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Resumen

El incremento de la poblacién mundial y la urbanizacién son la causa del alza de produccién de
residuos sélidos organicos. La falta de protocolos para el manejo de este tipo de desechos
genera contaminacidén ambiental, dafio estético al paisaje urbano, emisidn de gases de efecto
invernadero, efectos en la salud humana, propiciando también el crecimiento de insectos y

microbios patégenos.

México es uno de los principales productores de desechos de café molido (Coffea arabica),
cascara de naranja (Citrus sinensis) y cascara de aguacate (Persea americana). En la presente
tesis se llevo a cabo el proceso de pirélisis de estas muestras con el fin de obtener biocarbén y
analizar sus caracteristicas estructurales y propiedades de adsorcion a colorantes presentes en
el agua. La estructura del biocarbén obtenido se caracteriz6 mediante espectroscopia Raman,
de donde se determind la presencia de carbén amorfo de tipo grafitico. Asi mismo, se determind
que el biocarb6n obtenido presenta superficies altamente porosas, las cuales fueron
observadas mediante micrografias obtenidas a partir de microscopia electréonica de barrido
(SEM). La evaluacion de sus propiedades de adsorcion ante el colorante azul de metileno
presente en agua a concentraciones de 10 ppm, 15 ppm, 20 ppm y 25 ppm, determiné que el
biocarbon derivado de los desechos organicos mencionados presenta un porcentaje de

remocion del ~95.5%.



Introducciéon

Uno de los principales retos en el mundo actual es el cuidado del medio ambiente,
particularmente la contaminacién del agua, volviéndose un objeto de estudio persistente a lo
largo de las dltimas décadas, con el fin de proponer estrategias de remediacion. Dentro de los
principales factores de contaminacion del agua se encuentran las descargas de aguas residuales
provenientes de la industria petrolera, quimica y textil, que contienen contaminantes quimicos
como detergentes, grasas, sélidos y colorantes, los cuales se incorporan a los mantos acuiferos,

ocasionando diversos dafios que incrementan el impacto ambiental [1].

A pesar de los avances en el suministro de agua en las Ultimas décadas, mas del 80% de las
aguas residuales en todo el mundo e incluso mas del 90% en los paises en desarrollo, no es
tratada correctamente, y los asentamientos urbanos son la principal fuente de contaminacidn.
Estos efluentes industriales causan contaminacién en aguas superficiales y acuiferas, asi como
grandes amenazas para la salud de las personas y el medio ambiente. Los contaminantes dentro
del agua han sido el objeto de estudio de diversos trabajos de investigacion, enfocandose en los
contaminantes organicos, dentro de los que se encuentran los colorantes. Estos componentes
son un foco de atencidn debido a su alta toxicidad y resistencia a la degradacion, asi como al
riesgo que implican tanto a la salud humana, como a la fauna y la flora, ya que no son

biodegradables por naturaleza [2].

Como resultado de esta situacion, es imprescindible la implementacion de tecnologias que
ayuden a mitigar estas fuentes de contaminacion. Se han desarrollado diferentes métodos como
precipitacidn, filtracion con membrana e intercambio i6nico y adsorcion. Siendo esta ultima la
mas evaluada debido a que se considera como la mas econémica y eficiente para remover

metales pesados, contaminantes organicos y colorantes del agua contaminada [3].

Por su parte, otro problema ambiental es la produccién excesiva de desechos organicos, y la
falta de un manejo correcto y eficiente, o incluso erréneo; como consecuencia, estos desechos

son capaces de producir gases que contribuyen al efecto invernadero y sustancias tdxicas.

Es por ello que, en los tltimos afios, se ha empleado la utilizacién de desechos organicos como
materia prima para la produccién de biocarbdn mediante un proceso de pirolisis en ambientes
limitados de oxigeno. Gracias a su caracteristica estructura porosa, el biocarbén derivado de la
biomasa de los desechos organicos, es un buen candidato para su implementacién en la

adsorcion de contaminantes en medios acuosos.



Con base en lo anterior, el proyecto propone la calcinacién de desechos de café molido, cascara
de naranja y cascara de aguacate para la producciéon de carbon (biocarbdn), analizar sus
propiedades estructurales y de adsorcién de un colorante (azul de metileno) en medio acuoso

con un volumen limitado a distintas concentraciones.



Justificacién

Actualmente, uno de los principales problemas ambientales es la contaminacidn de las fuentes
de agua natural por la industria, siendo de las mas contaminantes la farmacéutica, textil,
alimenticia, entre otras. Lo anterior genera afectaciones en los ecosistemas acudticos y en la
salud humana, debido a que estas industrias tienen una alta produccién de contaminantes,
siendo los colorantes, uno de los principales. Como resultado de esta problematica, en las
ultimas décadas diversas investigaciones se han centrado en la busqueda de nuevas tecnologias

de remediacion.

México es de los principales consumidores y productores de café molido, naranja y aguacate.
Sin embargo, hay una produccion de desechos organicos en grandes cantidades, como son las
cascaras y los residuos de café molido tras el proceso de obtencion de café instantaneo, los
cuales representan un problema ambiental debido a la acumulacién de toxinas y la emision de

gases de efecto invernadero como resultado de la falta de tratamientos a estos desechos.

La composicion lignocelul6sica y quimica de estos desechos los hace una fuente potencial para
la obtenciéon de biocarbén con propiedades de adsorcidn, el cual puede ser empleado para la

remocion de colorantes en medios acuosos.



Hipotesis
El biocarbén obtenido a partir de desechos organicos (cascara de naranja, cascara de aguacate

y café molido usado) presentard una naturaleza de carbén amorfo con estructura porosa que

permitira la adsorcion del colorante Azul de metileno.

Objetivos

Obtener biocarbon a partir de la calcinaciéon de desechos de café (Coffea arabica) molido,
cascara de naranja (Citrus sinensis) y cascara de aguacate (Persea americana), caracterizar su
estructura y analizar sus propiedades de adsorcion ante el colorante azul de metileno disuelto

en agua.

e Determinar mediante el andlisis de termogramas DSC-TGA la temperatura de
calcinacién de cada muestra organica.

e (Caracterizar la estructura y tipo de carbdén obtenido del proceso de calcinacion.

e Evaluar la actividad adsorbente del colorante presente en agua mediante un sistema de

tipo Batch con un volumen limitado.



1 Capitulo I. Antecedentes

El notable incremento de la poblacién mundial, y consecuentemente, la urbanizacién y el
aumento de procesos industriales, resultan en el alza de produccién de residuos sé6lidos, como
es el caso de lodos de depuradora, desechos agricolas, sélidos urbanos, de alimentos y cocina,
de jardineria, agroindustriales, animales, entre otros. A este tipo de desechos se les denomina
desechos organicos s6lidos debido a que cuentan con una porcién organica biodegradable y un
contenido de humedad por debajo del 85-90%, siendo la fraccién organica biodegradable la
principal fuente de desechos s6lidos, los cuales generan fuertes emisiones antropogénicas de
gases de efecto invernadero [4, 5, 6]. Sin embargo, a pesar de la gran producciéon de estos
desechos, en los paises en desarrollo no cuentan con un manejo y gestién 6ptima, considerando
al mismo tiempo la falta de segregacion de desechos y la ausencia de instalaciones de

eliminacion adecuadas [7].

Actualmente, la evidencia cientifica indica que la actividad humana es la causa directa del
cambio climatico global, un fenémeno que ya afecta a muchos eventos climaticos y
meteoroldgicos extremos en todo el mundo. Se espera que las temperaturas globales continden
aumentando a menos que se realicen reducciones sustanciales en las emisiones de CO; y otros
gases de efecto invernadero [8]. Los principales retos relacionados a la gestién inadecuada de
los residuos organicos son la contaminaciéon ambiental, la eutrofizacion, el dafio estético al
paisaje urbano, la emision de gases de efecto invernadero y las incidencias en la salud humana,
aunado a que propician el crecimiento de insectos y microbios patégenos. La falta de protocolos
para el manejo de este tipo de desechos representa, tanto una amenaza a la calidad ambiental,
como una pérdida de los nutrientes presentes en los desechos y una pérdida de su valor

econémico [7, 9].

