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I Justificacion
Todo desecho organico generado por la industria de alimentos se considera desperdicio,
la FAO (Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y Agricultura por sus
siglas en inglés) estim6 que 1.6 Gton (gigatoneladas) de desperdicios de comida son
tirados anualmente, representando un 27 % de la produccion agricola y produciendo
pérdidas econdmicas importantes, dafios al medioambiente debido a la emisiones de
gases de efecto invernadero (GHG, Green House Gases por sus siglas en inglés),
consumo de agua potable, ocupacién de superficies para el cultivo y requerimiento
energético para producir, almacenar y transportar alimentos. En los ultimos afios se han
tenido avances significativos en el empleo de desechos agroindustriales para la
obtencion de productos de valor comercial. En el caso de los residuos producidos por la
industria cafetalera existe muy poca informacion sobre su aprovechamiento aplicado a
nivel industrial. Recientemente se han publicado y revisado algunos procesos de
reutilizacion de los residuos del café (en particular del grano de café gastado) para la
obtencién de biocombustibles o materiales termoplasticos a pequefia escala ya que
contienen una elevada composicion lignocelulésica, estas revisiones se llevaron a cabo
en sectores como laboratorios agroindustriales y de alimentos, microrefinerias, tiendas

de venta de café especializadas, articulos especializados de alimentos, entre otros.

El propésito de esta investigacion fue brindar un panorama general del café, su
produccion en México, por qué el grano gastado de café es un material lignocelulésico,
produccion de los residuos de grano de café gastado, ademas, dar a conocer algunas
tecnologias empleadas en la reutilizacion, caracterizacion y modificacion de residuos
lignocelulésicos. Se realizaron pruebas experimentales, de acuerdo, a las
investigaciones previas realizadas en el Laboratorio de Ingenieria Agroindustrial de la
F.Q. para comprobar la reaccién de licuefaccion del grano gastado de café aplicando
diversos compuestos organicos como disolventes de bajo impacto ambiental, y se
realizaron las pruebas fisicas, quimicas y mecanicas de los materiales generados, con
particular interés en aquellos materiales que se les puedan medir todas las pruebas antes

mencionadas.



V.

Objetivo General

Realizar y comprobar la reaccion de licuefaccion del grano gastado de café en
catalisis acida para generar materiales termoplasticos usando acidos carboxilicos

como disolventes organicos de bajo impacto ambiental.

Objetivo Particular

Desarrollar un método sustentable para la sintesis de nuevos materiales a partir
de la reaccién de licuefaccion del grano gastado de café y caracterizarlos de

acuerdo a sus propiedades fisicas y quimicas.

Analizar e investigar avances tecnologicos y cientificos realizados para el
aprovechamiento del grano de café gastado como material lignocelulésico y su
posible biorefinacion para producir materiales con propiedades que puedan
disminuir el uso de plasticos derivados de combustible fosil, mediante técnicas
experimentales y revision bibliogréfica.

Hipotesis

La reaccion de licuefaccion de la biomasa lignocelulésica con compuestos organicos de

bajo impacto ambiental generara productos con propiedades y composiciones distintas

a la

biomasa inicial, impulsada principalmente por reacciones de hidrélisis y

esterificacion, llevadas a cabo en condiciones moderadas de temperatura y uso de
catalizador (H2S0a4).



1. Antecedentes

1.1. Origen e historia del café

El café es la bebida mas consumida en el mundo, después del agua, se ha reportado

gue en el mundo se consumen a diario 2250 millones de tazas de café [8].

Algunos antropologos han especulado que las primeras plantas con contenido de cafeina
(1,3,7-trimetilxantina) fueron descubiertas en los tiempos paleoliticos, en los afios 700
a.C.; y la técnica de infusion de la planta en agua caliente (utilizada para extraer la
cafeina) se descubrié mucho después de que los humanos probaran o masticaran hojas,

raices, cortezas y semillas de diferentes plantas para su estimulacion [1].

Se ha documentado [1,2] que uno de los origenes del café es la provincia de Kaffa en
Etiopia, donde los arabes lo transportaron desde Abisinia (Etiopia) hasta Yemen
atravesando el mar Rojo y el Golfo de Adén desde el puerto de Moka en el afio 850 d.C.
En el siglo XV habia plantaciones en Yemen y un gran comercio de café en el puerto de
Moka, hasta el siglo XVII, cuando los holandeses en 1658 consiguieron cultivar el cafeto
o arbol de café, hasta entonces los arabes tenian la exclusividad de comercializar y
cultivar el café. Los arabes fueron los primeros en cultivar, comercializar y divulgar el

café.

Durante la primera época de su consumo en Arabia, la gente ya la usaba como bebida;
ellos molieron los granos, fermentaron el jugo de la molienda e hicieron un tipo de vino
al que llamaron “gahwa”, algunos consideran que es el origen o raiz de la palabra actual
“café”. La primera mencion de la palabra café data del siglo X en los manuscritos arabes.
Es muy probable que entre los siglos Xl y XV, los arabes hayan preparado la bebida

caliente y la hayan denominado con el mismo nombre que su vino.

Existen documentos de mediados del siglo XV que fueron encontrados en los
monasterios Sufi en Yemen al sur de Arabia, que establecen de manera controversial la
existencia de la bebida de café caliente o el conocimiento del arbol de café o cafeto. El
descubrimiento de los granos de café se le atribuye a una leyenda de Kaldi, un criador

de cabras etiope que vivio en el siglo VI y que se dio cuenta de los efectos energizantes



cuando su rebafio masticaba las bayas rojas brillantes de cierto arbusto con flores,
mastico la fruta él mismo. La euforia del momento hizo que llevara las bayas rojas a un
monasterio islamico, pero al llegar el hombre del monasterio desaprob6 su uso y arrojé
los frutos rojos al fuego, del cual sali6 un aroma provocador, por lo que, los granos
tostados rapidamente se quitaron de las brasas, fueron molidos y disueltos en agua
caliente, preparandose la primera taza de café en el mundo. Este mito o leyenda no
aparece en ninguna fuente arabe anterior al siglo XVII, cuando Antoine Faustus Nairon
la publicé en su ensayo y se fue extendiendo como un emblema mitico hacia los primeros

bebedores de café europeos [1,2].

Hacia el siglo XVII, el café proveniente de Turquia, ya se comercializaba por toda Europa
junto con otras bebidas como el chocolate traido a Espafia desde el nuevo continente y
el té que era traido desde China. El cultivo de café de los holandeses llegd a Batavia
(ahora Indonesia), Malabar (India), pronto se propagé hasta América central y del sur.
En 1650 en Oxford (Inglaterra) se abriria por primera vez una “coffee house”. En el afio
de 1730 un grupo de ingleses llevaron café a Jamaica en Mountain Blue donde se cultiva

una calidad de café de las mas costosas en el mercado mundial de café.

En la actualidad se ha diversificado la calidad del café en las distintas regiones del
mundo, por lo que su composicién no puede ser determinada de una manera exacta ya
gue al ser un producto natural por cada regién tendra diferentes compuestos mayoritarios
con caracteristicas organolépticas determinadas. Su produccion nacional (2016 al 2021)
en el mercado ha crecido un 2.77 % anual segun datos del Servicio de Informacién

Agroalimentaria y Pesquera (SIAP) [4].

1.2. El café en México

El café llegd a México desde las Antillas en los afios de 1790 al puerto de Veracruz y fue
alli donde se empez0 a cultivar, pronto se comenzaria a exportar hacia los afios de 1802.
El café llegb a Chiapas desde Cuba y a Michoacan desde Yemen, de donde se
extenderia hacia Jalisco, Nayarit y Colima. En México la bebida del café caliente tardd
en ser parte de la cultura, ya que el chocolate estaba mas arraigado, sin embargo, hacia
finales del siglo XIX ya habia cafeterias por todo el pais.



México es un pais con climas y zonas ideales para el cultivo de café, en la actualidad su
produccion es una de las mas importantes dentro del sector agricola (Figura 1), el 94.1
% de su produccion se concentra en doce estados principales: Chiapas (41.3%),
Veracruz (24.4%), Puebla (15.7%), Oaxaca (8.2%) y Guerrero (4.5%). Entre 2019 y 2021
se produjeron en promedio 933,633 toneladas de cereza de café de acuerdo con el
anuario estadistico de produccion agricola disponible en el SIAP. De toda la produccion
de café, el 94.5% corresponde a la variedad C. arabica y el 5.5% a C. robusta; esta
produccién corresponde aproximadamente al 1.5 % de la produccion mundial, lo que

ubica a México como el onceavo exportador a nivel mundial [3,4].

Fig. 1. Principales estados productores de café en México: (1) Chiapas, (2)
Veracruz, (3) Oaxaca, (4) Puebla, (5) San Luis Potosi, (6) Guerrero, (7) Nayarit, (8)
Hidalgo, (9) Querétaro, (10) Colima, (11) Jalisco (12) Tabasco [11].

La produccién de café en México tiene una marcada estacionalidad. Se realiza en 8
meses del afo, entre octubre y mayo; sin embargo, entre diciembre y marzo se cosecha

el 80.8 % de la produccion nacional anual de la cereza de café. La estacionalidad en los
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tres principales estados productores es muy similar para el mismo periodo diciembre a
marzo, en Chiapas se genera el 83.4 % de su produccion, en Veracruz el 79.3 % y en
Puebla el 66.5 %.

De acuerdo con informacion del USDA (Informacién y Servicios del United States
Department of Agriculture por sus siglas en inglés), el consumo de café en México crecio
a una tasa promedio anual de 2.0 por ciento entre 2015/16. El 64.9 % del consumo
correspondio a su forma en café soluble y el 35.1 % al café tostado y molido. El consumo
de café en México es bajo en comparacién con otros paises; sin embargo, en los ultimos
afos el consumo per capita mantiene ligera tendencia creciente. EI 83 % de la produccion
nacional de café se exportay el 17 % se destina al mercado doméstico; la produccion de
café en México involucra a mas de 282 mil productores nacionales. [5, 6] El café en
México ocupa el 7° puesto de los cultivos agricolas con mayor superficie sembrada y
ocupa el 12° lugar como generador de valor. En 2021 se reportaron 641,799 hectareas
cosechadas (Tabla 1) [4]. México posee una superficie total de su territorio de 196.4
millones de hectareas segun la FAO (Organizacion de las Naciones Unidas para la
Agricultura y la Alimentacion), de las cuales 21 millones las ha aprovechado para el
cultivo la industria agricola; este sector es de gran importancia para la economia nacional

ya que aporta cerca del 4% al PIB nacional [9].
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Tabla 1. Produccion nacional de café [4].

Superficie Valor de: !a
-~ produccien Produccion
il (4F)) (ton) (miles de Pesos)
Sembrada Cosechada
1 Colima 2,720 2,718 3,393 19,722
2 Chiapas 253,458 239,266 384,550 1,894,217
3 Guerrero 45,549 40,489 39,133 280,119
4 Hidalgo 23,070 23,015 29,302 187,940
5 Jalisco 3,483 3,483 4,772 30,073
6 México 531 531 640 4,849
7 Morelos 28 27 39 182
8 Nayarit 15,297 11,185 9,680 71,110
9 Oaxaca 134,172 112,696 85,904 456,615
10 Puebla 70,674 65,145 149,549 876,353
11 Querétaro 199 199 60 603
12 | San Luis Potosi 16,149 16,146 9,802 42,875
13 Tabasco 358 358 421 3,257
14 Veracruz 145,211 126,544 229,849 1,342,699
Total 710,897 641,799 947,092 5,210,614

1.3. Laplantade café

El cafeto o arbol de café pertenece a la familia Rubiaceae, la cual tiene mas de 60
especies. De todas las especies que se cultivan dos de ellas han sido las mas
importantes para el comercio debido a que generan mas del 90 % de la produccion
mundial: Coffea Arabica y Coffea Canephora (robusta) [19,2].

El arbusto es una dicotiledonea perenne que puede alcanzar una altura de diez metros
en estado salvaje, en las plantaciones de café es podada a una altura maxima de tres
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metros para facilitar su cosecha y mantener la forma 6ptima del arbusto. Las primeras
flores se producen entre los 3 y 4 afios; su polinizacion se realiza de manera cruzada
entre las especies C. Canephora y C. Arabica, después de que la flor se desvanece, se
empiezan a formar las “cerezas de café” con longitudes entre 18 mm y 15 mm de
didmetro, al principio son de color verde, madurando a un color rojo intenso, en esta
etapa esta listo para su cosecha. Los granos de café son las semillas, de las cuales dos
se encuentran normalmente en cada fruto, con sus lados planos enfrentados (Figura 2).
Cada grano esta cubierto con una cascara delgada y pegajosa conocida como piel
plateada, fuera de la cual hay una piel amarillenta suelta llamada pergamino, el conjunto

esta encerrado en una pulpa mucilaginosa que forma la pulpa de la cereza [12, 2].

Cascara de la cereza Grano de café
Pulpa de la cereza Cascara plateada
Pergaminc

Fig. 2. Cereza de café seccionada [12].

El cultivo del cafeto se ve ligado a factores climatolégicos como la latitud y altitud del
lugar sobre el nivel del mar los cuales determinan la calidad del café. 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. [19] Las exportaciones mundiales de la especie C. Arabica en el periodo de
12 meses que acabd en junio de 2021 se cifraron en 80.78 millones de sacos, en

comparaciéon con 82.59 millones de sacos en el afio 2020, mientras que las
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exportaciones de Robusta se cifraron en 49.20 millones de sacos en el afio 2021, en

comparacion con 46.94 millones de sacos en el afio 2020 [20].

1.4

Procesado de la cereza de café

El procesado de la cereza de café es una etapa importante para la industria cafetalera.

Hay dos métodos basicos de procesado de la cereza de café que varian en su

complejidad y calidad del producto final, nombrados método humedo y método seco. El

método humedo es mas complejo y cominmente es usado para granos de café de

especie arabica, mientras que el método seco es usado por lo general para café de

especie robusta:

En el método seco, las cerezas de café frescas son distribuidas en un terreno de
secado limpio y son secadas directamente al sol. Estas son movidas y surcadas
constantemente. Las cerezas del café son consideradas como secas cuando al
ser agitadas producen un sonido del grano del café interno. Por lo general, el
secado completo se realiza de 12-15 dias, dependiendo de factores como la
humedad del pergamino, temperatura del aire ambiental, humedad, periodicidad
de agitacion, entre otros factores. Una vez seca la cascara de café, el grano adn
verde es separado de esta con ayuda de una despulpadora mecénica. En este

proceso se suele llegar a una humedad éptima del 12 %.

El método humedo incluye la utilizacion de grandes cantidades de agua y a su vez
también un paso de fermentaciébn microbiana con la finalidad de remover el
mucilago aun presente en los granos. El proceso consiste en mezclar una cantidad
suficiente de agua con las cerezas de café frescas. En este paso se lleva a cabo
la fermentacién que por lo general toma entre 12-72 h y puede acelerarse con la
adicién de enzimas pépticas. Enseguida la cereza de café fermentada es usada
para recuperar el grano de café con ayuda de una despulpadora mecanica, el
proceso de fermentacion permite la hidrolisis del mucilago por accion enziméatica

del mismo tejido del café y por la accidon microbiana. El proceso de fermentacién
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se completa cuando el grano deja de tener una sensacion babosa, después son
lavados con aguay el café es secado al sol o con secadores mecanicos, pasando
de una humedad inicial aproximada de 50 % a una humedad final de alrededor
del 12 %. Después de esta etapa el café es conocido como pergamino.

Los procesos de descascarado, clasificacion y separacion suelen realizarse en
plantaciones grandes y generan un alto costo por el equipo utilizado. El objetivo del
descascarillado es remover la cubierta o cascara del grano por medio de maquinas, ya
sea la cascara completa en el caso de la cereza proveniente del método seco, o del
pergamino del café proveniente del método humedo. Después de este proceso los
granos requieren un tratamiento adicional para remover impurezas y lograr un tamafio y
color uniforme.

Una vez obtenido el grano de café ya sea por método humedo o seco, el cual aln es
verde, el siguiente paso es el tostado. En el tostado la calidad del café es afectada ya
gue muchas de las caracteristicas deseadas y tipicas de la bebida de café son adquiridas
en este paso. Este paso es dependiente del tiempo y la temperatura, varia de region en
region. Después del tostado, los granos de café deben ser rapidamente enfriados para
evitar un tostado excesivo. Una vez obtenido el café tostado, este es molido y

empaquetado para su distribucién [10,11].

1.5. Proceso de torrefaccién o tostado del café

El proceso de torrefaccibn o tostado depende de la naturaleza del café, de la
temperatura, del tiempo y de la rapidez de transferencia de calor. Se han definido cuatro
grados de tueste: ligero, medio, oscuro y muy oscuro; que varian dependiendo del
consumidor, cuanto mas claro sea el color, menor sera el grado de tueste, y el sabor sera
suave, mas acido, con menos cuerpo y menos amargo. Por el contrario, un aspecto mas
oscuro estara mas tostado, menos acido, sabor mas fuerte y amargo [6]. La torrefaccién
es la operacion en la que se le cede calor a los granos con un equipo de calentamiento
llamado tostador, con la capacidad de proporcionar la mayoria de los aromas a la semilla

de café mediante el proceso de tostado. En este proceso se calientan los granos de café
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a una temperatura que provoque un cambio en la composicion del grano dependiendo
de la temperatura y tiempo de torrefaccion aplicado. Se debe mantener agitacion
constante en los granos mientras se calientan rapida y uniformemente; si la temperatura
es elevada el grano se puede quemar, si la temperatura no es la suficiente el grano no
tuesta o se piroliza. Por lo tanto, ambas condiciones producen una mala calidad de café
bebible. Las reacciones que ocurren durante este proceso generalmente son:

deshidratacion, hidrolisis, pirélisis, degradaciones térmicas, entre otras [13].

