Subhash, & Tan, 2012).

Otra de las ventajas de la produccion de biodiesel por este método es que la
separacion del biodiesel y la glicerina toma entre 30 a 60 minutos y las
propiedades del biodiesel obtenido son similares a la forma tradicional de
producirlo (Kapilan & D Baykov, 2014).

Membrana

El reactor de membrana es definido por la IUPAC como un dispositivo que
combina tanto la reaccion como la separacion en una sola unidad (Shuit, Ong,
Lee, Subhash, & Tan, 2012). Donde se lleva a cabo una reaccién y una
separacion simultdneamente en la membrana (Aransiola, Ojumu, Oyekola,
Madzimbamuto, & Ikhu-Omoregbe, 2014)

Se ha visto que los reactores de membrana tienen grandes ventajas sobre los
reactores convencionales, ya que tienen un proceso de transesterificacion
continua, la separacion sucede en la misma camara y elimina productos no

deseados provocando rendimientos altos (Oh, Lau, Chen, Chong, & Choo, 2012).

Columna de destilacién reactiva

La columna de destilacién reactiva es un método hibrido que combina tanto la
reaccion quimica como la separacion de los productos en una sola unidad; en
otras palabras es un aparato de destilacion que simultaneamente lleva a cabo la
transesterifiacion y la destilacion de separacion de los productos. ElI Objetivo
principal de este método es la separacion de reactivos y productos para impulsar
la conversion y selectividad, rompiendo las restricciones de equilibrio de reaccion
(Oh, Lau, Chen, Chong, & Choo, 2012).
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Ademas tiene otras ventajas sobre otros métodos como: menos tiempo de
reaccion, mayor rendimiento, no se necesita exceso de alcohol, se necesita un
capital de inversibn menor a otros métodos y no es necesario la neutralizacion de
los catalizadores homogéneos (Aransiola, Ojumu, Oyekola, Madzimbamuto, &
Ikhu-Omoregbe, 2014).

Co-solventes BIOX

Cambia el sistema de produccion a través de la seleccion de co-solventes que

generen un sistema rico de aceite en una sola fase. El sistema se realiza en dos

pasos:
1. Baja el contenido de &cidos grasos libres hasta un 10%, a través de una
esterificacion acida.
2. Luego se emplea la transesterificacion para los triglicéridos con la

adicion de los co-solventes haciendo que el sistema sea de una sola
fase. Manejando presiones atmosféricas continuas, temperaturas
cercanas al ambiente y con tiempos de reaccion cercanas a los 90

minutos.

El proceso emplea ya sea tetrahidrofurano (THF) o t-butil-metil-éter (MTBE) como
un co-disolvente para generar un sistema de una sola fase. El THF se elige ya
que tiene un punto de ebullicion cercano al del metanol; sin embargo se requiere

gue el sistema trabaje a temperaturas por debajo a los 30 °C.

El co-disolvente se puede reutilizar después del proceso, ayudando a que pueda
ser mas competitivo ante el diésel petroquimico y que el proceso se pueda
emplear con cualquier tipo de aceite o grasa ya sea de origen animal o vegetal
(Bhuiya, Rasul, Khan, Ashwath, & Azad, 2015).
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[11.3.3 Factores que influyen en la reaccion de la transesterificacion

La calidad del biodiesel esta en funcidon de ciertas condiciones que deben de ser
cuidadas durante la reaccion: calidad de la materia prima, relacion molar entre

alcohol/aceite, temperatura y el tiempo de la reaccion.

Materia prima

El rendimiento en la sintesis del biodiesel varia de acuerdo a la calidad del aceite
o grasa empleado. Estos al ser una mezcla de triglicéridos, acidos grasos libres y
agua, los cuales tienen un efecto negativo en la transesterificacion (Juarez Flores,
2013).

Mientras mayor sea la cantidad de acidos grasos libres en el aceite, el rendimiento
del biodiesel bajar4 ya que se necesitara de una saponificacion para neutralizar.
Haciendo que se incremente la viscosidad de la materia prima y tome la
consistencia de un gel (emulsificacion), que interfiere con la reaccion y la posterior

separacion del producto (Bustamante Garcia, 2014).

Relacién molar alcohol/aceite

La reaccion de transesterificacion es reversible por lo general se emplea un
exceso de alcohol para desplazar el equilibrio de la reaccion hacia la formacion de
productos. Estequiométricamente, la relacion molar corresponde a 3:1 alcohol:
aceite. Esta relacion molar ayuda en la separacion del glicerol del biodiesel ya que

aumenta la solubilidad de la mezcla (Bustamante Garcia, 2014).

En la produccion de biodiesel, la parte hidrofilica del metanol se pone en contacto
con la parte hidrofébica del triglicérido generando una interfase, ocasionando que
haya una resistencia a la transferencia de masa. Las emulsiones son provocadas
por la formacion de monoglicéridos y diglicéridos siendo agentes activos

surfactantes. La emulsion formada por el metanol es mas facil y rapida de romper
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a comparacion del etanol o de alcoholes de mayor nimero de carbonos (Juarez
Flores, 2013).

Tiempo de reaccién

La reaccion es lenta al principio debido al proceso de mezclado y dispersion del
alcohol en el aceite, pero conforme va aumentando el tiempo de reaccion va
incrementandose la cantidad de triglicéridos a &cidos grasos metilicos. El
rendimiento del diésel alcanza un méaximo, pero al dejar durante mas tiempo del
necesario a la reaccion provoca una disminucion en la calidad del biodiesel

gracias a la formacién de jabones (Hernandez Hipdlito, 2015).

Temperatura de reaccién

Afecta tanto la difusibn como la velocidad de la reaccién, ya que al incrementarse
se aumenta la velocidad en que se forman los esteres y aumenta la solubilidad del
aceite. Pero si la temperatura aumenta mas alla del nivel 6ptimo, la calidad del
biodiesel disminuye provocando la formacion de jabones (Hernandez Hipdlito,
2015).

[11.3.4 Ventajas y desventajas del biodiesel

El biodiesel presenta muchas ventajas al ser un combustible amigable con el
medio ambiente, es biodegradable entre otras. Los motores de diésel actuales no
son muy compatibles con el biodiesel, donde solo se da garantia para los motores
para mezclas hasta B30; esto debido a que las piezas que componen el motor
tienen partes de fierro, cobre y elastbmeros que se corroen y se degradan en

contacto con el biodiesel.

Las partes del motor generalmente tienen problemas de degradacién en contacto
con el biodiesel, que pueden ser sustituidas por otros materiales mas compatibles;
usualmente el biodiesel suele acarrear problemas debido al alto contenido de

acidos grasos libres, inestabilidad térmica, oxidacion y polimerizacion; que van
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variando dependiendo de la materia prima empleada. (Haseeb, Fazal, Jahirul, &

Masjuki, 2011)

[I. Conceptos fundamentales

La siguiente tabla resume las ventajas y desventajas tanto del biodiesel como del

diésel fosil:

Tabla 1. Ventajas y desventajas del diésel y el biodiesel

Biodiesel Diesel
Ventajas Deswentajas Ventajas Desventajas
. ) . Aumenta la emisién de gases de efecto
Se pueQe emplear solo 0 en mezcla Emite NO, Bajo precio _ g
de biodiesel invernadero
No altera ciclo del Carbono Alto Precio Alta potencia y wvelocidad Altera ciclo del C
Renovable Mayor viscosidad Almacenable No renovable
No inflamable Baja potencia y velocidad Inflamables
. Degradacion en periodos )
No explosivo g P : Explosivo
altos de almacenaje

Alto nimero de cetanos
No contiene sulfuros ni aroméaticos
Biodegradable
Puede emplear desechos

111.3.5 Parametros de calidad del biodiesel

Como se ha mencionado antes el empleo de los aceites y grasas directamente en
los motores tienen consecuencias, asi que se ha establecido que la materia prima
debe de tener ciertos parametros de calidad para que pueda ser transformado en
biodiesel, entre los mas importantes se encuentran: indice de acidez, densidad,
tipo y cantidad de acidos grasos. Como el empleo directo de biodiesel afecta el
motor, se emplea mezclas de biodiesel y diésel, generalmente se indica la

cantidad de biodiesel utilizado expresado en porcentaje seguido de una letra “B”

En México no se cuenta con una legislacibn para el control de calidad del
biodiesel, pero se pueden tomar como referencia la American Society for Testing
and Materials (ASTM) Y el Comité Europeo de Normalizacion (CEN). (Rico, 2012)
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La siguiente tabla resume los parametros de calidad de biodiesel y sus mezclas,

segun las normas Europeas y Norteamericanas

Tabla 2. Especificaciones internacionales de biodiesel *

Biodiesel (B100)

Mezclas B6-B20

Pa ram Etro ASTM(D6751-08) EN 14214 ASTM (D7467)
Método Limite Método Max. Min Método Limite
Agua y sedimento (V%, max.) D2709 0.05 D2709 0.05
Contaminacion total (mg/Kg ,méx.) EN 12662 24
Cenizas sulfatdas (M%) D874 0.02 ISO 3987 0.02
Cenizas totales D482 0.01
Azufre total (ppm ) D5453 0.05 EN 20846 10 D5453 0.05
, s ENISO
Densidad 15°C (Kg/m>) 3675 900 860
Corrosion a lamina de cobre D130 No. 3 EN 2160 Clase 1 D130 No. 3
Viscosidad cinematica a 40 °C (
mmz2/sec) D445 6-1.9 EN 310 5 35 D445 4.1-1.9
Punto de inflamacion (°C) D93 93 EN 2719 101 D93 52
Numero de cetano (min) D613 a7 EN 5165 51 D613 40
Punto de niebla (°C) D2500 * EN 23015 * D2500 *
Residuos de carbon (M%) D4530 0.05 EN 10370 0.3 ** D524 0.35**
Numero de acidez (mg de KOH/ g) D664 0.5 EN 14104 0.5 D664 0.3
Total de glicerina (M%) D6584 0.24 EN 14105 0.25
Glicerina libre D6584 0.02 EN 14105 0.02
Contenido de fésforo (ppm) D 4951 10 EN 14107 4
Destilacion 90% recuperado (°C) *** D 1160 360 EN3405 350 D86 343
Residuos de Cay Mg (ppm) EN 14538 5 EN 14538 5
EN
Residuos de Ky Na (ppm) EN 14538 14108/141
5 09 5
Estabilidad de oxidacién (horas) EN 14112 3 EN 14112 6 EN15751 6
Contenido de Metanol (V%) EN 14110 0.2 EN 14110 0.2
ENISO
Agua (mg/Kg) 12937 500
Contenido de esteres (M%) EN 14103 96.5
Monoglicerido (M%) EN 14105 0.8
Diglicerido (M%) EN 14105 0.2
Triglicerdio (M%) EN 14105 0.2
Linoleato de metilo (M%) EN 14103 12
Esteres metilicos polinsaturados
(M%) EN 15779 1
Indice de yodo (g 1,/100 g) EN 14111 120
. ISO 12156-
Lubricidad a 60 °C (um) D6079 520 1 460 D6079 520

* Debe de reportar el proveedor

** El limite se basa en la fraccion inferior al 10 % del combustible

*** atmosferica equivalente T-90
*¥*** Recuperado al 85%

4 http://www.afdc.energy.gov/fuels/biodiesel_specifications.html

-https://www.dieselnet.com/tech/fuel_biodiesel_std.php

Dominik Rutz y Rainer Janssen Overview and Recommendations on Biofuel Standards for Transport in the EU 2006

Germanyg
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111.4.5.1 Densidad relativa

La densidad es una de las propiedades mas importante ya que afecta
directamente el rendimiento del motor. También esta directamente relacionado con
el nimero de cetanos, calor de combustién y la viscosidad (Alptekin & Canakci,
2009). La densidad se encuentra afectada por el grado de insaturacion y la
longitud de la cadena (Rico, 2012); es decir a mayor grado de insaturacion
aumenta la densidad del biodiesel y a mayor longitud de la cadena disminuye la
densidad del biodiesel. Esto afecta directamente al motor ya que la variacion de la
densidad del biodiesel modifica la potencia de salida del motor y la cantidad de
combustible que se consume, ya que la inyeccion de combustible al motor se mide

en volumen y no en masa. (Haseeb, Fazal, Jahirul, & Masjuki, 2011)

