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Resumen

En este trabajo se utilizaron los residuos lignocelulésicos (tallos, cascara o pericarpio del
fruto y la céscara o tegumento de la semilla) de Jatropha curcas originarias de Filipinas y
Veracruz, residuos que son generados en su aprovechamiento como fuente de aceite vegetal
para la produccion de bioaceite, carbon y gases utilizando un proceso de pir6lisis. Estos
residuos se caracterizaron mediante la determinacion de su composicion quimica
(extraibles, lignina y holocelulosa) asi como mediante el estudio de su descomposicion
térmica usando una balanza termogravimétrica. Para el proceso de pirolisis se construyd un
reactor de pir6lisis de cama fija, se evaluaron los rendimientos de los productos carbon,
bioaceite y gases a dos tiempos de residencia (40 y 60 min), y se caracterizaron dichos
productos mediante espectroscopia de infrarrojo, microscopia electrénica de barrido y
cromatografia de gases-masas. El contenido de holocelulosa (celulosa y hemicelulosa) fue
mayor en los tallos, mientras que el tegumento de la semilla tuvo el mayor contenido de
lignina y el pericarpio del fruto tuvo casi un 50% de extraibles con base en la biomasa seca.
En la descomposicion térmica, se observd que la temperatura de descomposicion maxima
(TDmax) dependio del tipo de residuo: el tegumento de la semilla presento la mayor TDmax,
seguida por el tallo y por ultimo el pericarpio del fruto. En la evaluacion de los productos
de pirolisis se concluyd que los tiempos de residencia no tuvieron una influencia
significativa en sus rendimientos. EI mayor rendimiento de bioaceite se obtuvo de los tallos
de Jatropha curcas originaria del Estado de Veracruz, con alrededor de un 45%, el mayor
rendimiento de carbdn se obtuvo en la pirolisis del tegumento y pericarpio del fruto con
alrededor de un 43 %, mientras que el mayor rendimiento de los gases fue en los tallos con
alrededor de un 24 %. Se determind la presencia de H,, CO, y CH4 como principales
componentes del gas recuperado. El bioaceite tiene un pH acido y con viscosidades en el
rango de 0.0013-0.0018 Pa-s. Presentan compuestos como los furanos, alcoholes, fenoles,
cetonas, acidos, derivados del benceno, azlcares y aldehidos. Los compuestos en mayor
cantidad fueron el &cido 1,2- benzenodicarboxilico (2-etilhexil) mono éster y el &cido

ftalico 2-etilhexil isohexil éster.



Abstract

In this work, the lignocellulosic residues (stalks, shell fruit or pericarp, husk or seed coat)
of the oil extraction from Jatropha curcas seeds from the Philippines and Veracruz were
used to produce biooil using a pyrolysis process. Lignocellulosic residues were
characterized by determining their chemical composition (extractives, lignin, and
holocelullose) as well as by studying the thermal decomposition through a
thermogravimetric balance. A fixed bed pyrolysis reactor was built to evaluate yields
products like coal, bio-oil and gas at two different residence times (40 and 60 min). The
products obtained in this process were characterized by infrared spectroscopy, scanning
electron microscopy and gas chromatography-mass espectrometry. Holocelullose (cellulose
and hemicellulose) content was higher in the stalk, whereas the seed coat had the highest
value of lignin, and the pericarp had nearly 50% of extractives on a dry basis. In the thermal
decomposition, it was observed that the maximum decomposition temperature (TDmax)
depends on the type of residue and the following behavior was observed: the seed coat
showed the highest TDmax, followed by the stalk, and the pericarp, in that order. The
evaluation of the pyrolysis products was concluded that the residence times did not have a
significant influence on their performance. The highest efficiency of bio-oil was obtained
from the stalk of Jatropha curcas from the state of Veracruz, with about 45%, the highest
efficiency coal was obtained in integument and pericarp of the fruit pyrolysis with about
43%, while that the highest efficiency of gas was in the stalk with about 24%. The presence
of H,, CO, and CH,4 was detected as main components of the recovered gas. The bio-oil
obtained has an acidic pH and with viscosities in the range of 0.0013 to 0.0018 Pa e s.
Compounds such as furans, alcohols, phenols, ketones, acids, benzene derivatives, sugars
and aldehydes were present in the bio-oil. The main compounds were 1, 2 -
benzenedicarboxylic acid (2-ethylhexyl) mono ester and phthalic acid 2-ethylhexyl ester

isohexyl.



INTRODUCCION

En la actualidad existe una creciente preocupacién por los problemas ambientales
ocasionados por las emisiones de gases de efecto invernadero, tales como CO2, NOy y SOy,
generados por el uso de los combustibles fosiles como fuente de generacion de energia. Por
este motivo, se esta prestando una mayor atencion a las fuentes de energia renovable (solar,
edlica, biomasa, etc.). De entre las fuentes renovables para la produccion de energia, la
biomasa es mas versatil ya que a partir de ella se puede obtener productos para satisfacer
diferentes necesidades energéticas (calor, electricidad y transporte) que requiere la
sociedad, a diferencia de las otras fuentes que estan especializadas en la produccién de un
solo tipo de energia ya sea eléctrica (edlica, hidraulica, celdas solares) o térmica (solar
térmica, geotérmica) [1-5].

La biomasa se puede definir como toda aquella materia organica, con excepcion del
petréleo, que se genera en el planeta; esta formada principalmente por carbono, oxigeno,
hidrogeno y nitrogeno [4]. La biomasa se puede clasificar de acuerdo a la fuente de la cual
provienen en:

e Biomasa natural que es la generada por la naturaleza sin la intervencién humana y
comprende los bosques, selvas, etc.

e Biomasa residual la que es generada por el aprovechamiento de la biomasa natural
(industrias forestales), de los cultivos tradicionales (industria agroalimentaria) y de
las actividades humanas (aguas residuales, residuos industriales, actividades
agropecuarias).

e Biomasa de cultivos energéticos que son los cultivos realizados exclusivamente para
la produccion de biomasa transformable a biocombustible.

El uso de biomasa vegetal residual para la produccion de bioenergia, brinda ventajas
sustanciales al medio ambiente ya que la biomasa vegetal consume CO, durante su
crecimiento, el cual emite durante la combustion [1], por lo que ayuda al reciclaje del CO,
y no contribuye al efecto invernadero. Ademas de que los residuos, al almacenarse al aire
libre y sin tener un control de ello pueden ocasionar problemas de contaminacion ya que se

produce la fermentacién anaerobia, lo cual da como resultado la formacion de metano, gas



que tiene una mayor incidencia en el efecto invernadero [1]. En el mundo se producen
grandes cantidades de residuos agricolas, algunos de los cuales estan disponibles todo el
afio como la paja de arroz, paja de trigo, paja de maiz y el bagazo de cafia. La produccion
mundial de estos residuos agricolas es de 731.3 millones de toneladas de paja de arroz,
354.34 millones de toneladas de paja de trigo, 203.61 millones de toneladas de paja de maiz
y 180.73 millones de toneladas de bagazo de cafia [6]. Por otro lado, los cultivos
energéticos tales como la palma de aceite, Jatropha, sorgo dulce, entre otros, también
generan residuos agricolas y agroindustriales [7-9]. El aprovechamiento de estos residuos
para la produccion de bioenergia permitiria un aprovechamiento integral de éstas plantas y
hacerlos més rentables como cultivos energéticos.

Debido a la utilizacion exitosa del aceite de Jatropha curcas en la produccion de biodiesel,
se ha promovido el cultivo intensivo de esta planta en muchos paises [10, 11]. Durante el
cultivo de la Jatropha curcas se genera una gran cantidad de biomasa lignocelulésica, ya
que de las plantas solamente se utiliza la almendra contenida en las semillas para la
produccién de aceite vegetal que posteriormente es transformado a biodiesel. Las plantas
son podadas para incrementar la produccién de sus frutos, asi como para facilitar la cosecha
de los mismos [12]. Gunaselan [13], report6 que los residuos generados al podar las plantas
fueron de 1.1 ton/ha/afio con una densidad de 4444 plantas/ha y con un espacio de 1.5 x 1.5
m entre plantas. En el proceso de obtencion de aceite también se generan residuos, ya que,
como se indico anteriormente, solamente se usan el kernel o almendra de las semillas [8].
Los frutos de Jatropha curcas consisten de la cascara de fruto (35-40 % en peso del fruto) y
de semillas (60-65 % en peso del fruto). En la semilla, el 40-42 % del peso corresponde a la
cascara de la semilla y el 58-60 % restante a la almendra; ésta ultima contiene del 28-29 %
de aceite y el 72-71 % es un compuesto rico en proteinas. Asi, por cada tonelada de aceite
se generan: 0.618 toneladas de ramas de la poda de los arboles, 2.350 toneladas de cascaras
de fruto o pericarpio, 1.754 toneladas de cascara de semilla o tegumento y 1.631 toneladas
de pasta. Todos estos residuos pueden ser utilizados para la produccion de bioenergia ya
sea mediante procesos térmicos o bioldgicos [8, 14, 15].

La biomasa se puede convertir en varias formas de energia a través de una serie de

procedimientos de conversion termoquimica, dependiendo del tipo de energia deseada [1,



4,7, 8, 16]. Entre los procesos termoquimicos, la pirélisis es una herramienta prometedora
para producir bioaceite, el cual se puede utilizar como materia prima para la obtencion de
combustibles o productos quimicos. La pir6lisis es la descomposicién térmica de los
materiales en ausencia de oxigeno o cuando el oxigeno estd presente en cantidad
significativamente menor que la requerida para la combustién completa [17]. Este proceso
ha sido estudiado para una gran cantidad de residuos agricolas como una forma de darle un
valor agregado a los cultivos. Entre los residuos estudiados se encuentran: la mazorca de
maiz, la paja de trigo, el tallo de orégano [18], la cascara de semilla de girasol [19],
residuos de yuca [20], residuos de bambu [21], residuos de palma, residuos de naranja [22],
entre muchas otras. Sin embargo, pocos trabajos se han desarrollado sobre el
aprovechamiento de los residuos generados en los cultivos energéticos, como es el caso de

la Jatropha curcas.

En esta tesis, los residuos de Jatropha (pericarpio del fruto, tegumento de la semilla y los
tallos de la poda) se sometieron a un proceso de pirdlisis, del cual se obtuvo como
productos el bioaceite, carbon y gases. Se determind la composicién quimica de dichos
residuos, asimismo se analizé su descomposicion térmica. La pirolisis de los residuos se
realizé en un horno tubular a una temperatura de 500 °C y a dos tiempos de residencia a 60
y 40 min utilizando una velocidad de calentamiento de 5 °C/min bajo un flujo de N,. Los
productos de la pirdlisis se caracterizaron a través de Cromatografia de gases (CG), y CG
acoplado a un detector masico, microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia

de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).
El trabajo esta organizado de la siguiente manera:

En el capitulo 1, se presentan los fundamentos tedricos relacionados a este trabajo, se
describe la composicion quimica de la biomasa lignocelulésica, asi como la pirdlisis de
cada uno de sus componentes, se habla de los procesos de conversién de la biomasa
lignocelulésica a energia, enfocandose en el proceso de pirdlisis. También se presentan
algunas generalidades de la Jatropha curcas, como su distribucion, rendimiento, algunos

usos Yy los residuos producidos en su aprovechamiento como cultivo energético.



En el capitulo 2, se describe la metodologia utilizada en esta tesis que incluye las distintas
técnicas (TGA, FTIR, SEM, CG, CG-EM) aplicadas en la caracterizacion, tanto de los
residuos de Jatropha curcas, como en los productos de la pirélisis (carbon, aceite y gas), se
habla de los diferentes equipos utilizados y las condiciones usadas en el proceso de

pirolisis.

En el capitulo 3, se presentan los resultados obtenidos tanto en la caracterizacion de los
residuos de Jatropha curcas, como en los rendimientos de los productos de pirdlisis y la
caracterizacion de dichos productos. Asi mismo, se discuten los resultados obtenidos.

Finalmente, se presentan las conclusiones del trabajo y la bibliografia que lo sustenta.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1. Biomasa residual

La biomasa es un recurso renovable, la cual ha recibido una gran atencion debido a su
utilidad en la produccion de energia [11, 4, 16]. La biomasa vegetal es la materia derivada
de la reaccion entre el CO,, el agua y la luz solar, a través de la fotosintesis, para producir
carbohidratos que forman los componentes principales de esta biomasa. La biomasa vegetal
se puede clasificar de acuerdo a su origen en: biomasa natural que es producida en los
ecosistemas naturales como selvas y bosques; biomasa residual que proviene de los
residuos de la produccion agricola, de los procesos agroindustriales y del aprovechamiento
forestal; y por ultimo de los cultivos energéticos que tienen como fin la produccion de
bioenergia. Desde tiempos muy remotos, la biomasa vegetal ha sido una importante fuente
de energia para la humanidad, ya que la lefia fue la primera fuente de calor para el hombre.
La biomasa vegetal aporta del 10 al 14% del suministro de energia en el mundo [4].

Un problema comin con la biomasa residual, es su acumulamiento en los sitios cercanos en
donde se genera, ocasionado problemas de contaminacion tales como la formacion de
metano a través de la fermentacion anaerobia de los residuos. ElI metano tiene una alta
incidencia en el efecto invernadero mucho mayor que el biéxido de carbono (CO;) que se
genera en la combustion de estos residuos; ademas, el metano también afecta a la
formacidn de ozono troposférico (a nivel del suelo), lo cual puede afectar la salud humana,
la vegetacion y los materiales de los edificios [1]. Sin embargo, muchos de estos residuos
pueden ser reutilizados y por lo tanto convertirse en un recurso para la produccion
industrial o para la generacion de energia, si es gestionada de una manera adecuada [23].
Por lo general, la mayoria de los residuos vegetales son: residuos de madera (sobrantes de
las operaciones forestales), residuos sélidos municipales (RSM) de la poda de arboles y
jardines, residuos agricolas y agroindustriales y los residuos de los cultivos energéticos
[24].

Actualmente, la mayor parte de la energia obtenida de la biomasa vegetal se produce a

partir de la madera y de los desechos de madera (64 %), seguido por los RSM (24 %) y los



residuos agricolas (5 %) [25,26]. Sin embargo, los residuos agricolas como paja, cascaras
de frutos secos, semillas de frutas, tallos de las plantas, hojas verdes y la maleza son
potenciales fuentes de energia renovables, ya que se producen en grandes cantidades
anualmente en todo el mundo y son ampliamente subutilizados [27].

1.2. Estructura y composicion quimica de la biomasa lignoceluldsica

La estructura y composicion quimica de la biomasa vegetal es importante en el desarrollo
de procesos para la produccion de combustibles y productos quimicos derivados de ella [1].
La biomasa vegetal estda formada por tres componentes principales: la celulosa, la
hemicelulosa y la lignina, los que forman una estructura compleja en la pared celular de las
plantas como se muestra en la figura 1.1 y debido a que éstos tres componentes estan en
mayor proporciéon en la biomasa vegetal, ésta es también denominada como biomasa
lignocelulésica. También se encuentran presentes, en menor proporcién, materiales que
pueden ser extraidos con agua (polisacaridos de bajo peso molecular y sales minerales) o
con solventes organicos (grasas, ceras, proteinas, etc.) [28].
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Figura 1. 1. Estructura de los componentes de la biomasa lignocelulésica [29].



La biomasa lignocelulésica tiene cantidades variables entre sus componentes estructurales
(celulosa, hemicelulosa y lignina). En la tabla 1.1 se presenta distintas materias primas
como el eucalipto y bambu, asi como la de algunos residuos de cultivos energéticos
utilizados para la produccién de biocombustibles.

Tabla 1. 1. Contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina de la biomasa lignocelulésica
seca normalizado con base al 100% de los tres componentes.

Biomasa Celulosa  Hemicelulosa (%) Lignina (%) Total Ref.
(%)

Eucalipto 52.7 15.4 31.9 100 [30]
Bambu 43.9 26.5 29.6 100 [31]
Cascara de almendra 50.7 28.9 20.4 100 [32]
Céscara de girasol 56.5 28 15.5 100 [33]
Céscara de Jatropha c.? 56.31 17.47 23.91 [34]
Madera Subabul 44.9 27.1 28 100 [35]

4 Datos tomados directamente de la referencia sin normalizar.

1.2.1 Celulosa

La celulosa es el biopolimero méas abundante de la naturaleza, constituye entre el 15 al 30%
de la pared celular primaria y del 50 al 60% de la pared celular secundaria. Este polimero es
de cadena lineal y estd formado por la unién de unidades de anhidroglucosa (figura 1.2.),
las cuales estan unidas por enlaces B-1-4 glicosidicos. La unidad bésica de repeticion de la

celulosa consta de dos unidades de anhidroglucosa llamada celobiosa [36].

