UNIVERSIDAD

NACIONAL

DE COLOMBIA

Aprovechamiento del bagazo de la cana
procedente de la industria panelera, a
través del tratamiento hidrotermal.

Leidy Natalia Moreno Chocontéa

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Ciencias, Departamento de Quimica
Bogota, Colombia
2024






Aprovechamiento del bagazo de la cana
procedente de la industria panelera, a
través del tratamiento hidrotermal.

Leidy Natalia Moreno Choconta

Tesis o trabajo de investigacion presentada(o) como requisito parcial para optar al titulo de:
Magister en ciencias Quimica

Director (a):
Ph. D Ing. Qca, SC. D Catélisis. Carlos Alberto Guerrero Fajardo

Linea de Investigacion:
Aprovechamiento energético de subproductos de recursos naturales renovables
Grupo de Investigacion:

Aprovechamiento Energético de Recursos Naturales - APRENA

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Ciencias, Departamento de Quimica
Ciudad, Colombia
2024






Dedicado a mi mamay a la memoria de mi hermano

El aprendizaje permite que cuerpo y cerebro
atrapen una porcion de realidad que antes era
ajena y ahora es usada para construir un nuevo
modelo de interaccién con el mundo.

iNunca dejes de aprender!

Hernan Javier Aldana Marcos.






Declaracion de obra original

Yo declaro lo siguiente:

He leido el Acuerdo 035 de 2003 del Consejo Académico de la Universidad Nacional. «Reglamento
sobre propiedad intelectual» y la Normatividad Nacional relacionada al respeto de los derechos de
autor. Esta disertacién representa mi trabajo original, excepto donde he reconocido las ideas, las
palabras, o materiales de otros autores.

Cuando se han presentado ideas o palabras de otros autores en esta disertacion, he realizado su
respectivo reconocimiento aplicando correctamente los esquemas de citas y referencias
bibliogréficas en el estilo requerido.

He obtenido el permiso del autor o editor para incluir cualquier material con derechos de autor (por
ejemplo, tablas, figuras, instrumentos de encuesta o grandes porciones de texto).

Por Gltimo, he sometido esta disertacion a la herramienta de integridad académica, definida por la
universidad.

Mo

Nombre: Leidy Natalia Moreno Choconta

Fecha 30/01/2024



Agradecimientos

En primera instancia a Dios por esta oportunidad, por las personas que conoci y los aprendizajes que

me deja esta maravillosa experiencia.

A la Universidad Nacional de Colombia por abrirme las puertas de esta alma mater para continuar
mi proceso de formacion profesional, a su planta docente, en especial al profesor Juan Carlos Serrato
por darme la oportunidad de usar los equipos de su grupo de investigacion para llevar a cabo la
gjecucidn de este proyecto. También, expreso mi agradecimiento y respeto a todas las personas de
esta comunidad educativa que me brindaron su apoyo y ayuda en algin momento durante este

proceso.

Agradezco a cada miembro del grupo de investigacion Aprovechamiento Energético de Recursos
Naturales, especialmente quiero expresar mi gratitud a mi director Ph.Doctor Carlos Alberto
Guerrero Fajardo por permitirme hacer parte de su grupo de investigacion, por todo el apoyo
brindado y por dirigir este trabajo de investigacion. A mi comparfiera Sophia Lozano por todas las
ensefianzas, por compartir sus conocimientos conmigo, por el apoyo, su paciencia, su amistad y por

todo el tiempo compartido, me deja grandes aprendizajes a nivel profesional y personal.

A mi madre, mi tia Ana, mi padre, Sami, Angela y otros miembros de mi familia, a ustedes mi méas
profundo agradecimiento por su amor, su apoyo incondicional, su infinita paciencia, su ayuda
econdmicay su tiempo; son lo mas importante de mi vida. También quiero agradecer a mis hermanas
y amigas especialmente a Lau, Sami, Jese, Yenny, Deneb y Annie; su apoyo emocional, sus consejos,

su ayuda y su inmenso carifio son un gran impulso para nunca rendirme, jlas quiero y admiro!

Con mucho amor quiero agradecer a Eibar Angulo porque con su maravillosa forma de ser y su
sabiduria aport6 a mi vida una nueva luz e importantes aprendizajes para seguir creciendo. También
agradezco a mis comparfieras y amigas Evelyn, Jessi y Laurita fueron un apoyo indispensable en los

momentos criticos y alegres de este proceso, gracias por escucharme y por sus consejos.

Y atodas aquellas personas que no mencioné y de alguna manera me brindaron su apoyo, jgracias!



Resumen y Abstract IX

Resumen

Aprovechamiento del bagazo de la cafia procedente de la industria panelera, a través

del tratamiento hidrotermal.

El desarrollo sostenible del planeta se enfrenta a amenazas por el agotamiento de los recursos fosiles,
con el fin de buscar alternativas que contrarresten las problematicas generadas por la demanda de
energia y materias primas, se ha optado por aprovechar una de las fuentes renovables mas
abundantes, la biomasa. Colombia, por sus condiciones agroclimaticas se destaca por producir
grandes cantidades de biomasa residual. La produccion panelera es la segunda agroindustria de
mayor importancia social en el pais; la cafia de azlcar genera alrededor de 7 millones de toneladas

anuales de biomasa.

Teniendo en cuenta el contexto anterior, el objetivo de este trabajo fue evaluar las condiciones y
parametros de operacién en un sistema hidrotermal para la obtencién de productos solidos y
productos quimicos. Por este motivo, se realizé un estudio experimental a escala laboratorio de un
sistema de reaccion de carbonizacién hidrotermal (HTC), en donde se seleccionaron las
temperaturas favorables segun la literatura y una estimacién preliminar del sistema de reaccion, para
asi evaluar los parametros: tamafio de particula y relacion biomasa agua en la produccion de
hidrocarbones y productos quimicos de valor agregado presentes en la fase acuosa del proceso

hidrotermal.

A partir de los productos obtenidos en las reacciones de conversion hidrotermal, se determinaron las
condiciones en las que se obtuvieron los mayores rendimientos de los quimicos plataforma,
presentes en la fase acuosa; estos pardmetros fueron: en una relacién biomasa: agua 1:50,
temperatura 220 °C, tamafio de particula 212 um, tiempo de residencia 1 h y presion autogenerada,
con lo cual se obtuvo un rendimiento del 43,015% en base seca de productos acuosos. Asi mismo,
las condiciones de operacion en la cuales se obtuvieron hidrocarbones con mayores contenidos de
carbono y morfol6gicamente méas porosas con respecto a la biomasa de partida fueron: relacion
biomasa agua 1:50, temperatura de reaccion 260 °C, tamafio de particula 600 pum, tiempo de

residencia 1 h, y presion autogenerada. EI mayor porcentaje de conversion de producto sélido en
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base seca fue de 85,85% con un tamafio de particula de 106 um y las condiciones descritas

anteriormente.

Palabras clave: bagazo de cafia panelera, carbonizacion hidrotermal, tamafio de particula, relacion

biomasa agua, hidrocarbones, quimicos plataforma.
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Abstract

Exploiting sugarcane bagasse generated in the production of panela through the

application of a hydrothermal process.

The sustainable development of the planet is facing threats due to the depletion of fossil resources.
To find alternatives to counteract the problems generated by the demand for energy and raw
materials, it has been decided to take advantage of one of the most abundant renewable sources,
biomass. Colombia, due to its agroclimatic conditions, stands out for producing large quantities of
residual biomass. Sugarcane production is the second most socially important agroindustry in the

country; sugarcane generates around 7 million tons of biomass per year.

Considering the above context, the objective of this work was to evaluate the operating conditions
and parameters in a hydrothermal system for obtaining solid products and chemical products. For
this reason, an experimental study was carried out at the laboratory scale of a hydrothermal
carbonization reaction system (HTC), where favorable temperatures were selected according to the
literature and a preliminary estimation of the reaction system was made to evaluate the parameters:
particle size and biomass water ratio in the production of hydrocarbons and value-added chemical

products present in the agueous phase of the hydrothermal process.

From the products obtained in the hydrothermal conversion reactions, the conditions under which
the highest yields of the platform chemicals present in the aqueous phase were obtained were
determined; these parameters were: biomass: water ratio 1:50, temperature 220 °C, particle size 212
pm, residence time 1 h, and self-generated pressure, with which a yield of 43,015% was obtained
on a dry basis of aqueous products. Likewise, the operating conditions under which hydrocarbons
with higher carbon contents and morphologically more porous with respect to the starting biomass
were obtained were: biomass water ratio 1:50, reaction temperature 260 °C, particle size 600 pm,
residence time 1 h, and self-generated pressure. The highest percentage conversion of solid product

on a dry basis was 85.85% with a particle size of 106 um and the conditions described above.

Keywords: sugarcane bagasse, hydrothermal carbonization, particle size, biomass water ratio,

hydrocarbons, platform chemicals.
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Introduccion

Con el crecimiento de la poblacion a nivel mundial, las actividades antropogénicas enfocadas en
satisfacer las necesidades basicas y la basqueda acelerada por tener mejores condiciones de vida, se
ha generado un incremento en la sobreexplotacion y agotamiento de los recursos no renovables y
renovables, 1o que deja como consecuencia efectos negativos en el medio ambiente y la amenaza de
preservacion de la vida en la tierra. Dado el desequilibrio generado, actualmente, los avances
cientificos y tecnoldgicos se centran en la busqueda de alternativas ecolégicas, capaces de reducir o
mitigar los efectos negativos. Una de las alternativas mas ambiciosas para reemplazar las materias
primas de origen fosil y hacer una transicion hacia sistemas de produccion mas ecoldgicos, es el uso
y conversién de la biomasa en energia, materias primas y productos quimicos. La biomasa es una de
las materias primas renovables de mayor disponibilidad anual en el planeta, ya que esta se puede
obtener de origen vegetal, producto de desechos industriales, desechos domésticos y desechos de

animales.

En este sentido, Colombia es un pais con condiciones agroclimaticas aptas para desarrollar
actividades agroindustriales. Uno de los cultivos con mayor productividad y participacién en el pais
es la cafia de azUcar. Esta es usada para producir azlcar refinada, panela y bioetanol. La produccion
panelera es la segunda agroindustria de mayor importancia social en el pais. Sin embargo, el proceso
de produccién tiene un menor grado de tecnificacién con respecto a las refinerias azucareras. El
procesamiento de la cafia de azlcar en Colombia genera alrededor de 7 millones de t de bagazo cada
afo; en la fabricacion de la panela aproximadamente el 70% de la materia prima original se convierte
en producto de desecho. Por esta razon, la agroindustria panelera no solo busca suplir la seguridad
alimentaria de la poblacion, sino también, tiene como objetivo disminuir el impacto ambiental que

generan los residuos [1], [2].

En los trapiches el bagazo de la cafia panelera es usado como combustible para encender las hornillas
en las cuales se elabora la panela. Sin embargo, a partir de algunos estudios realizados se ha logrado
identificar que esta no es la forma mas eficiente y rentable de aprovechar este residuo, principalmente

por el grado de humedad que contiene esta biomasa, siendo este un impedimento para realizar una
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combustién completa, lo que genera una baja eficiencia térmica en el aprovechamiento de esta
biomasa [3], [4]. El bagazo es una fuente rica en celulosa, hemicelulosa y lignina, esta Gltima en una
menor proporcion con respecto a las otras dos. Esto hace que el bagazo de la cafia panelera sea una
fuente promisoria para la generacion de productos con multiples aplicaciones y alto valor a nivel

comercial.

Por esta razon, los tratamientos hidrotermales son sistemas adecuados Y eficientes para la conversion
de biomasas humedas, puesto que el agua bajo condiciones hidrotermales es apta para favorecer
mecanismos de reaccion idnica, que descomponen y reaccionan con los biopolimeros presentes en
la biomasa. La modificacion en las condiciones hidrotermales puede generar que la biomasa tome
diferentes rutas de reaccion, lo cual conduce a la produccién de una amplia y variada formacion de
diferentes productos. La carbonizacion hidrotermal es un proceso termogquimico que consiste en la
conversién de la biomasa, por la accion de un medio acuoso en el cual se favorece la hidrdlisis por
medio de reacciones de ionizacion. Las condiciones del sistema deben oscilar entre 180 a 260 °C y
1 a 5 MPa, ya que estas condiciones mantienen el agua en su estado liquido. Los principales
productos obtenidos en los sistemas de carbonizacion hidrotermal son un sélido similar al lignito
denominado hidrocarb6n y productos quimicos de variadas aplicaciones en la industria, como:
aditivos, solventes, reactivos, lubricantes, entre otros productos de alto valor comercial. Por su parte,
los hidrocarbones son materia de estudio actualmente, porque se ha demostrado que estos materiales
carbonosos tienen una amplia variedad de aplicaciones, algunas de estas son: soportes para
catalizadores, biocombustibles, carbén activado y materiales adsorbentes para el tratamiento de

aguas residuales, remediacion de suelos, secuestro de CO-, y algunas otras aplicaciones [5].

Finalmente, esta tesis se divide en cinco capitulos. En el primer capitulo se hace una
contextualizacion sobre la importancia y la capacidad que tiene el pais para fortalecer y promover el
desarrollo investigativo del aprovechamiento de los residuos agroindustriales, como fuentes 6ptimas
para hacer una transicion hacia un sistema energético y productivo sostenible. En el segundo capitulo
se hace una conceptualizacion y revision de las condiciones y pardmetros de los sistemas
hidrotermales haciendo especial énfasis en los tratamientos de carbonizacion hidrotermal. En el
tercer capitulo se hace una descripcion detallada de la metodologia, materiales y procesos que se
Ilevaron a cabo en cada una de las etapas experimentales para el desarrollo de esta tesis de maestria.
En el cuarto capitulo se relacionan los resultados, datos experimentales tomados, y la respectiva
discusion de los resultados en cada etapa. Por ultimo, en el capitulo cinco, se abordan las
conclusiones de este trabajo de investigacion y se mencionan unas recomendaciones que pueden ser

pertinentes en el desarrollo de futuras investigaciones.



1. Capitulo 1. Marco contextual y conceptual

En este capitulo se presenta el marco contextual y conceptual sobre el cual se fundament6 la presente
tesis de maestria. En este sentido, se detalla el contexto agroindustrial de Colombia, destacando la
agroindustria panelera, tomando como referencia la cantidad de residuos generados haciendo
especial énfasis en el aprovechamiento del bagazo de la cafia panelera. Dada la composicién
lignocelulésica de la biomasa y la importancia econdémica de la actividad agroindustrial a nivel
nacional y en el departamento de Cundinamarca; asi mismo se describen algunos de los procesos de
valorizacion aplicados a la biomasa residual lignocelulésica.

1.1 Contexto agricola en Colombia

La actividad agropecuaria en Colombia es un pilar esencial para el desarrollo econémico y social del
pais. Tiene una participacion del 6% al 8% del PIB (Producto Interno Bruto), durante el primer
trimestre del afio 2023 las exportaciones del sector agroindustrial y agropecuario tuvieron un
crecimiento del 38% en comparacion con el mismo periodo del afio anterior. Los expertos en el tema
identifican que el crecimiento en este sector es debido a la diversificacion de los cultivos. Por esta
razén, Colombia, con su geografia y diferentes climas cuenta con las condiciones ideales para
sembrar una extensa variedad de productos agricolas. Ademas, el avance en el desarrollo de esta
actividad ha optimizado la productividad, la sostenibilidad y la generacion de empleos, con una
participacion del 15% lo cual tiene un impacto significativo en la economia colombiana. Es asi como
la agroindustria se ha consolidado como un componente estratégico para el progreso del sector

econdmico y la seguridad alimentaria del pais [1], [2].

1.1.1 Produccién agricola en Colombia

El sector agropecuario colombiano esta constituido por actividades de produccién primaria como lo
son; el subsector agricola, pecuario, forestal, pesquero y acuicola. La ENA (Encuesta Nacional

Agropecuaria) en 2019 indicoé que, “el total de la superficie del suelo colombiano usado para
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actividades agropecuarias fue de 50°102.269 hectéreas (ha), la extensién para uso agricola fue de
4°617.116 hectareas que corresponde al 9,2%” [6]. La FAO por sus siglas en inglés (Organizacion
de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion) afirma que la agricultura colombiana
tiene potencial de convertirse en una de las principales despensas del mundo.

Dada su ubicacion geografica, Colombia se caracteriza por tener diferentes zonas tropicales que
favorecen la diversificacion de productos agricolas durante todo el afio. De esta manera, se
identifican dos tipos de cultivos: los cultivos permanentes y transitorios. Los cultivos permanentes
son aquellos que tienen un tiempo relativamente largo de productividad y varias cosechas sin la
necesidad de replantar terminada su etapa de recoleccion. Mientras que los cultivos transitorios
tienen un tiempo menor de crecimiento por afio, y en comparacion con los cultivos permanentes,

estos cultivos si requieren volverse a sembrar para que sigan produciendo [6], [7], [8].

En la figura 1-1 literal a) el 2019 el area sembrada en el pais fue de 5’311.977 hectareas, y el literal
b) los principales cultivos fueron: café, palma de aceite, cafia para azlcar, cafia panelera, cacao, soya,
algoddn, entre otros cultivos. Tal como se observa en la figura 1-1 de los diagramas estadisticos
reportados por el DANE (Departamento Nacional de Estadistica), en el literal a) de esta figura se
muestra que la actividad agroindustrial presenta mayor participacion por area sembrada, que los
cereales, las plantaciones forestales, los tubérculos, los cultivos frutales, las hortalizas y otros. Esto
es importante debido a que las actividades agroindustriales tienen un mayor margen de productividad

el cual contribuyen en el desarrollo y participacion econémica del sector agricola en Colombia.

Las actividades agroindustriales, son aquellos cultivos que son usados como materias primas para la
produccién de productos industriales, como aceites, combustibles, textiles, azlcar, panela, entre
otros. Es decir, que la agroindustria hace referencia a la transformacion de los productos agricolas
en productos de un mayor valor agregado. En el literal b) de la figura 1-1, se muestran los Gltimos
reportes entregados por el DANE, en los cuales se identifico que los principales cultivos
agroindritriales en Colombia para el 2019 fueron, el café con aproximadamente 360000 ha de area
cosechada, palma de aceite con 500000 ha de &rea cosechada, cafia de azGcar 240000 ha de érea
cosechada, cafia panelera 2100000 ha de area cosechada, cacao 110000 ha de area cosechada y otros

cultivos maés.
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Figura 1-1: a) Estadisticas de produccién por actividad agricola; b) grupos de cultivos del total
nacional por toneladas sembrada y cosechada en el primer semestre del 2019
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Fuente: DANE, ENA [6]

1.1.2 Residuos agroindustriales

Los residuos agricolas se pueden definir como los productos de desecho generados durante
cualquiera de las etapas de la cadena de produccion. En la figura 1-2, se puede observar en diferente
color las etapas implicadas en una cadena de produccion agroindustrial. En este sentido, durante
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todas las etapas del proceso productivo (el cultivo, la produccién agricola, el procesamiento, la

comercializacion y el consumo final), generan constantemente residuos.

De acuerdo con los datos reportados por el DANE en el censo del 2019 figura 1-3, se sabe que
durante el primer semestre del afio se generaron un total de 2.020.662 UPA (unidad de produccion
agropecuaria) [9], de los cuales el 0,2% de las UPA restantes no informaron sobre la gestién de
residuos agricolas y forestales en la unidad de produccién, el 109.744 (5,4%) aprovechan los residuos
agricolas y forestales en el desarrollo de la actividad agropecuaria; el 1.906.543 UPA (94,4%) no
tienen aprovechamiento de estos residuos. De los 5,4% de los residuos agricolas y forestales que se
aprovechan para el desarrollo de la actividad agropecuaria, el equivalente al 85,7% de este, se utiliza
como insumo para procesos de compostaje, 15,5% para suplementacion de la dieta animal y el 2,3%

de las UPA en generacion de energia, combustible o calor [6].

Figura 1-2: Mapa de proceso de produccion agricola
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Figura 1-3: Gestion de residuos agricolas y forestales en UPA del primer semestre del 2019
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1.2 Cultivo de Cafia Panelera en Colombia y Cundinamarca

La cafia de azlcar cultivada en Colombia es usada para la produccién de alcohol, azlcar refinada,
panela, entre otros productos. La produccion panelera es el segundo producto de mayor importancia,
ya que esta es una de las actividades agricolas de mayor tradicion en la historia de Colombia. Por lo
cual esta actividad se lleva a cabo en pequefias explotaciones de bajo desarrollo tecnoldgico [11],
[12]. Sin embargo, el Ministerio de Agricultura en el 2020 inform6 que Colombia es el segundo pais
con mayor produccion de panela en el mundo y el primero en consumo per cépita. Con una
produccion de aproximadamente 1.2 millones de t anuales, siendo equivalente al 16% de la
produccién anual en el mundo. Para el 2020 Colombia export6 alrededor del 1% de panela, lo cual
es equivalente a US$17,6 millones, siendo EE.UU. el principal socio comercial [12].