[11.4.5.2 indice de acidez

Indica la cantidad de acidos grasos libres que tiene el biodiesel y el aceite (Rico,
2012); se expresa como la cantidad de miligramos de hidroxido de potasio que se
necesitan para neutralizar los acidos que se encuentran en la muestra. A pesar de
que formalmente esta prueba no se emplea para evaluacién de la estabilidad
oxidativa del biodiesel, pero ayuda a evaluar la calidad de almacenamiento del
biodiesel. (Yaakob, Narayanan, Padikkaparambil, & UnniK., 2014)

Se debe de buscar que el biodiesel no supere 0.25% que corresponde a 0.5 mg
KOH/g de muestra (Alleman, Fouts, & Chupka, 2011), en caso de lo contrario
puede provocar el aumento en la degradacion del biodiesel, corrosion y
generacion depdsitos al motor y un; también la presencia de acidos inorganicos
(Haseeb, Fazal, Jahirul, & Masjuki, 2011). En caso del aceite si supera el 2%, es
decir 4.0 mg de KOH/g de muestra hace dificil el proceso de obtencion de

biodiesel por la formacion de emulsiones. (Sharma, Singh, & Upadhyay, 2008)
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111.4.5.3 NUmero de Cetanos

El nimero de cetanos es un medio para determinar la calidad de ignicion del
combustible, encender rapidamente después de que se inyecta. El bajo contenido
de cetanos puede provocar que la igniciébn en el motor sea ruda, una operacion
aspera, ruido (cascabeleo) y altas emisiones de hidrocarburos (PEMEX, 2015). El
biodiesel tiene mayor niumero de cetanos que el diésel convencional (Rico, 2012).
Sin embargo el numero de cetanos depende de la longitud de la cadena vy el
namero de dobles enlaces; es decir que al aumentar el largo de la cadena del
acido graso se incrementa y disminuye al incrementarse la cantidad de dobles
enlaces el numero de cetanos. Este parametro es considerado como uno de los
mas importantes para la calidad del biodiesel. (Lapuerta, Rodriguez Fernandez, &
Font de Mora, 2009)

[11.4.5.4 indice de Yodo

La determinacion del indice de yodo (IY) en el biodiesel sirve para medir el grado
de total de insaturacién (dobles vy triples enlaces) que los acidos grasos métilicos
tienen. La prueba esta basada en la reactividad de los dobles enlaces, si hay un
incremento de (1Y) en el biodiesel indica la posibilidad de una degradacién y que
baje la calidad de lubricacion. (Yaakob, Narayanan, Padikkaparambil, & UnniK.,
2014) Esta prueba se encuentra expresada los gramos de yodo (l2) necesarios
para saturar la molécula o absorbidos por cada 100 gramos de muestra (Lapuerta,
Rodriguez Fernandez, & Font de Mora, 2009) A mayor cantidad de instauracion en
el biodiesel se puede mantener en estado liquido a bajas temperaturas (3C) (Rico,
2012)

111.4.5.5 Viscosidad cinemaética

Es la medida de la resistencia de un liquido a fluir (Rico, 2012). Para los motores
es una propiedad importante ya que afecta la atomizacién del combustible en el

inyector. A mayor viscosidad es menor la cantidad del combustible que se quema.

28

Y




[I. Conceptos fundamentales

La viscosidad de los aceites es mayor que la de sus respectivos biodiesel y a la
vez el diésel de petréleo es menor que el biodiesel (Knothe & Steidley, 2005). En
general la viscosidad del biodiesel se ve incrementada por el tamafo de la
cadena ya sea parte del acido graso o de la parte proveniente del alcohol.
También se ve afectado por la instauracion y la posicion en que se encuentre en la

cadena, donde la posicidn cis da menor viscosidad que la trans. (Knothe, 2005)

La temperatura también es factor que afecta la viscosidad del biodiesel, ya que si
hay una alta viscosidad y una baja temperatura puede resultar en un problema en

la trasferencia del combustible del tanque al motor. (Knothe & Steidley, 2007)

111.4.4.6 Calor de combustion

Determina la cantidad de energia del combustible por unidad de energia (Rico,
2012), donde los calores de combustion de los &cidos grasos metilicos y los
triglicéridos de C8-C22 varian entre los 1300 kg cal/mol a 3500 kg cal/mol. Donde
se incrementan el calor de combustion por el largo de la cadena. Comparando el
calor de combustién del biodiesel con el diésel petroquimico el primero es 10%

menor a comparacion del segundo. (Knothe, 2005)

[11.4.4.7 Punto de inflamacion (flash point)

Es la temperatura minima necesaria para que un material inflamable desprenda
vapores mezclados con el aire se incendien en presencia de una llama. Donde la
volatilidad es inverso al punto de ignicion y generalmente se emplea este
parametro para el biodiesel para evitar residuos de metanol provenientes de la
reaccion. (Alleman, Fouts, & Chupka, 2011)

[11.4.4.8 Punto de niebla (Cloud point) y punto de fluidez

El punto de niebla es la temperatura donde el combustible empieza a formar
cristales de ceras que rapidamente se aglomeran y es empleado para predecir su

funcionalidad en climas frios y que pueda obstruir el motor. (Alleman, Fouts, &

29

Y




[I. Conceptos fundamentales

Chupka, 2011) Mientras que el punto de fluidez es la temperatura minima a la cual
el biodiesel deja de fluir y generalmente primero se encuentra la temperatura para
el punto de niebla que el de fluidez. Cuanto mas baja la temperatura, habr4 mayor
formacion de cristales y el biodiesel se acercara mas a su punto de congelacion y

a la temperatura en la que dejara de fluir.

Los acidos grasos metilicos saturados presentan puntos de fusion mas altos que
los insaturados y que cuando se encuentran en mezclas también presentan un
punto de niebla mas alto que los insaturados. Con esto los biodiesel que derivan
de los aceites y grasas presentan altos puntos de niebla y de fluidez. Esto es
importante ya que el biodiesel se mezcla con el diésel petroquimico haciendo que

sus propiedades finales cambien (Knothe, 2005).

111.4.5.9 Residuo carbonoso

Es la tendencia del combustible a formar residuos de carbon, se mide en ppm
(partes por millén).

111.4.5.10 Corrosion al cobre

Determina la presencia de acidos o sulfuros que puede provocar corrosion al

motor.

111.4.5.11 Cenizas sulfatadas

Pueden provocar desgaste prematuro en el inyector, la bomba de inyeccion,

pistones, aros y formacion de depdsitos en el motor.

111.4.5.12 Glicerina libre

Determina la cantidad de glicerina libre dentro del combustible. Un alto contenido

puede bloquear los inyectores y obstruir los conductos de combustible.
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111.4.5.13 Glicerina total

Determina el total de glicerina en el combustible. Un bajo nivel de glicerina
asegura que ha habido una alta conversién de aceites 0 grasas en eésteres
monoalquilicos. Un alto contenido de mono, di y triglicéridos puede bloquear los
inyectores y afectar la funcionalidad en climas frios (Aguirre Hernandez &
Rodriguez Alvear, 2009).

111.4 Bioetanol

El etanol obtenido de residuos de desperdicios de biomasa o de recursos
renovables es llamado bioetanol y puede ser empleado como combustible,
disolvente para la industria y como materia prima quimica (Dominguez Bocanegra,

Torres Mufioz, & Aguilar Lopez, 2014).

La producciéon de biodiesel se ha incrementado afio con afio, tan solo en el 2014
se produjeron 24, 570 millones de galones de etanol (ver gréfica 1). Se estima que
Estados Unidos tendra una produccion de 36, 000 millones de galones para el afio
2022. Los dos paises que tienen la mayor produccion de etanol en el mundo son
Estados Unidos con 14,300 millones de galones y Brasil con 6,190 millones de
galones, empleando como materia prima la cafia de azucar y el maiz (Towler,
2014), (Dominguez Bocanegra, Torres Mufioz, & Aguilar Lopez, 2014) y (RFA,
2016).
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Grafica 1 Produccién mundial de etanol

El bioetanol es considerado el biocombustible mas empleado por el sector del
transporte en todo el mundo (Dominguez Bocanegra, Torres Mufioz, & Aguilar
Lopez, 2014). Puede ser usado directamente en carros disefiados para que
funcionen uUnicamente con el etanol o en mezcla con gasolina para motores
normales sin la necesidad de que sean modificados; siendo necesario que el
etanol empleado sea anhidrido para ser mezclando con la gasolina (Demirbas,
Balat, & Balat, 2011).

Se considera el etanol como el combustible mas limpio, ya que reduce las
emisiones de gases de efecto invernadero, puede ser empleado en mezclas con
gasolina debido a que es un excelente antidetonante de la gasolina y no necesita

gue los motores sufran de modificaciones para su empleo (Cruz Tamayo, 2015).

[11.4.1 Materias primas para la obtencion de bioetanol

El bioetanol puede ser producido de diferentes fuentes de biomasa, pero la
podemos dividir en tres fuentes sin importar cual sea su origen: almidones,

glucosa y lignocelulosa.
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Glucosa (sacarosa)

La cafia de azucar contiene aproximadamente el 15% de sacarosa, un disacarido
gue contiene una molécula de glucosa y una de fructosa. El enlace quimico en la
sacarosa es facil de romper, pudiéndose obtener facilmente glucosa disponible
para la obtencion de etanol (Arshadi & Grundberg, 2014).

La sacarosa presenta una gran solubilidad en el agua, ésta se incrementa
considerablemente con el aumento de la temperatura, es por ello que se obtienen
grandes rendimientos por la fermentacion de la sacarosa en solucion (Cruz
Tamayo, 2015).

Uno de los mayores productores de cafia de azucar es Brasil (aproximadamente el
27%) y no es de extrafiar que sea uno de los mayores productores de bioetanol en
el mundo (Arshadi & Grundberg, 2014).

Almidones

El almidén es la principal fuente de almacenamiento de energia de las plantas, se
pueden encontrar desde los granos de los cereales (65-75% de almidén en peso
seco), tubérculos y semillas de leguminosas. La concentracion del almidon llega a
variar con el estado de madurez de los mismos (Hernandez Medina, Torruco Uco,

Chel Guerrero, & Betancour Ancona, 2008).

Existe una amplia gama de aplicaciones en la industria alimentaria, farmacéutica,
textil, papelera y en la actualidad se estudia su potencial para la produccion de

bioetanol (Cruz Tamayo, 2015).
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Figura 6 Estructura del almidon

La composicion del almidon es de dos polisacaridos: la amilosa y la amilopectina
(ver figura 6).

La amilosa es un polimero lineal de glucosas unidas por enlaces a (1-4); no es
soluble en agua fria (Hernandez Medina, Torruco Uco, Chel Guerrero, &
Betancour Ancona, 2008), pero se solubiliza en agua caliente formandose una

suspension coloidal (Cruz Tamayo, 2015).

La amilopectina es un polimero de unidades de glucosa unidas entre un 94-96%
por enlaces a (1-4) y las unidades de glucosa ramificadas entre un 4-6% con
uniones a (1-6). Las ramificaciones se suelen encontrar entre cada 15 a 25
unidades de glucosa. Es parcialmente soluble en agua caliente (Hernandez
Medina, Torruco Uco, Chel Guerrero, & Betancour Ancona, 2008) y es una

molécula irregular de alto peso molecular (Cruz Tamayo, 2015).

Lignocelulosa

La materia lignocelulosa constituye aproximadamente el 90 % del peso seco de
las plantas y es el componente de biomasa mas abundante que producen las
plantas durante la fotosintesis (Cruz Tamayo, 2015). La lignocelulosa se puede
dividir en tres componentes: celulosa (30-50%), hemicelulosa (15-35%) y lignina
(10-25%), esta composicion varia dependiendo de la planta y de su crecimiento
(Limayem & Ricke, 2012).

34

Y



[I. Conceptos fundamentales

Celulosa

Es el componente fundamental de la pared celular de las plantas, constituyendo el
esqueleto de los tallos, ramas y troncos. El contenido de celulosa varia en las
distintas especies vegetales, en base al contenido y de la pureza de la misma; la
celulosa de mayor peso molecular y pureza que hay en el renio vegetal es el

algodén (Cruz Tamayo, 2015).