Se ha reportado que temperaturas entre 210-230 °C son Optimas para el proceso en
tiempos de 12 a 15 minutos. Dependiendo del tipo de tostador este puede tardar desde
5 hasta 25 minutos para tostar el café. Los cambios mas notorios al ir aumentando la

temperatura de torrefaccion seran:

e Coloracion: depende del tipo de café y duracion e intensidad de la torrefaccion. La
tonalidad va de claro a oscuro al aumentar la temperatura y su fase de
enfriamiento puede provocar modificaciones en el color. El café esta mas tostado
mientras menor es la diferencia entre el color de su superficie y su interior.

e Pérdida de peso: debida al desprendimiento de vapor de agua y otros gases como
CO, COg, la reduccion por calor de carbohidratos y la eliminacion de una pelicula
plateada que recubre al grano. La pérdida puede variar de un tipo de café a otro,
pero generalmente es de 13 a un 20 % del peso del café.

e Textura interna: pueden aparecer grietas o fisuras en los granos provocado por la
expansion de gases.

e Resistencia a la presion: se ha reportado que a partir de 180°C se observa un
aumento de volumen el cual deja de aumentar a los 270°C aproximadamente, el
cual estara relacionado con un aumento de resistencia a la presion, el café
carboniza a 300 °C. Este aspecto es de relevancia para el posterior proceso de

molido del grano.

Hay una serie de aspectos con mayor relevancia para determinar que el tueste del café
ha sido el correcto, se empieza observando que el café sea homogéneo ya que, un café

mal recolectado presentara un tueste disparejo. El tostado se controla extrayendo
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muestras, o bien con la ayuda de algun software. El producto terminado se lleva con la
mayor rapidez posible a tamices o canales de enfriamiento con el objetivo de impedir que

el café se tueste en exceso, se queme o pierda su aroma [6,7,2].

Para preparar la gran variedad de bebidas con café, este se debe tostar y moler, los
compuestos del sabor y aroma se extraen en una infusién con agua caliente. En el
tostado de los granos de café se generan cientos de compuestos volatiles y sustancias

de sabor, que imparten las cualidades sensoriales que se degustan en la bebida.

Como se menciond anteriormente, el tostado del café se realiza en equipos tostadores
gue se calientan a una temperatura entre 210 y 230°C, luego se depositan los granos de
café en los tambores giratorios previamente seleccionados, asi se inicia la desecacion
del grano y se desarrollan diversas reacciones, como por ejemplo: la caramelizacion de
la sacarosa, la degradacion de aminoécidos, la glicacion entre los azlcares reductores y
los aminoacidos, la despolimerizacion de los carbohidratos y proteinas, las oxidaciones
de los lipidos y de los acidos fendlicos, las reacciones y formaciones de los acidos,

cambio de color, produccién de los compuestos volatiles y de las melanoidinas (Figura

3) [13].
Degradaciones térmicas - 4 g,‘ﬁ&" 3 .
Despolimerizaciones :zj. A

Caramelizacion (pirdlisis)
Reaccién de Maillard

Reaccién de Strecker
Degradacion de aminodcidos
Oxidaciones

Degradacion de &cidos fenblicos
Degradacion de lipidos
Degradacion de trigoneling
Formacién de 3cidos

Formacién de compuestos voldtiles
Formacién de color

Formacién de mamon@gs'w \
5 | N

Fig. 3. Esquema de las principales reacciones quimicas en el tostado de los

granos de café y los compuestos formados [13].
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1.6. Composicion quimica del grano de café verde o almendra y tostado

La composicién quimica del café, aroma y sabor de la bebida es variable dependiendo
principalmente de la especie, ademas de manera menos significativa, de otros factores
como el método de preparacion de la bebida, proceso de cultivo y practicas agricolas, la
maduracion del grano, condiciones de almacenamiento y tostado en donde se generan
y degradan compuestos, los mas reactivos interaccionan para formar los productos
responsables del sabor, acidez y aroma del café. Estas variaciones en su composicion
guimica hacen que la tarea de citar valores promedio se vuelva un proceso dificil para
cualquier tipo de café [10, 12].

El café quimicamente se compone de agua y materia seca. La materia seca de los granos
de café esta constituida por minerales y sustancias organicas como: carbohidratos,
lipidos, proteinas, alcaloides como la cafeina y trigonelina, acidos carboxilicos y

fendlicos, y compuestos volatiles que dan aroma al grano (Figura 4) [12,13].
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Fig. 4. Composicion quimica de café verde y tostado de variedad C. Ardbica en
base seca [13,15].
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Por otra parte, los granos de café tostado contienen muchos de los compuestos del grano
seco de la planta de café en diferentes concentraciones junto con otras sustancias que
se forman en las reacciones durante el proceso de tostado. En el tostado cambian los
contenidos de los compuestos (formados / degradados), y la concentracion de éstos en
los granos tostados con respecto al grano de café verde o almendra (Tabla 2): los
polisacaridos, proteinas, acidos clorogénicos y trigonelina disminuyen; la sacarosa se
degrada completamente; los azlUcares reductores, ceniza y materia mineral aumentan
ligeramente; los lipidos y la cafeina del grano tostado conforman aproximadamente la

misma proporcién o un poco mas que en los granos de café crudo (Figura 4) [13].

Tabla. 2. Composicion general en base seca de granos de café verde y tostado
Arabica y Robusta [10, 12].

Arébica (%om/m)

Robusta (%m/m)

Componente
Verde Tostado Verde Tostado
Cafeina 0.9-14 1.0 1.6-2.4 2.0
Minerales 3-5.5 3.5-4.5 4-4.5 4.6-5
Polisacaridos 49.0-57.0 24.0-39.0 37.0-47.0
Lipidos 12-18.0 14.5-20 9.0-13 11.0-16.0
Aminoacidos 0.2-2 0.0 0.2-2 0.0
Acidos alifaticos 1.5-2.0 1.0-1.5 1.5-2.0 1.0-1.5
Acidos clorogénicos 5.5-8 1.2-2.3 7.0-10.0 3.9-4.6
Trigonelina 1-1.2 0.5-1.0 0.6-0.75 0.3-0.6
Proteinas 8.5-13 13-15 8.5-13.0 13.0-15.0
Acidos hamicos |  -—-- 16.0-17.0 | - 16.0-17.0
Oligosacaridos 6.0-8.0 0-3.5 5.0-7.0 0-3.5
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1.6.1. Agua

El contenido de agua del grano es de vital importancia para todos los procesos del grano
e influye de manera particular en su fermentacion, secado, almacenamiento, tostado y
transporte. El café pergamino debe secarse hasta un porcentaje de humedad entre 5y
10 % con el objetivo de mantener su estabilidad quimica y microbiolégica durante el
almacenamiento para que posea buenas caracteristicas organolépticas. El café contiene
sustancias hidrofilicas coloidales como proteinas o carbohidratos, por lo tanto, el agua
puede estar presente de forma libre o formando parte de las interacciones fisicas y/o
guimicas con estos compuestos, el café es capaz de retener agua en monocapas y
policapas moleculares en su superficie interna y externa, generalmente mediante
interacciones por puente de hidrégeno y en fracciones capilares en los micro y macro

poros de la matriz de la sustancia [12].
1.6.2. Carbohidratos

Los azucares, glucidos o carbohidratos actian como fuente principal de energia de los
seres Vivos, su estructura estd formada por varios grupos hidroxilo (-OH) y un grupo
aldehido en el extremo (aldosa) o el carbonilo se encuentra en el extremo forma un grupo
ceto- y el azicar se denomina entonces cetosa. El grano de café verde contiene una
variedad de carbohidratos que se pueden clasificar en varios grupos: polisacaridos de
alto peso molecular, tri-, di-, y monosacaridos. Estos se pueden subdividir en azicares
reductores y no reductores, es decir, pueden oxidarse para formar alcoholes y acidos en
las fermentaciones, o reaccionar con los aminoacidos en el proceso de tostado para

formar las melanoidinas [12].

La sacarosa no es un azucar reductor, pero puede invertirse y formar glucosa y fructosa
mediante hidrolisis [12]. Los principales polisacaridos del café verde son el manano o
galactomanano (polimero de manosa y galactosa) que constituye el 50% de los
polisacéaridos del grano, el arabinogalactano (polimero de galactosa y arabinosa) un 30%,
la celulosa (polimero de la glucosa) un 15%, y las sustancias pécticas un 5% de su
composicion. Los granos de café maduros y “sanos” contienen mas sacarosa que los

inmaduros y defectuosos. La principal diferencia en la composicion de carbohidratos
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entre especies de café, es el mayor contenido de sacarosa en Arabica (6% a 9%) y en
Robusta (3% a 7%) como se muestra en la Tabla 3.

Tabla. 3. Contenido de sacarosa en granos de café verde y después del tueste
[13].

Tipos de tueste

Especie de Café verde Ligero Medio Oscuro osl\gltjj)r/o
café [%m/m] (base [vom/m] [%m/m]  [%m/m] - ooh
seca) (base (base (base (E)ase
seca) seca) seca)
seca)
C. Ardbica 8.46 0.25 0.07 --- ---
C. Robusta 7.13 0.24 0.07 --- ---

Entre 15% y 20% de los polisacaridos contenidos en los granos de café verde o crudo
se degradan en el tostado; la sacarosa sufre reacciones de Maillard y caramelizacién al
calentarse por encima de su punto de fusion de 130°C, se descompone completamente,
se carameliza, y asi, se producen pigmentos que dan color caramelo y sabor amargo a
la bebida, y también &cido férmico, acético, glicolico, lactico y compuestos aroméaticos
como furanos. Mas del 99% de los azucares reductores reaccionan con los aminoacidos
en la conocida reaccion de Maillard o glicacién, de esta manera, se forman las
melanoidinas que dan el pigmento marrén a los granos de café y otorgan sabor y color a
la bebida. Ademéas, mediante estas reacciones se producen los pirroles, tiofenos,

oxazoles, tiazoles y pirazinas que dan aroma al café tostado [10].

1.6.3. Lipidos

Los lipidos o grasas son sustancias que dan proteccion a las células y energia de reserva
al organismo. Reaccionan de diferentes maneras, por ejemplo, con los alcoholes para
formar ésteres y agua; se oxidan en presencia de calor, oxigeno y luz, rompiendo los

enlaces insaturados, formando radicales libres para producir aldehidos, cetonas y

21



alcoholes que generan olores rancios desagradables; entre otras reacciones de

hidrogenacion, hidrdlisis y saponificacion.

La oxidacion de los lipidos en el café es controlada almacenando los granos en
condiciones frescas y secas, sin luz directa, y en el caso de café tostado y molido, se
controla la exposicion al oxigeno. La especie C. Arabica contiene menos acidos grasos
libres que la C. Robusta, y en los granos almacenados hay mas acidos grasos libres que
en los granos frescos. Los triglicéridos contienen principalmente acidos linoleico y
palmitico, y conforman el 75% de los lipidos del café. La materia insaponificable
constituye cerca del 20 - 25% de los lipidos del café y en los diterpenos predomina el
acido palmitico. Los esteroles conforman el 2.2% de los lipidos del café de ambas
especies, y contienen principalmente [B-sitosterol, estigmasterol, campesterol, &-5-

avenasterol. El colesterol constituye entre 0.11- 0.044 % del peso seco del grano de café.

La mayor parte de los lipidos contenidos en el grano de café no se degradan durante el
tostado, aunque algunos acidos grasos se incrementan, los lipidos insaponificables
disminuyen, algunos lipidos se oxidan y se degradan para formar aldehidos y otros

compuestos volatiles [12].

1.6.4. Proteinas

Se componen de aminoacidos unidos por medio de enlaces peptidicos y cumplen
diferentes funciones celulares de los seres vivos: estructura, regulacién, defensa,
contraccion, transporte y catdlisis. El contenido total de proteinas es similar entre las
especies de café y estan conformadas por 50% de albuminas que son solubles en agua
y 50% de globulinas insolubles. El contenido total de aminoacidos libres es mayor en
granos maduros que en inmaduros y en C. Robusta que en C. Arabica, aunque algunos
aminoacidos estan en menor cantidad en el grano de café maduro que inmaduro. En
granos de café almacenados a altas temperaturas se presenta mayor contenido de
aminoacidos libres. Las enzimas que contienen los granos de café pueden catalizar la
degradacion de carbohidratos, lipidos, proteinas y acidos clorogénicos del mismo grano,

estas enzimas pueden ser lipasas, proteasas, amilasas, catalasas y peroxidasas.
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La degradacion y disminucion del contenido de proteinas en el grano de café tostado
dependen del grado de tostado. Los aminoacidos reaccionan y generan compuestos del
aroma del café tostado, asi, en la reaccion de Strecker se transforman en aldehidos, COz2
y amoniaco, y en la reaccion de Maillard reaccionan con los azlcares reductores
(carbohidratos) y producen las melanoidinas y diversos compuestos volatiles
nitrogenados y azufrados. Ademas, una pequefia porcion de aminoacidos también puede
ser degradados por hidrolisis. Aquellos aminoacidos que aparecen o incrementan
durante el proceso de tostado son simplemente mas estables, por ejemplo, alanina, acido
glutdmico, glicina, leucina, fenilalanina y valina. Por el contrario, aquellos que
disminuyen, incluso bajo condiciones relativamente suaves de tostado son térmicamente

sensibles como, por ejemplo, arginina, cisteina, serina y treonina [12].

1.6.5. Alcaloides

El café contiene varios alcaloides que contribuyen al sabor amargo del café como son la
cafeina, la trigonelina y otros en menor concentracion como paraxantina, teobromina y
teofilina. EI C. Robusta contiene mas cafeina (2,1%) que C. Arabica (1,3%). Por su parte,
la trigonelina se encuentra en mayor cantidad en C. Arabica (0,6% a 1,3%) que en C.
Robusta (0,3% a 0,9%). Los contenidos de paraxantina, teobromina y teofilina varian de

3 a 344 mg/kg de café verde y son mayores en C. Robusta que en C. Arabica [13].

La cafeina (Figura 5) es un alcaloide cristalino del grupo de las xantinas, generalmente
se encuentra en las hojas de plantas de café, té, hojas de guarana, mate, etc. Es una
sustancia que por su consumo es tan frecuente como el alcohol o la nicotina y ha sido la
Unica sustancia psicoactiva adictiva que ha logrado familiarizarse con las diferentes
culturas en el mundo, su consumo es principalmente a través de una bebida de café
caliente; su consumo no esta regulado, es accesible y se ha reportado que en América
mas del 85% de las personas consumen a diario cantidades significantes de cafeina en
forma de bebida caliente. La cafeina es considerada como un estimulante del sistema

nervioso central y analéptico, es decir, una sustancia restauradora y energizante, se ha
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estimado que la dosis letal para un adulto de 200 libras (90 kg) es de 10 a 15 gramos, lo

gue equivale a 65 tazas de café muy cargado [1].

QO cH
HBC\ N/
N
PP
o) 'Tl N

CHs

Fig. 5. Cafeina {punto de fusién de 236 °C).

A pesar de que durante el tostado de café se alcanzan temperaturas mayores a 200 °C
no se tienen pérdidas considerables de cafeina ya que es estable y su solubilidad en
agua aumenta con la temperatura. La cafeina es una base débil que puede formar una
serie de complejos con otros compuestos del café, por ejemplo, acidos clorogénicos o
aromaticos polinucleares [10,12].

Ademas de los alcaloides de purina, se han reportado que existen otras bases presentes
en el café, algunas estables a temperaturas de tostado (amoniaco, betaina [N, N, N-
trimetilglicina] y colina), y otras que se descomponen dando lugar a componentes

volatiles de importancia sensorial (trigonelina, serotonin amidas).
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Fig. 6. Trigonelina (izg.) y serotonin amidas (der.).
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Entre el 50-85% de la trigonelina (Figura 6) se transforma en piridinas, pirroles, acido
nicotinico y otros compuestos nitrogenados durante el proceso de tostado. Los radicales
libres de la fragmentacion térmica primaria pueden reaccionar con otros compuestos del
café (Figura 7) como los carbohidratos, en lugar de reaccionar con otros productos de la
fragmentacion de la trigonelina. De esta manera se explica que no se encuentren en
cantidades abundantes compuestos biciclicos, ya que su formacion implicaria la
interaccion de dos radicales libres antes de reaccionar con otros componentes del café
[12, 10].

2 ¢o 2 co
x":q' "‘-N
CHy

Piridinas (46 %)
P —a Pirroles (3 %)
] N
N Compuestos biciclicos (29 %)

Otros (22 %)

NH; OH

Fig. 7. Fragmentacién térmica primaria de trigonelina y los productos formados
(radicales libres) [12].

1.6.6. Pigmentos

Estos compuestos resultan de una combinacion de la caramelizacion de sacarosa y
reacciones de condensacion entre los componentes amino y azucares reducidos. Los
precursores reactivos en la reaccion de pardeamiento del café pueden estar presentes
como aminoacidos libres y azlcares, o combinados como proteinas y polisacéaridos,

siempre que los grupos funcionales todavia estén disponibles para reaccionar. Los
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pigmentos resultantes pueden entonces permanecer asociados a los componentes de
alto peso molecular, dando lugar a una gama muy compleja de compuestos coloridos.
Los pigmentos pueden unirse covalentemente a otros polimeros o pueden estar unidos
a través de interacciones mas débiles (por ejemplo, puentes de hidrogeno) a proteinas y
polisacaridos que se mantienen sustancialmente sin cambios en el proceso de tostado
[12].