Como resultado de los procesos de fabricacion de baterias, tintas, plasticos, pinturas, materiales
domésticos desechables, productos para el cuidado del cuerpo y pesticidas domésticos, hoy en
dia hay un gran esparcimiento de metales pesados en el suelo y alimentos, generando un
incremento de concentraciones de estos en los desechos organicos, convirtiéndose en fuentes
de toxicidad que afectan a diferentes niveles troficos de la cadena alimentaria, lo que puede

causar diversos problemas ambientales y de salud humana [10].



Esta es la razén del por qué se deben seguir desarrollando alternativas para el tratamiento y
manejo de los desechos organicos, con el fin de evitar una mayor contaminacién ambiental y

recuperar el valor econdmico que estos representan.

En este trabajo nos centramos en tres desechos organicos, el café molido usado, la cascara de
naranja y la ciscara de aguacate, debido a su alta produccién y consumo tanto a nivel nacional

como internacional. Sus principales caracteristicas se describen a continuacion.

1.1.1 Produccién de desechos organicos

El café es consumido desde hace mas de 1000 afos y hoy en dia es la bebida mas consumida
mundialmente. La International Coffee Organization (ICO) reporta que entre México y
Centroamérica entre 2017 a 2021 se consumieron aproximadamente 320 mil toneladas (t) de
café anualmente. Por su parte, inicamente en México, en estas mismas fechas se consumieron
145,425 toneladas de café anualmente (Tabla 1.1) [11] y produjo ~252 mil toneladas de

granos de café anualmente, posiciondndose como el octavo exportador mundial de café [12].

Tabla 1.1 Consumo mundial de café de 2017 a 2021.
2017/18 2018/19 2019/20 2020/21
9682620 t 10109520 t 9852120t 9980760 t

665220 t 721020 t 721440t 734520 t
2094180 t 2188320 t 2160120 t 2190180 t

Central

3195060 t 3338220 t 3202320 t 3243900 t
1796460 t 1906740 t 1834800 t 1859580 t
1615320t 1629360 t 1613880 t 1630800 t

International Coffee Organization, (2021).

El café se considera como la bebida mas consumida y uno de los productos mas comercializados
a nivel mundial, gracias a su sabor aromatico y a los beneficios que brindan sus componentes,
principalmente la cafeina. Sin embargo, su producciéon a nivel industrial genera grandes
cantidades de subproductos como la cascarilla y pulpa de la cereza, piel de plata y, tras la

produccién de la bebida, el café molido usado [13, 14].

Los granos de café molido usados se obtienen como resultado de la extraccion del café en polvo
con agua caliente para producir una bebida de café o durante la produccién de preparacién de

café instantaneo. Se estima que, por cada kilogramo de café soluble, se obtienen 2 kg de café
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molido usado, mientras que una tonelada de cerezas verdes de café genera 650 kg de este
residuo, por lo que se considera que anualmente se producen aproximadamente 6 millones de
toneladas en todo el mundo [14, 15]. Como resultado, tanto México como los paises productores
de café enfrentan el desafio de tratar econémicamente los desechos de café, evitando la

contaminacidén del suelo y del agua.

El cultivo de naranja de la especie Citrus sinensis, es una industria agronémica primaria a nivel
mundial, siendo Brasil, India, China, México y EE. UU, los principales productores
representando el 56.43 % (42,645,311 toneladas) de la produccién total de naranja en 2021.
Por su parte México es el cuarto productor de naranja a nivel mundial, con una produccién
estimada de 4,595,129 toneladas en 2021; algunos datos se resumen en la Tabla 1.2. En 2019
México import6 38,000 ty se exportaron 405,000 t [16].

Tabla 1.2 Principales productores de naranja desde 2017 a 2021.

Pais/ aiio 2017 2018 2019 2020 2021
17,492,882t | 16,841,548t | 17,090,362t 16,707,897t | 16,214,982t
DECEE 7,647,000t | 8,367,000t | 9,509,000t | 10,176,000t | 10,270,000 t
8,247,815t | 7,906,828t | 7,731,251t 7,500,000t | 7,550,000t
4,629,758t | 4,737,991t | 4,736,715t | 4,648,620t | 4,595,129t
4,615,760t @ 3,535340t | 4,923,290t | 4,766,350t 4,015,200t
3,357,163t | 3,639,850t @ 3,226,870t | 3,343,960t @ 3,604,800t
3,147,545t | 3,085986t @ 3,067,630t | 3,966,200t 3,000,000t
2,295,325t = 2,510,420t | 2,563,486t | 2,722,952t | 2,513,861t
1,755,632t | 2,184,676t @ 2,308,730t | 2,214,203t = 2,139,913t
1,621,682t | 1,592,400t @ 1,650,210t | 1,772,770t @ 1,770,910t

Hannah Ritchie et al. (2023).

La naranja representa aproximadamente la mitad de la produccién mundial total de citricos, que
supera los 146 millones de toneladas. Un tercio de eso se usa para producir jugo, mientras que el
resto se comercializa como fruta entera [8]. Los principales desechos derivados de la produccién de
jugo de naranja son las cascaras y orujo, los cuales representan el 50% del peso total de la fruta. Se
considera que la produccién mundial de la cdscara de naranja podria ascender a 10 millones de
toneladas anuales, generando impactos ambientales y econémicos adversos relacionados con su

descomposicién y eliminacién [8, 17, 18].

Por su parte el aguacate pertenece a la familia de las Lauraceae la cual es una planta dicotiledénea
de hoja perenne, autdctona de México [19], siendo este el mayor productor, exportador y

consumidor de aguacate (Persea americana) en el mundo. En 2021 su produccién anual fue de



8,685,672 toneladas, siendo México su principal productor representando el 28.13% (2,442,945

toneladas) de la produccién total de aguacate en este afio (Tabla 1.3) [16].

Tabla 1.3 Principales paises productores de aguacate desde 2017 a 2021.
Pais/ aiio 2017 2018 2019 2020 2021

2,029,886t | 2,184,663t | 2,300,889t | 2,393,849t | 2,442,945t
308,166 t 445,075 t 535,021 t 829,147 t 979,618 t

466,796 t 504,840 t 571,992 t 672,232 777,096 t
Indonesia 363,157 t 410,084 t 461,613 t 609,049 t 669,260 t
gt 637,688 t 644,603 t 665,652 t 620,087 t 634,368 t
dominicana

217,688 t 233,933t 264,032 t 322,556 t 416,803 t
Brasil 212,873t 236,177 t 242,723t 266,784 t 300,894 t

300,031 t 254,825 t 198,976 t 179,333 t 248,135 t
Vietnam 0t 77,874t 110,520 t 158,889 t 212,977 t

200,000 t 135,000t 151,970t 161,210t 169,031t
Hannah Ritchie et al. (2023).

La pulpa del aguacate es la iinica porcién que es consumida y utilizada para la produccidén de aceites,
guacamole, dulces, jugos, entre otros, por lo que su industrializacién resulta en una alta generacién
de residuos de semilla y cascara, las cuales no son aprovechadas en ninguna otra aplicacion. Estos
subproductos representan alrededor del 27-35% del peso fresco total de la fruta, generando
anualmente mas de 2 millones de toneladas de residuos, por lo que su desperdicio podria ocasionar

problemas ambientales [20, 21].

1.1.2 Caracteristicas de los desechos organicos

1.1.2.1 Café

Como resultado de la alta demanda de la bebida de café, grandes cantidades de residuos son
generados por la industria cafetera, los cuales son toxicos y representan un serio problema a
nivel ambiental y econdmico. Los principales desechos producidos son la cascara del grano
obtenidas en el proceso de tostado y el café molido procesado como resultado de la preparacion
de café instantaneo [22].

El arbol de café pertenece a la familia Rubiaceae y sus semillas se extraen de la planta Coffea L.,
de la cual se han reportado més de 70 especies. Sin embargo, solo dos de ellas han sido
explotadas comercialmente, Coffea arabica (Aradbica) y Coffea canephora (Robusta), que

representan el 75% y el 25%, respectivamente, de la produccién mundial de café [23].



