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Resumen

En este trabajo se elaboraron pellets a partir de borra de café, para esto inicialmente se
evaluaron tres borras de diferente origen. Después de esto se seleccioné la biomasa méas
apropiada para ser utilizada como combustible, de acuerdo con tres criterios: contenido de
humedad, contenido de cenizas y poder calorifico superior. Con la borra seleccionada se

realizaron todos los ensayos de este proyecto.

Posteriormente, se evalud el efecto de la humedad y el uso de tres aglomerantes en la
elaboracion de los pellets: glicerina, aceite crudo de palmay biodiesel. Después de realizar
varios experimentos exploratorios, se definieron los intervalos de concentracién para la
humedad y los agentes aglomerantes (2 - 8% para aglomerantes y 4- 8% para la
humedad). Seguido a esto, se realiz6 un disefio factorial completo que definié las
combinaciones mas relevantes de humedad — aglomerante, obteniéndose 27 ensayos
finales. Los pellets obtenidos se caracterizaron fisica, quimica y mecanicamente, de
acuerdo con los estandares internacionales para biocombustibles solidos. Los parametros
evaluados fueron contenido de cenizas, materia volatil, humedad, presion de peletizacion,
poder calorifico superior y dureza de los pellets. Finalmente se encontré que los mejores
pellets fueron aquellos elaborados con un contenido de humedad del 4% y 2% de aceite
de palma como aglomerante, estos reportaron un poder calorifico de 23,54 MJ/Kg y una

dureza de 3,13 Kg, la cual fue medida como la resistencia a la compresion de los pellets.

Palabras clave: Borra de café, pellets, biomasa, biocombustible sélido, energia.

Abstract

In this work pellets were made from spent coffee grounds. Initially, three spent coffee
grounds from different sources were evaluated. After this, the most suitable biomass was
selected to be used as fuel, according to three selection criteria: moisture content, ash
content and higher calorific value. All the experiments of this project were made with the

selected spent coffee ground.



The effect of moisture and using three binders in the preparation of the pellets was
evaluated; glycerin, crude palm oil and biodiesel. After performing several exploratory
experiments, the concentration ranges for moisture and binding agents (2- 8% binder and
4- 8% moisture 2) were defined. Following this, a complete factorial design was carried
out that defined the most relevant combinations of moisture - binder, obtaining 27 final
tests. The pellets obtained were characterized physical, chemical and mechanical,
according to international standards for solid biofuels. The parameters evaluated were ash
content, volatile matter, moisture, pressure pelletizing, higher calorific value and durability
of the pellets. Finally it was obtained that the best pellets were those made with a moisture
content of 4% and 2% of palm oil as binder, this reported a calorific value of 23.54 MJ / Kg

and a hardness of 3.13 Kg, which was measured as the compressive strength of the pellets.

Keywords: Spent coffee ground, pellets, biomass, solid biofuel, energy.
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Introduccion

El agotamiento de los recursos fésiles y los impactos ambientales generados por el uso de
los mismos, han dado origen a la implementacién y estudio de nuevas fuentes de energia
renovable como la biomasa. Estas nuevas alternativas intentan ademas lograr por lo
menos parcialmente la independencia energética de los derivados del petréleo y desplazar

o modificar los métodos actuales de obtencion de energia [1].

En los ultimos afios se ha incrementado la implementacion de energias como la solar,
edlica, hidraulica, mareomotriz, uso de biocombustibles, biomasa y el hidrégeno [2]. Una
de las alternativas que estd tomando mayor relevancia a nivel mundial es el uso de la
biomasa [3], la cual se considera como una fuente renovable de energia porque su valor

energético proviene del sol.

La biomasa comprende una gran gama de desechos agroindustriales y domésticos, los
cuales se generan en todo el mundo. Paises como India, Estados Unidos, los
pertenecientes a la Unién Europea, Brasil, Argentina y especificamente Colombia,
incrementaron su uso en un 6% en el 2016, desde el afio 2007 [4]. Tan solo en nuestro
pais se generan 71.943.813 t/afio de desechos agricolas de cosecha y agroindustriales,

de los cuales 5.051.248 t/afio corresponden a los desechos de la industria del café [5].

Los residuos del café producidos desde el cultivo hasta el uso del producto final se han
convertido en una problematica que esta afectando a las regiones productoras del grano,
puesto que sus suelos, fuentes hidricas y atmésfera se han visto contaminadas [6]. En el
proceso del café se estima que menos del 5% de la biomasa generada se aprovecha en
la elaboracion de la bebida, el resto se convierte en residuos lignocelulésicos como hojas,

ramas, tallos, cascatrillas, pulpas, borra y granos defectuosos [7].



Aunque existen avances y desarrollos a nivel industrial en procesos de transformacion
térmica, quimica o fisica donde se utilizan estos residuos [6], aun existen otras posibles

alternativas de aprovechamiento para desechos como la borra de café.

La borra, también conocida como fondos o cuncho del café, se produce después de la
preparacion de la bebida o como un residuo de la extraccion del grano de café a nivel
industrial. Actualmente esta siendo utilizada para la produccion de biodiesel [8], sustrato
de crecimiento para hongos, compostaje, combustible, alimento para animales [9] y

producciéon de biocombustibles sélidos como pellets [10].

Aunque la borra tiene diferentes usos, la peletizacion resulta ser una opcién interesante
puesto que no existen muchos reportes o0 investigaciones que muestren resultados
especificos de composicion, aglomeracion y funcionalidad del producto final (pellet).
Mediante la peletizacién se obtienen biocombustibles sélidos, los cuales son una materia
prima densificada que da solucién al problema del requerimiento energético. Con la
densificacién no solo se logra ayudar al proceso de combustién (aumentando el poder
calorifico), sino también ayudar a solucionar los problemas asociados a la carga, transporte

y almacenamiento del producto (aumentando la densidad) [11].

Por tanto, los pellets son biocombustibles sélidos que pueden ser utilizados en la
generacion de energia a nivel doméstico e industrial. Un ejemplo de ello es la demanda de
pellets generada por Europa (75% a nivel mundial, equivalente a 19Mton) durante el 2016,
para la calefaccién durante el invierno de paises como ltalia, Alemania, Suecia y Francia
[12]. Para que los pellets puedan ser utilizados como un producto comercial, deben cumplir
con las normas internacionales (ASTM, DIN, EU, etc.) que definen parametros como la
humedad, poder calorifico, resistencia a la abrasion, tamafio de particula y forma de los

pellets.

Los pellets pueden estar conformados por mezclas de diferentes tipos de biomasa e
incluso requerir el uso de aglomerantes para su compactacion. Este trabajo estudia el
efecto de la humedad como aglomerante en la elaboracion de los pellets, asi como también
el uso de otros productos con un potencial energético; glicerina, biodiesel y aceite de palma
crudo. Tan solo en Colombia se tiene una produccion de aproximadamente 400.000
ton/afio de biodiesel, una de las razones por las cuales se utilizé este biocombustible [13].
En cuanto al aceite de palma se producen 69 millones de toneladas por afio [14] y la

glicerina se produce como un residuo del proceso de obtencidon de biodiesel, siendo



aproximadamente 40.000 ton/afio [15]. Estos son aglomerantes poco usados en la
produccion de biocombustibles solidos, sin embargo tienen potencial debido a sus
caracteristicas. El aceite crudo de palma tiene un bajo valor agregado pero puede ser
estudiado para su uso como aglomerante gracias a sus propiedades quimicas como un
poder calorifico de 39,19 MJ/Kg, punto de fusion entre 35-39°C, un porcentaje maximo de
humedad de 0,5% y de impurezas de 0,15%, entre otras; el biodiesel es un biocombustible
con una gran produccion en Colombia y la glicerina ademas de ser un residuo que se

produce en grandes cantidades, también tiene un bajo costo [16, 13, 17].

Finalmente se busca obtener un producto competitivo comercialmente, es decir, que se
pueda utilizar como combustible sélido en chimeneas, hornos y calderas. Para ello se

consideran y estudian los parametros mencionados anteriormente.






1.Generalidades

Este capitulo resumen los principales aspectos de la produccion de café a nivel nacional e

internacional, teniendo en cuenta la problematica de sus residuos y posibles usos.

1.1 Produccion de café a nivel mundial

Las variedades de café mas comercializadas son Robusta y Arabica. De estas, la Coffea
arabica L. es la mas comun y constituye alrededor del 60% del café que se comercializa

en el mercado internacional [18].

La produccion mundial de café se incrementd en el orden del 4% anual para el 2016,
alcanzando los 155,8 millones de sacos. Este aumento se debi6 al crecimiento del café
arabico, especialmente en Brasil (23%), ademas de la recuperacion de paises como
Guatemala, Nicaragua y Costa Rica, lo cuales habian sido afectados por la roya en el 2014
[19]. Por otra parte, la disminucién del café robusta se debi6 a las sequias en la zona de

Espiritu Santo en Brasil y en Vietnam en el afio 2016 [19].

Respecto al café robusta, se disminuy6 su produccion en paises como Brasil en un 30%,
reportando un total de 10 millones de sacos para el periodo 2016/17, mientras que Vietham
tuvo una caida del 2%, llegando a los 26 millones de sacos para el mismo periodo. Esta
caida se debe a la mayor produccion de café arabico por parte de Brasil, la cual crecié en
un 3%, pasando de 40,6 millones de sacos en el periodo 2015/16 a 42 millones en el
periodo 2016/17 [20].

Para el periodo 2017/18 se espera que la produccién mundial de café alcance los 166,8
millones de sacos, de los cuales Brasil produciria 58,5 millones y Vietnam 28 millones.
Respecto a Colombia y Centroamérica, se espera que tengan un crecimiento entre el 1%

y 2% respectivamente.



A continuacion, en la Tabla 1-1 se presenta el balance mundial cafetero, desde el afio
2012 al 2018.

Tabla 1-1. Balance mundial cafetero. Ao cafetero 2012/13 —2017/18*. Millones de sacos
de 60Kg [20].

2012/13| 2013/14 | 2014/15 | 2015/16 | 2016/17 | 2017/18*
Produccion 151 147 150 159 157 167
Brasil 55 51 51 56 52 59
Vietnam 24 28 27 28 26 28
Otros 72 68 72 75 79 80
Consumo 144 147 150 153 157 161
Productores 42 43 44 46 47 48
Importadores 102 104 106 108 110 113
Balance 7 0 1 5 0 6
Inventarios
finales 35 41 43 34 32 29
Productores 16 20 21 12 10 9
Importadores 19 22 22 22 22 21
% Inv./Consumo 25% 28% 29% 22% 20% 18%
*Estimado

Estos valores de produccion estan asociados con el consumo de la bebida. Este rompio
record en el 2014 con niveles de 147 millones de sacos. Estados Unidos se convirtio en el
mayor consumidor para esta fecha con 23 millones de sacos, seguido por Brasil con 21,
Alemania y Jap6n con 10 y 7 millones de sacos respectivamente [6]. También se
incremento6 el consumo en regiones como Africa y Medio Oriente en general, como lo es
Iran, Egipto y Marruecos, los cuales presentaron tasas de crecimiento de alrededor del
12% en el 2014 [6]. Se estima un aumento del 2,4% en el consumo mundial del periodo
2017/18, con respecto al periodo 2016/17 por parte de los paises productores y 2,4% por
parte de los paises consumidores, impulsado por paises no tradicionales como Irlanda,
Pakistan y Argentina [20].



1.2 Produccidén de café en Colombia

Como tercer productor de café a nivel mundial [6], en Colombia mas de 563.000 familias
se benefician de su cultivo [18], produciendo café 100% arabico lavado. Se logré una
produccién de 14 millones de sacos (1 saco equivale a 60 kg) en el afio 2016 [19] y una
produccién por hectarea de 15,26 sacos, siendo esta cifra la mas alta en los Ultimos catorce
afos [6]. El aumento de la produccion se debi6 a los cafetales renovados con variedades

resistentes y a una mayor densidad de siembra [19].

Por otra parte, en el pais las importaciones de café aumentaron en 86 mil sacos (46%)
para el 2016, debido a que los mercados locales dejaron de producir café de menor costo,
para producir café de alta calidad (Premium) y poder exportarlo. Con esto, el consumo
domeéstico crecio un 2%, llegando a 1,7 millones de sacos, es decir, un consumo per capita
de 2,1 Kg de café verde [19].

Respecto al precio interno del café, en el 2017 se registr6 un promedio de $818 mil por
carga de 125 Kg de café pergamino seco. El precio ha disminuido desde agosto de 2017,
cuando se obtuvo un maximo de $923 mil/carga. En cuanto al precio internacional, se
redujo en un 18% en 2017 respecto al 2016, al pasar de 148 US¢/Ib en enero a 122,1
USC¢/Ib en diciembre de 2017 [20].

1.3 Residuos del café

El grano de café esta compuesto por diferentes capas; pulpa (mesocarpio), pelicula
plateada (espermodermo), pergamino (endocarpio), mucilago (mesocarpio) y piel exterior
(exocarpio) (Figura 1-1). Cada una de estas capas representan un residuo junto con la

borra que se produce después de preparada la taza de café [7] o a nivel industrial.



a. Disco

b. Exocarpio (Piel exterior)
¢. Mesocarpio (Mucilago)
d. Endocarpio (Pergamino) d
e. Pelicula plateada

f. Endosperma (Cereza)

g. Embrién

C

Figura 1-1. Seccion transversal y longitudinal de un grano de café [33]. Adaptado de
Wintgens, 2012.

La pulpa de café representa el 44% del peso del fruto seco en base himeday es el primer
producto obtenido en el procesamiento del café [7]. Por cada millon de sacos de 60 kg que
Colombia export6 en el 2017 se generaron 1.684.000 t de pulpa fresca, la cual se convierte
en un desecho contaminante [7]. El mucilago se genera en la etapa del desmucilaginado
y representa alrededor de 15% del peso del fruto fresco en base humeda. En Colombia por
cada millébn de sacos de 60 kg de café que se exportan, se generan aproximadamente
575.347 t de mucilago fresco [7]. También se genera cisco de café, el cual esta constituido
por la cascarilla y la pelicula plateada. El cisco representa en peso el 4,2% del fruto fresco
[7]y es rico en materia organica y nutrientes, contiene compuestos como cafeina, taninos
y polifenoles. Para el afio 2017 se produjo 162.178 t de cisco por cada millébn de sacos de
60 kg exportados. Debido a la presencia de estos ultimos compuestos, estos residuos
tienen un caracter toxico que no solo contribuyen al problema de contaminacién ambiental,

sino que también limitan su uso como alimento animal [21].

Otro residuo importante es la borra del café, esta representa cerca del 10,4% del peso del
fruto fresco [22]. Este residuo es producido a nivel doméstico e industrial, en los procesos
de obtencién de café soluble. Aproximadamente el 50% del café producido en el mundo
se utiliza en la preparacion de café soluble. Se estima que una tonelada de café verde
genera cerca de 650 kg de borra de café y tan solo en paises consumidores como
Colombia se produjo 507.000 t para el afio 2017 [23].



1.4 Borrade café

Comercialmente la bebida del café genera una cantidad de borra considerable, que
finalmente se convierte en un desafio para su disposicion debido a la alta demanda de

oxigeno para su descomposicién y la posible liberacién de cafeina residual [24].

Esta biomasa contiene grandes cantidades de componentes organicos (acidos grasos,
lignina, celulosa, hemicelulosa, y otros polisacéridos) que pueden ser aprovechados como
un producto de valor agregado. Los primeros reportes de investigaciones relacionados con
esta biomasa fueron publicados en el afio 1973, mientras que a comienzos de la Ultima

década, el numero de publicaciones se incrementé alrededor de un 50% [24].