Figura 1. 2. Estructura de la celulosa [37].



Estudios detallados de la pared celular de las plantas, usando microscopia electronica o
microscopia de fuerza atomica (MFA), muestran que la celulosa esta presente en forma de
microfibrillas. Los grupos hidroxilo de la cadena de la glucosa forma enlaces intra e
intermoleculares, formando cada unidad de glucosa dos enlaces intramoleculares y uno
intermolecular. Los enlaces de hidrogeno intermoleculares se enlazan tanto con otras
cadenas que estan en el mismo plano, asi como con cadenas en planos superiores e
inferiores, de este modo las cadenas de celulosa se unen dando lugar a la formacion de las
microfibrillas [38]. En su estructura supramolecular, la celulosa se organiza en zonas
cristalinas y zonas amorfas. Los enlaces de hidrdgeno inter-moleculares son los que

permiten una estructura ordenada [39].

1.2.2. Hemicelulosa

La hemicelulosa esta constituida de cadenas de azUcares, principalmente de pentosas (B-
xilosa y a-L-arabinopiranosa) y hexosas (B-D-glucosa, p-D-manosa, a-D-galactosa, o-L-
rhamnosa, a-L-fucosa), ademas contiene acidos uronicos (B-D- acido glucuronico y a-D-
acido galacturonico), algunas de estructuras de esto azUcares se muestran en la figura 1.3.
La hemicelulosa actia como una matriz que mantiene unida a las microfibrillas de celulosa
[40].
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Figura 1. 3. Estructura de las unidades de azlcar de la hemicelulosa [41].

1.2.3. Lignina

La lignina es un polimero natural aromatico obtenido a partir de precursores de
fenilpropanoides, los cuales son el alcohol cumarilo, el alcohol coniferilo y el alcohol
sinapilico (figura 1.4.) [42]. En la biosintesis de la lignina, estas unidades se dimerizan
mediante la reaccion de radicales libres, posteriormente sufren una oligomerizacion y
finalmente polimerizan, obteniéndose moléculas complejas y con un gran numero de
ramificaciones y entrecruzamientos [28]. La molécula de lignina presenta una gran variedad
de grupos funcionales, tales como hidroxilo, metoxilo y carbonilo, que proporcionan una

alta polaridad a la macromolécula de la lignina [43].
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Figura 1. 4. Estructura de los precursores de la lignina [28].

Los enlaces etéricos son los que predominan entre las unidades de lignina, a diferencia de la
funcion acetal presente en la celulosa y hemicelulosa, aunque también existen enlaces
carbon-carbon. También se ha reportado la presencia de enlaces covalentes entre la lignina
y los polisacaridos, los que mejoran la resistencia de la union entre las fibras de celulosa y
la matriz de lignina [44]. En la figura 1.5 se presenta una fraccion de un polimero de lignina

y se ilustran algunos enlaces quimicos tipicos en la lignina.

10



H,GOH 9~

HC
H,GOH HC
CH
co

H,COH
HC
co
CHO |
CH
CH

CHz H;COH
HC

HC 0

CH
HC

OCH;
H,GOH
HC

OCH,
HiCOH o OCH; b
3
HaCOH OCHy e 0 H,CO OCH, HiCO 1 2:2%
HiCO HC 0O CH oH
’ ) — . H,COH OCH, HaCOH OCH, 0 cH
| OCH; HE o cH HGO OCH,
ocH., HCOH HC Q
H;COH 3 ocH,
H;C0 OCH; HC O o ocH,
o CHO HsCO : OCH4 H;C CH OH
4 OCH;
HsCOH H,COH o He H
HCOH cH  He 0
gl HOCH, CH, €O HC CH,
HG O -—CH -
co
™ OCH; OCH
OCHy H;COH s 2
c o CH H;CO OCH,
HyCO CHOH &y }
FaCO 0 o CcH OCH; HC o
OH |
HOCH;~CH co
: cHo H;COH

HC

HsCO
CH

H4CO OCH;

OH

Figura 1. 5. Estructura parcial de una molécula de lignina de madera Fagus Sylvatica, [45].

1.2.4. Minerales

La biomasa contiene minerales tales como silicatos, oxihidroxidos, sulfatos, fosfatos,
carbonatos, cloruros, nitratos, entre otros [46]. También se encuentran presentes oxalatos,
grupo especial de minerales, ya que son especies organicas. Los oxalatos de calcio son los
minerales tipicos de las plantas. Estos minerales son un producto final del metabolismo de
la planta y con frecuencia estan presentes en el citoplasma. Ademas de los oxalatos de
calcio estan presentes los oxalatos de Mg, K, Na, entre otros [46]. Las especies inorganicas
se han convertido en uno de los factores que determinan el comportamiento de la
degradacion térmica de la biomasa [47]. Estos componentes de la biomasa pueden incluir
mas de 19 metales (incluyendo metales alcalinos), algunos de los cuales actGan como
catalizadores que pueden afectar la velocidad de degradacion y el rendimiento del carbon
en la pir6lisis. Muchos de los componentes inorganicos son retenidos en el carbon y estos
pueden catalizar la combustion o gasificacion de este residuo. Se ha demostrado que los

componentes principales de la planta que afectan a la degradacién de la pirdlisis son el

OCH;

H;CO OCH;

(4]

HOCHz CH CHO

11



sodio, potasio, magnesio Y silicatos [47]. En la tabla 1.2 se presentan el contenido de iones

de metales reportados en la madera.

Tabla 1. 2. Contenido de iones metélicos (ppm, en base seca) [48].
Ca Mg P K Na Zn
Madera 1500 200 140 1000 30 9

1.2.5. Extractivos

Los extractivos son productos naturales que no forman parte de la pared celular
lignoceluldsica y se pueden eliminar con disolventes tales como éter, benceno, alcohol
acetona y agua caliente. Los extractivos pueden estar dentro de la pared celular pero no
estan quimicamente unidos a la misma. Los extractivos insolubles contienen inclusiones
cristalinas como el oxalato de calcio y silice, asi como granulos de almidén y ciertos
materiales poliméricos [49]. De acuerdo a su solubilidad estos componentes se pueden
dividir en compuestos extraibles en solventes apolares que incluyen los extraibles
lipofilicos, y compuestos extraibles en disolventes polares que incluyen los extraibles
hidrofilicos, asi como diversos compuestos insolubles tales como sustancias proteicas,
pépticas y de naturaleza inorganica [50].

Los extraibles polares engloban diferentes compuestos fendlicos libres de bajo peso
molecular, los cuales provienen de los precursores de la lignina, é&cidos
bencenocarboxilicos, aldehidos y cetonas aromaticas e incluyen taninos hidrolizables,
flavonoides y taninos no hidrolizables [39]. Los extraibles lipofilicos incluyen diferentes
clases de compuestos, tales como alcanos, alcoholes grasos, aldehidos, acidos grasos,

esteroles, acidos resinicos, cetonas y ceras [50].

1.3. Procesos de conversion de la biomasa lignoceluldsica a energia

En la actualidad, la biomasa lignocelulosica es utilizada para satisfacer diversas
necesidades energéticas, incluyendo la generacion de electricidad, la calefaccion doméstica,
combustibles para el transporte, entre otras necesidades [37]. Los métodos disponibles para

la produccidn de energia a partir de biomasa lignoceluldsica se pueden dividir en dos rutas
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principales: conversion bioquimica y en procesos termo-quimicos. Estas rutas de

conversién son utilizadas en el aprovechamiento integral de la biomasa vegetal

(biorefinerias por su similitud a la refineria de petréleo) para la produccion de energia y

productos quimicos.

La biorefineria tiene como objetivo la valorizacion completa de la biomasa a través de

varios procesos, en general con una pérdida minima de energia y de biomasa [51,52]. Se

producen diversos productos de valor agregado asi como generacion de energia, mediante

procesos de separacién fisica en combinacion con los procesos bioguimicos vy

termoquimicos. Hay una amplia gama de aplicaciones para los productos y subproductos

generados en la biorefineria dentro de los mercados. La valorizacion de estos productos

tiene diferentes ventajas como:

=  Aumentar el beneficio econémico de la cadena de produccion.

= Aprovechar las grandes cantidades de productos de desechos que se producen en las
unidades de procesamiento, lo cual lleva a impactos negativos sobre el medio
ambiente, si estos desechos no son utilizados.

= Los productos se obtienen de recursos renovables teniendo una tendencia hacia el

desarrollo de la bio-economia.

1.3.1. Ruta de conversion bioguimica de la biomasa lignocelulésica

La ruta de conversion bioquimica es una de las rutas que brinda una direccion ain mas
favorable al medio ambiente para la obtencién de energia. En este caso, los carbohidratos
(hemicelulosa y celulosa) presentes en la biomasa lignoceluldsica, pueden ser convertidos
en azlcares por un proceso de hidrolisis, los que a su vez pueden ser transformados en
bioetanol mediante la fermentacion de los azucares por la accion de microrganismos, como
las levaduras [40].

El término bioetanol se aplica al alcohol obtenido a partir de fuentes renovables como
materia prima, a través de los procesos de fermentacion de los azlcares presentes en las
plantas en forma de monosacéaridos o polisacaridos. Aunque inicialmente la produccion de
etanol se centr6 en plantas ricas en azlcares o almidones tales como cafia de azlcar,

remolacha, maiz, entre otros; actualmente se estan realizando estudios para la utilizacién de
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madera, desechos de madera, pajas y residuos lignocelulésicos de diferentes cultivos e
incluso los desechos domésticos, que puedan convertidas en bioetanol en procesos

econdémicamente atractivos [40].

1.3.2. Rutas de conversion termoquimica

Existen varias rutas de conversion termoquimica de la biomasa, las cuales son: combustion,
gasificacion, licuefaccion, hidrogenacion y pirélisis [53].

La combustién es un proceso en el que la biomasa se quema directamente en presencia del
aire y convierte la energia quimica almacenada de la biomasa en calor, que puede ser
utilizado para la generacion de electricidad o en potencia mecanica [11]. En la gasificacion,
la biomasa se convierte en una mezcla de gases producida por la parcial oxidacion de la
biomasa a altas temperaturas (800-900 °C) [11, 27, 54]. La licuefaccién, es un proceso
termoquimico, en el que la biomasa se convierte en un combustible liquido a bajas
temperaturas y a una presion alta, utilizando un catalizador y en presencia de hidrogeno
[27, 55]. La hidrogenacion, es un proceso en el cual se produce principalmente metano por
hidrogasificacion, en el cual primero se forma el gas de sintesis y luego el CO reacciona
con H; para formar metano [54]. La pirdlisis es la descomposicion térmica de los materiales
en ausencia de oxigeno o cuando el oxigeno esta presente significativamente menor que la
requerida para la combustién completa. La pirdlisis de la biomasa es una ruta termoquimica
prometedora en la produccion de sélidos (carbon), liquidos (alquitran o bioaceite) y
productos gaseosos como posibles fuentes alternativas de energia [17]. Sin embargo la
pirélisis presenta desventajas como el alto contenido de alquitran en el gas causando
problemas de corrosion en los equipos y el aumento de un tratamiento adicional a este gas,
ademas de las altas temperaturas y por lo tanto altos costos utilizados en este proceso de

pirélisis (56).

1.4. Pirolisis de la biomasa lignocelulésica
Siendo la pir6lisis una ruta prometedora para el aprovechamiento de la biomasa
lignocelulésica a través de su conversion térmica, es de vital importancia conocer la forma

en que ocurre esta conversion. Sin embargo, la pirélisis es un proceso muy complejo, ya
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que pasa por una serie de reacciones que pueden ser influenciadas por muchos factores tales
como la velocidad de calentamiento, temperatura, materia prima, tamafio de particula, tipo
de pirdlisis y tiempo de residencia [57, 58]. Por lo tanto, es esencial conocer los
fundamentos de la pirdlisis de los tres componentes principales de la biomasa
lignocelulésica: la celulosa, la hemicelulosa y la lignina.

1.4. 1. Pirdlisis de la celulosa

En la pirdlisis de la celulosa por lo general se obtienen tres productos: una fraccion de
carbon que permanece en la zona caliente (zona dentro del reactor), una fraccion de
alquitran que se volatiliza en dicha zona para condensar de una manera rapida en cualquier
superficie fria y por ultimo una fraccion gaseosa que consiste en gases condensables y no
condensables. Los compuestos encontrados en el alquitrdn y en la fraccion gaseosa son
producidos por una serie de reacciones de transglicosilacion y deshidratacion de la celulosa
[59].

Estudios realizados en componentes modelo, indican que la reaccion inicial que ocurre en
la celulosa y en la mayoria de los glucosidos y polisacaridos sustituidos, es la ruptura del
enlace glucosidico entre C-1 y el atomo de oxigeno [59]. Se ha propuesto dos mecanismos
para la ruptura de dicho enlace: el mecanismo homolitico y el heterolitico. Dentro de los
autores que defienden la ruptura homolitica se destaca el trabajo de Kislitsyn et al. [60] y
que se presenta en la figura 1.6. Estudios mas recientes en componentes modelo, han
mostrado que los radicales libres se asocian con el carbén que es producido por la

deshidratacion y la degradacion de las unidades de carbohidratos [59].
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Figura 1. 6. Mecanismo propuesto por Kislitsyn et al. para la ruptura homolitica de la

celulosa [60].

En cuanto al mecanismo heterolitico, surgié de estudios de una variedad de componentes
modelo realizados por Shafizadeh y Sekiguchi [61]. La mayoria de los mecanismos de
reaccion heterolitica involucra un desplazamiento nucleofilico del grupo glucosidico por un
grupo hidroxilo del anillo para formar un anhidroazucar. Se ha propuesto la generacion de
tres tipos de azucares: 1,2-; 1,4-; y 1,6-anhidroazucar (figura 1.7.). Tedricamente los grupos
hidroxilos del C-2 y C-4 pueden participar en una transglicosilacién heterolitica
intramolecular para romper el enlace 1,4-glucosidico, formandose enlaces B-glucosidico
[61].
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Figura 1. 7. Pirolisis de la celulosa a anhidroazucares y otros componentes por reacciones de transglicosilacion [61].
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El levoglucosano puede ser formado de cualquiera de los anhidroazlcares o directamente
de un intermediario activo de celulosa (figura 1.7.). El tipo de anhidroazlcar que es
formado de la ruptura del enlace glucosidico de la celulosa, depende de la estabilidad
relativa de los componentes y las condiciones prevalecientes, ya que los 1,2- y 1,4-
anhidroazlcares son facilmente convertidos en 1,6-anhidroazucar, los cuales son mas
estables. Bajo condiciones de vacio, el anhidroazulcar es facilmente removido de la zona
caliente de reaccion antes que ocurra una extensa degradacioén y descomposicion de las
unidades de azlcar. Consecuente, la fraccion de alquitran de los productos de evaporacion
contiene una mezcla de 1,6-anhidro-p-D-glucopiranosa, 1,6-anhidro-p-D-glucofuranosa y
sus productos de condensacion ademas, que consta de varios oligosacaridos y polisacaridos

como se aprecia en la tabla 1.3.

Tabla 1. 3. Analisis de los productos de la pirélisis de la celulosa a 300 °C en una atmosfera
de N, [61].

Condicion Presion 1.5 mm 1.5 mm Hg
atm Hg 5 % de SbCl3

Carbon (%) 34.2°% 17.8° 25.8°

Alquitran (%) 19.1 55.8 325
Levoglucosano (%) 3.57 28.1 6.68
1,6-anhidro-B-D-glucofuranosa (%) 0.38 5.6 0.91
D-glucosa trazas trazas 2.68
Material hidrolizable (%)° 6.08 20.9 11.8

®Los porcentajes se basan en la cantidad de celulosa original.

®En la hidrélisis el producto resultante es D-glucosa.