Las cerezas de café son la fruta cruda de la planta de café, la cual estd compuesta por dos
semillas de café cubiertas por una delgada capa llamada piel de plata y posteriormente la pulpa
de la fruta. El grano de café estd formado por dos hemisferios de semillas elipticas que
contienen endospermo y embriones [24, 25, 26]. La cafeina es su componente mas conocido,
sin embargo, estd conformado por distintos compuestos, como carbohidratos, polisacaridos,
minerales, lipidos, taninos, polifenoles y vitaminas (como vitaminas del complejo B, niacina
(Vitamina B3 y PP) y acido clorogénico). La Tabla 1.4 muestra los principales componentes del

grano de café.

Tabla 1.4 Composicion del grano verde de café de la especie Coffea arabica

Porcentaje

Constituyentes en s6lido Componentes
Carbohidratos solubles 9-12 %
Monosacaridos 0.2-0.5 % Fructuosa, glucosa, galactosa, arabinosa
Oligosacaridos 6-9 % Sacarosa, rafinosa, estaquiosa
Polisacaridos 3-4% Polimeros de galactosa, manosa, arabinosa, glucosa
Polisacaridos insolubles 46-53 %
Hemicelulosa 5-10 % Polimeros de galactosa, arabinosa y manosa.
Celulosa, B(1- 41-43 %
4)manano
Lignina 1-3%
Acidos y fenoles
Acidos volatiles 0.1% Ac1do§ acetlco,' butanoico, . decanoico, férmico,
hexanico, sovalerico y propanoico.
Acidos no volatiles Acido lactico, acido tartarico y acido piravico.
Acu,iqs alifaticos no 2-29% Acido citrico, 4cido mélico, acido quinico.
volatiles
Acidos clorogénicos 6.7-9.2%  Acidos mono-, dicafeoil- y feruloilquinico.
Lipidos 15-18%
Cera 0.2-0.3 % esteres, .de h1(?r(.)x1trlptam1(,1a. de acidos grasos
(araquidico, behénico y lignocérico)
Aceites 7.7-17.7 % l?r}napalesla}ados grasos: 16:0 y 18:2. acido linoleico,
acido palmitico
Diterpenos 0.06-0.1% cafestol (I, R = H), 16-O-metilcafestol (I, R = CH3) y
kahweol (1I)
Compuestos N 11-15%
Aminoicidos libres 0.2-0.8 % Ala, Arg, Asg, Cys, Glu, Gli, His, Ile, Leu, Lys, Met, Phe,
Pro, Ser, Tre, Try y Val.
Proteinas 8.5-12%
Cafeina 0.8-1.4 % Fracciones de teobromina y teofilina
Trigonelina 0.6-1.2 %

Potasio, magnesio, calcio, sodio, hierro, manganeso,
Minerales 3-5.4 % rubidio, zinc, cobre, estroncio, cromo, vanadio, bario,
niquel, cobalto, plomo, titanio, cadmio
Belitz et al. (2009).
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El proceso del café inicia con la conversion de las cerezas de café en semillas verdes al remover
la pulpa y la piel de plata, ya sea por métodos secos, generalmente utilizados para la especie
Coffea canephora o en humedad, como es el caso de Coffea ardbica. En este Gltimo, se remueven
la pulpa y la cascara mientras la cereza se encuentra fresca, durante una de las etapas de este
proceso, se realiza una fermentacion microbiana con el fin de eliminar cualquier mucilago que
se encuentre adherido a los granos, causando la produccion de compuestos volatiles

microbianos [27].

Posteriormente son sometidos a un proceso de tostado, en el cual los granos sufren cambios de
coloracién pasando de verde a marron; en este proceso existe una pérdida del 11 al 20% de la
masa, pérdida de humedad, degradacion de las proteinas del tejido celular y liberacion de

productos volatiles como H20, CO y CO; [28].

Aunado a esto, hay una variacién de la composicién del grano de café como resultado del
proceso de tostado, la cual se presenta en la Figura 1.1. Es importante recalcar que la cafeina

es el inico compuesto termoestable [28, 29].

» Degradacion del Ca

e 3h
o Trigonelina Ho ] OH

e Estabilidad térmica

Disminucion de

. Hudr'o\izadgs: 7 * Degradacion de concentraciones de
degradaaonlde! 30»‘/1::: cafestol y kahweal. Ac. clorogénico
* Reactivos: Disminucion
(Arg, Asp, Cys, His, Lys, Degradacién /€
ser, Thr, Met). Ac. citrico e
« Estables: Aumento térmica AT
(Ala, Glu, Leu). Degradacion , fumérico
» Libres: solo se Ac. malico A maleico
encuentran en trazas termica Y

Figura 1.1 Modificaciones de la composicién quimica de los granos de café durante la etapa de tostado.
Adaptado de Mussatto et al. (2023).
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Después del proceso de tostado, los granos de café son enfriados rapidamente con el fin de
detener las reacciones exotérmicas y evitar el tostado excesivo; posteriormente, los granos

tostados son molidos. Finalmente, el café molido es empacado al vacio.

Los principales residuos que se producen en la industria del café son la cascara del grano,
conocida como piel de plata, y el café molido procesado [30]. El café molido usado contiene una
amplia gama de compuestos organicos valiosos como taninos, celulosas, hemicelulosas,
polifenoles y acidos organicos que lo hacen adecuado para la producciéon de biocarbén y
biodiesel; esto también lo vuelve util como agente absorbente o para fines de compostaje [31,

32].

El café molido usado es un residuo de particulas de tamafio pequefio, con una humedad de entre
80-85%, carga organica y acidez, contienen grandes cantidades de compuestos organicos como
acidos grasos, lignina, celulosa, hemicelulosa y otros polisacaridos; en la Tabla 1.5 se muestra
la composicién quimica reportada en la literatura. Sin embargo, es importante mencionar que
sus porcentajes pueden diferir entre estudios dependiendo del modo de procesamiento,

variedad de cultivos, condiciones de cultivo, tipo de suelo, etc. [29, 33, 34].

Tabla 1.5 Composicion quimica del café molido usado.

Celulosa (glucosa) Potasio 312.9-2188.6

Hemicelulosa 36.7 Magnesio 87.2- 684.2
Arabinosa 1.7 Fosforo 64.6-276.9
Galactosa 13.8 Calcio 16.5-70.8
Manosa 21.2 Sodio 5.3-75.7

Proteinas 13.6 Hierro 2.4-14.1

Lipidos 19.8 Manganeso 1.4-5.5

Grupos acetilo 2.2 Cobre 1.2-6.3

Cenizas 1.6

Materia organica 90.5

Nitrégeno 2.3

Radio C/N 22/1

Mussatto et al. (2011); Thenepalli et al. (2017); Mussatto et al. (2011).

Los principales componentes de los granos de café son los carbohidratos, por lo que los
residuos de café molido presentan una naturaleza similar; la celulosa y hemicelulosa conforman

el 45.3% del peso de la materia seca. En el caso de la hemicelulosa que se encuentra en el café
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molido usado, esta se encuentra conformada por diferentes azicares, principalmente por
manosa, seguida por galactosa y menores cantidades de arabinosa. Considerando la cantidad
de aztcares totales presentes en los residuos de café molido, la manosa representa el 46.8-57%,
seguida de la galactosa con 26-30.4%, la glucosa con 11-19.0% y, finalmente, la arabinosa con
3.8-6% [34, 35]. Los porcentajes llegan a variar dentro de la literatura, debido a la diferencia de
los procedimientos, origen del café y las especies, sin embargo, todos coinciden en el orden de

la concentracién de los azdcares, siendo manosa>galactosa>glucosa>arabinosa.

Los granos de café molido, tras el proceso de preparacién de café instantaneo, cuentan con una
relacion C:N total de 22:1, en el que ~2.24% del peso en seco corresponde a compuestos
nitrogenados, mientras que el 12.8-16.9% refleja el porcentaje de la proteina cruda,
observandose un incremento de la relacién C:N en comparacién con los valores presentados

tras el proceso de tostado [28, 31].