La composicién de la borra varia de acuerdo con la especie de café del cual es obtenida,

por ejemplo Campos et al [24] reportan la siguiente composicion:

» Carbohidratos: la borra es rica en azlcares polimerizados en estructuras de celulosa y
hemicelulosa, las cuales corresponden a casi la mitad (45,3% w/w, peso seco) del
material. Contiene 46,8% de manosa, galactosa 30,4%, glucosa 19% y 3,8% de
arabinosa, y mananos como principales polisacaridos [24].

» Proteinas: la borra contiene una cantidad significativa de proteinas (13,6% w/w). Los
compuestos de nitrdgeno son relativamente estables entre las especies de café incluso
durante el tostado, estos varian desde 8,5 hasta el 13,6%. La proteina cruda en los
residuos del café exprés varia entre 12,8 y 16,9% [24].

= Compuestos nitrogenados no proteicos: son compuestos como aminoacidos libres,
péptidos y alcaloides. Contribuyen considerablemente en el desarrollo del sabor del café
y calidad durante el tostado. Los aminoacidos contenidos en el café arabico tostado
corresponden al 6,4% del peso seco, lo que sugiere que 3,7% en peso seco de los
aminodacidos se pueden encontrar en la borra de café [24].

» Cafeina: varias concentraciones de cafeina han sido reportadas dependiendo del proceso
de extraccion y la fuente de la borra del café. Sin embargo, el contenido de cafeina en la
borra para café arabico esta entre 0,9 y 1,6% y para robusta entre 1,4-2,9% [24].

= Lipidos: la borra del café usualmente contiene 10-15% de lipidos [24].

= Compuestos fendlicos: recientemente, el interés en los productos naturales derivados de
las plantas ha crecido, principalmente porque los antioxidantes sintéticos tienen varios
inconvenientes. La borra del café contiene compuestos relacionados con la salud

humana, tales como compuestos fendlicos antioxidantes, antibacterianos, antivirales,



antiinflamatorios y anticancerigenos. Todos las borras de café con la excepcién de los de
la cafetera moka, tienen cantidades importantes de &cidos cafealquinicos totales que van
de 11,05 mg (café espresso) a 13,24 mg (filtro) por gramo de arabico y de 6,22 mg (filtro)
a 7,49 mg (café espresso) por gramo de robusta [24].

= Minerales: la borra contiene cenizas (1,6%), que se componen de varios minerales. El

potasio es el elemento mas abundante, seguido por el fosforo y el magnesio [24].

1.4.1 Usos de la borra de café

En algunas fabricas de café soluble después de llevar la borra hasta una humedad del
15%, es utilizada como combustible en las calderas o para hacer carbén activado. Su valor
calorifico esta entre 24,91 MJ/kg y 29,01 MJ/kg. En cuanto a los combustibles derivados
de este sustrato se puede mencionar la produccion de biogas, donde se han obtenido entre
250 y 300 L/kg de sélidos volétiles de la borra, con un contenido de metano entre 52% vy
62%, lo que equivale a un potencial calorifico de 5,90 MJ/kg de borra seca [7]. De otro
lado, en la produccion de bioetanol se estima un volumen de 207,61 ml de etanol por
kilogramo de borra seca, equivalentes a un poder calorifico de 4,38 MJ/kg. En cuanto a la
produccion de biodiesel, se reportan rendimientos entre 10% y 15% en peso, con una
conversion del 100% del aceite en biodiesel, el cual tiene una capacidad calérica de 38,4

MJ/kg, equivalente a un poder calorifico de 5,76 MJ/kg de borra seca [7, 25].

Existen otro tipo de usos domésticos e industriales de la borra, por ejemplo como
fertilizante, alimento animal, uso cosmético y sustrato para algunos hongos. Incluso existen
reportes de algunas industrias [10] que estan haciendo pellets para ser utilizados en la
calefaccion residencial, gracias a esto surge la idea de obtener un producto que puede ser
llevado a la combustion y generacion de energia. En el caso especifico de Colombia, no
se tienen reportes de la peletizacién de borra de café como una tecnologia que genere un
producto energéticamente valioso. Sin embargo, hay avances como la ley 1715 del 13 de
mayo de 2014, “Por medio de la cual se regula la integracion de las energias renovables
no convencionales al sistema energético nacional” [26], que permite el desarrollo de
nuevos proyectos de integracion energética y aprovechamiento de los residuos de diversas

agroindustrias representativas del pais.



1.5 Peletizacion de la borra de café

El proceso de peletizacion se define como la aglomeracién de una biomasa en particulas
mas grandes o pellets, mediante esfuerzos mecanicos, presioén, calor y humedad [27]. Se
realiza usualmente con biomasas lignocelulésicas como residuos de madera y agricolas.
Dentro de los factores que afectan la peletizacién estd la humedad de la biomasa, la
presion de peletizacion, la temperatura del proceso y el tamafio de grano de la materia
prima utilizada. El pellet que se produce es un biocombustible sélido, de geometria
cilindrica, obtenido a partir de la extrusidbn de biomasa como virutas, aserrin, astillas,
cascarillas etc., procedente de diferentes industrias. La peletizacion se realiza mediante
extrusion, siendo la propia lignina de la biomasa la que actlia como aglomerante, aunque
en algunas ocasiones es necesario utilizar un porcentaje de otras biomasas o sustancias
gue actuen como pegamentos [28], tales como almidones, aserrin, lignosulfato, entre otros
[29].

El proceso de elaboracion de pellets de borra de café esta siendo implementado en paises
como Inglaterra, donde los fondos de café se utilizan para desarrollar productos de gran
interés energético [10]. Esta constituye una de las mejores alternativas, puesto que las
biomasas tradicionales como el cuesco de palma, bagazo de cafia, etc., tienen deficiencias
energéticas debido a su bajo poder calorifico y se hace dificil cumplir los requerimientos

energéticos que usualmente satisfacen los combustibles fosiles [11].

En el mercado usualmente se consiguen pellets de diferentes materias primas y calidades.
Los mas comunes son los pellets de madera y sus derivados. Los principales sectores

donde se usan son:

= Sector de generacion de electricidad. Los pellets son quemados en centrales eléctricas
a base de carbdn, reduciendo las emisiones de gases de efecto invernadero [30].

= Calefaccion residencial en hornos y pequefas calderas [30].

También se estan estudiando otras materias primas para la elaboracion de pellets como
residuos de la industria azucarera, palma de aceite, carbon y recientemente la industria
cafetera (borra de café) [31]. De la utilizacién de los fondos de café como biocombustible
sélido existe muy poca informacion publicada e incluso aun es desconocido el proceso de

elaboracion de los pellets de borra de café a nivel industrial.



La borra de café es una biomasa interesante para ser peletizada debido a su alto poder
calorifico. Sin embargo, es importante resaltar que también posee un porcentaje de
humedad elevado en el momento de su recoleccion, el cual varia entre el 60% y 80% de
humedad. Debido al alto contenido de humedad es necesario disefiar un proceso de
secado antes de ser llevada a la peletizadora. Varios autores recomiendan una humedad

de peletizacion entre 8% y 15% de humedad [32].

A continuacién se muestra en las tablas Tabla 1-2 y Tabla 1-3 el poder calorifico de
diferentes tipos de biomasa, alli se puede observar que la borra de café es competitiva a

nivel energético con otras materias primas. En la

Tabla 1-4 se puede observar la caracterizacion quimica de la borra de café en base seca
(8,9, 33].

Tabla 1-2. Tabla comparativa de diferentes biomasas y su respectivo poder calorifico [30,
6].

Biomasa Poder calorifico (MJ/Kg)

H,! Hg

Cuesco de palma 22,3 21,1
Cascarilla de café 18,7 17,5
Bagazo de cafia 17,9 16,9
Madera de Haya 18,3 17,1
Borra de café 26,96 24 91

1 Poder calorifico superior

2 Poder calorifico inferior

Tabla 1-3. Caracteristicas de combustion de diferentes biocombustibles sdlidos. Adaptado

de [34].

Biocombustibles Contenido de humedad | Cenizas HHV?! LHV?
soélidos (%) (%) (MJ/KQ) (MJ/KQ)

Phalaris arundinacea 4.7 5,5 19,5 -
Paja de trigo 8,6 7.9 17,617 -
Residuos de algodon 4,8 3,1 19,652 -
Residuos de soya 5,8 4,7 18,770 -
Residuos soidos - w | - |
Pellets de madera 7,6 0,5 - 19,0




Biocombustibles Contenido de humedad | Cenizas HHV? LHV?
sélidos (%) (%) (MJ/Kg) (MJ/KQ)
Pellets de cortezas 7.8 3,7 - 20,1
Troncos de madera 15, 26, 28 0,3 - 19,0
Carboén 4.6 4,7 26,070 -

HHV: Poder calorifico superior.

2LHV: Poder calorifico inferior.

Tabla 1-4. Caracterizacion quimica de la borra de café. Adaptado de [8, 9, 33].

Componente Borra de café
C (%) 74
H (%) 9,8
N (%) 2,6
S (%) 0,17
0 (%) 13,4
Lignina 27,7
Celulosa 8,6
Hemicelulosa 61,7

Ventajas de la peletizacion

= Disminuye la dependencia de los combustibles fosiles.

» El producto final es un biocombustible econémico.

*= La materia prima utilizada es un desecho.

= Los pellets tienen alta densidad, requiriendo poco espacio de almacenamiento y

facilitando el transporte.

= Se obtiene un biocombustible con menor cantidad de humedad que la inicial.

* Homogenizacion de la materia prima [32].

= Aplicacién en equipos de conversion modernos como lechos fluidizados, spray, etc,

[32].

1.6 Mercado global de pellets

El mercado de los pellets de madera se ha incrementado en un promedio del 14% por afio

desde el 2011. Este crecimiento se debe al ingreso al mercado de paises del sudeste de




Europay el consumo de paises de Asia, los cuales se han visto impulsados por las politicas

y objetivos de consumo bioenergéticos en Europa, segun la FAO [35].

Los canales comerciales estan controlados por la relacion entre los Estados Unidos vy el
Reino Unido. Por otra parte, Japon y Corea del Sur son los principales consumidores del

continente asiatico [30].

Los paises pertenecientes a la Unidon Europea constituyen los mayores productores de
pellets a nivel mundial (54%), seguidos de América del Norte (35%), quienes son lideres
exportadores. Por otro lado, Asia, Australia y América Latina presentan producciones

inferiores (11%).

Respecto a los precios de los pellets, es dificil obtener un promedio puesto que los grandes
consumidores lo mantienen en confidencialidad, debido a que estos precios estan sujetos
a contratos a largo plazo y no se hacen publicos. Sin embargo, se tienen precios de pellets
para consumidores residenciales (en Europa), los cuales estan entre 200 €/ton y 300 €/ton,
a excepcién de Suiza y Francia, donde los precios son superiores. En 2013 se alcanzaron
los mas altos precios en Austria, Alemania, Suecia e lItalia, mientras que en el 2014
aumentaron para los consumidores suizos, franceses y espafioles. En el afio 2016 los
precios cayeron en todos los paises debido a un exceso de oferta en los mercados de

pellets pequefios, medianos e industriales [30].

1.7 Proceso de Peletizacion

Esta seccion aborda las caracteristicas mas relevantes para la elaboracion de pellets
usados como biocombustibles sélidos, teniendo en cuenta los parametros basicos exigidos

por la normatividad internacional.

1.7.1 Parametros de elaboracion de pellets

Antes de la elaboracién de los pellets, es importante determinar la biomasa que se utilizara
y las propiedades que tiene la misma, puesto que el objetivo final es llevarla a una
combustion lo mas limpia posible. De estas propiedades existen unas mas relevantes que
otras, las cuales se deben ajustar a la normatividad internacional para poder llegar a la

manufactura del producto final.



La Figura 1-2 muestra la relacion e influencia entre varias caracteristicas de la biomasa y
el producto final (biocombustible solido). En ella se puede observar cémo el contenido del
agua (humedad) es uno de los factores mas importantes y cémo influye en otras

propiedades [36].
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Figura 1-2. Interacciones de las caracteristicas fisicas/mecénicas del combustible y las
caracteristicas quimicas de la biomasa [37]. Adaptado de Doring, 2013.

Caracteristicas como la densidad, humedad, resistencia a la abrasion, temperatura,
tamano de grano y contenido de cenizas, estan conectadas entre si, dependiendo una de
la otra. Razon por la cual es necesario tener en cuenta estos parametros, los cuales deben
asegurar que el biocombustible sélido obtenido ayuda a reducir los niveles de

contaminacion.

A continuacion se presentan en la Tabla 1-5 algunos de los parametros mas relevantes de

los pellets y sus posibles efectos si no se controlan.

Tabla 1-5. Composicion y Caracteristicas Cualitativas de los Pellets de Biomasa y sus
efectos en la Combustién [37]. Adaptado de Déring, 2013.

Parametros Efectos

Caracteristicas fisicas/mecanicas del
combustible




Parametros

Efectos

NUumero/tamafio de las piezas
combustible (dimensiones, geometria)

del

Correlacion con sistemas mecanicos
(sistemas de transporte) y tipos de
sistemas de combustidon; inflamabilidad,
tiempo de agotamiento.

Particula y fibra

Numero/tamafio de las piezas, molienda
(seleccibn y disefio del sistema de
molienda para la peletizacibn vy
alimentacién en la cAmara de combustién).

Tamano/finura

Homogeneidad del combustible, tendencia
a la deformacion, dafios en los sistemas de
transporte  (bandas transportadoras),
continuidad operacional, caracteristicas de
la combustion, produccién de polvo, riesgo
de explosion.

Resistencia al desgaste

Caracteristicas del transporte, riesgo de
deformacién, produccibn de polvo vy
pérdidas en el trasporte.

Densidad de almacenamiento (densidad

aparente/densidad de apilamiento)

Seleccidn, dimensionamiento y
complejidades  del  almacenamiento,
transporte, tecnologia de trasporte y de los
contenedores de almacenamiento.

Densidad (densidad de particula)

Densidad de almacenamiento, seleccion y
dimensién de los sistemas de transporte;
caracteristicas especificas de la fuente de
energia (conductividad térmica especifica,
tiempo de combustidn/tasa de
desgasificacion, etc.)

Caracteristicas guimicas
combustible

del

Contenido de agua

Requisitos para el secado del combustible;
capacidad de almacenamiento
(crecimiento de hongos, pérdidas en el
almacenamiento). Para el combustible;
riesgo  de auto inflamacién, poder
calorifico, temperatura de combustion,
tiempo de combustion.




Parametros

Efectos

Poder calorifico

Contenido de energia del combustible;
dimensionamiento del sistema de
calefaccion.

Componentes volatiles

Descomposicién térmica, caracteristicas
de la combustidon, inflamabilidad del
combustible.

Contenido de cenizas

Emisiones de particulas (polvo),
dimensionamiento  del sistema de
calefaccion, ceniza generada, utilizacion y
disposicién de la ceniza.

Carbén (C)

Hidrégeno (H)

Contenido de energia del combustible, aire
requerido para la combustion.

Oxigeno (O)

Composicion de los productos de
conversion (producto/gas residual) vy
ceniza.

Nitrégeno (N)

Emisiones de gases residuales (NOx, NO2,
NHs).

Azufre (S) Emisiones de gases residuales (SOx, SOz,
S03/H,S0.), formacion de aerosoles
(polvo fino), mayor riesgo de corrosion.
Cloro (CI) Reaccién con metales alcalinos.