La celulosa es un polimero lineal de glucosas que se encuentra unidos por
enlaces B(1-4) (ver figura 7), que pueden alcanzar varios miles de miles de
unidades de glucosa haciendo que la cadena sea muy larga. Los numerosos
enlaces de hidrégenos entre las moléculas llevan a una fuerte estructura cristalina
(Limayem & Ricke, 2012).

Dos glucosas unidos por un enlace B(1-4) se le denomina como celebiosa (Arshadi
& Grundberg, 2014), siendo este el disacarido que forma el polimero de la
celulosa. El enlace B(1-4) necesita una mayor cantidad de energia para romperlo o
hidrolizarlo a comparacion de un enlace tipo a, haciendo que le celulosa tenga un
forma plana y que las cadenas se acoplen de tal manera que forman micelas
cristalinas, las cuales se van alternando formando cristales (Cruz Tamayo, 2015).
Las cadenas de celulosa s que se mantienen unidos por los puentes de hidrogeno
formando lo que se llama fibrillas y la unién de varias fibrillas forman la fibra de
celulosa real (Arshadi & Grundberg, 2014).

Figura 7 Estructura de la celulosa

Hemicelulosa
Tiene una estructura amorfa y variable formada de diferentes polimeros de

hexosas (D-glucosa,D-galactosa y D-manosa), pentosas (D-xylosa y L-arabinosa)

y hasta puede contener acidos hexurénicos (acido glucorénico, metilglucorénico y
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galacturonico) (Limayem & Ricke, 2012).Al no encontrarse formado
exclusivamente de glucosa el tamafio de la cadena de la hemicelulosa es menor
tamafio que la celulosa y al ser ramificada , hace que sea mas facil de hidrolizar
(Cruz Tamayo, 2015).

La cadena principal de la hemicelulosa est4 conformada por xilano 3(1-4) que son
la union entre D-xilosa (90%) y L-arabinosa(10%); esto en maderas duras.
Mientras que en maderas suaves la hemicelulosa esta compuesta glucomananos.
Debido a la variedad de carbohidratos que se encuentran en la hemicelulosa se
requiere una amplia gama de enzimas para poder hidrolizar a mondmeros libres
(Limayem & Ricke, 2012).

Lignina

No hay composicion exacta de la lignina (ver figura 8), ya que es un polimero muy
variable. Su composicion principal es de derivados de fenilpropanoides como el
alcohol colifenirico, cumarico y sinapilico. Los mondmeros que mas se han
encontrado en la lignina son el alcohol sinapilico, alcohol colifenirico, derivados

acetilados y p-cumaroilados y sus aldehidos correspondientes.

La Lignina se encuentra en su mayor parte en la corteza media de los arboles,
proporciona rigidez a la pared celular (se encuentra enlazada de forma covalente a
la celulosa y hemicelulosa), protege a la planta del atague de microorganismos,

transporte de metabolitos y nutrientes en la planta (Cruz Tamayo, 2015).

No llega a contener tanto oxigeno a comparacion de la celulosa y de la
hemicelulosa, por lo tanto tiene mayor la cantidad de energia que las dos
anteriores. La celulosa y la hemicelulosa tienen un valor calorifico de 17MJ/Kg,
mientras que la lignina llega tener un valor hasta de 25 MJ/Kg. Aunque la lignina
s6lo represente el 25% de peso seco en la madera el 40% de su valor calorifico

proveniente de la misma (Arshadi & Grundberg, 2014).
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Figura 8 Estructura de la lignina

[11.4.2 Técnicas de produccion de bioetanol

Hay algunas diferencias en las técnicas de produccion de bioetanol, dependiendo
de la materia prima que se empleé. En este trabajo se enfocara en la materia
prima de segunda generacion (bagazo) y en las técnicas de produccién

empleadas para la generacién de bioetanol de biomasa de desperdicios.

La produccion de etanol independiente de la materia prima, tiene tres puntos en

comun:

1. Extraccion de los azucares fermentables.
2. Conversion de los azucares a etanol por fermentacion.

3. Separacién del etanol y su purificacion.
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La materia prima que se emplea para la obtencion de bioetanol de segunda
generacion, proviene de desperdicios agricolas y alimenticios que contienen una
alta cantidad de lignoceluosa, haciendo necesario que haya un pretratamiento
para poder obtener los azucares necesarios (Vohra, Manwar, Manmode,
Padgilwar, & Patil, 2014).

Los pretratamientos tienen como objetivo remover y alterar la estructura de
aguellos compuestos que impidan la hidrélisis, para la obtencion de azucares
fermentables (Cruz Tamayo, 2015). Los pretratamientos se pueden clasificar por

métodos fisicos, métodos quimicos y microbioldgicos (Limayem & Ricke, 2012).

Métodos fisicos

e Explosion de vapor o auto hidrolisis: Proceso de fragmentacion de la
biomasa separando las fibras individuales con una minima perdida del
material; se somete la muestra en un extrusor a condiciones de vapor
saturado a una temperatura de 160-260°C y a una presion entre 0.69-4.83
MPa, en donde la celulosa y la hemicelulosa se fragmentan y se agrega
acido para incrementar la cantidad de carbohidratos provenientes de la
hemicelulosa (Cruz Tamayo, 2015). Este método permite el ahorro hasta de
un 70 % de energia a comparacion de la trituracidn mecéanica (Balat, Balat,
& Oz, 2008).

e Método de explosion de fibra de amoniaco (AFEX): Este método en
donde la materia lignocelulosica debe de tener una humedad de entre el 15-
30%, se coloca en una camara de presion con amoniaco liquido, con una
concentracion de amoniaco 1-2 Kg NHsz / Kg de biomasa seca. Cuya
presion maxima es de 12 atm a temperatura ambiente (Balat, Balat, & Oz,
2008).El tiempo de proceso es de 30 minutos, los rendimientos pueden
llegar hasta un 90% con bajo contenido de lignina. En este proceso se
descristaliza la celulosa, se hidroliza la hemicelulosa, despolimeriza la
lignina y se incrementa la porosidad de la pared celular (Cruz Tamayo,
2015). Para que sea econdmicamente viable es necesario la recuperacion

del amoniaco via evaporaciéon (Balat, Balat, & Oz, 2008).
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e Fragmentacion o disminucion de tamafio de particula: Se emplea para
facilitar la hidrdlisis enzimatica empleando molinos especializados de alto
corte y generalmente se reduce la biomasa a particulas de entre 0.2 y 2 mm
(Cruz Tamayo, 2015).

Métodos quimicos

= Pretratamiento con acidos

Los pretratamientos que emplean acidos generalmente llegan a tener altos
rendimientos en la obtencién de azlcares de la biomasa lignocelulésica. Hay
muchos tipos de &cidos que se emplean en este método como: acido sulfarico,
acido paracético, acido nitrico, acido fosférico e incluso el acido clorhidrico
(Balat, Balat, & Oz, 2008). Los acidos hidrolizan eficazmente los carbohidratos,
pero en altas concentraciones son tdxicos, corrosivos y deben de ser
recuperados después del proceso. Por lo que se ha optado por diluir el acido
para su empleo como pretratamiento; una ventaja con este método es que se
pueden obtener las xilosas intactas de la hemicelulosa y emplearse como

producto de valor agregado (Arshadi & Grundberg, 2014).

El proceso acidos concentrados se han empleado concentraciones superiores
al 65% de &cido sulftrico presentando rendimientos altos, pero se necesitan
equipos resistentes a la corrosion. La hidrélisis de la celulosa se ve
influenciada por la concentracién del acido y la temperatura de la reaccion, por
ejemplo empleando acido sulftrico al 0.04% con temperatura de 245 °C se
obtienen rendimientos hasta de un 95%. Este método no es tan rentable por la
cantidad de reactivos que se emplean para neutralizar el medio (Cruz Tamayo,
2015).

Principalmente hay dos tipos de pretratamiento por acido diluido:

1. Bajo contenido de sdlidos (5-10% m/m) con una temperatura alta (mayor

a 170°C) con agitacion constante.
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2. Alto contenido de solidos (10-40% m/m) con temperatura menor a los

170 °C con agitacion constante.

El empleo de altas temperaturas en este pretratamiento baja los tiempos de
reaccion, el rendimiento de la xilosa soluble recuperada es mas alta y la digestion
enzimatica de la celulosa aumente. Dependiendo del sustrato y las condiciones
gue se empleen, entre el 80 al 95 % de los azucares de la hemicelulosa se pueden
recuperar; haciendo que sea el pretratamiento por acido diluido el método mas
empleado para el pretratamiento de biomasa lignocelulosica (Balat, Balat, & Oz,
2008).

El pretratamiento por acido diluido es el mas empleado ya que requiere menor
cantidad de reactivos para neutralizar el medio o0 no se necesitan ya que las
enzimas que soportan el pH al que se lleva a cabo la hidrdlisis acida , este

proceso consta de dos etapas (Cruz Tamayo, 2015):

= Primera etapa: Acido sulfarico al 0.7% se trabaja a una temperatura de 190
°C con el fin de solubilizar la hemicelulosa (Cruz Tamayo, 2015). La
hemicelulosa hidrolizada se trasforma en xilosa y otros azlcares, si se
continua con la reaccion, la xilosa se rompe para convertirse en furfural
(Balat, Balat, & Oz, 2008).

» Segunda etapa: Se aumenta la temperatura de reaccion a 215°C para
hidrolizar la celulosa que presenta una mayor resistencia a hidrélisis acida,

obteniéndose glucosa (Cruz Tamayo, 2015).

e Pretratamiento alcalino

Este método provoca que la biomasa lignoceluldsica se hinche, aumentando su
area superficial interna, disminuye en el grado de cristalinidad y altera la estructura
de la lignina (Balat, Balat, & Oz, 2008). Es decir que los enlaces esteres que unian
la xilosa de la hemicelulosa, celulosa y la lignina son rotos mediante la

saponificacion (Cruz Tamayo, 2015).
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El hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de potasio (KOH), hidréxido de calcio
(Ca[OH]2 ), y el amoniaco , son las sustancias mas empleadas para este
pretratamiento. Comparado con otros pretratamientos opera a menor temperatura
Yy no requiere reactores complejos; por otro lado tiene tiempos largos de reaccion
(horas a dias) y la necesidad de neutralizar la sustancia pre tratada (Haghighi
Mood, y otros, 2013). Otra caracteristica de este método es que puede remover la
lignina sin afectar a otros componentes de la biomasa (Balat, Balat, & Oz, 2008).

e Pretratamiento con COzsupercritico

Es método muy parecido al de AFEX y al de explosion de vapor, ya que le CO:2
tiene un tamafio similar al del agua y al amoniaco haciéndolo capaz de
introducirse de a los poros de la lignocelulosa destruyéndola. Por otro lado el COz2
supercritico necesita menor temperatura de operacion, es menos costosos y que
no requiere sustancias toxicas o explosivas para su operacién a los otros dos

pretratamientos mencionados.

