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Prefacio

Este trabajo de graduacion es una propuesta para el aprovechamiento de residuos alimenticios, en
este caso el de céscara de naranja para su uso como materia prima en el proceso de pir6lisis, principalmente
con el fin de la reduccion de desechos organicos en el pais ademas de buscar fuentes alternativas para la
produccion de combustibles y asi erradicar los problemas que conlleva el uso de combustibles derivados del
petroleo.

Este trabajo de graduacién pretende comprobar el desempefio de la cascara de naranja como materia
prima en el proceso de pirolisis para producir productos con valor comercial como combustibles sélidos y
liquidos.

La experimentacion se llevo a cabo a nivel laboratorio y se necesitaran mas estudios para escalar el
proceso a nivel industrial.
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Resumen

El siguiente trabajo presenta los resultados obtenidos de la evaluacion del proceso de pir6lisis
aplicado a cascara de naranja para la obtencion de productos sdlidos y liquidos. El objetivo general del trabajo
es realizar la pirolisis de cascara de naranja para la evaluacion de dicho residuo como materia prima por

medio de analisis fisicoquimicos de los productos obtenidos en fase sélida y liquida.

Para ello, se utiliz6 un sistema que incluia un reactor de pirdlisis, mufla Thermo Scientific modelo
no. F610 (fuente de calor del sistema), tubo de chimenea donde escapaban los gases condensables y no
condensables del reactor, un condensador y un tanque de agua de enfriamiento. A las condiciones de presion,
temperatura y tiempo de reaccion; se obtuvieron rendimientos masicos de 33.60% m/m y 33.00% m/m para
el char y bioaceite respectivamente, que expresa en porcentaje la cantidad de producto obtenido en relacion
con el peso total de la cascara introducida al reactor. Ademas, se analizaron los productos obtenidos mediante
un andlisis calorimétrico en el caso del char se identificacién de los componentes para el bioaceite obtenido
mediante el equipo de cromatografia de gases con detector de espectrometria de masas (GC/MS). El poder
calorifico del char obtenido fue de 28.44 MJ/kg, que indica la cantidad de calor que se gener6 durante la
reaccién por kilogramo de cascara de naranja. Los principales componentes identificados en el bioaceite

fueron: agua, amoniaco, metanol, 1-hidroxi-2-propanona y fenol.

De acuerdo con los analisis realizados al producto sélido, este tiene alto potencial como combustible
renovable ya que el poder calorifico obtenido es alto a comparacidn de otros combustibles provenientes de la
biomasa. Ademas, es una buena opcién como combustible renovable ya que proviene de biomasa y su
principal atractivo es su baja emisién de didxido de carbono y representa una propuesta como fuente
alternativa de los combustibles fosiles. Por otro lado, el bioaceite tiene un alto interés comercial por los
compuestos quimicos que componen la mezcla, los cuales tienen valor industrialmente. Sin embargo,

necesitan proceso de purificacion para ser aprovechados.



l. Introduccidn

Dado el actual afan de encontrar fuentes nuevas de energia renovable para sustituir a los combustibles
fésiles, la pirélisis ha ido aumentando su popularidad alrededor del mundo para el aprovechamiento de

diferentes residuos en la produccion de biocombustibles o en la obtencidn de productos de valor afiadido.

Sin embargo, esto no es nada nuevo, a lo largo de la historia se ha realizado la carbonizacién de madera
para producir char, este producto ha existido a lo largo de toda la humanidad. Inicialmente, la produccion de
char era el Unico objetivo en la carbonizacidn del carbdn. No obstante, conforme la civilizacion progresaba y
se disefiaban nuevos tipos de reactores y sistemas de obtencidn de bioaceite, se empezaron a obtener nuevos
productos (acido acético, metanol, acetona, metano). Los antiguos egipcios utilizaban el liquido pirolitico
para embalsamar a sus muertos. También existe registro de que los Macedonias obtenian alquitran de madera
a partir de la quema de biomasa en pozos. A finales del siglo XVIII las tecnologias para utilizar y recuperar
el bioaceite producido por pirélisis estaban bastante desarrolladas. Al inicio del siglo XX el alza de la industria

petrolera con productos mas baratos causo el declive de la industria de pirdlisis.

Fue hasta 1970, gracias a la crisis energética debido al costo elevado de combustibles fésiles, que se
empez6 de nuevo a desarrollar la tecnologia de pirélisis de biomasa con el objetivo de reducir la dependencia
en los combustibles fésiles. Los reactores de pirélisis rapida fueron disefiados en ese momento con el objetivo
de maximizar los productos liquidos. Ademas, se han realizado grandes avances en el hidrotratamiento de
bioaceite, fraccionamiento de bioaceite y nuevos productos derivados del bioaceite como es el caso de: resinas

de fenol, formaldehido, fibras de carbono.

Ademas de ser una solucion a la busqueda de sustitutos de los combustibles fosiles, la pirolisis de
biomasa también ayuda a la reduccién de residuos organicos y reducir el impacto ambiental que estos
provocan. Los residuos organicos tienen un fuerte impacto medioambiental pudiendo contaminar la
atmosfera, suelo y aguas. Esto se debe a un alto contenido de materia organica la cual es inestable e inmadura.
Ademas de elementos minerales, metales pesados, toxinas y patdgenos. Mundialmente se generan 2010
millones de toneladas de desechos sélidos cada afio y estan compuestos de 52% por desechos alimenticios

0organicos.

Entre los principales desechos se encuentra los residuos de naranja. Estos, por lo general, son la cascara
y el bagazo, el cual se genera cuando se producen los jugos de naranja. La cascara es el principal residuo de
la naranja y tiene caracteristicas que lo hacen un desecho aprovechable, ya que ese rico en aceites esenciales

y azUcares. Su composicién fisicoquimica favorece a su aprovechamiento biotecnoldgico.

El objetivo general de este trabajo es el de realizar la pirdlisis de cascara de naranja para la evaluacion
de dicho residuo como materia prima por medio de analisis fisicoquimicos de los productos obtenidos en fase
solida y liquida. Obteniendo asi productos con mayor valor como el char y bioaceite, en si encontrando una

alternativa al uso de los desechos de naranja.



Il.  Objetivos
A.  Objetivo general

Realizar la pirdlisis de cascara de naranja para la evaluacién de dicho residuo como materia prima por medio

de andlisis fisicoquimicos de los productos obtenidos en fase sélida y liquida.

B.  Objetivo especifico
- Determinar las caracteristicas granulométricas y fisicas de la materia prima por medio de un analisis

granulométrico, tamizaje y analisis de humedad para la caracterizacién de la cascara de naranja.

- Determinar los rendimientos de los productos obtenidos en fase solida y liquida para evaluar el uso de la

cascara de naranja en el proceso de pirdlisis.

- Determinar el poder calorifico del char obtenido mediante un analisis calorimétrico y comparar el resultado

con el de otros experimentos registrados de pirdlisis de residuos alimenticios.

- Identificar cualitativamente los componentes de la mezcla liquida obtenida con el equipo de cromatografia

de gases para la caracterizacion y valorizacién del producto obtenido.



I1l.  Justificacion

Los desechos solidos son materia de forma sélida que se cree que ha llegado al final de su vida util, y
pasa a ser considerada como basura. En Guatemala, la composicion de residuos solidos valorizables se
muestra en la Figura 1, como se puede apreciar el 53% es materia organica. Dentro de la materia organica
estan todos los residuos de origen natural como frutas o verduras, pan, tortilla, huesos, semillas, heces de
animales y restos de comida, la cual es el residuo organico mas abundante. El desperdicio de comida alrededor
del mundo ha sido un problema desde hace varios afios, en todo el mundo se aproxima que hay 300 millones
de toneladas de comida desperdiciadas cada afio, mientras que en Guatemala segun las aproximaciones de
PNUMA la cifra llega a las 52 mil toneladas anuales. La mayoria de la comida es desperdiciada en el
procesamiento y transporte o debido a que la industria alimenticia no logra venderla antes de su
descomposicion. En Guatemala, todos estos residuos son enviados directamente a vertederos o basureros
municipales y solo una muy pequefia parte se recicla o se convierte en compost, lo cual genera una gran
cantidad de gases de efecto invernadero durante su descomposicion, cémo dioéxido de carbono y metano
(PNUMA, 2021; La Hora, 2016).

Figura 1.

Composicién general de los residuos y desechos sélidos comunes en Guatemala.

Composicion General de los Residuos y Desechos Sélidos Comunes en Guatemala

en Guatemala 2014. Fuente: Datos generados con base al Diagndstico del
Proyecto Plan Nacional. Proyecto ATN-MA-12949-GU, BID, 2014

q % llustracion 1. Composicion General de los Residuos y Desechos Sdlidos Comunes
Desecos s

ranos

Nota. Adaptado de MARN (2014)

Los residuos de naranja se producen en grandes cantidades a nivel mundial, esto se debe a que la
naranja es la fruta mas cosechada, alrededor de 88 millones de toneladas por afio, por lo que si dichos
desechos no son manejados de forma correcta puede afectar los recursos naturales. El principal problema de

los residuos sélidos de la naranja es su alta fermentabilidad, por su alto contenido de carbohidratos, que
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aceleran su degradacién y generan mal olor, ademas su alto contenido de materia organica restringe su
eliminacion directa, ya que afecta la flora microbiana. Actualmente, el uso que se le ha dado a este residuo
ha sido para alimentacion animal y proceso bioquimicos. Una variante de aprovechamiento energético del

residuo puede ser por procesos termoquimicos como lo es la pirdlisis (Alvarado, T et al, s.f.)

El propésito de la pirdlisis del material lignocelul6sico de los residuos de naranja (cascara y semillas) es
obtener una fuente de energia por medio de la produccion de biocombustibles en fase solida, liquida y
gaseosa. Tomando en cuenta la necesidad actual de buscar fuentes alternativas de energia, que puedan

sustituir a las fuentes no renovables y contaminantes como el carbén, petréleo y gas natural.

Para ello, se realizo a nivel laboratorio la pirolisis de cascara de naranja y se analizaron los productos en
fase sdlida, liquida y gaseosa para evaluar la valorizacion de dicho residuo. A partir de este proceso se
obtendran estos dos productos: char y bioaceite. El primero se utilizara como sustituto del carbon, fertilizante
y filtro. El segundo, como quimico y combustible. Ademas, se busca que este trabajo sirva como punto de

partida en las investigaciones del uso de residuos alimenticios como un residuo de valor.



IV. Marco teorico

A. Biomasa

La biomasa es la fraccion biodegradable de los productos y desechos de origen bioldgico procedentes
de actividades agrarias, de la silvicultura, industrias conexas como pesca y acuicultura, asi como la
fraccion bioldgica degradable de los residuos industriales y municipales. Por tanto, los recursos de
biomasa provienen de fuentes muy diversas. La biomasa puede ser utilizada como materia para

produccion de energia aprovechando la energia acumulada dentro de la materia (Bioplat, s.f.).

La energia que estd acumulada dentro de la biomasa se deriva del Sol. Las plantas absorben la energia
del Sol por medio del proceso de fotosintesis, ademas convierten el didxido de carbono y agua en
nutrientes como los carbohidratos y oxigeno. La energia contenida en la biomasa puede ser transformada
en energia utilizable de forma directa como la generacion de calor o electricidad y de forma indirecta
como su procesamiento en biocombustible. Actualmente se estima una contribucion cercana al 10% por
parte de los combustibles a partir de la biomasa en el suministro primario de energia en el mundo, siendo
en promedio 5% en los paises industrializados y cerca del 30% en los paises en vias de desarrollo
(Gomez, A et. al, 2008).

Existen numerosas clasificaciones de biomasa, pero las més aceptadas, se fundamentan en su
composicion, origen y estado. Como se muestra en la Figura 2. La biomasa estd compuesta
principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina (compuestos estructurales), y como constituyentes

en menor proporcion se encuentra la humedad, materia organica extraible y no extraible.

Figura 2.

Tipos de biomasa segun diferentes clasificaciones.
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1. Residuos lignocelulésicos

De acuerdo con Dufour (2011), los residuos lignoceluldsicos, son los desechos o productos
alternativos de los cultivos cosechados y que han pasado por un proceso de transformacion dentro de varias
industrias. Los materiales lignoceluldsicos se componen principalmente de lignina, hemicelulosa y celulosa.

El autor también indica que la lignocelulosa es el tipo de biomasa abundante y econdmica. La
lignocelulosa se puede encontrar en grandes cantidades principalmente en los desechos de la agricultura y
silvicultura. Por lo tanto, es posible su uso para la produccion de combustibles sin la interferencia en la

produccion de alimentos, incluso podria aumentar la rentabilidad de la agricultura y procesos industriales.

No obstante, para emplear la biomasa lignoceluldsica como materia prima para la produccion de
biocombustibles es necesario reducir la complejidad y transformarlos en moléculas con un tipo de estructura
mas simples. Las tecnologias actuales para convertir la lignocelulosa en biocombustibles implican los

procesos termoquimicos, como gasificacion y pirdlisis (Dufour, 2011).

2. Celulosa

De acuerdo con Sanz (s.f.) la celulosa se puede definir de forma quimica como un polimero o
carbohidrato compuesto por moléculas de D-glucosa unidas por un enlace glucosidico p 1-4. Su formula
quimica es (C¢H100s)n donde n tiene un valor minimo de 200. Es el compuesto organico més abundante del
planeta, y es la base estructural de las pared celular vegetal. La producen los organismos de origen vegetal y

algunos seres vivos.

La celulosa tiene una estructura lineal, en la que se forman varios puentes hidrégeno entre los grupos
hidroxilo de distintas cadenas cercanas de glucosa, originando fibras compactas, haciéndolas impenetrables

al agua y por ende insoluble en agua y alcohol (Sanz, s.f.).

Figura 3.

Estructura de la celulosa.
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Nota: Adaptado de Sanz (s.f.)



3. Hemicelulosa

De acuerdo con LUMITOS (2012) la hemicelulosa es un tipo de polisacarido formado por un
conjunto heterogéneo de monosacaridos (mismos tipos de monosacaridos) unidos por enlaces B (1-4) que
forman una cadena lineal ramificada. Entre los principales mondmeros que forman parte de la hemicelulosa

se encuentran la glucosa, galactosa y fructosa.

La hemicelulosa es parte de la estructura de las paredes celulares de los tejidos del vegetal,
recubriendo la superficie las fibras de celulosa y permitiendo el enlace de pectina. El peso molecular de la

hemicelulosa es menor que la de celulosa y ello explica su mayor solubilidad en el agua (LUMITOS, 2012).

Figura 4.

Estructura de la hemicelulosa.
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Nota: Adaptado de Hernandez et. al (1999).

4. Lignina

La lignina es un polimero heterogéneo compuesto por los siguientes monémeros: fenilpropanoides,
alcohol p-cumarilico, coniferilico y sinapilico. Al igual que la hemicelulosa y la celulosa, forma parte de la
pared celular del tejido vascular de las plantas y es la encargada de proveer rigidez estructural, asi como
resistencia a la tension y presion hidrica, ademas tiene la funcion en las células en cuanto al sostén y al

almacenamiento.

La lignina y la celulosa son los principales componentes de la biomasa que pueden ser utilizados en

la obtencidn de productos renovables, como materia prima para biocombustibles (Maceda et al., 2022).



Figura 5.

Estructura de la lignina.

Nota: Adaptado de Chéavez et al., (2013).

B. Céscara de naranja

La naranja es un tipo de fruta redonda, de color naranja y es producido y consumido por lo general en
invierno. La pulpa del interior es también anaranjada y esta formada por un tipo de bolsas pequefias llenas de
zumo. La parte comestible de la naranja es la pulpa y se consume fresca 0 en zumo o jugo de naranja. La
naranja también se utiliza en el sector industrial para producir diferentes tipos de productos Utiles para el ser
humano como: mermeladas, compotas, aceites para perfumeria y cosmética y jugo de naranja. Las partes
principales de una naranja son: el exocarpo o flavedo, mesocarpo o albedo, endocarpo o pulpa, membranas,

semillas y eje central (Frutas & Hortalizas, s.f.).

El exocarpo es la céscara o la corteza, pero solo la parte naranja. EI mesocarpo es la que contiene las
pectinas y se utiliza para la produccion de mermeladas. EI endocarpo es la parte comestible de la naranja y

donde se encuentra los &cidos orgénicos (vitamina C), azlcares y agua (Ayala et al, 2021).

La naranja, junto con el platano y la manzana, son los frutos mas consumidos en el mundo. EI consumo
medio mundial es de 12 kg por persona al afio, aunque esta cifra varia segin la region o los paises. Los paises

desarrollados tienen una media de consumo de 28 kg de naranja por persona al afio, mientras que los paises



en vias de desarrollo son de 6 kg de naranja por persona al afio. En Guatemala se produjeron en el afio 2016,
3.9 millones de quintales de naranja, los principales departamentos de produccién fueron Suchitepéquez,
Escuintla y Santa Rosa. Las exportaciones de naranja en Guatemala ascendieron a USD$28.4 miles, mientras
que las importaciones as a USD$3.3 millones en el afio 2018 (MINECO, 2019).