Colombia cultiva cafia panelera principalmente en la regién Andina dadas las condiciones 6ptimas
que presenta esta region para el cultivo, estas condiciones son: altitudes entre los 700 y 2000
m.s.n.m., temperaturas entre los 20 y 30 °C, suelos francos y francos arcillosos, zonas con buena
luminosidad y un pH entre 6,1 y 7,7. Estas condiciones favorecen en la cafia un alto contenido de
sacarosa, baja floracion, resistencia a la sequia, a las plagas y otras enfermedades. Segun la
Federacion Nacional de Paneleros (Fedepanela), en el 2020 Colombia cosechd cafia panelera en 29
departamentos, alrededor de 565 municipios, un area de 198.000 hectéreas sembradas, con un

rendimiento de 6 t/ha. Se estima que en Colombia hay 18.000 trapiches, aproximadamente 70.000
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cultivadores de pequefia y mediana escala que se dedican a esta actividad agroindustrial. Con lo cual
se generan 350.000 empleos directos y 650.000 empleos indirectos. Los departamentos con mayor
participacion en esta actividad econdmica son: Santander 16,3% Cundinamarca 15.4% y Boyaca
14%. Antioquia 13.2%. En el 2020 Cundinamarca fue el departamento con mayor area sembrada
34.000 ha y un rendimiento de 10 t/ha [11], [12], [13], [14].

1.2.1 Cafia Paneleray produccién de panela

La cafia de azlcar es una planta monocotiledénea perteneciente a la familia de las poaceas
(gramineas), al género Saccharum; como se observa en la figura 1-4 la morfologia de la cafia consta
de tallos de 2 a 5 m de altura, con entrenudos pronunciados sobre los cuales se insertan las hojas,
estas tienen un didmetro entre 1 a 5 cm aproximadamente, poseen raices muy ramificadas. La cafia
se reproduce de forma asexual, a través de sus semillas, yemas y/o rizomas. Comercialmente, el
rendimiento de la cafia se determina en funcion del peso fresco de los tallos. A su vez, el rendimiento
de la sacarosa se cuantifica de acuerdo con la relacion de la biomasa generada y la sacarosa obtenida
[13].

Figura 1-4: Planta de cafia de azUcar e identificacién morfolégica.
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La panela es un producto elaborado de forma artesanal por mas de 350.000 familias campesinas. El
proceso se lleva a cabo en los trapiches, tal como se observa en la figura 1-5, consta principalmente
de cinco etapas: extraccion, recepcion, extraccion de jugos, obtencion de mieles, elaboracién de la
panela. En la primera etapa se realiza el corte, la seleccion de la materia prima, en la segunda se
Ileva a cabo el transporte y la recepcion de la cafia a los trapiches, en la tercera etapa se realiza la
extraccion de los jugos a través de la molienda, de alli se obtiene un jugo o también Ilamado guarapo
crudo como producto principal para la elaboracion de la panela y el bagazo verde (himedo) como
principal residuo del procesamiento de la cafia. ElI bagazo obtenido es secado en las bagaceras y
usado posteriormente como combustible para encender las hornillas; En la cuarta etapa el jugo de la
cafia extraido pasa por un proceso de prelimpieza para eliminar las impurezas del proceso de
molienda. Posteriormente, se realiza la clarificacién o limpieza, evaporacion, concentracion del
contenido de azlcares y el punteo de miel concentrada, en la ultima etapa la miel concentrada es

depositada en los moldes y una vez la panela este solidificada es empacada [11], [14].

Figura 1-5: Proceso de produccion de la panela

G Extraccion de la materia prima G Recepcion y acondicionamiento de la cana | a Extraccion y acondicionamiento de los jugos
’ \ Hoja de » Gases de combustion y
. cate Alce y transporte Recepcion y Pesaje Extraccion material particulado
de cafa acopio de cafia % {
& : ~ F A
’,,»\CCW‘O ’ L ’ ’ A =8 ’ "-b’ = .
pe’ iy S 9,
Corte o~ v 55 ==
A Tallo oe ER
P "';5 afie ) Filtrado
Cultivo de cahs Jugo P W
i A
G Elaboracion de Panela u Obtencion de las mieles para la panela ™
Jugo
Agua d /,
Empaque Moldeo, secado oace Prelimpieza 3
vt y enfriamiento W proceso ’ » '
- ne———— Batido '/l
- > o> > : Panel
PANTLA ‘ 2 N ‘ anels | - " Clarificacion N0 Melote
Gavera b " vaporacion y ; 2
Z acion y Solucidn g
» aglutinante
A
Mieles o
Tacha o batea ¥:
’ Punteo
Agua de proceso Evaporadocas
v
’ Productos ’ Insumos Camara de
combustion Puatcadory

P co-productos = ::‘;;’:’:so X

Fuente: adaptado de [15]

1.3 Biomasa y bagazo de Cafa de aztcar Panelera

La agroindustria tiene un papel importante en la seguridad alimentaria y en la economia global, sin
embargo, esta industria genera grandes cantidades de residuos s6lidos o subproductos derivados de

las transformaciones naturales y/o industriales. La biomasa es originada de los procesos biologicos
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y/o los industriales generados de procesos de manufactura o trasformacion de la materia prima, como

es el ejemplo de la fabricacion de la panela.

1.3.1 Biomasa

Se puede definir a la biomasa como aquellos materiales de origen organicos no fosiles, formados
durante procesos bioldgicos y metabdlicos de los seres vivos. Esta materia prima denominada
biomasa, se genera en los organismos autotrofos a partir de la energia acumulada y fijacion de
carbono durante los procesos fotosintéticos. Mientras que, en los organismos heterétrofos, la
biomasa se produce a partir de la incorporacién a la dieta alimentaria de otros organismos. Es asi
como los productos o residuos generados durante estos procesos se clasifican como recursos

aprovechables de tipo renovable [16].

La biomasa se puede clasificar de diferentes maneras, de acuerdo con su origen (biomasa natural o
primario), a la procedencia (biomasa residual) y su objetivo de aprovechamiento (biomasa de

cultivos energéticos).

Biomasa natural o primaria: es toda materia organica derivada de las transformaciones naturales
sin intervencidn del ser humano, es decir, que es aprovechada en su estado natural como hierbas,

algas, madera entre otras.

Biomasa residual: este tipo de biomasa es el producto de desecho de diversas actividades
antropogénicas, como: residuos de cosechas, residuos agroindustriales, lodos en sistemas de

tratamientos de aguas, residuos organicos urbanos, entre otros.

Biomasa de cultivos energéticos: esta biomasa es cultivada para la generacion de energia, como:

palma de aceite, girasol, soya, yuca, sorgo, trigo, remolacha, cafia, entre otros [17], [18], [19]

1.3.2 Bagazo de cafa de azucar

El bagazo de cafia es el mayor subproducto solido, residuo o remanente en la extraccion del jugo de
los tallos de la cafia, este representa aproximadamente entre el 40 o 70% en peso de la cafia
procesada, este porcentaje varia de acuerdo con: la especie de cafia sembrada, las condiciones de
cultivo y la técnica de procesamiento. Dada su composicion y caracteristicas el bagazo de la cafia se

clasifica como biomasa residual lignocelulésica. Por esta razon, un 40 a 50% de su peso corresponde
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a un material de tipo fibroso, contiene entre 2 a 3% de solidos insolubles, de 2 a 3% solidos solubles
y entre 40 a 50% de humedad; tal como se observa en la figura 1-6 los componentes mayoritarios
del bagazo de la cafia de azlcar son: 10 a 30% de lignina, de 30 a 50% de celulosa y de 20 a 32% de
hemicelulosa [3], [20].

La celulosa es un homopolisacérido insoluble en agua y en la mayoria de los solventes organicos.
Como se detalla en la figura 1-7 la celulosa se constituye por la uniéon de moléculas B-D-
glucopiranosa, se unen mediante enlaces B-(1,4)-O glucosidicos y puentes de hidrdgeno intra e
intermoleculares que permiten la formacién de estructuras cristalinas que componen las fibrillas y
microfibrillas de celulosa presentes en los tallos de la cafia. Sin embargo, las microfibrillas también
estan formadas por microcristales conectados y rodeados por cadenas de longitudes variables de
celulosa amorfa. La férmula molecular de este biopolimero es (CsH100s)n, (N) unidades de
polimerizacién; la masa molecular del bagazo de la cafia puede oscilar entre 157.800 y 168.400
g/mol [21], [22].

Figura 1-6: Componente estructural de la biomasa lignocelulésica.
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Figura 1-7: Estructura de la celulosa
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La hemicelulosa es un heteropolisacarido de estructura aleatoria, amorfa y ramificada, esta
compuesta por moléculas como: pentosas (D-xilosa y L-arabinosa), metilpentosa (L-ramnosa),
hexosas (D-glucosa, D-manosa y D-galactosa), acidos carboxilicos (acido D-glucurénico, acido D-
galacturonico y acido metilglucurénico) [14]. El bagazo de la cafia estd compuesto principalmente
por los mondmeros galactosa de 11 a 40%, xilosa de 15 a 29 %, glucosa de 17 a 50%, arabinosa de
5 a 14%, manosa de 0 a 14%, ramnosa de 2 a 11% y acido uranico de 1 a 2%, su estructura se
constituye por B-1,4 xilopiranosa, glucanos, xiloglucanos, glucomananos, galactomananos y acidos

urénicos.

Como se observa en la figura 1-8, los monémeros que forman el homopolimero o heteropolimero de
hemicelulosa suele unirse por enlaces B-(1,4) glucosidicos y algunas veces enlaces B-(1,3)
glucosidicos; ademas suele tener cierto grado de acetilacién en los heteroxilanos. El grado de
ramificacion de la hemicelulosa depende de la relacion de arabinosa/xilosa; cuanto mayor sea la
relacion, menor es el grado de polimerizacion de la cadena, es decir, que esta es mas corta. La masa
molecular de la hemicelulosa en el bagazo de cafia es aproximadamente 7400 g/mol. La hemicelulosa
estd unida a la celulosa por puentes de hidrogeno, mientras que a la lignina se une por enlaces
covalentes [21], [22], [25].
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Figura 1-8: Estructura de hemicelulosa (arabinoglucosxilano)
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La lignina es un biopolimero fendlico tridimensional amorfo y rigido muy abundante en la
naturaleza. Se sintetiza a partir de la polimerizacion de tres monémeros felilpropandicos o también
denominados monolignoles; tal como se observa en la figura 1-9 estos son: a) Monolignoles mas
comunes 1. alcohol p-cumarilico, 2. alcohol coniferilico, 3. alcohol sinapilico. b) otros monolignoles
conilfenilderivados 4. coniferaldehido, 5. alcohol dihidroconiferilico, 6. alcohol coniferil-9-acetato,
7. alcohol 5-hidroxiconiferilico. La lignina en el bagazo de la cafia tiene en promedio un peso
molecular entre 500 a 4000 mol/g, generalmente se conforma por fracciones &cido siringico, acido
fellrico, &cido vanilico, acido p-cumarico, xilosa, glucosa, arabinosa, galactosa, acetosiringona y
siringaldehido [22], [25].

Figura 1-9: Mondmeros que conforman la lignina
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La estructura de la lignina presenta maltiples tipos de enlaces que une a los monémeros, los méas
comunes son los enlaces C-C, glicosidicos, éter y los que ocurren entre los anillos aromaticos de los
monolignoles. Por otra parte, la lignina forma una red compleja con la celulosa y la hemicelulosa,
en la figura 1-10 se muestra un ejemplo de los tipos de enlaces que se dan entre la lignina y la
hemicelulosa. Como se observa en la estructura, los enlaces éster son aquellos que se dan entre los
polisacéridos de la celulosa, hemicelulosa y lignina. Y los enlaces de tipo éter, son aquellos que

ocurren entre los grupos funcionales.

El bagazo de la cafia de azlcar panelera es de gran interés para esta investigacion, ya que la
produccién de panela tiene un menor proceso de tecnificacion, en comparacién al usado en los
ingenios azucareros. Al ser un proceso mas artesanal los agricultores usan el bagazo como una fuente
térmica para encender las hornillas que evaporan y concentran los azlcares extraidos de la cafia. El
uso del bagazo en la produccién de la panela es un factor que aporta sostenibilidad al proceso. Sin
embargo, diferentes estudios concluyen que esta forma de aprovechar la biomasa es poco eficiente,
debido a que el alto contenido de humedad de la biomasa genera una disminucion en el poder
calorifico durante la combustién; asi mismo, el disefio de las hornillas produce pérdidas de calor del
sistema. Estos son de los dos principales factores que influyen en la baja eficiencia térmica, la cual
puede oscilar entre el 30 y 40%. Si bien, esto se traduce en una solucidn parcial del uso que se le
puede dar el bagazo; actualmente, se buscan alternativas que ofrezcan una mayor eficiencia y/o

incremento en la cadena de valor del proceso [3], [4].

Figura 1-10: Tipos de enlaces presentes entre la estructura lignocelulésica.
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1.4 Valorizacion de biomasa

Dado el crecimiento de la poblacién a nivel mundial y las actividades antropogénicas enfocadas en
satisfacer las necesidades basicas y la busqueda acelerada por tener mejores condiciones de vida, se
ha generado un incremento en la sobreexplotacién de los recursos renovables y no renovables, lo
gue deja como consecuencia efectos negativos en el medio ambiente [28]. La agroindustria es una
de las actividades econdmicas con mayor influencia en la generacion de residuos organicos y de
menor aprovechamiento en todo el mundo. Dada la alta disponibilidad de estos recursos se estudian
diferentes procesos de tratamiento y tecnologias que transformen estas materias primas en productos

0 subproductos de valor agregado.

1.4.1 Procesos de Valorizacion de la biomasa

Actualmente, la actividad agroindustrial no solo busca suplir las necesidades alimentarias de la
poblacion, sino también, tiene como objetivo disminuir el impacto ambiental que generan los
residuos. Una alternativa para lograr este objetivo es implementar biorrefinerias que permitan
aprovechar y mejorar el desarrollo econémico en las cadenas productivas. Por ejemplo, el bagazo de
la cafia esta conformado por una fraccion de celulosa y hemicelulosa, las cuales son una fuente de
gran importancia para la produccion de productos quimicos de alto valor agregado como, por
ejemplo: el bagazo es usado como medio de cultivo para microorganismos que favorezcan la
produccién de metabolitos, enzimas, azlcares reductores, acidos organicos, bio-sorbentes para

remediacion ambiental por metales pesados, biocombustibles, entre otros.

Asi mismo, la lignina también puede conducir a formacion de monolignoles, estos compuestos son
usados para la produccion de compuestos aromaticos de alto valor en la industria quimica,
generacion de combustibles y electricidad [27]. Sin embargo, la lignina actia como barrera para
obtener una conversion eficiente de la celulosa y hemicelulosa en azlcares monoméricos o

precursores para obtener los productos de interés [21].

Los procesos mas utilizados en biorrefinerias son aquellos que favorecen la recuperacion eficiente
de carbohidratos y la lignina, generando una reduccion en la recalcitrancia de la biomasa. Algunos
factores que aumentan la resistencia a la trasformacion quimica de la biomasa son: la complejidad
de las estructuras quimicas que componen la pared celular, la cristalinidad de la celulosa y su grado
de polimerizacion. Por lo tanto, la aplicacién de un tratamiento permite incrementar el area
superficial y la porosidad de la biomasa para facilitar la solubilidad de la hemicelulosa y la lignina;

separar la fraccion de celulosa, mejorar la velocidad de reaccion de las fracciones de interés y el
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rendimiento de los productos deseados, inhibiendo la formacion de subproductos que generen la

degradacion de los carbohidratos. Segun la naturaleza del tratamiento esta se puede clasificar en:

fisicos, quimicos, fisicoquimicos y biol6gicos [29], [30].

Tratamientos fisicos: estos son procesos que implican realizar la reduccion del tamafio de las

particulas, lo cual implica cambios fisicos en la estructura de la biomasa, sin necesidad de adicionar

ningun compuesto quimico, algunos de estos son:

Mecanicos: estos tratamientos se enfocan en la reduccién del tamafio de las particulas de la
biomasa como la trituracion mecénica, astillado y molienda. La principal ventaja de aplicar
este tratamiento es que incrementa la relacion superficie-volumen, permitiendo una mejor
extraccion de los compuestos de interés. La principal desventaja es el alto consumo de
energia [31], [32].

Ultrasonido: el ultrasonido es un proceso que ocurre a partir de la formacion de burbujas
de cavitacion en medios acuosos, ocasionando la disociacion de moléculas en radicales
libres, de esta manera se incide en la disociacidn de los enlaces entre lignina y la degradacion
de la estructura organica de la biomasa. La principal ventaja de este pretratamiento es una
extraccion significativa de la celulosa, hemicelulosa y la lignina. La desventaja es el alto
consumo de energia [33], [34].

Microondas: este método utiliza radiacion electromagnética para romper la estructura de la
biomasay de esta manera obtener los aztcares con la minima formacion de inhibidores. Este
proceso tiene la ventaja de usar una baja cantidad de energia, ademas, es un proceso de corta

duracion. Pero tiene la desventaja de ser un proceso de alto costo [35].

Tratamientos quimicos: En este tipo de procesos se requiere adicionar un agente quimico como

pueden ser sustancias: &cidas, alcalinas, oxidantes, organicas, entre otras sustancias, que permitan

modificar la estructura lignocelulésica del material vegetal.

Acidos: este método usa acidos diluidos <10% p/p o acidos concentrados >10% p/p. Ya que
favorecen la descomposicion de la hemicelulosa y la extraccion de los azicares. Con el uso
de &cido sulfarico se reporta un buen rendimiento en la obtencion de azlcares siendo esta
una gran ventaja para escalar el proceso a nivel industrial. Sin embargo, tiene como
desventaja que es un proceso altamente corrosivo, ademas los acidos concentrados son

altamente toxicos [36].
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Alcalino: el tratamiento alcalino generalmente se realiza a temperaturas y presiones bajas,
produce baja formacion de inhibidores y acidos organicos; es un proceso eficiente en la
remocién de lignina y hemicelulosa. Ademas, disminuye la cristalinidad de la celulosa,
siendo esta una de las principales ventajas que tiene el tratamiento alcalino. Por otra parte,
la recuperacién de los productos es compleja lo que representa una desventaja en el proceso
[37].

Liquidos idnicos: este tratamiento consiste en el uso de solventes no volatiles de alta
estabilidad térmica. Los liquidos idnicos son sales cationicas y anionicas de diferentes
compuestos organicos, muchos de ellos actian como catalizadores, favoreciendo la
eliminacion de la lignina, otra ventaja es que se reducen la cristalinidad de la celulosa. La
desventaja de este proceso es un alto costo, los liquidos idnicos son tdxicos por lo cual es un
interferente para los procesos de hidrolisis enzimatica [38].

Tratamientos fisicoquimicos: El enfoque de los tratamientos fisicoquimicos se basa en la

combinacion de procesos que incluyen parametros fisicos como, calor, compresion, presion,

sonicacién. Y parametros quimicos como la adicién de sustancias acidas, alcalinas, disolventes

organicos, entre otros. Este tratamiento modifica los constituyentes de la biomasa, con el objetivo

de obtener un mejor rendimiento.

Explosion de vapor: a partir de este proceso se produce la descomposicion de la biomasa
gue se genera por la accion del vapor a alta presion desencadenando una reaccion de
hidrolisis entre la hemicelulosa y la lignina. Una de las principales ventajas es el bajo costo
de operacidn, ademas, es respetuoso con el medio ambiente. Una desventaja es la formacion

de subproductos toxicos [39].

Organosolv: en este tratamiento se usa un solvente organico con o sin catalizador con el
objetivo de obtener un buen rendimiento de celulosa, mientras la mayor parte de la celulosa
y la lignina se solubilizan en el solvente. Generalmente se usan solventes de bajo costo y
facil recuperacion; estos pueden ser alcoholes de bajo punto de ebulliciéon como en metanol
o0 etanol o alto punto de ebullicion como el glicerol. Otros solventes cominmente usados
son el &cido acético, acido formico, acetona. Algunas ventajas de aplicar este proceso son:
la separacion eficiente de la lignina y una recuperacion sencilla de los solventes. Algunas
desventajas de este proceso son: el alto consumo de solventes y el incremento en el consumo

de energia durante el proceso, debido a la necesidad de recuperar los solventes [40].
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e Extraccion Liquida de Agua Caliente (LHW): este método requiere altas presiones para
mantener el agua en estado liquido a elevadas temperaturas en un rango entre los 120 a 180
°C. Una ventaja de este método es que no requiere de productos quimicos adicionales,
permite la extraccion de polisacaridos, favorece la solubilizacion de la hemicelulosa y la
deslignificacion de biomasas como el bagazo de la cafia, una desventaja es que se requiere

el uso de grandes volimenes de agua y altas condiciones de temperatura y presion [41], [42].

e Explosion de fibra con amoniaco: es un tipo de explosién de vapor que requiere de
amoniaco liquido a temperatura y presion relativamente altas, seguido de una disminucién
de presién después de un periodo de tiempo. Las principales ventajas de este tratamiento son
el incremento en el area superficial de la celulosa y la reduccién en la formacion de
inhibidores. Por otra parte, las desventajas son las altas presiones, la baja eficiencia del
proceso en biomasas con alto contenido de lignina y los impactos negativos en el medio

ambiente que tiene el uso de amoniaco [43].

Tratamientos bioldgicos: este tratamiento tiene como objetivo la seleccion de microorganismos
como: bacterias, hongos o enzimas que degraden el material lignocelulésico. La principal ventaja en
este tipo de procesos es el bajo consumo energético, tiene un enfoque ecoldgico, alta eficiencia en
procesos de sacarificacion y fermentacion, condiciones de operacion simples y una baja formacion
de inhibidores. La desventaja es la complejidad en la seleccion de los organismos, debido a que no
todos degradan de manera eficiente la lignina y conservan la celulosa y hemicelulosa para su

posterior aprovechamiento [21], [31].