En condiciones supercriticas el CO2 (Tc de 31°C y Pc de 7.4 MPa) mantiene
propiedades similares al de un pretratamiento acido, catalizada por la formacion
del acido carbonico cuando el CO2 se disuelve en agua, y es menos corrosivo
(Haghighi Mood, y otros, 2013).

e Pretratamiento con ozono

El ozono es empleado como oxidante que rompe la lignina y la hemicelulosa e
incrementa la biodegradacion de la celulosa. A parte de romper la lignina también
libera compuestos solubles con menos peso molecular como el acido acético y el
férmico; la mayor ventaja de este método es la ausencia de sustancias que al
degradarse afecten a la hidrélisis y que se puede operar a condiciones
ambientales. Por otro lado el costo de ozono empleado durante este técnica
(Haghighi Mood, y otros, 2013).
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Métodos bioldgicos

Se usan hongos para solubilizar la lignina; es decir la degradacion biologica de la
lignina por medio de microorganismos (Balat, Balat, & Oz, 2008). En comparacion
a otros pretratamientos, éste no requiere una alta inversion en capital o en
operacion, ya que emplea tanto hongos blancos, café y de putrefaccion para
romper la lignina y mejorar la hidrélisis enzimatica de la biomasa lignocelulésica.
Una ventaja es que es amigable con el ambiente al no tener necesitar ningun
requerimiento quimico para operar y bajo consumo de energia (Haghighi Mood, y
otros, 2013); por otra parte tienen tiempos de proceso lentos y rendimientos bajos
si no se monitorean correctamente los microrganismos (Balat, Balat, & Oz, 2008).
Hidrdlisis (sacarificacion)

Cuando el tratamiento es terminado, lo que continda es la ruptura del polisacarido
en monosacaridos. Tres métodos son empleados para hidrolizar la celulosa y
obtener la glucosa: hidrdlisis con acidos diluidos, con acidos concentrados y

enzimas (Vohra, Manwar, Manmode, Padgilwar, & Patil, 2014).
(Ce Hip O5)n + nH,0 — nCsH1,0

e Acido diluido: Se realiza en dos etapas por las diferencias que hay en la
degradacion entre la hemicelulosa y la celulosa; la primera etapa se
considera como pretratamiento; el fraccionamiento de la celulosa se
realiza a altas temperaturas para optimizarla (Vifials-Verde, Bell Garcia,
Michelena Alvarez, & Ramil Mesa, 2012). Como condiciones de trabajo se
emplea H2SO4 < 1% a 215 °C durante 3 minutos (Vohra, Manwar,
Manmode, Padgilwar, & Patil, 2014).Como ventaja es su poco tiempo de
reaccion facilitando que el proceso se continuo y su desventaja es su bajo
rendimiento en azlcares (Balat, Balat, & Oz, 2008).

e Acido concentrado: Este proceso provee una rapida y completa
conversiéon de la celulosa a glucosa y de hemicelulosa a azucares de 5

carbonos con poca degradacion (Balat, Balat, & Oz, 2008). Aqui se
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emplea el H2SO4 con una concentracion entre un 30-70%, temperatura
hasta los 40°C, tiempos de 10 a 12 horas y rendimientos hasta 90%
(Sanchez & Cardona, 2008). Con estas condiciones, en especial la baja
temperatura y presion minimizan la degradacion de los azucares. Para
gue este método sea econdmicamente viable es necesario que sea
recuperado el acido y reconcentrarlo. (Balat, Balat, & Oz, 2008).

e Enzimas: La biomasa lignocelulosica pretratada implica reacciones
enzimaticas que trasforman la celulosa en glucosa, hemicelulosa en
pentosa (xilosa y arabinosa) y hexosas (glucosa, galactosa y manosa).
Donde la celulosa y la hemicelulosa estd catalizada por la celulasa y
hemicelulasa (Vohra, Manwar, Manmode, Padgilwar, & Patil, 2014).Las
condiciones en que se trabajan son un pH de 4.5-5 necesitando un buffer
de acetatos y con una temperatura de trabajo de 50°C durante 48 horas
(Cruz Tamayo, 2015)

Los factores mas importantes que se toman en cuenta en son: el tiempo de
reaccion, pH, cantidad de la enzima y la carga del sustrato (Sanchez & Cardona,
2008).

Fermentacién

La fermentacion implica que un microorganismo usa los azlcares para su
metabolismo y generando principalmente etanol y otros subproductos. Estos
microorganismos emplean azlUcares de 6 carbonos como la glucosa. El
rendimiento maximo teorico que se puede obtener de 1 kg de biomasa (glucosa o
xilosa) es de 0.51 kg de bioetanol y 0.49 kg de di6xido de carbono (Balat, Balat, &
Oz, 2008).

3CH,,0s = 5C,HsOH + 5C0,
CoHy,04 = 2C,HsOH + 2C0,

Los microrganismos que se pueden emplear para la fermentacion pueden ser

mejor descritos en término de sus parametros: rango de temperatura, pH,
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tolerancia de alcohol, tasa de crecimiento, especificidad, estabilidad genética,
tolerancia al inhibidor, compatibilidad con los procesos y equipos (Sanchez &
Cardona, 2008).

Tradicionalmente el método que se emplea para la fermentacion de la biomasa
hidrolizada implica un proceso secuencial en donde la hidrolisis de la celulosa y su
fermentacion se realizan en dos partes diferentes; conocida hidrélisis y
fermentacion separadas (SHF en inglés). La otra propuesta es la sacarificacion y
fermentacion simultanea (SSF en inglés) donde el proceso se realiza en una sola
parte. Por lo general se emplea como microorganismo para la fermentacion de la
biomasa lignocelulésica hidrolizada S. cerevisiae, que puede fermentar las
hexosas pero no tiene mucho éxito con las pentosas (Sanchez & Cardona,
2008).Existen organismos que pueden fermentar pentosas como: Pichiastipitis,
Pachysolentannophilus y Candida shehatae pero tienen bajos rendimientos a
comparacion de S. cerevisiae (Vohra, Manwar, Manmode, Padgilwar, & Patil,
2014)

e Sacarificacion y fermentacién simultanea

Las enzimas empleadas para la hidrolisis y los microorganismos son agregados al
mismo proceso, permitiendo que la glucosa formada en la hidrélisis enzimatica sea
consumida inmediatamente por los microorganismos que los convierte en etanol
(Sanchez & Cardona, 2008). Entre sus ventajas se encuentran: aumento de la
tasa de conversion de los azlUcares que inhiben a la celulasa, se necesita menos
cantidad de la enzima, mayores rendimientos del producto, ya no se necesita que
la glucosa sea estéril y se produzca directamente el bioetanol y menos tiempo del
proceso. Entre sus desventajas es el empleo de diferentes temperaturas que se
necesitan para la sacarificacion y la fermentaciéon. Un pH menor a 5 y una
temperatura mayor a los 40°C llega a ser favorable para la hidrélisis, pero llega a

ser desfavorable para la levadura (Balat, Balat, & Oz, 2008).
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Este proceso ha sido mejorado incluyendo la co-fermentacion de mdltiples
sustratos azucarados; esta variante es conocida como SSCF (sacarificaciéon y co-
fermentacion simultanea) (Vifials-Verde, Bell Garcia, Michelena Alvarez, & Ramil
Mesa, 2012).Entre sus objetivos se encuentra la completa asimilacion del
microorganismo de todos los azucares que se liberaron durante la hidrdlisis de la
biomasa lignocelulésica y durante el pretratamiento. Se emplea cultivos mixtos de
levaduras que asimilan tanto hexosas y pentosas; el detalles es que le crecimiento
de los microorganismos que consumen las hexosas es mas rapido que el de las
pentosas y por consecuencia la conversion de hexosa a etanol es mas elevada.
Otra variante es que use un solo microorganismo que sea capaz de asimilar tanto
las hexosas como las pentosas y que permita un alto rendimiento a la hora de
convertirlo en etanol. Aunque existen en la naturaleza estos microorganismos, se
puede obtener altos rendimientos en la conversion a etanol por medio de la
modificacion genética de las levaduras o las baterias que se encuentren ya
adaptados a la fermentacion etandlica (Vohra, Manwar, Manmode, Padgilwar, &
Patil, 2014).

e Hidrdlisis y fermentacién separadas:

El proceso es secuencial, la biomasa lignocelulésica pretratada se somete a
hidrolisis. Donde la biomasa tiene la celulosa libre y lista para los acidos o las
enzimas, una vez terminada la hidrdlisis, la materia hidrolizada ser fermenta y se
convierte en etanol. La mayor ventaja de este método que cada paso del proceso
puede realizarse en Optimas condiciones de operacion (Sanchez & Cardona,
2008).

Destilacion

Durante la fermentacién es de importancia separar el etanol que se produce del
fermentado ya que los microorganismos no pueden sobrevivir a una alta
concentracion de etanol (mas de 15-20%). Aunque también es importante los
residuos sélidos (Arshadi & Grundberg, 2014).

Un sistema de destilacion separa el etanol del agua de la fase liquida, ya que el

contenido de etanol de esta fase es del 80% aproximadamente. Para separar el
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agua del alcohol se requiere una gran cantidad de energia para lograr concentrar
el etanol al 95.6%(mezcla azétropia de etanol con agua). Industrialmente se utiliza
una columna de destilacion que separa la mayor parte del bioetanol a partir del
agua creando dos corrientes una de solidos con agua y otra de bioetanol (Balat,
Balat, & Oz, 2008).

111.4.3 Parametros de calidad del bioetanol

México no cuenta con una legislacién o norma para determinar los pardmetros de
calidad del bioetanol, pero se puede emplear como referencia la ASTM,NRB
(Norma brasilefia) y la ABNT (Assoaciacao Brasileira de Normas Técnicas)
(Duarte Pasa, 2006).

Para la legislacion brasilefia hay dos tipos de bioetanoles para su empleo en
motores de combustion interna con ignicion a chispa (ciclo Otto). El alcohol etilico
anhidro combustible (AEAC) que debe de contener del 0.48 % de agua y el alcohol
etilico hidratado combustible (AEHC) donde el agua est& en un rango entre 4.02%
al 4.87% (Santis Espinoza, 2011)

La siguiente tabla resume los parametros de calidad del alcohol etilico anhidro,

segun las normas brasilefias y norteamericanas:
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Tabla 3 Parametros de calidad del bioetanol anhidro®

Método

Parametro ASTM ABNT/NBR Limite
Acidez total como 4cido acético( mg/L) D 1613 30 max.
Conductividad eléctrica (uS/m) D 1125 10547 500 méx.
Densidad (g/mL) D 4052 5992 0.792
Grado Alcoholico (%v.) D 5501 5992 99.30 min.
Cobre (mg/Kg) - 11331 0.07 max.
lon cloruro (mg/Kg) D 512 10894/10895 1.10

Limpio y sin

Aspecto - Visual impurezas
Color - Visual Incoloro
Sodio (mg/Kg) - 10422 2.20 max.
Hierro (mg/Kg) - 113331 5.50 méx.
lon sulfato (mg/Kg) - 10894/12120 4.30 méx.
Octanaje RON (Research Octane
Number) - - 102-130
Octanaje MON (Motor Octane Number) - - 89-96

e Conductividad eléctrica:

Propiedad directamente relacionada con la cantidad de iones que hay en el
etanol, a mayor cantidad de iones su conductividad sera mayor y puede ser
mas corrosivo a los materiales del circuito de distribucion del combustible en el
auto (Duarte Pasa, 2006) y (Gracida Rodriguez & Perez, 2014).

e Grado Alcohdlico:

Indica la pureza del bioetanol y permite saber si hay presencia de agua ya qué

ésta aumenta la densidad del combustible (Duarte Pasa, 2006).

e Octanaje:

Se toma como una medida de calidad y capacidad antidetonante de las

gasolinas para que no haya detonaciones y explosiones en las maquinas de

5> - Duarte Pasa, V. M. (2006). Especificaciones de la calidad del etanol carburante del gasohol (mezcla de
gasolina y etanol) y normas técnicas para la infraestructura. CEPAL.

- Gracida Rodriguez, J. N., & Pérez, D. B. (2014). Factores previos involucrados en la produccion de bioetanol,

aspectos a considerar. Rev. Int. Contam. Ambie., 30(2), 213-227.

- Santis Espinoza, L. F. (2011). Desarrollo y caracterizacion de un fermentador-Destilador para la produccidn

de bioetanol. México: TESIS UNAM.
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combustion interna. Para determinar este parametro se emplean dos pruebas

diferentes:

-Research Octane Number (RON): Donde al motor se le hace una
corrida a una velocidad de 600 rpm y a una temperatura de entrada
de aire a 51.7°C.

-Motor Octane Number (MON): El motor es operado a una velocidad

de 900 rpm y a una temperatura de entrada de aire de 149°C.