Debido a la gran demanda mundial que existe, se generan grandes cantidades de desechos de naranja que
si no son manejados adecuadamente pueden generar contaminacion en el agua, suelo, y aire, afectando los
recursos naturales. La cascara de naranja es el residuo de la naranja con el mayor volumen en la industria

naranjera. Se estima que el 20% de la naranja es cascara (Alvarado et al., s.f.).

Se ha tratado de encontrar vias para la valorizacion de la cascara de naranja, entre las técnicas mas
comunes se encuentra la del compostaje, sin embargo, debido a las caracteristicas fisicoquimicas y
microbioldgicas entre las que se encuentran el alto contenido de humedad, acidez, baja descomposicion y
presencia de aceites esenciales retardan el proceso de compost. La literatura indica que la cascara de naranja
contiene 23% de azUcares, 22% de celulosa, 25% de pectinas y 11% de hemicelulosa. Con dichos valores, las
transformaciones bioguimicas son opciones asequibles, para produccion de bioetanol o biogas. Ademas, las
transformaciones termoquimicas como combustién, gasificacion o pir6lisis para la obtencion de

biocombustibles sélidos, liquidos y gaseosos se encuentran actualmente en investigacion (Ayala et. al., 2021).

Figura 6.

Partes principales de una naranja.
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Existen tres principales tipos de naranjas, las cuales son: navel, lisas y sanguinas.

Navel: Las naranjas navel que en inglés significa ombligo, lo que resalta una de las caracteristicas que la
diferencian, en uno de los extremos tiene una especie de agujero como el de un ombligo. En cuanto a la pulpa
tiene poco jugo, ademas de fibra insoluble lo que le da una sensacion de ser una naranja carnosa, lo que las

hace ideales para ser una naranja de mesa no para hacer jugos (Frutas & Hortalizas, s.f.).
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Blancas o lisas: Segun el autor, estas naranjas se pueden diferencias a simple vista con las de navel porque
no presentan el llamado ombligo y porque su piel es mas lisa y menos gruesa. Ademas, suele tener semillas
en los gajos. Respecto al color, se encuentra entre amarillo palido hasta naranja intenso. Este tipo de naranja
contiene bastante jugo, lo que las hacen idoneas para hacer zumos. El tipo de naranja lisa mas utilizada es la

naranja del tipo Valencia (Frutas & Hortalizas, s.f.).

Sanguineas: El autor también indica que las naranjas sanguineas son el grupo de naranjas que presenta
el color rojizo e incluso llega a ser de color morado en la pulpa y la cascara, esto se debe principalmente a
una sustancia colorad llamadas antocianinas que se presentan debido al frio invernal. Ademas, este tipo de
naranja presenta un sabor diferente a las demas, es cercano a la fresa o a la frambuesa (Frutas & Hortalizas,
s.f.).

En el caso de Guatemala el tipo de naranja mas consumida y vendida en mercados y supermercados son
las denominadas blancas o lisas tipo Valencia. Segun el Ministerio de Agricultura, Ganaderia y Alimentacion
MAGA, el precio promedio de naranjas del tipo Valencia mediana que se paga en el mercado La Terminal,
Ciudad de Guatemala es de 48.75 Q/ciento (MAGA, 2018).

C. Pirdlisis

La pirdlisis es una degradacién térmica de una sustancia en ausencia de oxigeno o con una cantidad
limitada del mismo (el Unico oxigeno presente en la reaccion es la contenida en el material), por lo que dichas
sustancias se descomponen mediante la aplicacién de calor, sin que se produzcan las tipicas reacciones de
combustion. La pirdlisis se lleva a cabo habitualmente a temperaturas de entre 200 °C y 800°C y a presion
atmosférica o por debajo de la presion atmosférica. A estas temperaturas los desechos se degradan
térmicamente se transforman en productos en fase gaseosa, liquida y s6lida (“char” de pirdlisis). Las
proporciones de los elementos producidos dependen de la combustion de los residuos, de la temperatura,
humedad, tamafio de particula y el tiempo de residencia en el reactor. Un corto tiempo exposicion a altas
temperaturas (650 °C) recibe el nombre de pir6lisis rapida, y maximiza la produccion de bioaceite. Si se

aplican temperaturas mas bajas durante periodos de tiempo mas largos, predominara el “char”, este proceso

recibe el nombre de pirdlisis lenta (Neves, 2011).

En la pirdlisis rapida el proceso se lleva a cabo a temperaturas entre 450 a 550 °C combinado con una
tasa de calentamiento rdpida. Por otro lado, la pir6lisis lenta se lleva a cabo a temperaturas entre 200 y 350
°C normalmente con tamafios de particula grandes (mayores a 1 cm), resultando en rendimientos altos de
“char” (Neves, 2011).

La composicién de los compuestos volétiles (gases condensables y no condensables) que se producen
durante la pir6lisis de biomasa es el resultado de los gases que se producen durante la conversion de las

estructuras quimicas estructurales (celulosa, hemicelulosa y lignina) (Neves, 2011).
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Figura 7.

Constituyentes de la biomasa y los productos que producen por el proceso de pirolisis.
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El procesos se desarrolla en tres etapas principales que se identifican a continuacién. La primera
etapa ocurre entre la temperatura ambiente y 180 °C, en esta etapa la biomasa es donde absorbe el calor y
libera la humedad en forma de vapor de agua, la obtencidn en este rango de temperatura en su mayoria es
agua. Entre 110 y 180°C ocurren reacciones de deshidratacion que involucran a los grupos de alcoholes (-
OH) presentes en las moléculas de los polisacéridos. La tercera etapa ocurre entre 180 °C y 370 °C, y es en

este rango donde empiezan las reacciones propias de pirdlisis.

Entre 180y 290 °C ocurre la degradacién de la hemicelulosa y, parcialmente, de la celulosa y lignina.
A partir de los 250 °C, las reacciones que absorbian calor (endotérmicas) pasan a liberar calor (exotérmicas)

y a los 290 °C es alcanzada a maxima tasa de degradacion de la hemicelulosa.

Entre 290 y 370 °C ocurre la total degradacidn de la celulosa, cuya tasa méaxima es alcanzada a 370
°C. En esta fase ocurre la ruptura de los ligamentos glicosidicos de los polisacaridos, dando lugar a una gran
emision de volatiles, compuestos por vapores organicos y altas concentraciones de CO, Hz, CHs y COg,

produciéndose ademas acido acético, metanol y acetona.

La tercera etapa se desarrolla por encima de 370 °C, cuando se completa la degradacion de lignina,
que es responsable de la formacion de cerca del 50% del carbono fijo del material s6lido (Guerrero, Porras,
Hoffmann, Baudel; 2019).
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D. Productos principales de pirolisis

1. Bioaceite

Los liquidos formados que se obtienen en la pirdlisis como consecuencia de la condensacidn de los gases
del proceso, se les conoce con una gran variedad de términos: aceites piroliticos, aceites biocombustibles,
acidos pirolefiosos o bioaceite. Los aceites obtenidos por pirdlisis de la biomasa son una mezcla compleja de
varios compuestos quimicos, con gran peso molecular y con una cantidad apreciable de agua (el cudl varia
segun el contenido de humedad inicial de la biomasa). Los bioaceites contienen una gran variedad de
compuestos entre los cuales se encuentran: aromaticos, alifaticos, hidrocarburos y compuestos oxigenados

como fenoles, furanos, alcoholes, acidos, éteres, aldehidos y cetonas.

El bioaceite formado durante la pirdlisis es de color marrén oscuro, fluye libremente y es un derivado de
materiales organicos. El liquido de pirdlisis no un aceite vegetal o combustible fosil de petrdleo, ya que
contiene alrededor de 25% de agua en su composicion y tiene un poder calorifico superior de 17 MJ/kg. El
bioaceite se forma rapida y simultdneamente por la reacciones de degradacion como depolimerizacion y
fragmentacion de la celulosa, hemicelulosa y lignina luego de un incremento rapido y elevado de temperatura.

El bioaceite tiene un contenido en agua por lo general de 30% en peso, como consecuencia de la humedad
original de la biomasa y también de la deshidratacién de la celulosa y hemicelulosa. El contenido de agua en
los bioaceites no es eliminado de forma sencilla, se necesita de métodos especiales, ya que con métodos
tradicionales como la destilacion no es posible. Desde el punto de vista de su empleo como combustible, su
presencia disminuye el poder calorifico, la densidad de energia y la temperatura. Sin embargo, por otra parte,
el agua reduce la viscosidad y aumenta la fluidez, lo que favorece la combustidn y la atomizacion del bioaceite

en motores.

El contenido de oxigeno del bioaceite es, normalmente, de 35-40% distribuidos en mas de 300
compuestos, cuya naturaleza depende de la fuente de biomasa y del proceso pirolitico utilizado para su
generacion. El elevado contenido de oxigeno es la causa que el bioaceite tenga alrededor de un 50% menos
densidad de energia que los combustibles convencionales y también, que sean inmiscibles con los

hidrocarburos convencionales, lo que limita su uso.

A pesar de lo descrito anteriormente, el liquido de pirdlisis puede reemplazar el combustible fésil
tradicional en muchas aplicaciones tales como calderas, hornos, motores y turbinas. También el bioaceite
sirve como precursor de productos quimicos, que incluyen resinas, fertilizantes, condimentos alimenticios,

entre otros (Guerrero, Porras, Hoffmann, Baudel; 2019).

2. Char

El producto sélido obtenido denominado carbén pirolitico, coque de pirdlisis o char es el producto soélido
remanente después de remover los productos volatiles de la descomposicion pirolitica y su rendimiento de

obtencién disminuye drasticamente al incrementarse la temperatura de reaccidn. El char es un producto
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organico complejo quimicamente hablando. En términos de sus atributos fisicos el char es negro, altamente
poroso, ligero, de grano fino y tiene una gran superficie. Aproximadamente un 70% de su composicion es
carbon, lo restante consiste en nitrdgeno, hidrdgeno y oxigeno. Sin embargo, esta composicion varia bastante,
principalmente de la biomasa utilizada como materia prima y las condiciones de operacién como temperatura

méxima y tiempos de residencia.
Se sugiere que los mecanismos/etapas de la formacion del char durante la pirdlisis son:

1. Biomasa — Agua + residuos no reactivos
2. Residuo no reactivo - (compuestos volatiles + gases), + (biochar),

3. (Biochar)(compuestos volatiles + gases), — (Biochar), + sélidos residuales

En la etapa inicial, se produce la eliminacion de agua (humedad de la biomasa) y una cierta volatilizacion
de compuestos. En la etapa intermedia, se produce el biochar primario, este se origina tras una rapida
volatilizacién de compuestos organicos, con la consiguiente generacién de gases. En la etapa final, el biochar
primario se descompone lentamente formando sélidos residuales con alto contenido de carbon fijo. Este

residuo, se reordena formando el bioachar secundario.

Los potenciales usos del carbonizado se concentran en aplicaciones agricolas especificamente en la
mejora de las propiedades fisicas del suelo gracias a su alto contenido organico, es resistente a la degradacion
y fomenta la vida microbiana en el suelo. Ademas, este residuo sélido se puede utilizar como carbén vegetal,
debido a su mayor densidad energética que la biomasa original, no produce humo y el ideal para uso
doméstico (Koéng, 2021). Otra alternativa adicional de valorizacion de este producto se cuenta con la
recuperacion de elementos valiosos como el fésforo y el potasio (Urien, 2013).

3. Gases no condensables

Los principales gases no condensables producidos en la pirélisis o en la degradacién termoquimica de la
biomasa normalmente son monoxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO;), metano (CH,) e hidrégeno
(H2) y pequefias cantidades de otros hidrocarburos y vapor de agua. La formacion de estos gases se produce

a través de una serie de etapas, entre las que incluyen:

1.  Formacién de metano a partir del carbdn del biochar:
C+2H, & CH,

2. Formacién de Oxidos a partir del carbono del biochar

C+0,oCO,
C+C0, & 2C0

3. Formacién de H2 y CO a partir del carbono del biochar

C+CO, + H,0 & CO + H,
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Estas reacciones son de naturaleza endotérmica y genera un gas denominado de sintesis (CO y H>),
el cual puede ser utilizado como combustible gaseosos. Sin embargo, esto depende de la composicidon de la
biomasa. La hemicelulosa produce mayor rendimiento de CO,, le celulosa de CO y la lignina de H, y CHq
(Urien, 2013).

4. Balance de masa y energia tedricos

El comportamiento de masa y energia de residuos alimenticios se muestra en la siguiente figura. Estos
datos fueron extraidos de la literatura utilizando como materia prima madera con un 0.83% de porcentaje de
humedad contenida. Este balance de masa y energia variara segun las condiciones del proceso (temperatura
de calentamiento del reactor, presién atmosférica, temperatura de agua de enfriamiento), tipo de materia
prima, contenido de humedad y tamafio de particula de la muestra. Sin embargo, representa una aproximacion

de los resultados que se podrian esperar de las pruebas de pirolisis a nivel laboratorio.

Tabla 1.

Balance de masa y energia tedricos.

Producto Masa (kg) Energia (MJ)
Char 0.575 18.382
Bioaceite 0.800 2.874
Gases no condensables 0.528 13.296

(Silva, Napoli, Trugilho, Abreu, Mendoza, Freita; 2018).

E. Reduccion de tamafio

La reduccién de tamafio se define como todas las formas en las que un producto o material se puede
cortar, romper, desmenuzar, triturar o descomponer en piezas o particulas méas pequefias que la original. En
el caso de desintegracion mecéanica de sélidos las operaciones que se pueden realizar para la reduccién de
tamafio son: molienda, trituracidn y pulverizacion. Mientras en los liquidos, las operaciones de reduccion de
tamafio de particula son: emulsificacion, homogeneizacion y atomizacion.

El nivel de disminucion del tamafio, la energia utilizada y la cantidad de calor que se genera va a depender
del tipoy magnitud de fuerzas y del tiempo de aplicacidn. Las fuerzas involucradas en la reduccion del tamafio
de solidos son los siguientes: compresion, impacto, frotamiento y cizalla. La mayoria de los equipos de
reduccion de tamafio utilizan més de 1 tipo de fuerza, aunque generalmente una de ellas suele ser la fuerza
predominante. En la siguiente tabla se presentan algunos ejemplos de los tipos de equipo para reducir el

tamafio de solidos con la fuerza predominante correspondiente (Castello, Barrera Pérez, Noelia; s.f.).
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Tabla 2.

Equipos para reduccion de tamafio de solidos y la fuerza predominante.

Equipo Tipo de fuerza
Trituradoras, quebrantadoras, machacadoras Compresion
Molinos Compresién e impacto
Molinos ultrafinos Frotacion
Cortadoras Corte

En el siguiente Tabla se muestran ejemplos de equipos de cada tipo.

Tabla 3.

Ejemplos de equipos segun su tipo.

Tipo Equipo
Trituradoras Mandibula
Giratorias
De Rodillos
Molinos Martillos
Rodillos

Volteo o tambor

Molinos ultrafinos Rodillos Estriados
Lisos
Discos
Chorro
Volteo Bolas
Barras
Cortadoras Cuchillas

. Molino de discos

Los molinos de discos se utilizan especificamente en la industria para moler semillas y extractos
secos, cuando se necesita la obtencién de polvos finos. El equipo consiste normalmente en dos discos planos
rotatorios de caras estrilladas que rotan en sentido opuesto (0 uno de los discos gira, mientras el otro esta
apagado). La reduccion de tamafio del material se lleva a cabo principalmente por el impacto del material
contra los discos (cizalla) y el tamafio final de la particula es dado por el espacio entre los discos y la rotacion

de estos.

Su funcionamiento es de la siguiente manera. EI material se alimenta a través de una tolva en el

centro de uno de los discos. Luego, los discos giratorios trituran el material por fuerza de desgaste a gran
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velocidad hasta que es lo suficientemente fino para salir del espacio en los bordes del disco. Finalmente, el

material triturad y molido se alimenta a un recipiente colector.
Los molinos de discos se pueden clasificar de la siguiente manera:

Molino de discos Unico: un solo disco gira a lo largo de una base para moler los materiales.

Molino de disco doble: en esta modificacion, la armadura tiene dos discos, que giran en direccion opuesta.
Este tipo de molina se utiliza en la molienda de arroz y maiz.

Molino de discos vibratorio: este molino utiliza vibracion de alta velocidad para separar las particulas que ya

han sido molidas (MN, s.f.).