La cantidad total de minerales del café molido usado varia de 0.82 a 3.52%, en comparacién con
los valores del grano de café (5.4%), demostrando que hay una lixiviacion de minerales durante
la preparacion del café. Los minerales que se encuentran presentes en el café, en orden
decreciente de concentracion son, potasio (~842.26 mg/100 g), magnesio (~197.56 mg/100
g), fésforo (~150.46 mg/100 g), calcio (~31.32 mg/100 g), sodio (~18.94 mg/100 g), hierro
(~4.32 mg/100 g), manganeso (~2.54 mg/ 100 g) y cobre (~2.42 mg/100 g) (Tabla 1.5). Al
igual que en los granos tostados, el mineral que se encuentra mas presente en los residuos de
café molido es el potasio correspondiendo al 40% de la ceniza de 6xido, mientras que el

magnesio comprende el 11% [34, 36].

Como se mencion6 anteriormente, los lipidos que se encuentran principalmente en el café son
triacilgliceroles (75%), esteroles (5%) y diterpenos de la familia kaurene (19%), ademas de una
pequefia fraccion de tocoferoles y estos son bastante estables a las temperaturas del proceso
de tostado. Asi mismo, los lipidos dificilmente se extraen de manera eficiente en medios
acuosos, por lo que la mayoria se retienen en el café usado, con valores entre 9.3 y 16.2% del
peso en seco. Por este motivo, es de suma importancia que los residuos de café molido usado
sean secados a la mayor brevedad, con el fin de evitar el crecimiento de bacterias que hidrolicen
los lipidos [37, 38]. Los principales acidos grasos que se encuentran en el café molido se
muestran en la Tabla 1.6. Esta alta homogeneidad en la fraccion lipidica es relevante para una
optimizacion consistente de estrategias y procesos para la reutilizacion de este residuo [39, 40,

41].
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Tabla 1.6 Acidos grasos presentes en el café molido usado.

Acido : Porcentaje del o
Nombre comun mg/g Caracteristicas
graso peso en seco

C14:0 Acido miristico 0.21 £0.01 0.11 Acido graso saturado
C15:0 Acido pentadecilico  0.09 +0.00 0.05 Acido graso saturado
C16:0 Acido palmitico 62.58 +2.38 31.58-32.8 Acido graso saturado
C16:1n7  Acido palmitoleico ~ 0.14 +0.01 0.1- 0.7 Acido graso monoinsaturado
C17:0 Acido margérico 0.17 £0.01 0.09 Acidos grasos peculiares
C18:0 Acido esteérico 14.76+ 0.56 7.1-7.45 Acido graso saturado
C18:1n7c ACidO vaccénico 0.77 £0.03 0.39 Acido graso monoinsaturado
C18:1n9c Acido oleico 20.38+£0.84 10.28-10.3 Acido graso monoinsaturado
C18:2n6¢ Acido linoleico 87.36 +3.73 44.07-44.2 Acido graso poliinsaturado
C18:3n3  Acido linolénico 1.75 £ 0.09 0.88-1.5 Acido graso poliinsaturado
C20:0 Acido araquidico 6.68+0.26 2.6 -3.37 Acido graso saturado
C20:1n9  Acido gadoleico 0.83 £0.04 0.42 Acido graso monoinsaturado
C20:2n6 A.Cldo . 0.12+0.01 0.06 Acido graso saturado
eicosadenoico
C20:5 A.Cldo . 0.14 £0.01 0.07 Acido graso poliinsaturado
eicosapentaenoico
C22:0 Acido behénico 0.96 + 0.03 0.49-0.5 Acido graso saturado
C22:1n9  Acido ertcico 0.21+0.01 0.11 Acido graso monoinsaturado
€23:0 Acido tricosilico 0.25 +0.00 0.13 Acido graso saturado
C24:0 Acido lignocérico 0.58 £ 0.02 0.2-0.29 Acido graso saturado

Calixto et al. (2011).

A pesar de que la cafeina es relativamente termoestable, su coeficiente de extracciéon en la
preparacion de café es de 75 a 85%, correspondiendo a un contenido medio de cafeina de
~2250 mg/100 g de la materia seca. Por lo que en los residuos de café molido se presentan
cantidades que oscilan entre 194.0 y 787.7 mg/100 g de la materia seca, con una media de 452.6

mg/100 g [32, 42, 43].

A diferencia de la cafeina, los compuestos fenolicos se degradan parcialmente, representando
el 3% del café tostado, en comparacién con el 12% de los granos de café verde [24, 43]. La
principal familia de compuesto fenélico presentes en el café son los acidos clorogénicos, en el
café molido usado se estima que hay entre 212.1 a 765.6 mg/100 g, con un promedio de 478.93
mg/100 g. Dentro de la familia de los acidos clorogénicos, el compuesto que se encuentra en
mayor cantidad en el café es el acido 5-cafeoilquinico, cuyos valores oscilan entre 39.7 a 264.2
mg/100 g de la materia seca de residuos de café molido, con un promedio de 140.82 mg/100 g

[32].

Casi el 50% de la produccién mundial de café es procesado con el fin de obtener café soluble.
Un problema importante al que se enfrenta la industria es la eliminacion de los residuos de café

molido procesado. Las opciones que hoy en dia son consideradas para la eliminacién o
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utilizacién del café usado son descargas de alcantarillado, rellenos sanitarios, incineracién,
alimento para ganado y como rellenos y adsorbentes en material termoendurecible [44]. Sin
embargo, la falta de tratamientos previo representa un problema ecolégico, pues estos residuos
son considerados como compuestos toxicos debido a su composicion, ya que tienen un fuerte

efecto fitotéxico debido a su considerable contenido de cafeina, tanino y polifenoles [31].

Aunado a lo anterior, estudios previos han demostrado que el café es susceptible a la
contaminacién por micotoxinas, principalmente aflatoxina B1, la eniantina B y la ocratoxina A
OTA, los cuales son compuestos toxicos derivados del metabolismo secundario de hongos. Estas
micotoxinas son conocidas por tener efectos toxicolégicos en humanos, especialmente

problemas hepaticos. En los residuos de café molido los niveles de OTA son de 2.31 + 0.07

ug/kg. [45, 46].

1.1.2.2 Cascara de naranja
En las ultimas décadas se ha registrado un incremento en la produccién mundial de citricos,

siendo la naranja la que encabeza la lista. Debido a que la mayor parte de la produccién de esta
fruta es destinada a la extraccién industrial de jugos, se genera una alta produccién de desechos
organicos, especialmente la cascara. El incorrecto manejo de estos residuos produce una gran
contaminacién del suelo, el cual representa uno de los principales problemas a los que se
enfrentan las industrias [47], debido a que la cascara de naranja estd compuesta por un alto
contenido de agua (>75%), lo que la convierte en un subproducto sumamente perecedero, el
cual requiere de una aplicacién o tratamientos practicamente instantdneo para evitar la

fermentacion y el crecimiento de moho [48].

La naranja (Citrus sinensis) estd compuesta por una capa externa denominada flavedo, la cual
corresponde al 8-10% del peso total del fruto, seguida por una capa interna llamada albedo (12-
25% peso) el cual recubre las vesiculas de jugo que representan el 50-60% del peso del fruto

[49].

Este residuo es considerado una fuente de carbohidratos solubles e insolubles. Dentro de los
azucares solubles que se encuentran en la cascara de naranja estan la glucosa, fructuosa y
sacarosa, los cuales representan el 38-40% en peso, mientras que en los polisacaridos
insolubles de su pared celular estan la celulosa, hemicelulosa y pectina [47]. Sin embargo, puede
haber una considerable fluctuacién de los porcentajes de glucosa, sacarosa y fructuosa debido

a que estos pueden llegar a variar relativamente rapido durante el proceso de maduracion de
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la fruta, como resultado de la actividad de la enzima invertasa [50], asi mismo, el método de
extraccion puede provocar variaciones en los porcentajes obtenidos, como se muestra en la
Tabla 1.7, donde se observan valores de carbohidratos mayores mediante una extraccién por
medio de agua, mejorando un 50% mas los valores en comparacién con el etanol como medio

de extraccion.

Tabla 1.7. Composicion de la cadscara de Naranja en base con la extraccién de carbohidratos mediante etanol y agua (porcentaje de
la materia seca).

Componente __Etanol | Agua |

Rendimiento de extractivos (g/g) 0.25 0.45
Glucosa 3.61 131
Sacarosa 30.1 11.4
Fructuosa 8.52 16.2
Glucooligosacaridos 12.0 5.34
Polimeros de acido uranico 0.11 11.8
Residuo insoluble en acido 25.0 3.50
Rendimiento de composicidn de fraccion insoluble (g/g) 0.75 0.54
Glucanos 18.0 16.9
Polisacaridos formados por xilosa, manosa y/o 117 115
o galactosa.