1.6.7. Materia mineral

Las cenizas del café se determinan mediante la calcinacion del grano seco y molido,
contienen los minerales y diversos elementos quimicos. El contenido de cenizas es
mayor en C. Robusta que en C. Arabica, y mayor en granos obtenidos por el método
seco que del método humedo. Los contenidos de ceniza en las cerezas de café tienen
un promedio de 4.13 % y en el café tostado un promedio de 4.36 %. El contenido de
potasio en las cerezas de café tiene un promedio de 1.85 % y en el tostado es en
promedio de 1.99 %. El potasio representa alrededor del 40 % al 45 % del peso de las
cenizas del café pergamino, el azufre del 7.9 %, el magnesio 3.9 %, el fésforo del 3.4 %
y el calcio del 2.1 %; estos cinco elementos conforman el 63 % del peso de las cenizas
del café. El contenido de azufre del grano de café disminuye durante el tostado por la

formacion de compuestos volatiles azufrados [12].

1.7. Acidez del café

La cantidad de acidos de la bebida de café depende de varios factores. La especie C.
Ardbica tiene mas contenido de acidos que la C. Robusta; el método himedo promueve
mas contenido de &cidos, el café viejo y reposado tiene acidez menos balanceada en la
bebida; el grado de tueste (Figura 8) y la acidez percibida en una taza de café preparado
ha sido reconocida como un atributo importante de calidad, las infusiones preparadas
con un tueste ligero-medio del grano de café (15% a 16% de pérdida de peso) deben
tener una acidez notable, mientras que un café preparado con tueste mas oscuro
mostrara poca acidez para percibir mas el sabor amargo. Las moléculas no disociadas

de los acidos pueden tener efectos de sabor a través del aroma en virtud de su volatilidad
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e incluso algunos aniones pueden tener efectos de sabor sobre el paladar. Por lo tanto,
los cambios en el pH conducen a cambios en el caracter acido y el sabor, se ha reportado
como se indica en la Tabla 4 que varios 4cidos presentes en el café tienen sabores

caracteristicos [12].

Tabla. 4. Sabores de algunos de los acidos del café [12,13].

Clorogénico Amargo, astringente
Quinico Amargo y acido
Citrico Acido intenso como limén
Levulinico Dulce, caramelado, acido
Mélico Manzana verde
Formico Acido fuerte, acre
Fosforico Acido refrescante
2-metil-valerico Cocoa, chocolate
Lactico Agridulce
Fumarico Muy &cido, no picante
Piravico Caramelado, agrio, quemado
Succinico Amargo, salado
Tartarico Acido fuerte a uvas negras

Los principales &cidos en el café tostado son: clorogénicos, carboxilicos alifaticos y
aromaticos, entre otros, como el acido fosférico [12]. Estos acidos provienen del grano
de café almendra y otros se producen en el tostado a partir de carbohidratos como la
sacarosa: acidos citrico, malico y fosférico (Figura 8); y compuestos aromaticos como
trigonelina y lipidos contenidos en el café almendra. Entre los acidos volatiles del café
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tostado se encuentran el propanoico, butanoico, pentanoico, heptanoico y otros acidos

grasos [10].
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% Pérdida en peso durante el proceso de tostado del café

8- Acido citrico —+—Acido mélico Acido lactico
—seAcido pirtivico —e—Acido acético

Fig. 8. Variacion de acidos del café con la pérdida de peso en el tostado.

(Porcentaje en base seca) [13, 14].

1.7.1. Acidos clorogénicos

Los &cidos clorogénicos (CGA) se encuentran en las paredes de las células, esterificados
a los polisacaridos; se biosintetizan a partir de la fenilalanina y son precursores de la
lignina. Corresponden a acidos fendlicos hidroxicinamicos esterificados no volatiles
(Figura 9), principalmente los &cidos quinico, cindmico, sinapico, cumaricos, ferulico,
cafeico, el clorogénico o cafeoilquinico (CQA) que es el mas abundante en el café y los
dicafeoilquinicos (di-CQA).
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R1 R2 R3 Ra Acido ‘
H H H H Acido cinamico

OH H H H acido o-hidroxicinamico
H H OH H acido p-hidroxicinamico
H OH OH H Acido cafeico

H OCH3 OH H Acido ferulico

H OH OCH3 H Acido isoferulico

H OCHS3 OH OCH3 Acido sinapico

Fig. 9. Estructura de los radicales acilados asociados con acidos clorogénicos

En los granos de café se han hallado mas de 40 acidos clorogénicos, en especial ésteres

del acido quinico como CQA, di-CQA. Los contenidos de acidos clorogénicos son

mayores en la especie Robusta que en la Arabica. Los granos de café inmaduros

contienen generalmente mas di-CQA que los maduros, y los granos sanos mayor
cantidad de acidos clorogénicos. Los CQA (Figura 10) constituyen el 95% de los acidos

clorogénicos del grano de café verde Arabica. El promedio del contenido de acidos

clorogénicos del café maduro Arabica varia entre 5.24 % a 7.61 % y difiere de Robusta,
gue varia entre 7.45 %y 10.59 % [13].
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Fig. 10. Estructura del &cido-5- cafeoil-quinico (CQA).

Durante el tostado, los &cidos clorogénicos se isomerizan, disminuye la cantidad de CQA
mientras incrementan los isomeros 4-CQA y 3-CQA, otra parte de los acidos clorogénicos
se unen a las melanoidinas en la reaccibn de Maillard, se hidrolizan y forman
guinolactonas que se transforman en fenoles de bajo peso molecular, por ejemplo,
catecol, guayacol, pirogalol. El &cido quinico es uno de los productos formados a partir
de CQA en el tostado, los andlisis de café tostado indican que los productos principales
de este &cido son catecol, quinol, pirogalol y 1,2,4-trihidroxibenzeno; del acido cafeico
los productos principales son, 4-metilcatecol, 4-etilcatecol y 4-vinilcatecol y; del acido
cindmico son productos similares s6lo se remplazan los benzaldehidos por
cinamaldehidos. El contenido de acidos clorogénicos en una taza de café depende de la
especie del grano, su madurez, procesamiento y grado de tostado; todas estas
caracteristicas son de gran importancia para preservar la calidad y buen sabor de una
taza de café. [12,10].
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1.7.2. Acidos carboxilicos alifaticos y aromaticos

Después de los acidos clorogénicos, los acidos mas abundantes del café verde son los
carboxilicos alifaticos, se han reportado cerca de 36 de estos &cidos (volatiles y no
volatiles) en el grano de café tostado, como son: levulinico, citrico, acético, malico,
oxalico, tartarico, entre otros. Como los valores de pKa de los acidos monocarboxilicos
estan en el intervalo de 3.8 - 4.7, pueden estar presentes en infusiones de café, con
valores de pH deseables entre 4.9 - 5.2, parcialmente en forma de moléculas no
disociadas (acidos libres), y parcialmente como aniones. También se han reportado
acidos fendlicos en el grano de café tostado como el acido monocarboxilico furanoico, y

el &cido 2-furoico.

El acido nicotinico se encuentra en muy poca cantidad en el café verde, sin embargo,
hay un incremento importante durante el proceso de tostado por la progresiva
desmetilacion de trigonelina (Figura 11). La mayoria de los productos generados son
compuestos volétiles derivados de piridina y que contienen anillos pirrol, indicando la
formacion de intermediarios reactivos y su recombinacién. La formacion de acido
nicotinico depende mas de la temperatura de tostado que de la duracion del

calentamiento [12].

P CO, p CO_H

- ] — - % + Otros productos
N N
eH,

Trigonelina Acido nicotinico

Fig.11. Desmetilacion de trigonelina para formar acido nicotinico [12].
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Como ya se ha mencionado anteriormente, la formacion de diversos acidos alifaticos y
los cambios composicionales dependen en gran medida del grado de tostado. La gran
mayoria de estos cambios conducen a la formacion de compuestos de alto peso
molecular, a menudo de composicion incierta, algunos de los cuales son solubles y otros
insolubles en agua caliente. Durante la destruccion de la sacarosa en el tueste y la
caramelizacion se han reportado la formacién de acidos férmico, acético, lactico,
glicolico, levulinico, oxalico, maldnico y succinico. La degradacién térmica de
carbohidratos y ésteres, ademas de reacciones de hidrdlisis de aminoacidos, pirdlisis de
polisacaridos y lipidos, reacciones de oxidacion de aldehidos y cetonas también

contribuyen a la formacion de acidos mono y di -carboxilicos, ceto e hidroxi -acidos [12].

1.8. Aromadel café

Los olores estan compuestos de varias sustancias volatiles, muchas de las cuales son
formadas a partir de compuestos no volatiles que al descomponerse reaccionan durante
el proceso de tostado formando mezclas complejas. En el aroma del café se encuentran
cerca de 850 compuestos volatiles, principalmente furanos, piridinas, aminas, pirazinas,
cetonas, pirroles, fenoles, hidrocarburos, acidos, aldehidos, ésteres, alcoholes y los
tiofenos, tiazoles y oxazoles que no se encuentran en el grano verde, son cerca de 244
compuestos nitrogenados y 75 azufrados (Figura 12) que se han logrado identificar
utilizando diferentes métodos instrumentales como cromatografia de gases/liquidos,
RMN e IR entre otras [16,17].
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Fig. 12. Estructura de algunos compuestos ciclicos volatiles presentes en el café
tostado [12].

Durante el proceso de tostado, los compuestos aromaticos son formados (Tabla 5) por
pirdlisis de los componentes solubles en agua, como azucares, aminoacidos y
trigonelina. Ademas, las aldosas pueden condensar con el grupo amino de los amino
acidos para formar glicosilaminas (reaccién de Maillard), siguiendo los compuestos de
reordenamiento de Amadori (isomerizacion de N-glicosidos), estos pueden degradarse a
hidroximetilfurfural y a C-metil reductonas por deshidratacion. Estas reacciones se
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interrelacionan de una manera compleja para formar compuestos volatiles con aroma
como piruvaldehido y 2,3-butanodiona. Las cetosas participan en estas reacciones de

manera similar a las aldosas por via de las cetocilaminas.

Tabla 5. Concentraciones aproximadas (mg/kg) de algunos compuestos volatiles

del café tostado (la lista completa incluye 185 compuestos) [12].

Concentracion

Compuesto [mg/kg]
5-HMF 20
2-acetilfurano 20
2,3-dimetil-5-etilpirazina 10
4-hidroxi-2,5-dimetil-2H-furan-3-ona 40
2-acido furancarboxilico 60
4-pirona 30
Metilpirazina 60
Piridina 40
Acido heptanoico 70
Acido butanoico 60
Acido formico 1000
Acido acético 3000
Acido propanoico 100
5-metilfurfural 100
Furfural 100
Alcohol furfurilico 500

La degradacion de Strecker (Figura 13) involucra la reaccién de aminoacidos con un alfa
dicarbonilo, el resultado es la descarboxilacién y transaminacién del aldehido. La
aminocetona formada puede reaccionar para formar una pirazina u oxazol. Los aldehidos
de Strecker pueden hacer reacciones de condensacion alddlica para formar otros

compuestos volatiles mientras el proceso de tostado contintda [12].
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Fig. 13. Degradacion de Strecker y formacion de pirazinas y oxazoles [12].

La degradacion durante el tostado de &cidos fendlicos como p-cumérico, ferdlico,
sinapico y cafeico forma fenol y polifenoles (Figura 14 y Tabla 6). Los derivados de
acidos como ésteres o glucésidos no se degradan. El grado y la temperatura de tostado
influye en la produccion de fenoles y su concentracién aumenta a medida que aumenta

el grado de tostado [12].
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Fig. 14. Degradacion de acidos quinico y caféico y formacién de fenoles [12].

Tabla 6. Concentracion de fenoles en el aroma del café [mg/kg] [12].

Compuesto Arabica [mg/kg] Robusta [mg/kg]
Fenol 13 17
Guayacol 2.7 8.4
4-vinilguaiacol 9.5 19.5
Vainillina 5.2 5
Catecol 80 120
4-metilcatecol 16 13
Quinol 40 30
4-etilcatecol 37 80
4-vinilcatecol 25 25
Pirogalol 45 35
1,2, 4-trihidroxibenzeno 20 13
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La autooxidacion de lipidos resulta en la formacion de aldehidos volatiles y otros
compuestos, como 2,3-butanodiona, hidroxiacetona y glioxal. Estos componentes
volatiles pueden involucrarse en reacciones de Maillard para la formacién de pirazinas o
de Strecker para formar aldehidos. El escualeno es un terpeno que puede ser degradado
durante el tostado, es oxidado para formar furanos, por lo tanto, los furanos no solo son

derivados de azucares, sino también de terpenos.

La degradacion de azucares de elevado peso molecular y monosacéaridos producen
principalmente derivados de furano, en el grano de café verde se han detectado bajas
concentraciones y en el proceso de tostado aumenta. Durante la pirélisis de la glucosa,
las reacciones predominantes son la enolizacion, deshidratacion, y la pérdida de agua,

la progresiva deshidratacion resulta en la formacién de 5-hidroximetilfurfural.

Los aminoacidos azufrados (cistina, cisteina y metionina) se degradan solos e
interactian con azucares reductores e intermediarios de la reaccion de Maillard,
resultando en la formacion de una gran variedad de compuestos azufrados volatiles. La
cisteina forma tiofenos y tiazoles, siendo el H2S (acido sulfhidrico) uno de los productos
de la pirdlisis. Los tiazoles se forman por descarboxilacion de la amina y cierre del anillo
para formar tiazolidinas, seguido de la oxidacion para formar aciltiazoles [12].

Los aromas tienen diferentes intensidades odoriferas y asi mismo, una sustancia puede
presentar varios olores dependiendo de su contenido en el café. En los granos de café
tostados se pueden encontrar compuestos quimicos con diversas clases de aromas:
caramelo, almendras, citricos, frutales, y también desagradables de tipo agrio, a tierra,

ahumados y fétidos, entre otros (Tabla 7)[13].

37



Tabla 7. Nomero de compuestos volatiles de los granos de café almendray

tostado con algunas notas aromaticas reportadas [12,13].

Clase de

Compuesto

Numeros de compuestos identificados
Grano de
café tostado
[13]

Grano de
café verde
[13]

Grano de
café tostado

Nota aromatica en
café tostado [13]

Furanos 21 139 84 Caramelo, frutal
Pirazinas 23 95 70 Choc;ol:,:\te,
alquitran
Cetonas 25 85 62 METAE,
caramel
Pirroles 3 79 66 Dulce, graso, nuez
Fenoles 22 74 39 Quemado, madera
Hidrocarburos 41 61 67 Tabaco, Manteca
p Dulce, rancio
Acidos e
anhidridos 27 55 3 h?rbal, vinagre,
picante
Aldehidos 34 37 25 Vinoso, miel, frutal
Esteres 34 33 29 Frutal, dulce, grasa
Alcoholes 38 33 18 Floral, frutal,
herbal
Tiofenos 0 29 27 Fétido, cebolla
Tiazoles 0 26 27 Tierra, nueces
Oxazoles 0 25 28 ATBIENE,
almendra
Otros Tostado, carne
compuestos 5 24 40 asada, café
azufrados tostado envejecido
Piridinas 10 23 11 Caramelo, amargo
Desagradable,
Otros pescado,
compuestos 10 22 14 .
. amoniaco,
nitrogenados
penetrante
Lactonas 7 8 9 Coco, nuez, graso
Piranos 0 2 3 Dulce, eucalipto
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1.9. Biomasay residuos lignocelulésicos

La biomasa representa un abundante recurso renovable como fuente de carbono para la
produccion de bioenergia y biomateriales (Figura 15). Es el almacenamiento de energia
y la manera en que se puede acceder via enzimatica o por conversion termoquimica lo
que distingue a la biomasa de otras fuentes de energia renovables. Avances en genética,
biotecnologia, quimica de procesos e ingenieria estan conduciendo a un nuevo concepto
de manufactura para convertir la biomasa renovable en combustibles y productos con
valor agregado, generalmente denominado como biorrefinerias. La integracion de
cultivos agroenergéticos y tecnologias de fabricacion de biorrefinerias ofrece el potencial
para el desarrollo de bioenergia sostenible y fabricacién de biomateriales [21,22,23].

W

Blorreﬂnerfa FDQ\—- iI:‘!

i / Biocombustlbles
B|omasa/- --::"IIIIII Bioenergia

Ceniza ﬂ

Blomaterlales

Reciclaje

Fig.15. Integracion completa del ciclo de recursos para tecnologias sostenibles
[21, 24].

Fibras lignoceluldsicas es el nombre cientifico que se le da a las fibras naturales, todas
contienen celulosa, hemicelulosa y lignina, estos constituyentes estan unidos
principalmente por puentes de hidrogeno. Las fibras lignocelulosicas son hidrofilicas

debido a que abundan grupos hidroxilo que pueden absorber agua. La constitucion
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guimica de estas fibras depende de su localizacion geografica donde haya crecido la
planta [30].

La biomasa lignoceluldsica es un recurso renovable de gran abundancia en forma de
materiales de origen vegetal (café, pasto, madera, etc.). La captacion de energia solar
mediante fotosintesis es un proceso que permite el almacenamiento de energia en los
polimeros que forman la pared celular, que son: celulosa, hemicelulosa y lignina (Figura

16), esta relacion varia dependiendo del tipo de fuente material [25].

Produccicn:
Producclbn: 35-50%
15-30% Palimera de
Celulesa; ™ B-(1,4)-glucano
Grado de
polimerizacion;
300 - 15,000

Praduccion:
25-30%

Palimera ramificado
de cadena corta
de azucares

Grado de
polimerizacian:
Siriapll 70-200

:

Conffe]

Polimero
urnarll —- derivado de
alcoholes

‘Hemicelulosa

Fig.16. Principales biopolimeros presentes en la lignocelulosa [21,24].