Figura 8. Diagrama de molino de discos Unico.
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Figura 9. Molino de discos de disco doble.
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F. Analisis granulométrico

El andlisis granulométrico de una muestra se define como el procedimiento manual o mecanico por el
cual se separan las particulas constitutivas del agregado en tamafios, de tal manera que se pueda determinar
las cantidades en peso de cada tamafio que al sumarlo aporta el peso total alimentado, de este modo permite
conocer la distribucion del tamafio de particula de la muestra. Para realizar dicho procedimiento de separar
por tamafios se utilizan por lo general platos que contienen mallas de diferentes aberturas o mesh, las cuales
proporcionan el tamafio maximo de agregado en cada una de ellas. Los pesos de cada tamafio se expresan
como porcentajes retenidos en cada mesh con respecto al total de la muestra.  Estos porcentajes retenidos
se calculan tanto parciales como acumulados, en cada malla, ya que con estos datos se procede a trazar la

gréafica de valores de material (granulometria), un ejemplo de esto se muestra en la Figura 9.

El equipo utilizado para realizar la separacion fisica de las particulas se llama tamizadora. El tamizado
es un procedimiento que determina la clasificacion del tamafio o forma de cualquier particula de un material.
El proceso separa las particulas finas de las particulas mas grandes al pasar el material a través de una serie
de tamices de diferentes tamafio de malla mientras se hace vibrar el equipo por golpeo para facilitar la fluidez
del material, ademas de un solo movimiento de rotacion horizontal o vertical, o una combinacion de estos.
Lo que permite medir la fraccion de masa de particulas dentro de cada rango de tamafio y construir la curva
granulométrica. Las tamizadoras habituales se clasifican en tres tipos bésicos, las tamizadoras vibratorias, las

centrifugas y las rotatorias.
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Teniendo en cuanta el peso total y los pesos retenidos, se procede a realizar la curva granulométrica, con
los valores de porcentaje retenido que cada didmetro o mesh ha obtenido. Esta curva permite visualizar la
tendencia que tienen los tamafios de grano (diametros) de las particulas ya sea una tendencia heterogéneo o
homogénea. Se representa graficamente con el eje horizontal con una escala logaritmica y en la vertical una

escala natural.

Figura 10. Ejemplo de curva granulométrica.
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G. Determinacion de humedad

La humedad como se explico anteriormente es una caracteristica de la biomasa que es importante en el
proceso de pirdlisis, ya que la cantidad de humedad contenida en la materia prima afecta de forma directa las
proporciones del producto obtenido. Para determinar la humedad se utiliza habitualmente una balanza de

humedad.

Las balanzas para medicion de humedad son equipos ideales para determinar con precision el porcentaje
de humedad de una muestra. Las balanzas de humedad determinan la sustancia seca que queda tras un proceso
de secado con energia infrarroja de la sustancia total previamente pesada y calcula asi la humedad de la masa
pesada himeda. Durante el secado se puede ver en la pantalla de la balanza la disminucion del contenido de
humedad a lo largo de la corrida. Estas balanzas para medicién de humedad se emplean sobre todo en el

sector industrial para analizar de modo rapido pastas, masas, maderas, adhesivos, polvos etc. (PCE, s.f.).

H. Calorimetria

La calorimetria es la parte de la fisica que se encarga de medir la cantidad de calor generada o pérdida
en ciertos procesos fisicos o quimicos. El aparato encargado de medir esas cantidades se le conoce como
calorimetro. El cual consta de un termometro que esta en contacto con el medio que estd midiendo. En el cual

se encuentran las sustancias que dan y reciben calor al ser combustionadas. Se debe evitar el intercambio de
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calor con el exterior, tratando asi de tener un sistema completamente aislado, por lo tanto las paredes deben

estar lo méas aisladas posible. De lo contrario las mediciones serian erroneas (Gonzéles, Lira, Sdnchez; s.f.).

Figura 11. Bomba calorimétrica adiabética.
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La combustion es el tipo de reaccion mas comun estudiado de manera calorimétrica. Ademas,
también se miden los calores por hidrogenacién, halogenacion, neutralizacién, solucion, dilucion, mezcla,
transiciones de fases etc. Las capacidades calorificas también se determinan en un calorimetro. Las reacciones
donde algunas especies son gases (reacciones de combustion) se estudian en un calorimetro de volumen

constante. Las reacciones que no implican gases se estudian en un calorimetro a presion constante.

La calorimetria se rige por 4 principios generales. El primero es que siempre que entre varios cuerpos
haya un intercambio de energia térmica, la cantidad de calor perdido por unos cuerpos es igual a la cantidad
de calor ganada por los otros. El segundo, es la cantidad de calor absorbida o desprendida por un cuerpo es
directamente proporcional a su variacion de temperatura. Tercero, la cantidad de calor absorbida o
desprendida por un cuerpo es directamente proporcional a su masa. Cuarto, cuando varios cuerpos a
temperaturas diferentes se ponen en contacto, la energia térmica se desplaza hacia los cuerpos cuya
temperatura es mas baja. Ocurre el fenémeno del equilibrio térmico cuando todos los cuerpos estan a la misma
temperatura.

La calorimetria permite determinar el intercambio de calor que ocurre en una reaccién quimica,
permitiendo asi entender el mecanismo. Ademas, se puede identificar caracteristicas importantes de un
material como el calor y poder calorifico (Levine, 2009).

Poder calorifico

El poder calorifico es la cantidad de calor que entrega un kilogramo de combustible | oxidarse en
forma completa. Es decir, cuando el carbono pase a anhidrico carbonico.
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Ecuacion 1. Reaccion de combustion
C+0,-CO,

El poder calorifico de un combustible puede ser poder calorifico superior (PCS) o poder calorifico
inferior (PCI).

El poder calorifico superior se define suponiendo que todos los elementos de la combustion
(combustible y aire) son tomados a 0 °C y los productos (gases de combustion) son llevados también a 0 °C
después de la combustion, por lo que el vapor de agua se encontrara totalmente condensado. El vapor de agua
que proviene de la propia humedad del combustible y del agua formada por la combustidn del hidrégeno del

combustible.

El poder calorifico inferior considera que el vapor de agua contenido en los gases de combustién no
condensa. Por lo tanto, no hay aporte adicional de calor por condensacion del vapor de agua. Sin embargo,

existe una relacién entre los poder calorificos expresados en la siguiente ecuacion.
Ecuacién 2: Relacion entre los poderes calorificos
PCI = PCS —597 xG

En donde G es el porcentaje en peso del agua formada por la combustion del H, més la humedad

propia del combustible.

Si no se conoce el poder calorifico de una sustancia se puede determinar por medio de un anélisis
calorimétrico. Existen dos formas, por método directo y método indirecto. En el método directo, el cual
depende en la asuncion de que la capacidad calorifica permanece constante a lo largo del pequefio aumento
de temperatura (T2 -T1) producido por la disipacidn de una cantidad conocida de energia eléctrica. Entonces

se obtiene la siguiente ecuacion, para presion o volumen constantes.

Ecuacion 3. Capacidad calorifica por método directo.

El método indirecto se utiliza para determinar la capacidad calorifica llevando a cabo otra reaccion,
para la cual el calor de reaccién es conocido en el mismo calorimetro bajo las mismas condiciones. Este
método depende en el hecho que en la mayoria de las medidas calorimétricas en reacciones quimicas la
contribucidn de las especies es muy pequefia a comparacion de las demas partes del sistema. En una bomba
calorimétrica los reactivos y productos pesan entre 1 a 2 gramos, mientras que el resto del sistema es

equivalente a 2.5 kg de agua. Entonces se obtiene la siguiente ecuacion (Levine, 2009).
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Ecuacion 4. Capacidad calorifica por método indirecto.

c(S) =

I.  Cromatografia de gases
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En la cromatografia de gases, los componentes principales en forma de vapor de una muestra se separan

en dos fases: la primera es una fase mdvil gaseosa y la segunda fase es una estacionaria liquida o solida la

cual se retiene dentro de la columna utilizada. Durante esta separacion la muestra primero se vaporiza y luego

se inyecta por la parte superior de la columna. Ocurre una elucién que se debe al flujo de la fase mévil gaseosa

la que debe de ser inerte. Los componentes basicos de un equipo utilizado para la cromatografia de gases es

el siguiente (Skoog, 2015).

Figura 12.

Esquema de cromatégrafo de gases.
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1. Sistema del gas transportador
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Como se explicé anteriormente la fase maévil es un gas y se le denomina gas transportador y tiene que

ser inerte. Entre los gases mas utilizados se encuentra el argon, nitrégeno e hidrogeno, sin embargo el mas

utilizado es el helio. Para tener un buen control de la velocidad de flujo del gas transportados se debe contar

con los siguientes instrumentos: reguladores de presion, calibradores y medidores de flujo.
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La velocidad de flujo del gas es controlada por presion en la entrada, para ello es necesario el regulador
de presién. Este consta de dos etapas uno en el cilindro del gas y otro regulador montado en el cromatdgrafo.
Con estos dispositivos de presion, se puede asegurar una velocidad de flujo de gas constante a lo largo de la

corrida siempre y cuando la presién se mantenga constante.

Usualmente, las velocidades de flujo eran controladas al regular la presion de entrada del gas. Se utilizaba
un regulador de presion de dos etapas en el cilindro del gas y algin tipo de regulador de presion o regulador
de flujo montando en el cromatdgrafo. Con estos dispositivos controlados por la presion, se asume que la
velocidad de flujo de gas permanece constante cuando la presion de entrada también permanece constante.
Ahora existen nuevas tecnologias de controladores de presion como son los controladores de presion

electronicos utilizada para columnas capilares y empacadas.

Estos nuevos tipos de tecnologia se han vuelto cada vez mas comunes. Estos tienen la versatilidad de
poder medir flujo tanto de forma masica, volumétrica o ambas, ademas tiene la ventaja que las mediciones

de flujo son completamente independientes del gas utilizado (Skoog, 2015).

2. Sistema de inyeccion de muestra

Se debe de introducir un tamafio adecuado de muestra que tiene la funcion de tapdn de vapor, esto para
obtener una alta eficacia dentro de la columna. Una inyeccién de muestra erronea (tamafio equivocado o
introduccioén lenta) puede provocar fallas dentro de la lectura del equipo, provocando ensanchamiento de
banda y pobre resolucién. Normalmente, se utilizan micro jeringas calibradas, aqui se inyecta la muestra
liquida a través de un material de goma o silicén denominado diafragma en la parte superior de la columna
por un puerto calentado. Dicho puerto debe mantenerse por lo menos a mas de 50 °C por encima del punto
de ebullicion del componente menos volatil de la muestra a analizar. EI tamafio de muestra utilizada va desde

décimas de microlitro hasta 20 microlitros para columnas empacadas de manera ordinaria.

En el caso de gases no se utiliza una jeringa sino que una valvula de muestro para obtener una mejor
precision. Con dichos dispositivos de introduccion de muestra, los tamafios pueden ser reproducidos a mas
de 0.5% (Skoog, 2015).

3. Configuraciones de columnay hornos de columna

En cromatografia se utilizan dos tipos principales de columnas: columna empacada y columnas capilares.
Las columnas capilares son las més utilizadas y han venido a reemplazar a las columnas empacadas, esto
debido a que cuenta con una mayor eficiencia y rapidez. Las columnas capilares estan hechas normalmente

de acero inoxidable, vidrio, silice fundida o teflon.

Para tener resultados precisos es primordial tener un buen control de temperatura. Es por ello, que
normalmente se aloja en un horno a temperatura regulada. La temperatura de una columna va a depender del

punto de ebullicion de la muestra y del grado de separacion deseado. Si se trabaja con una temperatura igual
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o ligeramente menor al punto de ebullicién del componente menos volatil resulta en un tiempo de elucidn de

dos a treinta minutos (Skoog, 2015).

La resolucion éptima esta asociada con la temperatura minima. Sin embargo, el costo de disminuir la
temperatura es un aumento en el tiempo de elucidn y, por lo tanto, en el tiempo requerido para completar el

analisis.

4. Detectores cromatograficos

Existe una gran variedad de detectores utilizados juntamente con la cromatografia de gases. Un buen

detector debe tener las siguientes caracteristicas.

Sensibilidad adecuada.

Buena estabilidad y reproducibilidad.

Respuesta lineal a los solutos que se prolonga a lo largo de varios 6rdenes de magnitud.
Alta confiabilidad y facilidad de uso.

Similitud en la respuesta para todos lo solutos.

No debe destruir la muestra.

Actualmente ningun detector cuenta con todas estas caracteristicas. Algunos de los detectores mas

comunes se enlistan a continuacion.

Tabla 4.

Detectores para cromatografia de gases.

Tipo Sistema aplicables
lonizacion de flama Hidrocarburos

Conductividad térmica Detector Universal

Captura de electrones Compuestos halogenados
Espectrometro de masas (EM o MS) Ajustable a cualquier especie

Termoidnico Compuestos de nitrégeno y fésforo
Conductividad electrolitica (Hall) Compuestos que contienen halégenos, azufre o
nitrégeno
Fotoionizacion Compuestos ionizados por radiacion UV

Transformada de Fourier IR (FTIR) Compuestos organicos

a. Detectores de espectrometria de masas

De los detectores mas utilizados y poderosos para la cromatografia de gases es el espectrometro de
masas. La combinacion entre la cromatografia de gases y espectrometria de masas se conoce como CG/EM

0 GS/MS en inglés. El funcionamiento del espectrometro de masas opera al medir la relacién masa-carga
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(m/z) de los iones que se generan a partir de la muestra. Entre las fuentes mas comunes de iones para GC/MS
son de impacto de electrones e ionizacion quimica. Ahora entre los analizadores de masas mas comunes son

los analizadores de cuadrupolo y los de trampa ionica.

En GC/MS, el espectrdmetro escanea varias veces las masas durante el experimento. Por ejemplo, si
una corrida dura un total de 10 minutos, y se realiza el escaneo cada segundo, habran un total de 600 espectros
de masas. Para poder ser procesada esa enorme cantidad de datos, estos deben ser analizados primero por un
sistema de datos computarizados. Estos se analizaron de dos formas principales. La primera, por la
abundancia de los iones en cada espectro, que son sumadas y graficadas en funcién tiempo para generar un
cromatograma. La segunda opcién es mostrar el espectro de masas por un tiempo determinado durante la
corrida para identificar las especies que se eluyen en dicho tiempo. Ademas, también se puede seleccionar y

monitorear el valor Gnico de masa-carga durante el experimento.

Los instrumentos de CG/EM han sido utilizados para la identificacion de miles de componentes presentes

en sistemas naturales y biol6gicos (Skoog, 2015).

J. Estadistica
o ANOVA 1 factor

EI ANOVA o andlisis de varianza de un factor es una herramienta estadistica utilizada para la examinacién
de las diferencias que existen entre medias de tres 0 mas grupos. Ese método estadistico se emplea
normalmente cuando se tiene una Unica variable o factor independiente y se tiene como objetivo determinar

si las variaciones de dicho factor tienen un efecto considerable sobre la variable dependiente.

EI ANOVA de un factor cuenta con ciertas limitaciones. Una de ellas es que sélo puede utilizarse cuando
se investiga un Unico factor independiente y una Unica variable dependiente. Si se compara tres 0 mas medias
grupos el analisis ANOVA de un factor indicara un par de medias que es significativamente diferente, sin
embargo, no puede indicar a qué par se refiere. También es requisito que la variable dependiente se distribuya

de manera normal en cada uno de los grupos a analizar y que la variabilidad sea similar en todos los grupos.
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V. Antecedentes

En Guatemala no se ha desarrollado ningun trabajo de investigacion de pirdlisis enfocado a la cascara
de naranja particularmente. Sin embargo, si hay bibliografia de pir6lisis de cascara de naranja en otros

paises, principalmente centros de investigacion en Estados Unidos de América y México.

No obstante, si se han realizado investigaciones de pirolisis en Guatemala, pero de otras materias
primas. Entre ellas se encuentra una investigacion presentada en modalidad de Megaproyecto en la
Universidad del Valle de Guatemala, cuyo nombre es “Estudio técnico y evaluacion econdémica de la
pirolisis de estipite de palma africana Deli x AVROS a nivel laboratorio y su escalamiento. En donde se
enfoca en la palma africana. También se encuentra otra investigacion en modalidad de Megaproyecto en
la misma universidad “Evaluacion de un sistema de pir6lisis para material de empaque plastico de una

empresa alimenticia”. El cual se centra en el plastico.

En Guatemala existen varias plantas dedicadas a la produccién de productos a nivel industrial a base
de naranja, especialmente se produce jugo de naranja. A consecuencia de esta actividad se generan
grandes cantidades de desechos sin valor comercial como es la cascara de naranja y el bagazo.

En otros paises, principalmente en Estados Unidos, Europa y Asia se han desarrollado e
implementado plantas de pirdlisis de biomasa para la obtencién de bioaceite y char. Asi obteniendo
productos con valor comercial. El bioaceite tiene aplicaciones como biocombustible y obtencién de
compuestos quimicos. El char es utilizado como combustible sélido para combustion o cémo fertilizante

de suelos.
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Equipos:

Cristaleria:

Reactivos:

VI. Metodologia

Balanza analitica

Balanza semi-analitica

Balanza de humedad

Bomba de pecera

Molino de discos

Tamizadora vibratoria horizontal
Reactor de pirdlisis

Mufla Thermo Scientific

Bomba calorimétrica
Termometro calorimétrico
Sistema de medicion de presion y temperatura PASCO

Cromatografo de gases con detector de masas (GC/MS)

2 Beaker 1L

Beaker 200 mL

Beaker 2000 mL

Condensador de vidrio de laboratorio
Varilla de agitacion

Termdmetro

Acetona

Acido benzoico

Agua destilada

Etanol

Hexano

Hielo de agua destilada

Oxigeno gaseoso

Metodologia
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1. Determinacion del tamafio de muestra

a.