Para propositos de comercializacion y distribucion de gasolinas se debe
determinar el octanaje comercial, como el promedio de las dos pruebas

anteriores (Barroso Castillo, s.f.).
e Grado deiones cloruro, sulfato, hierro y sodio:

Aumentan la conductividad en el bioetanol y por lo tanto qué tan corrosivo es.
El ion cloruro es muy agresivo al acero empleado en el motor. El hierro
muestra la presencia de 6xido de hierro que puede causar obstrucciones en las
parte moviles del motor. El alto contenido se sodio es debido a su empleo para
neutralizar el acido sulfurico para nivelar el pH de la fermentaciéon (Duarte
Pasa, 2006).

e Densidad:

También se encuentra como masa especifica, indica la presencia de agua en
forma indirecta en el bioetanol; si la densidad es alta la presencia de agua es
alta y si la densidad es baja hay una presencia de metanol y aldehidos en el

biocombustible (Santis Espinoza, 2011).
e Grados deiones cobre:

Debido a que la gran mayoria de los equipos de fermentacién y destilacion
estan disefiados con cobre, que facilmente es jalado por el etanol. Pero al
combinarse con la gasolina el cobre es un catalizador para la formacion de
gomas que puede obstruir filtros y la distribucion del combustible (Duarte Pasa,
2006).

48

Y




[I. Conceptos fundamentales &

e Aspecto y color:

El color indica el grado de oxidacion del biodiesel causado por la oxidacion de
aldehidos y alcoholes. También la identificaciébn de impurezas que pueden
causar en filtros depdsitos e inyectores (Santis Espinoza, 2011)
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Capitulo 1IV: Propuesta de aplicacion

de los residuos de café

IV.1 Desechos generados por laindustria del café.

La industria del café es considerada como una de las que genera mayor cantidad
de desperdicios en el mundo. En nuestro pais la mayor parte de los beneficios son
por via himeda y no cuentan con sistemas de tratamiento eficientes de los
desechos que producen. La situacion se agrava debido a que los beneficios
himedos se encuentran frecuentemente en zonas montafiosas, donde el
ecosistema es mas fragil y el proceso de beneficio se realiza durante los meses de
sequia. Provocando que se aumente la concentracidon de contaminantes en los

rios.

El grano de café representa solo el 25% del volumen total de la fruta, siendo el
otro 75% del volumen se considera como desecho (Cedillo Martinez, 2012). Los
desechos que se generan mediante el beneficio himedo son pulpa, mucilago y

pergamino (ver diagrama 1); a continuacion una breve descripcion de estos:
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Cultivo de café I
Cosecha de café '
Beneficio himedo Despulpado I—O Pulpa fresca I

Fermentaciéon y lavado Mucilago y aguas de lavado I

Secado |

Café pergamino seco (12 % d
himedad)

Morteado I—b Pergamino I
Café verde u oro |
Tostado |—& Pelicula plateada I

Mohenda y preparacion de la ,
beb da Bagazo de café

Diagrama 1 Desechos que se generan en la industria del café
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e Pulpa

La pulpa representa el 43.58% del fruto del café, su composicion es variable

(Cedillo Martinez, 2012), pero se resume en la siguiente tabla:

Tabla 4 Composicién quimica de la pulpa de café

Sustancia % en seco
Cafeina 0.95
Sustancias organicas 55.00
Celulosa 18.30
Lignina 19.30
Proteina bruta 13.30
Minerales 9.70
Azlcar total 4.10
Polifenol 2.90
Grasa total 1.73

Potencial calorifico

(KIK) 15.90

e Mucilago

El mucilago del café es un liquido viscoso que se obtiene en la fermentacién que
se desecha directamente al agua sin tratamiento alguno (Pérez Sarifiana, 2015).
Las sustancias que generalmente llegan a presentarse son 50% carbohidratos, =

17% celulosa y 33% pectina.

En el proceso de la fermentacién, el mucilago se descompone en acido acético,
acido lactico y alcohol. Generalmente en este proceso el pH se baja a 4, en este
momento los granos de café se lavan y se generan las aguas mieles (Cedillo
Martinez, 2012). Se ha visto que se puede emplear el mucilago como materia
prima para la generacién de biocombustibles (bioetanol y biogas), alimento para

animales y para la obtencién de peptinas (Pérez Sarifiana, 2015).
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e Pergamino

El pergamino representa el 4.20 % del fruto seco y tiene buenas propiedades
como combustible (17.9 MJ/Kg), generalmente empleado como combustible para
el secado de café; también se ha empleado como sustrato para el cultivo de
hongos (Cedillo Martinez, 2012).

e Bagazo de café y pelicula plateada

Durante la transformacién de las cerezas de café a la bebida de café que se
consume, se generan desechos propios de la industria. Los dos mas grandes son
la pelicula plateada y el bagazo de café que se obtiene después de la preparacion
de la bebida.

La pelicula plateada es una piel que cubre al grano de café y que se obtiene como
subproducto del tostado del grano (Murthy & Naidu, 2012), contiene una alta
cantidad de fibra soluble dietética (alrededor del 86%), antioxidantes, celulosa,
proteinas y monosacéaridos como: xilosa, arabinosa, galactosa y manosa. El
bagazo de café a comparacién de la pelicula plateada es mas rica en azlcares
(Mussatto S. , Machado, Matrtins, & Teixeira, 2011).

Tomando en cuenta los compuestos que se pueden obtener del bagazo de café y
de la pelicula plateada (ver tabla 5), la industria cafetalera los desecha y si los
llegan a emplear es como fuente de combustible o como materia prima de
composta para las tierras de cultivo. Siendo desaprovechados los compuestos
quimicos que se pueden obtener y generar asi nuevos ingresos para la industria

cafetalera.
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Tabla 5 Composicién quimica de la pelicula plateada y del bagazo de café.b

Pelicula Bagazo de
Sustancia plateada % café %
Celulosa 17.80 8.60
Hemicelulosa 13.10 36.70
Proteinas 18.60 13.60
Grasas 2.20 15.00
Fibras totales 62.40 -
Polifenoles
totales 1.00 1.50
Total de
azucares 6.70 8.50
Sustancias
pécticas 0.02 0.01
Lignina 1.00 0.05
Acidos
Clorogénicos 3.00 2.30
Cafeina 0.03 0.02

IV.2 Usos de los residuos del café tostado (pelicula plateada y del bagazo de
café)

La pelicula plateada como se ha mencionado antes se ha empleado como
combustible para eliminar este residuo, pero se ha visto que tiene potencial para
que se le extraigan compuestos fendlicos a través de cultivos con cepas de
hongos usando Penicillium purpurogenum, Aspergillus niger AA20, Neurospora

crassa, y Mucor .

También se han encontrado compuestos antioxidantes, asi como la produccion de
a-amilasa por una Neurospora crassa CFR 308. Se ha visto que en ciertas
condiciones de hidrélisis acida se puede liberar de la pelicula plateada azucares
de la hemicelulosa (xilosa, arabinosa, galactosa y manosa) y pudiéndose emplear

como sustrato para procesos de fermentacion. Incluso se encuentra como una

6 Murthy, P., & Naidu, M. (2012). Sustainable management of coffee industry by-products and value
addition—A review. Resources, Conservation and Recycling(66), 45-58.
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excelente fuente de nutrientes para la produccion de B-furctofuranosidasa y
fructooligosacaridos por Aspergillus japonicus.

Para el bagazo del café también se pueden obtener compuestos fenélicos con los
hongos Penicillium, Neurospora y Mucor. En la industria se emplean como
combustible en las calderas ya que tiene un alto calor de combustion de
aproximadamente de 5 000 Kcal/kg. También se puede emplear como forraje
para animales de granja, pero se encuentra limitado por su alto contenido de
lignina (~25%).

Se ha demostrado su potencial para la produccion de biodiesel, pellets, Hz y
obtencion de etanol. También se ha hallado que es una excelente materia prima
para el cultivo de hongo mediante fermentacion debido a su alto contenido de
proteinas y humedad. Mediante el uso de la levadura Saccharomyces cerevisiae
se obtiene etanol que puede utilizar como bebida destilada con propiedades
organolépticas agradables al paladar. En el &rea ecoldgica se ha encontrado como
un excelente adsorbente barato para la eliminacion de colorantes catidnicos en
aguas residuales. (Mussatto S. , Machado, Martins, & Teixeira, 2011)

El aceite extraido del bagazo de café puede ser empleado como materia prima
para la produccién de polihidroxibutirato (PHB). Este polimero tiene propiedades
mecanicas similares al polipropileno y al polietileno, ademas de ser un compuesto
biodegradable, presentando una alternativa a los polimeros sintéticos. Pudiéndose
obtener 0.88g de PHB por cada gramo de aceite de café. El aceite de café
también puede ser empleado, dependiendo de su calidad, para la industria
cosmética y farmacéutica pudiéndose ser usada como fuente de cafeina y
esteroles; como se emplea el aceite de café verde (Campos Vega, Loarca Pifia,
Vergara Castafieda, & Oomah, 2015).

El diagrama 2 resume los productos de valor agregado y los procesos con lo que
se llevarian a cabo a partir de la celulosa obtenida del bagazo del café y de la
pelicula plateada; dando asi un bosquejo de una biorefinéria. El diagrama 3
sintetiza las aplicaciones de la hemicelulosa extraida del bagazo y de la pelicula

plateada.
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IV.2.1 Uso del bagazo de café como materia prima para obtener biodiesel

El café es uno de los productos agricolas que mas es empleado en la preparacion
de bebidas, desacuerdo a la Organizacién Internacional del Café (I0OC) la
produccion mundial de café verde en el 2014 fue de 8,511,000 toneladas. El
contenido de aceite es de entre 11 al 20% dependiendo del tipo de café.
(Kondamudi, Mohapatra, & Misra, 2008)

El residuo de café en las cafeterias, generalmente se desecha, se puede emplear
para la generacion de biocombustible, carbon activado, y produccion de etanol (Al-
Hamamre, Foerster, Hartmann, Kroger, & Kaltschmitt, 2012). El bagazo de café
tiene un gran potencial para producir biodiesel ya que se puede obtener entre un
10-16% de aceite (Kondamudi, Mohapatra, & Misra, 2008); ahora si suponemos
gue en promedio se extrae el 14 % de aceite de los residuos, se podrian obtener

aproximadamente 1, 191,540 toneladas de biodiesel (Kwon, Yi, & Jae Jeon, 2013).

De las ventajas que tiene su aceite es que es muy estable ya que tiene un alto
contenido de antioxidantes haciendo que no se descomponga tan rapido, que
tenga bajos niveles de saponificacion y que no se congele tan facilmente (Al-

Hamamre, Foerster, Hartmann, Kroger, & Kaltschmitt, 2012).

El proceso por el cual se obtendria el biodiesel del café se resume en tres pasos:
extraccion de la parte lipidica, transesterificacion y lavados o purificacion del
biodiesel crudo. El diagrama 4 muestra desde la obtenciébn del bagazo, la
extraccidn hexanica del residuo, los productos que se obtiene y posible uso de los
residuos desengrasado del café para que no sea un residuo que se vaya

directamente a la basura.
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Diagrama 4 Produccion de biodiesel y otros productos energéticos a través
del bagazo de café

A partir de este punto se estardn haciendo andlisis de los datos obtenidos,
metodologias de trabajo y comparaciones entre de los articulos consultados, a

través de tablas para comprender mejor la informacion.

La tabla 6 muestra las propiedades y el rendimiento de la extraccion del aceite de
café a partir del bagazo de café. El método de extraccion del aceite empleado por
todos los autores fue Soxhlet y se observa que los rendimientos de extraccion van
desde el 13% al 21.5%, la diferencia viene del tipo de disolvente empleado para la
extraccion del aceite, siendo la mezcla de 50% - 50% de hexano isopropanol la
qgue brinda mayor rendimiento; pero se usa mas el hexano por relacién costo y

recuperacion del disolvente.
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Caetano indica en su investigacion que la cantidad de acidos grasos libres del
aceite es de 118.4 mg KOH/g, superando los 4 mg KOH/g para poder hacer una
transesterificacion directa y se necesite un pretratamiento previo, igualmente Al-
Hamamre tiene una acidez que le impide lo mismo; que el indice de acidez este
tan variado de un autor a otro es debido al origen y a la calidad del café que se
utiliz6. También esto se puede ver con el calor de combustién del aceite aunque
no varia tanto como es el caso del indice de acidez. Dependiendo la calidad del

aceite empleado es la calidad de biodiesel que se producira.