Fasforo (P)

Incorporacion de contaminantes en la
utilizacion de cenizas (como fertilizantes).

1.7.2 Dimensiones del pellet

Es importante diferenciar un pellet de una briqueta, debido a que muchas veces se pueden

confundir estos dos combustibles sélidos. En el caso del pellet hecho de biomasa diferente

a la madera, su diametro no debe superar los 0,025 m, siendo los mas habituales entre

0,006 y 0,022 m. De la misma forma, la longitud también es variable, entre 0,035y 0,5 m

segun la norma EN14961-1. En cuanto a las briquetas, estas tienen un diametro 20,025 m

[37].
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Figura 1-3. Dimensiones de los pellets segun la EN14961-1.

1.7.3 Humedad

La humedad es quizas uno de los parametros mas importantes en la elaboracién de los
pellets [38]. De ella dependen caracteristicas como el poder calorifico del biocombustible,
la estructura del pellet, su resistencia a la deformacion, la aglomeracién de la biomasa,
entre otras propiedades. La humedad de la biomasa se debe controlar en dos momentos
del proceso, cada uno dependiente de la otra. La primera etapa es la humedad inicial de
la biomasa, es decir, la cantidad de agua que tiene la materia prima en el momento de su
recoleccién. Materias primas como la borra de café contienen un porcentaje de humedad
de aproximadamente 70%, razon por la cual es necesario secarla hasta obtener un
porcentaje apropiado para la elaboracion de los pellets. En la segunda etapa, el proceso
de peletizado, es necesario controlar nuevamente la humedad puesto que también se
deben considerar pérdidas de agua al momento de utilizar la maquina peletizadora, la cual

ha sido precalentada previamente a una temperatura recomendada por el fabricante.

Se recomienda adecuar la biomasa a utilizar, de tal manera que después de un proceso
de secado, esta tenga un porcentaje de humedad entre el 8-12% [37]. Esto con el fin de
poder utilizar la misma en el proceso de compactacion. Esta demostrado por estudios
previos que en algunas ocasiones el agua actla como agente aglomerante y lubricante,

evitando el uso de otros agentes aglomerantes [32].

Existen ventajas y desventajas de un bajo o alto contenido de agua. Cuando el contenido
es muy bajo, es posible que el biocombustible empiece a captar humedad del ambiente,
favoreciendo al crecimiento de hongos o debilitamiento del material. Por otro lado, también
se tienen ventajas respecto a la conversion termoquimica, puesto que a un valor muy bajo
se tendra mayor energia utilizable del combustible. Si por el contrario el contenido de
humedad es muy alto se requiere mayor energia, primero para adecuar la biomasa y

segundo, disminuye el poder calorifico del biocombustible en el momento de la combustion.



En cualquiera de los dos casos, un porcentaje de humedad muy alto o muy bajo genera
deformacion del pellet; cuando la humedad es demasiado alta, la dureza del pellet
disminuye y se deforma, cuando por el contrario si es muy baja, las particulas de la
biomasa no se adhieren entre si porque no hay suficiente humedad que actie como
aglomerante, motivo por el cual es indispensable determinar un rango apropiado de

humedad dependiendo de la materia prima.

1.7.4 Temperatura de peletizacion

Este parametro hace referencia a la temperatura de la chaqueta que recubre la recamara
donde es alimentada la biomasa, permitiendo el incremento de la temperatura de la borra
de café, en este caso. Algunos autores reportan un efecto significativo en el aumento de
la temperatura de la maquina peletizadora [39]. Es decir, a mayor temperatura,
componentes como la lignina sufren cambios estructurales que permiten aglomerar la
biomasa. Adicionalmente se produce un aumento de la temperatura por el roce entre las

particulas debido a la presién ejercida por la maquina.

Se tienen reportes en donde la temperatura de peletizacién es 90°C y la mayoria de los
autores reportan que se obtienen pellets de mejor calidad a temperaturas mayores de

60°C, sin importar el tipo de biomasa [32].

1.7.5 Presién de peletizacion

La presion de peletizacion es un parametro importante debido a que de ella depende la
densidad a granel de los pellets, después de facilitar la aglomeracién de las particulas de
la biomasa (borra de café). La presion que influye en el proceso de peletizacion es la
ejercida por el émbolo en el momento de empujar la biomasa a través de la recamara de
alimentacioén (Figura 3-1). Algunos autores reportan presiones de peletizacion entre 5MPa

y 800MPa para diferentes tipos de biomasa [32].

1.7.6 Tamano de particula

El tamafio de particula determina los espacios libres entre las particulas que forman el
pellet, asi mismo, su durabilidad y resistencia mecanica. Cuando el tamafio de particula es
menor, el area superficial aumenta, facilitando la densificacion [11]. Las particulas grandes

son un punto de fractura del material. EI tamafio de los granos debe tener un diametro



medio, determinado en procesos de adecuacién previos de la biomasa, como lo es la

molienda y tamizado. El intervalo de tamafio recomendado oscilan entre 0,5 — 0,7 mm [40].

1.7.7 Dureza

La dureza es la carga maxima que un pellet puede soportar antes de romperse o
fracturarse [40]. Esta se mide a través de una prueba por compresion diametral, esta
consiste en un solo pellet ubicado entre dos superficies planas, con un area mayor a la del
producto a analizar. Posteriormente se aplica una fuerza constante, a una distancia
determinada, segun el equipo y modelo a utilizar. Los pardmetros de la prueba dependen
del tipo de material a estudiar y su uso final [40], sin embargo, esta prueba se puede
adaptar de las normas ASTM E4 y DIN 512.

1.7.8 Aglomerantes

Algunas materias primas tienen en su composicibn sustancias que actiGan como
aglomerantes mediante fuerzas quimicas y fisicas. Por otro lado, el agua presente en
ciertas biomasas es suficiente para lograr la compactacion. Las fuerzas que se aplican en
la densificacion de biomasa se dividen en cinco grupos: (I) puentes de hidrégeno, (Il)
fuerzas de atraccion entre particulas sdlidas, (lll) enlaces mecéanicos, (IV) fuerzas de
adhesion y cohesién y (V) fuerzas interfaciales y presiéon capilar [40]. Los aglomerantes

utilizan estas fuerzas para adherir las particulas y asi dar resistencia al material.

La seleccion del aglomerante depende de la compatibilidad de los materiales a ser
aglomerados y su uso final. Ademas de ser sustancias que ayuden a garantizar que el
producto final sea comparable con la normatividad alemana, austriaca y estadounidense,
segun las reportadas en este trabajo (Tabla 1-6). Existen diferentes tipos de aglomerantes,
clasificados en organicos e inorganicos; entre los mas comunes estan: almidones,

azucares, cemento, bitumen, brea o alquitran, arcillas, miel, melaza, etc., [32].

Para la seleccion de los aglomerantes utilizados en este proyecto se realiz6 una revision
bibliografica de aquellos productos que ademas de ser compatibles con la borra de café,
también ayudaran en el incremento del poder calorifico de los pellets obtenidos, puesto
gue su uso final es la combustion. Adicionalmente, se quiso utilizar un aglomerante que

fuese un residuo industrial o una materia prima de bajo costo.

Finalmente se seleccionaron los siguientes aglomerantes:



Aceite crudo de palma: Este aceite es extraido mecénicamente del fruto de la palma
africana. Es de color rojo debido a su alta concentracion de carotenos. Sus
principales usos son alimenticios, aunque también es utilizado en la industria
cosmética, en la produccion de biocombustibles, productos oleoquimicos, entre
otros [14]. Ademas tiene un bajo costo en el mercado de $1.968 por kilogramo de
aceite crudo de palma [17] .

Biodiesel: Es un biocombustible obtenido de la reaccion de un acido graso vegetal
o animal, con un alcohol (etanol o metanol). Usualmente es mezclado con el diésel
de petroleo para obtener una mayor eficiencia energética [13].

Glicerina: Es un compuesto obtenido de la industria oleoquimica. Es producida
mediante la transesterificacion con metanol para producir esteres metilicos o a
través de la hidrolisis de grasas y aceites. Es una sustancia con propiedades
guimicas y fisicas Unicas. Se han obtenido mas de 1.500 usos, entre cosméticos,
alimenticios, energéticos y farmacéuticos, convirtiéndose en un producto con

exceso de oferta y precios bajos [41].

1.8 Normatividad de pellets

La normatividad aplicable para los pellets depende del uso final, del pais donde se

producen o exportan y del tipo de biomasa. Los mayores paises productores de pellets

tienen sus propias normas, bajo las cuales se rigen otros paises como Colombia, cuya

normatividad no es tan clara respecto a la produccibn y comercializacion de

biocombustibles sélidos elaborados con biomasas diferentes a la madera [42].

Algunas de las normas existentes a nivel mundial son [32]:

Pellet Fuel Institute (PFI) [USA].

European Common Standard for Solid Fuel (CEN) (CEN/TC 335) [Europa].
ONORM 7135, Compressed wood or com — pressed bark in natural state — pellets
and briquettes [Austria].

Pellsam [Suecial].

DIN 51731 (Testing of solid fuels — compressed untreated wood) [Alemania].



e SN 166000 (Testing of solid fuel — compressed untreated wood) [Suiza].

En la Tabla 1-6 se puede observar una comparacion entre algunas de las normas mas

importantes. La mayoria hacen referencia al uso final de los pellets como combustible

sélido para combustion [32].

Tabla 1-6. Principales normas europeas para la elaboracion de pellets y briquetas [43, 44].

Austria Estados
ONORM Alemania Unidos
Norma M7135 Suecia SS 18 71 20 DIN 51731 ASTM

Divisién Gl G2 G3

Diametro (mm) 4-20 <4 <5 <6

Longitud (mm) <100

Densidad a

granel (Kg/m3) > 600 > 500 > 500

Finos (%) <0,8 <15 <15

Contenido de

humedad (%) <12 <10 <10 <12 <12 1,29-21,66

Contenido de

cenizas (%) <05 <0,7 <15 <15 <15 2,93-16,73

Poder calorifico 21,86 —

(MJ/KQ) > 18 > 16,9 > 16,9 > 16,9 17,5-19,5 27,68

Azufre (%) <0,04 | <0,08 <0,08 <0,08

Nitrogeno (%) <0,3 <0,3

Cloro (%) <0,02 | <0,03 <0,03 <0,03

Arsénico

(mg/Kg) <0,8

Cadmio

(mg/Kg) <05

Cromo (mg/Kg) <8

Cobre (mg/Kg) <5

Mercurio

(mg/Kg) < 0,05

Plomo (mg/Kg) <10

Zinc (mg/Kg) <100

Finos antes de

entrega al

cliente <1 <1

Aditivos <2 Registrar | Registrar | Registrar




2.0bjetivos

2.1 Objetivo General

Estudiar el proceso de peletizacion de la borra de café para la produccion de

biocombustibles sdlidos.

2.1.1 Objetivos especificos

» Caracterizacion de diferentes tipos de borra con miras a su aprovechamiento
energético.

» Determinacion del efecto de la humedad de la borra de café sobre la elaboracion
de pellets.

» Estudio de los cambios en las propiedades fisicas y quimicas de los pellets debido
al uso de aglomerantes.

= Determinacion de las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de los pellets

obtenidos como producto final, para ser comparados con productos comerciales.






3.Metodologia de la peletizacién

Este capitulo presenta las etapas de la elaboracion de pellets de borra de café, desde la
caracterizacion inicial de la biomasa, hasta la caracterizacion final del producto terminado

(pellet).

Debido a que las propiedades de la biomasa cambian segun el lugar de origen, se tomaron
tres muestras (15 Kg en total), cada muestra procedente de tres de las tiendas de café
mas populares en Colombia. Para el tratamiento de los datos, cada muestra recolectada
se llamara Borra 1, Borra 2, y Borra 3, procedentes de las tiendas Juan Valdez ®, Starbucks
® y Oma ®, respectivamente. De estas muestras de borra, se seleccioné una, la cual
cumpliera con tres criterios de seleccién; humedad, cenizas y poder calorifico. De acuerdo
a los resultados obtenidos, se escogio la borra de café con parametros mas cercanos a lo
exigidos por la normatividad austriaca, alemana y estadounidense. Con la muestra

seleccionada, se realizaron las siguientes pruebas.

3.1 Caracterizacion materias primas

Con el fin de identificar los componentes quimicos de la biomasa (borra de café) y
establecer el potencial energético de la misma, se realizd un analisis proximo y ultimo a las

muestras de biomasa recolectadas.

3.1.1 Analisis proximo

Este analisis estd compuesto por tres pruebas: contenido de cenizas, contenido de

humedad y materia volatil.

» Contenido de cenizas: Las cenizas son compuestos inorganicos que pueden actuar
como catalizadores propiciando las reacciones quimicas en procesos

termoquimicos [45]. Se determinan mediante la norma ASTM D-482. La muestra



es colocada en una capsula de porcelana dentro de una mufla a 775 + 25 °C,
durante 30 min. Posteriormente se deja enfriar la muestra en un desecador durante
24 h. Se registra el peso de la muestra antes y después del calentamiento, en una
balanza con una precision de 0,1 mg. Finalmente se utiliza la Ecuacién (3.1) para

determinar el contenido de cenizas en base seca.

% Cenizas = % * 100 % (3-1)

i

Dénde:

mf: Masa final de la muestra (g)

mi= Masa inicial de la muestra (g)

Contenido de humedad: La humedad en la biomasa es un compuesto que no es
aprovechable energéticamente, por el contrario incrementa los consumos de
energia por lo que se hace necesario mantener los niveles de humedad al minimo.
Esta es medida en la Balanza de Humedad AMB (AMB50) con una desviaciéon

estandar de 0,1. Por cada ensayo realizado, se utilizan 0,4 g de muestra.

Respecto al contenido de humedad de los aglomerantes, se tomaron los datos
reportados por el Palmar de Guaicaramo S.A., bajo la normatividad de los
biocombustibles liquidos NTC 287 [46].

3.1.2 Analisis Ultimo

Consiste en el analisis del contenido de Carbono (C), Nitrégeno (N), Hidrégeno (H) y

Oxigeno (O). A continuacion se presenta el poder calorifico, el cual hace parte de uno de

los pardmetros que inciden en el aprovechamiento energético de la biomasa.

Andlisis elemental. El andlisis se hace a través de un analizador elemental Flash
Smart de The Thermo Scientific, disponible en el laboratorio de servicios a

posgrados de quimica.



» Poder calorifico. Es el contenido de energia liberada, cuando una biomasa es
guemada en el aire; este puede ser expresado de dos formas, poder calorifico
superior (Ho) y poder calorifico inferior (Hs). El poder calorifico superior es la energia
total liberada después de la combustion en presencia de aire, teniendo en cuenta
el calor latente del vapor de agua. Este representa la maxima cantidad de energia
gue se puede obtener de un combustible [45]. Por otro lado, el poder calorifico
inferior es la energia total liberada después de la combustién, sin incluir el calor
latente contenido en el vapor de agua [45]. El poder calorifico se calcula bajo la
norma ASTM D240-09.

3.1.3 Tamario de particula

Se determind con el equipo analizador de tamafio de particula LS 13 320 Laser Diffraction,
disponible en el Departamento de Materiales de la Universidad Técnica de Berlin. Los
tamafos de particula se calcularon como si fuera una distribucién de frecuencia, con el
porcentaje de volumen (o porcentaje de area de superficie) en un canal de un tamafo

determinado.

3.2 Secado de la biomasa

Debido al alto contenido de humedad presente en la borra de café recolectada
(aproximadamente 60%), fue necesario implementar un protocolo de secado hasta una

humedad recomendada.