La lignocelulosa es el componente principal de la pared celular de las plantas, en forma
de fibra (Figura 17). Se puede acceder a la energia almacenada en estos polimeros de
varias maneras, desde la quema hasta la conversién por procesos mas complejos. El
alto contenido de energia y la alta demanda de combustibles de origen fosil para los
transportes generan un atractivo uso como fuente de biocombustibles y produccion de

biomateriales [24,25].
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Fig.17. Estructura de la lignocelulosa. La celulosa, hemicelulosa y lignina forman
estructuras llamadas microfibrillas que se organizan en macrofibrillas para dar

estructura a la pared celular vegetal [24,25].

Esta biomasa es la mas abundante sobre la superficie terrestre, y es de las fuentes de
carbono mas abundantes (Tabla 8) con un gran potencial en dar solucion a problemas
ambientales y energéticos, debido a que contiene una gran cantidad de azUcares
fermentables. Anualmente se estima que se producen cerca de 200,000 millones de

toneladas en el mundo [24].

Las fibras que contienen mas celulosa poseen mayores propiedades mecanicas y
térmicas, mientras que, con mayor cantidad de hemicelulosa se puede promover la
degradacion de fibras a bajas temperaturas y absorber mas agua; la lignina ademas de

unirse a la celulosa y hemicelulosa proporciona soporte estructural (Figura 17) [30].
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Tabla 8. Composicién quimica de diferentes materiales lignoceluldsicos [10, 30,

31].
Material lignoceluldsico Celulosa % Hemicelulosa % Lignina %
Grano de café gastado 59-62.94 5.0-10.0 19.8-26.5
Madera 40-55 24-40 18-25
Cascara de nuez 25-30 25-30 30-40
Olote de maiz 45 35 15
Deshecho de pasto 25-40 35-40 18-30
Papel 85-99 0 0-15
Paja de trigo 30 50 15
Hojas 15-20 80-15 0
Algodén 80-95 0 0
Paja de cebada 40-44 28-30 20-22
Bagazo 50 20 30
Paja de arroz 34 25 23
Palma de zucar 43.88 7.24 33.24
Bambu 73.83 12.49 10.15
Linaza 60-81 14-20.6 2.2-5
Canamo 70-92 15-22 3-5.0
Yute 51-84 12.0-20 5-13.0
Piiia 66.2 19.5 4.2
Fibra de coco 32-43 0.15-0.25 40-45

1.9.1. Celulosa

Es el homopolimero mas abundante del mundo y el componente mas importante de las
paredes celulares de las células vegetales. Se trata de un biopolimero lineal insoluble en
agua gue requiere de acidos muy concentrados para hidrolizarse en D-glucosa. Tiene un
alto peso molecular, de aproximadamente 500,000 Da; una longitud de cadena de entre
100 y 14000 unidades. Su unidad estructural basica estd compuesta por moléculas de
D-glucosa unidas por un enlace glucosidico B-1,4 (Figura 18) [24]. El patron de repeticion
presenta una unidad estereoquimica de la celulosa, un dimero de glucosa conocido como

celobiosa, o (B-1,4 D-glucosil D-glucosa). Las unidades se unen formando agregados
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llamados microfibrillas, que contienen zonas de celulosa amorfa, facilmente atacables
por enzimas. La presencia de grupos hidroxilo hace que la celulosa sea hidrofilica,
ademas los puentes de hidrégeno formados por estos grupos hidroxilo proporcionan a la
celulosa su cristalinidad y la mayoria de sus propiedades fisicas. Los puentes de
hidrogeno de muchas moléculas de celulosa entre unas y otras resultan en la formacion

de microfibras que pueden interactuar para formar fibras [24,30].

Fig.18. Estructura quimica de la celulosa (polimero cristalino de glucosa con

enlaces beta-1,4).

1.9.2. Hemicelulosa

La hemicelulosa es un polimero complejo de heteropolisacaridos formado por pentosas
(D-xilosa y L-arabinosa) y hexosas (D-glucosa, D-manosa y D-galactosa) que forman
cadenas ramificadas; y acidos (4-O-metilglucorénico, D-galacturénico y D-glucorénico).
Los azucares estan unidos por enlaces (-1,4, y ocasionalmente por enlaces (3-1,3

(Figura 19). Su funcién principal es proporcionar una union entre la celulosa y la lignina.

En su estado natural existe en una forma amorfa que puede dividirse en dos categorias:
poliurénidos y celulosanas o hemicelulosas. Los poliurénidos son hemicelulosas que
contienen grandes cantidades de acido hexuronico y algunos grupos metoxil, acetil y
carboxilicos libres. Las celulosanas son polimeros formados por azucares tales como
hexosas: manano, galactano y glucosano; y pentosas: xilano y arabano. Estos
heteroxilanos se unen entre si y con las moléculas de lignina, forman una red en la que
se insertan las microfibrillas de celulosa. Las hemicelulosas estan involucradas en la

elongacion y modificacion de la pared celular. Forma fuertes interacciones con las fibrillas
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de celulosa mediante puentes de hidrégeno, es soluble en agua e higroscopica debido a
Su estructura abierta que contiene grupos hidroxilo y acetilo, esta caracteristica también
le permite absorber agua, tiene baja temperatura de degradacion debido a que es amorfa

con bajo grado de polimerizacion [24, 30].

S aiact -\/,‘\: ( Ayioss

Ghlucose

Fig. 19. Representacion estructural de la hemicelulosa.

1.9.3. Lignina

La lignina es un biopolimero fendlico sumamente complejo que no puede ser degradado
con facilidad de forma natural; es el segundo polimero en abundancia después de la
celulosa y constituye cerca del 15 % de la biomasa terrestre. Es un heteropolimero
tridimensional y ramificado, se compone de tres componentes fendlicos principales

(Figura 20): alcohol p-cumarilico (H), alcohol coniferilico (G) y alcohol sinapilico (S).

44



/l’/ = =
@ - ~ -

O O O
OH OH OH

p-Coumaryl alcohol Coniferyl alcohol  Sinapyl alcohol

CRNCEN CRe

@@

@
J@

L|gn1n

@
@@ o

Fig. 20. Estructura de los alcoholes polifenélicos que constituyen la lignina
[24,25].

Tiene un alto peso molecular (alrededor de 100 kDa) y es amorfa en la naturaleza. La
red de lignina esta concentrada en las capas exteriores de las fibras, y proporciona
soporte estructural y rigidez para mantener juntas las fibras de polisacéaridos.
Adicionalmente, es altamente resistente a la degradacién quimica y bioldgica, y evita que
las moléculas de agua entren a las microfibrillas de celulosa, inhibiendo la accién

enzimatica [24].

La lignina contiene grupos hidroxilo, carbonilo y acetilo, es hidréfobica. La presencia de
estos grupos polares hace que la lignina presente puentes de hidrégeno intra e
intermoleculares, haciendo a la lignina practicamente insoluble en cualquier disolvente
(Figura 21)[30].
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Se han reportado cerca de treinta compuestos diferentes obtenidos por la reaccion de
licuefaccion de un modelo de lignina aplicando catalisis acida y una gran dependencia
del tiempo de reaccion y el tipo de catalizador &cido en la formacion de los intermediarios
de reaccién, ademas, de encontrar especies dominantes que no se observan sin el

catalizador acido [28].
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Fig. 21. Representacion estructural de lignina [31].
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1.10. Importancia del grano gastado de café como residuo lignocelulésico

En el proceso de la transformacién de las cerezas de café hasta llegar a la bebida
caliente, se generan dos tipos de desechos principalmente; el primero es la pelicula
plateada y el segundo es el grano de café gastado que se obtiene después de preparar
la bebida. En las cafeterias de la Ciudad de México y aquellas en gran parte del pais, el

grano de café gastado es enviado a la basura o usado como abono para jardines [19].

México es caracterizado por ser uno de los principales productores de café a nivel
mundial. La generacién de residuos del sector cafetalero es inevitable, en su mayoria los
subproductos derivados del grano de café son considerados residuos agroindustriales
con repercusiones ambientales, por lo que el aprovechamiento de los subproductos con
distintas aplicaciones promete un desarrollo sustentable a la economia circular y
desarrollo econémico del pais productor. EI aumento en la demanda por procesos
sustentables con el medio ambiente exige la disminucion y/o eliminacion de desechos
agroindustriales, por lo que, se han estudiado y llevado a cabo una serie de alternativas
dentro del marco de la quimica verde que permita el aprovechamiento de los residuos de

la industria cafetalera [11].

De acuerdo con la NOM-161-SEMARNAT-2011 [18], tanto los agroplasticos como los
residuos organicos son considerados residuos de manejo especial sujetos a planes de
manejo. En México se produce al afio una gran cantidad de desechos organicos como
los de café, maiz, trigo, etc., que pueden aprovecharse para obtener biocombustibles y
biomateriales dependiendo de su composicién quimica [9, 19].

Con el fin de establecer un modelo de generacién de residuos agricolas de café, se
establecié una media de acuerdo a los coeficientes de diversas fuentes de informacion
(Tabla 9) [9].
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Tabla 9. Generacion de residuos calculado con la media de coeficientes de los

principales cultivos en México. Informacién tomada de SIAP, con datos del afio

2021 [9].
Coeficiente
Cultivo Produccion Rango de Media de Total Residuos
2021 9 : coeficientes Nacional 2021
coeficientes
(ton) ** [ton] [ton] *
Cezzeazfaé de | 947002 0.23-0.64 0.349 330535.108
Frijol 1,288,806 0.45-2.5 1.38 1778552.28
Trigo 3,283,613 0.42-1.325 0.9691 3182149.36

* Para el célculo de generacién de residuos se utilizé la media del coeficiente del
rango.
** SIAP con datos del afio 2021.

En muchos casos los procesos de biodegradacion de los residuos de café requieren de
tiempos largos con una gran demanda bioquimica de oxigeno (DBO), ademas, en
algunos casos deben ser liberados directamente al ambiente, lo que representa un alto
riesgo para la flora y fauna del ecosistema. Dependiendo del método empleado para la
obtencidn del grano de café sera el tipo de residuo liberado, si el procesado es realizado
por el método en seco los principales residuos generados son la piel plateada, la pulpa,
el mucilago y cascarilla, juntos en una misma fraccion llamada céscara de café o
cascarilla de café (Figura 22). Mientras que el procesado en humedo permite la
recuperacion de la piel plateada y la pulpa en una sola fraccion, el mucilago y azlcares

solubles en una segunda fraccién, y la cascarilla en una tercera fraccion [11].
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Fig. 22. Cascarilla (izquierda) y pulpa de café (derecha) [11].

Como muchos otros residuos agroindustriales, los residuos del grano de café gastado
contienen grandes cantidades de fibra compuesta por celulosa y hemicelulosa. Dentro
de los componentes extractivos podemos mencionar la cafeina, las proteinas y
compuestos fendlicos, los cuales permanecen en cantidades significativas. Ademas, se
debe de tomar en cuenta la presencia de los agentes llamados antinutricionales, como
la cafeina, los taninos y el riesgo potencial de estos residuos materiales al ser
compuestos toxicos para muchos microorganismos, reduciendo drasticamente su
biodegradabilidad.

En México, muy pocas industrias controlan los residuos generados de la produccion del
café y, por lo tanto, sigue siendo un problema de contaminacién vigente. Actualmente
varios estudios son llevados a cabo para el aprovechamiento de estos materiales. Sin
embargo, aun parece muy lejano el proceso integral, en el que las industrias aprovechen

de manera sustentable todos los recursos utilizados dentro de las mismas [11].

Del grano de café gastado se pueden obtener: compuestos de degradacion, biodiesel,
pellets, H2, etanol, ademas funge como materia prima en el cultivo de hongos y como

adsorbente de colorantes en aguas residuales [19].
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1.11. Reacciones de hidrdlisis de materiales lignoceluldsicos

La hidrdlisis en medio acido generalmente es facil de realizar utilizando acidos minerales
como el HCI 0 H2SO4 a temperaturas entre 120 y 200 °C. Cuando se somete la materia
lignoceluldsica a estos tratamientos de hidrdlisis se forman una gama de compuestos
mediante las vias de degradacion descritas en la Figura 23. Cuando la hemicelulosa es
degradada se forman compuestos como xilosa, manosa, acido acético, galactosa y
glucosa. La celulosa es hidrolizada a glucosa. A mayor temperatura y presion la xilosa
se puede degradar a furfural. De manera similar el 5-hidroximetilfurfural (HMF) es
formado a partir de la degradacion de las hexosas (manosa, glucosa y galactosa). El
acido acético es formado cuando el HMF y el furfural se descomponen. El acido levulinico
se forma por degradacion de HMF. Los compuestos fendlicos se forman a partir de la

degradacion de la lignina y también de la degradacion de los carbohidratos [32].

La hidrdlisis de la biomasa lignoceluldsica es una etapa fundamental para la produccién
de azlcares. Se han reportado pretratamientos experimentales en plantas semi-
continuas utilizando acido sulfarico concentrado como catalizador, para medir la
dependencia del tiempo con la concentracion de azucares formados como glucosa,
xilosa, manosa, furfurales y acidos acético, formico y levulinico. Ademas, se ha reportado
gue el aumento de la temperatura tiene un efecto positivo en la formacion de furfurales y
acidos organicos, principalmete 5-hidroximetilfurfural (HMF) y acido levulinico,
independientemente del tipo de biomasa. Los compuestos obtenidos a partir de la
hidrolisis dependen en gran medida de la materia prima o biomasa, las condiciones de

operacion como el tiempo de reaccion y la temperatura [29].

La degradacion por hidrélisis de las largas cadenas de los polisacéaridos, especificamente
de celulosa y hemicelulosa, en sus componentes de cinco y seis carbonos depende en
gran medida de un tratamiento en medio acido, el proceso del acido concentrado para
producir azucares de la biomasa lignocelulésica se basa en el rompimiento de los
puentes de hidrogeno entre las cadenas de celulosa y hemicelulosa para obtener
azucares solubles. A diferencia de la hemicelulosa, la celulosa tiene mas estabilidad
debido a su alto grado de polimerizacion, su estructura cristalina y la presencia de

puentes de hidrégeno, esto previene el inicio de la hidrdlisis de celulosa en condiciones
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suaves de temperatura y catalizador [25, 29]. Bajo condiciones acidas la celulosa se
puede hidrolizar en glucosa y posteriormente transformarse en HMF. Durante el
pretratamiento con catdlisis 4cida, bajas cantidades de lignina se eliminan en forma de
fragmentos solubles, mientras que una mayor parte permanece en fragmentos insolubles
[29].

Hemicelulosa Celulosa Lignina
CHCOO0H
Acido acético ()
m i
CHO CHO CHO CHO
H——0H HO—}—H  H—{—OH H——0OH
HO—1—H  HO H HO H HO——H
H——0CH H OH HO——H He——tf—0H  Compuestos fendlicos
CHOH H OH H——OH H—t—0H
CHOH CHLOH CHOH
Xilosa (1) Manosa (2)  Galactosa (4) Glucosa (5)

/ N\
Q/\ HUHEEU/ \ E—E—‘?Hz CH;—COOH

HCOOH
Furfural Acido i5) Hidroximetilfurfural Acido (9)
Farmico Levulinico

Fig. 23. Reacciones que ocurren durante la hidrélisis de materiales
lignoceluldsicos. Los derivados de furano y compuestos fendlicos pueden
reaccionar posteriormente para formar polimeros [32].
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1.12. Reaccion de licuefaccién del grano de café gastado

La biomasa lignocelulésica es quimicamente heterogénea, dificil de degradar, por lo que
se han propuesto varios enfoques basados en la despolimerizacion. La
despolimerizacion es una etapa que procede a través de la gasificacién (mayor a 700°C),
pirolisis (400-500 °C) e hidrdlisis (menor a 200 °C), o formas hibridas de estas. La
licuefaccion pertenece a las tecnologias de despolimerizacion, donde parcialmente se
fractura y desoxigena la materia lignoceluldsica. El proceso de licuefaccién es un hibrido
entre la pirdlisis y la hidrdlisis, ya que ocurre a temperaturas intermedias entre ambos
con el disolvente, utilizando un catalizador acido se puede reducir el umbral de
temperaturas para despolimerizar la celulosa, hemicelulosa y lignina, ya que se hidrolizan
a valores de pH acidos bajo condiciones de reaccion suaves. La desoxigenacion consiste
en una combinacion de reacciones de deshidratacion, descarboxilacion 'y
descarbonilacion. Muchas veces ocurren reacciones de recondensacion vy
repolimerizacion formando residuos soélidos, por lo que, la concentracion del disolvente
empleado, la temperatura y el catalizador pueden ser fundamentales para entender la

licuefaccion del grano gastado de café partiendo de biomasa lignoceluldsica [39].

Recientemente, se han hecho muchos intentos para licuefactar diversos residuos
lignocelulésicos utilizando diferentes disolventes como formaldehido, alcoholes (fenol,
bisfenol A, alcohol bencilico), y oxi-éteres con catalisis 4cida a temperaturas moderadas
y sin catalizador a temperaturas mas altas para producir biopolimeros y resinas. Se ha
demostrado que las propiedades del material lignocelulésico cambian bajo condiciones
experimentales, como por ejemplo, el tipo de catalizador acido o la ausencia del
catalizador, sin embargo, hay pocos resultados acerca de la obtencion de nuevos
materiales a partir de disolventes de bajo impacto ambiental como son los acidos
carboxilicos (benzoico, oxalico, acético, lactico) u otros compuestos con reactividad
similar como tioéteres o tioésteres, de esta manera se han reemplazando disolventes
como fenol o formaldehido que en la mayoria de investigaciones relacionadas han sido

utilizados generando problemas ambientales graves [25, 28].

Se han reportado varios estudios de la licuefaccion de materiales lignoceluldsicos en

principio con el objetivo de generar combustibles liquidos [22,24,25,27,31]. Sobre la
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modificacion aplicando quimica verde a la biomasa lignocelulésica se han reportado
acilaciones sin disolvente con acidos carboxilicos de cadena larga, acetilaciones en
condiciones de reaccion leves, esterificaciones con mezclas anhidrido acético/acido
octanoico, acido citrico y carbonatos ciclicos, lauroacilaciones en liquidos i6nicos y
acetilaciones en sistemas sin disolventes, mezclas liquidas con polioles y carbonatos

ciclicos como el carbonato de etileno sin uso de solventes, entre otras [24,25,27].