Tabla 6 Comparacioén de calidad y rendimiento del aceite de café’

&

Parametro Abdullah Caetano Al-Hamamre
Rendimiento de extraccion % 13.00 21.50 15.28
indice de acidez(mg KOH/g muestra) - 118.40 7.30
indice de yodo (g 12/100 de aceite) - 54.30 -
Calor de combustion de aceite(KJ/g) 43.20 36.40 38.20
50/50 v/v (hexano/

Disolvente empleado hexano isopropanol) hexano
Densidad a 15°C (g/mL) - 9.17 -
Densidad a 25°C (g/mL) 0.89 - 1.10
Viscosidad cinematica a 40°C (mm?2 /s) - 22.23 55.47

La forma en que se trabajo el aceite de café se dividen en dos formas (ver tabla 7)
dependiendo el tipo de catalizador empleado: NaOH y KOH. Tanto Al-Hamamre
como Kondamundi emplearon KOH como catalizador, observandose que
obtuvieron rendimientos hasta el 99% lo Unico que varia entre sus experimentos
es el tiempo de reaccion y la temperatura que emplearon. Siendo que Kondamundi
empleo mayor temperatura y logré la reacciéon en menos tiempo, pero no brindan
mayores datos sobre la calidad del biodiesel obtenido, desconociéndose si

realmente es apto para los motores de diesel.

7 -Al-Hamamre, Z., Foerster, S., Hartmann, F., Kréger, M., & Kaltschmitt, M. (2012). Oil extracted from spent
coffee grounds as a renewable source for fatty acid methyl ester manufacturing. Fuel, 96, 70-76.

-Caetano, N,, Silva, V., & Mata, T. (2012). Valorization of Coffee Grounds for Biodiesel Production. Chemical
Engineering Transaction, 26.

- Abdullah, M., & Koc, A. (2013). Oil removal from waste coffee grounds using two-phase solvent extraction.
Renewable Energy(50), 965-970.
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Por el otro lado Oliveira y Caetano emplearon como catalizador NaOH,

obteniendo rendimientos similares pero menores a Al-Hamamre y a Kondamundi;

también redujeron la cantidad de catalizador factor decisivo en la reaccion.

También se observa que emplearon distintas temperaturas y tiempos de reaccion;

aunque agui no se ve que a mayor temperatura sea menor el tiempo de reaccion.

Aungue en cuanto los parametros de calidad, ambos autores no realizaron todas

las pruebas.

Caetano indica que su biodiesel es de 2.14 mg KOH/g que es superior para los

parametros de la ASTM y de la norma europea (0.5 mgKOH/g), pudiendo ser un

factor que dafie al motor (ver tabla 2). Para el indice de yodo y la viscosidad

cinematica se encuentra fuera de las normas. Mientras Oliveira reporta que su

biodiesel tiene una viscosidad que se encuentra baja segun la norma europea

pero en la norteamericana entra perfectamente en el rango y es el Unico que

realizé la determinacion del calor de combustién, que se encuentra entre los

pardmetros del biodiesel superandolo un poco (35 KJ/qg).

Tabla 7 Comparacion de calidad y rendimiento del biodiesel de café?

Pardmetro Oliveira Caetano Al-Hamamre Kondamundi
Rendimiento % 60.40 60.50 99.00 99.00
indice de acidez(mg KOH/g muestra) - 2.14 - -
indice de yodo (g 12/100 de biodiesel) - 46.5 - -
Calor de combustién de aceite(KJ/g) 38.94 - - -
Viscosidad cinematica a 40°C (mm?2

/s) 3.10 12.88 - 5.84
Densidad a 25°C (g/mL) 8.92 9.10 - -
Temperatura de reaccion °C 55.0 60.00 60.00 70.00
Tipo de catalizador NaOH NaOH KOH KOH
Cantidad de catalizador % 1.00 1.00 1.50 1.50
Tiempo de reaccion (h) 1.00 2.00 6.00 2.00
MeOH % (p/p) - 40.00 - 40.00
Aceite: MeOH (proporcidon molar) 01:06 - 01:06 -

8. Al-Hamamre, Z., Foerster, S., Hartmann, F., Kréger, M., & Kaltschmitt, M. (2012). Oil extracted from spent
coffee grounds as a renewable source for fatty acid methyl ester manufacturing. Fuel, 96, 70-76.
-Caetano, N,, Silva, V., & Mata, T. (2012). Valorization of Coffee Grounds for Biodiesel Production. Chemical

Engineering Transaction, 26.

- Kondamudi, N., Mohapatra, S., & Misra, M. (2008). Spent Coffee Grounds as a Versatile Source of Green
Energy. Journal of agricultural and Chemestry, 56, 11757-11760.
-Oliveira, L., Franca, A., Camargos, R., & Ferraz, V. (2008). Coffee oil as a potential feedstock for biodiesel

production. Bioresourge Technology(99),

3244-3250.
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Ahora bien estos parametros de calidad varian debido a la calidad de la materia
prima que se ha empleado ya que si de origen el bagazo es muy acido o esta
echado a perder, la calidad del biodiesel sera inferior. Si se emplea el bagazo
desde un principio y no se deja que se degrade se puede obtener un buen
biodiesel que cumpla los parametros de calidad que solicita la EN 14214 y la
ASTM.

IV.2.2 Uso del bagazo de café como materia prima para obtener bioetanol

El bagazo de café es rico en azucares que estan polimerizados en la estructura de
la hemicelulosa y celulosa, que corresponde casi al 45.3 % del peso seco del
desperdicio. El bagazo de café llega a contener 46.8% de manosa, 30.4%
galactosa, 19% de glucosa y 3.8% de arabinosa (Campos Vega, Loarca Piia,
Vergara Castafieda, & Oomah, 2015). Otros autores reportan otros porcentajes de
carbohidratos 45.8 % (Choi, Wi, Kim, & Bae, 2012) y hasta un 58.4% (Kwon, Yi, &
Jae Jeon, 2013); La tabla 8 muestra las diferencias de composicién quimica del
bagazo de café debido a la variedad de los granos de café y el proceso de tostado
gue son sometidos (Campos Vega, Loarca Pifia, Vergara Castafieda, & Oomah,
2015).

Tabla 8 Composicién de azlcares del bagazo de café®

Mussato Choi Know
Glucosa 19.00% 30.13% 0.68%
Manosa 46.50% 47.16% 68.49%
Galactosa 30.40% 17.90% 29.11%
Arabinosa 3.80% 4.80% 1.71%

% Choi, I., Wi, S., Kim, S.-B., & Bae, H.-J. (2012). Conversion of coffee residue waste into bioethanol with
using popping pretreatment. Bioresource Technology(125), 132—-137.

-Mussatto, S., Machado, E., Martins, S., & Teixeira, J. (2011). Production, Composition, and Application of
Coffee. Food Bioprocess Technoly, 4, 661-672.

-Kwon, E., Yi, H., & Jae Jeon, Y. (2013). Sequential co-production of biodiesel and bioethanol with spent coffe
grounds. Bioresourse Technology, 136, 475-480.
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Con los porcentajes de azUcares anteriormente mencionados, el bagazo de cafée
es una materia prima rica en azucares fermentables que se pueden emplear para
la produccion de bioetanol (Choi, Wi, Kim, & Bae, 2012). Ademas que se puede
emplear el residuo que se genera en el proceso de obtencién del biodiesel (Rocha,
y otros, 2014).

Bagazo desengrasado

Pretratamiento « > Carbdn activado

Hidrdlisis Opcional

Fermentacién <

S. cerevisiae

Etanol

Diagrama 5 Uso del bagazo desengrasado como materia prima para el
bioetanol

La produccién de etanol empleando el bagazo de café es atractivo debido a su
bajo costo, su abundancia y que no emplea ni alimentos ni tierras de cultivo para
su desarrollo. Otro punto a favor es que el bagazo de café tiene un alto contenido
de lignina siendo un factor limitante para su empleo como alimento de animales
(Mussatto S. , Machado, Carneiro, & Teixeira, 2012).

La investigacion sobre la obtencion de bioetanol empleando como materia prima el
bagazo de café es limitada (Mussatto S. , Machado, Carneiro, & Teixeira, 2012).

Mussatto hace su investigacion empleando del bagazo del café como materia
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prima para la produccion del bioetanol, usando distintas levaduras para su
fermentacion. Entre las levaduras empleadas fue Saccharomyces cerevisiae,
Pichia stipitis y Kluyveromyces fragilis. Concluyendo que la Saccharomyces
cerevisiae era la mejor levadura ya que se obtenian 0.26 g de etanol por g de
materia fermentable en 24 horas a comparacion de la Pichia stipitis donde se

obtenia el mismo rendimiento pero durante 30 horas.

Mussatto concluye que la Saccharomyces cerevisiae es la levadura méas eficiente
para fermentar los azucares del bagazo de café. A partir de aqui las siguientes
investigaciones se dedican a la busqueda del pretratamiento y las condiciones
ideales de fermentacion para obtener el maximo rendimiento. La tabla 9 Muestra
los distintos tipos de pretratamientos que se emplearon para la obtencién de las

hexosas de la materia prima.

Los autores muestran distintas formas de obtener los azucares fermentables del
bagazo de café. Kwon realiza un tratamiento con acido sulfarico y después una
hidrolisis enzimética, siendo el Unico que realiza este tipo de ruta, los demas
realizan un solo tipo de pretratamiento. Como se observa de la tabla anterior tres
de los cinco autores hicieron un hidrélisis con acido sulftrico, donde el Unico que
no reporto la concentracion de acido empleado fue Mussatto, a cambio reporta
una relacion de 10 g de acido sulfarico por gramo de bagazo de café; Rocha por
su parte reporta que las condiciones de trabajo con pretratamiento acido es de 0.4
mol/L de &cido sulfurico en un Autoclave a condiciones de temperatura iguales que

Kwon.

Por su parte Choi realiza un pretratamiento empleando el Popping, el cual se basa
en la ruptura de la lignocelulosa por cambio de presién y temperatura, de ahi
realiza una sacarificacion y fermentacion simultaneas. Tehrani nada mas realizo
una coccion del bagazo para obtener los azucares fermentables para después

proceder a la fermentacion.
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Tabla 9 Tipos de pretratamientos y condiciones de trabajo empleados para
obtenciéon de azlcares del bagazo de café®

Tipo de pretratamiento  [Condiciones de trabajo Kwon Rocha |Choi  |Mussatto |Tehrani
Pretratamiento (H,SO,) [Concentracion de H,SO, 1.00% 0.4 mollL
Tiempo pretratamiento (min.) 60.00 15.00 - 45.00
Temperatura (°C) 121.00 121.00 - 163.00
pH ajuste 5.00 5.00 - 5.50
Hidrolisis enzimatica ~ |Enzima Celulosa (CTec2) - -
Tiempo tratamiento (h) 24.00
Temperatura (°C) 50.00
Agitacion 200.00 rpm
Rendimiento de extraccion de glucosa 50.00 g/L -
Popping Presion (MPa) - - 147
Temperatura (°C) - - 150.00
Tiempo (min) - - 10.00
Rendimiento de extraccion de
azlicares fermentables - - 34.40 g/lL -
Coccién Temperatura (°C) - - - - 95.00
Tiempo (min.) - - - - 30.00

Otra cosa que se observa en estas investigaciones es como Kwon experimenta
con el aceite del bagazo de café para obtener bioetanol, obteniendo un
rendimiento ligeramente menor (0.43 g etanol /g glucosa) & comparacion del bagazo.
En cambio Rocha emplea el bagazo de café desengrasado para la obtencion de
bioetanol como una propuesta de coproduccion de biodiesel y bioetanol de la

misma materia prima.

Rocha y Kwon solo los Unicos que exploran una coproduccién del biodiesel y del
bioetanol, usando el bagazo del café desengrasado para la sintesis del bioetanol.
Por otro lado Tehrani explora el empleo del bagazo para la produccion de

bioetanol y de carbén activado en forma paralela proponiendo asi una biorefinéria.

10 _choi, I., Wi, S., Kim, S.-B., & Bae, H.-J. (2012). Conversion of coffee residue waste into bioethanol with
using popping pretreatment. Bioresource Technology(125), 132-137.