1.4.2 Productos de Valorizacion

Diferentes investigaciones sobre biorrefinerias aplicadas a la conversion de la biomasa han reportado
que esta es una materia prima importante para la obtencién de productos de alto valor agregado. El
producto mas comun que se ha obtenido de biomasas como el bagazo son los biocombustibles de
segunda generacion. Sin embargo, se siguen investigando metodologias que sean sostenibles y
eficientes, para obtener nuevos productos. Como se ha mencionado hasta este punto, los productos
quimicos se pueden obtener de los carbohidratos presentes en la celulosa y en la hemicelulosa, asi
como también de la lignina. Compuestos como los que se observan en la figura 1-11, por ejemplo,

la obtencién de 5-hridroximetilfurfural (HMF) y del furfural, estos se derivan de carbohidratos
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precursores como lo son: las hexosas Cs 0 pentosas Cs respectivamente para obtener polialcoholes

como el sorbitol y el xilitol.

De acuerdo con lo que se observa en la figura 1-12, la lignina, es una fraccién de biomasa de la que
se obtienen compuestos fendlicos, a través de diferentes procesos de conversion. A partir de los
polifenoles precursores se obtienen productos quimicos como: la vainillina, fenol y etileno. Estos
compuestos pueden ser transformados en fibras de carbono de alto valor agregado. Los cuales a su
vez tienen aplicaciones como dispersantes, agentes a condicionantes del suelo, adsorbentes y
adhesivo, entre otros [27].

Figura 1-11: Productos quimicos obtenidos de los carbohidratos precursores presentes en la

celulosa y hemicelulosa
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Figura 1-12: Proceso de conversion de la lignina
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2. Capitulo 2. Tratamiento Hidrotermal

Los procesos hidrotermales son técnicas prometedoras entre otros tratamientos de valorizacion
empleados en la actualidad, este proceso permite tratar biomasas con alto contenido de humedad, lo
cual representa una gran ventaja. Para comprender el proceso hidrotermal en el capitulo dos se
abordaran las generalidades del proceso, las propiedades del agua en condiciones hidrotermales, las
reacciones de degradacion caracteristicas de la biomasa y los principales métodos de procesamiento
empleados en los tratamientos hidrotermales. Asi mismo, se hara especial énfasis en las condiciones,
los mecanismos de reaccion y los productos obtenidos en los tratamientos de carbonizacion

hidrotermal.

2.1 Tratamiento Hidrotermal

La terminologia “hidrotermal” tiene su origen en la geologia; sin embargo, en este contexto es usada
para describir el medio de reaccién entre la biomasa y el agua en condiciones elevadas de
temperatura y presion. Las condiciones caracteristicas en un proceso hidrotermal se encuentran en
regimenes de temperatura que van de los 180 a 374 °C, y la presion puede ser de los 4 a 22 MPa, 0
autogenerada. Estas condiciones son importantes debido a que la temperatura es fundamental para
romper los enlaces C-C o C-O de la materia prima, los cuales favorecen la ruptura de la estructura
lignoceluldsica presente en la biomasa. A su vez, la presion en estas condiciones mantiene el agua

en su fase liquida, tal como se puede observar en el diagrama de fases del agua figura 2-1 [45], [46].

Los tratamientos hidrotermales se dividen en dos condiciones de reaccion: el agua subcritica (por
debajo del punto critico del agua) y el agua supercritica (por encima del punto critico del agua).
Dicho de otra manera y como se observa en la figura 2-1, las condiciones que se requieren para
mantener el agua en condiciones subcriticas son: temperaturas que van desde los 100 a 374 °C y
presiones que van desde 1 a 22,1 MPa. Asi mismo, las condiciones supercriticas del agua son
aquellas en las que el sistema se encuentra por encima del punto critico 374 °Cy 22,1 MPa, es decir

que a esta temperatura el agua se encuentra en el limite en donde ya no puede comprimirse para
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mantenerse en fase liquida, esto tiene como consecuencia que las propiedades del solvente cambien
significativamente. En la tabla 2-1 se muestra un comparativo en la variacion de las propiedades

fisicoquimicas del agua mas representativas en funcién de la temperatura y la presion [45].

Figura 2-1: Diagrama de fases del agua en condiciones hidrotermales y principal clasificacion de
procesos hidrotermales.
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Tabla 2-1: Propiedades fisicoquimicas del agua en funcién de la temperatura

Agua Ambiente  Agua Subcritica Agua Supercritica

Temperatura (°C) 25 250 400 400
Presion (MPa) 0,1 5 25 50

Densidad (g/cm?) 0,997 0,80 0,17 0,58
Constante dieléctrica () 78,5 27,1 59 10,5
pKw 14,0 11,2 19,4 11,9
Viscosidad p(mPa-s) 0,89 0,11 0,03 0,07
Conductividad térmica A 608 620 160 438
(mW/mK)

Fuente: [47]

Como se puede observar en la tabla 2-1 y en la figura 2-2 algunas de las propiedades representativas
en la conversion de la biomasa son: la constante de idnica del agua (K,,), este se define como el
producto de las concentraciones de las especies idnicas del agua (iones hidroxilo OH™ e iones

hidronio H*), las unidades son mol?/Kg?. Como se puede observar en la figura 2-2, cuando se
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realiza una variacion en la temperatura, desde la temperatura ambiente hasta aproximadamente los
300 °C el producto iénico del agua incrementa. Por encima de la temperatura critica esta disminuye
drasticamente. Por lo tanto, la variacién del producto idnico del agua incide en los mecanismos de
reaccion para la conversion de la biomasa, algunos autores indican que las reacciones de tipo iénico
se favorecen cuando el K,,>10~1* y las reacciones de radicales libres cuando K,, < 10~1* [48],
[49].

Figura 2-2: Diagrama de la variacion de las propiedades del agua en funcidn de la temperatura
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Fuente: adaptado de [45]

La densidad del agua en condiciones hidrotermales es una propiedad que tiene una tendencia a
disminuir con el aumento de la temperatura. La variacién de la densidad se evidencia en el cambio
de las propiedades macroscopicas, como, el poder de solvatacién, la polaridad, la constante
dieléctrica, el coeficiente de difusion, la viscosidad. Se sabe que la variacion en la viscosidad tiene
efectos en la velocidad de reaccion. Por otra parte, la constante dieléctrica es la relacion entre la
permitividad de una sustancia y la permitividad del espacio libre, ademas es una propiedad que esta
relacionada con la solubilidad del disolvente, esta se puede clasificar en polar (¢ > 50, <120 °C),
semipolar (20 <& <50, 120 °C < T <300 °C) o apolar (1 <& <20, >300 °C). Como se evidencia en
la figura 2-2, la constante dieléctrica disminuye inversamente en funcion de la temperatura. De esta
manera, la disminucion en la constante dieléctrica influye en la polaridad del agua, por lo cual a altas
temperaturas el agua se comporta como un disolvente organico. Ademas, en condiciones
supercriticas la constante dieléctrica del agua favorece mas las reacciones de tipo radicalarias [47],
[50].
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Como se observa en la figura 2-3, durante la conversion de la biomasa se puede dar lugar a diferentes
mecanismos de reaccion como los son: la hidrolisis, despolimerizacion o polimerizacion,
isomerizacion, deshidratacion, descarboxilacion, aromatizacion, condensacion, metanacion,
hidrogenacion o deshidrogenacion, entre otros. Sin embargo, se sabe que en condiciones subcriticas
se favorecen procesos de extraccion, reacciones de despolimerizacion, hidrélisis y deshidratacién o
descarboxilacion. Es comdn que en muchas de las biomasas de tipo lignocelulésicas a temperaturas
entre los 180 y 250 °C se produzca la hidrolisis de los carbohidratos presentes en la celulosa y
hemicelulosa. A temperaturas superiores a los 250 °C se hidrolizan las proteinas y la lignina. Por lo
tanto, los principales productos de hidrélisis obtenidos son: glucosa, xilosa, acido acético, &cido
férmico, acetaldehido, furfural e HMF (Hidroximetilfurfural) y otros oligdémeros solubles en agua
[50], [51], [52].

Figura 2-3: Reaccidn que se presentan en los procesos hidrotermales
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2.2 Tipos de procesos hidrotermales

La terminologia utilizada en la literatura para describir tratamientos de agua en condiciones de alta
temperatura y presion es bastante diversa, debido a que abarca procesos en condiciones que van
desde los 100 °C y 0,1 MPa, hasta condiciones por encima del punto critico del agua. Los procesos
hidrotermales mas comunes descritos en la literatura y como se observa en la figura 2-1 y figura 2-
4 son: (Carbonizacion Hidrotermal) por sus siglas en inglés HTC, (Licuefaccion Hidrotermal) por

sus siglas en inglés HTL y la (Gasificacion Hidrotermal) por sus siglas en inglés HTG.

Figura 2-4: Diagrama de los tres procesos hidrotermales mas importantes y sus principales
productos obtenidos
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Fuente: adaptado de [53]

e HTC: lacarbonizacion ocurre a temperaturas que oscilan entre los 180 a 260 °C a presiones
entre 1 y 5 MPa. Como se observa en la figura 2-4, los principales productos obtenidos en
estas condiciones son biocarbones o hidrocarbones y acidos organicos; los biocarbones son
productos amorfos obtenidos principalmente de la hidroélisis de proteinas y carbohidratos.

Este proceso se detallard mas adelante.

e HTL: el HTL imita el proceso de formacion de los combustibles fésiles, las condiciones
para llevar a cabo este proceso son temperaturas ente los 260 a 374 °C, con presiones de 4 a
22 MPa aproximadamente. Por esta razon, en estas condiciones se obtienen principalmente
compuestos organicos insolubles en agua, denominados biocrudos o biocombustibles, una

fase acuosa (con alto contenido de carbono organico, compuestos organicos con alto valor
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comercial); y una fraccion gaseosa compuesta por: didxido de carbono en mayor proporcion,
y una menor cantidad de metano, mondxido de carbono e hidrogeno). EI mecanismo del
proceso inicia con la hidrdlisis de la biomasa en celulosa, hemicelulosa y lignina. Seguido,
ocurre la despolimerizacion en fragmentos mas pequefios, mondmeros simples de glucosa 'y
otros productos como acetaldehido, &cido acético y furfural; o xilosa en formas de piranosa,
furanosa o en cadena abierta procedentes de la hemicelulosa. La lignina se descompone en

sus compuestos fenolicos.

Los mondmeros obtenidos producto de la hidrolisis se pueden isomerizar, ciclarse o
deshidratarse para producir fenoles o cetonas ciclicas. De manera similar las proteinas se
hidrolizan en aminodcidos, que tienden a descarboxilarse y formar pirazinas, pirroles,
indoles, amidas aromaticas mediante mecanismos de ciclacion y condensacion, siendo estos
compuestos caracteristicos de los bioaceites. En la HTL la temperatura es un pardmetro que
mejora la fragmentacion del material lignocelul6sico, esto afecta el rendimiento. La presion
es un factor que mantiene el agua en su estado liquido, ademas, determina el gasto de energia
del sistema de HTL. El tiempo de residencia afecta la composicion de los productos y la
eficiencia de conversion. Por otra parte, el tipo de materia prima afecta directamente la
naturaleza del bioaceite o biocombustible [48], [50], [51], [53].

HTG: es un proceso que requiere llevar el agua a condiciones supercriticas, para favorecer
mecanismos de reaccion radicalarias, los productos de mayor proporcion obtenidos son: gas
de sintesis rico en hidrégeno o metano y didxido de carbono y mondéxido de carbono en
menor proporcion. Se conocen tres tipos de gasificacion: gasificacion en fase acuosa,
gasificacion catalitica y gasificacion en agua supercritica. La gasificacién en fase acuosa se
lleva a cabo a bajas temperaturas (200 a 265 °C) para la produccion principalmente de
hidrégeno y diéxido de carbono. La gasificacion catalitica se produce en condiciones
cercanas al punto critico (350 a 400 °C), y en presencia de un catalizador heterogéneo se
produce mondxido de carbono, didxido de carbono y metano. La gasificacion en condiciones
supercriticas el régimen de temperatura se encuentra entre los 600 a 700 °C para producir

principalmente hidrogeno y dioxido de carbono con o sin catalizadores.

A bajas temperaturas la celulosa se hidroliza en glucosa, esta a su vez se isomeriza a fructosa
y manosa. En temperaturas y presion subcritica los sacaridos obtenidos se deshidratan y

forman furanos y furfurales; los compuestos fenolicos de la lignina se deshidrogenan y se
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deshidratan para producir coque. Mientas que, en condiciones supercriticas los sacaridos se
hidratan a través de reacciones de radicales libres, produciendo é&cidos carboxilicos. En
cuanto a los compuestos fendlicos se descomponen a través de un mecanismo de hidrélisis,
en donde se forman compuestos precursores (fenoles, formaldehidos, alcoholes, otros
aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos) para la formacion de productos gaseosos. En otras
vias de reaccidn el formaldehido y el fenol pueden formar resinas. De esta manera la lignina
no solo produce moléculas de bajo peso molecular, si no también carbon vegetal o

alquitranes de alto peso molecular.

El rendimiento de los productos esta influenciado por las condiciones de operacion, como
lo son: la temperatura, la presion, velocidad de calentamiento, tipo de reactor, tipo de
biomasa y naturaleza de los catalizadores. Por ejemplo, la formacion del metano tiene un
buen rendimiento a altas temperaturas y presiones bajas durante la formacion del gas. En los
reactores continuos el tiempo no tiene influencia sobre el rendimiento del gas, mientras que
en los reactores discontinuos el tiempo si influye en el rendimiento; de esta misma manera
la velocidad de calentamiento también es una variable para considerar en los reactores
discontinuos [48], [50], [51], [53].

2.3 Carbonizaciéon Hidrotermal

El HTC es un proceso de carbonificacién artificial, a través del cual se convierte la celulosa en
materiales similares al carbon. Este tratamiento térmico tiene lugar en un medio acuoso a temperatura
en el rango subcritico del agua (180-280 °C), bajo presién autogenerada o presiones que oscilan
entre 1 a 5 MPa [54]. La biomasa lignocelulésica tiene una composicién compleja, presenta
diferentes mecanismos de reaccion que generan diversos productos como se puede observar en la
figura 2-3 y 2-5. De manera general, la conversion por HTC inicia con la hidroélisis de la estructura
lignoceluldsica de la biomasa. La hidrélisis es un mecanismo en donde el agua subcritica reacciona
con la celulosa o la hemicelulosa para romper los enlaces éster y éter (principalmente los enlaces 3-

(1,4) glucosidicos).

Cuando la biomasa es sometida a una temperatura de 100 °C, la estructura amorfa de la celulosa
tiende a hidrolizarse en oligbmeros de 4 a 13 grados de polimerizacion. Como se evidencia en la
figura 2-5, a temperaturas alrededor de 150 °C los oligbmeros se descomponen en sus respectivos
mondmeros. En cuanto a la estructura cristalina, esta es menos reactiva debido a los enlaces intra e

intermoleculares, por esta razon se requieren temperaturas superiores a los 180 °C para obtener los
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mondmeros de glucosa [55]. A temperaturas y tiempos de reaccion superiores a 200 °C y 5 min
respectivamente, los mondémeros pueden tomar otros mecanismos de reaccion (R2 y R5) para
producir nuevos compuestos como (5-hidroximetil-2-furfural) 5-HMF, fructosa; esto se puede

observar en la figura 2-5.

Figura 2-5: Mecanismos de reaccion que se pueden llevar a cabo durante el HTC.
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El segundo polisacarido mas comun presente en la biomasa es la hemicelulosa, su cadena polimérica
tiene una baja cristalinidad en comparacion con la celulosa, esto hace que la hemicelulosa sea mas
soluble en agua. Entre 180 a 300 °C, los enlaces éter heterociclicos son vulnerables a hidrolizarse
por accion de los iones hidronio presentes en el medio de reaccién, favoreciendo la produccion de
azucares monoméricos, furfurales y otros compuestos como el 2-furfuraldehido; mecanismo de
reaccion (R1) figura 2-5. El tercer componente caracteristico de la biomasa es la lignina. La
composicién quimica de la lignina puede variar segun el tipo de biomasa; sin embargo, se sabe que

la naturaleza quimica de la lignina hace que esta sea poco reactiva y estable, es decir que en
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condiciones de HTC puede que no tenga modificaciones. A pesar de ello, algunas investigaciones
han reportado que la lignina requiere de temperaturas superiores a los 230 °C o cercanas al punto
critico, tiempos de reaccion prolongados o algun otro pretratamiento previo al HTC; los mecanismos
de reaccién més comunes son R3, R1 o0 R9, como se observa en la figura 2-5.

En la figura 2-5 se muestran otros mecanismos de reaccion comunes en HTC, como: las reacciones
de deshidratacion (R2), descarboxilacion, condensacion (R6), polimerizacion y aromatizacion (R7).
La deshidratacion y la descarboxilacion son reacciones que ocurren de manera simultanea. La
deshidratacion puede ocurrir por distintas razones, una de ellas es por medio de un proceso fisico en
donde el agua residual contenida en la biomasa es expulsada debido a que el hidrocarbono presenta
una mayor hidrofobicidad; o un proceso quimico en donde se presenta la eliminacién de grupos
OH~. Otro posible mecanismo de reaccion de deshidratacion es la degradacion de productos
hidrolizados del furfural. La descarboxilacion es una reaccion de descomposicion de la hemicelulosa,
celulosa en condiciones HTC, produciendo &cido acético, acido formico o furfurales, aldehidos, agua
y productos gaseosos como el diéxido de carbono. Algunos productos intermediarios como 5-HMF,
anhidroglucosa, furfural, eritrosa, 5-metilfurfural pueden continuar reaccionando por vias de
condensacion, polimerizacion y aromatizacion. Las reacciones de condensacion suelen ser
reacciones mas lentas, debido a que las reacciones de polimerizacion compiten con las reacciones
de condensacion. Sin embargo, los mecanismos de polimerizacion por condensacién alddlica y

aromatizacion son los mas comunes en la formacion de los hidrocarbones [55], [56], [57].

Para comprender mejor la formacion de los productos del HTC también es imprescindible conocer

la composicion de la biomasa y las condiciones o parametros que influyen en el proceso hidrotermal.

e La materia prima: dada la composicion estructural de la biomasa (celulosa, hemicelulosa
y lignina) se espera que los carbonizados obtenidos por HTC sean estructural y
morfoldgicamente similares independientemente si el precursor es una pentosa o una hexosa.
Sin embargo, esto afecta los rendimientos y la composicion de los productos obtenidos.

e El agua en condiciones subcriticas: bajo estas condiciones el agua actia como solvente,
reactivo y catalizador.

e Tiempo de residencia o tiempo de reaccion: de acuerdo con lo mencionado en la literatura
se sabe que los tiempos de reacciéon pueden ir desde minutos hasta horas, los tiempos de
reaccion prolongados (superior a 1 h inferior a 48 h) incide en la polimerizacién de los
productos degradados en la fase liquida, por lo tanto, esto tiene un impacto en la morfologia

y el tamafio de la estructura de las esferas carbonosas. En tiempos de reaccion mas cortos se
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tiende a disminuir la formacion de hidrocarbones, pero incrementa formacion de productos
liquidos ya que estos no se hidrolizan.

Temperatura: la temperatura es un pardmetro que modifica las propiedades del agua, lo
cual afecta directamente los mecanismos de reaccién. De esta manera, la eficiencia de
conversién de la biomasa es proporcional al incremento de la temperatura, ya que la
temperatura suministra energia en forma de calor al sistema para romper los enlaces inter e
intramoleculares de la biomasa.

Presion: la presion es un pardmetro que permite mantener el agua liquida en condiciones
subcriticas, de esta forma, la presion favorece el proceso de conversion de biomasa; de igual
manera se sabe, que al incrementar la presion disminuyen varias propiedades del agua como
la viscosidad y densidad del solvente, generando que el solvente se pueda difundir con mayor
velocidad en la biomasa, favoreciendo la descomposicion de la biomasa.

Catalizadores: el HTC, no requiere catalizadores debido a las condiciones &cidas del
proceso; sin embargo, se adelantan estudios en los cuales evallan diferentes catalizadores
con el fin de mejorar la eficiencia y los rendimientos de los productos. Algunos autores
recomiendan evaluar minuciosamente la seleccion del catalizador, ya que algunos de ellos
producen la corrosién del reactor. Sin embargo, el uso del catalizador puede tener como
ventaja la reduccion de la temperatura y los tiempos de reaccidn. Por otra parte, se sabe que
los catalizadores homogéneos mejoran la actividad de reaccién, mientras que los
catalizadores heterogéneos son mas faciles de recuperar y reutilizar después del proceso.
Relacién biomasa:agua B:A (p/p): la cantidad de agua utilizada en una reaccion HTC debe
ser la suficiente para garantizar la dispersion completa de la biomasa en el medio de
reaccién, permitiendo tener reacciones hidrotermales mas eficientes. A partir de algunas
investigaciones para biomasas de tipo coniferas (pinos) se evidencié que una mayor cantidad
de agua produce una mayor tasa de carbonizacién. Ademas, se evidencio un efecto positivo
en las caracteristicas morfoldgicas del hidrocarb6n. Por otra parte, en otras investigaciones
reportaron que una menor proporcion de agua con respecto a la biomasa puede favorecer la
obtencion de productos en tiempos de residencia mas cortos debido a una velocidad de
polimerizacion mas répida, lo cual genera un mejor rendimiento en la obtencion de
hidrocarbones. Sin embargo, vale la pena mencionar que este parametro de pende de las
caracteristicas de la biomasa.