Ono y Sudo [46] patentaron un método de licuefaccibn para tratar materiales
lignoceluldsicos con fenol y acido sulfarico para ser usados como materias primas de
adhesivos; Shiraishi utilizé alcoholes polihidricos como polietilenglicol (PEG) y glicerina
como reactivos de licuefaccién en presencia de un catalizador &cido a 150 °C, durante
su tratamiento el material lignoceluldsico fue solubilizado utilizando un solvente orgénico.
Esta técnica fue llamada licuefaccion y ha sido estudiada desde inicios de los afios
noventa en Japon. Se han preparado resinas de poliuretano a partir de los materiales
derivados de la licuefaccién, las cuales pueden ser utilizadas como plastico
biodegradable. Yamada y Ono [33] demostraron que la licuefaccion de madera en
presencia de etilenglicol (EG) como disolvente y &acido sulfurico como catalizador
disminuye el contenido de residuo de celulosa en glucoésidos de EG como funcién del
tiempo de la reaccion. Durante mas de dos horas la cantidad de &cido levulinico aumenté
debido a la degradacion de glucésidos de EG en una gran variedad de levulinatos
(ésteres) que por hidrélisis en medio acido son una fuente de acido levulinico. Esto
debido a un desplazamiento en el equilibrio de la reaccion de la Figura 24, al prolongar
el tiempo de reaccion, el agua en la mezcla de reaccién aumenta debido a las reacciones
de deshidratacién de la materia lignocelulésica y de acuerdo al principio de Le Chatelier,
el equilibrio se desplaza hacia la hidrolisis del éster o poliéster (derivado de levulinato),
una mayor cantidad de agua actuando como una base provocara una mayor cantidad de
acido levulinico y alcoholes que pueden servir como reactivo para otras reacciones de

esterificacion.
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Figura 24. Reaccién de hidrdlisis de un derivado de levulinato (éster) catalizada
en medio acido formando &cido levulinico, la reaccion inversa representa la
esterificacion de Fisher del acido levulinico.

La hidrdlisis de la celulosa (Figura 25) procede por el siguiente mecanismo, primero la
celulosa se degrada en glucosa, entonces, la glucosa se descompone en 5-
hidroximetilfurfural (HMF), la hidrdlisis en medio acido de HMF produce acido levulinico
y acido férmico que generalmente se volatiliza por su bajo punto de ebullicion. Se ha
reportado que los derivados de HMF pueden polimerizarse para producir polimeros de
condensacion cuando el tiempo de reaccion de licuefaccion es prolongado. Cuando
existe poca cantidad de grupos hidroxilo en los reactivos de licuefaccion, la
polimerizacién es acelerada para dar una gran cantidad de residuos de condensacion.
Los granos de café gastado contienen naturalmente biopolimeros que analogamente

pueden ser transformados durante la licuefaccién en nuevos polimeros [25, 33 ,34].

Se ha demostrado que en condiciones de reaccion no catalizada la lignina y celulosa
sufren homdlisis (ruptura homolitica de enlaces) y reaccionan inespecificamente con el
disolvente dando como resultado productos con pesos moleculares dispersos, en
comparacién con la catélisis 4cida donde la lignina tiene un comportamiento distinto
produciendo compuestos con estructuras quimicas especificas. Varios investigadores
han aportado estudios acerca de la reaccion de lignina con acido sulfurico concentrado
y se han identificado muchos productos de descomposicion y condensacion, ademas se
ha reportado andlisis FT-IR de los residuos insolubles de la licuefaccion de madera
donde la licuefaccién de lignina es mas rapida que la de celulosa y puede producir una

mayor cantidad de compuestos insolubles bajo condiciones de licuefaccion especificas.

54



Debido a las dificultades de separacion y caracterizacion de los productos de la reaccion,

muchos productos aun no han sido identificados [25, 27, 28, 34].
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Fig. 25. Mecanismo de degradacion de la celulosa y reacciones de condensacién

durante la licuefaccion en presencia de alcohol polihidrico [34].
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1.13. Caracterizacién de productos de lareaccion de licuefaccion del grano de
café gastado

1.13.1. Angulo de contacto

Los métodos de medicion de angulo de contacto se utilizan ampliamente para evaluar la
mojabilidad de las superficies lignoceluldsicas y con ello dar lugar a materiales con
diferentes aplicaciones. La mojabilidad afecta, el recubrimiento, la absorcion, adhesion y
propiedades de friccibn. Ha habido una buUsqueda continua por parte de los
investigadores para cuantificar el trabajo termodindmico de adhesion entre superficies
lignocelulésicas y varios liquidos de control para cuantificar componentes tales como las
fuerzas de dispersion de London y de van der Waals, enlaces de hidrogeno e
interacciones entre acidos y bases. Sin embargo, debido en parte a la naturaleza aspera,
porosa e hinchable de los materiales lignocelulésicos en agua, se han encontrado ajustes

deficientes entre varias teorias y datos de angulos de contacto observados [35,36,39].

La mojabilidad se puede definir generalmente como la tendencia de un liquido
seleccionado a extenderse y hacer un contacto intimo con una superficie de interés. La
forma mas comun de evaluar la mojabilidad consiste en medir el &ngulo de contacto entre
una gota de liquido y la superficie. Los esfuerzos para cuantificar las caracteristicas de
mojabilidad de los materiales lignoceluldsicos enfrenta varios retos, en particular, la
compleja morfologia porosa y fibrilar de las superficies lignocelulésicas plantea
obstaculos para la cuantificaciébn precisa de los angulos de contacto en dichas
superficies, ademas, tienden a hacer que las mediciones sean complicadas de explicar
tedricamente y conduzca a una comprension deficiente del modelo empleado, por lo
tanto, se ha propuesto el término "angulo de contacto aparente". Superar estos desafios

ha llevado a utilizar una variedad de métodos experimentales y enfoques interpretativos.

Los cientificos que han intentado aplicar los conceptos de mojabilidad a superficies
reales generalmente han seguido uno u otro de dos caminos: por un lado, una gran
cantidad de estudios se han centrado en cuestiones relacionadas con la fisico-quimica,

tratando de dar cuenta el grado de interaccion entre una muestra liquida y un sélido. Por
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otro lado, un grupo mas pequefio, se ha centrado en temas relacionados con efectos
morfoldgicos, especialmente los efectos de la rugosidad y la porosidad en los angulos de
contacto. Las dos pistas conceptuales mencionadas anteriormente pueden generar
incertidumbre sobre si los angulos de contacto que se miden en una superficie

lignocelulésica modificada pueden considerarse propiedades ideales o de equilibrio.

La hidrofilicidad e hidrofobicidad son términos usados para describir la relativa afinidad
de las moléculas de agua a extenderse sobre la superficie de cualquier sustrato. La
afinidad de las moléculas de agua con la superficie se debe a una fuerza de interaccion
desequilibrada cuando el perfil de la gota entra en contacto con el material. Un andlisis
a esta interaccién es mediante el &ngulo de contacto y su valor esta asociado con la
energia superficial de los materiales. Es generalmente aceptado que el valor de ©< 90°
representa una superficie con afinidad al liquido y el angulo de contacto es llamado
hidrofilico. El valor de © >90° representa la caracteristica de no mojabilidad o menos

afinidad al liquido, estas superficies son hidrofébicas (Figura 26) [35, 36, 39].

0>90 0<90

Mojabilidad insignificante Buena mojabilidad
(HIDROFILICO)

D
"

(HIDROFOBICO) 90

Fig. 26. El efecto del angulo de contacto en el analisis de hidrofobicidad e
hidrofilicidad [39].

En 1805 Thomas Young propuso que el angulo de contacto de un liquido puro sobre una

superficie soélida lisa, no reactiva, homogénea, insoluble, no porosa, inerte (superficie
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ideal) estaria relacionado con un equilibrio entre tres fuerzas vectoriales para las tres
lineas de fase de contacto (Figura 27). La ecuacion se puede expresar de la siguiente

forma:

Vs — VsL
VLG

cosfO =

Donde 6 representa el angulo de contacto, ys;, Ys., Yic Fepresentan la tension interfacial
sélido vapor, sélido-liquido y liquido-vapor, respectivamente. En superficies reales, el
angulo de contacto puede variar de un punto a otro por la diferencia de tensién interfacial
[35,36,37].

%otG
\

Fig. 27. Angulo de contacto formado por un liquido extendido sobre una
superficie [35, 37].

Uno de los métodos méas empleados debido a su simplicidad para analizar &ngulos de
contacto es la medicion directa del angulo tangente en el punto interfacial de equilibrio
trifasico utilizando el método de caida sésil (sujeta al sustrato), para la evaluacion de

superficies lignoceluldsicas.

La mojabilidad se determiné por medicion del angulo de contacto mediante la
visualizacion del perfil de caida, una imagen de la gota adherida se capturé en una foto
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y se trazaron los contornos, después se midio el angulo de contacto, esta metodologia

fue propuesta por Leja y Poling en 1960 (Figura 28) [37].

Video camera Sample lllumination

Computer and display

=

Fig. 28. Representacién grafica de la técnica de caida sésil [ 37].

Cuando se evallan superficies heterogéneas o rugosas como las de los materiales de
licuefaccion del grano gastado de café, se requieren réplicas de mediciones para detectar
estadisticamente diferencias significativas entre las muestras tratadas. Un obstaculo en
la certidumbre de dejar caer la gota sobre la superficie es que no hay manera de estar
seguro si el angulo de contacto representa un angulo de avance o de retroceso, o tal vez
se acerca a un angulo de equilibrio. Estos resultados dependen mucho de la manera en
gue se coloca y deja caer la gota sobre la superficie, en estas pruebas la caida de gota
se hizo minuciosamente en cada experimento con ayuda de una micropipeta volumétrica

con volumenes aproximados de 80 microlitros [36,37].
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1.13.2. Pruebas mecanicas

Uno de los experimentos mecanicos mas enriquecedores para cualquier material es la
determinacién de su curva de resistencia al esfuerzo-deformacién (Figura 29). Esto se
hace generalmente midiendo la fuerza desarrollada a medida que la muestra se deforma
a una rapidez constante. Estos analisis de resistencia a la deformacion / compresion
usan el principio del esfuerzo, aplicando una fuerza sobre un area superficial, siendo
estas pruebas pardmetros de gran importancia para la construccion de materiales
[40,41,42].

La curva generalizada de resistencia al esfuerzo-deformacién para plasticos se muestra

a continuacion.

et Elongacion a la ruptura -

Lz Elongacion |

_t

Esfuerzo

Esfuerzo

Esfuerzo de final
rendimiento

Deformacion —-

Fig. 29. Curva generalizada de resistencia al esfuerzo-deformacion para plasticos
[41].
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Esta curva nos permite definir cantidades utiles incluido el médulo de rigidez o también
llamado modulo de Young (pendiente de la curva), la tension limite, el esfuerzo y
elongacion a la ruptura. Muchas de las propiedades de materiales poliméricos estan
relacionados con sus curvas de esfuerzo-deformacion (Figura 30). Ademés de las
mediciones de esfuerzo, también se puede realizar pruebas de corte, flexion, compresion
y torsion. Para materiales en forma de pelicula, a menudo se utilizan pruebas de flexion.
Estos pueden incluir (para materiales més rigidos) la medicion del médulo de flexion o
(para materiales menos rigidos) pruebas de resistencia a la flexion [41,43].

A | B C

Fig. 30. Curva de resistencia al esfuerzo-deformacion para varios tipos de
materiales poliméricos. A, material suave y débil; B, material duro y quebradizo;
C, material suave y resistente; D, material duro y fuerte; E, material duro y
resistente [41].
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Se han realizado varias investigaciones para medir la resistencia al esfuerzo de
compresion en materiales lignoceluldésicos y con estos resultados comprender la
morfologia y naturaleza quimica de sus propiedades microscopicas a partir de

parametros mecéanicos (Tabla 10) [27,40,42,43].

Tabla 10. Rasgos caracteristicos de curvas esfuerzo-deformacion en relacion con

materiales poliméricos [41].

. Modul . . .
Descripcion del Gl Rendimiento . Elongacion a la
. Esfuerzo final
polimero de esfuerzo ruptura
Suave, débil Bajo Bajo Bajo Moderado
Suave, resistente Bajo Bajo Moderado Alto
Duro, quebradizo Alto Ninguno Moderado Bajo
Duro, fuerte Alto Alto Alto Moderado
Duro, resistente Alto Alto Alto Alto

Amaliyah Rohsari [40] report6 la medicidon de resistencia al esfuerzo y compresion de
ladrillos fabricados a partir de arcilla y tallos de maiz como biomasa lignocelulésica para
examinar propiedades fisicas del material: densidad, porosidad, conductividad eléctrica,
ademas, realizaron analisis de microscopia electronica de barrido y difraccién de rayos
X para relacionarlos con el grado de compresion y esfuerzo, para dar soporte a sus
analisis de propiedades fisicas y mecéanicas. Hernandez Meléndez [27] y colaboradores
reportaron que para polimeros hechos a partir de injerto de carbonato de etileno en fases
vapor y liquido con residuos de aserrin y turba como materiales lignocelulésicos, los
materiales sufren modificaciones bajo diferentes condiciones de proceso; al afiadir un
agente reticulante como MDI aumentaron las propiedades de capacidad de retencion de
agua y resistencia a la compresion. Las mediciones de resistencia a la compresion fueron
realizadas por el andlisis de esfuerzo a la deformacion, observando una relacion entre la
resistencia a la compresién y el contenido de agua como una funcién del rendimiento de
polimerizacién por injerto. Oyedeji O. [43] reportd diversas metodologias de reduccion

del tamafo de particula de la biomasa lignocelulésica para facilitar su degradacion y
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generar nuevas tecnologias en la produccion de particulas de biomasa lignoceluldsica
de mayor valor para la producciéon de combustibles y energia. La biomasa lignoceluldsica
al estar constituida por lignina y celulosa le proporcionaran rigidez y resistencia
mecanica. Las biomasas lefilosas suelen ser mas rigidas y fuertes que las pajas
agricolas, por lo que el esfuerzo de flexion serd variable para diferentes biomasas
lignoceluldsicas, esto es debido a las diferentes propiedades mecanicas de la biomasa
a lo largo de sus ejes principales con respecto a la direccion de la fibra. El eje longitudinal
es paralelo a la direccion de la fibra y posee relativamente mayor resistencia y rigidez
gue otros ejes, toda esta evidencia implica que es relativamente facil fragmentar
particulas paralelas a la direccion durante la reduccién del tamafio, por lo tanto, la falla
de particulas (fractura y fragmentacién) ocurre cuando las particulas de biomasa
lignocelulésica estan sujetas a un esfuerzo localizado que excede su resistencia [43].

1.13.3. Espectroscopia Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

El protocolo de andlisis sensorial de la Specialty Coffee Association (SCA) es la
metodologia que se utiliza para clasificar al café, sin embargo, debido a que el analisis
sensorial es sensible al catador, psicologia cognitiva y fisiologia, entre otros parametros,
recientemente se han estudiado enfoques instrumentales para complementar dichos
analisis. La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) de los
residuos del grano de café gastado es una herramienta Gtil para analizar longitudes de
onda para varios grupos funcionales detectados en la superficie, que pueden ser
detectados por su modo vibracional.

Wang, N., & Lim, L. [44] determinaron mediante FTIR la influencia de la temperatura y
tiempo de tostado en el grano de café con la composicioén, indicando que en cada etapa
se generan compuestos diferentes (IR-activos). De esta manera determind que la
composicién del café que utilizd para el andlisis tenia una mayor absorbancia IR de
aldehidos, cetonas, &cidos alifaticos, acidos aromaticos y bandas carbonilos de la

cafeina en el espectro FTIR.
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Muchos estudios han demostrado el potencial de los métodos espectroscépicos en el
analisis de alimentos con infrarrojo cercano (NIR) y medio (FTIR) entre los métodos mas
utilizados. El empleo de tales técnicas para el andlisis del café ha sido ampliamente
reportado. Las aplicaciones incluyen discriminacidn entre especies y variedades de café,
adulteracion de café tostado y molido e identificacion de granos de café de baja calidad
(defectuosos) [45].

2. Metodologia

2.1. Caracterizacion del grano de café gastado utilizando el método Van Soest-
Wine

El procedimiento empleado para el andlisis del grano gastado de café (Figura 31) esta
basado en un método gravimétrico utilizando dos soluciones de detergentes para disolver
los componentes solubles del material y separar las fibras vegetales (celulosa,
hemicelulosa y lignina) por filtracion.

Bagazo Residuo Sélida Residua Sdlide N Residuo Sélido
(CS,CHE,LM) —> (CHCLM} _' {C,L,M) ic,M)
Extraccidn con Extraccién con Oxidacidn Incineracion ) Minerales
Detargente Neutro Detergente Acido can kMno4 a 550 °C (M)
Camponentes Hemicelulosa Lignina Celulosa
Solubles {C5) [HC} i ()

Fig. 31. Diagrama de flujo del método Van Soest-Wine modificado para un material
lignoceluldsico [24].
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Reactivos

1. Biomasa: se utiliz6 para la caracterizacion grano de café gastado proveniente
de un comercio ubicado en Copilco. Se sec6 en horno de conveccion forzada
a 60 + 2 °C, para obtener la materia prima en base seca y se utilizaron 250 mg
para la caracterizacion con detergente, este procedimiento se realizd por
duplicado.