Los oligosacgaridos y poligosacéaridos obtenidos de la celulosa contienen unidades de
glucosas unidas al azar y ramificadas en C-2, C-3 y C-4 , lo que indica que se obtienen por

la polimerizacion de una sola unidad reactiva como el levoglucosano y no por la ruptura
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térmica de las moléculas de celulosa en pequefios fragmentos, como ocurre en los
oligosacéridos [61]. Cuando la pirdlisis se lleva a cabo a presion atmosférica, los
anhidroazucares permanecen en la zona caliente por largos periodos de tiempo, por
consiguiente, las interacciones moleculares continian hasta que una mayor proporcion de la
fraccion de azucar se descompone en carbon y en productos de bajo peso molecular. Si la
reaccion se efectlia en condiciones que favorecen las reacciones de deshidratacion, tales
como la adicion de aditivos &cidos (por ejemplo, &cido fosférico o el tricloruro de
antimonio (SbCl;) los productos formados inicialmente son parcial o totalmente
deshidratados para formar una variedad de moléculas de 5 y 6 atomos de carbono. El efecto
de las condiciones de pirdlisis en el rendimiento de carbon y en los principales
componentes encontrados en las fracciones de alquitran se muestra en la tabla 1.4, el resto
de los componentes no considerados en esta tabla son las fracciones volatiles. Los
productos de deshidratacion detectados incluye el 3-deoxi—D-eritro-hexosulosa, 5-
(hidroximetil)-2-furaldehido,  2-furaldehido  (furfural), otros derivados furanos,
levoglucosano  (1,6-anhidro-3,4-dideoxi-p-D-glicero-hex-3-enopiranosa, 1,5-anhidro-4-
desoxi-D-glicero-hex-1-eno-3-ulosa) y otros derivados piranos. Los productos de
deshidratacion son importantes como componentes intermediarios en la formacién de
carbon. También hay restos de o- y P-D-glucosa formada por la hidrolisis de los
anhidroazucares. La formacion de una mayor cantidad de azucares libres (D-glucosa) en el
alquitran cuando es adicionado ShCls, se atribuye a la formacion de agua por reacciones de
deshidratacion y porque un &cido de Lewis, como el SbCl;, promueve la hidrolisis del
enlace glucosidico. Los efectos de la temperatura en los productos intermediarios de la
pirélisis de la celulosa se muestran en la tabla 1.4. Las reacciones de formacion de alquitran
tienen una rapida aceleracion y evitan la produccion de gases [61].

En la tabla 1.5 se muestran los diferentes grupos funcionales, obtenidos mediante
Resonancia Magnética Nuclear de Carbono-13 en estado solido del carbon de pir6lisis [61].
El carbon contiene grupos carbonilo, parafinas y carbonos aromaticos; cuya cantidad
depende de la temperatura de pir6lisis. La descomposicién de las unidades de
anhidroglucosa ocurre en el rango de 325-350 °C, seguido por la creciente aparicion de

instauraciones al incrementarse la temperatura de pirdlisis. Los grupos carbonilos se
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observaron en las temperaturas mas bajas y su mayor rendimiento fue del 10 % que se
obtuvo a 350 °C. La formacion de los carbonos aromaticos se inici6 a esta temperatura y
rapidamente se elevd a 400 °C, donde el carbdn contiene 69 % de carbonos aromaticos.
Entre los 400 y 500 °C el contenido de carbono aromético aument6 a un 88 %, mientras
que los carbonos parafinicos disminuyd de 27 % a 12 %. El namero de carbonos
aromaticos, calculado sobre la base de los carbonos originales de la celulosa, se mantuvo
constante por encima de 450 °C, mientras que el contenido de hidrégeno disminuye con el
aumento de la temperatura. Estos resultados indican que la aromatizacion continda por
encima de 450 °C a través de la condensacion y el crecimiento de cada uno de los grupos
aromaticos a sistemas poli-condensados. A mayores temperaturas de calentamiento, los
grupos alifaticos que son menos estables que los grupos aromaticos son preferentemente

descompuestos y condensados [61].

Tabla 1. 4. Efecto de la temperatura en los productos de pirolisis al vacio de la celulosa [61]

Rendimientos (%)

Temperatura  Tiempo de 1,6-anhidro-  Reduccion
@) Pirdlisis Carb6on  Alquitran Levoglu-  B-D-gluco- de

(min) cosano” furanosa” azlcares®
300 180 21 60 34 4 47
325 60 10 70 38 - 54
350 30 8 70 38 4 52
375 10 6 70 38 - 59
400 5 5 77 39 4 60
425 4 4 78 40 4 59
450 3 4 78 39 4 57
475 3 3 80 38 4 58
500 3 3 81 38 4 57

*Presion=1.5 mm Hg.

®Porcentajes de los componentes, basados en el contenido de celulosa a partir de la fraccion de
alquitran.

‘Porcentajes de los componentes después de la hidrélisis en la fraccion de alquitran.
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Tabla 1. 5. Grupos funcionales del carbdn obtenido de la pirdlisis de celulosa a diferentes temperaturas en atmésfera de N, (%)

[61].

Temperatura Rendimiento

(°C)

Sin tratar
325
350
400
450
500

de carbén

(%)
63.3
33.1
16.7
10.5
8.7

Grupos funcionales del carbdn (%)

Parafinas
CHs-

14
10

Otros

15
13
11

Aromaticos
Glicosidicos  ¢-H, ¢-C ¢-O
100 - -
85
30 23 13
<1 56 13
0 66 11
- 79 9

Grupos oxigenados
-COOH,COOR C=0,CHO Total

<1

100
100
100
100
100
101
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1.4.2. Pirdlisis de la Hemicelulosa

La hemicelulosa a diferencia de la celulosa que es quimicamente homogénea, es un
polimero heterogéneo de pentosas (xilosa, arabinosa), hexosas (manosa, glucosa, galactosa)
y acidos de azUcar. Debido a su complejidad estructural y a las propiedades fisicas y
quimicas variables, la pir6lisis de la hemicelulosa ha sido menos estudiada en comparacion
con la celulosa y la lignina. El estudio de la pirdlisis de hemicelulosa se basa en
compuestos modelo como el xilano ¢ 4-O-metil-D-glucurono-D-xilano [62], aunque
también se han realizado estudios de pirdlisis de la hemicelulosa obtenidas de materiales
lignocelulésicos tales como el bagazo de cafia [63] y el tallo de maiz [64]. Durante la
pirélisis de la hemicelulosa se produce carbdn, gas y alquitran, y los rendimientos de estos
productos dependen de la temperatura de la pirdlisis de la hemicelulosa. El rendimiento de
carbon disminuye conforme aumenta la temperatura, lo cual indica que las sustancias
volatiles de la hemicelulosa se producen a bajas temperaturas (< 500 °C) [64, 65]. Los
gases aumentan su rendimiento conforme se incrementa la temperatura, mientras que el
contenido de alquitran (compuestos liquidos) disminuye con el aumento de la temperatura
debido a las reacciones secundarias que ocurren antes de la condensacion, en las que se
producen moléculas gaseosas pequefias que se suman a los rendimientos de los gases [64].
Los gases se componen principalmente de CO,, CO, H, y CHy, junto con trazas de C;Hs y
C,Hs. Los grupos acetilo procedentes del acido uronico presentes en la estructura de la
hemicelulosa sufren una reaccién de descarboxilacion durante la pirolisis, y por lo tanto
liberan grandes cantidades de CO, [66]. EI CO se forma del craqueo de los alquitranes. La
produccién de H; a partir de la pirdlisis de hemicelulosa depende principalmente de las
reacciones segundarias de las sustancias volatiles, especialmente a temperaturas altas. El
CH, se produce de la escision de grupos metoxilo. Con respecto a otros gases como el C;H,4
y C,Hg, éstos se producen generalmente a altas temperaturas y son causados por el cragueo
de compuestos segundarios volatiles. El alquitran obtenido en la pirdlisis de la
hemicelulosa del tallo de maiz es una mezcla de compuestos organicos los cuales se
clasifican en furanos, &cidos carboxilicos y alcoholes [64] como se muestra en la tabla 1.6
en donde se presenta los componentes identificados de cada uno de estos compuestos. Las

cetonas son originadas principalmente por la descomposicién de unidades de azlcar y por
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la recombinacion de los enlaces. Los furanos provienen principalmente de la deshidratacién

de las unidades de xilosa. Uno de los principales productos de la pirélisis de la

hemicelulosa es el acido acético, el cual se produce de la escisién de residuos de acido

urdnico, asi como de la eliminacion de los grupos acetilo unidos a las unidades de xilosa.

Tabla 1. 6. Principales componentes del alquitran de pir6lisis de la hemicelulosa [64].

Grupos

Componentes

Cetonas

Furanos

Acidos

Alcoholes

3-hidroxi-2-butanona
1-hidroxi-propanona
2-ciclopenten-1-ona
2-metil-2-ciclopenten-1-ona
1-hidroxi-2-butanona
4-hidroxi-3-hexanona
3-metil-2-ciclopenten-1-ona
2,3-dimetil-2-ciclopenten-1-ona
3-etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona
2-hidroxi-3,4-dimetil-2-ciclopenten-1-ona
3-metil-1,2-ciclopentaodiona
Furfural

Dihidro-2(3H)-furanona
2,5-dihidro-3,5-dimetil-2-furanona
Acido acético

Acido propanoico

Ciclobutanol

1.4.3. Pirdlisis de la lignina

La lignina es el segundo componente mas abundante de la biomasa lignocelulésica y es el

anico recurso aromatico renovable en la naturaleza. Debido a la complejidad de la

estructura de la lignina y a su dificil extraccién, la literatura de la pir6lisis de este

componente es escasa [67]. La lignina se descompone térmicamente en un amplio intervalo
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de temperatura, debido a que los diversos grupos funcionales oxigenados presentes en su
estructura tienen diferentes estabilidades térmicas, por lo que su escision ocurre a diferentes
temperaturas [68]. En la figura 1.8 se muestran los productos principales obtenidos de la
pirolisis de lignina, los que se clasifican de acuerdo a su peso molecular. La escision de los
grupos funcionales da productos de bajo peso molecular, mientras que la reordenacion
completa de la estructura a altas temperaturas conduce a un 30-50 % de carbén y a la
liberacion de productos voldtiles. La escision de los enlaces arilo-éter causa la formacion de
radicales libres altamente reactivos e inestables que pueden reaccionar a través de un
reordenamiento, abstraccion de electrones o interacciones radical-radical, para formar
productos con mayor estabilidad [69]. Algunos fragmentos derivados de lignina tienen
pesos moleculares en el intervalo de 5000 Daltons [28]. La presencia de fenoles inhibe la
auto-condensacion, lo que afecta a la distribucion de la masa molecular de los productos en
un estado de equilibrio [70].
A Carbon, H20, CO2, CO (bajo peso molecular)
Lignina ~

T
% Monoémeros (Alto peso molecular)

Figura 1. 8. Degradacion de la lignina por dos vias competitivas de reaccion [71].

La descomposicion de la lignina comienza a temperaturas relativamente bajas de 200-275
°C, el proceso de descomposicion principal ocurre alrededor de 400 °C con la formacién de
hidrocarburos, fenoles, hidroxifenoles y estructuras tipo guaiacilo y siringilo [72, 73]
(figura 1.9). Segun Wittkowski et al. [74], la degradacién de la cadena lateral propanoide de
la lignina se produce en el intervalo de 240-260 °C, formando metil, etil, vinil-guayacol y
vainillina. Los enlaces B-B y C-C entre unidades de lignina monomérica se rompen a 275-
350 °C, mientras que la recombinacion de los radicales formados conduce a formar
compuestos guaiacilicos y siringilicos. Esto fue confirmado por pirdlisis al vacio,
mostrando que los derivados de guayacol (metilguayacol, etilguayacol, guayacol) son
formados a bajas temperaturas, mientras que los derivados de siringilo (fenol y catecol) son

formados a altas temperaturas [75].
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Figura 1. 9. Productos de la pirolisis de la lignina [76].

El craqueo de los enlaces de las unidades fenilo-propano de la red macromolecular de la
lignina produce compuestos fendlicos altamente sustituidos. Los enlaces arilo-éter que
predominan en la estructura de la lignina y que representan mas de la mitad de los enlaces
entre las unidades de fenilo de propano, tienen baja estabilidad térmica y pueden ser rotos a

bajas temperaturas, incluso abajo de 310 °C [77, 78]. El enlace B-éter tiene diferentes
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mecanismos de escision pirolitica, dependiendo del lado de la cadena de la estructura de la
lignina [79]. Metil-, dimetil-, etil- y vinilfenoles son formados a partir del correspondiente
guayacol intermediario por escision del enlace O-C (alquil) y O-C (aril), mostrando un
incremento en el rendimiento a altas temperaturas [78]. La desmetilacién de los grupos
dimetoxi- conduce a la conversion de fenoles en pirocatecol a 350-450 °C cuando la
pirélisis esta casi completa [80]. La escision del enlace aroméatico C-O en la lignina
conduce la formacién de un atomo de oxigeno, mientras que la escision del enlace metil C-
O forma dos atomos de oxigeno. La escision del enlace del lado de la cadena C-C ocurre
entre los anillos aromaticos y el atomo o-C [32]. Bajas velocidades de calentamiento
favorecen la formacion de compuestos que contienen oxigeno, mientras que a altas
velocidades de calentamiento, se forman més hidrocarburos y derivados de alquil-fenol.

Debido a la prevaleciente deshidratacion de la lignina, se produce una cantidad
considerable de agua que contiene productos solubles de la pirolisis solubles que han de ser
eliminados de las aguas residuales para evitar la contaminacion ambiental [81]. La
deshidratacion de la estructura de la lignina da productos de pirélisis con cadenas laterales
insaturadas, tales como derivados de estireno, eugenol y el isougenol, vainillina y acido
vinilico, acetoquaiacona y a-0Xxipropioquaicona, alcohol coniferil (cis-trans) vy
dihidroconiferil, coniferaldehido y sinapaldehido, alcohol p-hidroxicindAmico [82, 83].
Durante la pirdlisis de la lignina se forman &acido acético y gases no condensables, de los
cuales los principales son CO, CO, y CH, [84]. EI CO comienza a aumentar a partir de la
pirélisis de la lignina alrededor de los 230 °C, seguido por el CH4, ambos incrementan
gradualmente cerca de 500 °C, cuando el H, comienza a ser liberado a partir de la
reordenacion y condensacion de los anillos aromaticos en las unidades de la estructura de la
lignina [85]. Las principales fuentes de CO a bajas temperaturas es el puente de éter que

une subunidades que tienen una energia de disociacion baja, del orden de 250-290 KJ/mol.

1.5. Jatropha curcas
El género Jatropha curcas L. pertenece al grupo Joannesieae de la familia de las
euforbiaceas y contiene aproximadamente 170 especies conocidas [86]. La Jatropha

Curcas, por definicion, es un arbol pequefio o arbusto grande, que puede alcanzar una
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altura de 3 a 5 m, pero en condiciones favorables pueden alcanzar una altura de 8 a 10 m.
Esta especie se adapta bien a las zonas aridas y condiciones semiaridas. Crece en cualquier
lugar a excepcion de tierras anegadas, e incluso crece en grava, suelos arenosos, salinos y
en grietas de las rocas. Su requerimiento de agua es sumamente bajo y puede soportar
periodos largos de sequia, dejando caer la mayor parte de sus hojas para reducir la pérdida
de transpiracién [87]. La figura 1.10 muestra la distribucion geografica global de esta
especie.

Ecuador

T. de Capricornio
¥

r

Figura 1. 10. Distribucion global de Jatropha Curcas [87].

En México la Jatropha curcas se encuentra en diferentes regiones como por ejemplo:
Sonora, Sinaloa, San Luis Potosi, Guadalajara, Michoacan, Guerrero, Oaxaca, Chiapas,

Tabasco, Yucatan, Quintana Roo, Veracruz, Tamaulipas, Puebla, Hidalgo y Morelos [88].

1.5.1. Rendimientos de Jatropha curcas

En base a la materia seca la distribucién de la planta de Jatropha curcas es de
aproximadamente 25 % en los tallos, 25 % en las hojas y 50 % en fruto [89], como se
muestra en la figura 1.11. El rendimiento de las semillas varia significativamente
dependiendo de la nutricion del suelo y de la densidad de las plantas. Openshaw [90],
estima que la productividad de las semillas puede llegar a 5 t de semilla/ha en buenas

condiciones de tierra y con un suministro de agua suficiente. Gunaselaan [13], inform6 de
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que la produccién de semilla de Jatropha en Indonesia fue de 4 t/ha/afio. En el 2011 en
China se plantaron 30,000 ha de Jatropha Curcas, con un rendimiento de estimado de la
planta de 65 ton/ha/afio y la produccion total de semillas fue de 2 millones de toneladas
[91], en la India el rendimiento de la semilla fue de 0.5 a 12 ton/ha/afio en el 2012 [92]. En
los préximos afios se espera que se planten de 1 a 2 millones de hectareas de Jatropha cada

afio hasta llegar a 12.8 millones de ha en el 2015 en todo el mundo [93].

dan Hojas
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25 %

Figura 1. 11. Partes de la planta de Jatropha curcas [89].