Polisacaridos formados por arabinosa y/o ramnosa. 9.89 6.46
Grupos acetilos 1.20 1.00
Acido uronico 23.2 23.9
Residuos insolubles en acido 2.95 9.68

Los residuos insolubles en 4cido estdn compuestos por ceras, grasas y aceites esenciales, entre otros

Los polimeros de acido urénico representa la fraccion de pectina altamente soluble o metoxilada.
Rivas et al. (2008).

Como se aprecia en la Tabla 1.8, el principal componente de la cascara de naranja es la fibra,
en especial la pectina, la cual representa el 42.5% del peso en seco. El 4.35% corresponde a
diversos compuestos entre los que se pueden encontrar los acidos organicos, principalmente
acido citrico, malico y oxalico, los cuales constituyen alrededor del 1% en peso de la cascara
[51]. También se encuentran vitaminas, siendo la primordial la vitamina C, debido a que en su
mayoria se encuentra en la cascara, inicamente la cuarta parte de esta se encuentra en el jugo,
asi mismo, estos residuos contienen un alto contenido de cenizas, las cuales son fuente de

oligoelementos, y proteinas [47, 50].

Su contenido de grasas se encuentra compuesto principalmente por terpenoides, aldehidos,
cetonas y esteres alifaticos. Dentro de estos, se encuentra el limoneno representando el 95%, el
cual es un terpeno de gran interés para la industria alimenticia y cosmética. Mientras que su

contenido de flavonoides se encuentra entre el 2 y el 4% del peso seco [47, 52].
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Tabla 1.8 Composicion quimica de la cascara de naranja.

____ Minerales | Mg/kg

Azucares solubles 16.9 Potasio 8,297
Fibra Calcio 5,457
Celulosa 9.21 Magnesio 827
Hemicelulosa 10.5 Sodio 506
Lignina 0.84 Zinc 4.95
Pectina 42.5 Manganeso 4.60
Lipidos 0.8-1.95 Hierro 15.1
Proteinas 5.3-8.1 Aluminio <105
Acidos organicos 1 Niquel <20
Flavonoides 2-4 Cobre 6.00
Vitaminas 0.1 Cromo <10
Cenizas 3.1-3.6

Rivas et al. (2008).

Tabla 1.9 Composicion fenélica de la cascara de naranja.

oz Compuestos sz
Concentracion . Concentracion
fenolicos

Compuesto fendlico

Eriocitrina 0.061g/100 g Acido siringico 0.05-0.46 mg/100 g
- Acido 1,2-
Narirutina 0.031g/100g dihidroxibenceno 0.19-3.65mg/100 g
Naringina 0.060g/100 g Acido p-cumarico 0.01-0.03 mg/100 g
Hesperidina 0.990g/100 g Acido ferilico 0.04-0.15mg/100 g
Neohesperidina 1.312g/100 g Acido cafeico 0.02-0.69 mg/100 g
Didimina 0.049g/100 g Trihidrato de rutina  0.07-0.5 mg/100 g
. . Apigenina 7 i

Sinensetina 0.047 g/100 g slucésido 0.02-0.21 mg/100 g
3'4',55'6,7,

Hexametoxiflavona 0.007 g/100 g Resveratrol 0.02-0.43 mg/100 g
Nobiletina 0.109g/100 g Quercetina 0.09-1.18 mg/100 g
Tangerina 0.019g/100 g Acido transcindmico  0.03-0.12 mg/100 g
Acido galico 1.56-9.54 mg/100 g | Naringenina 0.06-0.71 mg/100 g
Acido 3,4-

dihidroxibenzoico 1.46-6.64 mg/100 g | Kaempferol 0.23-1.38 mg/100 g
(+)-catequina 0.82-7.63mg/100 g | Isorhamnetina 0.16-0.98 mg/100 g

M’hiri et al. (2015); Ozcan et al. (2021).

Por otro lado, la cascara de naranja es considerada como una fuente importante de fitoquimicos
y metabolitos secundarios reconocidos por su actividad antioxidante y otras propiedades [49].
Los mas reconocidos son la vitamina C (0.105 * 0.003 g/100 g de la materia seca), y flavonoides
totales (2.685 + 0.062 g/100 g peso en seco) los cuales se especifican en la Tabla 1.9 [48, 51,
53]. Escobedo-Avellaneda et al. (2014) reportaron que el contenido de vitamina C total (L-
ascorbico y acido dehidroascorbico) presente en el flavedo es de 74.7-98.2 mg/100g, mientras

que en el albedo es de 10.8-13 mg/100g. En el caso del contenido de fenoles totales, el albedo
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es el que presenta una mayor proporcion, con un contenido de 553.1-730 mg/g, mientras que

en el flavedo es de 588.6-679.9 mg/g [49].

Es importante recalcar que la variacién en los porcentajes de los compuestos es atribuible a
factores climaticos del cultivo como el tipo de suelo, exposicién solar y precipitaciones; factores
agricolas como el cultivo organico, estado de maduracion, area de cultivo, fertilizacidn y riego;
asi como factores genéticos y métodos analiticos utilizados. En el caso de los carotenoides, los
cuales se presentan en la Tabla 1.10, se ha reportado que no se encuentran distribuidos
uniformemente en las fracciones de naranja y el periodo de cosecha influye fuertemente en sus

concentraciones [49].

Tabla 1.10 Contenido de carotenoides en cascara de naranja.

Tipos de carotenoides Carotenoide 20 DG R
en flavedo

Violaxantina 12.2-20.1 %
Epoxicarotenoides Luteoxantina 2.8-5.8 %
9-cis-violaxantina 30.4-45.9 %
Z-luteoxantina 2.55.5%
Luteina 2.4-13.9 %
Dihidroxicarotenoides Zeaxantina 0.6-2.6 %
Isoluteina 3.5-11.4 %
Monohidroxicarotenoide b-criptoxantina 3.5-79%
Caroteno b-caroteno 0.5-2.4 %

Escobedo-Avellaneda et al. (2014).

1.1.2.3 (dscara de aguacate
El aguacate (Persea Americana) es un miembro de la familia de plantas Lauraceae. La palabra

“aguacate” proviene del término ndhuatl “ahuacatl”. Esta fruta es originaria de las zonas
montafnosas ubicadas entre México y Guatemala. Por décadas México ha sido el mayor

productor, exportador y consumidor de aguacate del mundo [54].

Sin embargo, su consumo se ha incrementado considerablemente, no solo en las zonas nativas,
sino en todo el mundo. Esto como resultado de su alto contenido de nutrientes, especialmente
aceites, minerales (potasio, fésforo, calcio, magnesio) y vitaminas del complejo B, como niacina,
piridoxina, riboflavina, tiamina y biotina [55]. Tienen un bajo contenido en azicar y son ricos
en algunos compuestos de bajo peso molecular como acidos grasos insaturados, acetogeninas,
fitoesteroles, fitoestanoles, clorofilas, carotenoides, tocoferoles, tocotrienoles, compuestos

fendlicos, acidos organicos y azdcares de siete dtomos de carbono. El contenido de estos
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compuestos depende del genotipo del aguacate, etapa de maduracidn, fecha de cosechay varios

factores biéticos y abidticos [54, 56].

El fruto se constituye de la semilla la cual representa entre el 20 y 21% del peso total, la pulpa
que corresponde al 65-72% del peso y finalmente el 7-15% equivale al peso de la cascara [57].
Como resultado de la industrializacién del aguacate, hay una gran cantidad de desechos de
semillas y cascaras, las cuales se convierten en un problema ambiental al ser producidas en

grandes cantidades y no ser aprovechadas en otras aplicaciones.

La cascara de aguacate es un desecho que no ha sido ampliamente aprovechado, sin embargo,
es considerado como una buena fuente de lipidos y compuestos bioactivos. Como lo muestra la
Tabla 1.11, este residuo presenta un alto contenido de lipidos, es por ello que algunos autores
han centrado sus estudios en la extraccion de sus aceites para su uso en industrias alimentarias

y cosméticas [58, 59, 60, 61].