Para este proyecto se realizaron pruebas de prensado en la Prensa Hidraulica Sobremesa
15 Ton Mega KSC-15A, disponible en los laboratorios de ingenieria quimica de la
Universidad Nacional, sede Bogota. Se logré obtener una remocién de alrededor del 10%
de la humedad, para una muestra de 100 g. Debido a la poca eficiencia de este sistema,
se procedio al secado de toda la borra en un horno de conveccién natural con aire indirecto
Daihan Labtech LDO-080N. La temperatura de secado fue 80°C. Las bandejas de aluminio
utilizadas, fueron llenadas con 200 g de borra cada una. Se realiz6 el seguimiento de la
humedad y pérdida de peso de cada muestra, con el fin de obtener una curva de secado.

Este seguimiento se hizo en la Balanza de Humedad AMB (AMB50).



3.3 Peletizaciéon

3.3.1 Maquina peletizadora

Una maquina peletizadora también es conocida como una extrusora. Consiste en un
sistema que usa una gran cantidad de presion para alimentar la biomasa a través de los
agujeros en la matriz metalica. Al aumentar la presion y la friccion, también aumenta la
temperatura de la borra del café en este caso. Esto permite que la lignina o el aglomerante

gue se utilice se ablande y permita la formacién del pellet [32].

Dependiendo de la biomasa, se hacen ajustes en la maquina peletizadora. Por ejemplo el
tamafio de los orificios en la placa metalica y la presién aplicada. Si un troquel proporciona
demasiada presién al material que se peletizara, se puede quemar. Por otra parte, si la
presidn es muy poca, la biomasa no se comprimira y simplemente no pasara a través de
los agujeros. Dicha presién se ajusta cambiando el tamafio de los agujeros, la conicidad o

el nimero de orificios de la placa metalica [32].

Para la peletizacion de la borra de café se utilizé la maquina peletizadora disponible en el
Laboratorio de Transferencia de Calor de la Universidad Nacional de Colombia, sede
Bogota; disefiada y construida en proyectos anteriores, la cual funciona como una prensa
hidradlica [47]. La peletizadora produce baches de siete pellets por corrida. La borra de
café es introducida en una recamara cilindrica (36,1 mm de didmetro y 150 mm de
longitud). Posteriormente, una prensa hidraulica acciona un émbolo que extruye la
biomasa a través de un dado de 7 orificios de 6 mm de diametro. La temperatura es
controlada gracias a una camisa con resistencias y un lazo de control que mantiene la
temperatura constante durante los ensayos [32], sin embargo, es importante que por cada
corrida se revise que el sensor de temperatura esté en la medida deseada, puesto que
durante el proceso de extraccion de los pellets, la camisa que envuelve la recAmara de

peletizacién pierde temperatura.

A continuacion, se puede observar el diagrama general de la maquina peletizadora Figura

3-1y la seccién transversal en la Figura 3-2 [32].
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Figura 3-1. Diagrama general de la maquina peletizadora. 1) recamara con émbolo
superior, 2) Columnas de apoyo, 3) émbolo, 4) camisa, 5) base, 6) sistema hidraulico, 7)
entrada de aceite al émbolo superior, 8) salida de aceite al émbolo superior, 9) tanque de
aceite [32].
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Figura 3-2. Seccion transversal de la maquina peletizadora. 1) émbolo, 2) camisa, 3) dado,
4) base [32].



3.3.2 Protocolo de peletizacion

A continuacion se describen los pasos mas importantes para la peletizacion de un bache

de pellets de borra de café.

1. Determinacion del tamafio de particula, sin embargo, debido al tamafio granular de
la borra de café (aproximadamente 0,5 mm), no se tamizé la biomasa.

2. Como sistema de adquisicién de datos se utilizé6 un arduino UNO, el cual es una
plataforma electronica de cédigo abierto, que conecta el hardware con el software.
Este utiliza un lenguaje de programacién Arduino y un software Arduino (IDE) [48]
qgue registra la posicion y presion del émbolo. La programacion utilizada fue
realizada por Zapata et al [32]. La posicion fue medida mediante un sensor de
resistencia y la presion mediante un sensor piezo eléctrico [32]. Los datos fueron
registrados cada 0,25 s.

3. Latemperatura de peletizacion fue 90 °C. Es decir, la temperatura de la chaqueta.
Esta temperatura se mantuvo constante durante todo el proyecto por varias
razones; cuando la temperatura es superior a 100°C se degradan algunos de los
componentes de la biomasa, por otro lado, uno de aglomerantes utilizados para la
peletizacién es biodiesel, el cual es altamente inflamable [32, 49].

4. Se alimenta la recamara de peletizacion con 50 g de muestra.

Las muestras son extraidas manualmente del dado de peletizacion, proceso que
incrementa las posibilidades de deformacion de los pellets obtenidos.

6. Finalmente los pellets se dejan enfriar a temperatura ambiente y son almacenados

en recipientes de vidrio.

3.3.3 Modelo de optimizacidn

Antes de definir un disefio de experimentos se realizaron ensayos preliminares. Debido a
gue se queria estudiar el efecto de la humedad y de tres aglomerantes utilizados en la

formacion de los pellets, era necesario definir un intervalo de concentracion de los mismos.

Primero se definieron los limites superiores e inferiores de humedad, es decir, segun la
bibliografia los pellets se deberian formar con contenidos de humedad entre 8 — 15% [9].
Con estos referentes, se peletizé borra de café con concentraciones de humedad desde
2% hasta 20%. Se obtuvieron pellets consistentes en un intervalo entre 4-15%. Los pellets

obtenidos con contenidos de humedad inferiores al 4% y mayores al 15% se deformaban



después de ser extraidos del dado de la peletizadora. Posteriormente se repitié el mismo
procedimiento con cada uno de los aglomerantes (aceite crudo de palma, biodiesel y
glicerina). Se probaron concentraciones de aglomerantes en un intervalo de 2-50%, por
cada uno. Finalmente se concluyé que los pellets se formaban en un rango entre 2 y 8%,
por encima de estos valores los pellets tenian una consistencia blanda y heterogénea. Para
realizar las diferentes mezclas de biomasa — aglomerante, se pesaron 100 g de borra de
café por cada una de las muestras que se iban a utilizar, estas muestras fueron mezcladas
con la cantidad de aglomerante determinada, utilizando una espatula. La mezcla se hizo
manualmente, en un recipiente de aluminio, hasta que la biomasa se observara
homogeneizada en su totalidad por el agente aglomerante utilizado. Las cantidades se

pesaron en una balanza de precision de 0,1 mg.

Después de definir los limites de los intervalos de humedad y aglomerantes, se realiz6 un
disefio de experimentos para conocer el efecto del tipo de aglomerante, la concentracion
de los mismos y el contenido de humedad sobre algunas caracteristicas de los pellets.
Para esto se utilizé el software Minitab 17.2.1., en el cual se implementé un modelo

factorial completo con 27 ensayos y tres puntos centrales.

Los parametros utilizados en el disefio de experimentos son los presentados en la Tabla
3-1.

Tabla 3-1. Datos disefio de experimentos.

Factor Nombre Unidades | Nivel [1-A] Nivel [2-A] Nivel [3-A]
A Tipo de Aglomerante N/A Glicerina | Aceite de palma | Biodiesel
Concentracion
B Aglomerante % 2-5-8 2-5-8 2-5-8
C | % Humedad % 4-6-8 4-6-8 4-6-8

Con el fin de optimizar simultaneamente algunos parametros definidos por la normatividad
de los pellets, se implement6 una funcién objetivo en la cual se combinaron los resultados
de los siguientes parametros; poder calorifico y dureza. Posteriormente, se utilizé la
Ecuacion (3-3) como respuesta al disefio de experimentos creado, la cual se emple6 para
su optimizacion. Los parametros con mayor ponderacion fueron poder calorifico y dureza,
debido a que en este trabajo se consideraron como los mas importantes a la hora de definir

un biocombustible sélido.



Funcién Objetivo = (0,5 * DU) + (0,5 * Ho) (3-2)

‘DU = Dureza normalizada

H, = Poder calorifico superior normalizado

3.4 Caracterizacion de los pellets producidos

Con el fin de comprobar la calidad de los pellets obtenidos, se realizaron las siguientes
pruebas basadas en las norma ASTM para posteriormente comparar los resultados con

otras normas internacionales.

3.4.1 Dimensiones de los pellets obtenidos

Se tomé un promedio de los diametros y longitudes de los pellets obtenidos y se comparé
con la normatividad austriaca (ONORM) y alemana (DIN) para pellets. Estas dimensiones

fueron medidas utilizando un pie de rey con precision de 0.05 mm.

3.4.2 Determinacion del contenido de humedad de los pellets de
borra de cafe.
Para la determinacion de la humedad de los pellets obtenidos se repitié el procedimiento

mencionado en la seccién 3.1.1.

3.4.3 Determinacion del contenido de cenizas y temperatura final
de los pellets de borra de café.

Esta medida de temperatura hace referencia a la reportada por los pellets después de ser

extraidos del dado de la maquina peletizadora. La temperatura se midié con un termémetro

infrarrojo modelo 42515, marca EXTECH Instruments. El termdmetro hace las lecturas con

un puntero laser, midiendo hasta 800 °C (Anexo A).

Para la determinacion de las cenizas se repitié el procedimiento reportado en la seccién
3.1.1. Para estas pruebas se utilizaron los fragmentos que algunos pellets generaron en el

momento de su fabricacion.



3.4.4 Poder Calorifico

Para la determinacion del poder calorifico de las muestras se tom6 aproximadamente 0,7
gy se repitio el procedimiento explicado en la seccion 3.1.2. Por cada muestra se realizaron

tres réplicas y finalmente se obtuvo un promedio.

3.4.5 Dureza

Este pardmetro se puede determinar mediante diferentes pruebas de resistencia al impacto
o deformacién reportadas por autores como Zapata [32] o Sierra et al [47]. Sin embargo,
para este proyecto se utilizé la texturometria como técnica de evaluacion de la dureza del
material (resistencia a la compresion). Para ello, se utilizé el texturbmetro TA.XTPlus
disponible en el instituto de Ciencia y Tecnologia de Alimentos ICTA, el cudl funciona bajo
las normas ASTM E4 y DIN 512.

Para la caracterizacion de los pellets se utilizé una sonda cilindrica de aluminio de 25 mm
de didmetro. Las mediciones fueron hechas bajo los parametros del modulo de briquetas
para concentrado animal. Se utilizé una carga de 5 g y compresion de 3,5 mm a una
velocidad de 2 mm/s.

3.4.6 Resistencia al impacto

Es un método que mide la resistencia a la deformacién después de aplicado un impacto.

Esta fue medida de acuerdo a la adaptacién de la norma ASTM D440-86. Consiste en dejar

caer la muestra desde una altura de 1,85 m sobre una superficie plana y soélida.

Posteriormente, se pesa el residuo de mayor tamafio, el cual se considera como la masa

final del pellet. El calculo de la resistencia al impacto se hace mediante la Ecuacion (3-4).
_my

RI =ZL %100 (3-3)

m;

mfz Masa final de la muestra (g)

mi= Masa inicial de la muestra (g)



3.4.7 Presion de peletizacion

La presion de peletizacion hace referencia a la presion con la cual la biomasa es totalmente
extruida a través del dado de la maquina peletizadora, permitiendo la formacién de los
pellets. Esta presién es calculada con la Ecuacidon (3-5), donde, P. es la presion del
émbolo, P,la presién del aceite registrada por el Arduino, As area de la recamara superior

y Aces el &rea de la cara del émbolo.

__ PgxAg

P,
e A,

(3-4)



4.Resultados

Este capitulo presenta los resultados obtenidos desde el proceso de seleccién de la
materia prima, hasta la obtencién de los pellets de borra de café. Inicialmente, se realizé
la caracterizacion de la borra de café recolectada. Seguido a esto se escogio la borra que
cumpliera con los pardmetros de seleccion: cenizas, poder calorifico y contenido de

humedad.

Gracias al disefio experimental también se pudo determinar las tres mejores muestras
(A24, B24 y G24) de acuerdo a ciertos parametros de evaluacion. Las muestras fueron
nombradas con esta homenclatura en el desarrollo del proyecto, la cual consiste en una
letra 0 vocal y dos numeros. La letra representa el tipo de aglomerante (A=Aceite,
B=Biodiesel y G=Glicerina) y los numeros la concentracion de aglomerante y humedad
respectivamente. En el caso de la muestra A24, se tiene un pellet elaborado con un
contenido de humedad del 4% y una concentracion del 2% de aceite de palma. La muestra
B24 fue elaborada con un contenido de humedad del 4% y 2% de biodiesel como
aglomerante. Finalmente, la muestra G24 corresponde a los pellets elaborados con un

contenido de humedad del 4% y 2% de glicerina.

4.1 Caracterizacion de materias primas

En la Tabla 4-1 se observa la caracterizacion de las tres materias primas empleadas, asi

como de los aglomerantes (aceite crudo de palma, biodiesel y glicerina).

Tabla 4-1. Resultados de la caracterizacion experimental de las materias primas.

Poder Calorifico®
Humedad?® (%) | Cenizas? (%) (MJ/kg)

Biomasa w a Hu
Borra 1 69,44 2,84 21,64




Borra 2 61,39 1,30 22,51
Borra 3 58,90 1,99 23,08
Aceite crudo de 05 ) 3919
palma
Biodiesel 0,04 - 39,50
Glicerina 0,4 - 17,90

1 El contenido de humedad reportado hace referencia a la humedad de la biomasa después
de ser recolectada en las tiendas de café soluble. Es decir, la biomasa que usualmente es
recogida por la empresa recolectora de residuos sélidos de la ciudad. En el caso de las
sustancias liquidas, hace referencia al contenido de agua.

2 Contenido de cenizas en base seca.

% Poder calorifico superior determinado en base seca.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se definié la Borra 3 como la méas apropiada
para la elaboracion de los pellets, puesto que cumple con algunos de los criterios de
seleccion, siendo el poder calorifico superior H, el mas elevado (23,08 MJ/Kg).
Adicionalmente, los resultados de los otros criterios de seleccion no varian mucho al ser

comparados, razon por la cual no fueron determinantes en la seleccién de la borra de café.

Al comparar el poder calorifico obtenido de la Borra 3, con otros resultados de biomasas
utilizadas en peletizacion, como lo son las mencionadas en las tablas Tabla 1-2 y Tabla
1-3 se tiene que la borra de café tiene un poder calorifico superior, similar e incluso mayor
gue el de algunas biomasas ya utilizadas a nivel industrial como el cuesco de palma con
un valor de 22,3 MJ/Kg, bagazo de cafia con 17,9 MJ/Kg, madera de haya 18,3 MJ/Kg e
incluso la cascarilla de café con un valor de 18,7 MJ/Kg [50]. Estos datos demuestran que

la borra tiene un gran potencial energético.

Por otro lado, el contenido de cenizas también es importante cuando se quiere obtener un
combustible sélido. De esta manera, la biomasa seleccionada es comparable con otro tipo
de materias primas utilizadas en combustién; residuos como la paja de trigo tienen
contenidos de cenizas de 7,9%, carbon 4,7%, Phalaris arundinacea 5,5%, entre otros [34].
Al tener un contenido de cenizas de 1,99% es posible reducir este valor hasta lo requerido
por la norma y llegar a intervalos <1,5 como lo requiere la DIN 51731. Dependiendo del
tipo de ceniza; inherente o foranea, estas pueden disminuir su concentracién en los
pretratamientos de la biomasa que incluyan incremento de la temperatura. Por ejemplo,

algunos metales alcalinos que componen las cenizas se pueden volatilizar durante el



secado de la borra e incluso, durante la peletizacion [51, 52], reduciendo asi la
concentracion de las mismas. Adicionalmente, dependiendo de la composicidn quimica de
la biomasa, algunos 6xidos que conforman las cenizas pueden reaccionar entre si e incluso
se puede presentar la fragmentacion de particulas con estos compuestos por choque

térmico, evaporandose antes de convertirse en cenizas [51, 52].