Realizar la determinacién del tamafio de muestra, desconociendo el tamafio de la
poblacidn como se muestra a continuacion.

Zi*pxq
n=——r

Donde:

n = Tamarfio de muestra.

Za = nivel de confianza

P = probabilidad de éxito o proporcion esperada.
D = Precisién

2. Obtencién de muestra de cascara de naranja:

a.

b.

C.

Recolectar desechos de naranja (pulpa, semilla y cascara) utilizados en la produccion de
jugo de naranja del restaurante Le Café en zona 10 de ciudad de Guatemala.
Retirar el contenido de pulpa y semilla, hasta obtener solo las cascaras.

Reducir el contenido de humedad por medio de un secado solar durante 1 semana.

3. Medicién de humedad

a. Pesar 10 gramos de cascara de naranja seca.

b. Encender la balanza de humedad.

c. Seleccionar un método con temperatura de secado de 80 °C.

d. Tarar la balanza de humedad.

e. Abrir la tapadera y colocar la muestra de 10 gramos sobre el plato de aluminio.

f.  Cerrar la tapadera y empezar la corrida.

g. Cuando finalice el secado, apuntar el porcentaje de humedad.

h. Pesar la muestra seca en la balanza de humedad.

i. Realizar en cuadriplicado la medicion de humedad.

4. Molienda

a. Pesar la cdscara de naranja seca que se alimentara al molino de discos.

b. Abrir la carcasa donde se encuentran los discos y verificar que este limpio. Si no lo est3,
limpiarlos usando cepillos de alambre y aire a presion.

c. Colocar una bolsa de basura en la parte de descarga con cinta adhesiva para la recoleccion
de céscara triturada.

d. Encender el equipo.

e. Introducir en la tolva de alimentacion la cascara de naranja seca.

f.  Dejar que el equipo opere hasta que la tolva de alimentacion se encuentre vacia.

g. Apagar el equipo.

h. Pesar la bolsa de basura con la cdscara de naranja triturada y apuntar el peso final.

Abrir la carcasa del molino de discos y con un cepillo de alambre y con aire a presion

limpiar los discos.

27



J-

k.

Barrer los residuos de cascara de naranja del piso.
Realizar el balance de masa del molino de discos con los pesos iniciales y finales de

cascara de naranja.

5. Andlisis granulométrico

a. Apuntar los nimeros de mesh de cada plato y los didmetros correspondientes.

b. Limpiar los platos con aire a presion.

c. Pesar cada uno de los platos en la balanza analitica y apuntar los pesos.

d. Colocar los platos en la tamizadora del nimero de mesh més alto hasta el mas bajo.

e. Pesar 200 gramos de cascara de naranja molida en la balanza analitica.

f.  Abrir la tapadera del plato de mesh 20 y colocar la muestra de 200 gramos de céscara de
naranja.

Seleccionar 15 minutos en el mddulo digital e iniciar el equipo.
Al terminar los 15 minutos, pesar cada plato en la balanza semi analitica.

i. Limpiar los platos con aire a presion.

j.  Realizar el analisis granulométrico.

k. Realizar en cuadriplicado el analisis granulométrico.

6.  Pirolisis

a. Pesar 70 gramos de cascara de naranja.

b. Destapar el reactor de pirdlisis y alimentar la cascara de naranja.

c. Colocar los tornillos e introducir el reactor dentro de la mufla Thermo Scientific.

d. Armar el sistema de pirélisis que cuenta con: reactor de pirélisis, equipo de calentamiento
(mufla Thermo Scientific), tubo de escape de gases, condensador de vidrio y beaker de
recoleccion del bioaceite. Ademas, colocar los aislantes alrededor de los tubos de escape
de gases en la parte superior de la mufla.

e. Armar el sistema de condensacion. Este consta de un condensador, mangueras de latex, un
reservorio de agua y una bomba de pecera. Conectar una manguera de latex al extremo
inferior del condensador y acoplarlo a la bomba de pecera. Luego, conectar la otra
manguera al extremo superior del condensador y colocarla dentro del tanque de agua.

f. Al tener ambas mangueras acopladas al condensador, conectar la bomba de pecera a un

tomacorriente y encenderla. Asi generando un flujo de agua dentro del condensador a
contracorriente.

Tomar la temperatura del agua de enfriamiento con un termémetro de contacto.

Empezar la corrida de pir6lisis. Empezar con una temperatura de 50 °C por 15 minutos,
luego llevarla 100 °C por 15 minutos mas. Luego de haber pasado este tiempo realizar un
aumento de temperatura de 15 °C cada 20 minutos.

Tomar los pesos de producto liquido producido por cada aumento de temperatura.
Aumentar la temperatura hasta que ya no se observe formacién del producto liquido

(bioaceite) en el condensador. Apuntar la temperatura final y el tiempo de operacion.
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Al terminar la corrida apagar y desconectar la mufla; ademas de la bomba de pecera.
Recolectar el producto liquido y pesarlo en una balanza analitica.

Dejar enfriar el sistema por 12 horas a temperatura ambiente.

Cuando el sistema se encuentre lo suficientemente frio para poder ser manipulado, abrir la
mufla y recolectar todo el producto solido.

Pesar el producto s6lido en una balanza analitica.

Limpiar el reactor y el tubo de gases de piro6lisis con una solucion de 50% etanol y 50%
hexano.

Secar el reactor y el tubo de gases de pirdlisis con acetona.

Realizar la pirdlisis en cuadriplicado.

7. Calorimetria

o @

-~ o o o

Con ayuda de una prensa de pellet, formar la pastilla de acido benzoico.

Destapar la bomba calorimétrica y colocar la pastilla en la cubeta.

Cortar y pesar 10 cm de alambre.

Colocar el alambre de forma que toque en la parte central de la pastilla, utilizar guantes.
Introducir O, por la entrada de O, de la bomba, hasta alcanzar una presion de 20 atm.
Introducir dentro de la bomba la cubeta y la parte superior y cerrarla con el anillo.

Armar el sistema calorimétrico que consta de un termémetro calorimétrico, bomba
calorimétrica y un sistema PASCO.

En un beaker colocar 2 L de agua destilada. Con la ayuda de hielo de agua destilada llevar
el agua a 18 °C.

Llenar la bomba calorimétrica con los 2 L de agua.

Conectar los cables de ignicidn a la bomba.

Cerrar la bomba calorimétrica. Colocar la faja y encender la agitacion del sistema. Ademas,
de colocar el termdmetro.

Empezar la corrida.

Al finalizar desarmar el sistema y pesar el alambre que resta el cual no combustiond.
Limpiar y lijar la cubeta.

Con una mezcla de &cido benzoico y char 50:50 en peso hacer la pastilla con la prensa
pellet.

Repetir del paso b. al n.

Realizarlo en cuadriplicado.

Realizar los célculos para determinar el poder calorifico.

8. Cromatografia de gases/Espectrometria de masas (GC/MS)

a.

Luego de recolectar el producto liquido del proceso de pir6lisis, trasvasar a un frasco y
rotularlo.

Utilizando un filtro, filtrar la muestra liquida y desechar el material sélido retenido en el
filtro.
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c. Mandar las muestras a un analisis de identificacion cualitativa de los componentes por
medio del equipo de cromatografia de gases/espectrometria de masas (GC/MS).

d. Identificar por medio del reporte de cromatografia los compuestos.

9. Estadistica
a. Realizar andlisis de ANOVA de 1 factor a los datos de produccion de bioaceite durante las
corridas de pirdlisis para determinar si existe dependencia de la temperatura en la
produccidn de bioaceite.
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VIl. Resultados

Tabla 5. Eficiencia de recuperacion del molino de discos.

Peso entrada (£ 0.01 g) Peso salida (£ 0.01 g) Eficiencia de recuperacion (£
0.00034%)
4179.23 4166.87 99.70

Tabla 6. Humedad de la cascara de naranja seca.

Humedad (%0) Desviacion estandar

4.75

1.049

Tabla 7. Andlisis granulométrico de cascara de naranja.

Mesh Diametro (mm) Peso retenido (+ % retenido % que pasa
0.001 g)

20 0.850 75.91 76.13 £0.0088% 23.00 +0.37%
30 0.600 10.83 10.86 +0.0011% 12.17 £0.24%
45 0.355 5.53 5.54 +0.00069 % 6.65 +0.15%
60 0.250 2.82 2.83 £0.00043% 3.82 £0.089%
80 0.180 2.59 2.60 +£0.00034% 1.23 +0.043%
100 0.150 1.23 1.24 +0.00012% 0.00 +£0.00%

Total 98.91 +£0.0097 99.20 +£0.67

Figura 13. Curva granulométrica de la céscara de naranja.

Analisis granulométrico promedio

0.8

0.6

0.4

Didmetro (mm)

Tabla 8. Rendimientos masicos de producto liquido y solido.

0.2 0

35

30

25

20

15

10

% que pasa

Producto Rendimiento (% m/m) Desviacion estdndar
Char 33.66 +0.00029 0.86
Bioaceite 33.00 £0.00031 1.92
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Tabla 9. Poder calorifico del char de c&scara de naranja.

Poder calorifico del char (MJ/kg) Desviacion estandar

28.44 +0.12 0.90

Tabla 10. Compuestos identificados del bioaceite obtenido.

No. Compuesto Formula Estructura quimica Abundancia
quimica (%)
1 Heptano CsHss 0.22
H3C/\/\/\CH3
2 Acido Acético CH3;COOH OH 23
s
H’C—C S
0]
3 Acetato de metilo CH602 O
)LO/
4 Acetona C3HsO O 0.52
C
N
H3C CHs;
5 Metanol CHsOH H 7.00
I
H—C—OH
H
6 Amoniaco NH; 44.0
H\N/H
H
7 Agua H20 O 44.0
H” H
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No. Compuesto Formula Estructura quimica Abundancia
quimica (%0)
8 Urea CO(NHy)2 O 44.0
H-oN NH.
9 1-hidroxi-2- CsHsO 5.0
propanona O

OH
10 | 1-metoxi-2-butanona CsH1002 O 0.23

H 3C \)K/O\

CH
11 | 1-hidroxi-2-butanona C4HsO /\n/\ 0.28
12 Furfural CsH40; 1.80
o)
0O /

13 Acido Formico CH.0. O 2.28

H""NOH
14 Acido Nitrico HNOs O 1.52

N+

HO™ ~O°

15 Acetato de Propilo CsH1002 0.72
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No. Compuesto Formula Estructura quimica Abundancia
quimica (%0)
16 | 1-(2-furanil)-etanona CeHeO 0.33
EHD
17 Acido Propanoico C3HsO O 2.45
18 5-metil-2- CsHeO2 1.51
furancarboxaldehido D
Hw
19 Piridina CsHsN 0.46
20 3-metoxi-piridina CsH/NO 0.46
- OCHs
~
21 | 4-metoxi-2-amino-6- CsHoN30 0.46
metilpiridina OCHG
= N
< M
HsC” >N~ “NH,
22 Acido Butanoico C4HsO, O 0.62
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No. Compuesto Formula Estructura quimica Abundancia
quimica (%)
23 Hidracina N2oH4 H 0.61
H"""--. /
H
24 Butirolactona C4Hs02 & 1.23
25 2-furanmetanol CsHgO &/ 0.68
26 Acido 2-butenoico C4Hs0, 0.46
] n, -
I{ . oy || - -H' -- -"
0
27 ACidO 3-metil-2- C18H3002 O 0.46
butenoico
A)J\ OH
28 Acido 3-metil-3- CsHsO2 HO 0.46
butenoico \H/\(
O
29 | Acido 2-pentenoico CsHs02 0.50




No. Compuesto Formula Estructura quimica Abundancia
quimica (%0)
30 | 1,2-ciclopentanodiona CsH6O2 O 0.79
) %
31 | 3-metil-2-ciclopenten- CeHsO CH 0.79
1-ona | 3
0
32 2-hidroxi-3-metil-2- CsHsO OH 0.44
ciclopenten-1-ona
0] CH,
33 Fenol CsHsOH OH 1.46
34 2-metoxi-fenol C7Hs0; 1.15
HSC\O
35 Maltol CeHeO3 O 0.99
ﬁ“jic)l_l
O
36 Pentanal CsH100 O 0.78
HSC/\/Y
H
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No. Compuesto Formula Estructura quimica Abundancia
quimica (%0)
37 1,3-propanodiamina CsH1oN> 0.78
H2NWN H,
38 Acido sulfarico H,SO, O 1.41
39 Acido ftalico CsH4(COOH) HO 0O 1.01
2 OH
O
40 Acido benzécio C7Hs02 0 0.16
41 1,2,4-triazina- C3H3N30 0.77
3,5(2H,4H)-diona 0
.___II._ o N
SN0
42 2-Butanona C4HgO O 0.70
43 | 3-hidroxi-2-butanona C4HsO OH 0.70
CHj
H3C

O
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No. Compuesto Formula Estructura quimica Abundancia
quimica (%0)
44 4-metoxi-piridina CsH/NO OC H3 0.46
N\
45 Acido hexanoico CsH1,0; O 1.06
46 3-Furanmetanol CsHsO:2 1.06
47 Tetrahidro-2- CsH1202 2.40
(metoximetilo) !
48 Acido 3-bromo- C4H7Bro;, 0.47
butanoico BI' O
MOH
49 1,4,7,10,13,16- C12H240 0.57
hexaoxaciclooctadeca
no N
0
0 0
(o o
/S
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No. Compuesto Formula Estructura quimica Abundancia
quimica (%)
50 2- C4H30CHO 151
furancarboxaldehido
51 | Propionato de Metilo | C;HsCOOCH 0.44
s O
52 | 2-ciclopenteno-1-uno CsHsO 0.84
I
oy
7
53 | 3-metil-2-ciclopenten- CsHsO 0.64
1-ona O
CHs
54 3-metil-furano CsH6O 0.41
5M6 CH3
55 2,6-dimetiloxifenol CsH1003 OH 0.41
HsCO OCH3,
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No. Compuesto Formula Estructura quimica Abundancia
quimica (%0)
56 | 2,6-dimetoxi-3-amino | C7H10N20> o 0.49
L o.
"--..D_.- = ‘[ e N
8]

Tabla 11. Compuestos en mayor proporcién del bioaceite obtenido.

No. Compuesto Abundancia
1 Amoniaco, agua y urea 44%
2 Acido Acético 23%
3 Metanol 7%
4 1-hidroxi-2-propanona 5%
5 Fenol 2%
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VII1I. Discusion de resultados

Para la valorizacion de la cascara de naranja como materia prima en la obtencién de productos de
valor (char y bioaceite), se llevaron a cabo cuatro corridas de pirdlisis de cascara de naranja lisa del tipo
Valencia y se calcularon los rendimientos obtenidos en fase sélida y liquida mostrados en la Tabla 8.
Ademas, se analizaron los productos solidos y liquidos por medio de la determinacion del poder
calorifico del char y la identificacidn cualitativa de los componentes del bioaceite los cuales se muestran

en las Tablas 9, 10 y 11 respectivamente.

Previo a la preparacién de la materia prima se eligio el tipo de naranja a utilizar. Entre todas las
clases de naranja la seleccionada fue la del tipo Valencia. Las naranjas Valencia tienen la caracteristica
de poseer bastante jugo y son las utilizadas en el procesamiento y produccidn de jugo de naranja. Siendo
esto el motivo principal de utilizar este tipo de naranja, ya que es la utilizada industrialmente en grandes
cantidades produciendo la mayor cantidad de desechos. Ademas, segin el MAGA (Ministerio de
Agricultura, Ganaderia y Alimentacién) el tipo de naranja que se vende en el Mercado “La Terminal” es
precisamente la naranja valencia, indicando asi que este tipo de naranja es la que mayor presencia tiene

en los hogares guatemaltecos, ya que dicho mercado es el mas importante de la region.

Luego de obtener los residuos de naranja (cascara, bagazo y semilla) se retir6 todo el bagazo y
semilla dejando Unicamente la cscara. Se realizd de esta forma para asegurar la homogeneidad de la
materia prima, ya que si se decide no retirar el bagazo y semilla existird variacion en la composicién

dando como resultados diferencia entre corridas.

Existen varios pardmetros de la biomasa que segun la literatura influyen directamente sobre el
rendimiento y calidad de los productos obtenidos por pirdlisis. En el caso de residuos alimenticios es la
composicion, tamafio de particula y humedad. En el caso de la cascara de naranja la humedad debe ser
menor al 50% para tener una composicion favorable, especialmente en el bioaceite en cuanto el contenido
de agua, el cual se desea que sea el minimo posible. Para ello, se realiz6 un decremento de la humedad
por medio de un secado solar durante 120 horas como se muestra en la imagen 1 en la seccién de Anexos.
Se utilizé dicho método de secado para disminuir los costos de operacion, ya que un proceso de secado
como por ejemplo un secador por lotes, o deshidratador industrial, es costoso debido al consumo de

energia que este utiliza (Arteaga, 2012).