Tabla 1.11 Composiciéon quimica de la cascara de aguacate.

Lipidos 2.18-6.36 Zn 29.0 g/kg

Fibra insoluble 56.9-67.80 K 16.60 g/kg

Fibra soluble 1.29- 21.01 Mn 12.67 g/kg

Proteinas 0.17-6.3 N 8.45 g/kg

Azucares Ca 0.87 g/ kg
Glucosa 13.4 Mg 0.87 g/kg
Xilosa 8.6 B 84.91 mg/kg
Galactosa 1.93 Fe 32.67 mg/kg
Arabinosa 2.5 Cu 9.0 mg/kg

Lignina S 1.66 mg/kg
Soluble en 4cido 0.34 P 1.02 mg/kg
Insoluble en 4cido 35

Minerales 2.15

Extractivos acuosos 15.57

Extractivos etanoélicos 5

Cenizas 0.75-3.57

Araujo et al. (2021); Daiuto et al. (2014).

En el caso de los macronutrientes, los que se encuentran en mayor cantidad son el zinc,
manganeso y potasio, con valores de 29, 12.67 y 16.60 g/kg, respectivamente. Daiuto et al.
(2014) reportaron que las concentraciones de potasio y magnesio en la pulpa y la cascara no
tienen una considerable variacidn, pues mientras que la concentraciéon de magnesio, tanto en la
cascara como la pulpa, es de 0.87 mg/kg, la de potasio en la pulpa es de 17.37 g/kg, inicamente

0.77 g/kg mas que en la cascara. Por su parte, las concentraciones de calcio y hierro en la
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cascara son superiores a las de la semilla y la pulpa en un 65.52% y 63.27%, respectivamente

[62].

En lo que respecta a los carbohidratos, Liu et al. (2002) reportaron diversas concentraciones
de sus componentes, por ejemplo, de almidén (14 mg/g), sacarosa (8.6 mg/g), hexosa (0.3
mg/g), manoheptulosa (22.3 mg/g) y perseitol (124 mg/g), las cuales corresponden al peso
seco de la cascara de aguacate [63]. Garcia-Vargas et al. (2020) demostraron que la composicién
quimica de la cascara es bastante similar a la de la semilla, no obstante, esta tltima presenta
valores mayores de glucosa, mientras que la cascara contiene aproximadamente 20% mas de

lignina insoluble en acido y 7% de xilosa en comparacion con la semilla [64].

Los residuos del aguacate presentan un alto contenido de compuestos antioxidantes, con
valores reportados de compuestos fendlicos totales entre 181.2 y 13313 mg GAE/100 g [61,
65]. Asimismo, diversos estudios han demostrado que los extractos de la ciscara presentan una
mayor actividad antioxidante en comparacidn con los extractos de semilla. Como se observa en
la Tabla 1.12 los extractos de cdscara de aguacate contienen concentraciones mayores de los
componentes con capacidad antioxidante y presentan una mayor eficacia en la eliminacién de
especies reactivas de oxigeno (ROS) [62, 66]. Sin embargo, es importante mencionar que los
valores de contenido de estos compuestos dependeran del disefio de extraccion y de los
solventes empleados, debido a que estos tienen un rol importante en la solubilidad de los
compuestos fendlicos, pues su estructura quimica y polaridad afectaran la eficacia de extraccion

[61].

Tabla 1.12 Capacidad antioxidante y captadora de radicales.

Fenoles totales (mg GAE/ g extracto) 19.7+1 57+0.2
Flavonoides totales (mg QER/ g extracto) 10.9+1.03 2.8+0.8
Contenido de taninos (mg GAE/g extracto) 0.04 +0.0001 0.09+0.001
ORAC (pg Trolox/g extracto) 216.8+ 2.5 1.6 £0.09
FRAP (mg Trolox/ g extracto) 23.1+59 9.5+1.5
Oge- 0.83+£0.08 0.87 +0.03
OHe 26.5+1.0 430+ 86
02 1741+3 2854 +72
ONOO- 198 + 44 612+ 184
H20: 0.6 +0.09 0.8+0.03

GAE = equivalentes de acido galico, QER = equivalentes de quercetina. ORAC= capacidad de absorcién de radicales
derivados del oxigeno. FRAP= Poder antioxidante reductor férrico

Los datos de las capacidades de eliminacion se expresan en IC50 (mg/mL).
Calderdn-Oliver et al. (2016).
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Dentro de los compuestos bioactivos que se encuentran en la cdscara de aguacate estan los
taninos, acidos fendlicos y flavonoides como la catequina, procianidinas, flavonoles, acidos
hidroxibenzoicos y acidos hidroxicinamicos, de los cuales el 87% se encuentran en extracciones
acuosas [64]. Los compuestos fendlicos, asi como principales metabolitos secundarios que se
encuentran en la cdscara de aguacate se enlistan en la Tabla 1.13, siendo los mas frecuentes
los &cidos malico, quinico, succinico o metilmalénico, clorogénico y abscisico, 7-hidroxi-6,8-di-
C-metilflavanona 7-0-arabindsido, isorhamnetina, kaempferida, epicatequina, galato de
epicatequina, quercetina-3-0-arabinosa, acido 3-0-p-cumaroilquinico, procianidina (A o B) y p-
cumaroil-D-glucosa [19, 66, 67, 68]. Estos compuestos estdn asociados a propiedades
anticancerigenas, antibacteriales, antiinflamatorias, antioxidativas y antihipertensivas, las
cuales hacen a la cascara de aguacate un candidato de fuentes naturales de compuestos

bioactivos de interés para industrias alimentarias, cosméticas y farmacéuticas [65, 68, 69].
Tabla 1.13 Metabolitos secundarios de la cdscara de aguacate.

(2E,12Z,15Z)-1-hidroxi-heneicosa- Acido pantoténico (vitamina

2,5,12,15 tetraen-4-uno Ca1Hs602 B5) CoH17N105
(2S,,3R)-2,3-d1hlqrox1-ester etilico C10H22N303 Acido p-cumarico CoHsOs3
del 4cido decanoico
Acido dihidroxioctadecanoico C10H38N109 Acido protocatectiico C7H604
(9Z,11E)-acido octadecadienoico C16H30N301 Acido quinico C7H1206
1,2,4-trihidroxinonadecano C19H3803 Acido sinapinico C11H120s5
18-hlid.roxi-9R,1OS-epoxi-écido C16H32N303 Acidlo §chinico o acido C4HeO4
estearico metilmalénico
2-(1-pentadecenil)-furano= C19H3201 Acido trans-cinamico CoHsO2
Aguacatefurano
4-dodecilresorcinol C16H28N301 Catequina C15H1406
4-h1drox'1benzoato de t.etra.decﬂo 0 C19H30N301 Centarol C15H2602
3-metoxibenzoato de tridecilo
4-0-B-D-glucosil-4-hidroxicinamato C15H1s0s Crisina C15H1004
9,9-dimetoxinonanoato de metilo C12H2404 Dauco C13H24N301
Acetato de (2S,4S)-2,4-dihidroxihep-
tadec-16-inilo o  4-acetoxi-1,2- C18H3204 Epicatequina C15H1406
dihidroxi-heptadec-16-ina
C14H30N301 Ester 1,10-dimetilico del 4cido
Acetato de miristilo decanodioico o o éster di-n- C10H20N303
propilico del acido adipico
Acido. . (13S)-hidroxiocta- C16H30N302 E.ster .metﬂiclo del acido 3- C17H3403
decadienoico hidroxipalmitico
Acido 2-metoxihexadecanoico C15H32N302 Galato de isoctilo C13H20N304
Acido 4-hidroxibenzoico C7H603 Galato de octilo C15H220s5
Acido 4-tetradecoxibenzoico C21H3403 Gentiopicrina C16H2009
Acido 8-hidroxilinoleico C18H3203 [socumarano CgHgO1
Ac1§o 9,10,13-trihidroxioctadec-11- C1sH340s Kaempferida C16H1206
enoico
Acido 9,10-dihidroxiestearico C18H3604 Laricitrina C16H120s8
Acido 9-ceto-heptadecilico C15H30N302 Naringenina C1sH120s
Acido abscisico C15H2004 Palmltato de. etilo o dcido C16H34N301
isooctadecanoico
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P-cumaroil-d-glucosa

Acido benzoico C7H602 C13H16N307
Pentadecil d-glucésido o acido

Acido cafeico CyHs04 9,10,12,13-tetrahidroxi- C21H4206
henicosanoico

Acido clorogénico C16H1809 Pentadecilfurano C19H3401

Acido dodecanoico C12H2204 Procianidina A C30H24012

Acido elaidico C16H32N301 Procianidina B C30H26012

Acido esteérico C18H3602 Quercetina 3-o-galactésido C21H20012

Acido fertlico C10H1004 Quercetina 3-o-rutinésido C27H30016

Acido gentisico C7He04 Quercetina-3,4'-diglucésido C27H30017

Acido linoleico C18H3202 Quercetina-3-o-arabinosa C20H18011

Acido linolénico C18H3002 Quer{cgtlna-3-o-arab1n0511- C26H28016
glucosido

Acido oleico C18H3402 Quercetina-3-o-glucésido C21H20012

Acido palmitico C16H3202 Vainillina CsHsO3

Calderén-Oliver et al. (2016); Kosinska et al. (2012); Rosero et al. (2019).