Tamafo de particula: hay pocos articulos en la literatura que evalGan el tamafio de

particula de la biomasa en los procesos termoquimicos; sin embargo, en algunas de las



Capitulo 2. Tratamiento Hidrotermal 31

investigaciones determinan que un menor tamafio de particula mejora el proceso de
conversion ya que incrementa el &rea de superficie de reaccion en la biomasa, ademas un
menor tamafio de particula mejora la transferencia de calor y masa. En cuanto a los efectos
en la composicion de la biomasa se menciona que la reduccién en el tamafio de la particula
degrada con mayor facilidad la lignina, celulosa y la hemicelulosa; de igual manera reduce
la cristalinidad de la celulosa [53], [56], [57], [58], [59].

A continuacién, en la tabla 2-2 se muestra un resumen sobre algunas investigaciones de

carbonizacion hidrotermal realizadas en diferentes biomasas.

Tabla 2-2. Revisién de procesos de carbonizacion hidrotermal y condiciones de operacién
aplicados a diferentes tipos de biomasa.

Macroalga Sargassum ®  Temperatura: 260 °C

tenerrimum e Tiempo: 15 min e Producto: Bioaceites [60]
e Temperatura: 240 a
Residuos de 295°C. e Rendimiento del 27.5%
alimentos e Tiempo:1h bioaceite a 240 °C
e B:A:1:10
e Temperatura: 180 °C
Cascarilla de canola, ® Tiempo: 4 min e A estas condiciones presentan [61]
avena, trigoy cebada ¢ Presion: 1 MPa mayor densidad de particulas.
e B:A:1.50
e Degradacion casi completa de la
. Temperatura: 180 °C hemicelulosa.
Tiempo: 25 min i6 i
Bambu ° IO o I?eg_radamon parcial de la [62]
e Presion: 1 MPa lignina.
e B:A:1:20 ¢ Rendimiento de hexosas y
pentosas de 42% en peso.
e Temperatura: 250 °C
Tiempo: 14 min imi {
Cascara de arroz . p ¢ Rendimiento de azucares [63]
e Presién: 20 MPa reductores del 30% en peso.

e Agua/biomasa: 1:20

o Temperatura: 210°C * S€ solubiliz6 mas del 90% de la
' hemicelulosa.

Céscarade cebada e Tiempo: 9 min o [64]
e Rendimiento del 35% de
e B:A:1:64

azUcares reductores.
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Continuacién tabla 2-2

Tipo de biomasa Condiciones de reaccion  Observaciones Ref.
* Temperatura: 180 °C Degradacion significativa de la
e Tiempo:1h lignina.
Bagazo de cafia  ° Presion: 4.4 MPa *  Degradacion de la hemicelulosa g5
e B:A:1:50 a xilosa y glucosa, con un menor
rendimiento en produccion de

e Tamafio de particula:

500 um HMF

e El aumento de temperatura y
tiempo incremento la

T .91 produccion de compuestos
* Temperatura: 215- aseosos Yy acuosos

i 295 °C
Residuos de madera i . e Disminucion del producto s6lido [66]
e Tiempo: 5a 60 min

e 255 °Cy 30 minutos se obtuvo
un rendimiento del 39% del
hidrocarbon.

e Temperatura: 240 °C

: : e Tiempo: 1h e Rendimiento de productos
Residuos de allmentos. Presién: 4.4 MPa liquidos 27.5% a 240 °C [67]
e B:A:1:10
e Temperatura: 190 °C
Céscara de trigo Tiempo: 30 min ¢ Rendimiento de azucares [68]
e Tamafio de particula: reductores 51.5% en peso.
180 a 355 um
Temperatura: 215 °C imi 5li
Bagazo de cafia ° _ p _ . Renlelento del producto s6lido [69]
e Tiempo: 30 min del 64% en peso.
e Temperatura: 180- e Rendimiento de los productos
Tallo de tabaco 260 °C s6lidos de 41 a 80% en peso [70]
e Tiempo:1y12h respectivamente.
) e Temperatura: 140y e Rendimiento de los productos
Cascaradecocoy oo solidos de 67.8, 7.1, 69 y [71]
cascara de arroz ] 0 X
e Tiempo:1y4h 86.7% en peso respectivamente.
.. Temperatura: 180 . i
Desperdicios de * 230 o% y ¢ Rendimiento de hidrocarbones [72]

manzana i de 53y 73% en peso.
e Tiempo:2y4h

N e Temperatura: 140a e Se obtienen productos como
Bagazo de cafia de 180 °C azUcares, grafenos, [73]

azUcar .
e Tiempo: 0.5a4h hidrocarbones porosos
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De acuerdo con lo reportado en la literatura los principales productos obtenidos del HTC son: un
producto soélido, un subproducto liquido acuoso que contienen mondémeros de azlcar y los

respectivos productos de descomposicion (&cidos orgénicos, agua 'y CO>).

Los productos solidos se pueden clasificar en dos: los carbonizados primarios o también llamados
biocarbones, hidrochar, hidrocarbones; denominados asi por su origen bioldgico. Los hidrocarbones
se obtienen del producto de la deshidratacion de la lignocelulosa. Los carbonizados secundarios o
también conocidos como huminas. De manera general, las particulas resultantes se caracterizan por
tener formas esféricas y tamafios en el orden de las micras. Estos productos sélidos principalmente
tienen aplicaciones en la generacion de energia con menores emisiones de CO, en comparacion con
las centrales eléctricas usadas con carbon. Ademas, los hidrocarbones se caracterizan por tener un
alta porosidad lo que los hace aptos para ser funcionalizados, activados o modificados fisica y
guimicamente para obtener materiales que puedan ser usados como carbon activado para la limpieza
de colorantes presentes en el agua y para eliminar olores desagradables, remediacion de suelos,
adsorbentes para purificar gases, tratar aguas residuales, como soporte para catalizadores,
almacenamiento de energia; actualmente, esté en estudio la forma de mejorar las caracteristicas para
desarrollar nuevos materiales porosos, con mejor area superficial que tengan aplicaciones en el

desarrollo de la nanotecnologia [55], [58], [74].

En cuanto a la fase acuosa como se mencioné anteriormente son compuestos mayoritariamente
producto de la hidrdlisis, deshidratacion, condensacion y polimerizacién de celulosa y hemicelulosa,
estos son: la glucosa, fructosa, eritrosa, dihidroxiacetona, gliceraldehido, piruvaldehido y otros
oligébmeros de la glucosa; acidos organicos como acido férmico, acido acético, acido levulinico,
productos derivados el furfural como el HMF, entre otros. Todos estos compuestos tienen diversas
aplicaciones como: aditivos de combustibles, en la industria alimentaria, farmacéutica y
cosmetoldgica, en la industria quimica como solventes, aditivos para la sintesis de nuevos

compuestos quimicos, entre muchas otras aplicaciones reportadas en la literatura [58].

2.4 Alcances del proyecto

El estudio del aprovechamiento y valorizacién de los residuos agroindustriales actualmente es uno
de los mayores temas de interés a nivel global, debido a que la biomasa es uno de los recursos
renovables mas abundantes en la tierra, con aproximadamente 50 mil millones de t generadas

anualmente. Esta es una alternativa prometedora para mitigar las probleméticas ambientales, sociales
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y econémicas que ha generado el uso irracional y el agotamiento de recursos no renovables (de
origen fosil) en el planeta.

El tratamiento hidrotermal es un proceso con gran capacidad de conversién y aprovechamiento de
biomasa humeda, con respecto a otros tratamientos de conversion. Este tratamiento se destaca porque
es un proceso en el cual se ahorran grandes cantidades de energia y tiempo debido a que este no
requiere secado previo de la materia prima, ademas los tiempos de reaccion son relativamente cortos
en comparacion con los procesos bioldgicos. Por otra parte, los productos solubles en agua o también
denominados quimicos plataforma, son moléculas obtenidas a partir del HTC que tienen un alto
valor comercial, debido a la amplia gama de aplicaciones. Haciendo de esta una opcién hacia la

transicion de una quimica mas ecoldgica.

De esta manera, esta tesis de maestria se desarroll6 en el grupo de investigacion Aprovechamiento
Energético de Recursos Renovables (APRENA) del Departamento de Quimica. Con esta
investigacion se espera aportar conocimiento en la optimizacion de los parametros de conversion de
un sistema de reaccion HTC, para la valorizacion del bagazo de la cafia procedente de la industria
panelera, en el departamento de Cundinamarca. En este sentido, como punto de partida se
determinaron los rendimientos de los posibles productos obtenidos a partir de los mejores resultados
obtenidos en la variacion de los parametros: tamafio de particula de la materia prima y relacion B:A
del sistema, esto a dos temperaturas de trabajo. Se proyecta que los resultados obtenidos sirvan como
base para investigaciones futuras, con el objetivo de alcanzar mayores rendimientos en los productos

y de esta manera incrementar el valor en la cadena de produccion de la industria panelera.



3. Capitulo 3. Metodologia de la investigacion

En el capitulo 3 inicialmente se muestran los objetivos planteados sobre los cuales se fundamento la
ejecucidn de cada una de las actividades desarrolladas en este proyecto. Posteriormente, se hizo una
descripcion detallada de la metodologia y materiales implementados en cada una de las etapas
experimentales. En la primera etapa se realizd6 el muestreo, el pretratamiento primario y
caracterizacion de la biomasa. En la segunda etapa se construyé el disefio experimental para evaluar
los parametros seleccionados en la conversion de la biomasa a través de la aplicacion de un
tratamiento de carbonizacion hidrotermal. En la tercera etapa se realiz6 una separacion fisica de los
productos obtenidos, de las cuales, se caracterizaron las fracciones resultantes y se determiné el
rendimiento y porcentaje de conversion de los productos obtenidos respectivamente.

3.1 Objetivos

3.1.1 Objetivo General

Evaluar las condiciones de operacion en el sistema hidrotermal para la obtencion de los productos
generados a partir de la biomasa lignocelulésica procedente de la molienda de la cafia en la

produccion de la panela.

3.1.2 Objetivos especificos

Obijetivo especifico 1.
Caracterizar la biomasa bagazo de cafia mediante su composicion estructural (contenido de celulosa,
hemicelulosa y lignina), composicion quimica por medio de andlisis dltimo (elementos basicos de la

biomasa tales como C, H, O, N) y contenido de humedad, cenizas y material volatil por medio de

analisis proximal.

Obijetivo especifico 2
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Desarrollar el proceso de transformacion de la biomasa bajo diferentes condiciones de operacion del

sistema hidrotermal, para la identificacion de productos.
Objetivo especifico 3.

Determinar el rendimiento y caracteristicas de los productos obtenidos en las fracciones resultantes

del tratamiento hidrotermal.

3.2 Materiales y métodos

3.2.1 Etapa 1: Muestreo, pretratamiento primario y caracterizacion de
la biomasa lignocelulosica.

3.2.1.1 Muestreo de la biomasa bagazo de la cafia de azucar panelera.

Figura 3-1: Cultivo de la cafia de azucar panelera a), bagacera en finca panelera en la Pefia,

Cundinamarca b) y muestra para pretratamiento hidrotermal c).

Fuente: Autor, 2024

La biomasa seleccionada para realizar esta investigacion fue el bagazo de cafia de azlcar panelera,
4 Kg de esta materia prima fueron donados por un productor asociado a la Federacion Nacional de
productores de panela (Fedepanela). EI muestreo se realiz6 en una finca del municipio de la Pefia,
Cundinamarca, en la provincia del Gualiva, ubicada a 140 km al noroeste de Bogota. La biomasa
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fue colectada quince dias después de la molienda; el muestreo se hizo a treinta centimetros de
profundidad y en diferentes puntos de la pila de bagazo; en la figura 3-1 en el literal a) se muestra el
cultivo de la cafia panelera. Mientras que en el literal b) se observa la pila de bagazo de donde se
hizo el muestreo y en el ¢) una fraccién de la muestra de biomasa lignocelulésica colectada. La
muestra fue transportada y almacenada en una bolsa plastica hermética, hasta el pretratamiento

primario.

3.2.1.2 Pretratamiento primario del bagazo de la cafia de azucar panelera.

El pretratamiento primario de la biomasa se realizd de acuerdo con el reporte técnico NREL/TP-
510-42620 del 2008, “Preparacion de muestras para analisis composicional”. Esta norma técnica
describe la forma de convertir la muestra de biomasa en un material adecuado para realizar andlisis
y procesos reproducibles. El pretratamiento que se le aplico a esta biomasa fueron la molienda y el
tamizado, con el fin de tener las muestras en tamafios de particulas uniformes y en cantidades
representativas de las mismas.

Figura 3-2: Equipos usados y producto del pretratamiento primario de la biomasa: molino a),

tamizadora b) almacenamiento de la muestra c).

a b ¢
Fuente: Autor, 2024
Tal como se observa en la figura 3-2 literal a), el proceso de molienda se llevo a cabo en un molino

de corte SM100 con una criba de 1mm de didmetro, este molino tiene un rotor de corte paralelo que
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pasan cerca del anillo de tamizado, de este modo las particulas se trituran por colision del disco de
corte giratorio, las fuerzas de cizallamiento y la friccion que ejerce el anillo de cribado y las cuchillas
del rotor sobre las particulas. Seguido de la molienda se llevé a cabo el tamizado con tamices que
cumplen las especificaciones ASTM E-11, en el literal b) de la figura 3-2 se muestra el equipo que
se empleo para tamizar la muestra. En la tabla 3-1, se describen las caracteristicas de los tamices
empleados, los tamice fueron seleccionados de acuerdo con la disponibilidad de los equipos y a lo
reportado en otras investigaciones en la tabla 2-2, de la seccién 2.3 del capitulo 2 de este documento.
Después del proceso de molienda y tamizado, en el literal ¢) se muestra como fueron almacenadas
las muestras, en bolsas de polietileno sellables, estas fueron conservadas a temperatura ambiente y

en un entorno seco hasta el momento de su uso.

Tabla 3-1: Descripcion de los tamafios de tamices utilizados

Malla Apertura (mm) Apertura en (um)
30 0.6 600
40 0.425 425
50 0.3 300
70 0.212 212
100 0.15 150
140 0.106 106

3.2.1.3 Técnicas de caracterizacion de la biomasa

En este apartado se relacionan los procedimientos y técnicas usadas para la caracterizacion del
bagazo de la cafia panelera, estos se realizaron a través de: el analisis proximal, analisis elemental y

analisis estructural.

@,

« Analisis Proximal

El anélisis proximal comprende la determinacion del contenido de humedad, cenizas, materia
volatil y carbono fijo. En la tabla 3-2 se relacionan las normas técnicas utilizadas para la

determinacion de cada una de las propiedades a evaluar en este andlisis.
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Tabla 3-2: Normas técnicas del anélisis proximal

Propiedad Norma Titulo

Carbono fijo

NREL/TP-510-42621, Determinacion de solidos totales en biomasa

Humedad y sélidos totales disueltos en muestras
marzo 2008 A
liquidas de proceso
. NREL/TP-510-42622, . . .
Cenizas Determinacion de la ceniza en la biomasa

enero 2008
Método de ensayo normalizado para la

Materia volatil  ASTM E872-82, 2019  materia volatil en el analisis de particulas de

combustibles de madera

Se calcul6 por la diferencia de la determinacion de las propiedades
descritas anteriormente

Determinacion de humedad: el contenido de humedad se determiné siguiendo la norma
técnica mencionada en la tabla 3-2. Este proceso se realiz6 en una mufla multipropésito
terrigeno de referencia MM10 de 10.6 L de capacidad. El principio béasico de este
procedimiento consistié en someter a la biomasa a una temperatura de 105 °C hasta peso
constante, este analisis se realizé por triplicado y se calcul6 con la ecuacion 3-1.

_ _ ((mcs 4 ms—Mes) _
H = 100 ( r— 100) (3-1)
Donde,

H = Contenido de humedad, %

m.s = Masa del crisol seco, g

m,,s = Masa de la muestra seca, g

m,,; = Masa de la muestra de inicial, g

Determinacion de cenizas: para determinar el contenido de cenizas se usé el mismo equipo
que en la determinacion de humedad y siguiendo la respectiva norma técnica tabla 3-2, en
este procedimiento se llevo la biomasa a una temperatura de 575 °C con el fin de medir el
contenido mineral, y otros compuestos inorganicos presentes en la biomasa, por lo cual en

la ecuacion (3-2) se expresa el porcentaje de material inorganico presente en la biomasa.

C= Mee = Mes %100
Mpmibs (3-2)
My *%ST
(Mpmips = =)
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Donde,

ST = Solidos totales (100-H), %
C = Contenido de cenizas, %

m.. = Masa de cenizas + crisol, ¢
m.s = Masa del crisol seco, g

mp,ips = Masa de la muestra inicial en base seca, g

Determinacion de materia volatil: el contenido de material volatil se determind con la
ecuacién (3-3), en este procedimiento la muestra de biomasa se colocé en un crisol de cromo
niquel con tapa en una mufla a temperatura de 950 °C por 7 min, tal como se describe en la

norma técnica tabla 3-2.

MV =A-H
(M — Mpyf) (3-3)
m =100 —m=A
(Mo R k)
Donde,

MV = Contenido de material volatil, %
A = Masa de la muestra perdida, %
mp,, = Masa de la muestra perdida, %
m,,r = Masa de la muestra final, ¢

m., = Masa del crisol con tapa, ¢

Determinacion en carbono fijo: el contenido de carbono fijo se halld a partir de la
diferencia de la sumatoria de humedad, cenizas y materia volatil sobre el 100% como se

muestra en la ecuacién (3-4).

CF=100—-(H+ C+ MV) (3-4)
Analisis Elemental

Con base en la norma técnica ASTM-D5373, a la materia prima se le realizé el analisis
elemental, el objetivo de este analisis es conocer el porcentaje de carbono, hidrégeno,
nitrégeno, azufre y oxigeno elemental; este Gltimo se determind por la diferencia en su

composicion elemental, tal como se explica en la norma ASTM D3173. El fundamento
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principal en este proceso es realizar una combustion de la materia prima bajo condiciones

controladas.

Figura 3-3: Preparacion y equipo de analisis elemental
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Fuente: adaptado de [75]

De forma mas detallada, el primer paso del proceso es el pesaje de la muestra en una capsula de
estafio, esta se colocé en el equipo Thermo Flash 2000 CHNS-O figura 3-3; cuando el reactor del
equipo llegd a 950 °C de temperatura, la muestra entré en contacto con el oxigeno, generando una
reaccion de combustion espontanea, esta produjo una mezcla de gases (N2, CO2, H20, SO;). La
mezcla de gases fue transportada por un gas inerte (He) al reactor donde se realizé la oxidacion
completa de los gases, de esta manera se obtuvo nitrégeno elemental, diéxido de carbono, vapor de
agua y dioxido de azufre. Esta nueva mezcla de gases paso a través de un filtro de adsorcion que
detiene el agua, dejando pasar solo los gases que eluyen a la columna cromatografica, en la columna
fueron separados en cada uno de los elementos, al salir de la columna los gases son dirigidos al
detector de conductividad térmica, el detector generd sefiales eléctricas que fueron procesados a
traves del software Eager experience; para asi finalmente, conocer los porcentajes de: nitrogeno,

carbono, azufre e hidrégeno contenidos en la muestra.
<+ Analisis Estructural

El analisis estructural se realiz en el (Laboratorio de Nutricion de la Facultad de Medicina
Veterinaria y Zootecnia de la Universidad Nacional de Colombia — Sede Bogota). Este anlisis
permitio determinar el contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina presentes en el bagazo de la
cafia panelera. Este analisis es importante porque permite tener un acercamiento a los posibles

mecanismos de reaccion que se pueden llevar a cabo en el sistema de reaccion hidrotermal. Los
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métodos y normas reportados para la determinacion de estos componentes se muestran en la tabla 3-
3.

Tabla 3-3: Métodos y normas para determinar la composicion estructural de la biomasa.

Biopolimero Norma Titulo

Métodos oficiales de analisis, fibra de
detergente acido

Métodos oficiales de analisis, fibra de
detergente neutro

Lignina Lignina-AOAC 973.18 Métodos oficiales de analisis, lignina

Celulosa FNA-AOAC 973.18

Hemicelulosa FND-AOAC 200.04

Determinacion de Celulosa: de acuerdo con el método estandarizado y relacionado en la tabla 3-3,
la determinacion de celulosa se realiz6 a partir del método de “determinacion de la Fibra en
Detergente Acido por sus siglas en inglés (FDA)” con las ecuaciones (3-5) y (3-6) respectivamente.
Este proceso inici6é tomando 1 g de la muestra seca, se adiciond 100 ml de solucién de detergente
acido, posteriormente se puso en un reflujo lento y uniforme por aproximadamente 1 h, seguidamente
se filtr6 en crisol de vidrio al vacio, se registré el peso inicial del sélido filtrado, seguido, se lavd con
agua a 100 °C, se repitid el lavado con agua, después con acetona hasta que se eliminé el color, se
filtr6 una vez mas; se secé hasta peso constante y se registro el peso final.

W — W,
%FDA = 100 x <(f5—‘)>
(3-5)
<S _ (gmuestra — Imuestra hﬁmeda))
Imuestra seca
(3-6)

%Celulosa = %FDA — Lignina

Determinacion de Hemicelulosa: para calcular el porcentaje de hemicelulosa en la muestra se
siguid el protocolo reportado en la tabla 3-3 y usaron las ecuaciones (3-7) y (3-8) respectivamente.
Este proceso inici6 tomando 1 g de la muestra seca, a la cual se le afiadieron 100 ml de solucion de
detergente neutro y 2 ml de solucion de amilasa; esto se coloco en reflujo suave y uniforme por
aproximadamente 1 h. Posteriormente, se filtré al vacio en un crisol de vidrio, se pesé el sélido

filtrado y se lavo con agua a 100 °C, se repitio lavado con agua, después se lavo con acetona, se filtro
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nuevamente, se secd hasta peso constante y registrd ese peso, para determinar el porcentaje de la
Fibra de Detergente Neutro, por sus siglas en inglés (FDN).