- Kwon, E., Yi, H., & Jae Jeon, Y. (2013). Sequential co-production of biodiesel and bioethanol with spent
coffe grounds. Bioresourse Technology, 136, 475-480.

- Mussatto, S., Machado, E., Carneiro, L., & Teixeira, J. (2012). Sugars metabolism and ethanol production by
different yeast strains from coffee industry wastes hydrolysates. Applied Energy(92), 763-768.

- Rocha, M., Lima de Matos, L., Pinto de Lima, L., Silva Figueiredo, P., Lucena, |., Fernandes, F., & Barros
Gongalves, L. (2014). Ultrasound-assisted production of biodiesel and ethanol from spent coffee grounds.
Bioresource Technology(167), 343—348.

- Tehrani, N., Aznar, J., & Kiros, Y. (2015). Coffee extract residue for production of ethanol and activated
carbons. Journal of Cleaner Production(91), 64-70.
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Tabla 10 Condiciones de trabajo y rendimientos del bioetanol!

Técnica de obtencion de etanol  |Condiciones de trabajo Kwon Rocha Choi Tehrani Mussatto
S. cerevisiae S. cerevisiae
Fermentacion Levadura (KTCT 7226) |S. cerevisiae - S.cerevisiae | (RL-11)
30.00mg/g
Concetracion de la levadura 10% 10gL . — 100glL
Temperatura (°C) 30.00 30.00 - 30.00 30.00
Tiempo (h) 40.00 10.00 - 48.00 48.00
0.46 (0 etana /9 0.50 (9 eana 0 0.13 (0 eana /0| 0.26 (9 aan/8
Rendimiento glucosa) glucosa) - de desperdico) awcaresfermentab\es)
Sacarificacion y fermentacion S. cerevisiae
simultaneas Levadura - - (KTC7906)
Celulasa (Cellulclast
Enzima . - 151)
Concetracion de la enzima - - 18.30 mglg Residuo
Temperatura (°C) - - 37.00
Tiempo () - - 96.00
Rendimiento (getano\ I Oazicares fermentables ) 3 3 044

Las técnicas de trabajo se dividieron en dos: fermentacion directa después del
pretratamiento y la Sacarificacion y fermentacion simultadnea. La tabla 10 resume
tanto las condiciones de trabajo y los rendimientos obtenidos, cabe destacar que
en ningan articulo se realizaron pruebas sobre la calidad del bioetanol obtenido;
desconociéndose si este combustible ya sea solo o en mezcla puede perjudicar al
motor de los coches. También que no esta homogenizado el parametro de
rendimiento el cual reportan ya que algunos lo hacen con respecto al etanol
obtenido de la glucosa otros con azucares fermentables y otros directamente de la

materia prima.

11_ Choi, I., Wi, S., Kim, S.-B., & Bae, H.-J. (2012). Conversion of coffee residue waste into bioethanol with
using popping pretreatment. Bioresource Technology(125), 132-137.

- Kwon, E., Yi, H., & Jae Jeon, Y. (2013). Sequential co-production of biodiesel and bioethanol with spent
coffe grounds. Bioresourse Technology, 136, 475-480.

- Mussatto, S., Machado, E., Carneiro, L., & Teixeira, J. (2012). Sugars metabolism and ethanol production by
different yeast strains from coffee industry wastes hydrolysates. Applied Energy(92), 763—-768.

- Rocha, M., Lima de Matos, L., Pinto de Lima, L., Silva Figueiredo, P., Lucena, |., Fernandes, F., & Barros
Gongalves, L. (2014). Ultrasound-assisted production of biodiesel and ethanol from spent coffee grounds.
Bioresource Technology(167), 343—348.

- Tehrani, N., Aznar, J., & Kiros, Y. (2015). Coffee extract residue for production of ethanol and activated
carbons. Journal of Cleaner Production(91), 64-70.

65

&




V. Propuesta de aplicaciéon de los residuos de café

Como se mencion6 anteriormente el rendimiento maximo tedrico era de 0.51Kg
etanol / Kg glucosa (Balat, Balat, & Oz, 2008), tomando este rendimiento y la forma en
gue se expresan sus unidades son dos autores que son: Kwon y Rocha, con
rendimientos cercanos al maximo tedrico (ver tabla 10). Cabe destacar que
aunqgue sus rendimientos son muy préximos, su tiempo de reaccion fue menor de
este Rocha y ademas de que empleo solamente un pretratamiento &cido y una
levadura comercial para realizar la fermentacion. Mientras de Kwon ademas del
pretratamiento acido hace uso de enzimas y obtiene un rendimiento menor al de

Rocha.

Choi reporta 0.44 g etanol / g azicares fermentables Y Mussatto 0.26 g etanol / g azicares
fermentable , la diferencia resalta por los tratamientos empleados para la disponer de
los azucares fermentables y del tipo de fermentacidn que se empled. Mussato
emplea solamente la levadura, mientras que Choi usa al mismo tiempo la levadura
y la enzima para elevar el rendimiento de etanol. Tehrani sélo coci6 el bagazo de
café y no hidrolizando la celulosa y hemicelulosa para liberar las hexosas y que

fueran aprovechadas por la levadura.

En la tabla 8 se vio que el bagazo de café no sélo contiene glucosa sino que
también otras hexosas, asi que lo correcto seria reportar con azucares

fermentables.

Otra aplicacion del etanol obtenido del bagazo es de un licor que presenta el
aroma caracteristico del café; dando como resultado del andlisis sensorial como
una bebida agradable con olor, sabor a café y con una calidad aceptable para el
consumo humano. Aunque se considera esta bebida agradable al paladar, es
descrito como ligeramente picante y puede mejorar el sabor mediante el
envejecimiento del destilado. Los azucares fermentables son obtenidos por un
proceso hidrotermal con el fin de conservar el aroma de café, la desventaja es que
obtiene un menor rendimiento (3.5 g/L) de extraccién de azucares a comparacion
de un tratamiento con el uso de acido sulfurico. La fermentacién emplea la misma
levadura que se usa para la obtencién del bioetanol (Sampaio, Dragone, Vilanova,
& Oliveira, 2013).
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IV.2.3Uso del bagazo de café como materia prima de carbdn activado

El carbdén activado es una serie de carbonos preparados artificialmente a través de
un proceso de carbonizacion, para que tengan un alto grado de porosidad y una
alta superficie interna ( Luna, Gonzalez, Gordon, & Martin, 2007).Est4 conformado
por estructuras microcristalinas que difiere con el grafito por el espacio entres las
capas Yy la orientacion desordenada de éstas. La estructura interna del carbdén
activado es desarrollada y caracterizada por poros de diferentes tamafios y formas
(Rocha Lay, 2011); haciéndolo accesible para los procesos de adsorcion ( Luna,
Gonzalez, Gordon, & Martin, 2007)

El carbén activado es considerado como un producto versatil ya que tiene
diferentes aplicaciones, desde adsorbente de residuos, control de contaminantes,
purificacion de agua, empleado en sistemas electroquimicos como baterias y
capacitadores, alimentos y bebidas y hasta en la industria del acero (Tehrani,
Aznar, & Kiros, 2015). Es fabricado a partir de una amplia gama de materiales
carbonaceos desde el carbén mineral, madera, ciscara de coco y huesos de
residuos agroindustriales (Rocha Lay, 2011); basicamente biomasa con alto
contenido de carbono y que sea desperdicio puede ser empleado como materia
para la produccién de carbdén activado (Reffas, Bernardet, David, Reinert, &
Bencheikh Lehocineb, 2010).

Las propiedades del carbén activado dependen del proceso de activacion y de la
materia prima que se emplee (Lamine, y otros, 2014). Los principales procesos de

fabricacion del carbén activado se dividen en dos (diagrama 6):

e Activacion fisica: Carbonizacion de la materia prima en una atmosfera
inherte (400-800 °C), seguido de una gasificacion parcial con aire, vapor de
agua o dioxido de carbono (800-1000°C) (Rocha Lay, 2011). La porosidad
es el resultado de la gasificacion de la materia prima a altas temperaturas,
que durante la carbonizacion se eliminan elementos como hidrogeno y el
oxigeno para que quede un esqueleto carbonoso. En la gasificacion la

atmosfera es oxidante que elimina los productos volatiles y atomos de
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carbono; asi aumentado el volumen de poros y area superficial. ( Luna,
Gonzalez, Gordon, & Martin, 2007)

e Activacion quimica: La materia prima es impregnado por un agente quimico
(HsPO4 0 ZnCl2 ), después es pasa a por un tratamiento térmico (500-
700°C) y posteriormente lavado para eliminar el agente quimico (Rocha
Lay, 2011). La porosidad es obtenida por reacciones de deshidratacion (
Luna, Gonzalez, Gordon, & Martin, 2007) del agente quimico y retardan la
formacién de alquitranes durante el proceso de activacion y carbonizacion
(Lamine, y otros, 2014).

Bagazo de café

l Secado

Activacion Activacion fisica
quimica
Impregnar la materia
prima con un agente Carbonizacion
quimico
A A
Tratamiento térmico en Gasificacién en atmosfera
atmosfera inherte oxidante

Carbdn activado <

Diagrama 6 Procesos de activacion del carbon activado

Durante la activacion quimica el paso de carbonizacion y de activacion se realiza
en un solo paso, necesita menos temperatura, da mejores rendimientos, menos
tiempo de activacion y da una alta proporcion de mesoporos en el area superficial
(Reffas, Bernardet, David, Reinert, & Bencheikh Lehocineb, 2010); aunque se
puede emplear diferentes agentes quimicos en funcién de las caracteristicas

deseadas para el carb6n activado (Lamine, y otros, 2014).La activacion fisica
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permite obtener un carbdn activado con mayor proporciéon de microporos y son
adecuados para la remocién de microcontaminantes, compuestos de olor y sabor
(Rocha Lay, 2011).

Casi el 80% del carbon activado que se emplea en México es de importacion
siendo los principales abastecedores: Estados Unidos, Paises Bajos, Reino Unido,
Alemania, Canada y Francia. A pesar de que la materia prima que se emplea es
barata los carbones activados tienen un alto costo que va desde los $1200 délares

hasta los $ 1400 ddlares por tonelada ( Luna, Gonzalez, Gordon, & Martin, 2007).

Ya sea que la calidad del bagazo no sea Optima para su empleo como materia
prima para la obtencion de bioetanol y del biodiesel o que se emplee el residuo del
café después de la obtencion de los biocombustibles anteriormente mencionados;
se puede empelar para la generacién de carbon activado. Distintos autores han
empelado el bagazo de café como materia prima de bajo costo para la captacion
de contaminantes provenientes de la industria textil y hasta de fenoles (ver tabla
11).

Los autores prefirieron hacer activacion quimica debido a que no empelan altas
temperaturas, menor tiempo y que pueden obtener tanto mesoporos como
microporos variando desde la temperatura de carbonizacion agente quimico y la
concentracion del mismo. Tehrani fue el Unico que empleo ambas técnicas de
activacion de carbdén activado para el bagazo del café, concluyendo que la
activacion fisica habia una mayor cantidad de microporos con un area superficial
menor a la activacién quimica; no determino cual era de las dos mejor si no da
alternativas para la creacion de carbonos activados de distintas calidades. Aunque

el area superficial obtenida fue mucho menor a la obtenida por otros autores.

Reffas determiné que conforme se iba aumentando la impregnacion del acido
fosforico la estructura porosa y el area superficial pueden ser controladas,
llegando a tener un carbén activado con una alta area superficial siendo asi un
excelente adsorbente para moléculas contaminantes organicas de tamafio medio y
un volumen de poro similar al carbon activado comercial. El autor empled este

carbon activado para determinar si era apto para adsorber el Rojo de nylosan, que
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es un colorante empleado en para tefiir el nylon. También se observa que la

temperatura de carbonizacion es de las menores.

Tabla 11 Condiciones de trabajo y parametros de calidad del carbdn activado
a partir del bagazo de café'?