Como resultado del incremento de los problemas relacionados a la contaminacién a nivel
mundial, hoy en dia hay una gran presién tanto social como politica sobre las industrias para
que realicen modificaciones a sus procesos con el fin de disminuir la produccién de sus residuos

0 que estos puedan ser considerados como materia prima para otro tipo de procesos [44].

El desarrollo de procesos quimicos y biotecnolégicos que permitan la recuperacién de quimicos
y metabolitos valiosos a partir de los residuos, como el caso de antioxidantes naturales, agentes
antimicrobianos, macromoléculas como enzimas, celulosa, lipidos, proteinas, etc., permite
establecer un enfoque sostenible de la economia del pais, debido a que estos compuestos son

de gran interés para la industria farmacéutica, cosmética y alimentaria [15].

Distintos tipos de desechos organicos, como es el caso de los residuos de café molido, debido a
su alta cantidad de materia lignocelulésica, acidos grasos y polifenoles, han sido implementados
para la produccién de biocombustibles como biodiésel, bioaceite, bioetanol, biogas,
hidrocarburos combustibles, biohidrégeno y biobutanol. De igual forma, se han visto
implementados en aplicaciones de productos con valor agregado como un compuesto bioactivo,
adsorbente, polimeros, compostaje, vermicompostaje, nanocompuestos y produccion de pulpa

de papel [70].

Asi mismo, se han extraido aceites a partir de este tipo de residuos de café, representando el

10-15% de su peso en seco. Como resultado de la transesterificacidn de estos aceites, se obtiene
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biodiesel estable por mas de un mes bajo condiciones ambientales. Lo que permite hacer una
proyeccién de una produccién de 340 millones de galones de biodiesel a partir de estos
desechos [71]. Machado (2009), por ejemplo, someti6 el desecho de café molido a procesos de
hidroélisis acida y el hidrolizado obtenido fue utilizado como medio de fermentacién por la
levadura Saccharomyces cerevisiae, permitiendo la produccion de etanol de 50.1% de eficiencia

[72].

A su vez, Simdes et al,, (2009) realizaron una extraccion de mananos acetilados a partir de
infusiones de los residuos de café molido, los cuales presentaron actividades
inmunoestimuladoras, debido a la estimulacién de los linfocitos B y T murinos. Lo cual los hace

candidatos como fuentes de polisacaridos bioactivos [35].

Aunado alo anterior, la cascara de naranja se ha considerado como una fuente de alto potencial
para ser aplicado como ingrediente funcional en productos alimenticios. Wang et al. (2015)
aplico un pretratamiento combinado a la ciscara de naranja con explosién de vapor y remojo
en acido sulfturico con el fin de aumentar el rendimiento y mejorar la funcionalidad de la fibra
dietética soluble con alta solubilidad, capacidad de retencién de agua y de aceite, capacidad de

hinchamiento, actividad emulsionante y estabilidad de emulsién y de espuma [73].

Un estudio realizado por Skenderidis et al., 2021 permiti6 determinar las propiedades
antimicrobianas ante bacterias y hongos (P. expansum) transmitidos por alimentos del extracto
de cascara y semilla de aguacate en polvo liofilizados encapsulados, como resultado de su
cantidad contenido fenoélico total, principalmente por los flavonoides de procianidina A y B,
catequinas, quercetina, glicéridos, triamcinolona acetaminofén, saponinas, esteroides, acido
cafeoalquinico y acido cumarico. Los cuales ayudan a la inhibicién del crecimiento bacteriano
debido a sus efectos sobre la desestabilizacién de la membrana citoplasmatica, la
permeabilizacion de la membrana celular, la inhibicién de enzimas microbianas extracelulares,
las acciones directas sobre el metabolismo microbiano o la privacién de sustratos de

crecimiento microbiano, minerales particularmente esenciales [74].

Se han propuestos diferentes alternativas de monotratamiento (pirdlisis, incineraciéon y
monodigestién anaerodbica) y cotratamiento (estrategias de codigestion anaerdbica con
estiércol animal y algas) de los residuos de citricos, principalmente la naranja, destinados a la
recuperacion de energia. Negro et al. (2017) y Pourbafrani et al. (2013) han demostrado que se

pueden lograr importantes ahorros ambientales mediante la recuperacién de biocombustibles,
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nutrientes y productos quimicos de transporte (por ejemplo, D-limoneno) de la cascara de

naranja a través de tratamientos biolégicos [75, 76].

En el caso especifico de la cascara de aguacate, las principales aplicaciones que se han
propuesto en las ultimas décadas se encuentran relacionadas a sus propiedades antioxidantes
y a que sus extractos no presentan componentes potencialmente téxicos o dafiinos [20]. Los
trabajos de Rodriguez-Carpena et al. (2011) se enfocaron en el andlisis de la actividad anti
oxidativa y antimicrobiana frente a bacterias Gram-positivas, permitiendo el empleo de su
extracto a partir de acetona al 70% como inhibidor de reacciones oxidativas en carne,
mostrando que su actividad protege los lipidos y proteinas de la carne contra la oxidacion. Por
otro lado, Merino et al. (2021) desarrollaron biopeliculas con propiedades antioxidantes y
biodegradables con aplicaciones para envasado de alimentos a partir de la cdscara y semilla de

aguacate [21].

Una de las aplicaciones que se ha incrementado en los udltimos afnos es la produccién de
biocarb6n y carbo6n activado a partir de estos desechos organicos, debido a que su naturaleza y
composicién quimica permite la adsorciéon y remocién de componentes tdxicos en medios

aCuosos.

El carbono es el sexto elemento de la tabla peridédica y es caracteristico por ser un elemento
basico que forma parte de todos los compuestos organicos y a partir del cual se conforman una
amplia gama de estos. Esto se debe a las propiedades que presentan los atomos de carbono,
como es su capacidad para formar enlaces estables tanto con otros atomos de carbono,
permitiendo la formaciéon de compuestos con cadenas muy largas de carbonos, asi como su
unién con otros elementos. Este elemento posee una configuracion electronica 1s22s22p2. Sus
atomos pueden adoptar tres tipos de hibridacién de orbitales: sp3, sp? y sp, que dan lugar a las
diferentes formas alotrépicas que se encuentran en la naturaleza, como es el caso del grafito,
diamante, carbén amorfo, fullerenos, entre otros (Figura 1.2). A partir de estas formas
alotropicas es posible obtener distintas estructuras como nanofibras de carbono, nanotubos,
entre otros nanomateriales, carbon activado, carbono pirolitico, carbono tipo vidrio, coque,

fibras de carbono, mesofases carbonosas, negros de carbono, etc. [77, 78].
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Las propiedades de cada uno de estos tipos de carbono dependen de sus estructuras, por
ejemplo, en el diamante, los atomos de carbono tienen una hibridaciéon sp3, presenta un
estereoquimica tetraédrica formando una estructura cubica centrada; en el caso de los
fullerenos, estos presentan una hibridaciéon intermedia entre sp3 y sp2, que les brinda una
estructura a base de poliedros formados por pentagonos y hexagonos de dtomos de carbono
ensamblados entre si; por su parte el grafito, presenta una estructura tridimensional que consta
de laminas de atomos de carbono, denominadas grafenos, que forman un sistema de anillos
hexagonales planos unidos entre si paralelamente mediante enlaces metalicos de muy baja

energia [78, 79, 80, 81, 82].