Respecto al uso de aglomerantes, dependiendo del tipo de biomasa que se peletizara, se
selecciona un aglomerante apropiado, que ademas de ser compatible quimica y
fisicamente, también tenga buenas propiedades energéticas. Existen diferentes tipos de
mezclas y proporciones, por ejemplo Barbanera et al [53] estudiaron el uso de cascarilla
de oliva, mezclada con los residuos de la cosecha del arbol de olivo. En este caso, se
aprovechd el aceite de oliva residual presente en la cascarilla como aglomerante. Garcia
et al [54] utiliz6 glicerina como aglomerante, en concentraciones de 10, 20 y 30%, para la
peletizacién de aserrin de pino. En este proyecto se seleccionaron tres aglomerantes con
un poder calorifico alto, el cual varia entre 17 y 40 MJ/Kg. Dos de ellos son aceites, los
cuales ya han sido usados en trabajos previos como lo reporta Wattana et al [55], quien
hizo pellets con los residuos de los arboles de caucho, utilizando aceite de palma como

aglomerante.

El aceite crudo de palma fue extraido por la plantacién de palma Guaicaramo, ubicada en
el municipio de Barranca de Upia, Meta. Dentro de sus especificaciones se encuentran un
contenido de humedad del 0,5%, un indice de yodo entre 54-56 g 1,/100 g y un punto de
fusion entre 35 - 39 °C.

El biodiesel fue obtenido en un proyecto de doctorado de la Universidad Nacional de

Colombia, Bogota, a partir de soya y tenia un contenido de humedad del 0,04%.

La glicerina empleada es un producto comercial con un contenido de agua de 0,4% y una
densidad relativa de 1,218 g/mL. No se utilizd glicerina cruda debido al alto contenido de
contaminantes, ademas de un alto porcentaje de humedad que oscila entre 5 — 20% y un
contenido de cenizas entre 2 — 5% [41, 56, 57]. Para informacion complementaria sobre

las especificaciones de los aglomerantes consultar el Anexo C.



4.1.1 Determinacion del tamafio de particula de la borra de café

La distribucion de tamafio de particula para las borras empleadas se muestra en la Figura
4-1. Se encontr6 una media de 0,37 mm para la Borra 1. La Borra 2 no presenta una
distribucién normal del tamafio de las particulas, con tamafios entre 0,1 y 1,8 mm. Por otro

lado, la Borra 3 y la que se utilizé en este proyecto, tiene un tamafio medio de 0,34 mm.

Para la Borra 3 se espera que los pellets hechos con ella tengan una mayor resistencia,
puesto que autores como Franke y Rey [58] afirman que pellets hechos con tamafios de
particula mayores a 1 mm presentan puntos de quiebre estructurales en estas particulas..
Ademas, debido a un tamafio de particula <1 mm, no es necesario tamizar la biomasa,

disminuyendo costos de produccién y pretratamiento [59].

El tamafio de particula influye en la calidad y densidad de los pellets, contribuyendo
significativamente a la resistencia de los mismos. Durante la peletizacion, las primeras
capas de particulas que tienen contacto con el émbolo, hacen que las siguientes

interactlen entre si, haciendo gue se llenen los espacios entre las particulas del material.

Cuando se tienen tamafos pequefios, como los obtenidos en la Figura 4-1, se genera
mayor resistencia debido a la ausencia de estos espacios interparticulas. Cuando los
tamafos de particula son mayores a 1 mm, se afecta la resistencia al flujo de la biomasa
y por ende la peletizacién [60]. Incluso, autores como Zapata [32] y Rezaei et al [61],
determinaron que a tamafos de grano mayores a 0,5 mm no hay un flujo constante de la
biomasa a través de la recAmara [32], haciendo que sea necesario incrementar la
temperatura de peletizacion y a su vez la presion del émbolo. Ademas, Zapata [32] y
Rezaei et al [61] también utilizaron concentraciones similares de agua en sus biomasas
(cuesco de palmay astillas de pino), cuyos tamafios de particula también fuerén tamizados

hasta el mismo tamafio de la borra de café, haciendo comparables estos trabajos.
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Figura 4-1. Distribucién del diametro de particula de la borra de café.

Del tamafio de particula de la biomasa a peletizar dependen otros factores como el
adecuamiento de los equipos en los cuales se realizara el proceso. Por ejemplo, cuando
se tienen dados con diametros de pellets menores a 5 mm, la biomasa tendra mayor
resistencia al flujo a través de estos, provocando el atascamiento de la prensay por ende
un mayor consumo energetico [62], aunque en nuestro caso no es pertinente puesto que
el dado que se utilizo tiene orificios con un didmetro aproximado de 6 mm. Sin embargo,
cuando se emplearon altas concentraciones de humedad y aglomerante, se observé como
las particulas de borra se adherian a las paredes de la recaAmara de alimentaciéon y no
permitian que se llenara de manera uniforme y rapida. En este caso, era necesario utilizar
una espatula para hacer fluir la biomasa y redistribuirla en la recamara, lo que ocasiona
dificultades operacionales que fueron un factor mas a considerar para eliminar estas

concentraciones en las pruebas posteriores.

Por otro lado, Zapata [32] reporta una interaccion entre el tamafio de particula o grano, con
el contenido de humedad de la muestra y la temperatura a la cual se hace la peletizacion.
Segun este trabajo, por un lado, la humedad actua como aglomerante de las particulas de
café y la temperatura ayuda a la deformacion de los polimeros que constituyen la borra,



facilitando el flujo de la biomasa a traves de los canales del dado. Efecto que se pudo
observar después de un tiempo de residencia mayor a dos minutos de la borra de café
dentro la recamara de alimentacién a una temperatura de 90°C. La borra fluia de manera

mas rapida y era mucho mas facil de afiadirla a la peletizadora.

Autores como Serrano et al. [63] y Ishii et al. [64] reportan que el tamafio de particula
tambien se ve afectado por la temperatura de peletizacion puesto que la biomasa tiene en
su composicion lignina. La lignina tiene una temperatura de transicién vitrea entre 100 —
200 °C, la cual es afectada por el contenido de humedad. A mayor humedad, menor es la
temperatura de transicion vitrea de la lignina [65, 66]. En este proyecto se utilizé una
temperatura de peletizacién de 90°C, razén por la cual es posible que hayan sido afectados
componentes como la lignina presente en la biomasa, cuya concentracion es
aproximadamente del 28% como se reporta en la Tabla 1-5, ademas de tener diferentes
concentraciones de humedad, las cuales pudieron haber disminuido la temperatura de
transicion vitrea. Al modificarse este factor, tambien se vieron afectados otros parametros
como la dureza del pellet y el poder calorifico del mismo, resultados que se presentaran

en las siguientes secciones.

4.2 Secado de la borra de café

Como se mencion0 anteriormente, el contenido de humedad de la borra de café es
determinante para la elaboracion de los pellets, razon por la cual fue necesario realizar
varias pruebas de secado a diferentes temperaturas, ya que la borra recolectada tenia un
porcentaje de humedad de 58,9%, lo cual era una desventaja para el desarrollo del
proyecto. Se realizaron curvas de secado a 80, 90 y 100°C, obteniéndose una pérdida de
masa proporcional al incremento de temperatura. Finalmente, se determiné que una
muestra de borra de café de 5 g, requiere 59 min, a 100°C para secarse hasta una
humedad de 1,38% y una masa final de 2,05 g. A 90°C se requieren 62 min para secarse
hasta una humedad de 1,89% y una masa de 2,20 g. A 80°C son necesarios 80 min para
obtener una humedad de 1% y una masa final de borra de 2,04 g, como se observa en la
Figura 4-2.

También se quiso comparar el tiempo de secado a diferentes temperaturas y se obtuvo por

ejemplo, que cuando la borra tenia un 50% de humedad, la muestra secada a 100°C



requiri6 33 min, a 90°C 36 min y finalmente 52 min para el secado a 80°C, demostrando

gue el tiempo de secado si difiere entre si a diferentes temperaturas.
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Figura 4-2. Curva de secado de la borra de café.

Para la adecuacion de la borra antes del secado fue necesario distribuir la muestra en un
recipiente de vidrio con el mismo espesor de biomasa, de tal manera que se pudiera
obtener uniformidad en el desarrollo del proceso. Posteriormente, se seleccioné un
intervalo de temperatura entre 80 y 100°C debido a que varios de los componentes de la
borra de café; entre ellos la lignina, tienen propiedades quimicas que por encima de 100°C
son desnaturalizadas y por debajo de los 80°C el proceso se torna ineficiente
energéticamente [67, 68].

En la Figura 4-3 se puede observar como la borra de café pierde masa a medida que
aumenta el tiempo de secado. Cuando se realizé el secado a 90 y 100°C, se obtuvo que
la humedad superficial se removia aproximadamente hasta los 25 min, con una pérdida de
masa de 2,1 g. La humedad no ligada se evapora entre los 6 y 55 min del secado, con una
pérdida de masa de 2,06 g. Finalmente, la humedad ligada se empieza a eliminar
aproximadamente en los minutos 60 y 80 respectivamente [69]. En el caso de la curva de
secado a 80°C, se obtuvo un comportamiento diferente. El secado se realiz6 de una

manera constante y lenta durante 80 min, donde se puede evidenciar que



aproximadamente hasta los 10 min de secado, se removié la humedad superficial de la
borra de café. Mientras que durante los minutos 11 y 80 min se evapor6 la humedad no
ligaday ligada. Esta suposicion se hace debido a que se espera que la humedad superficial
presente como liquido, ejerza su presion de vapor completa y se evapore rapidamente,
mientras que la humedad no ligada es aquella que estd libre en contacto con el aire
saturado, haciendo que la borra se comporte como un sélido higroscépico y que la
velocidad de secado se mantenga constante [69, 70]. Sin embargo, se determind que la
biomasa lograba el equilibrio de la humedad después de 80 min a 80°C y a los 60 min para

las otras temperaturas.
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Figura 4-3. Pérdida de masa de la borra de café durante el secado.

Después de elaborar las curvas de secado, se determiné que el secado de toda la borra
utilizada en el proyecto se realizaria a 80°C, con el fin de evitar alteraciones en la estructura
cristalina de la biomasa [71, 72]. Por otra parte, en el caso de procesos de secado a nivel
industrial, se tiene que biomasas lignoceluldsicas con tamafios de particula menores a 10

mm no deben exceder los 210°C, debido a que pueden auto inflamarse [73].



4.3 Presion de peletizacion

La presion de peletizacion es una variable independiente, sin embargo factores como el
tamafo de grano de la muestra, temperatura de peletizacién y humedad pueden interferir
en su medida. En las Figura 4-4, Figura 4-5y Figura 4-6 presentadas a continuacion se
muestran las diferentes presiones de peletizacion requeridas por las muestras de borra de

café, las cuales contenian un tipo de aglomerante diferente.

Como ya se habia mencionado, la presion de peletizacion es afectada por otros factores
del proceso. En el caso de la humedad, se presentan fendbmenos de interaccién molecular
entre las superficies de las particulas, permitiendo no solo la aglomeracion entre ellas, sino
también el desplazamiento a través de la recamara de la prensa peletizadora.
Adicionalmente, la temperatura de la cAmara influye en la deformacién de componentes
como lignina, celulosa y hemicelulosa presentes en la borra, ayudando a reducir la presion
necesaria para su desplazamiento [32]. Estos efectos se ven reflejados en resultados como
la Figura 4-4 donde la muestra con menor presion de peletizacion tiene un alto contenido
de humedad del 8% y concentracion del 5% de aceite de palma. Teniendo en cuenta que
el punto de fusién del aceite de palma oscila entre 34 — 40°C y que la temperatura de
peletizacidén es de 90°C [74], se puede afirmar que la muestra presenta menor resistencia
a la presién debido a la viscosidad del aglomerante que es aproximadamente de 30 cP a
50°C [74]. Por otro lado, en el caso de la muestra con un contenido de humedad del 8% y
8% de aceite crudo de palma, es posible que el aglomerante se haya solidificado [75],
causando una mayor resistencia a la peletizacion o se haya presentado un fenémeno de

inmiscibilidad del agua o de las cadenas de lipidos del aceite [76, 77].
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Figura 4-4. Presion de peletizacion de los pellets elaborados con aceite de palma como

aglomerante.

Cosas tan simples como la limpieza de las partes, modifican la presiébn en el momento de
la extrusiéon. Si quedan particulas de la biomasa utilizada entre el émbolo y las paredes de
la recamara, la prensa se obstruird y su recorrido sera incompleto, arrojando datos

inconsistentes.

Las muestras mezcladas con biodiesel arrojaron resultados similares para los pellets
elaborados con bajas concentraciones de aglomerante (2 y 5%) como se observa en la
Figura 4-5. Sin embargo es importante resaltar las muestras con mayores contenidos de
biodiesel, las cuales demuestran que una mayor concentracion de humedad y aglomerante

hacen el pellet menos resistente y facil de extrudir.
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Figura 4-5. Presion de peletizacion de los pellets elaborados con biodiesel como

aglomerante.

En el caso de las muestras con glicerina (Figura 4-6), se evidencia un comportamiento
similar a los ensayos previos. A menor concentracién de humedad y aglomerante, mayor
sera la presion de peletizacién. Esto se debe a que la biomasa presenta enlaces mas
fuertes debido a los puentes quimicos creados por el agua y la glicerina [78]. Por otro lado,
también influye la viscosidad del aglomerante que es de 15 cP a 20°C [79], la cual se puede
comparar con los otros aglomerantes: 30 cP a 50°C [74] para el aceite crudo de palmay

0,02 cP para el biodiesel de soya [49].
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Figura 4-6. Presion de peletizaciéon de los pellets elaborados con glicerina como

aglomerante.

Es posible que los pellets se hayan visto afectados por el alto contenido de humedad,
debido a la formacion de puentes de hidrogeno o el cambio de fase de algunos
componentes como el aceite crudo de palma que se pudo tornar mas duro [80]. Estos
fendmenos pueden aumentar debido a la temperatura y presion de peletizacion. Autores
como Demirbas y Yadong et al. recomiendan presiones de peletizacion desde 5 MPa,

hasta 800 MPa, para biomasas lignocelulésicas [81, 82].

4.4 Modelo de optimizacion

Como respuesta al disefio de experimentos implementado se seleccion6é una funcién
objetivo que involucrara cuatro de los parametros mas importantes en la produccion de
biocombustibles solidos; poder calorifico, cenizas, humedad y dureza. Las muestras fueron
nombradas con una letra y un namero (A26), de tal manera que la letra A, B 0 G
representan el tipo de aglomerante (Aceite, Biodiesel y Glicerina). El primer nimero
representa la concentracion del aglomerante en porcentaje y el segundo (6) representa el
contenido de humedad en porcentaje. Los resultados obtenidos se muestran en el Anexo
D.



Los valores de p 0.080 y 0.017, indicaron que el modelo ajustado y la concentracién de
aglomerantes son significativos, asumiendo una significancia de 95%, con un ajuste r de
78.42%.