2. Solucion detergente neutro (NDF): solucion acuosa al 3% (m/v) de lauril sulfato
de sodio, solucion al 2 % (m/v) de etilendiaminotetraacetato de sodio, solucion
al 0.5 % (m/v) fosfato disddico, solucion al 0.7 % (m/v) de borato de sodio
decahidratado y solucién al 1 % (v/v) de etilcelulosa.

3. Solucion detergente acido (ADF): solucién acuosa al 2 % (m/v) de bromuro de
cetiltrimetilamonio y 3 % (v/v) de acido sulfurico concentrado.

4. Solucién saturada de KMnOg al 5% (m/v).

Procedimiento.

1. Colocar 0.25 + 0.03 g la muestra de grano de café gastado y previamente
sometido a molienda y separacion (tamizado) hasta llegar a un tamafio de
particula <1 mm en un matraz de bolay 25 mL de solucién NDF o ADF, llevar a
reflujo en bafio de aceite a una temperatura del sistema de 100°C por 1 hora. Este
procedimiento se realizé por duplicado.

2. Filtrar a vacio con ayuda de un matraz Bluchner la solucién caliente en el crisol de
vidrio poroso previamente secado en horno de conveccion forzada a 110 + 3 °C,
lavar con abundante agua destilada hasta observar la ausencia de espuma, secar
en estufa por 2 horas a 110 + 3°C, equilibrar la muestra en un desecador a
temperatura ambiente, pesar y registrar el peso.

3. Afadir una solucion saturada de KMnOas y dejar reaccionar a temperatura
ambiente durante 90 minutos con agitacion constante. Repetir el lavado las veces

gue sean necesarias para mantener un color purpura en la solucién.
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4. Lavar con solucién de etanol y acido oxalico, filtrando a vacio entre cada lavado
hasta observar la desaparicion del color café en los filtrados.
5. Calcinar el grano de café molido gastado en un crisol a 550 + 10 °C con ayuda de

la mufla. Dejar enfriar en desecador y registrar el peso de la muestra calcinada.

2.2. Reaccion de licuefaccion del grano de café gastado

Reactivos y material

Se utilizé un matraz de bola de 50 mL, condensador de reflujo, parrilla eléctrica, bafio de
aceite vegetal. En la realizacion experimental de la reaccion de licuefaccion del grano
gastado de café se ocuparon los siguientes reactivos: acido benzoico (Grado Reactivo
99.5 % Farmacia Paris), acido oxdlico (Grado Reactivo 99 % Sigma Aldrich), acido
acético (Reactivo ACS 99.7 % Sigma Aldrich), acido lactico (Reactivo USP 88 %
Drogueria Cosmopolita), H2SO4 (Grado ACS 98 % Meyer), biomasa del grano gastado
de café en base seca. La biomasa lignoceluldsica provenia de un comercio localizado
cerca del metro Copilco, a la cual se le dio el tratamiento de secado hasta llevar la
muestra a un peso constante y a una temperatura de 60 + 2 °C, se mantiene en un

desecador hasta su andlisis para utilizarlo en % peso base seca.

Procedimiento experimental de la reaccion de licuefaccién del grano de café

gastado

Se pesaron 4.6 g + 0.05 g de biomasa en base seca y se colocaron en un matraz de bola
de 50 mL, se mezclaron con proporciones variables de acidos organicos (Tabla 11) y
H2S04 concentrado como catalizador de acuerdo al disefio experimental de dos variables
(g de acido orgéanico y g de catalizador). Con base en observaciones experimentales
previas [25] se designd un punto central del disefio experimental 32, es decir, un disefio
experimental de tres niveles con dos variables (Tabla 12), dando un total de 9
experimentos que se realizaron en el laboratorio de ingenieria agroindustrial, ademas del
apoyo en la literatura bibliografica para definir las variables y las condiciones

experimentales.
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Tabla 11. Propiedades fisico-quimicas de los acidos organicos empleados en la

reaccion de licuefaccion.

Punto de Masa
Reactivo  ebullicion /*fusién pka molecular
e | ~ [g/mol]
*Acido
benzoico 122.3 4.20 122.12 ©)LOH
o
Acido /
acético 118 4.76 60.05 H CIZ C\
H O—H
O
*Acido pkai= 1.25 OH
oxalico Lo pkaz= 4.26 SOlE HO)H(
O
O
Acido HyC
lactico 122 3.86 90.08 \()J\OH
OH

*Acidos en estado sélido a temperatura ambiente, por lo tanto, se manejo la

temperatura del punto de fusién como minima temperatura de reaccién en la

licuefaccion.
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Tabla 12. Disefio experimental (32) para la reaccion de licuefacciéon del grano de

café gastado (biomasa lignocelulésica).

Gr?:::éde Acido organico [g]
gastado ) ) ) ) **Relacion
No. (base seca) Acido Acido Acido Acido . <
Experimento [g] benzoico acético oxalico lactico IR (615 Ol
E 4.6 14.375 | 14.375 | 14.375 | 14.375 1.2 0.32
2 4.6 14.375 | 14.375 | 14.375 | 14.375 0.6 0.32
2 4.6 14.375 | 14.375 | 14.375 | 14.375 1.8 0.32
4 4.6 958 | 958 | 958 | 958 | 1.2 0.48
2 4.6 9.58 9.58 9.58 9.58 0.6 0.48
6 4.6 958 | 958 | 958 | 958 | 1.8 0.48
U 4.6 28.75 28.75 | 28.75 | 28.75 1.2 0.16
2 4.6 28.75 28.75 | 28.75 | 28.75 0.6 0.16
g 4.6 28.75 28.75 | 28.75 | 28.75 1.8 0.16

*Es el experimento central del disefio experimental el cual se basé principalmente del

disefio experimental reportado por Tejeda-Ricardez et al., (2003) [25].

** La cantidad de acido sulfarico es una de las variables independientes durante cada
corrida experimental, con el objetivo de aumentar o disminuir en un 50% su peso durante
la reaccién de licuefaccién; la otra variable independiente es la relacion [g biomasa / g
acido organico].

La mezcla de reaccion se calentd a reflujo utilizando un bafio de aceite vegetal a la
temperatura de ebullicion de cada acido organico utilizado durante cada reaccion, al
observar un reflujo en el matraz de reaccion, se afiade entonces gota a gota la cantidad
variable de catalizador H2SO4 concentrado de acuerdo a la Tabla 12, la reaccion continda

con agitacion constante durante dos horas (Figura 32).
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Fig. 32. Equipo experimental para la reacciéon de licuefaccién del grano de café
gastado (izq.) y comienzo del reflujo en el matraz de reaccion (der.).

Después de alcanzar el tiempo de reaccion el producto se deposita en contenedores
metalicos, de ser necesario, el material resultante se lleva a la temperatura de fusién
para formar una placa sélida que sera analizada posteriormente mediante pruebas

mecanicas de esfuerzo (Figura 33).
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Fig. 33. A, B, C y D materiales obtenidos a partir de la licuefaccion del grano de
café gastado. A, placas obtenidas de la reaccion de licuefaccion utilizando acido
benzoico; B, placas obtenidas de la reaccion de licuefaccion utilizando acido
oxélico; C, placas y productos liquidos obtenidos de la reaccion de licuefaccién
utilizando acido acético; D, materiales resinosos y liquidos obtenidos a partir de la
reaccion de licuefaccion utilizando acido lactico.
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2.3. Medicién del angulo de contacto y criterio de pruebas de solubilidad

Materiales y procedimiento

Una vez que se generaron los materiales a partir de la reaccion de licuefaccion se
clasificaron de acuerdo a las propiedades de su superficie, mediante la medicion del

angulo de contacto utilizando agua destilada como liquido de control.

Una placa hecha con el material de interés (Figura 34) se utiliza como superficie solida
para depositar la gota de agua con ayuda de una micropipeta (80 microlitros),
posteriormente, se captura una foto de la gota sobre el material con un dispositivo con
camara de alta resolucion y se mide el &ngulo de contacto que se forma a partir de las

lineas limite que separan las interfaces sélido-liquido, solido-vapor y liquido-vapor.

Fig. 34. Gota depositada sobre la superficie de los materiales obtenidos a partir
de lareaccién de licuefacciéon del grano de café gastado. A, material derivado de
acido benzoico como disolvente en lareaccién de licuefaccion; B, material
derivado de acido oxalico como disolvente en la reaccién de licuefaccion; C,
material derivado del acido acético como disolvente en lareaccion de
licuefaccion.
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Ademas de la medicién del angulo de contacto, se realizaron pruebas de solubilidad en
agua poniendo una pequefia muestra de los diferentes materiales de la reaccion de

licuefaccion en tubos de ensaye con un volumen de agua de aproximadamente 1 mL
(Figura 35).

Fig. 35. A, B, C, imagenes de varias muestras en agua de los materiales de la
reaccion de licuefaccion del grano de café gastado. A, materiales derivados del
acido benzoico como disolvente en lareaccion de licuefaccion; B, materiales
derivados del acido oxalico como disolvente en lareaccion de licuefaccion; C,
materiales derivados del acido acético como disolvente en la reaccidon de
licuefaccién.
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2.4. Caracterizacion de materiales de licuefaccion por pruebas mecanicas

Materiales y procedimiento

Prensa Industrias Osyma con manometro (capacidad de mediciéon de 0-300 psi).
Placas solidas producidas a partir de la reaccion de licuefaccion utilizando acidos

organicos como disolventes.

Se generaron placas de los materiales fundiendo previamente en un molde metalico los
solidos obtenidos de la reaccion de licuefaccion. Los materiales solidos se pueden
clasificar de acuerdo a su resistencia a la compresién provocada por el piston de una
prensa OSYMA (Figura 36) bajo condiciones de temperatura ambiente. Los materiales
son sometidos a la fuerza de ruptura y se mide la presion (fuerza por unidad de area) a
la cual se fractura la placa del material de interés, mediante la lectura del manémetro se
realizaron mediciones de resistencia a la compresion para las placas solidas mediante la

prueba de tension-deformacion [41].

Se registré la fuerza de compresion mediante el desplazamiento de la aguja del

manometro y se registraron los datos.

Fig. 36. Prensa 'y manOmetro utilizados para la medicion de resistencia al
esfuerzo para las placas s6lidas generadas a partir de la licuefaccion del grano
de café gastado.
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2.5. Caracterizacion de materiales de licuefaccion mediante FTIR.

Se seleccionaron dos muestras control (grano de café nuevo y grano de café gastado) y
diez muestras de los materiales obtenidos a partir de la reaccién de licuefaccion con
concentraciones variables de catalizador (H2SOa4) y de relacion [g de biomasa / g de
disolvente]. Se depositd una pequefia cantidad de muestra dentro de un vial de plastico
y se analizé mediante la técnica espectroscopica de FTIR, estos analisis fueron
proporcionados por el Laboratorio de Espectroscopia en la USAII del edificio H Mario

Molina.

Junto con el analisis de componentes principales, se estudié el efecto de las condiciones
de reaccion y de los distintos tipos de disolvente empleados en las reacciones de
licuefaccion del grano de café gastado, observando los cambios més evidentes de las
sefiales. Ademas de comparar estas sefiales con las de referencia (grano de café

gastado y grano de café nuevo).

3. Discusion y analisis de resultados

Los &cidos carboxilicos benzoico, oxalico, acético y lactico fueron seleccionados como
reactivos y disolventes dentro del proceso de quimica verde para la modificacion del
grano de café gastado, un residuo lignoceluldsico obtenido del comercio de café ubicado
en Copilco. Los residuos de la agricultura son una materia prima atractiva para las
biorrefinerias en la produccion de nuevos materiales debido a que son una fuente
renovable y biodegradable, por lo tanto, la incorporacion de un reactivo de bajo impacto
ambiental durante la licuefaccion afiade un gran valor a los residuos del grano gastado
de cafe, transformandose en materiales termoplasticos o resinosos, reduciendo asi la

dependencia de materiales plasticos basados en petroleo.
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3.1. Caracterizacion del grano de café gastado utilizando el método Van Soest-
Wine

Se utilizd una modificacion del método Van Soest-Wine; el cual se basa en un
procedimiento de lavado con detergente neutro (NDF) y detergente acido (ADF). Este
método permite obtener un estimado de la proporcion principal de cada componente de

la fibra vegetal: celulosa, hemicelulosa y lignina (Tabla 13).

Tabla 13. Composicion del grano de café gastado por el método Van Soest-Wine
modificado.

Hemicelulosa Lignina Celulosa Materia mineral Materia soluble

(%m/m) (%m/m) (%m/m)

(%m/m) (%m/m)
1.2% 31.8% 19.5% 2.5% 45.0%

La aplicacion del detergente neutro NDF nos permite cuantificar el total de material que
constituyen las fibras al remover principalmente los compuestos solubles. En la
extraccién con detergente acido ADF los compuestos que se aislan son principalmente
celulosa y lignina, removiendo la hemicelulosa, que se calcula por la diferencia de peso
entre el lavado con ADF y NDF. El tratamiento de oxidacion con la solucion de KMnO4
solubiliza a la lignina para poder cuantificarla por la diferencia de peso. El residuo
remanente se peso y constituyd a la celulosa. Para determinar el contenido de minerales,
el material se calciné en mufla a 550 °C, degradando toda la materia organica en agua y
diéxido de carbono [24,26].

De acuerdo a la composicidon de la biomasa utilizada que es reportada en la Tabla 13, la
cantidad de lignina y otros componentes como pigmentos y compuestos solubles, se
encuentran en mayor abundancia en comparacion con la hemicelulosa y celulosa. Por lo
tanto, la reaccion de licuefaccion del grano de café gastado que contempla a las
reacciones de hidrélisis y deshidratacién de lignina para formar compuestos fendlicos
seran un parametro de importancia para la composicion y estado del material generado

durante la reaccion de licuefaccion, ya que se encuentran en una cantidad importante y

75



sus compuestos de degradacion son principalmente alcoholes, por lo que puede

favorecer la formacion de compuestos con caracteristicas especificas.

Para comparar la cantidad de compuestos solubles en un grano de café sin gastar, es
decir, sin haber sido procesado para su consumo como bebida, con un grano de café
gastado se realiz6 el lavado con detergente neutro (NDF) al grano de café sin gastar y
se determind un valor porcentual de 65.79%, en comparacion con la biomasa utilizada
(45 %) para la reaccion de licuefaccion, el grano de café nuevo contiene una mayor
cantidad de componentes solubles como pigmentos, compuestos polares aromaticos,
acidos, carbohidratos, proteinas, entre otros, todos ellos con caracteristicas de
solubilidad principalmente en disolventes como el agua y haciendo del café una bebida
organoléptica. Sin embargo, la cantidad de compuestos solubles sigue teniendo un alto
valor después de haber gastado el grano por lo que se podran generar reacciones entre
los solventes empleados y este tipo de compuestos solubles entre los que se encuentran
xantinas, fenoles, tiazoles, piridinas, furanos, acidos clorogénicos, s6lo por mencionar
algunos, por lo tanto, el grado de lavados con agua o cualquier otro disolvente que afecte
las propiedades del material lignocelulésico, ademas de disminuir la cantidad de
compuestos solubles tendra modificaciones en la composicion del material obtenido de

la reaccion de licuefaccion.

Como se comprobé anteriormente el grano de café gastado es un material lignocelulésico
constituido por celulosa (19.5 % m/m), hemicelulosa (1.2 % m/m) y lignina (31.8 % m/m),
estos materiales son fuente potencial de grupos reactivos como son: hidroxilos,

carbonilos, carboxilos, éster, carbono-carbono, éteres y acetales.
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3.2. Reaccidn de licuefaccion del grano gastado de café.

Tabla 14. Acidos orgéanicos empleados como disolventes en la reaccion de
licuefaccion y estado fisico de los materiales generados.

. Relacién camifesn . :
No. D|so[v¢nte [g biomasalg Qe Estado fisico dg! material
Experimento organico disolvente catalizador de !a reaccion de
empleado organico] empleado licuefaccion
[g H2SO4]
1 1.2 SOLIDO
2 ° 0.32 0.6 SOLIDO
3 .g 1.8 SOLIDO
4 N 1.2 SOLIDO
5 o 0.48 0.6 SOLIDO
6 S 1.8 SOLIDO
7 EE 1.2 SOLIDO
8 0.16 0.6 SOLIDO
9 1.8 SOLIDO
1 1.2 SOLIDO
2 0.32 0.6 SOLIDO
3 2 1.8 SOLIDO
4 c_;rs 1.2 SOLIDO
5 o 0.48 0.6 SOLIDO
6 3 18 POLVO
7 < 1.2 SOLIDO
8 0.16 0.6 SOLIDO
9 1.8 SOLIDO
1 1.2 SOLIDO
2 0.32 0.6 SOLIDO
3 S 1.8 SOLIDO
4 § 1.2 SOLIDO
5 © 0.48 0.6 SOLIDO
6 3 18 SOLIDO
7 < 1.2 FLUIDO
8 0.16 0.6 FLUIDO
9 1.8 FLUIDO
1 1.2 RESINA
2 0.32 0.6 RESINA
3 9 1.8 RESINA
4 § 1.2 RESINA
5 = 0.48 0.6 RESINA
6 g 1.8 RESINA
7 <L 1.2 FLUIDO
8 0.16 0.6 FLUIDO
9 1.8 FLUIDO




Las caracteristicas fisicas como el estado de agregacion del material generado a partir

de la reaccion de licuefaccion se reportan en la Tabla 14.

De la Tabla 14 y la Figura 33 (que se encuentra en la pagina 70) se puede observar la
relacion que guarda el estado fisico del material generado a partir de la reaccion de
licuefaccion manipulando variables como la cantidad de acido orgénico y de catalizador.
La temperatura de reaccion y la cantidad de biomasa permanecieron constantes para
cada corrida experimental, siendo la temperatura de reaccion igual a la temperatura de
ebullicién en el caso de los disolventes liquidos o de fusion en el caso de los acidos

(sélidos) cristalinos a temperatura ambiente.