Luego del secado se determind el porcentaje de humedad en base himeda utilizando una balanza de
humedad el resultado se muestra en el Tabla 6 siendo de 4.75%. La humedad promedio obtenida fue
menor al 5%, lo que indica un bajo porcentaje de humedad y que las cascaras estan en condiciones para
proceder al proceso de molienda, ya que para dicho procesos es necesaria una humedad menor del 20%
para evitar la formacion de pasta dentro del molino que dificulta la reduccion de particula, ademas de

generar pérdidas dentro del equipo.
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El proceso de molienda se realiz6 en el molino de discos mostrado en la Imagen 3 de la seccion de
anexos. Se molieron aproximadamente 4 kg de cascara de naranja seca y se obtuvo un porcentaje de
recuperacion de 99.70% mostrado en el Tabla 4 de resultados. Posteriormente, se realizo el tamizaje en
un tamizador vertical vibratorio utilizando 6 tamices siguiendo el estandar Tyler de nimero de mesh: 20,
30, 45, 60, 80 y 100. La distribucién y la curva granulométrica promedio se presentan en el Tabla 7 y
Figura 13. Como se puede observar se retuvo mas del 76% de la muestra en el plato de mesh 20, lo que

nos indica que la mayoria de las particulas molidas exceden los 0.850 mm de diametro.

Previo a realizar la pirdlisis se determiné la cantidad de corridas necesarias. Para ello se utilizo la
ecuacion 5 en la seccién de calculos en los anexos, la cual es una ecuacién para determinar el tamarfio de
muestra para una poblacion completamente aleatoria ya que solamente se trabajo con un solo tipo de
naranja. Se utiliz una probabilidad del 95% con un error de estimacion maximo del 30% con estos
valores se obtuvo que se necesita un tamafio de muestra de 3.51, aproximandose asi a 4. Por lo tanto, el

namero de corridas necesarias para tener resultados estadisticamente confiables es de 4.

Para la obtencion del char y de bioaceite se llevé a cabo la pir6lisis de cascara de naranja a las
siguientes condiciones. Aumento de temperatura de 15 °C cada 20 minutos hasta una temperatura
méxima de 440 °C, temperatura de agua de enfriamiento promedio de 22 °C, temperatura ambiente
promedio de 23 °C, presion atmosférica de 0.9741 atm, humedad relativa de 75%, humedad de céscara
de naranja de 4.75% y tamafio de particula mayor a 0.850 mm. A dichas condiciones se obtuvo un
rendimiento masico de 33.66% y 33.00% para el char y bioaceite respectivamente. Como se puede
observar se obtuvieron unos porcentajes similares entre el producto liquido y sélido, esto puede variar
segun la humedad de la materia prima, la velocidad de aumento de temperatura y la temperatura méaxima
de operacién. Segun la literatura conforme mayor sea el porcentaje de humedad de la materia prima se

favorecera la produccion del bioaceite.

Durante las corridas en el proceso de pirdlisis de cascara de naranja, se obtuvieron datos de
produccion de bioaceite en el rango de temperaturas de operacién (25 a 430 °C) estos datos se pueden
observar en los Tablas 18, 19, 20 y 21 para la cuatro corridas. Cémo se puede apreciar el rango de
temperatura donde se produjo la mayor cantidad de bioaceite fue de 270 a 360 °C. Esto coincide con la
literatura, ya que en el rango de 180 a 290 °C se lleva a cabo la degradacion de hemicelulosa y entre 290
a 370 °C la degradacion de la celulosa. Ademas de que en este rango de temperatura es donde se produce
la mayor cantidad de acido acético, metanol y acetona, componentes principales del bioaceite. Ademas,
se realiz6 un analisis ANOVA de un factor para evaluar el efecto de la temperatura en la produccién de
bioaceite. Se establecid que la hipétesis nula es que no existe dependencia en la temperatura respecto a
la produccion de bioaceite. Por otro lado, la hipotesis alternativa es que la produccién de bioaceite es
afectada por la temperatura. Como se puede observar en el Tabla 48 el valor de probabilidad es menor
que el valor F, por lo tanto, se rechaza la hip6tesis nula y se acepta la hip6tesis alternativa. Lo que quiere

decir que, la produccion de bioaceite es afectada considerablemente por el efecto de la temperatura. Por
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lo cual se debe de encontrar la temperatura o rangos de temperatura donde se maximice la produccién de
bioaceite. En el caso de la pirolisis de cascara de naranja a las condiciones descritas anteriormente de
temperatura, presion, humedad, tamafio de particula es entre 270 a 360 °C (Guerrero, Porras, Hoffmann,
Baudel; 2019).

Luego, se realizo la determinacion del poder calorifico del char obtenido por medio de un analisis
calorimétrico, llevado a cabo en una bomba calorimétrica adiabatica la cual se muestra en la imagen 6,
el resultado obtenido fue de 28.44 MJ/kg como se indica en el Tabla 9. Al compararlo con el poder
calorifico de la cascara de naranja tipo Valencia que segun la literatura es de 19.34 MJ/kg se obtuvo un
aumento del poder calorifico del 68%, este aumento se dio debido a la produccidn de carbonizado que
se logra en la degradacién térmica de la pirdlisis. Al contrastar el poder calorifico con el del char
provenientes de otras fuentes de biomasa, se puede observar que se encuentra en 3er lugar solo por debajo
de la cascara de coco, cuesco de palma y elote como se muestra en el Tabla 26. Ahora, al compararlo con
el de otros combustibles comunes como los que se muestran en el Tabla 25, el char obtenido es mayor
que varios combustibles sdlidos como el carbdn negro, carbon bituminoso y lignita, e incluso
acercandose al poder calorifico del carbon puro (32.6 MJ/kg). De acuerdo con lo anterior, el char
producido a partir de la cascara de naranja es una alternativa viable para su aprovechamiento energético.
Con dicho aumento del poder calorifico el interés comercial del char aumenta, ya que puede ser usado

en procesos de combustion y gasificacion para la produccion de energia.

Finalmente, se realiz6 el analisis cualitativo de los componentes del bioaceite por medio del equipo
de cromatografia de gases con detector de masas (GC/MS), los cromatogramas y los reportes de los
componentes encontrados se muestran en las figuras 19 a 26. Cdmo se puede observar en el Tabla 10 se
identificaron un total de 56 componentes en los que se encuentran varios tipos de compuestos como
alcanos, alcoholes, benzenos, &cidos, fenoles, cetonas, aldehidos y furanos; sin embargo, este anélisis
solo muestra los compuestos con concentracion lo suficientemente grande para poder ser detectados por
el equipo. Segun la literatura la composicion del bioaceite producido por pirdlisis es complejo (alrededor
de 300 compuestos) y esto se demuestra en los resultados debido a la gran cantidad de especies que

fueron identificados.

Ademas, se lograron identificar los compuestos con su respectiva abundancia en la mezcla liquida.
Los compuestos principales fueron amoniaco, agua, urea, &cido acético, metanol, 1-hidroxi-2-propanona
y fenol, como se muestra en el Tabla 11 con su respectiva abundancia. El agua es de los principales
componentes del bioaceite, el que segun el analisis hecho por cromatografia ocupa un 42% de la muestra
junto con amoniaco y urea; el agua tiene efectos positivos y negativos sobre el bioaceite en cuanto a su
uso como combustible, debido a que el contenido de agua disminuye el poder calorifico y puede causar

separacion de fases; pero por otro lado ayuda a reducir la viscosidad y facilita la fluidez.

En la actualidad como combustible renovable el bioaceite proveniente de la pir6lisis tiene aplicacion

comercial limitada, debido a que no se puede mezclar con combustibles a base de petrdleo. Sin embargo,
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existen productos con valor que se pueden separar de los aceites piroliticos y se pueden utilizar en un
amplio campo segin sus propiedades. Este es el caso del acido acético, metanol y fenol. Los cuales son
los compuestos con mas abundancia dentro del bioaceite de cascara de naranja solo por debajo del agua,

urea y amoniaco.

El &cido acético es utilizado en el ambito industrial, alimenticio, medicinal y doméstico. Es utilizado
industrialmente como sustrato en la produccion de compuestos quimicos de valor como anhidrido
acético, monomero de acetato de vinilo y vinagre. Ademas de ser utilizado para purificar compuestos
organicos ya que es utilizado como solvente en procesos de recristalizacion. También se ha comprobado
que el acido acético contenido en los aceites piroliticos tiene propiedades antibacterianas e insecticidas

el cual se puede extraer y refinar para la produccién de pesticidas.

El metanol obtenido es de los que mas valor industrial tiene en la composicién del bioaceite obtenido.
El metanol es utilizado como combustible principalmente como materia prima en la produccion de
combustibles como gasolina, queroseno y gas licuado (GLP), ademés de ser aditivo con la gasolina y
anticongelante en vehiculos. Ademas, es empleado en la produccién de formaldehido como materia

prima.

El fenol obtenido por pirélisis es una alternativa renovable al fenol obtenido a partir del petréleo. El
cual se puede utilizar para la fabricacion de resinas de policarbonato y epoxi, que se usan en una amplia
gama de aplicaciones industriales y de consumos. También pueden usarse como un producto intermedio

para la fabricacion de productos como plasticos, pinturas, fertilizantes, papel y textiles.

La pirdlisis tuvo un tiempo total promedio de 7.333 horas, lo que significé un consumo energético
de 72864 kJ. Se realiz6 el balance de energia del proceso como se muestra en la figura 18 donde se puede
observar las entalpias de los reactivos (cascara de naranja), productos y calor aportado por la mufla
durante las corridas. Como se puede observar el calor que pueden aportar los productos es de 674.03,
587.50, 178.81 kJ para el char, bioaceite y gases no condensables respectivamente. Al comparar los
calores de los productos con el calor aportado por la mufla se puede apreciar una gran diferencia entre
estos, siendo el calor que se proporciond al sistema mucho mayor que el calor que pueden ofrecer los
productos. Por lo tanto, en cuanto eficiencia energética el proceso de pirélisis a las condiciones que se
realiz y las cantidades utilizadas no es un proceso factible. Por consiguiente, se recomienda evaluar la
pirdlisis a mayor escala ya que el calor que proporciona la mufla es bastante y a escala laboratorio no se

aprovecha todo el calor proporcionado como se lograria a una mayor escala.

Ademas, se determind el costo de obtencion de los productos sélido y liquido, como se muestra en
el Tabla 28 de la seccién de anexos. Se tomo en cuenta el costo de la naranja, el consumo energético del
molino de discos, de la mufla que se utilizé como fuente de calor durante la pirélisis y la bomba de pecera

la cual se encargd de generar el flujo de agua de enfriamiento en el condensador ademas del costo de
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transporte de la naranja. Al sumar dichos costos se obtuvo un total de Q61.30 para la generacion de 23.70
g de char y 23.50 g de bioaceite por medio de pirdlisis.

Como se logré observar en los andlisis de los productos sélidos y liquidos de la pirolisis de cascara
de naranja, se llegd a tener productos de interés comercial. En el caso del char se obtuvo un poder
calorifico elevado el cual puede ser aprovechado como sustituto de combustibles soélidos en el caso de
produccion de energia por medio de combustion o gasificacion. Ahora bien, el bioaceite a pesar de
también tener potencial como combustible, se identificaron varios compuestos quimicos de importancia
en la industria los cuales pueden ser aprovechados, sin embargo, es necesario de procesos de purificacion.
Por lo que también se recomienda investigar y realizar un analisis economico de los procesos de

purificacién del bioaceite para obtencion de compuestos de interés.
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IX. Conclusiones

Se realizaron las operaciones previas de secado y molienda. Donde se obtuvo una humedad final de

4.75% y en el molino se obtuvo una eficiencia de recuperacion de 99.70%.

Los rendimientos masicos a las condiciones de reaccién descritas anteriormente fueron de 33.60%

y 33.00% para el char y bioaceite respectivamente.

El poder calorifico del char obtenido mediante la reaccion de pirdlisis fue de 28.44 MJ/kg. Al
comparar el poder calorifico del char obtenido mediante la pir6lisis de cascara de naranja lisa tipo
Valencia con otros char obtenidos por medio de la pirdlisis de diferentes biomasa, el valor obtenido
se encuentra entre los primeros 4 e incluso acercandose al poder calorifico del carbén puro (32.60
MJ/kg).

Los componentes del bioaceite identificados por el equipo de cromatografia de gases (GC/MS)
fueron 56 en los cuales se encuentran alcanos, alcoholes, benzenos, acidos, fenoles, cetonas,
aldehidos y furanos. Los compuestos en mayor proporcion del bioaceite fueron agua, amoniaco,

urea, acido acético, metanol, 1-hidroxi-2-propanona y fenol.
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X. Recomendaciones

Se recomienda evaluar el proceso y los costos de preparacién de la cascara de naranja y purificacion del

bioaceite para poder concluir la viabilidad de la produccion de los productos sélido y liquido por pirdlisis.

Se recomienda utilizar una fuente de nitrégeno dentro del reactor para limitar el contenido de oxigeno
dentro de la reaccién de pirdlisis y asi evitar reacciones de combustidn y por ende mejores rendimientos

en la formacion de producto.

Se recomienda utilizar un sistema de aislamiento en el tubo de gases de escape, ya que el utilizado no era
el adecuado lo que provocaba la condensacion de los gases dentro del tubo lo que ocasionaba que se

tapara.

Se recomienda investigar el valor en el mercado de los principales componentes del bioaceite para

evaluar la viabilidad econémica de la produccion de dicho producto.
Hallar un método para la obtencion de los productos gaseosos.
Determinar el poder calorifico del bioaceite y gases no condensables.

Se recomienda evaluar el proceso a nivel industrial para evaluar su factibilidad energética.
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XIl. Anexos

A. Balances de masa y energia

Figura 14: Balance de masa del secado solar

6488.3 g cascara naranja
X1 =0.60

Secado solar

4179.2 g cascara de naranja seca

X2 =0.0475

Figura 15. Balance de masa del proceso de molienda.

4179.2 g de cdscara de naranja

Molino de Discos

4166.9 cdscara de naranja molida

k4

12.3 g pérdidas

Figura 16. Diagrama del sistema de pirolisis.

Gases no condensables

Agua

__Agua de enfriamiento

Condensador

Céscara de naranja Reactor de pirdlisis

Calor
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Tangue de agua

Bioaceite




Figura 17. Balance de masa del proceso de pirdlisis.

23.22 g de gases no condensables 802642 g de apua de enfriamiento

FY

Condensador

802642 g de agua de enfriamiento

Tangue de agua

70.41 g cascara de naranja

Reactor de pirdlisis o
23.50 g de bicaceite

23.70 g de char

Condiciones de operacion:

Temperatura maxima alcanzada dentro del reactor: 430 °C.
Temperatura de agua de enfriamiento: 22 °C.

Humedad de céscara de naranja: 4.75%.

Tiempo de operacion: 7 horas y 20 minutos.

O O O O

Figura 18. Balance de energia del proceso de pirdlisis.

H gases no condensables = 7700.9 kl/kg
0 gases no condensable 178.814898 4] Agua
T gases no condensable 240 ’C
22.1°C
39235.79513 ki/kg
922.0411856 kI Condensador < Agua de enfriamiento Tanque de
Gas condensable 22°C
H céscara de naranja= 19340  kl/kg agua
Q cascara de naranja  1361.729 kI
T céscara de naranja=  23°C Reactor de pirélisis
H bioaceite = 25000 kl/kg
Q bicaceite=  587.5 kJ
T T bioaceite = 23°C
Q=72864k H char = 28440 kl/kg
Fuente de energia Q char=647.03 kI

Tchar=430°C

Descripcion de la figura: H significa entalpia, T significa temperatura y Q calor.
Condiciones de operacion:

Temperatura méaxima alcanzada dentro del reactor: 430 °C.
Tasa de aumento de temperatura: 15 °C cada 20 minutos.
Temperatura de agua de enfriamiento: 22 °C.

Humedad de cascara de naranja: 4.75%.

Tiempo de operacion: 7 horas y 20 minutos.

O O O O ©
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B. Datos originales

Tabla 12. Humedad de la cascara de naranja seca.

No. de corrida Peso de la muestra Temperatura de Porcentaje de
(x0.0001 g) secado (°C) humedad (%0HR)
1 10.025 80 3.47
2 10.231 80 5.36
3 10.002 80 5.82
4 10.036 80 4.36

Tabla 13. Analisis granulométrico de la cascara de naranja molida primera corrida.