Al realizar la optimizacion se determind que la muestra de borra de café con una mayor
funcién objetivo fue la A24; es decir, un pellet con una concentracién de aceite crudo de
palma como aglomerante del 2% y un contenido de humedad del 4%. Esta muestra
present6 una deseabilidad del 79%, que a pesar de no ser mayor al 90%, es una respuesta

significativa para el objetivo final del disefio; seleccionar los mejores pellets.

A pesar de que el tipo de aglomerante resulté ser no significativo, se seleccionaron las
muestras con una deseabilidad cercana a la obtenida con el aceite de palma pero con los
otros aglomerantes para la caracterizacion final, siendo seleccionados los pellets de
glicerina y biodiesel con concentraciones de 2% de aglomerante y 4% de humedad

respectivamente, con una deseabilidad del 61%.

Los resultados obtenidos en el disefio de experimentos son congruentes con los obtenidos
a nivel experimental. A mayores contenidos de humedad se observé que los pellets se
fragmentaban o tenian fisuras después de ser extraidos del dado de la peletizadora. La
Figura 4-7 muestra que los pellets con un contenido de humedad del 20% no tienen una
homogeneidad en su estructura, ademas del desprendimiento de particulas de borra de

café.

Figura 4-7. Pellets elaborados con una humedad del 20%.



Por el contrario, los pellets elaborados con la concentracién éptima de aglomerante y
humedad (A24), presentan una consistencia fuerte y apariencia uniforme como se puede

observar en la Figura 4-8.

Figura 4-8. Pellets elaborados con una concentracion de aceite de palma del 2% y un

contenido de humedad del 4%.

4.5 Caracterizacion fisicoquimica de los pellets obtenidos

4.5.1 Dimensiones de los pellets

Después de tomar el promedio de tres replicas por pellet, se determin6 que la longitud
aproximada es de 25 mm y el didametro de 5,3 mm. Estas dimensiones cumplen con la
norma (Tabla 1-6), donde el diametro debe estar en un intervalo entre 4 — 20 mm vy la

longitud debe ser menor a 100 mm.

Durante este proyecto se tuvieron inconvenientes con la extraccion de los pellets después
de ser elaborados, puesto que en el momento de ser extraidos del dado de peletizacion
(Figura 4-10), algunos de ellos eran dafiados con el impacto del matrtillo. Por otro lado, los
extremos de los pellets removidos no eran planos y este defecto facilitaba la desintegracion
de las particulas del material. Efectos como estos se pueden evidenciar en la Figura 4-9
donde se observa como la longitud del pellet no es exacta y tiene una de sus puntas
imperfectas. Para evitar este tipo de anomalias en la calidad del producto final, se
recomienda utilizar una lamina de corte después de obtener los pellets industrialmente, de

tal manera que se pueda asegurar un tamafio constante y sin problemas de asimetria.
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Figura 4-9. Longitud de un pellet promedio.

Figura 4-10. Vista frontal del dado de peletizacion utilizado.

4.5.2 Determinacion del contenido de humedad final de los pellets
obtenidos
La humedad es uno de los parametros mas importantes en la elaboracion de los pellets.
Esta tiene que ser controlada desde la adecuacion de la materia prima, hasta la produccién
de los pellets. En las Figura 4-11, Figura 4-12 y Figura 4-13 se muestra la relacion entre
la humedad final de los pellets, la concentracion de aglomerante utilizado y el contenido
de humedad de la borra de café con la cual se elaboraron los pellets (8, 6 y 4%). Las
muestras tuvieron un incremento de humedad significativo a medida que se aumentaba la
concentracion de aglomerante. Sin embargo, es importante destacar que todas las

muestras también perdieron humedad cuando la concentracion de aglomerante fue del



2%. A pesar del incremento o pérdida de humedad de los pellets, se obtuvo que todas las

muestras cumplian con la normatividad, puesto que normas como la alemana DIN 51731
0 la austriaca ONORM M7135, requieren un contenido de humedad <12% para

combustibles sélidos.

Las humedades iniciales de la borra de café con la que se elaboraron los pellets se
mantuvieron constantes en el desarrollo de este trabajo, es decir, siempre se utilizaron
muestras con el mismo contenido de humedad inicial, segun el disefio de experimentos (8,
6 y 4% contenido de humedad). Respecto al contenido de humedad final de los pellets, se
presentan algunas variaciones; puesto que esta fue medida una semana después de
elaborados. A pesar que los pellets fueron almacenados en recipientes de vidrio, de tal
forma que se evitara la mayor absorcion de humedad durante su almacenamiento [83],
teniendo en cuenta que la humedad relativa de Bogot4 oscila entre 80 — 85% [84], es muy
probable que la humedad final del pellet se haya afectado durante el periodo de

almacenamiento.

Como se esperaba, algunos pellets parecen haber absorbido humedad del ambiente
debido a su almacenamiento y otros perdieron humedad durante el proceso de
peletizacion. En este trabajo no se hizo un estudio de la pérdida de humedad en el proceso
de peletizacién, razén por la cual no se tienen los gradientes de concentracion desde el
momento en que la borra ingresaba a la recamara de alimentacién, hasta que el émbolo la

extruia.

La Figura 4-11 muestra que los pellets con mayor concentracion de aceite de palmatienen
un mayor contenido de humedad final. Sin embargo, los pellets elaborados con una borra
de café con un contenido de humedad del 8%, presentaron un incremento de la humedad
final del pellet, aun cuando la concentracion del aceite de palma era bajo. Este fenébmeno
puede suceder por varios factores, como absorcion de humedad del ambiente debido al
almacenamiento de esa muestra en especifico, pérdida de humedad en la peletizacién que
se realiz6 a 90°C o debido a la compleja estructura molecular del aceite de palma. El aceite
tiene un punto de fusién entre 34 — 40°C y una temperatura de almacenamiento entre 40
— 50°C [74]. Es probable que durante la peletizacion haya ocurrido un cambio en la fase
del aceite crudo de palma debido a su bajo punto de fusién o durante el almacenamiento
a una temperatura ambiente promedio de 14°C [84], incluso, algunos autores reportan la

posibilidad de que ocurran fendbmenos como histéresis [11, 69, 85]. Debido a la baja



polaridad del aceite por sus grandes cantidades de hidrocarburos de larga cadena y pocos
grupos polares, este no es soluble en sustancias polares como el agua o glicerol [74],
haciendo que el contenido de agua de las muestras se incremente al tener contacto con la

humedad del ambiente, aprovechando su concentracion inicial.
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Figura 4-11. Efecto de la humedad en los pellets elaborados con aceite de palma como

aglomerante.

Los pellets elaborados con biodiesel como aglomerante presentaron un comportamiento
similar a los elaborados con aceite de palma. Las muestras hechas con un contenido de
humedad de 8, 6 y 4% debieron haber perdido parte de ésta, al evaporarse durante la
peletizacién. Es posible que algunas muestras hayan tenido un tiempo de residencia
diferente dentro de la recamara de peletizado y por esta razén pérdidas de humedad
diferentes. Sin embargo, otras muestras ganaron mas humedad después de su
peletizacién o almacenamiento, especialmente aquellas muestras con mayor cantidad de
humedad inicial y concentracion de aglomerante. En este caso, es posible que se hayan
debilitado los enlaces de hidrogeno entre los polisacéaridos presentes en la biomasa, lo cual
ocurre segun Mehrotra et al. [86] en un intervalo de temperatura de 80-120°C,
contribuyendo simultaneamente con la pérdida de agua ligada, evitando a su vez la no

evaporacion del agua no ligada [87].



En la Figura 4-12 se observa como los pellets elaborados con una borra de café con un
contenido de humedad de 4 y 6% presentaron mayor absorcion de humedad del ambiente
cuando se tenia una concentracion mayor de aglomerante, posiblemente porque habian
mas espacios intersticiales libres entre el material debido a la baja cantidad de agua,
permitiendo un equilibrio con el contenido de humedad del ambiente y asi mismo una

mayor absorcién.

En el caso de la borra de café con 8% de humedad, present6 una disminucién de la

humedad final del pellet y una concentracion de biodiesel alta.
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Figura 4-12. Efecto de la humedad en los pellets elaborados con biodiesel como

aglomerante.

Ademas del tipo de aglomerante y contenido de humedad de la materia prima, también hay
reportes donde el contenido de extractivos afecta la humedad final del pellet. Los
extractivos son compuestos de bajo peso molecular como acidos grasos, ceras, terpenos
y esteroles, etc., algunos de los cuales hacen parte de la composicion de los aglomerantes
(aceite crudo de palma y biodiesel) utilizados en este proyecto. Estos crean adhesiones
fuertes o débiles entre las particulas, haciendo que el material absorba o no mas contenido
de agua al bloquear los sitios donde se realizan los enlaces de hidrogeno [72, 88]. Sin

embargo, el efecto de los aglomerantes también depende de parametros como la



temperatura y presion de peletizacion, los cuales pueden modificar la composicién quimica

de los mismos [89].

Por otra parte, el efecto de los aglomerantes y la humedad también esta relacionado con
la porosidad del pellet y las diferentes capas estructurales que tenga el mismo [90]. Por
ejemplo, Huang et al. [72] reportan que los pellets elaborados con alpiste como materia
prima y la humedad como aglomerante, obtuvieron mayor resistencia cuando la capa
superficial de los pellets tenia un contenido de humedad del 6.2% y eran sometidas a una
presion mayor a 300 MPa. Siendo esta una de las posibles razones por las cuales los
pellets elaborados con borra con un bajo contenido de humedad de 4 y 6%, y 8% de

biodiesel, presentaron un contenido de humedad final de 7,19 y 7,44%.

En el caso de la glicerina, era de esperarse que los pellets absorbieran mayor humedad
debido a la higroscopicidad de la misma [91]. En la Figura 4-13 se evidencia como las
muestras con mayor contenido de glicerina, incrementan a su vez la humedad final de los
pellets. Los pellets elaborados con un contenido de humedad del 8 y 4% presentan una
tendencia diferente a los elaborados con un contenido de humedad del 6%. Es posible que
el agua presente en estas muestras haya sido evaporada durante la peletizacion. En
cuanto a los pellets con mayor contenido de glicerina y humedad, es probable que la borra
haya adsorbido mas agua debido a la estructura de la glicerina. Cuando los grupos
funcionales OH estan expuestos en contacto directo con el agua, se incrementa la
probabilidad de formacion de nuevos enlaces de hidrogeno, aumentando asi la cantidad
de agua en la biomasa. Esto ocurre principalmente en biomasas con contenidos de

carbono mayores a 23% [92].
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Figura 4-13. Efecto de la humedad en los pellets elaborados con glicerina como

aglomerante.

Aunque se evidencié una tendencia (a mayor contenido de humedad inicial de la borra y
mayor concentracién de aglomerante, mayor es el contenido de humedad de los pellets)
en el comportamiento de la humedad de los pellets elaborados con los tres aglomerantes
(aceite crudo de palma, biodiesel y glicerina), algunos puntos experimentales no se
ajustaron a dicha tendencia. En las figuras Figura 4-11, Figura 4-12 y Figura 4-13 se
observé como algunas muestras que tenian mayor humedad inicial de la borra de café y
mayor concentracion de aglomerante, obtuvieron un mayor contenido de humedad en los
pellets elaborados con estas condiciones. Sin embargo, en el caso de los pellets
elaborados con una concentracion de biodiesel del 8% y una borra con un contenido de
humedad del 8%, no presentaron la misma tendencia que las muestras elaboradas con
aceite de palma, por el contrario, la humedad final de sus pellets fue de aproximadamente
6%. Este fendmeno no se repitié con los pellets elaborados con un contenido de humedad
del 4% y una concentracion de biodiesel del 8%, estos pellets por el contrario
incrementaron su contenido de humedad final (7%), a pesar de que la humedad de la borra
con la que se elaboraron era la mas baja. En el caso de la glicerina, se observé que uno
de los puntos experimentales repetia el mismo comportamiento mencionado previamente
cuando se elaboraron pellets con un contenido de humedad del 4%. A pesar de utilizar una

concentracion de glicerina del 8%, la humedad final del pellet fue cercana al 7%, saliéndose



de la tendencia de la mayoria de los puntos experimentales. Respecto a este punto, es
probable que la glicerina haya tenido mayor interaccién con la humedad del ambiente y por
ende, absorber mayor humedad. En cuanto al biodiesel, es importante analizar fenémenos
de absorcidn, adsorcién e interaccién molecular, que hayan generado al comportamiento

gue presentaron ciertas muestras especificas.

Por otro lado, el comportamiento de la humedad durante el pretratamiento de la biomasa
y después de obtener el producto final, es decisivo para seleccionar los pellets que se
comercializaran. Zapata et al [32] reporta en su trabajo humedades menores al 15 % para
obtener un pellet de calidad tipo B segun la clasificacion de la EN 14961-2, mientras si se
requiere una mayor calidad (tipo A), los pellets deben tener una humedad final por debajo
del 12%. En este proyecto los pellets obtenidos con cada uno de los aglomerantes,
cumplen con los estandares de calidad tipo A para la humedad. Para pellets producidos
con aceite de palma como aglomerante (Figura 4-11), se obtuvo un porcentaje de
humedad maxima de 7,93%, los elaborados con biodiesel (Figura 4-12) obtuvieron un
7,19% de humedad y finalmente los que contenian glicerina, llegaron a un maximo de
humedad de 7.93% (Figura 4-13).

Es importante obtener pellets con un contenido de humedad bajo, ya que de este
parametro dependen otros como el poder calorifico y la dureza del biocombustible. Cuando
se tiene una mayor concentracion de humedad, se disminuye la eficiencia de la combustion
y por el contrario requiere mas energia para quemar el biocombustible solido, ademas de

favorecer el crecimiento de hongos y a su vez la pérdida de calidad del mismo [11].

4.5.3 Determinacion del contenido de cenizas y temperatura final
de fabricacion de los pellets.

Los pellets elaborados con diferentes aglomerantes reportaron un promedio de 1,04% de
contenido de cenizas y una temperatura de 45,6°C para cada grupo de muestras. Los

resultados obtenidos se presentan en las Tabla 4-2, Tabla 4-3y
Tabla 4-4.

Tabla 4-2: Determinacién del contenido de cenizas y temperatura final de los pellets

elaborados con aceite de palma como aglomerante.



Muestras .
: Temperatura final de
con Cenizas los pellets producidos
Aceite de (%) (°C)
palma
A24 1.03 45
A26 1.03 38
A28 1.06 42
A4 1.03 46
AS6 1.00 43
A58 1.06 42
A84 1.01 40
A86 1.02 39
A88 1.08 45
Promedio 1.04 42

Tabla 4-3: Determinacion del contenido de cenizas y temperatura final de los pellets
elaborados con biodiesel como aglomerante.

Muestras . Temperatura final de

con Ce(r;/l(sas los pellets producidos
Biodiesel (°C)

B24 1.02 48

B26 1.03 40

B28 1.07 39

B54 1.01 43

B56 1.04 45

B58 1.06 46

B84 1.02 44

B86 1.04 45

B88 1.07 40
Promedio 1.04 43

Tabla 4-4: Determinacion del contenido de cenizas y temperatura final de los pellets
elaborados glicerina como aglomerante.