1.5.2. Residuos lignocelulésicos generados en la produccion de aceite de J. curcas

Durante el cultivo de Jatropha se generan residuos lignocelulésicos como consecuencia de
la poda, lo cual es importante ya que estimula el desarrollo de un mayor nimero de ramas
y por lo tanto hay mas potencial en la produccion de flores y frutos [94]. Gunaselaan [13],
reporté que se produce 1.1 t/ha/afio de residuos de la poda realizada a estas plantaciones,
con una densidad de plantacion de 4,444 plantas/ha a un espacio de 1.5 x 1.5 m por planta.
Singh et al [95], reportdé en la India que a partir de los 6 afios de edad de la planta se
produce 4 t/ha/afio de las ramas como el resultado de la poda. El fruto seco de Jatropha
contiene aproximadamente 37.5 % de cascara y 62.5 % de semilla. La semilla contiene
aproximadamente 40-42 % de cascarilla y 58-60 % de grano (figura 1.12). Después de la
extraccion de aceite, la torta de la semilla queda como un subproducto y representa el 71-72

% del peso del grano [8].
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Con base a lo anterior, considerando una siembra de 2500 plantas/ha (2 X 2 m) y un
rendimiento de 568 L de aceite/ha/afio, por cada tonelada de aceite de Jatropha se generan
los siguientes residuos sélidos:

= 0.618 toneladas de ramas de la poda de los arboles
= 2.350 toneladas de cascaras de fruto o pericarpio

= 1.754 toneladas de cascara de semilla o tegumento
= 1.631 toneladas de pasta

Por lo tanto, para un manejo sostenible del uso del aceite de Jatropha en la produccién de
biodiesel, es necesario tener un aprovechamiento integral de estos residuos.

Fertilizantes

Preparacion dela
tierra

Granos parala extraccion
de aceite

Figura 1. 12. Proceso de obtencion de los granos para la extraccion de aceite de Jatropha

curcas [96].
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1.5.3. Caracterizacion de los residuos de Jatropha curcas

La cascara de Jatropha curcas puede tener diversas aplicaciones tanto en el ambito
energético como en la industria, por esto se han realizado diversos estudios en cuanto a su
caracterizacion con el fin de comprender el potencial de esta materia prima.
Sricharoenchaikul and Atong [34] reportaron que estos residuos contienen lignina, celulosa
y hemicelulosa. Wever et al. [97] realizd un estudio en las cascaras de la semilla de
Jatropha Curcas originarias de Indonesia en las cuales determiné una composicién mas
completa incluyendo el porcentaje de extraibles (ver tabla 1.7). En este estudio se reportd
un alto contenido de lignina por lo cual se puede utilizar como un material para la

produccion de tableros aglomerados.

Tabla 1. 7. Composicion quimica de la cascara de semilla de Jatropha c. de Indonesia.

Material Porcentaje en peso (%)
Extracto polar 6.43
Extracto no polar 1.24
Lignina insoluble en acido 47.60
a-Celulosa 22.29
Hemicelulosa 23.84
Balance de masa 101.40

Singh [8] realiz6 un estudio acerca de la composicion quimica de las cascaras de fruto (ver
tabla 1.8) concluyendo que estos residuos podrian ser una buena materia prima para una
conversion biolégica y para la fabricacion de briquetas los cuales pueden ser utilizados

como combustible doméstico o para la combustion industrial.

Tabla 1. 8. Composicion de la cascara del fruto de Jatropha c. y de sus cenizas.

Parametros Céscara de fruto de Ceniza de céscara de fruto de
Jatropha Jatropha
Celulosa 33.75
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Hemicelulosa 9.70

Lignina 11.90
Otros extractos 6.0

Na 0.8421 4.4160

K 4.9288 24.037

Ca 0.7007 2.8772

Si 0.0562 0.8404

S 0.0236 0.1633

0.764 0.6205

La composicion de las cascaras del fruto consiste en un 46 % de carbon, 4.3-4.5 % de
proteina cruda y 0.70 % de nitrogeno, 146 ppm de fésforo, 8.1 pH, (conductividad eléctrica,
CE) 7.5 dsm™, 0.76 mgg™ de proteina soluble, 1.831 mgg™ de fenoles solubles totales [15].
La incorporacion directa de estas cascaras al suelo es considerablemente ineficiente en el
concepto de darle un valor adicional al suelo, debido a sus desfavorables caracteristicas
fisico-quimicas (alto pH, CE y el contenido fendlico). Ademéas de que contiene bajos
nutrientes lo cual no es adecuado para darle un uso como un fertilizante agricola y tiene
altos contenidos de celulosas, hemicelulosa y lignina los cuales resultan dificiles de

degradarse.

1.5.4. Utilizacién de residuos de Jatropha curcas a través de procesos termoquimicos
Singh [8] reporto las propiedades fisico-térmicas de las cascaras de la semilla de Jatropha
curcas de la India como su densidad aparente la cual es 223.09 kgm™, el contenido de
humedad del 10.75 % en base himeda, 71.04 % de materia volatil en base seca, 3.79 % de
cenizas en base seca y 24.99 % de carbon fijo en base seca, asi como una energia de 4044
kcal/kg™; estas propiedades le proporcionan un potencial para ser utilizado en sistemas de
gasificacion [8]. Vyas, [98], estudio de la viabilidad de la cascara de la semilla de Jatropha
como materia prima para gasificacion.

Namasivayam et al. [99], estudié la viabilidad de la utilizacion de la cascara de la semilla

para la produccion de carbon activado para la eliminacion de agentes contaminantes toxicos
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del agua y encontr6 que el carbdn activado tiene una capacidad significativa de adsorcion y
puede ser utilizado en el proceso de descontaminacion.

Sricharoenchaikul et al., [100] estudiaron la valorizacion de los residuos generados después
de la extraccion de aceite (torta) de JCL a traves de una pirdlisis lenta a una temperatura de
400 a 800 °C con un tiempo de residencia de 15 min con el objetivo de producir carbén
poroso para convertirlo a carbdn activado a través de un tratamiento con KOH o H3PO,.
Sricharoenchaikul y Atong [34], también realizaron experimentos de pirdlisis a los residuos
de la torta utilizando un andlisis termogravimétrico (TGA) y un reactor de cuarzo de lecho
fijo para determinar un modelo adecuado de degradacion asi como el efecto de las
condiciones en la distribucion de los productos. La una velocidad de calentamiento fue de
5°C/min, a una temperatura de reaccion de 500, 700 y 900 °C y tiempo de residencia para
cada temperatura de 3, 9 y 15 min.

Manurung et al. [101], estudiaron la valorizacion de la cascara de la semilla de Jatropha
curcas a través de una pirolisis rapida en la que determinaron los rendimientos de los
productos: bioaceite, gas y carbon (tabla 1.9). También reportaron la composicion de los

gases no condensables, los cuales se presentan en la tabla 1.10.

Tabla 1. 9. Rendimientos de los productos de pirélisis de Jatropha c.

Balance de masa % En peso

Bioaceite 50
Gases 17
Carbén 23
Cenizas 3
Balance de masa 93

Tabla 1. 10. Composicién de los gases no condensables de pirélisis de la cascara de semilla

de Jatropha c.
Componente % Volumen Correccion de N,
N 40.3 0
CO 21.4 36.5
CO; 30.5 51.9
CH,4 5.2 8.9
Co+ 1.5 2.6
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Murataa et al. [102], realizaron una pir6lisis catalitica a los residuos (cascara de frutos,
cascara de semillas y ramas) de Jatropha curcas cultivadas en Japdn. En su trabajo hicieron
una comparacion entre los bioaceites obtenidos de una pirdlisis sin catalizador y una
pirélisis con catalizador H-ZSM-5(30). En ausencia del catalizador el bioaceite presentd
una gama de hidrocarburos arométicos, fenoles, alcoholes, cetonas, acidos, ésteres, éteres y
aldehidos. En presencia del catalizador el bioaceite presenté mas de un 90 % en porcentaje

de area de compuestos aromaticos.

1.6. Justificacion

Los biocombustibles son considerados una alternativa para la sustitucion de los
combustibles fésiles debido a sus caracteristicas renovables, biodegradables y no
contaminantes para el medio ambiente. Con su utilizacion mejoran la calidad ambiental
reduciendo los gases de efecto invernadero ademas de que brindan oportunidades de
empleo a agricultores promoviendo el desarrollo rural. Por este motivo se esta prestando
una gran atencion al cultivo de plantas oleaginosas como la Jatropha curcas en diversos

paises, entre ellos México.

Por otro lado, en el proceso de obtencion de aceite para la produccion de biodiesel de
Jatropha curcas se generan grandes cantidades de residuos lignoceluldsicos, tanto en el
cultivo de las plantaciones como en la extraccion del aceite. En el cultivo se generan las
ramas desechadas durante la poda de las plantaciones y en la extraccion los residuos como
el pericarpio del fruto asi como el tegumento de la semilla. En vista de la inviabilidad
econdmica en la produccion de biodiesel se plantea la valorizacion de estos residuos para
aumentar el beneficio econdomico en su cadena de produccion para generar subproductos de
valor agregado teniendo un aprovechamiento integral de toda la planta. Afadiendo que

estos subproductos también son de fuentes renovables y amigables al medio ambiente.
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1.7. Hipotesis

La composicion quimica de los residuos (tallos, tegumento, pericarpio) de Jatropha curcas
es un parametro que afecta en el rendimiento y caracteristicas de los productos de la
pirolisis de dichos residuos.

1.8. Objetivo

Evaluar los rendimientos a diferentes tiempos de residencia de los productos de pir6lisis

(sélidos, liquidos y gaseosos) en un reactor de lecho fijo para su posterior caracterizacion.

1.9. Objetivos especificos

= Determinar la composicion quimica de los residuos de Jatropha curcas.

= Analizar la descomposicidn térmica de los residuos de Jatropha curcas a través de
un analisis termogravimétrico.

= Construir el reactor para la pirolisis de los residuos de Jatropha curcas.

= Determinar los rendimientos de los productos de pirélisis variando el tiempo de
residencia.

= Caracterizar fisica y quimicamente los productos de la pirdlisis.
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales

En este trabajo se utilizaron los residuos lignocelulésicos de Jatropha curcas originarias de
Filipinas y Veracruz que son generados en su aprovechamiento como fuente de aceite
vegetal, residuos como los tallos, la cascara o pericarpio del fruto y la cascara o tegumento
de la semilla (ver figura 2.1), clasificadas de acuerdo al color del pericarpio en cafe y

amarillo. Los residuos fueron proporcionados por la compafiia KUOSOL (ver tabla 2.1).

Figura 2. 1. Residuos lignoceluldsicos de Jatropha curcas. (a) Ramas de la planta y (b)

frutos y semillas.

Tabla 2. 1. Clasificacion de las muestras de Jatropha curcas, de acuerdo a su lugar de

origen y a | tipos de residuo, utilizadas en este trabajo.

Materia prima Residuos Clave Informacién adicional
Jatropha Filipinas Pericarpio fruto JFF
Jatropha Café Veracruz Pericarpio fruto JCVF
Jatropha Café Veracruz Tegumento semilla  JCVS

Jatropha Amarilla Veracruz Tegumento semilla  JAVS
Jatropha Filipinas Tallo JFT Tallos con corteza
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Jatropha Veracruz Tallo VT Tallos con corteza

Los residuos fueron molidos, en forma individual, en un molino de cuchillas de la marca
Brabender utilizando una criba de 1 mm de tamafio de malla. Posteriormente fueron
tamizados manualmente durante 5 min, utilizando mallas de la serie Tyler del nimero 40 y
60. Los residuos fueron secados en una estufa de conveccion a una temperatura de 105 + 3

°C antes de su caracterizacion, y antes de la reaccion de pirdlisis.

2.2. Caracterizacion de los residuos lignocelulésicos de Jatropha curcas
Para la caracterizacion de los residuos de Jatropha curcas se utilizé el protocolo indicado
por la Asociacién Técnica de la Pulpa y de la Industria de Papel (TAPPI por sus siglas en

inglés).

2.2.1. Determinacion del contenido de humedad

En la determinacion del contenido de humedad se utiliz6 la norma TAPPI T-264 cm-97
(TAPPI, 2007). La muestra se mezclo y se acondicioné a temperatura ambiente,
posteriormente se peso secO a 105 = 3 °C. Se registrd el peso de la muestra seca hasta
obtener un peso constante. Esta determinacion se realizo por triplicado. ElI % de humedad

se determin6é mediante la siguiente férmula:
% Humedad= ((A-B)/A) x 100

Donde:
A: peso de muestra himeda

B: peso de muestra seca

2.2.2. Determinacion del contenido de extraibles

La determinacion del contenido de extraibles se llevo a cabo utilizando la Norma TAPPI T-
204 cm-07. El protocolo utilizado fue el siguiente: En un dedal de extraccion se peso 2 g de
muestra y se coloco en la cdmara de extraccion del equipo Soxhlet (figura 2.2), para
posteriormente extraerlo a reflujo con 250 mL de una mezcla de etanol-benceno (1:2 v/v).

Se realizaron 16 ciclos de reflujo durante un periodo de 4 a 5 h. El dedal fue colocado en

36



una campana de extraccion de gases para evaporar el solvente retenido en la muestra y
después se secd durante 2 h a 105 °C hasta obtener un peso constante. Posteriormente, se
realiz6 la extraccion utilizando etanol al 95 % de pureza como disolvente, al final de la
extraccion se secO hasta peso constante como se indicé en la extraccion anterior. Por Gltimo
la muestra seca se extrajo con agua. Las muestras se colocaron en un matraz Erlenmeyer
con 1 L de agua destilada para calentar a ebullicion durante 1 h. La muestra fue filtrada y se
volvié a calentar a ebullicion durante 1 h. El proceso se repitié 3 veces utilizando el mismo
filtro. Después de la Gltima extraccién, se lavé con 500 mL de agua hirviendo y se secé el
residuo recuperado en una estufa de conveccion a 105 °C, hasta alcanzar un peso constante.

Esta determinacion se realizd por triplicado.

S
)

. : -3 = > =
74 = -
> )1

Figura 2. 2. Camara de extraccion del equipo Soxhlet.

El porcentaje de extraible en cada etapa se obtuvo mediante la siguiente relacion:
% de Extraibles = [(Pae—Pde)/Pi] x 100

Donde:
Pi= Peso inicial de la muestra seca,
Pae= Peso de la muestra antes de la extracciéon

Pde=Peso de la muestra después de la extraccion

2.2.3. Determinacion del contenido de lignina

Para la determinacion del contenido de lignina se utilizé el método Klason de acuerdo a la
Norma TAPPI T-222 os-74. El protocolo utilizado fue el siguiente: Se pesé 0.5 g de la
muestra libre de extraibles (peso seco), se colocaron en un matraz Erlenmeyer de 50 mL y
se le adicion6 15 mL de H,SO, al 72 % (a una temperatura de 12-15 °C). La mezcla se

mantuvo en agitacion constante durante 2 h a una temperatura de 18-20 °C. Posteriormente,
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se transfirio la muestra a un matraz Erlenmeyer de 1 L y se diluyé con 550 mL de agua
destilada a ebullicion, se calentd a reflujo durante 4 h. La muestra se filtré en un filtro de
vidrio poroso tamafio F y el residuo se lavé con 500 mL de agua caliente. El filtro se secé a
105 £ 3 °C hasta tener un peso constante, el resultado fue por diferencia de peso y corregido
por el contenido de extraibles.

La cantidad de lignina Klason, se calculé mediante la siguiente formula.

M1—M2) ( %EO % EA

0 — —
% LK ( M1 100 100

)(100)

Donde:

M1=Peso de los residuos libres de extraibles.