Peso retenido
Mesh Diametro (mm) (x0.0001 g) % retenido % que pasa
80.769
20 0.85 80.143 +0.00503% 19.860 +0.124%
10.997
30 0.6 10.911 +0.000685% 8.950 +00563%
4521
45 0.355 4.486 +0.000933% 4.460 £0.0295
1.499
60 0.25 1.4876 +0.000883% 2.97040.0271
1.418
80 0.18 1.4066 +0.000496% 1.570 +£0.01477
0.796
100 0.15 0.7895 +0.00623% 0.780 £0.0109
100
Total 99.224 +0.0161 +0.0002815%

Tabla 14. Analisis granulométrico de la cascara de naranja segunda corrida.

Peso retenido (

Mesh Diametro (mm) 0.0001 g) % retenido | % que pasa
70.850 29.700
20 0.85 70.300 +0.00967% 10.301%
10.381 19.400
30 0.60 10.300 +0.00128% +0.175%
10.300
45 0.355 10.220 +0.000369% | 9.180 +0.142%
2.822 6.380
60 0.25 2.800 +0.000559% +0.0833%
2.983 3.420
80 0.18 2.960 +0.000470% +0.0361%
1.350 2.0800
100 0.15 1.340 +0.000203% 10.0169%
98.700
Total 97.92 £0.00793 10.0126%
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Tabla 15. Analisis granulométrico de la cascara de naranja tercera corrida.

Peso retenido (=

Mesh Diametro (mm) 0.0001 g) % retenido % que pasa
20 0.841 76.100 76.695 +£0.767% | 23.900 £0.301%
30 0.595 10.100 10.179 £0.102% | 13.800 £0.174%
45 0.354 2.900 2.923 +0.0292% | 10.900 £0.142%
60 0.25 4.400 4.434 £0.0443% | 6.500 +0.0833%
80 0.177 3.700 3.729 £0.0372% | 2.800 +0.0361%
100 0.149 1.600 1.610 +0.0161% | 1.200 +0.0169%

Total 98.800 +0.00609g 100 0.0126%

Tabla 16. Analisis granulométrico de la cascara de naranja cuarta corrida.

Peso retenido (+
Mesh Diametro (mm) 0.00019) % retenido % que pasa
20 0.841 148.369 77.127 £0.0130% | 44.00 +£0.722%
30 0.595 13.690 7.117 £0.00117% | 30.31 +£0.499%
45 0.354 11.120 5.781 £0.000949% | 19.19 +0.317%
60 0.25 8.690 4.517 £0.000742% | 10.50 +0.174%
80 0.177 5.600 2.911 £0.000478% | 4.90 +0.0820%
100 0.149 4.900 2.547 £0.000418% | 0.00 +0.000%
192.369 +0.00609g 100 +0.0164%

Tabla 17. Balance de masa del proceso de pirélisis.

No. de Peso cascara de Peso producto Peso producto Peso producto
corrida naranjainicial | sélido (x0.0001 g) | liquido (x0.0001 | gaseoso (+0.0001
(+0.0001 g) 9) 9)

1 70.53 24.37 22.16 24.01

2 70.30 24.02 23.64 22.64

3 70.71 23.52 25.07 22.12

4 70.11 22.90 23.11 24.10
Promedio 70.41 £0.000200 | 23.70 +£0.000200g | 23.50 +£0.000201g | 23.22 +0.000204g

g
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Tabla 18. Produccion de bioaceite en relacion con la temperatura en la primera corrida.

Temperatura (°C) Tiempo (min) Produccidn de bioaceite (£
0.0001 g)

25 0 0

50 20 0

100 40 0

150 60 0

165 80 0

180 100 0

195 120 1.950
210 140 1.730
225 160 0.995
240 180 0.541
255 200 0.482
270 220 1.690
285 240 2.856
300 260 2.351
315 280 2.145
330 300 1.872
345 320 1.236
360 340 0.856
375 360 0.921
390 380 0.672
405 400 0.387
420 420 0.298
430 440 0.178
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Tabla 19. Produccion de bioaceite en relacion con la temperatura en la segunda corrida.

Temperatura (°C) Tiempo (min) Produccidn de bioaceite (£
0.0001 g)

25 0 0

50 20 0

100 40 0

150 60 0

165 80 0

180 100 0

195 120 1.870
210 140 1.790
225 160 0.999
240 180 0.565
255 200 0.493
270 220 1.796
285 240 2.972
300 260 2.543
315 280 2.970
330 300 1.369
345 320 2.157
360 340 1.697
375 360 0.921
390 380 0.632
405 400 0.387
420 420 0.298
430 440 0.178
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Tabla 20. Produccion de bioaceite en relacion con la temperatura en la tercera corrida.

Temperatura (°C) Tiempo (min) Produccidn de bioaceite (£
0.0001 g)

25 0 0

50 20 0

100 40 0

150 60 0

165 80 0

180 100 0

195 120 1.612
210 140 1.679
225 160 1.069
240 180 0.654
255 200 0.611
270 220 1.973
285 240 2.467
300 260 2.333
315 280 2.698
330 300 2.111
345 320 2.269
360 340 1.988
375 360 1.543
390 380 1.121
405 400 0.544
420 420 0.233
430 440 0.162
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Tabla 21. Produccién de bioaceite en relacion con la temperatura en la cuarta corrida.

Temperatura (°C) Tiempo (min) Produccidn de bioaceite (£
0.0001 g)

25 0 0

50 20 0

100 40 0

150 60 0

165 80 0

180 100 0

195 120 1.436
210 140 1.598
225 160 1.001
240 180 0.456
255 200 0.555
270 220 1.369
285 240 2.361
300 260 2.159
315 280 2.232
330 300 2.555
345 320 2.636
360 340 1.689
375 360 1.311
390 380 0.981
405 400 0.411
420 420 0.233
430 440 0.126
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Tabla 22. Datos iniciales de la primera corrida del analisis calorimétrico.

Peso del papel (+ 0.0001 g) 0.292
Peso de char + papel (+ 0.0001 g) 0.794
Peso carbon + papel + 4cido (+ 0.0001 g) 1.400
Peso de pastilla (£ 0.0001 g) 1.108
Peso de char (+ 0.0001 g) 0.502
Temperatura de agua (°C) 16.60
Densidad del agua a 16.60 °C (kg/m”3) 998.928
Volumen de agua (L) 2.000
Peso de agua (+ 0.01 g) 1997.856

Tabla 23. Datos iniciales de la segunda corrida del analisis calorimétrico.

Peso del papel (+ 0.0001 g) 0.284
Peso de char + papel (+ 0.0001 g) 0.489
Peso carbon + papel + acido (+ 0.0001 g) 1.285
Peso de pastilla (£ 0.0001 g) 1.001
Peso de char (+ 0.0001 g) 0.205
Temperatura de agua (°C) 18.52
Densidad del agua a 18.52 °C (kg/m”3) 998.581
Volumen de agua (L) 2.000
Peso de agua (+ 0.01 g) 1997.162

Tabla 24. Datos iniciales de la tercera corrida del analisis calorimétrico.

Peso del papel (+ 0.0001 g) 0.296
Peso de char + papel (+ 0.0001 g) 0.500
Peso carbén + papel + &cido (+ 0.0001 g) 1.302
Peso de pastilla (£ 0.0001 g) 1.006
Peso de char (+ 0.0001 g) 0.204
Temperatura de agua (°C) 18.20
Densidad del agua a 18.52 °C (kg/m”3) 998.642
Volumen de agua (L) 2.000
Peso de agua (+ 0.01 g) 1997.284
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Tabla 25. Poder calorifico de combustibles comunes.

Tipo de combustible

Poder calorifico (MJ/kg)

Hidrdgeno 120-140
Metano 50-55
Metanol 22.7
Gasolina 44-46

Diesel 42-46

Gas natural 42-55

Carbdn negro 25
Carbon bituminoso 17.4-23.9
Lignina 174
Carb6n puro 32.6

Tabla 26. Poder calorifico de diferentes tipos de biomasa.

Tipo de biomasa

Poder calorifico (MJ/kg)

Céscara de naranja 19.34
Semilla de naranja 15.86
Céscara de maracuya 18.04
Cascara de mandarina 19.32
Céscara de pifia 18.48
Cascara de coco 19.89
Semilla de limdn 17.07
Cascara de limén 17.96
Céscara de sandia 17.78
Céscara de durazno 18.84
Semilla de durazno 19.17

(Raveendran y Ganesh, 1996).
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Figura 19. Identificacion de componentes del bioaceite por medio de cromatografia de gases de la primera corrida

k@ BT Areal Library/ID Befd CASH Cual
1 4.077 0.22 C:\Database\MIST0Sa.L
Heptane IBES 00D142-832-5 9&
Heptane 3gB4 00D142-82-5 B35
Heptane IBEE 00D142-82-5 90
2 4_60% 1.09 C:\Database\MIST0Sa.L
Acetic acid; methyl ester EQE OODODOT9-20-% 91
Acetic acid: methyl ester BEOS DODOT9-20-% TA
Z-Fropanone, l-hydroxy- BEO0D DODL11E-09%-& 9
k! 5.127 3.29 C:\Database\MIST0S5a_L
Methyl Alcohol 2% DODOET-5E-1 40
Methyl Alcohol a0 0ODOET-5E-1 4
Acetic acid, hydroxy- ES93 DODOT9-14-1 2
d T.520 44.47 C:\Database\MIST0S5a_ L
Ammonia & 0DOT&E4A-41-T 2
Water T 007732-1B-5 1
Urea 282 DODAST-13-& 1
5 12710 0.70 C:h\DatabaseWMISTOSa.L
2-Butancone,; I-hydroxy-— 2002 0QD513-8E-0 90
PFropane, l-methoxy-2-methyl- 2085 DODEZS-44-5 BO
2-Fropanone, l-methoxy- 2010 005878-15-3 78
& 13.037 5.74 C:\Database\MISTOSa.L
Z-Fropanone, l-hydroxy- T9% DODL11E-09-& S0
2-Fropanone, l-hydroowy- edl1 OOOD1lE-05-& B3
2-Fropanone, l-hydrooxy- BOD OODD116-09-6 B4
T 14.434 0.53 C:\Database\MISTOSa.L
2-Cyclopenten—-l-one 1151 OOO0AZ0-30-3 94
2-Cyeclopenten-1l-one 1152 0OO0A30-30-3 91
1H-Pyrazole, 3-methyl- 112% 0D01l453-5B-3 52
8 14.925 0.28 C:\Database\MISTOSa.L
1-Hydroxy-2-butancne 1295 QOOS077-67-B B3
1-Hydroxy-2-but anocne 1996 0O5077-67-B BO
Diazene; bis(l,l-dimethylethyl])- 19172 DOD927-83-3 38
4 16_.431 24.02 C:h\Database\MISTOSa.L
Acetic acid 258 DODOE4A-19-T7 94
Acetic acid 256 DDDOE4-19-T 21
Acetic acid 255 DODOE4-19-T 91
10 17.040 2.24 C:h\Database\MISTOSa.L
Furfural 2674 000D0%E-01-1 B35
Furfural 2677 0QD0%E-01-1 B85
Furfural 26TE 00QD0%E-01-1 94
11 17.818 1.52 C:\Database\MISTOSa. L
Formic acid 98 0ODOE4A-1B-& B3
Formic acid 100 DODOE4-1B-& 50
Hitric acid, propyl ester 4785 0OD&E27-13-4 9
12 18_19& 0.33 C:h\Database\MISTOSa . L
Ethanone, 1-{2-furanyl]- SE1T 001192-62-T 91
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21 253.735 0.79 C:\Database‘\NIST05a.L

1; 2-Cyclopentanedione, 3-methyl- §225 DODT7ES-T0-B 95

i—Cyclopenten—l—one,; 2-hydromy-3-m 245 00DOBO-T71-T7 B85

ethyl-

Z—Cyclopenten—-l—one, 2-hydroxy-3-m 247 0ODOEBO-TL-T 95

ethyl-
22 264.351 0.44 C:\Database\NIST0Sa.L

Fhenol; 2-methoxy- 10080 DODO%0-05-1 94

Fhenol, 2-methoxy- 10077 0000%0-05-1 593

HMegquinol 10073 0O0150-76-5 593
23 28_.694 0.9% C:\Database‘\WIST0Sa.L

HMaltol 10748 DOD118-71-B 94
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ki RT Areak Library/ID Refd CASE Cual
HMaltol 148747 000118-71-B B7
HMaltol 14745 ofp01la-71-g &7
24 29_231 1.4 C:\Database\NISTOS5a_ L
Fhenol 2529 DOD10E-95-2 85
Fhenol 2533 poD10Aa-95-2 55
Fhenol 2532 0O0108-95-2 B85
25 31_227 0.78 C:ZvDactabase\MNISTOSa.L
Fentanal 1677 00D110-62-3 50
1: 3-FPropanediamine, H-methyl- 1947 DOEZ31-84-5 S50
Z2-Fropanamine Zd4 00D0QT5-31-0 42
26§ 32 565 1.41 ¢:ZvDacabase\NISTOSa.L
Sulfurous acid, octyl Z-pentyl est 101071 LO00309%-15-7 53
er
Butancic acid, anhydrcide 28728 00010&-31-0 53
2-Tetrahydrofurfuryl iscthiccyanat 194492 03£310-87-4 50
27T 3T.10% 0.77 C:ZvDatabase\MWISTOS5a.L
Benzenecarkboxylic acid g5l O000ES-85-0 96
Benzenecarkboxylic acid 49580 OODOES-85-D 93
1,2, 4-Triazine-3, 5{2H, 4H] -dione, & 90995 D241E68-34-1 B2
-benzoylthio-
28 38_328 1.80 c:ZvDactabaseWMWISTOSa.L
2-Furancarboxaldehyde; 5-(hydroxym 10777 O0000E7-47-0 93
ethyl) -
2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxym 10778 OO0067-47-0 BA
ethyl])-
Thicphene; 2-propyl- loggsas 00L551-27-5 53
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Figura 20. Cromatograma del bioaceite de la primera corrida.
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Figura 21. Identificacién de componentes del bioaceite por medio de cromatografia de gases de la segunda

corrida
=W BT HAreaf CIBFAcy IO T&FR CHREF oAl
1 3.672 0.3% C:\Database\NISTO05a.L
Carbon dioxide B0 DDD124-38-9 4
2-Pentanamine 1871 DDDGEZ5-30-9 4
Z2-Propanamine, l-methoxy- 2162 D37143-54-7 4
z 4.077 1.71 C:iDatabase\NISTOSa.L
Trimethylamines 24E DDDOT5-50-3 72
Trimethylamines 247 DDDOT5-50-3 &4
2-Propanaminé, Z-methyl- 74% DDDOT5-64-9 40
3 4.614 0.44 C:\Database\NISTOSa.L
Acetic acid, methyl ester B0& DODDOT9-20-9 E7T
Acetic acid, methyl ester BO05 DDDOT9-20-89 5%
Butancic acid, methyl ester 4200 DDDE23-42-7 2B
i 5.132 1.24 C:\Database\NISTO0S5a.L
Mathyl Alocohal 2% DDDORT-56-1 40
Acetic acid, hydroxy- B93 DDDOT9-14-1 4
Acetic acid, hydroxy- 892 0DDOT79-14-1 4
5 T.402 44.7% Cr\Database\NISTOS5a.L
Ammonia & DDTER4-41-7 2
Water 7 0DDTTIZ-18-5 1
& 10.363 0.5% C:yDatabase\NISTOS5a.L
Pyridire 1015 DDD110-86-1 54
Pyridire 1017 DDD110-86-1 54
Pyridires 1016 DDD110-86-1 G4
T 12.701 0.El C:\Database\NISTO05a.L
Z-Butanone, 3I-hydroxy- 2002 DDD513-86-0 %0
Z-Butanone, 3I-hydroxy- 200& DODD513-86-0 TE
Z-Propanone, l-methoxy- 2010 DD5878-19-3 TE
E 13.024 5.27 C:\Database\NISTO05a.L
Z-Propanone, l-hydroxy- 79% DDD116-09-6 B3
Z2-Propanane, l-hydroxy- BO0D DDD11&-09-6 B3
Z2-Propanane, l-hydroxy- B0l DDD1l16-09-6 B3
% 14.925 0.32 C:\Database\NISTO05a.L
l1-Hydroxy-2-butanone 1999 DD5077-67-B 80
1-Hydroxy-2-butanone 1996 DD5077-67-B 490
Diazene, bis{l,l-dimethylethyl]- 19172 DDD92T-83-3 47
10 16.417 32.56 C:\Databasa\NISTO0Sa.L
Acetic acid 25E DDDOG4-19-7 G4
Acetic acid 256 DDDOG4-19-7 41
Acetic acid 254 0DDDOGE4-19-7 1
11 16.986 1.91 C:\Databasa\NISTO0Sa.L
2-Propanone, l-lacetyloxy)- 7816 DDD392-20-1 72
l,2-Ethanedial, diacetate 20992 DDD111-535-7 72
Z-Propanone, l-lacetyloxy)- TH15 DDD392-20-1 &4
12 17.814 Z2.ZEB C:\Databasa\NISTO0S5a.L
Farmic acid 9% DDDOR4-1B-6 E3
Farmic acid S DDDOGB4-1B-6 B3
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i RT Areak Library/ID Refd CREH Cual