Los acidos benzoico y oxalico son sodlidos cristalinos a temperatura ambiente,
mantuvieron un producto de licuefaccion sélido, ya que ambos contienen grupos
carboxilos, los cuales pueden sufrir reacciones de esterificacion en catélisis &cida para
formar ésteres y reacciones de condensacion simultaneamente (poliésteres) (Figuras 37
y 38) con los productos de degradacion del material lignocelulésico, por ejemplo,
derivados de HMF, glucésidos y levulinatos, e inclusive los productos de la esterificacion
de Fisher pueden sufrir reacciones de transesterificacion para formar compuestos de
mayor peso molecular con tiempos prolongados de reaccion y asi formar materiales
termoplasticos resistentes, con propiedades fisicas como insolubilidad en agua por la
presencia de compuestos aromaticos e hidrocarbonados con multiples aplicaciones,
sustituyendo materiales plasticos derivados de hidrocarburos. Los acidos carboxilicos
ademas de dar productos para la formacién de ésteres y alcoholes, también pueden sufrir
en menor medida procesos de descarboxilacion mediante calentamiento, generando
productos cetdnicos y alcoholes, que en medio &cido pueden sufrir reacciones de

esterificacion con los residuos de la licuefaccion.

El acido benzoico al tener una mayor masa molecular, al poseer un anillo aromatico y un
grupo carboxilo dara una mayor reactividad ante ciertos grupos como los polifenoles de
la lignina, generando una mayor insolubilidad (hidrofobicidad) y resistencia al material
termoplastico, al poseer la biomasa una mayor cantidad de lignina, seguido de celulosa,
las interacciones entre los compuestos de degradacion de la biomasa con acido benzoico

seran una fuente importante para la formacion de polimeros con elevado peso molecular
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y materiales de condensacion con largas cadenas carbonadas y aromaticas. La lignina
al estar constituida de polifenoles, estos junto con los compuestos de degradacion
derivados del acido benzoico, podran generar materiales de caracter hidrofébico, ya que
muchos productos de degradacion y de licuefaccién seran insolubles por sus largas

cadenas hidrocarbonadas y la abundancia de anillos aromaticos.
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Fig. 37. Mecanismo de reaccion con catalisis acida de la esterificacién de Fisher
del acido benzoico con alcohol p-cumarilico (producto de degradacién de la
lignina).

OH

Hy 0 0,,CHO (
@# g
0 0
0
Derivado de HMF " ©101\/O\I}O/UCHO
n

+H
{x J} ;
|-|o
mt}r
HO

Fig. 38. Mecanismo de reaccion de la condensacion con derivados de HMF para
formar polimeros de HMF con mayor peso molecular.
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El 4cido oxalico al igual que todos los acidos utilizados como disolventes en la reaccion
de licuefaccion es un acido débil. Se ha reportado [28, 38] su uso en reacciones de
licuefaccion de materiales lignocelulésicos como catalizador y utilizando fenol como
disolvente, obteniendo resinas con pequefas cantidades de fenol condensado y grandes
cantidades tanto de residuos de la degradacion como fenol que no reacciono y se ha
observado la formacién de resinas con propiedades moldeables debido a la cantidad de
residuos que no se lograron degradar por completo. Sin embargo, en este trabajo, en
todas las reacciones de licuefaccion utilizando acidos carboxilicos (acidos débiles) se
mantuvo la catélisis acida para promover reacciones de condensacion y degradacion de
la materia lignoceluldsica principalmente, promoviendo una mayor cantidad de
sustancias volatiles presentes y disminucion de residuos de la biomasa lignocelulésica
de elevado peso molecular sin reaccionar. A pesar de formar materiales sélidos a
temperatura ambiente, se observa una menor integridad y compactacion en el estado
sélido de los materiales, esto se puede explicar debido a que el disolvente posee dos
grupos carboxilos, sin embargo, ambos con distinto valor de pka, por lo que la activacion
del grupo carboxilo dependera en mayor medida de la cantidad de catalizador acido
afiadido y las reacciones de esterificacion y condensaciéon seran mas sensibles a
cambios de pH. Los materiales obtenidos con la relacion [g biomasa/ g acido oxalico] de
0.16 parecen tener la mejor composicion en su forma sélida y al ir aumentando la
cantidad de acido oxalico se va perdiendo integridad del material, por lo que, al aumentar
el nimero de grupos carboxilo y la acidez del medio de la reaccion de licuefaccion, la
polimerizacién por condensacion con los grupos de degradacion de la biomasa sera
menos estable, debido a una mayor formacién de compuestos solubles. Los productos
derivados de la licuefaccion con acido benzoico y acido oxalico mostraron propiedades
fisicas muy similares, por lo que, la reaccion de licuefaccibn se pudo comprobar al
observar un material completamente distinto a la biomasa inicial. Siendo de particular
interés la apariencia solida y la termoplasticidad del material al adoptar la forma del
recipiente o molde bajo temperaturas de fusion elevadas, sin perder la integridad del

material, ya que no necesita de un tratamiento posterior con agentes reticulantes.

A continuacion, se describe la reaccion de licuefaccion empleando acido acético y acido
lactico como disolventes de licuefaccion, ya que ambos disolventes en condiciones de
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temperatura ambiente se encuentran en estado liquido. Se observaron cambios notorios
en los productos de la reaccion de licuefaccion como el estado fisico, en comparacion
con los materiales de los dos primeros &cidos descritos, en ambos casos se generaron
productos fluidos con viscosidad apreciable. Estos productos fluidos se les puede dar un
tratamiento posterior con agentes reticulantes como MDI (4,4-metilenbis-fenilisocianato)
0 poliol carbonato de polietilen-éter, empleando carbonato de sodio como catalizador
para generar productos de mayor valor, como espumas aislantes o bioplasticos con
multiples aplicaciones [27].

El acido acético al ser un compuesto de bajo peso molecular y con un solo grupo
carboxilo, demostré ser un excelente disolvente para licuefactar la biomasa, ya que su
grupo carboxilo puede interaccionar con los compuestos de la degradacion
lignocelulésica, principalmente con los polifenoles de lignina, ademas es un producto
natural de la degradacion por hidrdlisis de la celulosa y hemicelulosa, sin embargo, en
condiciones de acido acético en exceso (relacion biomasa/ acido organico de 0.16) se
puede observar que los productos de licuefaccién son fluidos, debido en parte a una
menor rapidez de deshidratacion de la biomasa lignocelulésica para formar compuestos
de degradacién insolubles, ademas al haber menor cantidad de biomasa, la reaccién
tardara mas tiempo para formar compuestos de mayor peso molecular con el disolvente,
en contraste con lo que se observa para las relaciones de g de biomasa/ g de acido
acético de 0.32 y 0.48 donde todas formaron un producto de licuefaccion solido. Por lo
gue el acido acético a pesar de ser un disolvente liquido a temperatura ambiente, de bajo
peso molecular, resulté generar materiales de licuefaccién liquidos y soélidos bajo
diferentes condiciones de cantidad de disolvente en medio &acido.

Por su parte, el acido lactico es dificil de obtenerlo con purezas elevadas, el empleado
en esta investigacion tiene una pureza del 88 %, entre sus impurezas hay agua, etanol y
acido fumarico, ademas de mezclas racémicas de los isomeros L y D- &cido lactico, entre
otros azUcares, debido a que su produccién se realiza generalmente por la fermentacion
de azlcares en medio de cultivos bacterianos; éste acido organico genero los productos
de licuefaccion con la mayor fluidez, es decir, que la cantidad de agua e impurezas del

medio de reaccion también es un factor determinante de los productos de licuefaccion,
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el acido lactico se produce también en la deshidratacion de la celulosa, hemicelulosa y
lignina [25], como ya se ha mencionado al principio de este apartado, el agua puede
desplazar las reacciones de hidrdlisis de ésteres hacia la formacién del &cido carboxilico,
generalmente estos acidos de cadena corta son solubles en agua, por lo que, se puede
explicar de esta manera las propiedades fisicas de los materiales fluidos obtenidos

mediante licuefaccidon con acido lactico.

La reactividad del grupo carboxilo en medio acido puede generar despolarizacion entre
el carbono y el oxigeno del carbonilo, generando un centro electrofilico en el carbono con
carga parcial positiva donde pueden interaccionar los compuestos de degradacion
lignocelulésicos, principalmente nucledfilos como alcoholes, polifenoles y ésteres. Se
observd que al aumentar la cantidad de catalizador el producto es mas resinoso, mas
viscoso y debido a una mayor interaccion con los grupos de degradacion
lignocelulésicos, al ser los productos viscosos Yy fluidos, las caracterizaciones de angulo
de contacto, mecanicas e IR no fueron realizadas. Se obtuvieron materiales fluidos por
la presencia de agua en el medio de reaccion, también por una menor selectividad de la
molécula de acido lactico a reaccionar con los grupos de degradacion en comparacion

con los demas disolventes.

En resumen, la reaccion de licuefaccion dependera de distintas variables para la
obtencién de materiales especificos y estas pueden ser analizadas por disefio
experimental, cambios de temperatura y tiempo de reaccion, condiciones del medio de
reaccion (con o sin catalizador) y tipo de catalizador, cantidad de agua en el medio,
condiciones experimentales del mezclado de la biomasa y naturaleza de reactivos
utilizados o mezclas de ellos, naturaleza de la composicion lignocelulésica de la biomasa

empleada, sélo por mencionar algunas variables.
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3.3. Angulo de contacto y caracterizacion de solubilidad en agua

Tabla. 15. Angulos de contacto y solubilidad en agua reportados para los
materiales generados a partir de la reaccion de licuefaccion del grano de café
gastado en diferentes disolventes organicos con catalisis acida.

Cantidad de

Disolvente | Relacion [g biomasa/ . Angulo de
No. . . . catalizador
B enento organico g dlsc’>lv.ente S I contaocto Soluble en H,0
empleado organico] [6°]
H2S04]

1 1.2 75 NO
2 o 0.32 0.6 64 NO
3 3 1.8 a9 NO
4 e 1.2 57 NO
5 2 0.48 0.6 49 NO
6 o) 1.8 20 NO
7 o 1.2 49 NO
8 ¢ 0.16 0.6 64 NO
9 1.8 56 NO
1 1.2 55 NO
2 o 0.32 0.6 23 PARCIALMENTE
3 S 1.8 37 NO
4 '© 1.2 75 NO
5 o 0.48 0.6 68 PARCIALMENTE
6 S 18 | - NO
7 :3 1.2 35 PARCIALMENTE
8 0.16 0.6 52 PARCIALMENTE
9 1.8 77 PARCIALMENTE
1 1.2 42 PARCIALMENTE
2 o 0.32 0.6 72 PARCIALMENTE
3 S 1.8 61 PARCIALMENTE
4 ~§ 1.2 70 PARCIALMENTE
5 @ 0.48 0.6 44 PARCIALMENTE
6 2 1.8 48 PARCIALMENTE
7 [®) e | — Si
8 i 0.16 06 | - si
9 1.8 | e si
1 e | — PARCIALMENTE
2 0.32 DTG — PARCIALMENTE
3 S 1.8 | PARCIALMENTE
4 © e | — PARCIALMENTE
5 = 0.48 DTG — PARCIALMENTE
6 ;g e | — PARCIALMENTE
7 < 1.2 | e si
8 0.16 06 | - Si
9 1.8 | e si
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Las placas solidas formadas con los productos de licuefaccién poseian en su mayoria
caracteristicas homogéneas, con estructura organizada, a estos materiales los
denominamos termoplésticos por su naturaleza quimica de deformarse sin perder su
integridad a temperaturas altas de fusion. Como los materiales lignocelulésicos poseen
grandes cantidades de grupos —OH, se dice que son hidrofilicos, en esta seccion se
consideran materiales lignocelulésicos “modificados” a los materiales derivados de la

reaccion de licuefaccion del grano de café gastado [35].

Los angulos de contacto medidos son un valor promedio representativo de toda la
superficie, también se ha demostrado que la rugosidad de la superficie y la
heterogeneidad de la biomasa lignocelulésica pueden causar desviaciones en el &ngulo

de contacto a lo largo de la linea de contacto trifasica.

En la Tabla 15 se puede observar que los materiales muestran propiedades hidrofilicas
en su superficie al tener angulos de contacto menores a 90 °, la mayoria con una
tendencia a disminuir el Angulo de contacto al aumentar la cantidad de catalizador acido
independientemente del tipo de disolvente organico utilizado, sin embargo, para los
materiales de licuefaccién derivados de los &cidos benzoico, oxalico y acético todos estos
generaron al menos un material sélido con angulo de contacto mayor a 70 °, por lo tanto,
se comprueba la influencia de diferentes variables en la energia superficial y las
interacciones de los materiales generados con liquidos de control como el agua. Uno de
los objetivos de este trabajo es generar materiales con caracteristicas diferentes a la
biomasa de partida, al tener materiales de licuefaccion con caracteristicas hidrofilicas se
podria pensar que no se ha alcanzado el objetivo, no obstante, al tener diferentes valores
de angulos de contacto para diferentes materiales de licuefaccion, resulta evidente que
existe una relacion entre el angulo de contacto con las variables que manipulamos en los
materiales generados y se puede modificar el angulo de contacto dependiendo de las
condiciones de reaccion empleadas. Desde esta perspectiva, suponemos que existe la
manera de generar materiales con tendencia hidrofébica modificando estas condiciones,
sobre todo, se puede observar esta tendencia en los materiales de licuefaccion
generados a partir de acido benzoico (Figura 39) ya que todos los materiales son solidos

a temperatura ambiente y ningun material fue soluble en agua por la presencia de los
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compuestos aromaticos que en su mayoria son insolubles (hidrofébicos), la presencia de
estos compuestos y de su elevado peso molecular provocan materiales soélidos

insolubles con tendencia a ser menos hidrofilicos.

L = -141T300.30503 " XTOY. [ LLL7Y-04(.345 1 " X" X-04.00/0°X"Yy-£[.1 [ 1D"Y"Y
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Fig. 39. Superficie cuadréatica que muestra la dependencia del angulo de contacto
en lareaccién de licuefaccién del grano de café gastado utilizando acido
benzoico y catalizador. Superficie obtenida mediante el software STATISTICA.
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En comparacién, los materiales generados a partir de acido oxalico, acético y lactico,
generaron materiales solidos con tendencia a ser solubles en agua (hidrofilicos) de
acuerdo a las pruebas de solubilidad como se puede observar en la Figura 35 (pagina
72). Estos materiales tienen tendencia hidrofilica debido a la presencia de grupos polares
y aromaticos, sin embargo, sus caracteristicas de material solido se pueden atribuir a la
formacion de compuestos con elevado peso molecular durante el proceso de
licuefaccion, por lo que, controlando las condiciones de reaccion de la licuefaccion se
pueden obtener materiales sélidos con propiedades de insolubilidad en agua
(hidrofébicos) a partir de materiales hidrofilicos como la biomasa lignocelulésica del
grano de café gastado, al menos asi se observé para los materiales generados con acido
benzoico, oxalico y acético, los cuales son moléculas &cidas pequefias que presentan
polaridad y con ligera solubilidad en agua debido al grupo carboxilo ya que pueden formar

puentes de hidrégeno.

La reaccion de licuefaccion con &cido oxalico muestra una tendencia a formar materiales
menos hidrofilicos (con un mayor angulo de contacto), observando que
independientemente de la cantidad de catalizador utilizado se obtendran materiales con
tendencia hidrofébica al aumentar la cantidad de biomasa en la reaccion y, por el
contrario, al disminuir la cantidad de biomasa los materiales tendran caracteristicas

hidrofilicas (Figura 40).
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Fig. 40 Superficie cuadréatica que muestra la dependencia del angulo de contacto
en lareaccién de licuefaccién del grano de café gastado utilizando acido oxalico
y catalizador. Superficie obtenida mediante el software STATISTICA.
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El tiempo de degradacion de la materia lignocelulésica también sera de gran importancia
en las caracteristicas fisico-quimicas y morfolégicas superficiales del material generado,
al degradar y modificar la mayor cantidad de compuestos polares que constituyen las
fibras de la materia lignoceluldsica sera mas facil predecir el estado y el tipo de material
de la licuefaccion. Ademas, no hay que olvidar que los granos de café gastado utilizados
en este trabajo contienen una gran cantidad de compuestos solubles que pueden afectar
aun mas las caracteristicas de los materiales generados, por lo que se pueden observar
coloraciones color café en el disolvente (agua), indicando una posible falta de
descomposicion de ciertos compuestos como los pigmentos (en su mayoria compuestos

aromaticos) inherentes del grano de café (Figura 35, pagina 72).

La licuefaccion con acido lactico generé materiales fluidos, con posibles aplicaciones:
recubrimiento y lubricacion para calzado. Ya que generalmente el betin para calzado es
una pasta cerosa o crema para impermeabilizar y dar brillo al calzado, se ha reportado
gue varias sustancias se han utilizado como betun para calzado, como ceras y sebos.
Las férmulas modernas se introdujeron en el siglo XX, hoy en dia el betin esta hecho de
materiales naturales y sintéticos que incluyen naftas, trementinas, tintes y gomas
arabigas, etilenglicol y colorantes sintéticos que pueden resultar téxicos al medio
ambiente y a la piel. Por lo tanto, la aplicacion en este sector de los productos fluidos
derivados de licuefaccién del grano de café gastado podria ser una investigacién a futuro
para mejorar las formulas coloidales cerosas y disminuir el grado de toxicidad para el

medio ambiente y la piel.
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3.4. Pruebas mecanicas de resistencia al esfuerzo-deformacion

Tabla 16. Valores de resistencia al esfuerzo para los materiales solidos derivados
de lareaccion de licuefaccion del grano de café gastado.