M2=Peso del residuo recuperado

% EO=Porcentajes de extraibles con solventes organicos

% EA=porcentajes de extraibles con Agua

2.2.4. Determinacion del contenido de cenizas

Los crisoles se pusieron a peso constante, se agrego la muestra previamente pesada y se
carbonizd lentamente en una mufla marca Felisa a 400 £ 25 °C, durante 30 min. Se
incremento la temperatura a 625 + 25 °C y se mantuvo durante 3 h, se enfrié la mufla para
finalmente pesar la muestra. El porcentaje de cenizas se calculd mediante la siguiente

formula:

. (M3—-M;)
%Cenizas= —;
LMZ _Ml)(logoo/ H)l

Donde:

M;: Peso del crisol

M: Peso del crisol + muestra hiUmeda
Ms: Peso del crisol + peso de las cenizas

% H: Porcentaje de humedad de la muestra
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2.2.5. Andlisis de SEM-EDX

Para determinar los componentes de las cenizas de los residuos de Jatropha curcas, se
realizé un andlisis de SEM-EDX, utilizando un microscopio electrénico de barrido (MEB)
de la marca Jeol modelo 6390 LB-RX. Se utiliz6 un soporte metélico, en el cual se depositd
la muestra, recubriéndola en un bafio de oro, utilizando un lon Sputtering Delton Vacuum
(LLC modelo Desk II).

2.2.6. Andlisis termogravimétrico

La caracterizacion térmica de los materiales lignocelulésicos se llevé a cabo en una balanza
termogravimétrica TGA 7 de la marca Perkin Elmer (figura 2.3), usando entre 3-5 mg de
muestra en cada analisis. Las pruebas se llevaron a cabo a una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min, en un intervalo de 50 °C a 700 °C de temperatura y con un flujo de nitrogeno

de 20 mL/min para mantener una atmaésfera inérte.

Figura 2. 3. TGA 7 de la marca Perkin Elmer.

2.3. Construccién del horno de pirdlisis

En la construccion del horno se utilizd un tubo interno de cerdmico de una longitud de 45
cmy un diametro interno de 7 cm a este tubo se le realizaron unos surcos por cada 2 cm de
longitud para poder colocarle una resistencia de 1500 watts, seguidamente el tubo de
ceramico se coloco dentro de un tubo de acero, el cual fue forrado con una colchoneta de

vidrio de 1 pulgada, la distancia entre estos dos tubos se rellend con vermiculita, el cual se

39



utilizé como un aislante térmico. Se le coloran dos tapas de acero a los extremos de los
tubos. También se le colocd un termopar tipo k en la parte superior del tubo de ceramico el
cual se adapt6 a un controlador de temperatura. Dentro del horno se coloc6 un reactor
tubular de vidrio pyrex de 5 cm de diametro. En la figura 2.4 se muestra el reactor y en la

figura 2.5 una representacion esquematica del sistema de pirdlisis.

]7 1

2

Figura 2.5. Representacion esquematica del sistema de pirolisis en el que se muestran las
diversas partes que lo forman. 1. Cilindro de N,, 2. Controlador de temperatura, 3. Reactor

tubular, 4. Horno, 5. Sistema de enfriamiento, 6. Sistema colector de gas.
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2.4. Reaccion de pirdlisis para los residuos lignocelulésicos de Jatropha curcas

Los residuos de Jatropha curcas, el reactor y el matraz de recoleccién de bioaceite se
secaron durante 2 h a 105 + 3 °C hasta alcanzar un peso constante. Se armo el sistema como
se muestra esquematicamente en la Figura 2.5 y que consta de un sistema de alimentacion
de nitrégeno, un reactor tubular de 5 cm de didmetro y 45 cm de longitud, un horno tubular,
un controlador de temperatura, un sistema de enfriamiento que consta de 2 matraces en un
bafio con hielo y un sistema colector de gas. Se depositd 2 g de muestra dentro del reactor
para posteriormente colocarlo dentro del horno (figura 2.4). La reaccion de pirdlisis se llevé
a cabo a una temperatura de 500 °C utilizando un flujo de N, de 10 mL/s, con tiempos de
residencia de 40 y 60 min, una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. La fase liquida y la
fase solida obtenidas se pesaron para determinar el rendimiento de cada una de ellas. Los
rendimientos de carbon y bioaceite se obtuvieron dividiendo el peso de carbdn o de aceite
recuperado entre el peso de muestra inicial. EI rendimiento de gases incondensables se

determino por la diferencia al 100 %.

2.5. Caracterizacion quimica del bioaceite

2.5.1. Espectroscopia de FTIR del bioaceite

Los espectros de FT-IR, se obtuvieron en el modo de transmision, usando un espectrometro
de infrarrojo con transformada de Fourier, modelo 460 de la marca Nicoletet (figura 2.5).
Se utiliz6 120 mg de KBr y 2 mg de muestra para preparar las pastillas usando una prensa
hidradlica, las que posteriormente fueron colocadas en el equipo para la obtencion de los

espectros de FTIR en el intervalo de 4000 a 500 cm™.

Figura 2. 6. Espectrofotémetro, modelo 460, de la marca Nicoletet.
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2.5.2. Determinacion de la composicion quimica del bioaceite

El bio-aceite se fracciond para recuperar fracciones con diferentes polaridades. El bioaceite
se mezclé con una solucion hidroxialcohdlica (MeOH y H,O 1:3 v/v), la mezcla fue
particionada usando solventes de diferentes polaridades: hexano, cloruro de metileno
(CH.Cly) y acetato de etilo (AcOEt). Para cada solvente, se realizaron tres extracciones, una
con una relacion de bioaceite: solvente (2:1) y dos veces con una relacion (1:1) para
asegurar una total extraccion con cada solvente. Las fracciones, para un mismo solvente, se
juntaron y se analizaron en un cromatégrafo de gases para determinar su composicion. Se
utilizdé un cromatdgrafo de gases de la marca Agilent® 6890N acoplado a un
espectrofotometro de masas modelo 5975BMSD (CG/EM). Se utiliz6 una columna de
mediana polaridad (columna DB.1701, 30 m de longitud, 0.25 mm de diametro y un
espesor de 0.25 um), con una fase estacionaria de fenilmetilpolisiloxano, para la fraccion
de CH,CIl, y AcOEt; y una columna no polar para la fraccion hexanica. Se utilizé una
temperatura inicial de 50 °C (3min), una rampa de 10 °C/min hasta 280 °C en donde se

mantuvo durante 30 min.

2.6. Caracterizacion de las propiedades fisicas del bioaceite
El pH de cada muestra se mididé con un pHmetro 691 de Metrohm a temperatura ambiente.
La densidad se midi6 pesando un volumen conocido del el bioaceite. La densidad de
calculé mediante la siguiente formula:

D=m/\V
Donde:

D = densidad
m = Masa
V = Volumen

Para la determinacion de la viscosidad, se utilizo un Reometro AR 2000 de T.A.
Instruments® (Figura 2.6), utilizando una geometria de doble cilindros concéntricos, con
una rampa tipo continua y un modelo lineal, a una temperatura de 20 °C y a una velocidad
de corte de 31.21 2 997.5s™.
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Figura 2. 7. Redmetro AR 2000

2.7. Caracterizacion del carbon

Los espectros de FT-IR, se obtuvieron en el modo de transmisién, usando un espectrometro
de infrarrojo con transformada de Fourier, modelo 460 de la marca Nicolet. Se utilizé 120
mg de KBr y 2 mg de muestra para preparar las pastillas, que posteriormente fueron
colocadas en el equipo para la obtencidn de los espectros de FTIR en el intervalo de 4000 a
500 cm™.

Para determinar la morfologia y los componentes del carb6n obtenido después de la
reaccion de pirolisis, se realizd un analisis de SEM-EDX utilizando un microscopio
electronico de barrido (MEB) de la marca Jeol modelo 6390 LB-RX (figura 2.7).
Utilizando un soporte, en el cual se depositd la muestra, recubriéndola en un bafio de oro,

utilizando un lon Sputtering Delton Vacuum (LLC modelo Desk II).

Figura 2. 8. Microscopio electrénico de barrido (MEB).
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2.8. Caracterizacion de los gases incondensables

En la determinacion de la composicion de los gases se utilizd6 un cromatdgrafo marca
Claurus 500 de Perkin Elmer® (figura 2.8), equipado con un detector DCT (Detector de
Conductividad Térmica), utilizando una columna Supel-Q PLOT (30 m x 0.53 mm) la
temperatura inicial del horno fue de 35 °C con una rampa de 16 °C hasta 250°C, con un

flujo de nitrégeno de 3 mL/min. Se inyectd 1 uL de la muestra del gas.

Figura 2. 9. Cromatografo de gases
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Composicion quimica de los residuos lignoceluldsicos

En la tabla 3.1 se presenta la composicion quimica del pericarpio del fruto, tegumento de la
semilla y los tallos de los residuos de Jatropha curcas estudiados en este trabajo. Se puede
observar que el pericarpio del fruto presentd la mayor cantidad de extraibles con agua (43-
45 %) con respecto al tallo (23-25 %) y el tegumento (10-14 %) (ver analisis de varianza
con un 95 % de confianza en el anexo 1). También se observa que, independientemente de
la parte de la planta estudiada, la fraccion de extraibles con agua es mucho mayor con
respecto a la fraccion de extraibles con benceno-etanol y etanol, indicando que la mayor
parte de los extraibles son compuestos polares o minerales presentes en los residuos. Se ha
reportado la composicion quimica de la cascara de diversos frutos como nuez, castafa,
almendra y pistacho, los cuales contienen varios compuestos extraibles como lipidos,
proteinas, almiddn, taninos, polifenoles, azicares como xilosa, fructosa y glucosa ademas
de minerales como Fe, Zn, Ca, K, P, N Mgy B [103-106]. Weber et al. [97] reportaron que
en el extracto polar (extraibles con agua) del tegumento de la semilla de Jatropha curcas de
Indonesia, ademas de los compuestos organicos, la presencia de elementos minerales como
K, Na, P, Mg, Ca, Cu, Fe, Mn, Al y Zn. Mediante pruebas de espectroscopia IR, RMN y
andlisis elemental concluyeron que los compuestos organicos eran principalmente azucares
provenientes de la hemicelulosa. El contenido de extraibles con el sistema benceno-etanol
fue de 3.41+2.49 % y de 2.39+0.10 % para las muestras JCVS y JAVS, respectivamente.
Estos valores fueron mayores que los reportados para la cascara de la semilla de Jatropha
curcas de Indonesia [97]. Se ha reportado que los extractivos con disolventes no polares
(benceno-etanol) contienen compuestos alifaticos y aromaticos del tipo del alcohol
coniferilico, alcohol sinapilico y alcohol p-cumarilico, y que se atribuyen a la lignina
soluble [97]. El contenido de lignina fue mayor en el tegumento de la semilla (39.12+1.44
% en JCVS y 39.75 +0.15 % en JAVS) en comparacion con el contenido de los tallos y el
pericarpio (ver analisis de varianza con un 95 % de confianza en el anexo 1). Aunque estos

valores fueron menores que los reportados para la cascara de Jatropha curcas de Indonesia
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(47.60 %), se obtuvieron valores similares de contenido de holocelulosa (45.07£3.66 % en
JCVS y 44.89+1.28 % en JAVS) [97].

El contenido de holocelulosa fue mayor en los tallos y en el tegumento, presentando un
porcentaje de 49 y 45%, respectivamente (ver anexo 1). Estos resultados son menores a los
reportados en diversas maderas como la madera de albizzia que contuvo 66.2 % de
holocelulosa y 28.4 % de lignina [107]. El contenido de holocelulosa fue menor en el
pericarpio de los frutos con 28. 93+0.86 % para JFF y 36. 49+0.74 % para JCVF (ver
analisis de varianza con un 95 % de confianza en el anexo 1), estos valores fueron menores

en comparacién con el pericarpio de otros frutos como el de la cascara de nuez [103].

Tabla 3. 1. Composicion quimica del pericarpio, tegumento y tallo de Jatropha curcas.

Extraibles (%) Lignina Holocelulosa

[} 0,
Muestra Etanol/Benceno  Etanol Agua (%) (%)

Pericarpio del fruto

JFF 3.32+2.24 0.83+0.81 44.86+0.97 22.03+0.80 28.93+0.86

JCVF 3.05+0.22 4.16+0.56 43.24+0.74 13.03+0.97 36.49+0.74

Tegumento de la semilla

JCVS 3.41+2 .49 1.14+0.35 13.26+2.12 39.12+1.44 45.07+3.66
JAVS 2.39+0.10 2.08+0.10 10.89+0.99 39.75+0.15 44.89+1.28
Tallo
JFT 3.52+0.36 6.15+0.18 24.52+0.39 17.26+0.33 48.55+0.18
VT 2.50+0.24 4.08+0.11 23.92+1.44 19.55+0.58 49.95+1.64
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3.1.1. Cenizas

En la tabla 3.2 se presenta el contenido de humedad y de cenizas del pericarpio, tegumento
y tallos de Jatropha curcas. Se puede observar que la humedad de los residuos varié del 11
% para el pericarpio hasta 5% para el tallo de las plantas. El pericarpio de los frutos es el
que present6 el mayor contenido de cenizas (14-9-15.6 %) mientras que el tegumento de
semilla tuvo los valores mas bajos (3.0-3.5 %). Estos resultados son similares a los
reportados por Singh et al. [8] para el pericarpio del fruto de (14.88 %) y para el tegumento
de las semillas (3 %) de Jatropha curcas de la India. Los tallos tuvieron un contenido de
cenizas entre 8.8y 9.2 %.

Tabla 3. 2. Contenido de cenizas de residuos de Jatropha curcas

Muestra Humedad Cenizas Referencias

(%) (%)

JFF 11.27 14.89

JCVF 8.54 15.63
Pericarpio Jatropha India 14.88 [8]

JCVS 10.79 3.45

JAVS 9.76 2.99
Tegumento Jatropha India -- 3.97 [8]

JFT 6.33 8.78

VT 5.08 9.22

Las cenizas obtenidas de los residuos lignoceluldsicos estan relacionadas al contenido de
compuestos inorganicos presentes en esta biomasa [8, 47, 108]. Se ha reportado que los
compuestos inorganicos, principalmente elementos como Na, K, Mg y compuestos como
los silicatos, influyen sobre algunos parametros de la degradacién térmica de la biomasa
lignocelulésica tales como la velocidad de degradacion y el rendimiento de los productos
de pirolisis [47]. Para determinar la composicién de las cenizas obtenidas de los residuos,

se realizd un microanalisis usando el accesorio de EDX del microscopio electrénico de
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barrido. En la figura 3.1 se presentan los espectros de EDX y en la tabla 3.3 la
composicion de las cenizas obtenidas de los residuos de Jatropha curcas. Se puede
observar que independientemente del tipo de residuo, las cenizas tiene un alto contenido de
oxigeno y de potasio. Las cenizas del pericarpio presentan el mayor contenido de potasio
(52 %) en comparacion con las cenizas del tallo (29.8 %) y del tegumento (26.9 %). En
estos Ultimos se observa la presencia de otros elementos tales como magnesio, calcio y
sodio. También se puede observar que el tegumento de la semilla es el Gnico que presentd
N, lo cual se puede deber a residuos de la almendra, rica en proteinas, que quedan
impregnadas en el tegumento. En ninguna de las muestras se detectd la presencia de

carbono.

FullSeats 7126 cls Curser: 2018 (12 eks) keY] Ful Seae 190 chs Ourone: 2016 (M3 ¢ks)

Figura 3. 1. Espectros de EDX de las cenizas obtenidas de los residuos de Jatropha Curcas.

a) JCVF, b) JCVS y ¢) VT.

Tabla 3. 3. Analisis elemental de las cenizas del pericarpio, tegumento y tallo de Jatropha

C.
Muestra O Mg Cl K N Na S P Ca Cu
JCVF 46.48 050 0.31 5271 - - - - - -
JCVS 4588 6.83 1.17 26.89 6.95 3.28 190 6.43 0.697
VT 50.39 330 220 29.78 - 154 058 225 9.97 -
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3.2. Analisis termogravimétrico

En la figura 3.2 se presentan los termogramas de TGA y DTGA del pericarpio, tegumento y
tallo de Jatropha curcas. Se puede observar que las curvas de TGA (Figura 3.2a) son
similares en todas las muestras ya que todas presentan 3 zonas de pérdida de peso.