Farmic acid 100 DDDOE4-1B-6 B3
13 18.764 2.45 C:\Database\NISTO5a.L

Propancic acid 793 DDDOT9-09-4 95

Propancic acid 794 DDDOT9-09-4 91

Propanoic acid 7895 0DDOT9-09-4 ED
14 19.883 0.76 C:\Database\NISTO5a.L

Z-Furancarboxaldehyde, S-methyl- 561% DDDEZO-02-0 94

Z-Furancarboxaldehyde, S-methyl- 5621 DDDEZO-02-0 93

Z-Furancarboxaldehyde, S-methyl- 5620 DDDEZO-02-0 93
15 20.302 0.53 C:%\Database\NISTOSa.L

Pyridine, 3-methoxy- 5418 DDT295-T76-3 ET

Z-Amine—4-methylpyrimidine 5397 DDD108-32-1 1lE

Pyridine, 4-methoxy- 541% DDDEZO-0B-6 12
1& 21.33% 1.4E C:%\Database\NISTO5a.L

Butyrolactons 1626 DDDO9E-4B-0 97

Butyrolactons 1625 DDDOg9E-4B-0 97

Butyrolactons 1620 DDDO9E—-4B-0 94
17 24.841 0.47 C:\Database\NISTO5a.L

Z-Butencic azid, 3-methyl- 3607 DDD541-47-9 97

Z-Butencic acid, 3I-methyl- 3610 DDDS41-47-3 93

Butanoic acid, 3-bromo-3-methyl- 4330% DD5798-8B-9 E3
1B 25.11% 0.53 C:%\Database\NISTOSa.L

3-Methyl-3-butenaic acid 359% DODlE17-31-B 95

Z-Pentencic acid 3581 DDDeEZE-3B-2 TD

Z-Methyleyclopropanecarboxylic aci 365% DZ953535-02-0 59
1% 23.231 O0.BE C:%\Database\NISTO5a.L

Phenol 2533 DDD1O8-35-2 95

Phenol 2532 DDD108-35-2 95

Phenol 252% DDD1O08-35-2 94
20 32.579 O0.60 C:\Database\NISTO5a.L

Furan, tetrahydra-Z-(methosymethyl T97E D1%354-27-8 52

1-

Propancic acid, Z-methyl-, Z-e=thyl 115957 074367-30-9 47

—l-propyl-1,3-prapanediyl ester

2,2, 4-Trimethyl-1,3-pentanedial di 115950 DDEE46-30-0 47

izobutyrate
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Figura 22. Cromatograma del bioaceite de la primera corrida.
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Figura 23. Identificacién de componentes del bioaceite por medio de cromatografia de gases de la tercera

corrida
ed BT Areai Library/ID Ref# Chid Jual
1 4.550 0.52 C:\Database\HISTO5a.L
Acetone 208 ODDOET-64-1 BQ
Acetone 211 QDDOET-64-1 T2
Acetone 210 aDDOET-&£4-1 T2
Z 4.608 2.04 C:\Database \HISTOS5a.L
Acetic acid; methyl ester BEDA QODOT9-20-9 81
Aoetic acid;, methyl esster E05 do0O79-20-9 T4
Z-Propanone, l-hydroxy- EDO QOD1l6-09-& 9
3 5.128 &.72 C:\Database\HISTO5a.L
Methyl Alcohol 29 Q0D0E7-56-1 40
Methyl Alcohol A1 JQODoE7-56-1 4
Methyl Alcohol a0 JQoDoE7-56-1 4
d 7.402 41.77 C:\Databasel\HISTOS5a.L
Ammonia 6 Q0TEEd-41-7 2
Water 7 Q07732-18-5 1
5 12.692 0.90 C:\Database‘\HNISTOSa.L
2-Putancne, 3I-hydroxy- 2006 ODD513-B&-0 &0
2-Butanone, 3I-hydrowxy- 2002 J00513-B&-0 TA
{Eh-(+)-1;2-Propanedicl 928 004254-15-3 45
E 13.010 4.9 C:\Database‘tNISTOSa.L
2-Fropanone, l-hydroxy- EDO Q0D1l6-D09-& 940
2-Fropanone, l-hydroxy- 789 Q00116-09-& 940
Z-Propanone, l-hydroxy- ED1 Q00116-09-& B3
T 1l6.458 21.B8 C:\Database‘\HNISTOSa.L
Acetic acid 2538 00DOE4-19-7 94
Acetic acid 256 00D0OE4-159-7 91
Acetic acid 254 00D0OE4-159-7 91
BE 16.986 O0.69 C:\Database‘'NISTOSa.L
Z-Fropanone, l-{acetyloxy)- TE16 O00582-20-1 T2
i-Fropanone, l-{acetyloxy)- TELS Q005922-20-1 &4
l; 2-Ethanediol; diacetate 20991 000111-55-7 50
9 17.040 1.B80 C:\Database‘tHNISTOSa.L
Furfural 2674 G00028-D1-1 94
Furfural 2677 Q0002E-D1-1 95
Furfural 2676 000098-D1-1 95
10 17.823 0.92 C:\Database‘tNISTOSa.L
Formic acid 99 J0DD0G4d-18-6 90
Formic acid 98 JQDDOE4-18-6 B3
Formic acid 100 O00064-18-6 50
11 18.191 ©0.35 C:\DatabasetHNI5STOSa.L
Ethanone, l-{2-furanyl)- SE17 001192-62-7 90
Ethanone, l-{2-furanyl)- SE14 001192-62-7 90
Ethanone, l-{2-furanyl})- 5616 001192-62-7 90
1 18.764 1.89 C:\Database‘'HNISTOSa.L
Propancic acid 793 00007T9-09-4 85
Propancic acid 795 Q0007T9-09-4 591

WEITES ESE. . WAX SCAM 2 M Fri Sep 09 11:-01:42 2022

68



o4 ET Areai Library/ID Bef§ ChSE Jual

Propancic acid 794 000079-09-4 &2
13 19.8383 1.12 C:\Database“HISTOS5a._L

Z-Furancarboxaldehyde; S-methyl- 5619 Q00&20-02-0 94

2-Furancarboxaldehyde, S-methyl- 520 000&20-02-0 93

2-Furancarboxaldehyde; S-methyl- 5621 Q00&20-02-0 93
14 20.297 0.40 C:\Database HISTOS5a_L

Pyridine, 3I-methoxy- 5418 Q07295-T76-3 &7

Pyridine, 4-methoxy- 5419 Q00&20-08-& 22

Pyridine, 3I-methyl-; l-oxide 5441 Q010903-73-2 14
15 20.%70 OQ.86 C:i\Databaseh\HISTOSa.L

Hexanoic acid TEZ1 00D142-62-1 359

Butanoic acid 1983 QOD107-92-6 359

Butamnoic acid 15380 OO0107-92-6 52
16 21.334 1.1é C:\Database“HISTOSa._L

Butyrolactone 1626 Q00096-48-0 97

Butyrolactone 125 00D096-48-0 97

Butyrolactone 1620 Q000%96-48-0 94
17 21726 1.06 C:\Database“HISTOS5a_L

2-Furanmethanol 3020 QO00%98-00-0 95

2-Furanmethanol 3015 QO000928-00-0 94

i-Furanmethanol 3019 004412-91-3 Bl
1B 24.837 0.42 C:\Database \HISTOSa.L

2-Butencic acid, 3-methyl- 307 00D541-47-9 93

2-Butencic acid, 3-methyl- 3E10 00D541-47-9 93

Butamnoic acid, 3-bromo-3-methyl- 43309 005798-8B8-9 91
1% 25.756 0.89 C:\Database\HISTOSa.L

2-Cyclopenten-l-one; 2-hydroxy-3-m 6247 Q00QBO-T1-7 495

ethyl-

2-Cyclopenten-l-one, 2-hydroxy-3-m 6245 Q0DOBO-T1-7 95

ethyl-

1, 2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 6229 0007E5-T0-8 91
20 26_351 0.45 C:yDatabase\HISTOS5a._L

Phenol, Z-methoxy- 10080 QODO90-05-1 94

Meguinol 10073 000150-T7&6&-5 93

Fhenol, Z-methoxy- 10079 000090-05-1 940
21 28.48% 1.02 C:hvDatabase“\HISTOS5a.L

Maltol 10748 000118-T71-8 940

Maltol 10747 000118-T71-8 B7

Maltol 10746 00D118-T71-8 B7
22 29226 1.9 C:\Database \HISTOSa.L

Fhenol 2529 000108-95-2 95

FPhenol 2533 000108-95-2 95

Fhenol 2532 000108-95-2 95
23 31.228 1.01 C:\Database“HISTOS5a.L

l; 3-Propanediamine, H-methyl- 1547 006291-84-5 349

Cyclobutanol £33 002919-23-5 549
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N ET Areai Library /LD Bef§ ChSE Jual
Z-Fropanamine 245 0Q00075-31-0 54
24 32 560 2_40 C:vDatabaseW\HISTOS5a.L
Furan, tetrahydro—-2-{methoxymethyl 7978 019354-27-9 59
J._
Pentane, 3-bromo-— 230%5 QDl809-10-5 53
Butanoic acid, 2-propenyl ester 11876 QD2051-T78-7 53
25 34.5316 O0.57 C:\Database \HWISTOSa.L
Cyvclododecyl methyl ether 35897 0D29B6&-34-1 34
1, 2-Cyclohexanediol, l-methyl-4-(1 36250 001946-00-5 27
-methylethenyl) -
1,4,7,10,13, l16-Hexaoxacyclooctadec 100%41 017455-13-9 22
ang
26 37.104 1.00 C:vDatabase\HISTOS5a.L
Benrenecarboxylic acid 9581 OQDOOES5-B5-0 96
Benrenecarboxylic acid 9580 J0DDOES-B5-0 93
Benrenecarboxylic acid 9579 ODODOES5-B5-0 54
27 38_31% 1.51 C:vDatabase\HISTOS5a.L
Z-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxym 10777 00QO0E7-47-0 94
ethyl)-
Z-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxym 10778 000067-47-0 TH
ethyl)-
Thiophene, Z-propyl- 10873 dD1551-27-5 54
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Figura 24. Cromatograma del bioaceite de la tercera corrida.
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Figura 25. Identificacién de componentes del bioaceite por medio de cromatografia de gases de la cuarta

corrida
kF RT hAreal Libracy/ID Ref ¥ CASH Cual
1 4.077 0.17 C:h\DatabaseWNISTOS5a.L
Heptane 3BA5 Q00142-82-5 B&
Heptane 3886 Q00142-82-5 85
Heptane 3884 Q0O0142-82-5 81
2 4.550 0.28 C:\Database'\HWISTO0S5a.L
Acetone Z08 Qo0DeE7T-64-1 BO
Acetone 209 JQo0DeE7T-64-1 72
Manganese(I1Il] acetate JEZT4 QDE15E6-TE-1 T2
3 4.609 1.42 C:h\DatabaseWNISTOS5a.L
Acetic acid, methyl ester BQE6 QO00072-20-9 81
Acetic acid, methyl ester EQS QO0007e9-20-9 TE
Z-Propanone, l-hydroxy- EQO QO0116-09-& 9
4 5.127 7.38 C:rhDatabase'\NISTOSa.L
Methyl Alcochol 31 Qo0DeE7T-56-1 4
Methyl Alcochol 29 Q00067T-56-1 4
Methyl Alcochol 30 QooDeET-56-1 2
3 7.402 43.23 Crh\DatabaseWNISTOS5a.L
Ammonia & J07664-41-T7 2
Water T a07Tiz-18-5 1
6 12.696 0.E3 Cr:\Database'\NI5STO5a.L
Z2-Butanone, 3I-hydroxy- 2006 000513-8&6-0 BD
Z-Butanone,; 3-hydroxy- 2002 Q00513-86-0 TE
Z2-Propanone, l-methoxy- 2010 Q0587E-19-3 5&
T 13.01% 5.05 C:\Database'WISTOS5a. L
Z2-Propanone, l-hydroxy- 799 000116-09-& S0
2-Propanone, l-hydroxwy- EQJL J0011&6-09-& BE
Z2-Propanone, l-hydroxy- EJD JQOO0116-09-& B3
g8 14.625 0.64 CrhDatabase'\NI5STO5a.L
2-Cyclopenten—-l-ane 1152 Q00%30-30-3 91
2-Cyclopenten—-1-one 1151 dO0O0%30-30-3 91
IH-Pyrazole, 3-methyl- 1123 001453-58-3 58
9 14.%21 0.44 C:\Database'WISTOS5a. L
1-Hydroxy—2-butanons 1996 005077-67-8B 90
l-Hydroxy—2-butanone 1999 QO05077-67-B 90
Methyl propionate 1988 000554-12-1 4Z
10 15.002 0.69 C:\Databa=ze'WISTOS5a_ L
Acetic acid, hydroxy—-; methy]l =ste Z2Z27 000D96-35-5 35
Mcetic acid, hydroxy-, methyl este ZF26 000096-35-5 25
1; 2-Ethanedial 316 0QoO0107-21-1 22
11 16.44% 2332 C:\[Database'WISTOI5a. L
Acetic acid 258 000D0&54-19-T7 94
Acetic acid 255 00006E4-19-T7 91
Acetic acid 256 000064-19-T7 91
12 16.%86 0.84 C:\Database'WISTO5a.L
2-Propanone, l-{acetvloxv])- TE1E Q0O0592-20-1 72
2-Propanone, l-{acetyloxy}- TE1S5 000592-20-1 64

72



BEk¥ ET hreal Library/ID Ref k& CASE Cual
1, Z2-Ethanediaol, diacetate 20992 000111-55-7 G4
13 17.036 1.35 C:\Database'\HI5T05a.L
Furfural 2877 Q0DOD9E-01-1 85
Furfural Z676 0DOD9E-01-1 95
Furfural Z674 00DOD9BE-01-1 94
14 17.81B 1.26 C:\Database\HI5T15a.L
Formic acid 98 000DG4-18-& B3
Formic acid 100 QoO0Dh4-18-6 SO
Hitric acid, propyl ester 4785 dOO0&27-13-4 O
15 18.191 0_.41 C:yDatabase'\HWISTOS5a.L
Ethanone, l-(2-furanyl}- 817 d01192-652-T 81
Ethanone, l-(2-furanyl}- 815 d01192-52-T 81
Ethanone, 1-{(Z2-furanyl}- 5614 001192-62-T 91
16 1B.760 2.18 C:\Database\HI5T15a.L
PFropancic acid 793 000078-09-4 87
Propancic acid T45 0O00079-09-4 BT
Propancic acid 794 000079-09-4 B3
17 18._EAZ 0_41 C:yDatabase'\HWISTOS5a.L
2-Cyclopenten—-l-one,;, 3I-methyl- 2THZ Q0275E-18-1 9495
2-Cyclopenten—-l-one, 3-methyl- 2759 0QD275E-18-1 94
Furan, 2,d-dimethyl- ZT73B QD3T10-43-E 72
18 19 B33 04.9%9 C:\Database\HISTO5a.L
2-Furancarboxaldehyde, S5-methyl- 5619 d00&620-02-0 94
2-Furancarboxalde=hyde;, S-methyl- S&E20 J00&20-02-0 93
Z-Furancarboxaldehyde, S5-methyl- 5621 d0OO0&20-02-D B3
19 20.297 0_41 C:yDatabase'\HISTO5a.L
PFyridine, 3I-methoxy— 5418 O07Z95-T6-3 90
Byridine;, 3-methyl-; l-oxide 441 dOL1DO3-73-2 LE
2-hmino-4d-methylpyrimidine 5397 Od00ldB-52-1 1B
20 20.%70 0.534 C:rh\Database'HWISTO15a.L
Butanoic acid 1983 QO0107-92-& B2
Butanoic acid 1%30 000107-92-& SE
Hexanoic acid TE51 000142-62-1 53
21 21.334 1.23 CrDatabase\WISTOS5a.L
Butyrolactone 1626 000096-48-0 97
Butyrolactone 1625 000096—-48-0 97
Butyrolactons 1420 dDOD9E-48-D 91
22 21.725 1.05 C:iwDatabase\HWISTO5a.L
Z-Furanmethanol 3020 Q0DO009E-00-0 95
Z-Furanmethanol 3015 QOO09E-00-0 94
2-Foranmethanocl A01E QOOD9BE-00-D B&E
23 24 .E37 0.44 CryvDatabase\WISTOS5a.L
2-Butenoic acid, 3-methyl- 3807 000541-47-9 84
2-Botenoic acid, 3-methyl- 3810 000541-47-% 94
Butanoic acid; 3I-bromo-3-methyl- 43309 Q057T9E-848-9 9]
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Fk# ET hAreal Library/ID Ref ik CASH Cual
24 25.11% Q.46 C:\Database'\WISTO5a.L

I-Methyvl-3-butenoic acid 3595 001617-31-E B5

2-Pentenoic acid 3581 OD0O&626-98-Z BB

Z-Butenoic acid, 3-methyl- 3807 Q00541-47-9% 5%
25 25.755 0.BE3 C:\Database\WISTO5a.L

2-Cyclopenten-l-one, 2-hydroxy-3-m 6245 d00DE0D-T1-T7 85

ethyl-

1, Z-Cyclopentanedione, 3-methyl- 6229 J0D0OTES-T70-E 94

1, 2-Cyclopentanediones, 3-methyl- &231 Q0O0OT7&5-70-E 94
ZB  26.351 0.62 C:\Database'\WISTO5a.L

Phenol, Z-methoxy- 10080 J00D090-05-1 B4

Phenol, 2-methoxy- 10081 J00D90-05-1 B3

Phenol, 2-methoxy- 10077 Q00D90-05-1 B3
27T 2B.694 0.48 C:hDatabase\WISTO5a.L

Maltol 10746 Q0O011E-T71-E B2

Maltol 10747 Q0011E8-71-E Bl

Maltol 10748 00011B-71-E Bl
Z8 28,222 2.03 C:\Database\WISTO5a.L

Phenol 2525 00010B-95-2 B85

Phenol Z533 00010B-95-2 B85

Phenol Z532 00010B-95-2 B85
29 30,777 0.53 Cr\DatabaseiYWISTOSa.L

Phenol, 4-methyl- 5230 J00106-44-5 594

Phenol, 3-methyl- SZ27 00010B-39-4 B2

Phenol, 4-methyl- 5225 000106-44-5 BT
30 34.330 0.49 C:\Database\WISTOS5a.L

Phenol; 2;6&6-dimethoxy- 286275 Q00091-10-1 B3

Phenol, 2,6-dimethoxy- 286272 Q00091-10-1 B4

I-hmino-2, G-dimethoxypyridine 26163 02BD2D0-37-3 BD
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Figura 26. Cromatograma del bioaceite cuarta corrida.
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C. Calculos
Ecuacion 5. Calculo de tamarfio de muestra.