Muestras . Temperatura final de
Cenizas
con (%) los pellets
Glicerina producidos (°C)
G24 1.00 45
G26 1.03 46

G58 1.06 43




G28 1.02 41
G54 1.03 43
G56 1.07 45
G84 1.06 39
G86 1.04 43
G838 1.07 48
Promedio 1.04 44

Debido a los bajos contenidos de cenizas de los pellets, estos pueden ser usados en
procesos termoquimicos. A temperaturas entre 1240 -1310°C algunos de los componentes
de las cenizas se degradan y a temperaturas mayores, se vuelven fluidos [32, 93]. Las
bajas concentraciones de cenizas mejoran la calidad de los biocombustibles solidos debido
al aumento del poder calorifico [94] y al incremento de la eficiencia de las conversiones
guimicas y termoquimicas [95], ademas de la disminucién de incrustaciones, corrosion y

erosion [96].

La temperatura con la cual los pellets son extraidos del dado de la peletizadora afecta el
almacenamiento de los mismos y a su vez requiere un sistema de enfriamiento cuando se
trabaja con escalas muy grandes de produccion. En este trabajo no se tomé como un factor
importante, puesto que los pellets disminuian su temperatura hasta la temperatura
ambiente en aproximadamente 5 min después de ser extraidos. A pesar de que la
peletizacion se realizé a 90°C, el tiempo de residencia de la biomasa dentro de la recamara
de peletizacion fue diferente para todas las muestras, una de las razones por las cuales
algunas muestras incrementaron o disminuyeron la temperatura final al ser extraidas,
teniendo en cuenta también el tiempo de desmontaje del dado y extraccion de las

muestras, una por una.

4.5.4 Analisis elemental

Se determiné el contenido de carbono, hidrégeno y nitrégeno. El contenido de oxigeno no
se calculd por diferencia, puesto que los pellets analizados tienen varios componentes y
no fue posible definir una sola molécula. El contenido de azufre no se determiné puesto

gue su concentracion por lo general es despreciable en biomasas lignoceluldsicas [97].

Las muestras analizadas corresponden a la Borra 3, que es la biomasa con la cual se

realizé todo el proyecto, las muestras A24, B24 y G24 corresponden a los pellets obtenidos



con las mejores combinaciones de humedad y aglomerantes, segun los resultados de la
optimizacion. Respecto a los contenidos de los elementos analizados, se puede tener mas

informacién en el Anexo E.

Tabla 4-5. Andlisis elemental de la borra de café y los mejores pellets obtenidos en el
disefio experimental.

Elemento Borra3 | Muestra A24 | Muestra B24 | Muestra G24
Nitrdgeno 2.0096 1.9286 1.9811 1.9924
Carbon 51.8276 52.5258 51.7494 50.8659
Hidrégeno 7.0564 6.7692 7.0008 6.9172
Total 60.8937 61.2236 60.7313 59.7755

4.5.5 Determinacion del poder calorifico de los pellets

El poder calorifico se seleccion6 como uno de los parametros de evaluacibn mas
importante para la produccion de pellets de borra de café. Por esta razén se caracterizaron
y compararon los valores de poder calorifico superior de cada una de las muestras
realizadas, con diferentes tipos de aglomerantes. En la Figura 4-14 se presentan los
diferentes resultados para cada muestra (M), con un tipo de aglomerante diferente. Las
diferentes muestras son presentadas de acuerdo al tipo de aglomerante con el cual se

elaboraron.
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Figura 4-14. Poder calorifico de los pellets elaborados con borra de café.

De acuerdo con los resultados experimentales, se encontrd que el mayor poder calorifico
obtenido por los pellets de borra de café con glicerina fue de 21,95 MJ/Kg, para los pellets
con aceite de palma fue de 23,53 MJ/Kg y 22,47 MJ/Kg para los pellets producidos con
biodiesel como aglomerante. De estos datos es importante destacar dos aspectos; los
pellets que obtuvieron el mayor valor de poder calorifico superior, fueron los elaborados
con aceite de palma, lo cual coincide con la optimizacibn hecha en el disefio de
experimentos. Por otro lado, se puede afirmar que el poder calorifico aumenta cuando las
muestras de café tienen un menor porcentaje de humedad, ademéas del alto poder calorifico
aportado por cada uno de los aglomerantes, el cual oscila entre 17- 40 MJ/Kg (Tabla 4-1).
Los valores de poder calorifico obtenidos en todas las pruebas estan en un intervalo de 20
— 24 MJ/Kg, lo cual se ajusta a la normatividad. Ademas de ser un valor comparable con
los reportados por otras biomasas como el cuesco de palma que posee un poder calorifico
superior de 22,3 MJ/Kg o la madera de haya con 18,3 MJ/Kg [50].



Obtener un poder calorifico elevado representa una mayor obtencién de energia con
menos cantidad de pellets (densidad energética), una de las mayores ventajas de la
peletizacién. Pero también es importante tener en cuenta que este parametro depende de
otros como el contenido de cenizas y humedad de la muestra. Respecto al contenido de
cenizas, en algunas ocasiones (procesos termoquimicos) disminuyen el poder calorifico
porque requieren mayor energia para la descomposicion térmica de los compuestos

inorganicos que las conforman [98, 64].

Para comparar el poder calorifico medido de cada una de las muestras con el de los
componentes de los pellets, se realiz6 un promedio ponderado por composicion del poder
calorifico (Tabla 4-6). Al revisar los resultados obtenidos, se tuvo que algunas muestras
variaron su valor de poder calorifico después de ser peletizadas. Por ejemplo la muestra
M24, con un contenido de aceite de palma de 2% y 4% de humedad, reporté un poder
calorifico final de 21,78 MJ/Kg, mientras que en el promedio ponderado registré 21,57
MJ/Kg. Respecto a estas variaciones en los resultados, autores como Ozyuguran et al.
[99], Nunes et al. [100], Friedl et al. [101], Wang et al. [34], Mancini et al. [102] y Wattana
et al. [55], coinciden en que el valor del poder calorifico varia por los resultados del andlisis
préximo (humedad, materia volatil, fijacibn de carbdén y contenido de cenizas). Estos
autores hacen énfasis en el contenido de humedad y cenizas, parametros que permiten la

formacion de gases no combustibles como CO,y H,0.

Tabla 4-6. Poder calorifico calculado y experimental de los pellets de borra de café.

Poder calorifico Poder calorifico Pczqer
Balance Balance | calorifico de Balance
de los Pellets de los Pellets
Muestras . de .. de los Pellets de
con aceite de energia con biodiesel energia | con glicerina energia
alma (MJ/K MJ/K
P (MJ/Kg) (MJ/Kg) (MI/Kg)
M24 21.79 21.57 21.90 21.59 21.08 20.51
M26 22.11 22.71 21.48 22.73 21.95 21.65
M28 21.29 23.23 21.15 23.26 21.10 21.53
M54 22.81 22.13 22.11 22.15 21.15 20.42
M56 22.07 22.19 22.04 22.20 21.23 21.77
M58 21.32 21.11 21.86 21.11 20.94 20.68
M84 23.53 21.11 22.47 21.12 21.02 20.68




P
Poder calorifico Poder calorifico cfc.ler
Balance Balance | calorifico de Balance
de los Pellets de los Pellets
Muestras . de .. de los Pellets de
con aceite de energia con biodiesel energia | con glicerina energia
alma (MJ/K MJ/K
P (MJ/Kg) (MJ/Kg) (M)/Ke)
M86 22.42 21.66 21.23 21.67 21.01 20.59
MS88 22.18 23.46 22.28 23.48 20.99 21.75

*El poder calorifico calculado corresponde al superior.

El poder calorifico de los pellets de borra de café se vio afectado por varios parametros,
entre ellos el contenido de humedad y de cenizas [103, 104]. Munawar y Subiyanto [98]
reportan que pellets hechos con residuos de la palma de aceite obtuvieron bajos valores
de poder calorifico de 3,096-3,818 kcal/Kg, debido a contenidos de cenizas de 16.27-
18.03%. Aunqgue en este proyecto se obtuvo un promedio de cenizas de 1,04%, es posible
gue haya afectado de alguna manera las muestras con bajo contenido de humedad como
4y 6%.

4.6 Caracterizacion mecanica de los pellets obtenidos

4.6.1 Dureza de los pellets

La dureza de los pellets se evalu6 como la resistencia a la deformacién o compresion de
los mismos. Para ello, se tomaron datos de dureza de cada una de las muestras; la dureza
reportada corresponde a la carga maxima que un pellet puede soportar antes de

fragmentarse [47].

Los resultados muestran una interaccion entre la concentracion de aglomerante y la dureza
de los pellets elaborados con un contenido de humedad del 4, 6 y 8%.De acuerdo al disefio
experimental realizado (Seccion 3.3.3), se obtuvo que las muestras con mayor dureza
fueron aquellas que tenian una concentracion de aglomerante de 2% y humedad del 4%.
Esta tendencia se evidencio en los tres tipos de aglomerantes como se puede ver en las
Figura 4-15, Figura 4-16 y Figura 4-17.

En la Figura 4-15 se observa una tendencia en las tres muestras. A medida que aumenta
la concentracion de aceite de palma, disminuye la dureza de los pellets. La Figura 4-16

presenta una tendencia similar, a excepcion de la muestra con 6% de humedad, la cual



probablemente disminuydé su dureza con un porcentaje demasiado bajo del 2% de
biodiesel. Los pellets elaborados con glicerina disminuyeron su dureza al aumentar la
concentracion del aglomerante; sin embargo, los pellets con una humedad del 8% y una
concentracion de glicerina del 5% presentaron una baja disminucion de la dureza, lo cual
pudo ocurrir por un error experimental (Figura 4-17).

Los pellets elaborados con aceite de palma obtuvieron una dureza maxima de 7,30 Kg, los
elaborados con biodiesel de 6,50 Kg y los pellets con glicerina alcanzaron una dureza de
7,63 Kg.

Es posible encontrar algunas inconsistencias en los resultados debido a la metodologia
gue se siguio para la medicién de la dureza. Como se mencioné anteriormente, se utilizé
un texturOmetro para realizar la medicién. La texturometria es muy influenciada por
diferentes parametros, por lo que es necesario realizar muchas réplicas para obtener
resultados confiables. Por esta razén se realizaron 5 réplicas por cada muestra, las cuales
a pesar de tener las mismas condiciones de elaboracién, podian haber cambiado su
estructura durante el peletizado o almacenamiento debido a varios factores; pero autores
como Shankar [105] y Matus et al. [93] reportan que la humedad es el factor que mas
influye, puesto que al someterse a cambios de temperatura y presion, desarrolla fuerzas
iintermoleculares e intefaciales que aumentan o disminuyen la dureza del pellet. Es decir,
debido a la temperatura y presion de peletizacién es probable que se hayan afectado
algunos parametros de las muestras como la lignina, el tamafio de grano, el area
superficial, la porosidad de la muestra, la fase del aglomerante, el contenido de humedad,

entre otros efectos.
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Figura 4-15. Dureza de los pellets elaborados con aceite de palma como aglomerante.

Todos los resultados de dureza, sin importar el tipo de alglomerante, reportaron la misma
tendencia respecto a la dureza. Incluso, es importante resaltar como los pellets elaborados
con un contenido de humedad del 8% tuvieron un comportamiento similar en las figuras
Figura 4-15 y Figura 4-17. Estas muestras tienen en comun que cuando la concentracion
de aglomerante (aceite de palma y glicerina) fue del 5%, su dureza aumentoé, en lugar de
disminuir como los pellets elaborados con humedades inferiores. Existen varias posibles
razones para explicar estos fenébmenos, sin embargo, varios autores coinciden en que la
dureza se ve afectada mayormente por el contenido de lignina de estas biomasas
lignoselulésicas, Castellano et at. [106] reporta pellets con durezas hasta del 99% de
biomasas como madera de vid, roble y eucalipto. El atribuye esta condicion al alto
contenido de lignina de estos materiales. En el caso de las biomasas con bajos contenidos
de lignina, se tiene por ejemplo los pellets elaborados con cascarilla de arroz, los cuales
tuvieron una dureza mecénica del 50%, en este caso, los autores atribuyen el bajo
resultado a los bajos contenidos de lignina y alto porcentaje de extractivos [107, 106, 108].
Es importante resaltar que los valores de dureza de los autores mencionados, fueron
medidos con un durabilimetro, que basa sus medidas en modelos aplicados a la

concentracion de lignina.
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Figura 4-16. Dureza de los pellets elaborados con biodiesel como aglomerante.
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Figura 4-17. Dureza de los pellets elaborados con glicerina como aglomerante.

Whittaker y Shield [109] también reportan que pellets elaborados con biomasas con
contenidos de lignina mayores al 20% producen pellets con mayor dureza. En el caso de

la borra de café se tienen datos de un porcentaje de lignina del 27,7% [8, 9, 33], otra de



las razones de porque los pellets elaborados con borra tienen una alta dureza.
Evidentemente el contenido de lignina varia segun el tipo de biomasa, cambiando asi
mismo otras propiedades como la temperatura de transicion vitrea de acuerdo al contenido
de humedad y temperatura de peletizacion. Este mecanismo permite la difusion de fibras
y nuevos enlaces entre los componentes del pellet. Cuando la peletizacion se realiza a
temperaturas por debajo de los 100°C, como en este proyecto, la temperatura de transicion
vitrea de la lignina se reduce en un intervalo entre 50 y 100°C, al mismo tiempo que
absorbe humedad [109, 110].

De acuerdo al tipo de biomasa, se tienen diferentes concentraciones de lignina. En el caso
de los pellets elaborados con residuos de la madera, existe lignina de madera dura, la cual
tiene menos grupos hidroxilo fendlicos y mas grupos metoxilo en comparacion con la
madera blanda, lo cual disminuye la temperatura vitrea. Cuando se peletizan este tipo de

biomasas a 100°C, los peletts forman puentes més sélidos, incrementando la dureza [109].

Por otro lado, la dureza de los pellets obtenidos también se vio afectada por el contenido
de humedad de los mismos [111]. En las Figura 4-15 y Figura 4-16 se puede evidenciar
cémo los ensayos con mayor humedad y concentracion de aglomerante reportaron la
menor dureza. La humedad reduce la friccién entre las moléculas del pellet al lubricar la
biomasa [112]. Por otra parte, el agua no es compresible, limitando la densidad del pellet,
ademas de incrementar la temperatura a la que la lignina se plastifica [113]. Whittaker y
Shield [109] sugieren que a contenidos de humedad superiores al 20%, la presion de vapor
reduce la compresion por las altas temperaturas y los enlaces de hidrégeno entre los
polimeros de las biomasas son sustituidos por enlaces entre moleculas de agua,
resultando en pellets menos duros [112, 66]. Sin embargo, aunque en la mayoria de los
puntos se puede observar que los pellets disminuyen su dureza cuando el contenido de
humedad de la borra es alto y asi mismo la concentracién del aglomerante, en algunos
puntos experimentales esta tendencia no predomina. Por ejemplo, los pellets elaborados
con una concentracion de aglomerante (aceite crudo de palma, biodiesel y glicerina) del
5% en todos los casos, sin importar el contenido de humedad de la borra de café,
presentaron un comportamiento diferente a los otros puntos (2% y 8% de aglomerante).
Estos pellets reportaron durezas mayores, incluso cuando el contenido de humedad de la
borra de café era mayor al 6%, como el caso de los elaborados con glicerina. Estos

comportamientos pueden ocurrir debido a fenomenos de compresibilidad de liquidos,



cambios en las estructuras quimicas de los polimeros que conforman la biomasa e incluso
a fendmenos superficiales de los granos de café [103, 114].