La primera zona de pérdida de peso es del 5-10 % en todas las muestras (ver tabla 3.4), el
cual corresponde a la pérdida de humedad de la muestra y ocurre en el rango de 50 a 150
°C. La segunda zona presenta una rapida pérdida de peso, observandose en la zona de 200 a
375 °C y corresponde a la descomposicion de la hemicelulosa y la descomposicién inicial
de la celulosa. La pérdida de masa en esta zona fue mayor para la muestra JVT (55 %) y
menor para la muestra JFF (35 %). La tercera pérdida de peso en la zona de 350 a 700 °C se
atribuye a la descomposicion final de la celulosa y la descomposicion de la lignina. Este
comportamiento se atribuye a los componentes de la lignocelulosa, ya que estudios previos
han mostrado que la descomposicién térmica de la hemicelulosa ocurre en los rangos de
150-350 °C, la celulosa en el de 275-350 °C y la lignina en el de 300-1000 °C, por lo que
las descomposiciones se traslapan [109, 71]. Asimismo, se observa que las muestras
presentaron una masa residual del 25 al 38% a 700 °C y que corresponde al carbon residual
y los minerales presentes en las muestras. Debido a que la prueba se realiza en atmésfera de
nitrégeno y con ausencia de oxigeno el proceso es semejante al proceso de pirdlisis, por lo
que se genera un residuo rico en carbon. Considerando el contenido de cenizas de los
residuos, se observa que las muestras de tegumento presentan el mayor contenido de carbdn
(30%) lo que se podria deber a que fueron las muestras con mayor contenido de lignina. Se
ha reportado que el mayor porcentaje de carbon fijo esta presente en materiales en la cual
tienen un mayor porcentaje de lignina. Asi mismo, la lignina por su estructura tiene una
baja reactividad térmica en atmosferas inertes por lo que su descomposicion es mas lenta y
queda como residuo final ain a temperaturas tan altas como 700 °C [110].

En la figura 3.2.b, se presentan los termogramas de DTGA del pericarpio del fruto, del
tegumento de la semilla y los tallos de Jatropha Curcas. Se observa la presencia de un pico
en dichas curvas y que corresponde a la temperatura de descomposicion maxima (TDpax)
de las muestras. Los pericarpios de los frutos (JCVF y JFF) tuvieron una TDmax menor que

los de tegumento vy tallo, lo que se podria deber a que presentaron la mayor cantidad de
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extraibles totales (50 %), los cuales se descomponen a temperaturas mas bajas [111]. El
tegumento de la semilla JAVS presentd los valores de TDmax més altos (375 °C), lo que se
podria deber tanto a que tuvo la menor cantidad de extraibles asi como la mayor cantidad
de lignina de las muestras estudiadas.

DTGA

100 200 200 400 500 200 700
T(°C)

Figura 3. 2. Termogramas de TGA(a) y DTGA (b) del pericarpio, tegumento y tallo de

Jatropha c.
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Tabla 3.4. Rangos de descomposicion térmica de los residuos de Jatropha curcas

Primera zona Segunda zona Tercera zona Masa residual  TDmax
a 700 °C

JCVF 10% (50-100°C) 40% (200-350°C) 20% (350-700°C) 30% 319°C
JFF 5% (50-100°C)  35% (200-330°C) 24% (330-700°C) 38% 307°C
JCVS 10% (50-150°C) 45% (200-400°C) 12% (400-700°C) 33% 345°C
JAVS 10% (50-150°C) 45% (200-425°C)  12% (425-700°C) 33% 375°C
IVT 5% (50-150°C)  55% (200-375°C)  15% (375-700°C) 25% 347°C
JFT 5% (50-150°C)  45% (200-350°C) 20% (350-700°C) 30% 338°C

3.3. Pirolisis de los residuos de Jatropha curcas

En la Tabla 3.5 se presentan los rendimientos de los productos obtenidos de la pirdlisis de
los residuos de Jatropha curcas: bioaceite, carbdn y gases. Las condiciones utilizadas
fueron: temperatura de 500 °C, velocidad de calentamiento de 5 °C/min y tiempos de
residencia de 40 y 60 min. Se puede observar que los principales productos de la pirélisis
de los residuos de Jatropha Curcas son el bioaceite y el carbon, que en la mayoria de los
casos representaron mas del 75 % del peso del producto recuperado. No se aprecia un
efecto significativo en la variacion del tiempo de residencia sobre los rendimientos de los

productos de pirolisis (ver anexo 2).

De acuerdo al tipo de residuo los tallos originarios de Veracruz (JVT) presentaron los
valores mas altos de bioaceite (45.78 + 2.21 %) mientras que los residuos del tegumento
(JVCS) tuvieron el menor rendimiento (34.29 £ 2.06) (ver analisis de varianza con un 95 %
de confianza en el anexo 3). El rendimiento de bioaceite de la pir6lisis del pericarpio del
fruto fue alrededor del 40 %. Este comportamiento se puede atribuir a que los tallos tienen
la mayor cantidad de extraibles con solventes organicos (benceno-etanol y etanol), ya que
se ha reportado que estos extraibles se descomponen a temperaturas mas bajas y favorecen
la descomposicion de componentes como la lignina y sus compuestos fendlicos [111]. Con
respecto al rendimiento de carbon, se presenta el mismo comportamiento observado en el

andlisis termogravimétrico, ya que también se obtuvo el menor rendimiento en la pir6lisis
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de los tallos de J. curcas Veracruz (33 %) con respecto al tegumento y el pericarpio del
fruto (ver analisis de varianza con un 95 % de confianza en el anexo 3).

Los resultados obtenidos concuerdan con lo reportado en la literatura para las condiciones
utilizadas en este trabajo. Asi, Abnisa et al. [7] reportaron un 46 % en rendimiento de
bioaceite con un tiempo de residencia de 60 min y a 500 °C utilizando cascara de coco
como materia prima, mientras que Mohan et al. [28] reportaron rendimientos del 29.6 % de
bioaceite en la pir6lisis de madera a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min y una
temperatura de 525 °C.

Tabla 3. 5. Rendimiento de los productos de pir6lisis del pericarpio, tegumento y el tallo de
Jatropha Curcas.

Muestra ~ Tiempo Productos de pirolisis
(min) Bioaceite Carbon Gas
(%) (%) (%)
Pericarpio del fruto de Jatropha curcas
60 41.86 +1.72 43.14 £2.71 14.98 + 2.39
JFF 40 41.15 + 0.65 43.13 + 1.40 1571+ 1.08
60 40.78 +0.98 40.83 + 0.55 18.86 + 2.05
JCVF 40 40.12 +1.39 39.08 + 1.30 20.79 + 0.84
Tegumento de la semilla de Jatropha curcas
60 34.29 + 2.06 43.25 + 3.99 22.46 + 1.93
JCVS 40 35.39 +3.22 43.08 +5.14 21.51% 2.15
60 40.03 + 1.67 38.81 +1.93 21.14+ 3.47
JAVS 40 40.28 +0.33 38.55 + 1.83 21.16+ 1.25
Tallo de Jatropha curcas

60 40.6 + 2.24 36.07 + 3.66 23.31+1.41
JFT 40 40.76 +0.99 34.55 + 0.38 24.68 +1.10
60 45.62 + 0.69 33.08 +0.95 21.28 +0.25
VT 40 45.78 +2.21 33.84 +3.15 20.36 + 2.78

* 0 P/P: porcentaje de peso a peso
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3.4. Caracterizacion del carbon de pirdlisis

De los productos de la pir6lisis, el bioaceite fue el producto de mayor interés por lo cual se
seleccioné la planta que produjo los mayores rendimientos de este producto. En la
caracterizacion del carbon de pir6lisis al pericarpio y el tegumento se eligio el obtenido a
partir de Jatropha café Veracruz, y en cuanto a los tallos se eligi6 la Jatropha Veracruz con
un tiempo de residencia de 40 minutos, debido a que dentro de esta planta se presenté el
mayor rendimiento de bioaceite que fue alrededor del 45% en los tallos con el fin de tener
una caracterizacion integral de los productos obtenidos de la pir6lisis de esta planta.

3.4.1. Morfologia del carbdn de pirdlisis de los residuos de Jatropha curcas

Las micrografias de SEM de los residuos de Jatropha, antes y después del proceso de
pirolisis se muestran en las Figuras 3.4-3.5. Al comparar ambas micrografias se observan
los cambios en la superficie de los mismos debido a la liberacion de la materia volatil
durante la carbonizacién. En la morfologia del carbon del tegumento y de los tallos se
observa que se mantienen ciertas partes con la morfologia del residuo original, lo cual
indica que la temperatura y las condiciones de la reaccion de pir6lisis fueron insuficientes
para la conversion completa del residuo. Kwapinski et al. [112], reporté que la morfologia
celular de la planta Miscanthus no fue modificada al convertirse a carbon después del

proceso de pirdlisis llevado a cabo a una temperatura de 500 °C.

) ’?1.900 100

53



X1, 308150 »m

Figura 3. 3. Micrografia de SEM del pericarpio del fruto de Jatropha café veracruz (a 'y c)

y carbén obtenido de la pir6lisis de pericarpio (b y d).
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Figura 3. 4. Micrografia de SEM del tegumento de la semilla de Jatropha café veracruz (a
y ¢) y del carbon obtenido de la pir6lisis del tegumento (b y d).
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Figura 3. 5. Micrografia de SEM del tallo de Jatropha Veracruz (a y c) y del carbon
obtenido de la pirdlisis del tallo (b y d).

En las figuras 3.6-3.8 se muestran los espectros de EDX de las muestras carbonosas
obtenidas de la pir6lisis de los residuos de Jatropha Curcas en donde se aprecia los picos
correspondientes a elementos como el C, O, Mg, K y Ca. La composicion gquimica de
dichas muestras se presenta en la tabla 3.6 en la cual se puede observar que el carbono es el
principal elemento presente en las muestras solidas obtenidas del proceso de pirdlisis. La
muestra obtenida del pericarpio presentd el mayor porcentaje con un 75.6 % de carbdn
elemental mientras que la muestra del tegumento presentd el 54.7 % de carbon elemental, el
valor més bajo. El oxigeno es el segundo elemento de mayor porcentaje presente en las tres
muestras carbonosas siendo el tegumento el que presentd el mayor porcentaje (27.5 %)
ademas de que fue la Gnica muestra que mostro la presencia de un 0.27 % de azufre. Esto es
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importante desde el punto de vista ambiental, ya que algunos compuestos derivados de
azufre son importantes contaminantes de la atmosfera y podrian liberarse durante la

combustion de dichas muestras carbonosas [1].

15
Ul Seale 23695 s Qursor §.000

Sy ' Ehecton e 1

Figura 3. 6. Microanalisis de SEM-EDX del pericarpio de Jatropha Curcas. a) SEM del
carbon, b) Espectro de EDX del carbon.
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Figura 3. 7. Microanalisis de SEM-EDX del tegumento de Jatropha Curcas. a) SEM del
carbdn, b) Espectro de EDX del carbon.
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Figura 3. 8. Microanalisis de SEM-EDX del tegumento de Jatropha curcas. a) SEM del
carbon, b) Espectro de EDX del carbon.

Tabla 3. 6. Analisis elemental del carbén obtenido de la pirdlisis de los residuos de JCVF,

JCVS y IVT.

Elementos Pericarpio Tegumento Tallos
(%) (%) (%)
C 75.54 54.69 66.56
o) 19.22 27.50 19.80
Na -- 0.43 0.28
Mg 1.4 0.58 0.42
Cl -- 0.58 1.43
-- 1.25 --
S -- 0.27 --
9.87 14.69 9.87
Ca 1.64 -- 1.64
Total 100 100 100
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3.4.2. Espectroscopia de FTIR del carbén de pirdlisis

En la figura 3.9, se presentan los espectros de infrarrojo con transformada de Fourier de los
residuos de Jatropha curcas (tegumento, pericarpio y tallos) y de las muestras de carbon
obtenido de la pirolisis de dichos residuos. Se observa que los espectros de FTIR de las
muestras antes del proceso de pirélisis presentan los picos de los grupos funcionales de los
componentes de los materiales lignocelulésicos, tanto de los componentes principales
(celulosa, hemicelulosa y lignina) como de los componentes presentes en los extraibles
[113]. Se observa una banda ancha con maximo a 3450 cm™ que corresponde a las
vibraciones del estiramiento del grupo OH presentes tanto en los polisacaridos como en la
lignina asf como en algunos extraibles. A 2700 y 2850 cm™ se aprecian los picos asociados
a los enlaces de C-H ocasionados por la presencia de grupos metilo y metileno. En 1750
cm™ se presenta un pico caracteristico de la vibracion de los enlaces de estiramiento del
grupo C=0, indicando la existencia de esteres, cetonas y &cidos alifaticos. En 1360 cm™ se
presenta otro pico por la presencia de grupos funcionales que contienen oxigeno como el
CO, presente en los grupos carboxilicos y restos de carboxilatos [114]. Las bandas en el
rango de 1050-1200cm™ se atribuyen a la flexién de enlaces como C-O-C, OH y C-O,
presentes en los acidos, alcoholes, fenoles, éteres y ésteres [115,116]. En el intervalo de
900-600 cm™ se presentan una serie de picos atribuidos a las estructuras aromaticas [112,
113]. Ahmad et al. [117] atribuye estas bandas a la deformacion del anillo aromatico. Los
espectros de FTIR de las muestras carbonosas presentan una notable diminucion en la
intensidad (e incluso desaparicion) de las bandas caracteristicas de los grupos OH o con
enlaces C-O debido al tratamiento térmico aplicado [114]. Las diferencias en los espectros
infrarrojos entre la materia original y el carbon sin reflejados por la pérdida de agua, la
combustién de la materia organica y un aumento de la proporcion de componentes
minerales como resultado de la pérdida de masa inducida por el calor [118]. La presencia
de grupos funcionales tales como los grupos carboxilo e hidroxilo en las muestras
carbonosas sugieren que estas muestras de carbones podrian ser utilizada como una aditivo
del suelo para mejorar la capacidad de intercambio cationico y un potencial adsorbente
[119].
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Figura 3. 9. Espectro de FT-IR de los residuos de Jatropha Curcas antes y después del

proceso de pirdlisis.

3.5. Caracterizacién de los gases incondensables

En la caracterizacion de los gases incondensables de pir6lisis se eligio el obtenido a partir
de Jatropha café Veracruz en cuanto al pericarpio y el tegumento, y en cuanto a los tallos
se eligio la Jatropha Veracruz con un tiempo de residencia de 40 minutos, debido a que
dentro de esta variedad se presentd el mayor rendimiento de bioaceite con el fin de tener

una caracterizacion integral de los productos obtenidos de la pirlisis de esta variedad.

En las figuras 3.10-3.12 se presentan los cromatogramas de los gases no condensables de la
pirélisis del pericarpio del fruto, tegumento de semilla y los tallos de Jatropha curcas. En

los cromatogramas se puede observar la presencia de tres picos, los cuales corresponden, en
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ese orden de aparicién en el cromatograma, a los siguientes gases: H,, CO, y CHa.
Independientemente del tipo de residuo utilizados, el CH4; es el pico mayoritario
obteniéndose un 91.4% en los gases obtenidos de la pir6lisis del tegumento (figura 3.11)
mientras que en los gases obtenidos del pericarpio y de tallos se obtuvieron valores del
59%. Para los gases obtenidos de la pirdlisis del pericarpio y de los tallos se tuvieron
valores de CO; y de H, de 22 y 18 %, respectivamente. Ademas de estos compuestos, se
detect6 la presencia de pequefias trazas de otros compuestos en los cromatogramas. Los
resultados obtenidos concuerdan con los reportados en la literatura, en donde se reporta la
presencia de estos gases como los componentes mayoritarios, ademas del C,H, y el C;He,
en los gases no condensables de pirolisis de otros residuos lignocelulésicos como los de la
cascara de palma, de colza y de girasol [9, 120].

Figura 3. 10. Cromatograma de los gases incondensables obtenidos de la pirdlisis del

pericarpio del fruto de JCVF.
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Figura 3. 11. Cromatograma de los gases incondensables obtenidos de la pirdlisis del

tegumento de la semilla de JCVS.

CHs

E CO2

H .

FTY IO VT RRL AT

Figura 3. 12. Cromatograma de los gases incondensables de la pirdlisis de los tallos de

JVT.
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3.6. Caracterizacion del bioaceite obtenido de la pirdlisis de residuos lignocelulésicos
de Jatropha curcas

En la caracterizacion del bioaceite de pirdlisis se eligio el obtenido a partir de Jatropha café
Veracruz en cuanto al pericarpio y el tegumento, y en cuanto a los tallos se eligio la
Jatropha Veracruz con un tiempo de residencia de 40 minutos, debido a que dentro de esta
planta se presentd el mayor rendimiento de bioaceite el cual fue del 45 % en JVT, con el
fin de tener una caracterizacion integral de los productos obtenidos de la pirdlisis de esta
planta.