We — W,
%FDN = 100 x <(f5—l)>
(3-7)
<5 — (gmuestra — Ymuestra hﬁmeda))
Imuestra seca
(3-8)

%Hemicelulosa = %FDN — Lignina

Determinacion de Lignina: para determinar lignina se puso la muestra en un crisol, al cual se le
adiciond 1 g de asbesto, el crisol se colocé en un vaso de precipitados de 50 ml, se adicion en el
crisol a la mitad con &cido sulfdrico al 72%, se agit6 para evitar grumos y mantener la temperatura
a 23 °C. Después de 3 h se filtrd al vacio, se lavo con agua caliente hasta pH neutro, se sec6 a 100
°C, se dejé enfriar en un desecador y se pesé (Ws). Posteriormente se llevé el crisol a 500 °C por 2
hy después a 100 °C por 1 h, se pes6 (W-). Se repitié el proceso con un blanco de asbesto, finalmente,

se determiné el porcentaje de lignina con la ecuacion (3-10).

(Wl - WZ - Wblanco)

. (3-10)

%Lignina = 100 x

3.2.2 Etapa 2: Tratamiento hidrotermal aplicado a la biomasa

La conversion de la biomasa lignocelulésica (bagazo de cafia panelera), se realiz6 a través del

proceso de tratamiento de carbonizacion hidrotermal.

3.2.2.1 Ensayos preliminares.

Inicialmente se hicieron unos ensayos preliminares con el fin de hacer pruebas del sistema de
reaccion mediante el tratamiento de carbonizacién hidrotermal, estas pruebas se realizaron en los
regimenes de temperatura de 180 a 260 °C, los otros parametros de reaccion se describen en la tabla
3-4.

A partir de los resultados obtenidos en los ensayos preliminares, se seleccionaron los valores de las

condiciones de operacion a evaluar durante el desarrollo experimental. La primera variable es la
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temperatura, para este parametro se tomaron dos niveles (220 y 260°C), estos niveles se
determinaron conforme a los resultados obtenidos de los ensayos preliminares, lo cual fue descrito
en la seccion 4.2 del capitulo 4 del presente documento. Asi mismo, segun lo reportado en la
literatura se ha determinado que en 220 °C hay una mayor conversion de la biomasa lignocelulésica
en productos quimicos disueltos en la fase acuosa, mientras que a 260 °C se han tenido mejores
productos sélidos, es decir con una mayor concentracion de carbono y materiales con mayores

porosidades en su area superficial [5].

Tabla 3-4: Pardmetros de ensayos preliminares del sistema de reaccién hidrotermal

Parédmetro Unidad
Temperatura 180 a 260 °C
Presion Autogenerada
Tamario de particula 212 (um)

Relacion B:A 1:10, 1:6, 3:7 y 1:50
Tiempo residencia 1h

En cuanto a la relacién B:A, este parametro permite considerar cuél es la proporcion biomasa agua
maés eficiente para alcanzar una mayor conversion del material lignocelulésico; de acuerdo con lo
reportado por [76], afirma que para algunas biomasas se logra una conversion completa cuando se
adiciona mas de un 300% de agua, con respecto a la biomasa. Por otra parte, es importante resaltar
que, debido a la morfologia el bagazo es considerado como un material fibroso, debido a los espacios
intersticiales de la estructura fibrovascular, esta estructura favorece a que esta materia prima tenga
una mayor capacidad para absorber y retener el agua, con respecto a otras biomasas como la cereza
del café y la vaina de la arveja, biomasas también trabajadas en tratamientos HTC dentro del grupo
de investigacion. Por esta razon, para esta biomasa puede ser necesario usar una mayor cantidad de
agua con respecto a otras biomasas, ya que tener una mayor cantidad del medio de reaccion puede
favorecer los fendmenos de transferencia de masa por difusion y de calor por conduccion, a partir

de tener un medio de reaccion mas homogéneo [65], [69], [77].

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, los niveles seleccionados para evaluar este
pardmetro fueron: 1:10 en donde se pesaron aproximadamente 10 g de biomasa seca por 100 g de
aguay 1:50, para esta relacion se pesaron alrededor de 5 g de biomasa en base seca por 250 de agua;
la cantidad de agua se midié con base al porcentaje de humedad de la biomasa, mé&s la cantidad de

agua adicional. Es importante mencionar, que se realizaron otras relaciones B:A (1:6 y 3:7), pero
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dadas las caracteristicas fisicas del bagazo y su capacidad para absorber agua, no fue viable usar esas
relaciones de menor proporcion, ya que el bajo contenido de agua en el sistema de reaccién generaba
que la biomasa se quemaba antes de alcanzar la temperatura de reaccion, siendo este un
inconveniente en el mantenimiento de los reactores y obtencion de los productos deseados, por estas
razones se descartan otras relaciones biomasa:agua descritas en la literatura tabla 2-2.

Asi mismo, el tamafio de particula se evalué con el fin de observar la variacion de los rendimientos
y caracteristicas de los productos. Los tamafios de particula se seleccionaron de acuerdo con los
tamices y tamafios de particula reportados en la literatura tabla 2-2, seccion 2.3, del capitulo 2. Asi
mismo, también se tuvo en consideracion la disponibilidad de los equipos del laboratorio. Los
tamafios de apertura de malla de los tamices usados fueron: uno pequefio 106 pum, mediano 212 pm
y grande 600 um; [78], [79]. De esta manera, en la tabla 3-5 se muestran los parametros de operacion

seleccionados.

Tabla 3-5:Variables del sistema de reaccion de HTC

Variables

Tiempo 1h
Presion (220y 1,1 MPa
autogenerada 2g0°c) 4,1 MPa
Temperatura 220°C

260 °C
Relacion biomasa: 1:10
agua 1:50

106 pm
Tamafio de particula 212 um

600 pm

3.2.2.2 Disefio experimental.

Para la construccion del disefio experimental, se realiz6 a través de la aplicacion Experimental
Design Online desarrollada por Scandinavian Institute of Business Analytics SCANBA; de uso
gratuito. Con el disefio de experimentos se busco evaluar el rendimiento de los productos obtenidos
a partir de la conversion del bagazo de la cafia panelera en un sistema de carbonizacion hidrotermal
en condiciones subcriticas, Los parametros experimentales elegidos para evaluar los productos

generados son: la relacion B:A y el tamafio de particula.
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Las tres variables fueron: temperatura, relacion B:A, tamafio de particula, la temperatura con dos
niveles 200 y 260 °C, la relacion B:A con dos niveles 1:10 y 1:50; y el tamafio de particula a tres
niveles 106, 212 y 600 um. El disefio experimental seleccionado fue el método ortogonal Taguchi,
ya que este disefio muestra todas las combinaciones posibles entre los factores experimentales y los
niveles a evaluar. Al seleccionar los factores y los niveles en la aplicacion sé generaron 12

experimentos como se puede observar en la tabla 3-6.

En la tabla 3-5 se describen todas las variables del sistema de reaccidn, los parametros que se
mantuvieron constantes durante las reacciones fueron: presién autogenerada (variable dependiente),

el tiempo de residencia, este fue de 1 hy no se usaron catalizadores, ni ningln otro solvente.

Tabla 3-6: Disefio experimental evaluacién de parametro relacion B:A

# experimento  Temperatura (°C) Relacion B:A Tamafo de particula (um)
1 220 1:10 106
2 260 1:10 106
3 220 1:50 106
4 260 1:50 106
5 220 1:10 212
6 260 1:10 212
7 220 1:50 212
8 260 1:50 212
9 220 1:10 600
10 260 1:10 600
11 220 1:50 600
12 260 1:50 600

3.2.2.3 Equipo de reaccion.

El proceso de carbonizacion hidrotermal se Ilevo a cabo en un reactor de alta presion de sintesis
hidrotermal de acero inoxidable autoclave, como se detalla en la figura 3-4, el reactor usado tiene
una capacidad de 500 ml, de los cuales por seguridad y recomendaciones del fabricante solo se puede
usar el 60% de su capacidad. Para controlar la temperatura de reaccion el equipo cuenta con: un

dispositivo de calentamiento (numeral 7 de la figura 3-4), un sistema de serpentin interno que permite
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la circulacion de un fluido para disminuir la temperatura de reaccion, (5); y un controlador para

monitorear la temperatura, (8).

Figura 3-4: Reactor de alta presion de sintesis hidrotermal de acero inoxidable autoclave

Partes del reactor

Volante Manual
Manoémetro

Tapa de reactor
Grifo de agua
Serpentin

Cuerpo de reactor
Dispositivo de
calentamiento
Controlador
Camisa de reaccion

Fuente: Imagen adaptada del manual de los reactores.

En cuanto al funcionamiento general del reactor, este equipo cuenta con: el cuerpo del reactor (6),
en este se introduce la camisa de reaccion (9) en la cual previamente se pesa la biomasa y el agua de
acuerdo con las especificaciones descritas para cada experimento tabla 3-4; esta camisa de reaccion
es hecha en acero inoxidable y cuenta con ocho esparragos que encajan en la tapa del reactor (3), se
debe verificar que la tapa ajuste perfectamente y poner las tuercas, con el fin de generar un cierre
hermético. Cuando el reactor ya esta listo se debe poner el dispositivo o camisa de calentamiento
(7), como se observa en la imagen de la izquierda de la figura 3-4. Posteriormente con el controlador
(8) se programa la temperatura de calentamiento, una vez alcanzada la temperatura se contabiliza el
tiempo de residencia. Completado el tiempo se pasa agua por el serpentin para disminuir la

temperatura y de esta manera poder abrir el reactor.
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3.2.2.4 Separacion de las fases obtenidas.

Después de la reaccion hidrotermal se produjeron tres fases, una acuosa, otra sélida y una gaseosa.
La fase gaseosa no fue cuantificada, pero se estimo a partir de las diferencias de masa. En cuanto a
las otras dos fases estas fueron separadas por medio de la filtracion al vacio, tal como se observa en
la figura 3-5, literal a) el producto liquido literal b), este se almacena en tubos falcon en el congelador
hasta el andlisis y el material solido literal c), este se seca en horno a 105 °C hasta peso constante,
luego se almacena en bolsas de polietileno sellables, a temperatura ambiente y en lugar seco hasta

hacer el analisis.

Figura 3-5: Filtracion al vacio de los productos obtenidos.

Fuente: Autor, 2024

3.2.2.5 Seguimiento a la conversion de la biomasa.

Fase acuosa

e Medicion de pH y conductividad eléctrica: a los extractos acuosos se le hizo medicion de
pH y conductividad con el objetivo de hacer seguimiento a la formacion de compuestos
acidos caracteristicos en la descomposicion de la biomasa lignocelulésica. Los equipos para
medir estas propiedades fueron un medidor de pH y de conductividad Hanna Instruments
referencia HI-HI5522.

Fase solida
e Anadlisis por espectroscopia infrarroja: este analisis se realizé en espectroscopia infrarroja

método de andlisis ATR, equipo Nicolet iS10 Spectrometer Thermo Fisher Scientific. Este
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andlisis se realiz6 con el objetivo de estudiar y hacer seguimiento a la ruptura de los enlaces

quimicos caracteristicos en el bagazo de cafia panelera.

3.2.3 Etapa 3: Productos del tratamiento hidrotermal aplicado a la
biomasa.

Los siguientes procesos se realizaron para evaluar los productos obtenidos en cada una de las fases
generadas en el tratamiento hidrotermal.
3.2.3.1 Productos obtenidos en la fase acuosa.

Para evaluar la fase acuosa se analiza esta fraccion por cromatografia liquida HPLC para identificar

los compuestos presentes.

e HPLC-IR
Figura 3-6: Equipo HPLC

Fuente: Autor, 2024

Los productos acuosos fueron analizados por Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (por sus
siglas en inglés HPLC), en un equipo Hitachi LaChrom Elite® HPLC System by Hitachi High
Technologies America, Inc., figura 3-6.

Caracteristicas del método cromatogréafico aplicado a los productos acuosos: Fase estacionaria:
Shodex, Sugar SH1821 8,0 x 300 mm, Tamafio de particula: 6 um; Fase mavil: Solucion de &cido
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sulfarico 0.005M, un flujo de 0,5 ml/min; temperatura de la columna: 60°C, Volumen de inyeccion
20 pL; tiempo de ejecucion del método 60 min y sistema de deteccion: detector Hitachi IR L-2490.

Acondicionamiento del HPLC: inicialmente antes de cada corrida se realiz6 una purga al sistema
antes de poner la columna. El paso siguiente fue poner la columna, verificar que no hubiese fugas,
de esta manera, se fue acondicionando el sistema a través del incremento gradual del flujo y la
temperatura del horno; por lo cual el flujo se incremento de 0,1, iniciando con un flujo 0,1 ml/min
hasta llegar a 0,5 ml/min. La temperatura inicial del horno fue de 20 °C y se llevd hasta los 60 °C,
haciendo incrementos de a 10 °C. Es importante mencionar que a 40 °C se hizo la purga del detector.

Una vez estabilizado el equipo se iniciaron las corridas cromatogréaficas.

Preparacion de las muestras: para garantizar la vida Gtil de la columna, las muestras iguales o
inferiores a un pH:3 se diluyeron. Posteriormente, se filtraron las muestras con filtros de jeringa para
HPLC de tamafio de poro de 0,22 pm marca Whatman. De esta manera, las muestras filtradas se
envasaron en viales de vidrio de 1 pL con tapa de rosca y septas, como se observa en la figura 3-7.

Figura 3-7: Preparacion de muestras acuosas.

Fuente: Autor, 2024

Preparacion de patrones: se prepararon patrones de glucosa, xilosa, &cido férmico, acido
levulinico, HMF y furfural a una concentracion de 1g/L, con el objetivo de determinar los tiempos
de retencion, estos se relacionan en Anexo E: tabla E5-9 y figura E5-4, correspondiente al
cromatograma. Posteriormente se prepararon los patrones en una solucion madre multicomponente
con una concentracion de 10g/L en un balén de 100 ml, para hacer las curvas de calibracion. Se

prepararon diluciones para cinco puntos (0,1; 2,6; 5,1; 7,6 y 10 g/L)
¢ Rendimiento de fraccion acuosa:

En la ecuacién 3-11 se describen los valores que se emplearon para calcular el porcentaje en peso de

los rendimientos (wt%), a partir de la masa de los productos generados en la fase acuosa.
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Rendimiento del

masa de la fase acuoso ) 00

duct t%) = (
productos acuoso (wt) masa de biomasa en base seca (3-11)

3.2.3.2 Productos obtenidos en la fase solida.

Para evaluar los sdlidos obtenidos se caracterizan por medio del analisis elemental y la microscopia
electronica de barrido (por sus siglas en inglés SEM)

e Porcentaje de fraccion sélida:

La ecuacion 3-11 describe el porcentaje de conversién del producto sélido obtenido a partir de la

biomasa

Porcentaje de conversion de productos solido en base seca (Wt%) =
(masa de biomasa seca—masa del producto sélido

masa de biomasa seca ) x 100 (3'12)

e Microscopia Electronica de Barrido, por sus siglas en inglés (SEM) con Espectroscopia

de dispersion de energia con detector de rayos x por sus siglas en inglés (EDX)

Para caracterizar los hidrocarbones se evalué la morfologia por medio de un microscopio electrénico
de barrido, Bruker Nano GmbH Berlin, Germany VEGA 3 TESCAN Easy Probe. Este analisis se
realiz6 en el Departamento de Fisica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de
Colombia. Este equipo cuenta con: un cafién de electrones de catodo de tungsteno, una camara en la
cual se ponen las muestras, también cuenta con un detector XFlash 410 que genera las sefiales por
la interaccién entre los electrones y la muestra en un medio de alto vacio. Para la toma de las
imagenes los parametros usados fueron: voltaje de aceleracion 25y 30 kV, distancia entre el objetivo

y el lente 15 mm, con una MAG: entre 100 y 300x.

Con este equipo también se determin6 la composicién elemental de los hidrocarbones mediante la
técnica espectroscopia de dispersion de energia, con detector de rayos x (EDX) la cual se acopla a
los microscopios electrénicos de transmision. La respuesta de este analisis es un espectro, este se
genera a partir de la irradiacion de la muestra con un haz de electrones y una radiacion
electromagnética de rayos X; de esta manera, los fotones emitidos por la composicién elemental de

la muestra en un periodo de tiempo son identificados y cuantificados.






4. Capitulo 4. Resultados y discusion

La importancia de evaluar los efectos de los pardmetros relacion biomasa:agua y tamafio de particula
con respecto a temperaturas dadas en la conversion del bagazo de la cafia panelera, esté en, identificar
y describir las condiciones que generen mayor rendimiento en la formacién de productos de valor
agregado que se pueden obtener en el proceso de carbonizacion hidrotermal. De esta manera, en el
capitulo 4 se relacionan los datos obtenidos experimentalmente en el laboratorio, se discuten sobre
los resultados de la caracterizacion de la biomasa, el seguimiento del proceso HTC y la evaluacion
de los productos generados. Finalmente, se comparan los resultados obtenidos para determinar los

parametros 6ptimos encontrados para cada variable.

4.1 Etapa 1: pretratamiento y caracterizacion de la biomasa

4.1.1 Pretratamiento primario

El tallo es el 6rgano de mayor importancia en la planta de la cafia de azUcar, es alli en donde se
almacenan los carbohidratos, por esta razén en el procesamiento de esta materia prima, el bagazo de
la cafia es uno de los residuos de mayor importancia debido a los grandes volimenes generados y al
aprovechamiento que se puede dar dadas sus caracteristicas y composicion. Por la naturaleza
heterogénea y fibrosa del bagazo de la cafia panelera fue indispensable realizar la molienda, ya que
la ruptura de la pared celular genera una mayor area de superficie de reaccion del material
lignocelulésico y un mejor flujo de suspension de la biomasa particulada. Como se observa en la
figura 4-1, el bagazo de la cafia panelera es un material polidisperso que esta conformado por una
estructura medular, fibrovascular y una corteza de tipo lefioso, haciendo que morfol6gicamente este
material particulado tenga diferentes dimensiones de area (longitud y ancho). Como se puede
apreciar en la figura 4-1, en esta figura las particulas de mayor longitud corresponden principalmente

al material fibrovascular y a la corteza, mientras que en las particulas mas finas hay una mayor



54 Aprovechamiento del bagazo de la cafia procedente de la industria panelera, a

través del tratamiento hidrotermal

proporcion de estructura medular, por esta razon se realizd el pretratamiento primario, mecanico
[80].

Figura 4-1: Apariencia del material polidisperso, bagazo de cafia panelera

Fuente: Autor, 2024

De esta manera el proceso de molienda y tamizado permiten tener una muestra mas homogénea y
representativa para poder evaluar el efecto del tamafio de particula en el sistema de reaccion
hidrotermal aplicado al bagazo de la cafia panelera. En la figura 4-2 se observan las muestras
seleccionadas para el desarrollo de la experimentacion, los tamafos de las particulas de la biomasa
fueron, todos aquellos tamafios y dimensiones menores o iguales a las aperturas de malla 106, 212 y

600 pum de los tamices empleados.

Figura 4-2: Tamafios de particula del disefio experimental.

Fuente: Autor, 2024
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4.1.2 Caracterizacion de la biomasa

4.1.2.1 Analisis proximal

El analisis proximal se realiz6 por triplicado en la tabla A5-1, A5-2 y A5-3 del Anexo A se relacionan
los datos reportados en la determinacion de porcentajes de humedad, cenizas y materia volatil
respectivamente. En la tabla 4-1 se encuentran los resultados del analisis proximal del bagazo de la
cafia panelera y datos de otras biomasas reportadas en la literatura. El porcentaje de humedad hace
referencia al contenido de agua presente en la biomasa. El bagazo de la cafia panelera tiene 7,91%
de humedad, el valor obtenido es comparablemente cercano a lo reportado para otra muestra de
bagazo de cafia de azlcar; mientras que, al compararlo con otros valores reportados en otras
biomasas, esta puede tener un porcentaje humedad mayor. Esto es una ventaja porque el contenido
de humedad representa un ahorro energético durante el pretratamiento primario, evitando el secado
previo al proceso de conversion de la biomasa. Ademas, reduce la cantidad de agua necesaria para

llevar a cabo el sistema de reaccién hidrotermal.

Tabla 4-1: Resultados del analisis proximal de la muestra de la biomasa comparada con otras
biomasas.

0) 0) % %
. Yo Yo .
Ref. Biomasa . Materia Carbono
Humedad Cenizas .- I
volatil fijo
i gﬂuesfra SDLELAD 155 8093 9,60
e cafia panelera
[g1] Bagazodecafiade , ,, 418 87,76 7,70
azlcar
[82] Rastrojo de cafia 0,90 9,60 77,25 13,31
(s3] Dagazodecaiiade o, 476 8300 12,9
azlcar
[84] Pasto pennisetum 8,17 10,73 73,44 15,83
[82] Paja de arroz 0,89 20,89 61,80 16,44
[82] Bambu 1,03 4,64 80,20 14,13

El porcentaje de cenizas representa el contenido de minerales y compuestos inorgénicos no
combustibles. Por lo tanto, posteriormente al proceso de combustion el bagazo de la cafia panelera
contiene 1,55% de compuestos inorganicos y minerales. Al compararlo con una muestra diferente
de bagazo de cafia y otras biomasas se observa que esta materia prima tiene un bajo contenido de

cenizas. El bajo porcentaje de cenizas en una biomasa lignoceluldsica se considera como una materia
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prima favorable para realizar procesos de conversion térmica como: la pir6lisis, combustion y
gasificacion; debido a que se producird una menor formacion de residuos sélidos inorganicos con
respecto a materias primas que tienen un alto porcentaje de cenizas. Asi mismo, una menor
formacion de residuos sélidos inorganicos se considera una ventaja porque disminuye el impacto
ambiental negativo asociado con la generacion de residuos y también puede contribuir a la formacién

de biocombustibles mas eficientes y sostenibles [82].