Ma Reffas Tehrani Kante C.A comercial

Condiciones de trabajo|T. Secado (°C) 50.00 50.00 120.00 120.00

T. Secado (h) - 48.00 24.00 48.00

Activacion HsPO, | 180% HsPO, | 40 % HsPO, | 1:12ZnCl,

T. Activacion (°C) | 450.00 450.00 600.00 800.00

AT (°C/min) - 10.00 - 10.00
Parametros de calidad [Rendimiento (%) - 32.00 34.90 -

Seer (M) 1110 925 696 905 1440

T. poro (A°) 1.20 - 33.70 [10-30] -

V. poro (cm’lg) : 0.70 059 0.49 0.71

Ma no menciona en el articulo la concentracion de acido fosforico que empled
para impregnar el bagazo de café, pero a comparacion de otros no dejo la materia
prima con el acido reposando sino que aplicé ultrasonido seguido de la
carbonizacion. Dando como resultado un carbon activado que tiene un éarea

superficial muy similar al comercial y menciona que puede adsorber el n-butano.

Los tres anteriores autores emplean como agente quimico el acido fosférico ya
gue se ha encontrado que no tiene caracter contaminate (ver tabla 11), puede
recuperarse y reciclarse; este agente quimico puede generaran tanto microporos y
mesoporos con una area superficial especifica dependiendo de la temperatura de

la activacion (Reffas, Bernardet, David, Reinert, & Bencheikh Lehocineb, 2010).

12 _Kante, K., Nieto Delgado, C., Rangel Mendez, J., & Bandosz, T. (2012). Spent coffee-based activated
carbon: Specific surface features and their importance for H2S separation process. Journal of Hazardous
Materials, 141— 147.

- Ma, X., & Ouyang, F. (2013). Adsorption properties of biomass-based activated carbon prepared with spent
coffee grounds and pomelo skin by phosphoric acid activation. Applied Surface Science(268), 566— 570.

- Reffas, A., Bernardet, V., David, B., Reinert, L., & Bencheikh Lehocineb, M. (2010). Carbons prepared from
coffee grounds by H3PO4 activation: Characterization and adsorption of methylene blue and Nylosan Red N-
2RBL. Journal of Hazardous Materials(175), 779-788.

- Tehrani, N., Aznar, J., & Kiros, Y. (2015). Coffee extract residue for production of ethanol and activated
carbons. Journal of Cleaner Production(91), 64-70.
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Kante emplea el cloruro de zinc como agente quimico, ya que buscaba generar
un carbon activado con poros con diametro entre 10-30 nm, para poder albergar la
oxidacion del sulfuro de hidrégeno acuoso. Ya que este compuesto quimico que
es un subproducto de muchos procesos industriales (Facultad de Quimica UNAM,
2016).

Transesterificacion Lavados

indice de
acidez > 4mg
de KOH/ g de
muestra

Extraccién
hexanica

Parte lipidica

[

Biodiesel Glicerina

Pretratamiento

Secado

Si

Sélido

Liquido

Bagazo de café—————| Pretratamiento Hidrdlisis Fermentacién |— Destilacién 4 Bioetanol

]

Sélido

Impregnar la Tratamiento térmico Lavado con agua
Secado biomasa con con atmosfera desionizada hasta pH
4cido fosférico inherte estable

Carbén
activado

Diagrama 7 Diagrama de bloques para el aprovechamiento del bagazo de
café

El diagrama 7 es la propuesta de aprovechamiento de bagazo de café, la cual
muestra como desde el bagazo recién obtenido pasa por el proceso de obtencion
de biodiesel, el residuo sélido que se generado es aprovechado para generar
bioetanol y a su vez el residuo solido que sale del proceso es destinado a
convertirse en carbon activado. En caso de que la materia prima no esté en
buenas condiciones para ser usado como biodiesel, se podria emplear para la
creacion de bioetanol y seguir la cadena del proceso hasta la formacion del carbén

activado.
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IV.2.4 Uso de la pelicula plateada como fuente de fibra dietética

La FAO define la fibra dietética como componentes de origen vegetal, que son
resistentes a las enzimas digestivas del hombre y quimicamente son la suma de
polisacaridos (Pak, 2016). También es definida como “todos los polisacaridos
intrinsecos de la pared celular” (Cedillo Martinez, 2012). Se puede clasificar de
acuerdo a que tan solubles es en agua: fibra soluble (gomas, ceras, celulosas
modificadas, mucilagos, polisacéaridos de algas, ciertas hemicelulosas y celulosa)
y fibra insoluble (celulosa, hemicelulosa y lignina) (Pak, 2016).Tener una dieta alta
en fibra dietética tiene sus ventajas como: la reduccion de los niveles de colesterol
y glucosa en la sangre, laxante y una sensacion de saciedad (Cedillo Martinez,
2012).

La pelicula plateada considerada como el Unico desecho que se genera en el
proceso del tostado, puede ser facilmente recolectada en gran cantidad de las
tostadoras de café, siendo un recurso que puede ser aprovechado por su alto
contenido de fibra dietética. Como se mencioné anteriormente la pelicula plateada
tiene un alto contenido de fibra dietética (50- 60%), donde el 15 % es de fibra
dietética soluble y el 85 % de fibra insoluble, y no varian estos rendimientos por
tipo o variedad de café. También se ha encontrado que la fibra dietética de la
pelicula plateada se encuentra en mayor abundancia comparacion de alimentos

como la manzanay la avena (Narita & Inouye, 2014).

(Narita & Inouye, 2014) menciona que el consumo la pelicula plateada puede ser
eficaz para la prevencion y el tratamiento de diabetes, ya que la fibra insoluble es
capaz de controlar el tiempo de absorcibn de los carbohidratos. Las
investigaciones todavia no se encuentran lo suficientemente avanzadas ya que
muchos de los resultados se encuentran in vitro y no en vivo. Tampoco se han
hecho los suficientes estudios para comprobar la toxicidad de la ingesta directa de
la pelicula plateada.

Aprovechando la fibra dietética de la pelicula plateada, se planteo la posibilidad de
usarla como fuente para enriquecer de la harina de pan Barbari (pan Irani); ya que
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buscaban obtener productos horneados con baja cantidad en calorias y un alto
contenido de fibra dietética. Para esto no se emple6 directamente la pelicula
plateada sino que recibié un pretratamiento con peroxido de hidrogeno para la
ruptura de la lignina y la hemicelulosa que impedia que la pelicula plateada se
hidratara y se hinchara, debilitando asi la masa dando una textura arenosa y una

pobre apariencia al producto obtenido.

El siguiente diagrama resume tanto la metodologia que se emple6é para la
obtencion del pan asi como sus condiciones de trabajo. El resultado fue un pan
con mayor cantidad de fibras dietéticas totales (2.95 g) a comparacién del que no
fue enriquecido con la pelicula plateada pretratada (0.47 g); empleando 5 g de

pelicula plateada pretratada por cada 100 g de harina de trigo para hornear el pan.

Secado de la pelicula
plateada
(60 °C por 24 h)

l

Separar las particulas a un
tamafio de 116 pm

|

Pretratamiento con H202 [ 1 Jmol/L
perdxido de hidrogeno 1:4.77 [ pp: H202]
L 4
NEUtFBIEcZ)E_.:';nMCDn HCl Secado a 60 °C durante 8 h

h 4

Mezclado con los demas
ingredientes

4

Fermentacidén
30°C durante 60 minutos

-

Horneado
260 °C durante 13 min.

Diagrama 8 Metodologia y condiciones de trabajo para la obtencion de pan
enriguecido con la pelicula plateada

73

&




V. Propuesta de aplicaciéon de los residuos de café

Con esto se puede emplear la pelicula plateada pretratada con hidréxido de sodio
para enriquecer la harina con fibras dietéticas. Ell empleo del hidroxido de sodio
podria ser la solucidon para que se amplié mas el uso de la pelicula plateada en
alimentos y no se vea limitada por la hemicelulosa y la lignina (Pourfarzad,
Mahdavian-Mehr, & Sedaghat, 2013).
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Capitulo V: Conclusiones.

En funcion de los articulos revisados se tienen las siguientes conclusiones:

En México no se han hecho estudios suficientes sobre el aprovechamiento
de los residuos del café. México se encuentra entre los primeros lugares en
produccion de café, asi mismo los residuos que se generan. Estos al no ser
aprovechados generan contaminacion y pérdidas econOmicas al no ser
utilizados.

En la ultima década, se han realizado distintas investigaciones sobre el
aprovechamiento del bagazo de café. Se encontraron varios articulos
enfocados en el empleo del bagazo, como materia prima para la produccién
del biodiesel, del bioetanol, que pueden satisfacer una demanda actual de
nuevas fuentes de energia y no contaminantes para el transporte, del
carbon activado para purificacion de contaminantes en el agua y como
bebida alcohdlica.

Con respecto a la utilizacion del bagazo de café como materia prima para la
produccion del biodiesel, el bagazo al ser un desperdicio en primera
instancia, es una fuente barata para la generacion de biodiesel que
permiten reducir los costos de produccién. Es importante resaltar, que los
resultados de los analisis recopilados acerca del biodiesel, son variados por
distintos factores, entre ellos el indice de acidez del aceite de café que hace
forzoso el uso de un pretratamiento y el rendimiento de la reaccion el cual
depende del tipo de catalizador empleado, tiempo de reaccion y la relacién
metanol-catalizador. Por otra parte en sus investigaciones no se realizaron
todos estudios y andlisis necesarios para la determinacion de los
parametros de calidad del biodiesel que establecen las normas europeas y
norteamericanas. Por lo anterior, si existiera interés para llevar a cabo este
tipo de proyectos en México, seria necesario un estudio preliminar de las

caracteristicas y propiedades del aceite del bagazo de café mexicano.
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El empleo del bagazo de café para la obtencion de alcohol se divide en dos
vertientes , la primera para el uso como combustible y el otro como bebida
alcohdlica, usos factibles de obtener etanol del bagazo por su alto
contenido de azucares fermentables (45.6%).

Para la obtencidén del bioetanol todos los autores emplean Saccharomyces
cerevisiae como la levadura mas eficiente, aunque algunos usaron
variantes de esta levadura, asi como distintos tipos de técnicas de
fermentacion. En este punto se observa que la mayoria de los autores
redactaban sus rendimientos en distintas formas sin que hubiese un criterio
unificado, tampoco se observé que se hayan realizado estudios para la
determinacion de la calidad del bioetanol puro o en mezcla.

Se encontré que de bebida alcohdlica obtenida del bagazo del café, es
descrita como una bebida agradable con olor, sabor a café y con una
calidad aceptable para el consumo humano, con un rendimiento de 3.5
gramos por litro empleandose la misma levadura que se us6 en la
obtencion del bioetanol con un alto potencial para la generacion de una
nueva industria.

No se hace mencion de la disposicion final del residuo generado después
de la obtencién de los biocombustibles, que estos pueden ser empelados
como materia prima para la obtencion de carbon activado para la captacion
de contaminante provenientes de la industria textil. Se puede emplear
como agente quimico el acido fosférico ya que se ha encontrado que no
tiene caracter contaminate puede recuperarse y reciclarse; este agente
quimico puede generaran tanto microporos y mesoporos con una area
superficial especifica dependiendo de la temperatura de la activacion.

Este documento da las bases para la implementacion de una biorefinéria en
el cual aprovechamiento del bagazo sea integro y no de manera aislada; es
decir gue no nada mas de este desecho se aproveche para obtener alguno
de estos productos sino que se obtengan mas de uno a través en una sola
cadena de produccién y que sea mas rentable. Dandose las condiciones de

reaccion asi como pretratamientos que fueron empleados para obtener el
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biodiesel, bioetanol y carbon activado. Es necesario complementar estas
investigaciones estudiando el bagazo del café mexicano asi como los
parametros de calidad del biodiesel y del bioetanol para que no afecten a
los motores de combustion interna.

En la pelicula plateada se encuentran distintas sustancias que pueden ser
aprovechadas, pero la fibra dietética es la de mayor rendimiento y facil de
obtener a comparacién de los antioxidantes.

La fibra dietética obtenida de la pelicula plateada puede ser eficaz para la
prevencion y el tratamiento de diabetes, ya que la fibra insoluble es capaz
de controlar el tiempo de absorcion de los carbohidratos y puede ser
empleada para enriquecer la harina de pan.
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