3.6.1. Caracterizacion fisica del bioaceite

En la figura 3.13 se muestran fotografias de los bioaceites obtenidos del proceso de pir6lisis
del pericarpio, tegumento y tallos de Jatropha Curcas. Se puede observar que el bioaceite
del pericarpio (figura 3.13a) es de color negro y de consistencia viscosa; el bioaceite del
tegumento (figura 3.13b) tuvo una coloracién café claro y tenia una consistencia acuosa y
finalmente el bioaceite de los tallos es de color marron oscuro y tiene una consistencia mas
viscosa que el bioaceite obtenido del pericarpio y del tegumento. El bioaceite tiene un olor
fuerte, penetrante y similar a madera quemada, observandose que con el transcurso de una
semana se separé en dos fases (liquido y so6lido). Este comportamiento se ha reportado para
bioaceites obtenidos de otras fuentes y se atribuye al rompimiento de la estabilidad del
sistema debido a reacciones de condensacion de componentes tales como aldehidos y
cetonas que estan presentes en el bioaceite. Debido a lo anterior, para el uso de los
bioaceites como biocombustibles se han realizado estudios para la solucion de este
problema y una posible solucidon es la adicion de metanol, ya que algunos componentes del
bioaceite son solubles en metanol, reduciendo la velocidad de incremento de la viscosidad

de los componentes organicos y reduciendo la separacion de fases [28].
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JCVF JCVS JVT

Figura 3. 13. Bioaceite obtenido de la pir6lisis de los residuos de Jatropha curcas. a)

bioaceite de pericarpio, b) bioaceite de tegumento y c) bioaceite de tallos.

En la tabla 3.9. Se muestran las propiedades fisicas del bioaceite obtenido en este trabajo
asi como de otros bioaceites obtenidos de otras fuentes. Los bioaceites tuvieron un pH
acido (menor que pH 5) en todas las muestras, pero fue menos acido que los bioaceites
obtenidos de la madera y de las céascaras de palma de aceite. EI pH acido de los bioaceites
se debe a la presencia de diversos acidos organicos, ademas de que contiene cantidades
significativas de agua y oxigeno. Las caracteristicas acidas del bioaceite pueden causar
corrosion en los contenedores o en las tuberias, por lo que es necesario utilizar materiales
con caracteristicas adecuadas para su transporte y/o almacenamiento [20]. La menor acidez
de los bioaceites obtenidos de la pirolisis de los residuos de Jatropha Curcas los hace mas
adecuados para su uso como biocombustible. La viscosidad y la densidad del bioaceite
obtenido de los residuos de Jatropha curcas fueron mas bajos en comparacion con los
obtenidos de la cascara de palma y de la madera (tabla 3.9), lo que podria indicar que los
primeros tienen un mayor contenido de agua, ya que ésta reduce la viscosidad del bioaceite.
Se ha reportado que la presencia de agua en los bioaceites es caracteristico de los que
provienen de materiales basados en lignina [7], lo que concuerda con el hecho de que el
bioaceite obtenido del tegumento presentara la menor viscosidad y mayor contenido de
agua, ya que es el residuo que tuvo el mayor contenido de lignina. El bioaceite obtenido en

este trabajo es menos denso que los obtenidos de la cascara de palma y de la madera, sin
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embargo es mas denso que los combustibles pesados que es tipicamente alrededor de 855
kg/m®[7].

Tabla 3. 7. Propiedades fisicas del bioaceite de pirdlisis de Jatropha curcas.

Muestras pH Densidad Viscosidad (Pa-s) Referencias
(kg/m?)
Pericarpio 491 983 0.0015
Tegumento 3.67 996 0.0013
Tallo 4.29 1003 0.0018
Cascara de palma 2.5 1051 0.0032 (7)
Madera dura 2.83 1251 (121)

3.6.2. Espectroscopia de FTIR del bioaceite

En la figura 3.5 se muestran los espectros de FT-IR de los bioaceites obtenidos de la
pirélisis del pericarpio, tegumento y tallos de Jatropha curcas. En los espectros se observa
un ancho pico en el rango de 3050-3600 cm™ caracteristico de las vibraciones de
estiramiento del grupo OH, indicando la presencia de alcoholes y fenoles, acidos
carboxilicos y agua contenidos en el bioaceite [114]. En el intervalo de 2800-3000 cm™ se
aprecian los picos atribuidos a las fuertes vibraciones de estiramiento del enlace C-H
indicando la presencia de alcanos en el bioaceite, lo que se confirma con los picos que
aparecen en el intervalo de 1300-1400 cm™ debido a las vibraciones de deformacion del
enlace C-H [7, 114]. El pico ancho entre 1640-1780 cm™, es debido a las vibraciones de
estiramiento del grupo carbonilo (C=0) indicando la existencia de ésteres, cetonas y
aldehidos [7, 114]. Se presenta otro pico a 1600 cm™, el cual corresponde al estiramiento
del enlace C=C indicando la posible existencia de grupos alquenos y compuestos
aromaticos. Los picos a 1050 y 1100 cm™ corresponden a las vibraciones de deformacion
de los enlaces OH de alcoholes primarios, segundarios y terciarios, ademas estan presentes
las vibraciones de estiramiento del enlace C-O por la presencia de esteres y éteres [7]. En el

intervalo 650-850 cm™ se presentan los picos de absorbancia que indican la presencia de
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grupos aromaticos substituidos. Aunque los espectros de FTIR de los bioaceites son muy
similares en relacion a la posicién de los picos, se observa diferencias en cuanto a la
intensidad de los mismos, lo que indica que se tienen variaciones en la composicion de los
compuestos presentes en dichos bioaceites. Se observa que el bioaceite de pericarpio tiene
picos muy intensos en la region de los alcanos y de poca intensidad en la regién de los
grupos OH, lo que podria indicar que éste bioaceite es mas rico en compuestos
hidrocarbonados en comparacion con los bioaceites de tegumento y tallo que serian mas
ricos en compuestos oxigenados. Se puede observar que en el espectro de FTIR del
tegumento se observa un pico intenso en la zona de 1500 cm™ que se atribuye al grupo
funcional -NO, que se puede originar de la combustion de los residuos nitrogenados en el
tegumento de la semilla debido a los residuos del grano de Jatropha el cual es rico en
proteinas [54].
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Figura 3. 14. Espectros de FT-IR de los bioaceites obtenidos de la pirdlisis de los residuos

de Jatropha Curcas.
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3.6.3. Composicion quimica del bioaceite

En la figura 3.15 se muestran los cromatogramas, obtenidos mediante cromatografia de
gases, de las fracciones obtenidas de la particion con solventes de diferentes polaridades
(hexano, CH,Cl, y AcOEt) del bioaceite del pericarpio de Jatropha curcas. En el Anexo 1
se presenta los cromatogramas de las fracciones del bioaceite obtenido del tegumento de la
semilla y de los tallos. Se observa que la fraccion con CH,CI, (figura 3.15a) y que
corresponde a la fraccion de mediana polaridad, presenta el mayor nimero de picos en
comparacion con las fracciones hexanicas de baja polaridad y la fraccion con AcOEt que es
la de mayor polaridad.

aOOOOD Extracto hexanico del bio-aceite de JCVF
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Figura 3. 15. Cromatograma de Gases-Masas de las fracciones del bioaceite obtenido de la
pirélisis del pericarpio del fruto de Jatropha Curcas. a) Fraccion hexanica, b) fraccion de

CH,Cl, y c) fraccion de AcOEt.
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En la tabla 3.10 se presentan los compuestos identificados, con un 90 % de confiabilidad,
de las fracciones extraidas con diclorometano (CH,CL) de los bioaceites de los residuos de
Jatropha Curcas. Se observa que la fraccion obtenida del bioaceite de los tallos presenté el
mayor nimero de compuestos identificados (22 picos), seguido por la del pericarpio del
fruto (18 picos) y por el Ultimo el del bioaceite del tegumento de la semilla (12 picos), los
cuales representaron mas del 60 % de la composicion de los bioaceites.

La fraccion diclorometénica estd formada principalmente por acidos, cetonas, furanos y
alcoholes, presentes en los bioaceites de las tres materias primas. EI compuesto Acido 1,2
benzenodicarboxilico (2-etilhexil) mono éster, estuvo presente con un porcentaje mayor en
comparacion con los demas compuestos detectados, alrededor de un 23-46 %, este es un
compuesto derivado del éster de ftalato. Los ésteres de ftalato podrian ser generados a partir
de las reacciones de radicales benceno, didxido de carbono y radicales alquilo como se
muestra en el Anexo 2 [122]. Sin embargo, algunos compuestos se presentaron solamente
en el bioaceite de los tallos, como la vainillina y los aldehidos, ademés de los compuestos
C-12, C-16, C-18 y acido de los ésteres metilicos de los acidos grasos. Cabe mencionar que
estos ésteres metilicos posiblemente se originan de la reaccion de los acidos grasos que
contuvo el bioaceite con el metanol utilizado al mezclar con la solucion hidroxialcoholica
para realizar el fraccionamiento del bioaceite, por lo que en el bioaceite se tienen acidos
grasos como el acido dodecanoico, acido hexadecanoico y &cido octadecanoico. En el
bioaceite de madera se ha reportado la presencia de acido 9,12-octadecanoico y de acido

hexadecanoico [123].

Tabla 3.8. Composicion quimica de la fraccién de CH,Cl, del bioaceite de los residuos de

Jatropha Curcas.

Compuesto Tiempo de Contenido (%)

Retencion (min) ~ Tegumento  Pericarpio  Tallo

1-Hidroxi-2-Propanona (acetol)  3.46-3.47 6.22 4.13
1-Hidroxi-2-butanona 5.27-5.28 4.66 6.70 4.28
2-Ciclopenteno-1-ona 6.41 1.53 1.97
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2-Furanmetanol
Butirolactona
2(5H)-furanona
3-Metil-1,2-Ciclopenteno-di-ona
2-Hidroxi-3-methil-2-
Ciclopenteno-1-ona

Fenol

2-Metoxifenol
3-Etil-2-hidroxi-2-
Ciclopenteno-1-ona
2-Hidroxi-3-etil-2-
Ciclopenteno-1-ona

Maltol
1-Metil-2,5-Pirrolidinodional
1,4:3,6-Dianhidro-o-D-
glucopiranosa
3-Metoxi-1,2-Benzenodiol
1,2-Benzenodiol
2,6-Dimetoxifenol

Acido dodecanoico, metil éster
4-Metil-1,2-benzenodiol
Vainillina
1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)
etanona

Tetradecanoato de Metilo
4-hidroxi-3, 5-dimetoxi
Benzaldehido

Acido hexadecanoico, metil

éster

7.31-7.36
9.19-9.22
9.32-9.33
10.10
10.15-10.17

10.61-10.62
10.86
11.47-11.49

11.48

11.54-11.55
11.96
13.95-13.97

14.25-14.27
14.87-14.88
14.97
15.63
15.84
16.21
17.17-17.18

17.87
19.4

19.89

8.81
7.91

5.52

0.74

1.93

0.85

0.76

0.57

0.745

1.74

1.85

4.48

1.95

1.11

1.10

0.77

1.79
6.24
2.75

1.19
1.25
0.69

3.06
2.06

5.50

1.33

1.23
1.52

1.68

0.94

6.8

2.86

3.11
1.51

2.66
1.22

1.83
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1-(4-Hidroxi-3,5-dimetoxifenil)  20.11 0.71

etanona

(z)-Acido-9-octadecanoico, 21.60 1.62
metil éster

Ester metilico del 4cido 9,12- 21.65 0.65
octadecadienoico

Acido octadecanoico, metil éster 21.73 0.56
Acido 1,2- bencenodicarboxilico 25.95-25.95 34.59 43.07 26.65

(2-etilhexil) mono éster

En la tabla 3.9, se presenta la comparacion entre las fracciones de acetato de etilo (AcOEt)
de cada bioaceite obtenido. La fraccion del bioaceite de los tallos presenté el mayor namero
de compuestos identificados (11 picos), seguido por el pericarpio del fruto y el tegumento
de la semilla (10 picos en ambos). Esta fraccion del bioaceite presenta compuestos tales
como la Hidroquinona, la 1,4:3,6-Dianhidro-o-D-glucopiranosa, el Acido 1,2
benzenodicarboxilico (2-etilhexil) mono éster en las tres muestras, este ultimo compuesto al
igual que en la fraccion diclorometanica tuvo el mayor porcentaje tanto en la fraccion del
bioaceite del tegumento de la semilla como en la de los tallos. Otros compuestos que fueron
identificados en el tegumento de la semilla fueron el &cido propanoico y el O-xileno que no
se presentaron en la fraccion diclorometanica. En el bioaceite de los tallos también se
presentaron los compuestos; C-12, C-16 y C-18 de los ésteres metilicos de los acidos

grasos.

Tabla 3.9. Composicién quimica de la fraccion de AcOEt del bio-aceite de los residuos de

Jatropha Curcas.

Compuesto Tiempo de Contenido (%)

Retencion (min)  Tegumento Pericarpio  Tallo

Acido propanoico 4.86 7.18
Etilbenzeno 5.39 0.70
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O-xileno

p-xileno

2-Furamentanol
2-Metil-benzaldehido
4-Metil-benzaldehido
Acetofenona
Tetrahidro-2H-Pirano-2-ona

1,4:3,6-Dianhidro-a-D-
glucopiranosa
Acido dodecanoico metil éster

5-Hidroximetildihidrofurano-2-
ona
1,2 -benzenodiol

Hidroquinona
2-Metil-1,4-Benzenodiol
1,4-Benzenodiol

Metil tetradecanoato

Acido hexanodecanoico metil
éster

(z)-Acido 9-octadecanoico metil
éster

Acido  9,12-octadecadienoico
metil éster

Acido octadecanoico metil éster

Acido 1,2-benzenodicarboxilico,
(2-etilhexil) mono éster

5.53-6.08

5.54

7.31

10.23
10.31
10.40
11.62

13.93-13.96

14.86

14.87
16.21-16.26
16.72
16.72
17.80
19.88

21.60

21.65

21.73
25.90-25.91

3.09

1.54

1.64
4.31

3.89

6.60
1.41

17.28

4.54
4.78

0.53

1.38

1.09

2.31

3.85
5.07

451

4.52

2.96

14.28
7.23

1.18
16.83
2.54

2.84

1.35

0.84
18.74

En la tabla 3.10, se presenta la comparacion entre las fracciones hexanica de cada bioaceite

obtenido a partir del tegumento, pericarpio y tallos de Jatropha Curcas. La fraccion del

pericarpio presento el mayor nimero de compuestos identificados (13 picos), seguido por

los tallos (10 picos) y el tegumento de la semilla (8 picos). Esta fraccion esta compuesta por

diversos compuestos del grupo de acetonas y alcoholes en los tres bioaceites. En el

tegumento de la semilla, estan presentes C-12, C-14 y C-15 de los ésteres metilicos de los

acidos grasos. En los tallos estan presentes C-12 y C-14. A diferencia de las fracciones con
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diclorometano y acetato de etilo, en esta fraccion se identificd otro derivado del &cido

ftalico, el acido 1,2-benzenodicarboxilico 2-etilhexil-isohexil éster, ademas de que este

compuesto no se detectd en el bioaceite del pericarpio del fruto.

El bioaceite en esta fraccién contuvo una gama de compuestos fendlicos de bajo peso

molecular, derivados de la descomposicion de la lignina de la biomasa lignoceluldsica

durante el proceso de pirdlisis. [51, 124].

Tabla 3.10. Composicioén quimica de la fraccion hexanica del bioaceite de los residuos de

Jatropha Curcas.