4.6.2 Resistencia al impacto de los pellets obtenidos

Con el porcentaje de resistencia al impacto se quiere corroborar los resultados obtenidos
en las pruebas de dureza de cada uno de los pellets. Los resultados presentados a
continuacién en la Figura 4-18 no constituyen un valor representativo de la dureza de los
pellets, puesto que el procedimiento utilizado no aborda todos los posibles errores de
medida que el proceso en si conlleva. Por ejemplo, algunas muestras se rompian de
acuerdo al &ngulo en el que tocaban la superficie del suelo, reportando diferentes tamafios
de pellet destruido. Otras muestras no se deformaban o simplemente eran afectadas por

las corrientes de aire que habia en el laboratorio donde se realizaron las pruebas.
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Figura 4-18. Resistencia al impacto de todos los pellets obtenidos con diferentes
aglomerantes.



De los resultados obtenidos es importante destacar las mejores muestras de pellets
respecto al tipo de aglomerante. En el caso del aceite de palma se obtuvo que la muestra
M24 fue la mejor; resultado que se esperaba debido al bajo contenido de humedad y
aglomerante, caracteristicas que incrementan la dureza del pellet [115]. Los pellets
elaborados con biodiesel presentaron inconsistencias en las muestras M86 y M58, puesto
gue los pellets con altas concentraciones de estos pardmetros reportaron baja dureza en
pruebas realizadas anteriormente. Es posible que haya ocurrido un error experimental en
la medida de la resistencia al impacto de estos pellets, generando un valor erréneo en las
réplicas. Por otro lado, es coherente afirmar que la muestra M54 presenta la mayor
resistencia, debido a su bajo contenido de humedad y biodiesel. Respecto a los pellets
elaborados con glicerina se obtuvo que la muestra mas resistente fue la M28, que a pesar

de un alto contenido de glicerina, tiene una alta dureza como se muestra en la Figura 4-17.

Como era de esperarse, las muestras con menor resistencia fueron las elaboradas con
mayores concentraciones de humedad y aglomerante, es decir, M86 y M88. Efecto

analizado previamente en las secciones 4.5.2y 4.6.1.



5.Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

=  Se caracterizaron tres muestras de borra de café provenientes de las tiendas Juan
Valdez ®, Starbucks ® y Oma, de las cuales se selecciond aquella que cumpliera
con tres criterios: poder calorifico superior mas alto, menor contenido de cenizas y
humedad. Finalmente se selecciond la Borra 3, proveniente de la tienda Oma ®,
con un poder calorifico superior de 23,08 MJ/Kg, un contenido de humedad inicial
de 58,90% y cenizas de 1,99%.

= El contenido de humedad de la borra de café fue uno de los factores mas
importantes a controlar, desde la adecuacién de la materia prima, hasta el
almacenamiento de los pellets. Durante el proceso de peletizacion se observo que
la borra de café con mayor contenido de humedad (8%) y aglomerante (8%),
disminuian la presion de peletizacion debido a que la mezcla biomasa -
aglomerante era demasiado humeda y su viscosidad disminuia. Por otro lado,
también se observ6 que la humedad actua como aglomerante de las particulas de
café, ademas de disminuir la temperatura de transicion vitrea de la lignina,

pardmetro que posiblemente afecté la dureza de los pellets.

» Las muestras de borra de café tuvieron un incremento de humedad significativo a
medida que aumentaba la concentracién de aglomerante. Los pellets con mayor
concentracion de aceite palma tuvieron un mayor contenido de humedad final. Sin
embargo, los pellets elaborados con una borra de café con un contenido de

humedad del 8%, presentaron un incremento de la humedad final del pellet, aun



cuando la concentracién del aceite de palma era bajo. Los pellet elaborados con
biodiesel como aglomerante presentaron un comportamiento similar a los
elaborados con aceite de palma. Las muestras hechas con un contenido de
humedad de 8, 6 y 4% pudieron haber perdido parte de ésta, al evaporarse durante
la peletizacion. En el caso de la glicerina, se esperaba que los pellets absorbieran
mayor humedad debido a la higroscopicidad de la misma, sin embargo, este

fendmeno no ocurrio.

= Las tres mejores muestras de pellets: A24, B24 y G24, fueron comparados con la
normatividad austriaca, alemana y estadounidense, cumpliendo con los parametros
evaluados para biocombustibles sélidos, como se puede observar en la

= Tabla 5-1.

Tabla 5-1. Tabla comparativa de los pellets obtenidos experimentalmente y los pellets
comerciales.

Austria Alemania Estados Resultados Pellets
Norma ONORM DIN 51731 Unidos experimentales comerciales
M7135 ASTM P de madera*
Muestras A24 |B24 G24
Diametro
(mm) 4-20 5,3 5,3 5,2
Longitud
(mm) <100 25,1 | 24,8 | 25,2
Contenido de
humedad (%) | <12 <12 11,29-2166) 511 | 518 | 415 7-10
Contenido de
cenizas (%) <05 <15 2,93-16,73 1,03 | 1,02 | 1,00 0,4-2
Poder
calorifico >18 | 175-195 2217’8665
(MJ/Kg) ’ 21,79 | 21,90 | 21,08 16-18
Tamaro de
grano (mm) 0,34 | 0,34 | 0,34
Dureza (Kg) 7,11 | 6,50 | 7,50 Pobre
Resistencia al
impacto (%) 0,81 | 0,76 | 0,31
Presion de
peletizacion
(Mpa) 103,7 | 102,5 | 103,7

*Tomado de Global Wood Pellet Industry and Trade Study 2017 [30].



= La méaxima presion de peletizacion alcanzada fue de 133,17 MPa cuando se

5.2

elaboraron pellets con glicerina como aglomerante. Los valores de poder calorifico
obtenidos en todas las pruebas estan en un intervalo de 20 — 24 MJ/Kg. Los pellets
elaborados con aceite de palma obtuvieron una dureza méaxima de 7,30 Kg, los
elaborados con biodiesel de 6,50 Kg y los pellets con glicerina alcanzaron una
dureza de 7,63 Kg.

Recomendaciones

Implementar un sistema de secado eficiente energéticamente, que permita disminuir
el alto contenido de humedad de biomasas como la borra de café. Preferiblemente,

un sistema que utilice energias alternativas como la solar.

Estudiar un sistema de almacenamiento de los pellets producidos, de tal manera que

se garantice la menor absorcién de humedad del ambiente.

Mejorar el proceso de extraccion de los pellets del dado de peletizacion, puesto que
actualmente se hace de una manera manual que genera deformaciones en los
mismos.

Mejorar las técnicas de determinacion de dureza de los pellets.

Ampliar el estudio de posibles aglomerantes para la peletizacién de la borra de café.
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A. Anexo: Especificaciones de

equipos utilizados

AMB 50
Capacidad Maxima Max 50g
Intervalo de Display d 0.001g (1 mg)
Peso de Calibracion 50
(clase F2)
Temperatura ambiental + 15/ + 35°C
Dimensiones del plato de pesada ® 100 mm
4 pulgadas
- - 200 x 270 x 195 mm
Dimensiones 7.9 x 10.6 x 7.7 pulgadas
Sk
Peso bruto 11 Ig.
2I0VAC(+10%/-15%) T10VA
Fuente de Alimentacion or
115VAC (+10%/-15%) 110VA opcional
Senal de salida RS 232C
Peso de muestra maximo 509
Peso de muesira minimo sugerido 29
Resolucion de la medida de la humedad 0.01%
Numero de modos de trabajo 7
Rango de temperatura de secado 50-160°C
Tiempo de intervalo de muestra 15 - 59s
Tiempo maximo de secado, modos 4-7 Sh 50min
Tiempo de medida tipico 2 - 20 min
Comiente de calentadores 200W

Dimensiones internas de la Camara

145x 111 x 20 mm
5.7 x 4.4 x 8 pulgadas

manual de la balanza.

Figura A-1. Especificaciones técnicas de la balanza de humedad AMB. Tomado del







Escala / resolucion -50.0 a 800.0°C (-58 0 a 1472.0°F) Resolucion: 0.1°
Precision + 2% de la lectura o + 2°C (4°F) |la que sea mayor
Nota: La precision esta especificada para la siguiente escala de temperaturas
ambientales: 18 a 28°C (64 a 82°F)
-58 to 30°F (-50 to -1°C) + 2 0% de la lectura 0 £6°F/3°C la que sea
mayor
-0.5 to 65°(31°F to 150°F) + 2 0% de la lectura o +4 5°F/2 5°C que
sea mayor
66 to 315°C (151°F to 600°F) +2.0% de la lectura 0 +4°F/2°C que sea
mayor
316 to 800°C (600F to 1472°F) + (2.5%rdg + 5°F/2.5°C)
Nota: La precision esta especificada para la siguiente escala de temperaturas
ambientales: 23 a 26°C (/13 a 77°F)
Emisividad 0.10 a 1.00 ajustable (ajuste automatico sobre 100°C o 212°F)
Campo de vision D/S = Aprox. Relacion 13:1 (D = distancia; S = punto u objetivo)
Puntero laser Laser clase 2 potencia < 1mW; Longitud de onda de 630 a 670nm
Respuesta al espectro IR 8 a 14 mm (longitud de onda)

Figura A-2. Especificaciones técnicas del termometro infrarrojo EXTECH INSTRUMENTS. Tomado del

termémetro.

manual del



ESPECIFICACIONES DE PELETIZADORA

et

Capacidad de produccion: 4 Kg/h
Potencia: 33 kw
Carga mdxima de 3 kg
alimentacion:
Capacidad Mdxima: 15 toneladas
Temperatura de trabajo: 25 - 120°C
Tamano de Grano: 05-01mm
Longitud minima Pellet 1cm
Didmetro de Pellet 6 mm
Material de trabajo: Cuesco de Palma Africana
Presion maxima: 3000 psi
Bomba: Bomba de Engranajes GALTECH
Motor: Siemens - B5 WEG
Especificaciones Motor: Motor eléctrico 3 HP - 1800 RPM - 60Hz
Cilindro hidrdulico: Doble Efecto Tipo Botella Flanco Frontal
94" x 92" x200mm - IHN Ltda.
Tipo de Aceite: IS0 68
Capacidad del Tanque: 8 Galones
ESPECIFICACIONES TERMICAS
Camisa de calentamiento Resistencia de inyeccién con abrazadera
Potencia de 800W a 220V
Calentamiento
Tipo de control: Termostato - Sonda térmica por contacto

Figura A-3. Especificaciones técnicas de la peletizadora. Tomado del manual de

mantenimiento de la peletizadora.



B. Anexo: Comportamiento de la
presion de peletizacion
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Figura B-4. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra A58.
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Figura B-5. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra A84.
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Figura B-6. Comportamiento de la presion de peletizacién para la muestra A56.
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Figura B-7. Comportamiento de la presiéon de peletizacion para la muestra A86.
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Figura B-8. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra A28.
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Figura B-9. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra A88.



Presion (MPa)
N w Y al D ~ @
o o o o o o o

[any
o
I

O T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200 220

Posicion (mm)

Figura B-10. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra A24.
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Figura B-11. Comportamiento de la presién de peletizacion para la muestra A26.
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Figura B-12. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra A54.
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Figura B-13. Comportamiento de la presion de peletizacién para la muestra B88.
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Figura B-14. Comportamiento de la presion de peletizacién para la muestra B58.
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Figura B-15. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra B54.
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Figura B-16. Comportamiento de la presion de peletizacién para la muestra B28.
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Figura B-17. Comportamiento de la presion de peletizacién para la muestra B84.
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Figura B-18. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra B56.
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Figura B-19. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra B386.
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Figura B-20. Comportamiento de la presion de peletizacién para la muestra B24.
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Figura B-21. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra B26.
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Figura B-22. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra G24.
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Figura B-23. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra G28.



Presion (MPa)
N w Y a1 (2] ~l [06)
o o o o o o o

=
o
L

o T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200 220

Posicion (mm)

Figura B-24. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra G54.
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Figura B-25. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra G88.
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Figura B-26. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra G58.
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Figura B-27. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra G26.
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Figura B-28. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra G86.
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Figura B-29. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra G56.
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Figura B-30. Comportamiento de la presion de peletizacion para la muestra G84.
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C. Anexo: Especificaciones de los
aglomerantes.

Tabla C-1. Especificaciones del aceite crudo de palma. Reportado por palmar

Guaicaramo.
Caracteristicas Parametro Método de Analisis
AGL 4,0 % Max NTC. 218 Grasas y aceites vegetales y animales.
Determinacién del indice de acidez y de Ia
acidez.

Humedad 0,5 % Max NTC. 287 Grasas y aceites vegetales y animales.
Determinacién del contenido de humedad vy
material volatil.

Impurezas 0,15 % Max NTC 240 Grasas y aceites vegetales y animales.

indice de yodo

Punto de fusidn

54-56 g 1,/100 g

35-39°C

Determinacién del contenido de impurezas
insolubles.

NTC 283 Grasas y aceites vegetales y animales.
Determinacién de indice del yodo.

NTC 213 Grasas y aceites vegetales y animales.
Determinaciéon del punto de fusidn capilar
abierto.



Variable Unit Value
Palmitic Acid (C16:0) Sowt. 24 66
Stearic Acid (C18:0) Sowt. 376

Oleic Acid (C18:1) Sowt. 33.30
Linoleic Acid (C18:2) Sowt. 31.96
Linolenic Acid (C18:3) Sowt. 3.66

Others acids Yawt. 246
Acid Value mg KOH g-' 0.22
Water content Yowt. 0.04

Figura C-31. Especificaciones del biodiesel de soya.

Tabla C-2. Especificaciones de la glicerina. Reportado por el proveedor.

ENSAYO ESPECIFICACIONES RESULTADOS
APARIENCIA Liquido claro incoloro CONFORME
Miscible en agua y etanol
SOLUBILIDAD (96%) CONFORME
DENSIDAD RELATIVA A
15°C 1,210 - 1,220 g/mL 1,218 g/mL
INDICE DE REFRACCION 1,4450 - 1,4550 a 25°C 14,490
pH SOLUCION 10% 4,06,5 6,30
PEROXIDOS Maximo 15 CONFORME
FORMALDEHIDO Méximo 200ppm CONFORME
METALES PESADOS Maximo 10ppm CONFORME
AGUA K.F. Maximo 0,5% 0,4%
VALORACION Minimo 98% (p/p) 99,69% (p/p)
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D. Anexo: Resultados del ANOVA

Tabla D-3. ANOVA del experimento factorial de la interaccion de la humedad,
aglomerantes y tipo de aglomerante en la elaboracion de pellets de borra de café.

Variable DF Adj. SS | Adj. MS | F-Value | P-Value
Modelo 18 0.384 0.021 1.61 0.249
Lineal 6 0.233 0.039 2.94 0.080
Tipo de aglomerante 2 0.045 0.022 1.71 0.241
% Aglomerante 2 0.186 0.093 7.04 0.017
%Humedad 2 0.002 0.001 0.08 0.923
Interacciones cuadraticas 12 0.150 0.012 0.95 0.548
Tipo de 4

aglomerante*%Aglomerante 0.025 0.006 0.48 0.750
Tipo de 4

aglomerante*%oHumedad 0.027 0.006 0.52 0.724
%Aglomerante*%oHumedad 4 0.097 0.024 1.85 0.213
Error 8 0.105 0.013

Total 26 0.49




E. Anexo: Cromatogramas del
analisis elemental.

70.19 4 | Carbon
55.69+ ||
|
41.24 'l
(mVolt) |
26,7 ||
||
- | -
12.21 | /Nirrlpgerl |/H} drogen
=220 Jp=
2,28 | | | | | T |
0.0 24 4.8 (min) 7.2 9.6 12,
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Figura E-33. Cromatograma de la muestra A24.
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Figura E-35. Cromatograma de la muestra G24.