El porcentaje de materia volatil indica la cantidad de productos gaseosos condensables y no
condensables que son liberados cuando se calienta la muestra. De esta forma en la tabla 4-1 se indica
gue el porcentaje de materia volatil del bagazo de la cafia panelera es de 80,93%, este valor se
encuentra dentro del promedio de los datos reportados en otras investigaciones. Es asi como el alto
contenido de la materia volatil genera una combustién rapida, descomponiendo la biomasa en una
amplia variedad de productos gaseosos, liquidos y solidos combustibles [85]. Por otra parte, el
carbono fijo indica el porcentaje de carbono sélido que permanece después del proceso de
combustién de la biomasa. Este tipo de carbono lo conforma el carbono elemental de la biomasa y
otros compuestos carbonosos producto de la degradacion de la materia volatil. Es decir, que el
porcentaje de carbono fijo es una cantidad variable, ya que esta depende de la tasa de calentamiento

y los productos de formacion de la materia volatil.

Sin embargo, al medir el porcentaje de materia volatil en condiciones estandarizadas, la formacion
del carbono fijo es un pardmetro que proporciona informacion sobre la reaccion de combustion de
la biomasa de estudio. Tal como se observa en la tabla 4-1, el bagazo de la cafia panelera es una de
las biomasas con menor porcentaje de carbono fijo 9,60%, esto indica que esta materia prima produce

una menor cantidad de producto sélido con respecto a lo reportado para otras biomasas.

4.1.2.2 Analisis elemental

El reporte del andlisis elemental realizado a la biomasa y las curvas de calibracion se encuentran en
el apartado Anexos B, figuras B5-1 y B5-2 respectivamente. En la tabla 4-2 se relacionan los valores
de la composicion elemental del bagazo de la cafia panelera, estos son: 45,22% Carbono, 5,94%
Hidrogeno, 0,29% Nitrogeno, 48,56% Oxigeno y con un contenido de azufre no detectable. Al
compararlo con otras biomasas se observd que la composicion elemental para esta biomasa se
encuentra entre el rango promedio de otras biomasas residuales lignocelul6sicas. Con respecto a la

composicion, el bajo contenido de nitrogeno y de azufre en el bagazo hacen de esta una biomasa
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propicia para ser utilizada en procesos de conversion termoquimicos como el hidrotermal, ya que el
bajo contenido de estos dos elementos reduce la formacién de los gases de efecto invernadero y otros
gases contaminantes como los 6xidos de nitrégeno y azufre [86].

Tabla 4-2: Andlisis elemental de la muestra de la biomasa comparada con otras biomasas.

Ref. Biomasa % C % H % N % O %S
Muestra de

- bagazo de 45,22 5,94 0,29 48,56 -
cafia panelera

[87] E:r?aazo © a0 5,94 0,10 48,89 0,27
Bagazo de

[81] cafa de azlcar 46,20 5,90 0,21 47,50 -

[88] E;r?aazo © a2 6,50 0,18 47,40 i

[82] acrar“:'fzara © aog 5,25 0,38 53,38 0,17

[80] ?;r?aazo @ 44,20 5,80 0,20 49,70 ]

[82] Bambu 45,02 5,91 0,30 48,58 0,19

4.1.2.3 Analisis estructural

El reporte del andlisis estructural se encuentra en el Anexo C, figura C5-3, alli se encuentran los
datos con los que se calculé la composicion estructural del bagazo de la cafia panelera. De esta
manera en la tabla 4-3 se reportaron los porcentajes de la composicion estructural da la biomasa. El
porcentaje de celulosa en base himeda fue de 38,50%, mientras que en base seca fue de 41,90%, a
partir de estos resultados se puede comprobar que el contenido de celulosa para esta biomasa se
encuentra dentro del promedio del porcentaje de celulosa reportado para otras muestras de bagazo y
otras biomasas en base seca. Asi mismo ocurri6 con la cantidad de hemicelulosa, esta fue de 22,90%
en base humeda y 25,00% en base seca, encontrandose dentro del promedio reportado para otras
muestras de bagazo de cafia y otras biomasas en base seca. En cuanto al porcentaje de lignina que
tiene esta materia prima en base himeda fue de 8,10% y en base seca 8,90%, comprobando que esta
biomasa presenta un menor contenido de lignina con respecto a la mayoria de las biomasas con las

cuales se estd comparando.
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En consecuencia, se puede inferir que el bagazo de la cafia panelera es una materia prima apta para
ser utilizada en el proceso de HTC, debido a que el contenido de celulosa y de hemicelulosa
representan el mayor porcentaje en la composicion estructural de la biomasa, y esto es favorable
porque a partir de estos biopolimeros se pueden obtener productos quimicos de valor agregado.
Teniendo en cuenta que dependiendo de las condiciones de operacion del sistema HTC se pueden
llevar a cabo diferentes mecanismos de reaccion que lleven a la formacion de diversos productos
como pueden ser oligosacéridos, azlcares fermentables, los cuales, a su vez, pueden ser precursores
en otros mecanismos de reaccion para producir compuestos quimicos con amplia aplicabilidad como

lo son: los acidos orgénicos y los derivados de furfural.

Con respecto a los otros componentes estructurales de esta biomasa y haciendo la comparacion del
porcentaje de lignina en otras muestras referenciadas en la tabla 4-3, se puede observar que esta
materia prima tiene un bajo contenido de lignina, lo cual representa una gran ventaja en el
rendimiento de los productos obtenidos a partir de la celulosa y hemicelulosa. Se sabe que la lignina
es mas resistente a la descomposicion térmica, sin embargo, al ser el componente estructural de
menor proporcidn se disminuye el efecto de esta barrera en el proceso de conversion. Asi mismo, el
proceso de molienda tiene efectos indirectos en la conversién de los componentes estructurales de la
biomasa, ya que cuando se fragmenta la muestra se aumenta el area superficial de las particulas y
como consecuencia se incrementa el acceso a los componentes estructurales, por lo cual un menor
contenido de lignina y la fragmentacion de la muestra hacen que esta biomasa sea viable para realizar

procesos de conversion HTC eficientes [89].

Tabla 4-3: Andlisis estructural de la muestra de la biomasa comparada con otras biomasas.

Ref. Biomasa % Celulosa % Hemicelulosa %o Lignina

Muestra de bagazo de

- cafia panelera (base 38,50 22,90 8,10
himeda)
Muestra de bagazo de
- cafia panelera (base 41,90 25,00 8,90
seca)
[90] Bagazo de cafia 50,81 20,36 9,18
[91] Bagazo de cafia 42,19 27,60 21,56
[92] Bagazo de cafia 45,28 22,13 22,39

[93] Bagazo de cafia 35,28 33,25 25,20
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[82] Bagazo de cafia 40,99 27,49 20,75
[84] Pasto 31,80 15,90 7,20
[89] Tallo de maiz 42,00 25,00 31,00

4.2 Etapa 2: seguimiento a la conversion de la biomasa

De acuerdo con la metodologia propuesta en la etapa 2 se aplico el tratamiento de conversion
hidrotermal en condiciones HTC al bagazo de la cafia panelera. En primera instancia se realizd un
tratamiento preliminar para evaluar el efecto de la temperatura en el bagazo de la cafia, en tabla 4-4,
se muestran los porcentajes de conversidn en peso de los productos sélidos, de esta manera, se puede
observar que a 260 °C se obtiene 61,1% de conversion en masa de la biomasa en base humeda, es
decir, que a esta temperatura ha ocurrido una mayor conversion en masa de la biomasa
lignoceluldsica, esto se debe a que altas temperaturas la biomasa probablemente sufra diferentes
mecanismos de reaccion que hacen que la biomasa sufra procesos de deshidratacion y
descarboxilacion, por lo cual la formacién de los productos gaseosos también tiende a incrementar,
para este caso se estimo que este porcentaje fue 13,4% de fraccion gaseosa, esta fraccion se estimd
a partir de la diferencia de masas del sistema de alimentacién, con respecto a la masa de los productos
obtenidos [94].

Tabla 4-4: Porcentaje de conversion de biomasa en base seca, ensayos preliminares

Peso de Peso de % conversion %
Temperatura Peso de Peso de L
°C) biomasa (g) agua (g) p,rqducto producto dle_ producto  fraccion

solido (g) acuoso (g) solido gaseosa
180 10,0 100 6,0 91,4 40,2 11,5
200 10,0 100 5,6 94,1 44,1 9,4
220 10,0 100 4,1 87,6 59,3 16,7
240 10,0 100 5,6 83,9 44,2 18,6
260 10,0 100 39 91,4 61,1 13,4

Por otra parte, en la figura 4-3 se infiere que al variar las temperaturas los solidos obtenidos
cambiaron significativamente su coloracion, esto es relevante ya que el color es una propiedad fisica
de los materiales y proporciona una estimacion cualitativa de la modificacion de la materia prima.
Segun lo reportado en una investigacion en la cual se analiz6 el cambio colorimétrico de una biomasa
forestal, en dicho estudio se estableci6 que hay una relacion entre el oscurecimiento o variacion en

la coloracion de la biomasa, esto es debido al incremento de la temperatura de reaccion, los autores
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han inferido que el oscurecimiento del material es producto del cambio quimico, debido a que las
reacciones de hidrélisis son la principal causa de la produccion de compuestos croméforos durante

el tratamiento térmico. [95], [96].

Figura 4-3: Cambio en la apariencia de la muestra

Fuente: Autor, 2023

Adicionalmente, se realizé la medicion de pH y conductividad, con el objetivo de determinar la
temperatura en la que hay una mayor formacion de productos acidos en solucién. En consecuencia,
en la figura 4-4 literal a) se muestra la respuesta del pH respecto a la variacién de la temperatura en
un régimen de 180 a 260 °C, en intervalos de 20 grados. A partir de esta grafica se puede observar
que a 220 °C ocurre una disminucion del pH debido a una mayor concentracion de productos acidos,
con lo cual se puede inferir que el agua subcritica reacciona con el bagazo de la cafia panelera
generando una descomposicion del material lignocelulésico, debido a una mayor formacién de

acidos organicos en la fase acuosa, y en consecuencia una disminucion del pH.

De la misma manera, en el literal b) de la figura 4-4 se muestra la respuesta de la conductividad. Se
puede observar que la conductividad de los productos acuosos fue mayor con el incremento de la
temperatura de reaccion en este sistema hidrotermal. Sin embargo, se evidencié que a 220 °C se
obtuvo la mayor concentracion de especies ionicas en el medio acuoso. En consecuencia, con los
resultados obtenidos en los ensayos preliminares y lo reportado en la literatura, se sabe que a 220 °C
se favorecen las reacciones de despolimerizacion para producir diversos productos acuosos, de los
cuales se destacan los &cidos organicos; mientras que a 260 °C se favorece la formacion de productos
solidos generados a partir de reacciones de carbonizacién, aromatizacion, descomposicion y

descarboxilacion de los oligomeros y de la lignina [74].
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Figura 4-4: Gréficas de a) pH y b) conductividad de ensayos preliminares
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4.2.1 Fase acuosa
Experimentos variacion tamafio de particula, seguimiento por pH y conductividad

Con el fin de hacer seguimiento a la formaciéon de los productos quimicos de interés generados en la
fase acuosa, se realiz6 la medicion de pH y conductividad. Vale la pena mencionar, que para evaluar
el efecto del tamafio de particula y la relaciéon B:A en el sistema de reaccion HTC se separaron en
dos grupos los resultados, esto se puede detallar en la tabla D5-5 y D5-6 de los anexos D. De esta
manera, en la figura 4-5, liteal a) se graficaron los resultados de pH y en el literal b) la conductividad.
A partir de las dos gréficas, se observd que la variacién de pH y conductividad fue aproximadamente
de una unidad en todo el rango de datos, esto quiere decir que no es una variacién tan grande. Sin
embargo, a partir de los resultados se evidencié que a 600 um el bagazo de la cafia tiene una
tendencia a producir una mayor concentracion de iones H* con respecto a la biomasa tratada y a los
106 y 212 um. Asi mismo, con la gréafica de conductividad se pudo observar esta misma tendencia,
en donde los parametros de operacion de las reacciones realizadas con un tamafio de 600 um se
observo un incremento en los valores de conductividad. Se puede inferir que esto puede deberse a
que los tamafios de particula mas pequefios pueden favorecer mecanismos de reaccion diferentes con
el medio, como la polimerizacion debido al incremento en el area superficial de la particula, lo cual

conlleva a una menor formacion de especies acidas en el medio acuoso [55], [78].
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Figura 4-5: Seguimiento de reaccion HTC por: a) pH b) conductividad con respecto a la variacion
en el tamafo de particula

B 260 5110 I 220°C - B:A-110
I 220°C - B:A-150 B 260°C - B:A-110

00 260°C - B:A-150 | I 220°C - B:A-150
' [ 260°C - B:A-150

Conductividad (mS/cm)

0,0+ : . , - 0.0+ . : .
106 212 600 106 212 600

a) Tamaio de particula (um) b) Tamaiio de particula (um)

Fuente: Autor, 2024
Experimentos variacion relacion B:A seguimiento por pH y conductividad

Dando continuidad al seguimiento de pH y conductividad, en la figura 4-6 se analizo la variacion de
la concentracion de especies &cidas en funcion de la relacion B:A. A partir de la gréfica de pH, en el
literal a), se puede observar que para las dos relaciones B:A (1:10 y 1:50) las condiciones a las que
se obtienen mayores concentraciones de especies acidas H*son para los tamafios de particula de 600
um, en las temperaturas de 220 y 260 °C. Asi mismo, los valores de conductividad en el literal b) en
esta misma figura, se comprueba que para las dos relaciones B:A los parametros que presentan
mayores conductividades son en el tamafio de particula 600 umy 220 °C de temperatura, de la misma
forma, en la relacion 1:10 y en la proporcién 1:50 es a 260 °C.

En este sentido, al comparar la informacion de los cuatro graficos se evidencié que los parametros
en los que se obtiene el pH mas bajo y la conductividad mas alta es cuando el tamafio de particula
del bagazo de la cafia panelera es de 600 um, la relacion biomasa:agua es de 1:10 para las dos

temperaturas de trabajo usadas.
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Figura 4-6: Seguimiento de reaccion HTC por: a) pH b) conductividad con respecto a la variacion
en la relaciéon B:A
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4.2.2 Fase sélida

La espectroscopia infrarroja es un andlisis que se realiz6 para observar los cambios estructurales en
la composicién quimica del material lignoceluldsico. Por esta razén, en la figura 4-7 se realiz6 una
comparacion entre el espectro IR de la biomasa sin tratar y los obtenidos en los productos solidos
procedentes del tratamiento hidrotermal, experimentos 6 y 8. Posteriormente se describe el efecto
del tamafio de particula y la relacion B:A con respecto a los cambios estructurales que pueden tener
los productos obtenidos en el tratamiento HTC, figura 4-8 y 4-9.

Por consiguiente, en la figura 4-7, el espectro de color gris corresponde a la biomasa sin modificar,
debido a la heterogeneidad del material se pudieron observar varias de las bandas caracteristicos de
los enlaces pertenecientes a los grupos funcionales de los biopolimeros que constituyen la biomasa
lignoceluldsica. En este sentido, en la region de las huellas dactilares se identificaron las sefiales
caracteristicas de los enlaces de la celulosa, hemicelulosa y lignina; estos son: 666,33 - 833,12 -
1033,16 - 1158,91 - 1204,38 - 1315,47 - 1427,09 - 1427,09 - 1453,05 - 1513,11 — 1603,94 - 1704,48
(cm™).

A continuacion, se describen cada una de las sefiales anteriormente mencionadas: las bandas de
666,33 y 832,12 cm?, pueden corresponder a las vibraciones de flexion entre los enlaces de
hidrégeno carbono de los compuestos aromaticos de la lignina, asi como también vibraciones de los

grupos (C-H) del anillo de glucopiranosas de la celulosa y la hemicelulosa. las sefiales de 1033,16
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cm* son caracteristicos de la vibracién de estiramiento de los enlaces sencillos (C-O) presente en
los polisacéridos y oligosacéaridos de la celulosa y hemicelulosa, estas sefiales sirven para describir
la deformacion de los enlaces (C-O) de algunos alcoholes primarios y de los enlaces (C-H) de los

polisacaridos y la lignina [97], [98].

Figura 4-7: Comparacion de los cambios estructurales del material lignocelulésico
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La banda de 1158,91 cm describe las vibraciones por estiramiento de los enlaces glucosidicos de
la celulosa y hemicelulosa (C-O-C). Esta banda de absorcién 1204,38 cm™ se debe a las vibraciones
de estiramiento de los enlaces (C-O) de compuestos alifaticos que pueden corresponder a los grupos
funcionales que contienen oxigeno en la celulosa y hemicelulosa; ademas es caracteristico de la
flexion alifatica del enlace (C-H) del anillo de siringilo [98], [99]. La sefal correspondiente al
nimero de onda 1315,47 cm, corresponde a la vibracion de estiramiento de los grupos ésteres aril-
alquilico del de los anillos siringilo y guaiacilo condensado presentes en la lignina (O-CHa); en
1427,09 y 1453,05 cm™ se encuentran las sefiales caracteristicas de las vibraciones asimétricas de

grupos arométicos (CH, CH, y CHs).
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En 1513,11 y 1603,94 cm™, estas bandas pueden corresponder a las vibraciones y estiramientos de
los enlaces de los grupos ceténicos de la hemicelulosa (C=0), asi como también, de las vibraciones
de los enlaces (C=C) pertenecientes a los compuestos aromaticos y 1704,48 cm™, esta region es
distintiva de los estiramientos de los enlaces (C=0) de las cetonas, carbonilos, grupos éster no
conjugados y de los acetatos de xilano de la hemicelulosa [97], [100]. En cuanto a las sefiales de
3334,24 y 2916,21 cm™, la primera sefial es caracteristica de los enlaces hidroxilo alifatico del (O-
H), mientras que la otra puede corresponder al estiramiento del enlace (C-H) de hidrocarburos

alifaticos presentes en la celulosa [98].

En cuanto a los espectros de los experimentos 6 y 8 de la figura 4-7 se evidencian modificaciones en
algunas bandas, con respecto a los mostrados en la biomasa sin tratar. En este orden de ideas, al
comparar la biomasa con el producto sélido del experimento 6 se puede observar una pequefia
deformacion en la banda 2916,21 cm, esto puede ser debido a la degradacion de los enlaces C-H
pertenecientes a la celulosa y la hemicelulosa. En cuanto al experimento 8 en esta misma sefial se
observa esta misma variacion, pero con un pico mas agudo. Mientras que, el ensanchamiento de la
sefial de 3334,21 cm™, segin [101] puede ser debido a la deshidratacion durante el proceso
hidrotermal.

Por otra parte, se observé que las bandas que estan en la region de 1704,48, 1603,91 y alrededor de
832, 12 cm™, aparentemente tienen una mayor intensidad que la biomasa sin modificar; de acuerdo
con lo mencionado en la literatura [65] estos picos confirman un cambio en la estructura de la
celulosa y hemicelulosa, posiblemente por reacciones de degradaciéon. En las bandas 1513,11,
1427,09, 1204,38 y 1158,91 cm, de los experimentos, especialmente en el 8, la modificacién de las

sefiales es mas evidente en comparacién con la biomasa.

Las bandas mencionadas anteriormente estan asociadas principalmente a la celulosa y hemicelulosa,
por lo cual se infiere que ocurre la degradacién de estos biopolimeros en condiciones HTC. En cuanto
a la sefial de 1453.05 cm™, es caracteristica de la lignina, por lo cual al ser més agudo se puede
deducir que ocurre un posible enriquecimiento de lignina o de la hidrdlisis de esta [55], [98]. La
sefial 1315,47 cm™ desaparece con el incremento en la variacion de la relacién B:A durante la
reacciéon HTC. Asi mismo, la sefial 1204,38 cm™ muestra la formacién de una banda, este es
caracteristico de la deformacion de alcoholes primarios y (estiramiento C-O del enlace éter) en la
lignina [55].
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Figura 4-8: Espectros IR, comparacion de los productos solidos en funcion de la relacion B:A
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Como se menciond anteriormente, con el objetivo de evaluar y hacer seguimiento a la conversion de
la biomasa de acuerdo con la variacion de los parametros que se estan evaluando, en la figura 4-8 se
muestran los gréaficos de los espectros IR, en funcién de la relacion B:A 1:10. Por lo cual en el literal
a) se observo que a 220 °C no hay variacion significativa para cada uno de los tamarfios de particula,
sin embargo, con respecto a la biomasa sin tratar se evidencio una variacion en las sefiales de la
regién de la huella dactilar para la celulosa y hemicelulosa principalmente. En el literal b) los
experimentos se realizaron a 260 °C, para este caso tampoco se observé una variacién con respecto
al tamafio de particulas, sin embargo, al comparar las temperaturas se evidenci6 que a 260 °C hay
una deformacién en las bandas de la huella dactilar de la celulosa y hemicelulosa, ademas, se puede
considerar que el producto sélido obtenido tiene una menor humedad por el ensanchamiento de las

bandas en la region de 3334,24 cm™™.