Compuesto

2-metil-2-ciclopenteno-1-ona
Fenol

2-Hidroxi-3-metil-2-
ciclopenteno-1-ona
2,3-dimetil-2-ciclopenteno-1-ona

2-metil-fenol
2-metoxi-fenol

3-etil-2-hidroxi-2-ciclopenteno-
1-ona
2-metoxi-5-metilfenol

2-metoxi-4-metil-fenol

2-hidroxi-3-propil-2-
ciclopenteno-1-ona
4-etil-2-metoxi-fenol

2-metoxi-4-vinilfenol
2,6-dimetoxi-fenol
3-Allil-6-metoxifenol
2-metoxi-4-propil-fenol

Acido dodecanoico metil éster

2,6-dimetoxi-4-(2 —propenil)-
fenol

Tiempo de

Retencion (min)

4.36
6.26
6.71

6.89

7.49

7.88
8.34-8.35

9.49
9.59
9.78

10.87
11.32
11.70-11.71
11.94
12.11
14.22-14.23
14.90

Contenido (%)

Tegumento

5.65

4.35

4.14

7.75

8.78

0.80
1.45

1.59
1.85
21.81
1.57

1.21
9.39

8.27

18.04

1.26

0.80

0.52

Pericarpio

Tallo
0.39

1551
2.42

2.74
1.12

2.10
1.00

2.11
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Metil tetradecanoato 16.52 7.34 1.36
Acido pentadecanoico, 14-metil- 18.59 4.43

rpetil éster

Acido ftalico, 2-etilhexil isohexil 23.76-23.77 19.04 17.60
éster
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CONCLUSIONES

Se determind la composicion de los residuos lignocelulésicos (pericarpio, tegumento y
tallos) de la Jatropha curcas. El contenido de holocelulosa fue mayor en los tallos, mientras
que el tegumento de la semilla tuvo el mayor contenido de lignina y el pericarpio del fruto
tuvo casi un 50% de extraibles con base a la biomasa seca. El contenido de cenizas fue
mayor en el pericarpio del fruto asimismo fue menor en el tegumento de la semilla. En la
descomposicién térmica de los residuos, se observé que la TDmax dependié del tipo de
residuo, en cuanto al tegumento de la semilla presento la mayor TDmax, Seguida por el tallo
y por ultimo el pericarpio del fruto. La composicion de los residuos influye en la
descomposicion térmica de los mismos y en la distribucion de los productos de la piro6lisis
(bioaceite, carbon y gas). Se obtuvo el mayor rendimiento de bioaceite (45.78 £ 2.21 %) en
la pirdlisis de los tallos mientras que en la pirolisis del tegumento de la semilla se tuvo el
menor rendimiento (34.29 + 2.06). EI mayor rendimiento de carbdn se obtuvo en la pir6lisis
del tegumento de la semilla, lo que se debe al mayor contenido de lignina. Los tiempos de
residencia de la reaccion de pirdlisis no tuvieron una influencia significativa en el
rendimiento de los productos. La temperatura y las condiciones de reaccion fueron
insuficientes para la conversién completa del carbén de los tallos y el tegumento de la
semilla. Los gases incondensables presentaron la presencia de H,, CO, y CHy4 en la pirdlisis
de los tres residuos. El bioaceite obtenido es de color marrén oscuro con un pH acido; 3.67
para el tegumento de la semilla, 4.29 para el tallo y 4.91 para el pericarpio del fruto y una
viscosidad de 0.0013 en el tegumento, 0.0015 en el pericarpio y 0.0018 Pa-s en los tallos.
En su composicion quimica tiene una gran variedad de compuestos, los cuales se pueden
clasificar en furanos, alcoholes, fenoles, cetonas, acidos, derivados del benceno, azlcares y
aldehidos. EI compuesto que tuvo un mayor porcentaje en la composicién del bioaceite fue
el acido 1,2-benzenodicarboxilico (2-etilhexil) mono éster (derivado de ésteres ftalato) y el
acido ftalico 2-etilhexil isohexil éster. Los fenoles estuvieron presentes en una diversidad

de compuestos tales como los metoxifenoles.
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PERSPECTIVAS Y RECOMENDACIONES

Cuantificar y aislar los compuestos con mayor presencia en el bioaceite como el
acido 1,2-benzenodicarboxilico (2-etilhexil) mono éster y acido aftalico 2-etilhexil-
isohexil éster ya que son compuestos con diversas aplicaciones dentro de la

industria.

Probar el uso de este bioaceite en calderas, turbinas de gas, hornos o en motores

diésel para la generacion de electricidad.

Realizar un balance econémico de todo el proceso de pir6lisis para determinar la

factibilidad de este proceso dentro del concepto de las biorrefinerias.

Realizar un balance energético de todo el proceso de pir6lisis para determinar el

aporte energético de los productos de pirolisis.
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ANEXOS

Anexo 1
ANOVA para los valores de la composicion quimica de los residuos de Jatropha curcas.

Medias y 95 % de Fisher LSD
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Figura 1. Grafico de medias para los extraibles con etanol-benceno
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Figura 2. Grafico de medias para los extraibles con etanol
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Medias v 95 % de Fisher LSD
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Figura 3. Grafico de medias para los extraibles con agua
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87



% Holocelulosa

52

47

37

32

Medias v 95 % de Fisher LSD

71

1

JEF JCVF JCVS JAVS JFT IVT

Figura 5. Gréafico de medias para la holocelulosa

88



Anexo 2
Prueba t para medias de dos muestras emparejadas de los productos de pirélisis a dos
tiempos de residencia.

Si el estadistico t < valor critico de t, no hay diferencia significativa.

Tabla 1. Prueba de t para dos medias emparejadas de JFF del bioaceite
JFF-60 JFF-40

Media 41.868 41.150
Varianza 2.971 0.428
Observaciones 3 3
Coeficiente de correlacion de Pearson -0.734

Diferencia hipotética de las medias 0

Grados de libertad 2

Estadistico t 0.552

P(T<=t) una cola 0.318

Valor critico de t (una cola) 2.919

P(T<=t) dos colas 0.636

Valor critico de t (dos colas) 4.302

Tabla 2. Prueba de t para dos medias emparejadas de JCVF del bioaceite
JCVF-60 JCVF-40

Media 40.622 40.069
Varianza 1.792 3.868
Observaciones 2 2
Coeficiente de correlacién de Pearson 1

Diferencia hipotética de las medias 0

Grados de libertad 1

Estadistico t 1.245

P(T<=t) una cola 0.215

Valor critico de t (una cola) 6.313

P(T<=t) dos colas 0.430

Valor critico de t (dos colas) 12.706

Tabla 3. Prueba de t para dos medias emparejadas de JCVS del bioaceite

JCVS-60  JCVS-40
Media 33.257 36.977
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Varianza 2.122 5.765

Observaciones 2 2
Coeficiente de correlacion de Pearson 1

Diferencia hipotética de las medias 0

Grados de libertad 1

Estadistico t -5.570

P(T<=t) una cola 0.056

Valor critico de t (una cola) 6.313

P(T<=t) dos colas 0.113

Valor critico de t (dos colas) 12.706

Tabla 4. Prueba de t para dos medias emparejadas de JAVS del bioaceite
JAVS-60 JAVS-40

Media 40.733 40.363
Varianza 2.710 0.192
Observaciones 2 2
Coeficiente de correlacion de Pearson -1

Diferencia hipotética de las medias 0

Grados de libertad 1

Estadistico t 0.250

P(T<=t) una cola 0.421

Valor critico de t (una cola) 6.313

P(T<=t) dos colas 0.843

Valor critico de t (dos colas) 12.706

Tabla 5. Prueba de t para dos medias emparejadas de JFT del bioaceite
JFT-60 JFT-40

Media 40.6 40.857
Varianza 10.067 1.913
Observaciones 2 2
Coeficiente de correlacién de Pearson -1

Diferencia hipotética de las medias 0

Grados de libertad 1

Estadistico t -0.079

P(T<=t) una cola 0.474

Valor critico de t (una cola) 6.313

P(T<=t) dos colas 0.949

Valor critico de t (dos colas) 12.706
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Tabla 6. Prueba de t para dos medias emparejadas de JVT del bioaceite

JVT-60  JVT-40
Media 45.629 45.783
Varianza 0.968 9.807
Observaciones 2 2
Coeficiente de correlacién de Pearson 1
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 1
Estadistico t -0.101
P(T<=t) una cola 0.467
Valor critico de t (una cola) 6.313
P(T<=t) dos colas 0.935
Valor critico de t (dos colas) 12.706

Tabla 7. Prueba de t para dos medias emparejadas de JFF del carbon

JFF-60 JFF-40
Media 43.146 43.136
Varianza 7.371 1.9750
Observaciones 3 3
Coeficiente de correlacion de Pearson -0.568
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 2
Estadistico t 0.004
P(T<=t) una cola 0.498
Valor critico de t (una cola) 2.919
P(T<=t) dos colas 0.996
Valor critico de t (dos colas) 4.302

Tabla 8. Prueba de t para dos medias emparejadas de JCVF del carbon

JCVF-60 JCVF-40
Media 40.831 39.082
Varianza 0.310 1.696
Observaciones 3 3
Coeficiente de correlacion de Pearson -0.564
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 2
Estadistico t 1.802
P(T<=t) una cola 0.106




Valor critico de t (una cola) 2.919
P(T<=t) dos colas 0.213
Valor critico de t (dos colas) 4.302

Tabla 9. Prueba de t para dos medias emparejadas de JCVS del carbon
JCVS-60 JCVS-40

Media 43.250 43.088
Varianza 15.978 26.442
Observaciones 3 3
Coeficiente de correlacién de Pearson -0.249

Diferencia hipotética de las medias 0

Grados de libertad 2

Estadistico t 0.038

P(T<=t) una cola 0.486

Valor critico de t (una cola) 2.919

P(T<=t) dos colas 0.972

Valor critico de t (dos colas) 4.302

Tabla 10. Prueba de t para dos medias emparejadas de JAVS del carbdn

JAVS-60 JAVS-40

Media 38.818 38.554
Varianza 3.725 3.382
Observaciones 3 3
Coeficiente de correlacion de Pearson 0.433

Diferencia hipotética de las medias 0

Grados de libertad 2

Estadistico t 0.228

P(T<=t) una cola 0.420

Valor critico de t (una cola) 2.919

P(T<=t) dos colas 0.840

Valor critico de t (dos colas) 4.302

Tabla 11. Prueba de t para dos medias emparejadas de JFT del carbon

JFT-60 JFT-40

Media 36.079 34.556
Varianza 13.399 0.147
Observaciones 3 3
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Coeficiente de correlacion de Pearson 0.283

Diferencia hipotética de las medias 0

Grados de libertad 2

Estadistico t 0.738
P(T<=t) una cola 0.268
Valor critico de t (una cola) 2.919
P(T<=t) dos colas 0.537
Valor critico de t (dos colas) 4.302

Tabla 12. Prueba de t para dos medias emparejadas de JVT del carbén

JVT-60 JVT-40

Media 45.629 45.783
Varianza 0.484 4.903
Observaciones 3 3
Coeficiente de correlacion de Pearson 0.999

Diferencia hipotética de las medias 0

Grados de libertad 2

Estadistico t -0.176

P(T<=t) una cola 0.438

Valor critico de t (una cola) 2.919

P(T<=t) dos colas 0.876

Valor critico de t (dos colas) 4.302

Tabla 13. Prueba de t para dos medias emparejadas de JFF de los gases

JFF-60 JFF-40

Media 14,985 15.712
Varianza 5.732 1.170
Observaciones 3 3
Coeficiente de correlacién de Pearson -0.383

Diferencia hipotética de las medias 0

Grados de libertad 2

Estadistico t -0.422

P(T<=t) una cola 0.356

Valor critico de t (una cola) 2.919

P(T<=t) dos colas 0.713

Valor critico de t (dos colas) 4.302
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Tabla 14. Prueba de t para dos medias emparejadas de JCVF de los gases

JCVF-60 JCVF-40

Media 18.862 20.794
Varianza 4.204 0.708
Observaciones 3 3
Coeficiente de correlacion de Pearson -0.175

Diferencia hipotética de las medias 0

Grados de libertad 2

Estadistico t -1.424

P(T<=t) una cola 0.145

Valor critico de t (una cola) 2.919

P(T<=t) dos colas 0.290

Valor critico de t (dos colas) 4.302

Tabla 15. Prueba de t para dos medias emparejadas de JCVS de los gases

JCVS-60 JCVS-40

Media 22.461 21.517
Varianza 3.752 4.627
Observaciones 3 3
Coeficiente de correlacion de Pearson 0.112

Diferencia hipotética de las medias 0

Grados de libertad 2

Estadistico t 0.599

P(T<=t) una cola 0.304

Valor critico de t (una cola) 2.919

P(T<=t) dos colas 0.609

Valor critico de t (dos colas) 4.302

Tabla 16. Prueba de t para dos medias emparejadas de JAVS de los gases

JAVS-60 JAVS-40

Media 21.143 21.162
Varianza 12.091 2.493
Observaciones 3 3
Coeficiente de correlacion de Pearson 0.734

Diferencia hipotética de las medias 0

94



Grados de libertad 2

Estadistico t -0.012
P(T<=t) una cola 0.495
Valor critico de t (una cola) 2.919
P(T<=t) dos colas 0.99

Valor critico de t (dos colas) 4.302

Tabla 17. Prueba de t para dos medias emparejadas de JFT de los gases

JFT- JFT-40
60
Media 23.319 24.682
Varianza 2.003 1.222
Observaciones 3 3
Coeficiente de correlacion de Pearson 0.983
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 2
Estadistico t -6.122
P(T<=t) una cola 0.012
Valor critico de t (una cola) 2.919
P(T<=t) dos colas 0.025
Valor critico de t (dos colas) 4.302

Tabla 18. Prueba de t para dos medias emparejadas de JVT de los gases
JVT-60 JVT-40

Media 21.282 20.369
Varianza 0.066 7.770
Observaciones 3 3
Coeficiente de correlacién de Pearson -0.219

Diferencia hipotética de las medias 0

Grados de libertad 2

Estadistico t 0.554

P(T<=t) una cola 0.317

Valor critico de t (una cola) 2.919

P(T<=t) dos colas 0.635

Valor critico de t (dos colas) 4.302
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Anexo 3

ANOVA para los valores de la composicion quimica de los residuos de Jatropha curcas.

Medias v 95 % de Fisher LSD
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Figura 6. Grafico de medias para el bioaceite
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Figura 7. Grafico de medias para el carbdn
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Figura 8. Gréafico de medias para el carbon
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Anexo 4

Cromatogramas de las fracciones hexanicas y con acetato de etilo de los bioaceites
obtenidos de la pirdlisis de los residuos de Jatropha curcas.

Extracto hexanico del bio-aceite de JCVS

Abundancia 1300000
1
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00000 Extracto de CH2Cl: del bio-aceite de JCVS

1800000
1600000

Abundancia 1400000

1000000 b)

ool A

400 E00 300 1000 1200 1400 1600 1800 20000 2200 2400 2600
Extracto de AcOEt del bio-aceite de JCVS
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200000 c)
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Figura 9. Cromatograma de Gases-Masas del bioaceite obtenido de la pirdlisis del
tegumento de la semilla de Jatropha Curcas. a) Fraccion hexanica, b) fraccion de CH,Cl, y

c) fraccion de AcOEt.
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Extracto hexanico del bio-aceite de JVT

Abundancia  gonong a)

100000 L_-—-'"

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

4500000 Extracto de CH2CL: del bio-aceite de JVT

Abundancia 200000 b)

-
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

2400000 Extracto de AcOEt del bio-aceite de JVT

Abundancia 1400000

'y
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2500
Tiempo de retencion (min)

Figura 10. Cromatograma de Gases-Masas del bioaceite obtenido de la pir6lisis de los tallos

de Jatropha Curcas. a) Fraccion hexanica, b) fraccion de CH4Cl, y c) fraccién de AcOEt.
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Anexo 5
Mecanismo de formacion de éster de ftalato.

Los radicales de benceno (Radical 1) que son producidos a partir de la descomposicion de
la lignina reaccionan con el didxido de carbono, el cual es un producto comun en la
pirdlisis de la biomasa, formando el radical 2. Este radical reacciona con los radicales
alquilo que también son comunes en la pirdlisis, formando un compuesto 3, los a&tomos de
carbono en las dos posiciones orto son deficientes de electrones y tienen una débil afinidad
a atomos de hidrogeno que otros 4&tomos de carbono del anillo de benceno. Asi, los atomos
de hidrogeno en las dos posiciones orto son mas susceptibles de dejar formar un orto

radical (radical 4) y finalmente producir el éster de ftalato [122].

O
)L R
Radical 1 Radical 2
o
W |”’x\h)‘\0” (1) 0=C=0
Radical 4 D

Ester de ftalato

Figura 11. Mecanismo de formacion de ester de ftalato
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