Zi*xpxq

n= d2

(2.58)? ¥ 95% * 5%

Ecuacion 6. Balance de masa del molino de discos.

Peso de alimentacion al molino

= Peso de producto molido + pérdidas dentro del molino
Ejemplo:

Pérdidas dentro del molino = 4179.23 g —4166.87 g =12.36 g

Ecuacion 7. Eficiencia de recuperacién del molino de discos.

L ., Peso de de producto
Eficiencia de recuperacion (%) = Poso de alimentacion almoline 100

Ejemplo:

4166.87 g

= = 0,
417923 g * 100 = 99.70%

Eficiencia de recuperacion (%)

Ecuacion 8. Rendimiento masico de productos de la pirdlisis de cascara de naranja.

Peso del producto

m
Rendimiento mésico (% —)
m

Ejemplo:

%™ = 2799 100 = 33.60%
—_= * = .
“m = 7041g bm/m

** Se realiz6 el mismo procedimiento para encontrar el rendimiento masico en la produccion de

bioaceite y de char en las cuatro corridas de pirolisis.
Ecuacién 9. Aumento de temperatura durante la combustion de la pastillas de char.

a7 = (1-1) = () =00~ (5) -t

76

= *
Peso de cascara de naranja alimentada al reactor

100



Donde:

Tf = Temperatura final del agua.

Ti = Temperatura inicial del agua

ti = Tiempo inicial

td = Tiempo en el 63% de lacurvade T vst.

tf = Tiempo final

(dT/dt) i = Pendiente inicial de la curva de T vs. t.
(dT/dt) f = Pendiente final de la curvade T vs. t.
Ejemplo:

AT = (21.5°C —18.7°C) — (0.0002850)(727.7 s — 369 s) — (0.0001635)(786 s — 727.65 s)
=2912°C

** Se realizd este mismo célculo para las pastillas del char de las cuatro corridas.
Ecuacién 10. Poder calorifico.

(W +w) AT

HCV = Poder calorifico superior = -

Donde:

W = Peso del agua contenida en la bomba calorimétrica.
w = Agua equivalente a la bomba calorimétrica y agitador.
AT = Aumento de temperatura durante la combustion.

m = Peso de la pastilla de char.

Ejemplo:

_ (1997.86 g +500 g )(2.911 °C)

HEY 1.108 g

= 6564.23 cal/g
Ecuacion 11. Promedio.
o Xi

Promedio =

Ejemplo:
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23.64g+2507g+23.11g+22.16g
4

Promedio de produccion de bioaceite = =2350g

** Este mismo calculo se realizé para los demas pesos, rendimientos, analisis granulométrico,

humedad, poder calorifico del char y bioaceite.

Ecuacion 12. Desviacion estandar.
o= ) (g — %)?
B N

\/(22.16 —23.50)2 + (23.64 — 23.50)2 + (25.07 — 23.50)2 + (23.11 — 23.50)2
O' =
4

Ejemplo:

= 1.053

**Se realiz6 este mismo célculo para el peso, rendimiento y poder calorifico del char y bioaceite.

Ecuacion 13. Incertidumbre de suma vy restas.

5(q) = VI8P + 6O + -~
Ejemplo:
5(q)

= J[(76.13)(0.0088)]Z + [(76.13)(0.0088)]? + [(10.86)(0.0011)]2 + [(5.54)(0.0069)]? + [(2.83)(0.0043)]?
= 0.6700

**Se realiz6 este mismo calculo para todas las sumas y restas.

Ecuacién 14. Incertidumbre de multiplicaciones y divisiones.

oo B ()

Ejemplo:
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o = 7041 (0.0001)2 N (0.0001)2 N (0.0001)2 N (0.0001)2 0.000211
= . * = U.
Y 70.53 70.3 70.71 70.11

D. Datos calculados

Figura 27. Curva granulométrica de la cascara de naranja primera corrida.
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Figura 28. Curva granulométrica de la cascara de naranja segunda corrida.
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Figura 29. Curva granulométrica de la cascara de naranja tercera corrida.

Figura 30. Curva granulométrica de la cascara de naranja cuarta corrida.
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Tabla 27. Rendimiento mésico en la produccion de producto liquido, sélido y gaseoso.

No. de corrida | Rendimiento producto | Rendimiento producto Rendimiento
solido (% m/m) liquido (% m/m) producto gaseoso
(% m/m)

1 34.55 +0.00015% 31.41 +0.00016% 34.04 +£0.00015%

2 34.17 £0.00015% 33.63 £0.00015% 32.20 +£0.00016%

3 33.26 £0.00014% 35.45 +0.00014% 31.28 +0.00016%

4 32.66 +0.00015% 31.54 +£0.00015% 34.37 £0.00014%
Promedio 33.66 +0.00029% 33.00 +£0.00031% 32.97 £0.00030%




Tabla 28. Costo de produccidn de productos de pirdlisis.

Costo (Q)
Costo de naranja 1.72
Transporte 31.4
Consumo energético del molino de discos | 0.00467
Consumo energético de mufla durante 28.1
pirolisis
Consumo energético de bomba de pecera 0.0204
Total 61.3

Tabla 29. Consumo energético de los equipos utilizados durante todos los procesos.

Equipo Consumo energético (kwWh)
Molino de discos 0.120

Mufla 20.2

Bomba de pecera 0.0147

Figura 31. Temperatura vs. tiempo de la primera corrida del anlisis calorimétrico.

Temeperatura vs. Tiempo
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Tabla 30. Regresion de pre-p de la primera corrida del analisis calorimétrico.
Tiempo inicial (s) 27
Tiempo final (s) 345
Pendiente 0.0002852
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Tabla 31. Regresion de post-p de la primera corrida del analisis calorimétrico.

Tiempo inicial (s) 747
Tiempo final (s) 924
Pendiente 0.00016353

Tabla 32. Identificacion de tiempos y de temperaturas de la primera corrida del analisis

calorimétrico.

Ti () 369.00
tf (s) 786.00
td (s) 727.65

Tf (°C) 21.50

Ti (°C) 18.70

Figura 32. Temperatura vs. tiempo de la segunda corrida del anlisis calorimétrico.

Temperatura vs. Tiempo
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Tabla 33. Regresidn pre-p de la segunda corrida del analisis calorimétrico.
Tiempo inicial (s) 117
Tiempo final (s) 414
Pendiente 0.0002238
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Tabla 34. Regresion de post-p de la segunda corrida del andlisis calorimétrico.

Tiempo inicial (s) 765
Tiempo final (s) 921
Pendiente 0.0001243

Tabla 35. Identificacion de tiempos y de temperaturas de la segunda corrida del analisis

calorimétrico.

Ti (s) 438.00
tf (5) 702.00
td () 718.20
Tf (°C) 23.12
Ti (°C) 20.45

Figura 33. Temperatura vs. tiempo de la tercera corrida del andlisis calorimétrico.

Temperatura vs. Tiempo
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Tabla 36. Regresion de pre-p de la tercera corrida del andlisis calorimétrico.

Tiempo inicial (s) 84
Tiempo final (s) 408
Pendiente 0.0001285




Tabla 37. Regresion de post-p de la tercera corrida del analisis calorimétrico.

Tiempo inicial (s) 756
Tiempo final (s) 1021
Pendiente 0.0001006

Tabla 38. Identificacion de tiempos y temperaturas de la tercera corrida del andlisis calorimétrico.

Ti (s) 408.00
tf (5) 744.00
td () 725.76
Tf (°C) 22.60
Ti (°C) 19.93

Figura 34. Temperatura vs. tiempo de la cuarta corrida del andlisis calorimétrico.
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Tabla 39. Regresidn de pre-p de la cuarta corrida del analisis calorimétrico.

Tiempo inicial (s) 127
Tiempo final (s) 438
Pendiente 0.00022341

Tabla 40. Regresion de post-p de la cuarta corrida del analisis calorimétrico.

Tiempo inicial (s) 752
Tiempo final (s) 939
Pendiente 0.0001254

Tabla 41. Identificacion de tiempos y de temperaturas de la cuarta corrida del analisis

calorimétrico.

Ti () 326.00
tf (s) 756.00
td (5) 735.76

Tf (°C) 22.90

Ti (°C) 20.25

Tabla 42. Cambio de temperatura de las cuatro corridas del andlisis calorimétrico.

No. de corrida

Cambio de temperatura AT (°C)

1 2.912
2 2.731
3 2.713
4 2.753
Promedio 2.777




Tabla 43. Poder calorifico de las cuatro pastillas de char.

No. de corrida

Poder calorifico (MJ/kg)

1 27.46
2 28.50
3 28.17
4 29.62
Promedio 28.44

Tabla 44. Poder calorifico del char obtenido de la piro6lisis de residuos alimenticios.

Tipo de biomasa

Poder calorifico (MJ/kg)

Céscara de coco 35.48
Harinas carnicas 20.00
Cuesco de palma 29.00
Médula de coco 25.00
Elote 28.60
Madera 24.10
Cascarilla de arroz 27.40

Tabla 45. Produccion de bioaceite de 25 a 270 °C.

(Rojas y Montes; 2019).

Temperatura 25 50 100 | 150

(°C)

165

180

195 | 210 | 225 | 240 | 255 | 270

Produccién de 0 0 0 0
bioaceite
primera corrida

(¢))

195 | 1.73 | 099 | 0.54 | 0.48 | 1.69

Produccién de 0 0 0 0
bioaceite
segunda corrida

(¢))

1.87 | 1.79 | 0.99 | 0.56 | 0.49 | 1.79

Produccién de 0 0 0 0
bioaceite tercera
corrida (g)

161|167 | 1.06 | 0.65 | 0.61 | 1.97

Produccién de 0 0 0 0
bioaceite cuarta
corrida (9)

1.43 | 159 | 1.00 | 0.45 | 0.55 | 1.36

Promedio 0 0 0 0

171|169 | 1.01 | 0.55 | 0.53 | 1.70
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Tabla 46. Produccidn de bioaceite de 285 a 430 °C.

Temperatura | 285 300 315 330 345 360 375 390 405 420 430
(°C)

Produccién 2.856 | 2.351 | 2.145 1.872 1.236 | 0.856 |0.921 |0.672 | 0.387 0.298 | 0.178
de bioaceite
primera
corrida (g)

Produccién 2972 | 2543 | 297 1.369 2157 | 1697 |0921 |0.632 | 0.387 0.298 | 0.178
de bioaceite
segunda
corrida (g)

Produccién 2.467 2.333 2.698 2111 2.269 1.988 1.543 1.121 0.544 0.233 0.162
de bioaceite
tercera

corrida ()

Produccién 2.361 2.159 2.232 2.555 2.636 1.689 1.311 0.981 0.411 0.233 0.126
de bioaceite
cuarta

corrida ()

Promedio 2.664 | 2.3465 | 2.51125 | 1.97675 | 2.0745 | 1.5575 | 1.174 | 0.8515 | 0.43225 | 0.2655 | 0.161

Tabla 47. Anélisis de ANOVA de 1 factor para la produccion de bioaceite respecto a la temperatura.

Temperatura Cuenta Suma Promedio Varianza
195 5 8.585 1.717 0.041921
210 5 8.49625 1.69925 0.0049606
88

225 5 5.08 1.016 0.000941

240 5 2.77 0.554 0.0049735

255 5 2.67625 0.53525 0.0026871
88

270 5 8.535 1.707 0.0483025

285 5 13.32 2.664 0.0655865

300 5 11.7325 2.3465 0.0184927
5

315 5 12.55625 2.51125 0.1143616
88

330 5 9.88375 1.97675 0.1831821
88

345 5 10.3725 2.0745 0.2657502
5

360 5 7.7875 1.5575 0.1785462
5

375 5 5.87 1.174 0.070737

390 5 4.2575 0.8515 0.0424502
5

405 5 2.16125 0.43225 0.0042586
88

420 5 1.3275 0.2655 0.0010562
5

430 5 0.805 0.161 0.000451
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Tabla 48. Analisis de ANOVA de 1 factor.

Origen de las Suma de | Gradosde | Promedio de F Probabilid Valor
variaciones cuadrados libertad los cuadrados ad critico
para F
Entre grupos 52.642655 16 3.290165938 | 53.337488 | 4.36304E- | 1.7945562
74 32 49
Dentro de los 4.1946347 68 0.061685805
grupos 5
Total 56.837289 84
75

Tabla 49. Parametros del analisis ANOVA 1 factor.

Hipdtesis nula (Ho)

No existe dependencia en la temperatura en la
produccién de bioaceite.

Hipétesis alternativa (Ha)

La produccion de bioaceite cambia
considerablemente segln la temperatura.

Probabilidad 4.363E-32
Valor F 53.33
Valor critico F 1.795
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E. Imagenes del proceso

Imagen 1. Secado solar de la cascara de naranja.

89



Imagen 3. Molino de discos.

Imagen 4. Tamizadora vibratoria vertical.

I
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Imagen 5. Sistema de pirdlisis.
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Imagen 7. Condensador de vidrio utilizado para la pirdlisis.

Imagen 8. Empastilladora.
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Imagen 9. Char obtenido de la pir6lisis de cascara de naranja.

Imagen 10. Bioaceite obtenido de la pir6lisis de cascara de naranja.
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Imagen 12. Sistema de andlisis calorimétrico.
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XIII. Glosario

Bioaceite: Producto liquido del proceso de pirolisis, consta de una mezcla de entre 200 a 300 compuestos

diferentes, con un alto contenido de agua, aproximadamente de 45%.

Biomasa: Fuente de energia renovable la cual aprovecha los residuos de materia organica para producir

energia, normalmente mediante procesos termoquimicos.

Calorimetria: Ciencia que se encarga de la determinacion de la cantidad de calor que se genera o pierde
cierto cuerpo al pasar por ciertos procesos fisicos o quimicos.

Celulosa: Biopolimero compuesto por moléculas de glucosa, es la biomolécula méas abundante y forma
parte de la mayor parte de biomasa existente.

Char: Producto sélido del proceso de pirdlisis, compuesto en su mayoria de carbon, el cual le otorga un

alto poder calorifico.

Gases no condensables: Son los productos en estado gaseoso del proceso de pirolisis, los cuales son
incapaces de pasar del estado de vapor al liquido por medio de sistema de condensacion, entre estos

comprende: dioxido de carbono, monodxido de carbono, metano e hidrégeno molecular.

Hemicelulosa: Mezcla de polisacaridos, contenido en la masa vegetal, generalmente en las paredes

celulares.

Lignina: Polimero cuya composicion es diversa segun la materia en cuanto al monémero y enlaces que

la componen. Contenido en tejidos de plantas y materia organica para el soporte y estructura.

Material lignocelulésico: Materia seca vegetal contenida en la biomasa, utilizado como biocombustible.

Compuesto de celulosa, hemicelulosa y lignina.

Materia Organica: Materia conformada por compuestos organicas proveniente de restos de organismos

como plantas, animales y residuos de estos.
Pirdlisis: Degradacion térmica de un material organico en ausencia de oxigeno.

Poder calorifico: Es la cantidad de calor que genera una sustancia normalmente expresada en kJ por

kilogramo o metro clbico de esta misma sustancia, al oxidarse completamente.
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