Figura 4-9: Espectros IR, comparacion de los productos sélidos en funcion de la relacién B:A
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En cuanto la figura 4-9 a literal c) de esta misma figura, a una temperatura de 220 °C, se observd
que al aumentar el tamafio de particula hay una mayor deformacion de las bandas de la regién de la
huella dactilar de los enlaces de la celulosa y hemicelulosa. Principalmente, cuando el tamafio de
particula es de 600 um. Asi mismo en el literal d) se compararon los diferentes tamafios de particula
a una temperatura de 260 °C, en este caso se observé que los tamafios de particula de 106 y 600 um
tienen un patron de degradacién similar, con respecto a las sefiales del espectro de la biomasa sin

modificar y del tamafio de particula de 212 pum.

De la misma manera, en la figura 4-10 se muestran los espectro IR en funcién del tamafio de particula
de 106 um, en el literal a) se relacionaron los IR de los experimentos llevados a cabo e 220 °C, en
un tamafo de particula de 106 um vy relaciones B:A de 1:10 y 1:50. Asi mismo en literal b) se
encuentran los espectros de los experimentos realizados a 260 °C en estas mismas condiciones. Con
lo cual se evidenci6 gue tanto para los literales a y b) no se observan variaciones significativas en la
relacién B:A de cada uno de ellos, mientras que al compararlos entre si se observa que a 260 °C hay

una mayor degradacion del material lignocelulésico, de acuerdo con lo discutido anteriormente

Figura 4-10: Espectros IR, comparacion de los productos solidos en funcion del tamafio de
particula de la biomasa, 106 pum.
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Con respecto a la figura 4-11, en el literal c), se muestran los espectros de los solidos obtenidos a
220 °C, con un tamafio de particula de 212 pum; en estos espectros no se evidencian cambios
significativos al modificar las relacion B:A. Sin embargo, al compararlos con el espectro de la
biomasa original, se observaron pequefios cambios en los picos de la zona de la huella dactilar de la
celulosa y la hemicelulosa. De igual manera, los resultados del literal d) corresponden a los s6lidos

que se obtuvieron a partir de 260 °C y 212 um. En este caso se evidenci6 que en la relacién 1:50 hay
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una mayor deformacion de las sefiales caracteristicas de los enlaces de la celulosa y la hemicelulosa

en comparacion con las sefiales de la relacion 1:10 y la biomasa sin modificar.

Figura 4-11: Espectros IR, comparacion de los productos solidos en funcion del tamafo de
particula de la biomasa, 212 um
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Figura 4-12: Espectros IR, comparacion de los productos sélidos en funcion del tamafio de particula
de la biomasa, 212 pm
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Asi mismo, en la figura 4-12 se compararon los espectros IR de los productos sélidos de los literales
e) y f) se obtuvieron de la conversion de la biomasa a un tamafio de particula de 600 um. En este
sentido, los espectros del literal €) corresponden a los productos sélidos generados a 220 °C, con
respecto a los espectros de la biomasa sin modificar y al solido obtenido con una relacion B:A 1:10,
se observo que el espectro solido correspondiente a la relacion B:A 1:50, present6 una deformacion
de las bandas caracteristicas de la degradacion de la celulosa y hemicelulosa, ademas, del

ensanchamiento de la banda en la region de 3334,24 cm™, caracteristico de la perdida de grupos OH,



Capitulo 4. Resultados y discusién 69

por procesos de deshidratacion. Por ultimo, en el literal f) se compararon los espectros de los sélidos
obtenidos a 260 °C, usando un tamafio de particula de 600 um, para estas condiciones la variacion
de la relacion B:A no fue significativa ya que no se observaron diferencias entre los espectros. Sin
embargo, al compararlos con la biomasa sin tratar, se evidencid la degradacion de las bandas
caracteristicas de la celulosa y hemicelulosa principalmente, esto fue explicado anteriormente.

En sintesis, con los espectros IR se pudo evidenciar que al someter el bagazo de la cafia panelera a
un tratamiento por HTC, la composicion estructural del bagazo presenté una mayor deformacion de
los enlaces caracteristicos del material lignocelul6sico a 260 °C, usando tamarios de particula de 106
y 600 um, sin que haya variacidn significativa en la relacion B:A empleada. En cambio, para estas
condiciones en el tamafio de particula de 212 um si hay una diferencia, en donde la mejor proporcién
fue 1:50. Asi mismo, al hacer este analisis en funcion del tamafio de particula se evidencio que a 600
UM se obtuvieron mas cambios en el producto sélido con respecto a los tamafios 106, 212 um y la

biomasa sin tratar.

4.3 Etapa 3: Productos obtenidos del HTC

Bajo las condiciones de reaccion descritas anteriormente para los 12 experimentos realizados se
obtuvieron una fraccion sélida, acuosa y gaseosa. De esta manera se caracterizaron las dos primeras

fracciones y se determiné del porcentaje de la fraccidn gaseosa.

4.3.1 Fase acuosa

Como se pudo evidenciar de manera preliminar con la medicién del pH y conductividad tablas D5-
5y D5-6 de las fases acuosas se pudo inferir que el bagazo de la cafia panelera condujo a la obtencién
de productos quimicos solubles en agua a través de la conversion por HTC. Es importante mencionar,
que la formacion de los compuestos quimicos es inherente a la composicién de la materia prima
utilizada, por lo cual, mediante el andlisis cromatografico (HPLC-IR) se buscé identificar y
determinar el rendimiento total de los productos acuosos obtenidos en cada uno de los 12

experimentos realizados.

En relacién con lo anterior, los resultados de los rendimientos obtenidos en la fase acuosa fueron
registrados en la tabla 4-5, en esta tabla se mostraron las concentraciones de los quimicos plataforma
identificados de acuerdo con los patrones disponibles para esta investigacion. Estas concentraciones

se determinaron usando las curvas de calibracion de los carbohidratos (glucosa y xilosa), acido
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férmico, &cido levulinico, HMF y furfural. Las gréficas de las curvas de calibracion se encuentran
en la seccidn de Anexos E figura E5-5 y fueron realizadas por triplicado. A partir de las respuestas
obtenidas en las curvas de calibracion, se pudo evidenciar que estas se ajustan al modelo de regresion
lineal, dado que los coeficientes de determinacion (R?) en la mayoria de las curvas fueron superiores
a 0.99 (0,99, 0,99, 0,99, 0,99 y 0.97 respectivamente), con lo cual se determiné que hay una buena

correlacién entre la concentracién de los analitos en las muestras y la sefial analitica.

De esta manera, al cuantificar las concentraciones de los quimicos plataforma, el siguiente paso fue
determinar el rendimiento total de los productos quimicos en masa presentes en la fase acuosa, los
datos se reportaron en la tabla 4-5. Para determinar los rendimientos se tomé6 como referencia la
cantidad de celulosa y hemicelulosa presentes en la biomasa en base himeda, asi como también la
masa total de la biomasa inicial. Ya que la hemicelulosa y la celulosa son las principales fuentes de
carbohidratos en la biomasa, los cuales a su vez, son los precursores para la formacion de

oligosacaridos, polisacaridos, acidos organicos y derivados de furanos.

Tabla 4-5: Rendimiento de quimicos plataforma fraccion acuosa

Carbohidra  Acido Acido de HMF Furfural | Volumen  Total, Celulosa Biomasa | Rendim Rendim
tos férmico  levulinico final fase Hemicelul inicial iento! iento?
acuosos osa
No. (URlU) iniciales
(g/L) (L) (9) (%) (%)

1 10,68 4,85 9,31 2,01 2,55 0,09 1,68 6,64 10,81 25,27 15,52
2 0,33 6,33 9,41 0,01 0,00 0,09 143 6,64 10,81 21,67 13,31
3 10,11 1,27 0,60 0,56 0,66 0,23 0,73 3,31 5,40 21,98 13,50
4 10,15 2,72 0,78 0.00 0,00 0,22 0,74 3,32 5,40 24,54 15,07
5 10,32 8,35 3,63 1,28 0,94 0,09 1,28 6,64 10,81 19,28 11,84
6 |0,35 7,89 3,84 0.00 0,00 0,09 1,10 6,64 10,81 16,73 10,27
7 10,23 2,99 0,76 0,97 0,88 0,24 143 3,32 5,41 43,01 26,41
8 (0,16 4,19 0,98 0,02 0,00 0,11 0,61 3,32 541 18,64 11,44
9 10,82 6,05 3,53 3,05 2,60 0,08 1,29 6,65 10,84 19,42 11,92
10 |0,30 7,92 3,96 0.00 0,70 0,09 1,14 6,74 10,99 16,95 10,41
11 10,22 1,66 0,72 0,81 0,71 0,22 091 3,32 5,41 27,49 16,88
12 10,07 2,31 0,79 0,00 0,00 0,23 0,70 3,32 5,41 21,61 13,27

! rendimiento en peso calculado con respecto al contenido de hemicelulosa y celulosa de la biomasa;
2rendimiento en peso calculado con respecto a la masa de la biomasa inicial.

Conforme a lo dicho anteriormente, en la figura 4-13 se muestra graficamente los rendimientos de

las doce fracciones acuosas, mediante lo cual se observd que en el experimento 7 se obtuvo el mejor
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rendimiento en peso de los productos acuosos, siendo este de 43,0% con respecto al contenido de
hemicelulosa y celulosa y con respecto al total de la biomasa fue de 26,41%, las condiciones
experimentales en este ensayo fueron relacion B:A de 1:50, temperatura 220 °C y tamafio de
particula 212 pum; las condiciones de operacion de los experimentos se pueden detallar en la tabla 3-
6, subseccion 3.2.2.2 del capitulo 3. Asi mismo, en la figura 4-15 se abstrajo el rendimiento de cada
uno de los productos quimicos plataforma que constituyen al rendimiento total de los productos

guimicos identificados en la fase acuosa.

Figura 4-13: Grafica de rendimiento de productos liquidos en fase acuosa
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Figura 4-14: grafica de rendimiento de productos liquidos en fase acuosa, detallando la variacién
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En la figura 4-14 se muestran los pardmetros evaluados en cada uno de los experimentos. En este
sentido, al comparar el efecto del tamafio de particula en los resultados obtenidos, se observé que en
los experimentos en los cuales se usé una proporcion B:A de 1:10, se alcanzaron mejores
rendimientos cuando el tamafio de particula fue de 106 um (25,3 y 21,7% respectivamente), es decir,
tanto a 220 °C como a 260 °C; esto es debido a que los tamafios de particula méas pequefios sufren
mayores conversiones, ya gue al reducir el tamafio de la biomasa se favorece a una mayor difusion
del agua en la biomasa, asi mismo, la reduccion en el tamafio de la superficie del material genera un
aumento en la tasa de transferencia de calor y masa, asi como también puede tener incidencia en la
velocidad de reaccién. De esta manera se puede inferir que se produce una descomposicién mas
rapida del material lignocelulésico, teniendo como consecuencia una disminucion en los

rendimientos con respecto a tamafios de particula mayores [57], [79].

Sin embargo, en los experimentos en los cuales las condiciones de operacion fueron relacion B:A
1:50 a 260 °C, se observd que al tamafio de particula de 106 um tiene un rendimiento mas alto
(24,5%) con respecto a los otros dos tamarfios de particula (18,6 y 21,6% respectivamente). Por el
contrario, en los experimentos realizados con una relacion B:A de 1:50 a 220 °C, se evidencié que
se alcanzaron los mejores rendimientos con los tamafios de particula mas grandes 212 y 600 um, con
respecto al de 106 um (43,0; 27,5; 22,0% respectivamente). Por esta razon, al comparar los
resultados de los rendimientos con respecto a la relacion B:A se observé que en la relacion 1:50
tiende a incrementar el rendimiento con respecto a los resultados obtenidos en la relacion 1:10, esto
es importante ya que la cantidad de agua es un factor clave para garantizar la dispersion de la biomasa
en el sistema de reaccidn, lo cual tiene como consecuencia procesos mas eficientes, ya que hay una
mayor difusion del agua dentro de la biomasa y por lo tanto una mayor transferencia de masas [79],
[102].

Asi mismo, en la figura 4-15 se abstrajo el porcentaje de rendimiento para cada uno de los productos
quimicos plataforma que constituyen al rendimiento total de los productos en fase acuosa. A partir
de la informacion aportada por esta gréafica se observo que el acido férmico es el producto quimico
de mayor formacién a partir del bagazo de la cafia panelera en condiciones HTC, este con un
rendimiento del 22% en peso aproximadamente, seguido del &cido levulinico con un 12% en peso
con respecto a los otros compuestos quimicos identificados. Por otra parte, se logra identificar que
quimicos plataforma como el HMF y fufural a 260 °C generaron rendimientos muy bajos, es decir
gue no pudieron ser detectados por el instrumento, por lo cual en la tabla 4-5 se reportan con una

concentracion de creo.



Capitulo 4. Resultados y discusién 73

De acuerdo con lo reportado por otros estudios, se sabe que la celulosa y la hemicelulosa en un
sistema hidrotermal se hidroliza a temperaturas superiores a los 180 °C [103]. Sin embargo, cuando
el sistema de reaccidén alcanza los 220 °C se produce una mayor descomposicion de la celulosa y
hemicelulosa, esto ocurre a través de una reaccion de hidrdlisis en donde se presenta la ruptura de
los enlaces éster y éter (principalmente el enlace O-glucosidico) para producir oligémeros solubles
como, sacaridos y monosacéarido, el bagazo de la cafia se caracteriza por contener principalmente:
glucosa, galactosa, xilosa y arabinosa [21], [22]). Al continuar el progreso de la reaccion las pentosas
y hexosas formadas; pueden continuar degradandose a través de un mecanismo de deshidratacion
para formar productos intermediarios como el HMF y el furfural, los cuales a su vez pueden
degradarse en acidos mas simples como el &cido levulinico y el acido férmico (figura 4-16) [104],
[105].

Figura 4-15: Quimicos plataforma obtenidos en cada experimento.
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Figura 4-16: Reaccion de formacion de &cido levulinico y &cido férmico.
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Los quimicos plataforma obtenidos mediante el sistema de conversion hidrotermal son de gran
interés, ya que al partir de la composicion estructural de la biomasa lignocelulésica se produce una
amplia gama de compuestos quimicos y materiales producidos de forma mas eficiente y sostenible.
En este caso, a través de la conversion del bagazo de la cafia de azlcar panelera se produjeron
principalmente acido formico y el &cido levulinico. Estos compuestos tienen diversas aplicaciones
industriales, al ser usados como materia prima para producir nuevos compuestos quimicos y
biocombustibles. En este sentido, el &cido férmico se utiliza ampliamente como agente conservante
y desinfectante, también es usado para la produccion de agentes reductores y aditivos alimentarios.
Por otro lado, el &cido levulinico es un precursor clave en la sintesis de polimeros, plastificantes y
productos farmacéuticos. La obtencidn de estos productos a partir de la biomasa tiene un impacto
ambiental positivo, debido a que es un material renovable, que reduce la generacién de las emisiones

de carbono y minimiza la generacién de residuos [102], [104].

4.3.2 Fase solida

4.3.2.1 SEM. Andlisis elemental.

El SEM se usa generalmente para observar la morfologia de las muestras microscopicamente, en las
figuras 4-17 y 4-18 se muestran las fotografias de los 12 hidrocarbones obtenidos y se comparan
segun la variacion del tamafio de particula y la relacién B:A, respectivamente. La morfologia del

bagazo de la cafia antes de tratar se caracteriza por tener una estructura fibrosa y compacta [94].

Con relacion a la figura 4-17, en primer lugar, al comparar los hidrocarbones obtenidos al variar los

tamafios de particula y manteniendo las mismas condiciones de operacion (relacion B:A y



Capitulo 4. Resultados y discusién 75

temperatura) se observé que al incrementar los tamafios de particula de 106 a 600 um, se produjeron
hidrocarbones que presentaron grietas o poros en la superficie del material sélido. También se
observo el efecto de la temperatura en la morfologia del sélido, por lo cual al mantener la relacion
B:A'y el tamafio de particula se evidencio que la mayoria de los sélidos obtenidos a 260 °C tenian
una superficie mas porosa con respecto a los de 220 °C, ademés, en las fotografias de los
hidrocarbones 2, 6 y 10 se identificaron unas estructuras solidas, posiblemente segln lo reportado
en la literatura, se deben a modificaciones en las caracteristicas de la superficie del material durante
la conversién HTC debido a que se producen cambios quimicos en la composicion estructural
lignocelulésica de la biomasa. Asimismo, a altas temperaturas se han asociado mecanismos de
polimerizacién de los monémeros que constituyen la lignocelulosa y la degradacion de los
compuestos presentes en la fase acuosa, para dar lugar a la formacién de productos con un alto

contenido en carbono y morfol6gicamente similar a una microesfera [94], [106].

Asi mismo, comparando los resultados con los obtenidos en los espectros IR se logré identificar que
los hidrocarbones obtenidos que presentaron una mayor modificacion en los enlaces de su
composicion estructural y en el &rea superficial, es decir en su morfologia fueron los hidrocarbones
generados en las condiciones de operacion de mayor temperatura, mayor relacion biomasa agua y
en tamarfios de particula mas grandes, es decir, 260 °C, 1:50, 212 y 600 um. Esto debido a que a 260
°C se ven favorecidos mecanismos de reaccion de polimerizacion, condensacion y aromatizacion

que favorecen los procesos de nucleacion en la formacion de los sélidos.
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Figura 4-17: Fotografias SEM de hidrocarbones, comparadas por tamafio de particula.
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En la figura 4-18 se compararon los hidrocarbones obtenidos con respecto a la variacion en las
proporciones de biomasa:agua dentro del sistema de reaccion, se observo que los hidrocarbones
obtenidos a partir de las proporciones 1:50 se caracterizaron por tener una superficie con méas
porosidades y grietas frente a las obtenidas en las proporciones 1:10. Esto puede ser debido a las
caracteristicas del bagazo de la cafia, recordando que dada su estructura medular y fibrovascular,
tiene la capacidad de absorber y retener el agua, por esta razén una mayor cantidad de agua garantiza

una mejor transferencia de calor y masa en el medio de reaccion.
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Figura 4-18: Fotografias SEM de hidrocarbones, comparadas por su relacion biomas agua
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Composicion elemental de los hidrocarbones por EDX

La composicion elemental se realizd por medio de la espectroscopia de dispersion de energia. En el
Anexo F figura F5-6 se muestra un ejemplo de la respuesta obtenida por el equipo. En la tabla 4-6
se registraron los datos obtenidos de la composicion elemental EDX, se determind la relacion

oxigeno carbono de los hidrocarbones y el rendimiento en peso del producto sélido.

Tabla 4-6: Composicion elemental EDX-SEM de los hidrocarbones

Porcentaje de
No. C(%) O((%) O/C N (%) Otro (%) conversién en peso del
producto sélido (%0)

*Biomasa 44,22 4556 1,03 0,29

Si=0,39;
1 68,60 25,65 0,37 514 F=0.21 49,59
2 70,25 20,33 0,30 4,65  Si=4,76 59,13
3 61,96 33,16 0,54 4,42  F=0,45 52,92
4 7756 1597 0,21 6,46 72,19
5 68,52 25,89 0,38 546  Si=0,12 56,71
6 7492 10,73 0,14 3,65 58,49
7 64,11 2733 043 9,23 65,86
8 7431 19,54 0,26 6,15 85,85
9 67,54 27,34 0,40 511 51,20
10 74,18 19,57 0,26 6,25 62,76
11 63,20 31,82 0,50 4,98 57,45
12 7586 17,91 0,24 6,22 74,21

* el reporte de la composicion elemental de la biomasa corresponde al obtenido en el analisis
elemental.

A partir de la informacién proporcionada por la tabla 4-4, se pudo observar que la conversion de la
biomasa mediante el tratamiento HTC gener6 una mayor cantidad de los productos sélidos cuando
la temperatura de trabajo fue de 260 °C, en la tabla estos datos corresponden a las filas de color
verde. A partir de lo cual se observé que en las condiciones de operacion del experimento 8, fueron
las que mostraron el mejor porcentaje de conversion de producto sélido en base seca fue 85,8% y las
condiciones de operacion fueron: temperatura de reaccion de 260 °C, 212 um de tamafio de particula,

en una relacion B:A de 1:50.

En cuanto a la composicion elemental, se observd que el %C y %N de los hidrocarbones incremento
con respecto a la biomasa original, mientras que el %0 disminuyé. Al evaluar la relacion O/C, a

través de la figura 4-19 se evidencié una disminucion en la relacion O/C con respecto a la biomasa
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sin tratar. De acuerdo con el diagrama de Van Krevelen una disminucion en la relacion O/C indica
que el material se est& carbonizando y que el material esta perdiendo 4&tomos de oxigenos. Se sabe
que ciertas relaciones atomicas de O/C corresponden a diferentes tipos de combustibles: turba (0,32—
0,52), lignito (0,2-0,35), carbdn (0,44-0,88). Con lo cual, los Hidrocarbones obtenidos a mayor
temperatura tienen una relacién O/C similar a la del lignito.