Estado fisico

No. DisoI’ve.nte . Relaci.én Cantifiad de Resistencia  del materiajl
ST organico [blomasa{d.lsolvente catalizador al esfuerzo de la reaccion
empleado organico] empleado [g H2S04] [bar] de
licuefaccion
1 1.2 100 SOLIDO
2 5 0.32 0.6 50 SOLIDO
3 .g 1.8 60 SOLIDO
4 N 1.2 70 SOLIDO
5 g 0.48 0.6 60 SOLIDO
6 -8 1.8 20 SOLIDO
7 ] 1.2 30 SOLIDO
8 = 0.16 0.6 30 SOLIDO
9 1.8 20 SOLIDO
1 1.2 0.5 SOLIDO
2 0.32 0.6 0.6 SOLIDO
3 S 1.8 0.8 SOLIDO
4 r:: 1.2 - POLVO
5 o 0.48 0.6 3 POLVO
6 § 1.8 ¥ POLVO
7 < 1.2 0.5 SOLIDO
8 0.16 0.6 0.6 SOLIDO
9 1.8 0.65 SOLIDO

*No se realiz6 prueba debido a que los materiales son sélidos quebradizos y polvo.

En esta investigacion el objetivo de medir la dureza y resistencia al esfuerzo del material
fue cualitativo, ya que no se emplearan analisis de microscopia electrénica de barrido
para observar la superficie del material, mas bien, se empleara un analisis cualitativo a
partir de los datos obtenidos por la lectura del manometro para poder explicar desde un

punto de vista macroscoépico la composicion y propiedades fisico-quimicas del material,
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por ejemplo, la porosidad aumentd en las muestras de materiales derivados de la
reaccion de licuefaccion utilizando acido oxalico como disolvente, su capacidad de estos
materiales para absorber agua aumentd y el esfuerzo a la compresion disminuyo, por lo
gue son materiales mas quebradizos. Si aumenta la porosidad, aumenta la conductividad
térmica y la absorcién de agua, no obstante, disminuye el esfuerzo a la compresion como
se observa en la Tabla 16 los valores de presion que se observa para estos materiales
son mas bajos que para los materiales derivados de &cido benzoico y acético ya que
estos materiales se observan con menor cantidad de poros ademas de demostrar mayor
esfuerzo a la compresion-deformacién, por lo que se consideran materiales mas duros
gue los derivados de la licuefaccién con &cido oxdlico. Los poros pueden formarse
durante la mezcla de reaccién o en el proceso de la formacién de la placa al estar en la
mufla en un estado liquido por la elevada temperatura, al tener la materia organica
degradandose puede haber procesos de descarboxilacion, desprendimiento de gases o
entrada de aire que pueden ocasionar una mayor porosidad y, por lo tanto, una menor
resistencia al esfuerzo de compresion-deformacion. En este estudio no se hicieron
mediciones de porosidad ni andlisis de microscopia electrénica de barrido, sin embargo,
se realizaron pruebas de solubilidad y mediciones de angulo de contacto, dando
pardmetros de materiales con caracteristicas porosas al absorber aguay se les relaciona

con su resistencia al esfuerzo-deformacion.

Los materiales de licuefaccion utilizando acido benzoico como disolvente y catalizador
acido mostraron materiales con caracteristicas de gran resistencia al esfuerzo aplicado
por la prensa. Utilizando software STATISTICA se comprueba que en la superficie de la
Figura 41, la zona roja es la que posee las caracteristicas de los materiales con mayor
resistencia al esfuerzo aplicado, la cual se encuentra en condiciones intermedias de
catalizador y biomasa, es decir, el material mas resistente generado (resistencia medida
de 100 bares) se obtuvo en condiciones intermedias de relacion biomasa/disolvente de
0.32 y de cantidad de catalizador (1.2 g de H2SOa4).
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Fig. 41. Superficie cuadrética de resistencia al esfuerzo aplicado para los
materiales de licuefaccion del grano de café gastado utilizando acido benzoico y
catalisis acida.
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En general los materiales derivados de la licuefaccion con acido benzoico y oxalico seran
mas resistentes bajo condiciones de catalizador intermedias (1.2 g); las pruebas de
materiales derivados de acido lactico se omitieron debido al estado fluido de los
materiales. Para el caso de los materiales derivados de la licuefaccion con acido acético
no se reportaron datos experimentales debido a que sigue una tendencia similar a los

materiales so6lidos ya descritos.

3.5. Andlisis de espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

En el espectro IR de las Figuras 42 y 43 del grano de café gastado y nuevo se aprecian
regiones de absorcion caracteristicas. Encontrando la sefial aproximadamente en 3340
cm corresponde a las vibraciones de las uniones OH- presentes en los grupos alcohol
y carboxilo. Un doblete de bandas en el rango de absorbancia que va de 2950 a 2850
cm? es debido a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-H simétricas y
asimétricas, presentes en todas las estructuras lignocelulésicas y particularmente de
lipidos. La region que aparece en aproximadamente 2920 cm™ se debe al estiramiento
asimétrico de grupos metilo —CHz; en la regién entre 2850 cm! aparece la sefial debida
al estiramiento simétrico de grupos metilo C-H. La regién que va de 1780 a 1600 cm™ es
atribuible a los estiramientos vibracionales de los grupos carbonilo C=0O de los
compuestos organicos insaturados como ésteres y lactonas (1780-1762 cm?), ésteres
alifaticos (1755-1743 cm), aldehidos (1739-1724 cm™), cetonas (1725-1705 cm),
acidos alifaticos (1714-1705 cm?), acidos aromaticos (1700-1680 cm™), y cafeina (1650-
1600 cm™), esta sefial es apreciable en ambas muestras de control ya que en la Figura
42 del grano de café gastado la sefial tiene un menor % de transmitancia debido a la
extraccién en agua. En la regiéon del espectro ubicada en 1660 cm™* se observa el
estiramiento de bandas C=C de lipidos, acidos grasos, ésteres y estructuras aromaticas
de la lignina; en la Figura 42 en la region 1699 cm™ es la sefial debida a acidos
aromaticos que generalmente son poco solubles después de la extraccion con agua y
gue no son apreciables en la Figura 43 del grano de café sin extraccién en agua. Algo
similar sucede en la sefial a 1516 cm™ de la Figura 42 debida a los grupos amino

presentes que no se solubilizaron en la extraccion [31, 44]. Grupos OH libres (1030 cm-
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1); y finalmente las bandas localizadas en 870 y 810 cm™ son sefiales caracteristicas de
las sustituciones en estructuras aromaticas. Estas bandas en su conjunto corroboran la
naturaleza polimérica de los residuos de café, los grupos funcionales detectados en la
superficie del material son principalmente &cidos, con la capacidad de ceder un protény

por lo tanto generar una densidad de carga negativa a la superficie de la biomasa en
funcién del pH del medio [31].

Al comparar las bandas del espectro IR en la region de estiramiento del carbonilo C=0-
(entre 1800 - 1680 cm™) de las dos muestras de referencia (Figuras 42 y 43) se observa
una disminucién en la transmitancia de la muestra con grano de café gastado debido a
la pérdida de alcoholes, acidos, aldehidos, ésteres, cetonas y C=C de los dobles enlaces

en estructuras aromaticas de la lignina, cafeina y demas compuestos relativamente
solubles en la extraccion/ infusion con agua.
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Fig. 42. Espectro FTIR de una muestra de grano de café gastado.
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Fig. 43. Espectro FTIR de una muestra de grano de café nuevo.

Al analizar el espectro de la Figura 44 y compararlo con la muestra control Figura 42 se
observa un espectro mas complejo debido a la gran variedad de compuesto poliméricos
formados, se observa la sefial en 1800-1600 cm™ con un aumento de absorbancia en las
sefiales debido a la formacion de compuestos con grupos carbonilo derivado de las
reacciones de esterificacion y condensacion principalmente. Una disminucién en la
absorbancia del doblete de bandas en la region que aparece aproximadamente a 2920-
2850 cm™* en el grano de café gastado que indica la degradacién de la materia
lignoceluldsica de los enlaces C-H y un aumento en las sefiales de compuestos
aromaticos debido a las reacciones de condensacion, al ser el acido benzoico una fuente

importante para la formacion de compuestos aromaticos. Con esto reafirmamos la
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formacion de compuestos poliméricos de elevado peso molecular con cadenas
hidrocarbonadas grandes y ramificaciones aromaticas que le confieren al material sus
propiedades de ser un material termoplastico y la reafirmacién del mayor grado de
licuefaccion del grano de café gastado utilizando acido benzoico como disolvente.

La banda 3322 cm se redujo de manera importante, evidencia de la deshidratacion de
los grupos OH presentes en los carbohidratos. Aparece la banda 2670 cm, asociada a
grupos O-H de acidos carboxilicos (3300-2500 cm™). Aparece la banda 2560 cm?,
asociada a uniones S-H de grupos tiol (2600-2550 cmt). Aparece la banda 1680 cm?,
asociada a interacciones C-H de compuestos aromaticos (2000-1650 cm™?) y C=0 de
acidos conjugados (1710-1680 cm™). También C=0 asociados a cetonas conjugadas
(1685-1666 cm™). Aparece la banda 1602 cm, asociada a C=C de alqguenos conjugados
(1650-1600 cm™) y N-H de interacciones amino (1650-1580 cm). Aparece la banda
1584 cmt, asociada a C=C derivado de alquenos ciclicos (1650-1566 cm™). Aparece la
banda 1455 cm, asociada a C-H de los grupos metilo de alcanos (1450 cm™). Aparece
la banda 1423 cm, asociada a O-H de los acidos carboxilicos (1440-1395 cm).
Aparece la banda 1330 cm™, asociada a O-H de grupos fenol (1390-1310 cm™t) y O-H de
grupos alcohol (1420-1330 cm?). Aparece la banda 1288 cm™!, asociada a C-N de aminas
aromaticas (1342-1266 cm™) y C-O de ésteres aromaticos (1310-1250 cm™). Aparece la
banda 1184 cm™, asociada a C-O al grupo éster (1210-1163 cm™). Aparece la banda
1127 cm, asociada a C-O éteres alifaticos (1150-1085 cm?). Aparece la banda 1073
cm?, asociada a C-O de alcoholes primarios (1085-1050 cmt). Aparece la banda 1027
cm?, asociada a CO-O-CO de anhidridos (1050-1040 cmt).
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Fig. 44. Espectro FTIR de una muestra de material de licuefaccion utilizando

acido benzoico (experimento 1).

Con &cido oxalico (Figura 45) utilizado como disolvente en la reaccién de licuefaccion se
aprecia un aumento en la sefal de los grupos OH presentes en grupos alcohol y
carboxilo, debido a que el acido oxalico al poseer dos grupos carboxilo es una fuente
importante para la formacion de estos compuestos. También hay una marcada diferencia
en las bandas de los grupos metilo simétricos y asimétricos presentes en la materia
lignoceluldsica, este hecho nos permite afirmar que el acido oxalico es un buen
disolvente para la licuefaccién de biomasa lignoceluldsica. Las bandas que van de 1800-
1600 cm™ nos indican la presencia de grupos carbonilo derivados de reacciones de
condensacion y esterificaciones. Sefiales en 1230 y 1120 cm™ indican la presencia de
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alquil-aril-éteres, ésteres aromaticos y alcoholes sustituidos. Una marcada disminucién
en sefiales de compuestos aromaticos y de las cadenas hidrocarbonadas se relacionan
con las propiedades fisicas del material que, a pesar de ser soélido, bajo ciertas

condiciones también fue un material quebradizo con menor rigidez en comparacioén con
los materiales derivados de acido benzoico.
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Fig. 45. Espectro FTIR de una muestra de material de licuefaccién utilizando
acido oxalico (experimento 9).

La Figura 46 muestra el espectro obtenido del material derivado de la reaccion de
licuefaccion del grano de café utilizando acido aceético, se muestra la banda de dobletes

caracteristico de los enlaces metilo de la materia lignoceluldsica, por lo que el acido

97



acético es un disolvente de licuefaccion con menor efecto en la degradacion de la materia
lignocelulésica, sin embargo, hay sefiales en 1700 cm™ que indica la presencia de grupos
carbonilo, presentes en los compuestos formados por reacciones de condensacion y
esterificacion principalmente, lo que le confiere a este material un estado solido y
resistente, también hay bandas caracteristicas de grupos éter y alcoholes primarios y
secundarios, por lo que, se puede relacionar con las propiedades con tendencias
hidrofilicas de su superficie, y al disminuir la cantidad de acido como catalizador, estos
grupos se hacen mas presentes, observando materiales fluidos.
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Fig. 46. Espectro FTIR de una muestra de material de licuefaccion utilizando

acido acético (experimento 2).
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4. Conclusiones

La reaccion de licuefaccion del grano de café gastado se basé en la degradacion de la
biomasa a partir de compuestos organicos simples y catalizador acido, de esta manera,
se busca reducir el consumo de plasticos basados en la refinacion de combustibles
fosiles, ademas, dependiendo de la materia prima y del compuesto organico empleado
durante la reaccion, se generaron productos con distintas propiedades (hidrofobicidad,
fluidez, dureza, moldeabilidad, etc.), siendo materiales con caracteristicas para sustituir

el uso de tintas, recubrimientos y resinas, debido a sus propiedades quimicas y fisicas.

Algunos de los productos obtenidos de la licuefaccién del grano de café gastado
utilizando acido benzoico (materiales 1-9), acido oxalico (materiales 1-9) y acido acético
(materiales 1-6) observados en la Tabla 14, pagina 77, poseen una estructura sélida con
propiedades interesantes de moldeabilidad, hidrofobicidad y dureza. Son productos
derivados de compuestos organicos simples de bajo precio e impacto ambiental sin
necesitar de un tratamiento posterior ya que ademas se comportan como un material
polimérico termoplastico moldeable a temperaturas por encima del punto de fusion del
disolvente empleado (110-125 °C).

Los resultados y caracterizaciones realizadas indican que las composiciones y las
propiedades fisico-quimicas y mecanicas del material lignocelulésico modificado por la
reaccion de licuefaccion con &cidos carboxilicos empleando catalizador acido (H2S0a4)
dependen de las condiciones de reaccién, la naturaleza de la biomasa lignocelulésica,
los disolventes empleados y la cantidad de catalizador acido para llevar a cabo los
procesos de deshidratacion con mayor o menor rapidez, entre otros factores que se
revisaron a detalle en los antecedentes. Es importante recordar que el manejo y control
de estas variables en cada reaccion de licuefaccion puede producir materiales con
interés especifico en alguna propiedad (mecénica, de superficie, composicién, dureza,
moldeabilidad, etc.) por lo que su estudio y aplicaciébn agroindustrial son de gran
importancia en la disminucién y reciclamiento de biomasa de origen lignocelulésico y en

la generacion de nuevos materiales.
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Se comprobo experimentalmente la reaccion de licuefaccion del grano de café gastado
generando materiales que se caracterizaron por diferentes metodologias. El andlisis
FTIR en este trabajo fue una herramienta de gran importancia ya que se pudo inferir
indirectamente los grupos formados antes y después de la licuefaccion, pudiendo hacer
analisis comparativos entre ciertos compuestos presentes en el grano de café gastado y
de los materiales generados de la reaccion de licuefaccion. En las figuras 44, 45, 46 se
observaron los espectros de los materiales soélidos obtenidos a partir de distintos &cidos
carboxilicos, notando variaciones en la composicion de distintos grupos funcionales, por
ejemplo, la disminucion de grupos —OH con respecto a la muestra del grano de café
gastado, lo que podria explicar la tendencia hidrofébica de los materiales, sobre todo los
materiales obtenidos con acido acético y &acido benzoico, ademas, la formacién de
bandas espectrales correspondientes a grupos aromaticos, éter, éster, y grupos

carbonilo por la abundancia de cadenas poliméricas (poliéster y poliéter).

La medicion del &ngulo de contacto permitié clasificar los materiales con mayor tendencia
hidrofobica (Tabla 15 y Figura 39): material 1 de la reaccién de licuefaccion utilizando
acido benzoico, materiales 2 y 9 de la reaccion de licuefaccion utilizando acido oxalico,

materiales 4 y 7 de la reaccion de licuefaccion utilizando acido acético.

En investigaciones futuras se pretende generar materiales con mayor tendencia
hidrofobica, ya que este tipo de materiales son de gran importancia en diferentes
industrias porque ademas poseen una alta resistencia al esfuerzo y moldeabilidad
térmica, siendo materiales poliméricos termoplasticos, por ejemplo, los generados a

partir de la reaccién de licuefaccién utilizando acido benzoico (experimento 1).

Algunos de los materiales generados tuvieron caracteristicas fluidas con potenciales
aplicaciones para usos diferentes como ceras, recubrimientos e incluso la posibilidad de
una etapa adicional con agentes de entrecruzamiento como el MDI, para formar espumas
y materiales de aislamiento térmico, por ejemplo, los materiales generados con &cido

acético (experimentos 7,8,9) y lactico (experimentos 1-9).

Se debe destacar la importancia de reducir el volumen de los residuos generados en

cafeterias por medio de la reaccion de licuefaccion con acidos organicos de bajo costo
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ya que tiene un gran potencial que motivara la economia circular en vertederos de locales

comerciales.

Conocer y haber realizado la revision bibliografica de la historia del café, su produccion
y procesamiento desde la cereza de café hasta la bebida, asi como su composicion y
producciéon de desechos de éste producto, permitié dar un mejor planteamiento de la
metodologia usada y una mejor comprension del andlisis de los resultados obtenidos en
la experimentacion. Por dltimo, durante la reaccion de licuefaccion del grano de café
gastado se cuidé en la medida de lo posible la corrosion del reactor y se logré la
modificacibn de la materia lignocelulésica mediante metodologias con enfoque
sustentable de quimica verde, el cuidado del medio ambiente fue uno de los objetivos
principales durante el proyecto para la sintesis de nuevos materiales termoplasticos a

partir de disolventes de bajo impacto ambiental.
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