Figura 4-19: Gréfica de la relacion O/C de la biomasa y los hidrocarbones obtenidos
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Esto se debe a los mecanismos de reaccion que ocurren durante la conversion. Segun lo reportado
en otras investigaciones, se sabe que en los procesos HTC ocurren simultaneamente diferentes
mecanismos de reaccion, que se secuencian y relacionan entre si, estas son principalmente
(hidrolisis, deshidratacion, descarboxilacion, aromatizacién y condensacion). Sin embargo, la
formacidn de productos sélidos se describe principalmente por los mecanismos de: deshidratacion,
esto es debido que el material incrementa su hidrofobicidad generando la eliminacion de grupos
hidroxilo, asi como también por la degradacién y polimerizacion de las moléculas de HMF presentes
en el medio de reaccion; la descarboxilacion, este mecanismo es la principal razén por la cual se
presenta una disminucion en la cantidad de oxigenos, ya que hay una pérdida de grupos carboxilo
principalmente de los compuestos procedentes de la celulosa y hemicelulosa, asi como también, por
la degradacion de los monosacéridos, acidos orgéanicos y furfurales presentes en el sistema de
reaccién [106], [107], [108].

Las reacciones de aromatizacion, polimerizacion y condensacion se producen a partir de los
productos generados por la deshidratacién y descarboxilacién. De acuerdo con lo descrito por
Cornella [55], las reacciones de condensacion son lentas, por lo cual argumenta que hay una alta
probabilidad que la formacion de hidrocarbones durante la conversion por HTC ocurra por medio de

un mecanismo de polimerizacion.

Actualmente se conocen diversas aplicaciones de los hidrocarbones, algunas investigaciones
realizadas con bagazo de cafia han destacado el uso de los hidrocarbones en la remediacién de suelos
de aguas a través de mecanismos de adsorcion, debido a las caracteristicas del material de
procedencia. Se ha considerado que hidrocarbones producidos a partir del bagazo son eficientes en
la eliminacidn de diversos contaminantes en soluciones acuosas, estabilizacién de metales pesados
en los suelos. Se ha reportado que los hidrocarbones absorben iones metalicos de manera eficiente,
debido a un mecanismo de intercambio i6nico, los hidrocarbones suelen tener en la superficie grupos
funcionales &cidos y oxigenados (grupos hidroxilo, fendlicos y carboxilicos), que facilitan la
adsorcién de metales [108], [109]

4.3.3 Diferencia de masa: fraccidn gaseosa

Como ya es sabido, el tratamiento de conversion HTC no solo se generan productos en fase acuosa
y en fase solida, sino que también se obtiene una fraccién gaseosa. El principal mecanismo de

reaccion responsable en la formacion de productos gaseosos durante el proceso de HTC es la
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descarboxilacion, debido a que el material lignocelulésico en agua subcritica se hidroliza en
productos intermediarios como los acidos orgénicos (&cido formico, acético, entre otras, ecuacion 3-
13 y 3-14) los cuales posteriormente se descarboxilan produciendo la fraccion gaseosa. Segun lo
reportado en la literatura se suele producir una concentracion aproximada entre 70 % y 90 % de CO»
y otros gases como Hz, CHs y CO [57].

CH,0, - CO, + H, (3-13)
CH;COOH - CO, + H, (3-14)

En concordancia con lo dicho anteriormente, en la tabla 4-7 se calculd el porcentaje de la diferencia
de masa, este porcentaje es una estimacion de los productos gaseosos generados en cada uno de los
experimentos realizados. En la figura 4-20, se grafic6 el porcentaje de la fraccion gaseosa obtenida,
a partir de estos resultados se evidencié que en el experimento 7 se obtuvo la minima formacion de

productos gaseosos, mientras que en el experimento 8 se obtuvo una mayor fraccion gaseosa.

Figura 4-20: Diferencia de masa con respecto a la fraccion gaseosa generada.
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Tabla 4-7: Diferencia de masa con respecto a la fraccion gaseosa generada

. Fase Fase
) biomasa Agua b %
# (MPa) (°C) (um) B2 inicial  inicial  SoNdo acuosa pronia
(m/m) @) @) final final de masa
(9) (9)
1 11 220 106 1:10 10,80 99 5,05 86,40 16,72
2 41 260 106 1:10 10,81 99 4,09 89,44 1482
3 11 220 106 1:50 5,40 249 2,17 227,14 986
4 41 260 106 1:50 5,40 249 1,28 222,90 11,88
5 11 220 212 1:10 10,81 99 4,34 88,11 15,80
6 4,1 260 212 1:10 1081 99 4,16 91,90 12,53
7 11 220 212 150 541 249 1,58 244,68 3,20
8 4,1 260 212 1:50 5,40 249 0,65 115,50 54,34
9 11 220 600 1:10 10,84 99 4,90 80,50 22,25
10 4.1 260 600 1:10 10,99 99 3,80 88,74 1587
11 11 220 600 1:50 541 249 1,97 22161 12,12

12 41 260 600 1:50 541 249 1,19 226,30 10,58




5. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Con este trabajo se aporta conocimiento en torno al aprovechamiento y valorizacién del bagazo de
la cafia procedente de la produccién panelera. En primera instancia, se logro inferir que el bagazo de
la cafia procedente de la industria panelera, al ser una materia prima heterogénea y fibrovascular, se
necesitd hacer un pretratamiento primario que redujera y homogeneizara la muestra

estructuralmente, con el fin de facilitar los mecanismos de reaccién hidrotermales.

En segunda instancia, a partir de la caracterizacion de esta biomasa, se identifico que el contenido
de humedad que presenta la muestra del bagazo de cafia puede ser aprovechado durante el sistema
de reaccion hidrotermal, es decir, evitando realizar el secado de la muestra para su posterior
conversién. Con respecto al contenido de cenizas, contenido elemental de nitrdgeno y azufre, se
logré inferir que durante la transformacion de la biomasa puede haber una menor formacién de
subproductos residuales contaminantes, como si ocurre en otras industrias como en las refinerias de
petroleo. En cuanto a los resultados obtenidos en la composicién de materia volatil, carbono
elemental, contenido de celulosa y hemicelulosa, son cantidades de las cuales se pudo inferir que el
bagazo de la cafia panelera es una materia prima adecuada para producir nuevos productos organicos

de alto valor agregado, esto a través de un sistema de conversion de carbonizacién hidrotermal.

La carbonizacion hidrotermal es un proceso de conversién termoquimico que favorece la
descomposicion del bagazo de la cafia panelera mediante el agua en condiciones subcriticas. A partir
de los reportados en literatura, se sabe que la carbonizacion hidrotermal es un proceso que requiere
de menos energia en comparacion con la licuefaccion y la gasificacion, ya que los regimenes de
temperatura y presion son menores, por lo cual puede tener un futuro promisorio como método de

valorizacion de residuos agricolas y agroindustriales en el pais.

En esta investigacion se llevaron a cabo 12 experimentos, en los cuales se evaluaron los pardmetros:

tamafio de particula, relacion biomasa: agua, temperaturas de reaccion frente a los productos
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generados. Se realizd el seguimiento de los productos acuosos a través de la medicion de pH y
conductividad De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede inferir que las condiciones que
pueden favorecer a una mayor concentracion de especies &cidas en el medio de reaccion son: el
experimento 9y 10, 220 y 260 °C, 600 um, B:A 1:10, pH 2,86 , 2,056 y 1.828 mS/cm. Sin embargo,
vale la pena mencionar que las diferencias entre los rangos de pH en los doce experimentos son
menores a una unidad, por lo cual en todos los sistemas de reaccion hay una modificacion del

material lignocelul6sico y como consecuencia la formacion de productos.

De forma analoga, se realizo el seguimiento de la fase sélida a través de la espectroscopia IR, con lo
cual se logré evidenciar que a 260 °C, a una relacién B:A mayor, es decir, 1:50, se evidenci6 una
mayor modificacion del material lignocelulésico con respecto a los productos en fase sélida
obtenidos. En cuanto al efecto en el tamafio de particula, se evidencié que este parametro no tiene
una tendencia clara en la modificacion de los espectros IR, como si se puede observar en los otros
parametros evaluados. En consecuencia, a partir del desarrollo experimental se evidencié que las
condiciones de operacion de la temperatura y la relacién biomasa: agua, seleccionadas en esta
investigacion, presentaron un mayor cambio quimico en el bagazo de la cafia panelera, ya que
mediante los espectros infrarrojos se identificaron modificaciones de los hidrocarbones obtenidos

con respecto al material lignoceluldsico sin modificar.

La identificacion y cuantificacion de la fraccion acuosa se realizd6 mediante un anélisis
cromatografico HPLC-RI, a partir de este analisis se determin6 que las condiciones mas apropiadas
para obtener un mayor rendimiento en peso de los productos quimicos de valor agregado en fase
acuosa fueron a: una relacion biomasa: agua 1:50, una temperatura 220 °C y un tamafio de particula
212 pum, con lo cual se obtuvo un rendimiento del 43% en masa de los productos quimicos en fase
acuosa. Los quimicos plataforma que se identificaron en las fracciones acuosas fueron: carbohidratos
(glucosa, xilosa), acido férmico, acido levulinico, HMF vy furfural. Siendo el &cido férmico el
quimico plataforma de mayor rendimiento, 22,0% peso en base himeda, seguido del &cido levulinico

con un rendimiento del 12,7% del peso en base himeda.

En cuanto al producto sélido, este se caracteriz0 a través de la microscopia electrénica de barrido y
su composicion elemental se determindé mediante la espectroscopia de dispersion de energia con
detector de rayos x. Mediante los resultados obtenidos se evidencié que la morfologia de los
hidrocarbones presentaron una mayor variacion con respecto a la biomasa sin tratar, en condiciones

de operacion de 260 °C, una relacion biomas: agua de 1:50 y a tamafios de particula de 212 y 600
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pm. De esta manera, se evidencid que los hidrocarbones obtenidos en estas condiciones de operacion
presentaron mayores porosidades y grietas en el area de superficie del sélido. En cuanto a la
composicion elemental de los hidrocarbones, se evidencio que el contenido de carbono aumentd con
respecto a la biomasa sin tratar, mientras que la cantidad de oxigeno disminuy6. Al observar la
disminucion en la relacion O/C, se puede inferir que a través de diferentes mecanismos de reaccion
los productos sélidos se estan carbonizando, por lo cual a partir de la teoria se puede inferir que los
hidrocarbones producidos pueden tener una mayor capacidad calorifica con respecto a la biomasa
sin modificar y de esta manera podrian ser aprovechados en diversas aplicaciones. En cuanto a los
porcentajes de conversion, se determiné que en una relacion biomasa: agua 1:50, a una temperatura
de 260 °C se presentan mayores conversiones de la biomasa, teniendo que el mayor porcentaje de

conversién fue del 85,8 % de la masa en base seca de productos sélidos.

Finalmente, se concluye que la relacion biomasa agua de 1:50 y los mayores tamarios de particula
empleados, 212 y 600 um, favorecieron a una mayor conversion del material lignoceluldsico en
productos quimicos de gran interés a nivel comercial (acidos organicos y derivados de furfural), asi
como también, productos solidos que pueden servir como materias primas para el desarrollo de
nuevos materiales en el campo del desarrollo tecnoldgico, investigacion e innovacion. De esta
manera, los pardmetros evaluados en esta investigacion fueron interesantes debido a que
posiblemente el aumento del agua en medio de reaccion con respecto a la biomasa y areas de
superficie o contacto entre 212 y 600 um son condiciones adecuadas que pueden favorecer la
transferencia de masa y calor entre el medio de reaccion y la biomasa, con lo cual se podria inferir
que esto facilitaria que se lleven a cabo los mecanismos de reaccion y de esta manera la generacion
de nuevos productos quimicos e hidrocarbones que pueden tener alto valor agregado y diversas

aplicaciones en diferentes industrias.

5.2 Recomendaciones

Para tener un mejor conocimiento del sistema de reaccion HTC del bagazo de la cafia panelera, se
recomienda evaluar otros pardmetros de operacion. Por una parte, con el objetivo de tener un
conocimiento més detallado de la eficiencia y rendimiento de los productos solidos y liquidos del
HTC, es recomendable hacer una caracterizacién mas detallada de los productos sélidos respecto a
su posibilidad de funcionalizarlo y asi establecer su aplicabilidad en el area ambiental como material
adsorbente. En cuanto a los productos liquidos es recomendable hacer una separacion y purificacion

de los quimicos plataforma obtenidos en la fraccion acuosa.
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Asi como también, con el objetivo de tener un conocimiento més detallado de la eficiencia y
rendimiento de los productos sélidos del HTC, en imprescindible realizar otros analisis para hacer
una caracterizacion mas detallada de los productos solidos y asi conocer mejor su aplicabilidad. Asi
mismo, seria interesante en posteriores investigaciones evaluar otros pardmetros como: el tiempo de
reaccion en un régimen de 1 a 12 h, debido a que como se ha reportado en la literatura, se sabe que
con tiempos de reaccién prolongados se aumenta el grado de polimerizacion de los productos lo cual

incrementa el tamafio de las microesferas y las estructuras poliaromaticas del hidrocarbon.

En este mismo sentido, también es recomendable evaluar el pardmetro de agitacion en el sistema de
reaccion, el uso de catalizadores y el disefio del reactor, debido a que el bagazo de la cafia panelera
es una biomasa de alta densidad, por lo cual la agitacion durante la reaccién podria garantizar una

transferencia de calor eficiente y uniforme.

Con el fin de que este sea un proceso HTC respetuoso con el medio ambiente seria interesante tener
en cuenta una forma que permita reciclar el agua del proceso, esto con el fin de reducir el uso de
agua dulce, asi como hacer un seguimiento de aguas residuales generadas. Ya que se suele usar mas

de cuatro veces de agua que de biomasa en peso.



A. Anexo A: Resultados de analisis
proximal del bagazo de la cafna panelera.

Tabla A5-1: datos de la determinacion de humedad del bagazo del bagazo de la cafia panelera

. Peso de Muestra Muestra+ %osolidos
# crisol . , : %humedad
Crisol himeda crisol totales
1 21,6599 1,0072 22,5875 92,0969 7,9031
2 21,9614 1,0086 22,8909 92,1574 7,8426
3 23,0119 1,003 23,9348 92,0140 7,9860

Promedio 7,9106
Desviacion 0,0720

Tabla A5-2: datos de la determinacion de cenizas del bagazo de la cafia panelera.

Peso de muestra  Crisol + Peso del

# crisol . . %cenizas
en base seca ceniza 4h  crisol seco
1 0,9651 24,9971 24,9819 1,5750
0,9606 24,3186 24,3037 1,5511
3 0,9599 27,1524 27,1376 1,5418

Promedio 1,5630
Desviacion 0,0169

Tabla A5-3: datos de la determinacion de materia volatil del bagazo de la cafia panelera.

Crisol Muestra Muestra % .
# Muestra . . - oy % Materia
: con A inicial +  final + pérdida e
crisol inicial ; . humedad  volatil
tapa crisol crisol de masa

1 72,5295 1,0384 73,5679 72,6454 88,8386 7,9106 80,9280
2 73,8733 11,0383 74,9116 73,9882 88,9338 7,9106 81,0232
3 66,4831 1038 67,5211 66,5998 88,7572 7,9106 80,8466

Promedio 80,9756

Desviacion  0,0673







B. Anexo B: Reporte analisis elemental
del bagazo de la caina panelera.

En este apartado se anexa un ejemplo del reporte del analisis elemental.

Figura B5-1: Ejemplo de analisis de muestra a 180 °C

DIRECCION CURRICULAR DE QUIMICA
LABORATORIO DE SERVICIOS A POSGRADOS

== UNIVERSIDAD
(LASAP) LAB. 233 NACIONAL
SEDE BOGOT;\ : A DE COLOMBIA
3364 , Carbon
Il
|
28.36 I
|
21.124 [l
(mVolt) | I,
13.884 |
|
[
6.64 | vdrogen
|/Ni]t1‘¢|»gc11 Hydrog
| l\_ I(\“-\—‘_‘___‘_\_\_ .
-0.6 T T 1 | T T | >
0.0 24 4.8 (min) 7.2 9.6 12.0
Element Name Ret . Time Area BC Area ratio K fa
Nitrogen -2.8447980E-01 50 35469 RS 76.482990
Carbon 44 .0269 77 2712737 RS 1.000000
Hydrogen 5.7799 276 1095129 RS 2.477093
Totals 49 .5223

3843335
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Figura B5-2: Curvas de calibracién de a) azufre, b) hidrégeno, c) nitrégeno, d) Carbono.
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C. Anexo C: Reporte analisis estructural

del bagazo de la caina panelera

Figura C5-3: Reporte de anlisis estructural

INFORMACION DEL USUARIO
NOMERE

TELEFONO

e-Mail

INFORMACION DE LA MUESTRA
TIFO

IDENTIFICACION

FECHA DE RECEPCION

Carlos Guermrero
3228103378

<caguemercfa@unal.edu.co> < Imorenoch@unal edu.co >

Bagazo de Cafia
232160019
Enero 31 de 2023

FECHA DE EJECUCIEN Febrero 14 de 2023
REPORTE REPORTE REPORTE REPORTE
(Base himeda) (Base seca) (Base himeda) ({Base seca)
ANALISIS ANALISIS
MATERIA SECA {%)1 91.7 DIGESTIBILIDAD IN VITRO DE LA MS (%M
NITROGEND (%1 DIGESTIBILIDAD IN SITU DE LA MS (%)
PROTEINA CRUDA {Mx8.25) (31 DIGESTIBILIDAD EN PEPSINA 0.2 (%)
NITROGEND NO PROTEICO (%FC)2 CALCIO (ppm)1
NITROGEND SOLUBLE (%FC)2
NITROGEND LIGADO AFDA (
NITROGENO LIGADO AFDN
NITROGENDO LIGADC AFDN [%PC)2
FIERA CRUDA (%1 MANGANESD (mgikg)1
FIBRA EN DETERGENTE NEUTRO {%)3 69,5 758 CROMO(%)1
FIBRA EN DETERGENTE ACIDO (%)3 466 50.8 ZING (%1
LIGNINA {%)3 8.1 89 COBRE {mg/Kg)ILD 0.010
HEMICELULOSA (%2 COBALTO {mgKg)iLD 0,01
EXTRACTO ETEREO (%:)1 HIERRO (mgkght
CENIZAS (%1 ENERGIA BRUTA (Mcalkg)
gH AZUFRE







D. Anexo D: Seguimiento HTC fase
acuosa

Tabla D5-4: datos de ensayos preliminares de seguimiento al sistema de reaccién hidrotermal

seguimiento por pH y conductividad

Tabla D5-5: datos de experimentales de relacion B:A para hacer seguimiento al HTC mediante pH

y conductividad

Temperatura Conductividad
(°C) PR (mS/cm)

24 4,3 0,1624

180 3,09 10,9599

200 3,07 1,004

220 2,4 2,056

240 296 1,121

260 306 1,128

220 - 106 um - RELACION B:A

°C pm m/m pH mS/cm

220 106 1:10 3,19 1,385

220 106 1:50 3,2 0,6017

260 - 106 pm - RELACION B:A

°C pum m/m pH mS/cm

260 106 1:10 3,08 1,014

260 106 1:50 3,06 0,6648
220 °C - 212 um - RELACION B:A

°C pm m/m pH mS/cm

220 212 1:10 3,4 1,154

220 212 1:50 3,22 0,6138
260 °C - 212 um - RELACION B:A

°C pm m/m pH mS/cm

260 212 1:10 3,26 0,8175
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260 212 1:50 3,19 0,6126
220 °C - 600 um - RELACION B:A

°C pm m/m pH mS/cm

220 600 1:10 2,86 2,056

220 600 1:50 2,99 0,7911
260 °C - 600 um - RELACION B:A

°C pum m/m pH mS/cm

260 600 1:10 2,86 1,828

260 600 1:50 2,83 0,9867

Tabla D5-6: datos de experimentales de tamafios de particula para hacer seguimiento al HTC

mediante pH y conductividad

220°C - B:A-110 - TAMANO DE PARTICULA

°C m/m pm pH mS/cm
220 1:10 106 3,19 1,385
220 1:10 212 3.4 1,154
220 1:10 600 2,86 2,056
260°C - B:A-110 - TAMANO DE PARTICULA
°C m/m pm pH mS/cm
260 1:10 106 3,08 1,014
260 1:10 212 3,26 0,8175
260 1:10 600 2,86 1,828
220°C - B:A-150 - TAMANO DE PARTICULA
°C m/m pum pH mS/cm
220 1:50 106 3,2 0,6017
220 1:50 212 3,22 0,6138
220 1:50 600 2,99 0,7911
260°C - B:A-150 - TAMANO DE PARTICULA
°C m/m pm pH mS/cm
260 1:50 106 3,06 0,6648
260 1:50 212 3,19 0,6126
260 1:50 600 2,83 0,9867




E. Anexo E: HPLC para evaluar
productos acuosos

En este apartado se presentan los anexos del analisis cromatografico, realizados para identificar y
evaluar los quimicos plataforma obtenidos en la fase acuosa producto de la aplicacion del HTC en

el bagazo de la cafia panelera.

Tabla E5-7: Tiempos de retencion de patrones para HPLC-IR

Identificacion de picos

Patrén Tiempo de retencién (min)
Glucosa 16,7971
Xilosa 17,1698
Acido Formico 20,6158
Acido Levulinico 22,3354
HMF 35,2803
Furfural 51,3499

Figura E5-4: Cromatograma tiempos de retencién de los patrones
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Figura E5-5: Curvas de calibracion de los patrones
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Anexo B. Nombrar el anexo B de acuerdo con su contenido

97

Respuesta del equipo (URIU))

Respuesta del equipo (URIU)

Curva de calibracion del acido levulinico
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Respuesta del equipo (URIU)
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F.  Anexo F: Reporte composicion
elemental EDX

Figura F5-6: Reporte analisis elemental EDX-SEM
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