Figura 1.2 Diferentes estructuras del Carbono.
A)grafito, B)grafeno, C)diamante

No obstante, es importante mencionar que los materiales de estructura grafitica son los mas
considerados en los campos de ciencia y tecnologia, ya que es considerada como referencia del
maximo grado de perfeccion estructural [78]. A pesar de esto, existen materiales a base de
carbono que, tras un tratamiento térmico a mas de 2500 K, puede adquirir estructuras grafiticas
tridimensionales, a este proceso se le conoce como grafitizacion. En 1951 Rosalin Franklin
estableci6 las diferencias entre los s6lidos grafitizables y no grafitizables, determinando que
para que un sélido carbonoso pueda ser convertido a grafito mediante un tratamiento térmico
a 2273 K, estos deben de poseer un conjunto de unidades turbostraticas orientadas
paralelamente entre si (pre-grafitico), mientras que los no grafitizables presentan unidades
dispuestas de modo aleatorio [83]. Dentro del grupo de los materiales grafitizables se
encuentran el coque, la brea, la mesofase carbonosa, el carbono pirolitico y la mayoria de las
fibras de carbono. Por su parte, los compuestos que son considerados no grafitizables son el
negro de carbono, el hollin, el carbono tipo vidrio, el carbdn activado, el carbonizado, el carbén
mineral, y el carbdn vegetal o de madera. El tipo mas representativo de los sélidos carbonosos
no grafitizables es el carbonizado, el cual es el producto de la carbonizacién de materia organica

natural que no ha pasado por un estado fluido durante la carbonizacién [78, 84].
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1.3.1 Biocarbon
El manejo inadecuado de las grandes cantidades de desechos organicos representa una

importante fuente de contaminacién y una amenaza para el medio ambiente. No obstante,
cuando este tipo de desechos son sometidos a procesos de pirolisis a temperaturas
relativamente bajas (menores a 700°C), se obtiene biocarbdn, el cual es el resultado de la
transformacion termoquimica de la biomasa en un ambiento limitado de oxigeno o en ausencia
de este. Una de sus propiedades principales es que se encuentra constituido principalmente por
formas resistentes a la oxidacion, con lo que el carbono puede permanecer por largo tiempo en
el suelo sin regresar a la atmosfera, se ha estimado que al menos de cientos a miles de afios [85,

86].

El biocarbén es considerado como un producto altamente factible para diversas aplicaciones y
que puede ser obtenido de diversas fuentes, siempre y cuando cuenten con suficiente biomasa
disponible. Algunas fuentes que pueden ser empleados como materia prima son los
subproductos de actividades agroforestales o residuos organicos urbanos; dentro de las
opciones que se han reportado en la literatura se encuentran las cascaras de citricos, diferentes
maderas, bamb, maiz, paja de trigo, fibra de cascara de coco, viruta de madera dura, encina,

vinaza de cerveza, entre otros [87].

Las principales propiedades del biocarbén son delimitadas por su materia prima y la
temperatura de piro6lisis. Dentro de estas propiedades se encuentran la estructura, composicion
elemental, capacidad redox, conductividad, pH, capacidad de intercambio i6nico, compuestos

organicos volatiles y propiedades superficiales [88].

La composicion quimica del biocarbdn esta principalmente delimitada por la materia prima
utilizada. Los constituyentes principales de su estructura son el hidrégeno, oxigeno, nitrégeno
y carbono, siendo este ultimo el mas abundante (30-90%), no obstante, en algunos tipos se han
presentado pequefios niveles de silicio, hierro, fésforo y azufre. Mientras que su contenido de

ceniza varia entre 0 y 40% [89].

Durante su produccion, la temperatura tiene un papel importante en las caracteristicas
fisicoquimicas del biocarbon. Los procesos a bajas temperaturas generalmente presentan
menor area superficial, menor cantidad de compuestos aromaticos y un mayor contenido de
grupos funcionales oxigenados. En los procesos a altas temperaturas, por su parte, se asocian
a mayor darea superficial con una alta proporcién de grupos aromadticos y menores

concentraciones de grupos funcionales oxigenados, aunado a que su peso molecular incrementa
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[90, 91, 92]. Se ha reportado que, durante el proceso de pirolisis, al ir incrementando la
temperatura, el pH, contenido de ceniza, porosidad, area superficial, contenido de C, Cu, Ni, Zn,
Cd y Pbincrementa, mientras que el contenido de la materia volatil, la capacidad de intercambio

iénico, las concentraciones de H, O, N y S, disminuye [93, 94].

Una caracteristica propia del biocarbén es la alta reactividad de su superficie, la cual es
brindada por los grupos funcionales reactivos como grupos hidroxilo, epoxi, carboxilo,
quinonilo, acilo, carbonilo, éter, amido, éster, sulfénico y acilo [89]. Gracias a estos grupos
funcionales, se generan sitios activos que favorecen la capacidad de adsorcién frente a cationes
metalicos y contaminantes organicos ionizables, mediante procesos de oxidacién, aminacién y

sulfonacidn [87, 95].

En diversos estudios se han comprobado los beneficios que aporta al suelo, debido a que
favorecen sus propiedades y el crecimiento de los cultivos gracias a sus propiedades
fisicoquimicas [96], es por ello que ha sido ampliamente considerado como un aditivo para el
compostaje, pues su alta porosidad y baja densidad aumenta la aireacién del compostaje, lo que
beneficia la actividad microbiana y los procesos de humidificacién, asimismo su alta capacidad

de absorcidn favorece la reduccion de la pérdida de nitrégeno en las compostas [97].

Asimismo, gracias a sus propiedades intrinsecas como su alta area superficial y estructura
porosa, se ha implementado en la adsorcién de contaminantes en medios acuosos. El proceso
de adsorcion de moléculas contaminantes por medio de adsorbentes derivados de biomasa
cumple con los principales etapas de la adsorcién: movimiento de moléculas de adsorbato
desde la matriz, la difusion del adsorbato a través de la pelicula liquida que rodea la molécula
de adsorbato, el movimiento de adsorbato moléculas a los sitios activos del adsorbente y de las
interacciones adsorbente-adsorbente, mientras que el mecanismo de adsorcién depende de

este ultimo paso [98, 99].
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2 Capitulo II. Técnicas de caracterizacién

Dentro del grupo de técnicas de andlisis térmico se encuentran la Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC) y el Analisis Termogravimétrico (TGA), con las cuales se determina el cambio de
las propiedades fisicas de los compuestos quimicos y materiales en funcién de la temperatura

o el tiempo.

2.1.1 DSC
La Calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés Differential Scanning

Calorimetry) es el método de analisis térmico mas utilizado, debido a su velocidad, simplicidad
y disponibilidad para brindar informacién acerca de las propiedades fisicas y energéticas de
una sustancia [100]. Este método calorimétrico hace referencia a la medida del cambio de las
diferentes tazas de flujo de calor entre una muestra de interés, y una muestra de referencia al
ser sujetas a un programa de temperatura controlado, es decir, mide las diferencias de energia

calorifica para empatar la temperatura de ambas muestras [101].

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) determina de manera cuantitativa el cambio en la
entalpia, es decir, la cantidad de calor absorbido o emitido por una muestra, en comparacion
con una referencia durante una transiciéon térmica especifica. Los cambios presentados debido
alas propiedades térmicas de la muestra pueden ser determinadas isotérmicamente en funcién
de la tasa del tiempo o de la constante de calentamiento o enfriamiento en funcion de la

temperatura [102].

Existen dos tipos de instrumentacion para la obtenciéon del DSC, el primero es el DSC de potencia
compensada y el DSC de flujo de calor. El primero posee dos hornos individuales en los que se
suministra energia al mismo tiempo, generando un incremento lineal de la temperatura con
respecto al tiempo. Este equipo se encarga de compensar la energia suministrada a la muestra
mediante una variacién de calor a fin de mantener en ceros las diferencias de temperatura que
hay entre la muestra de interés y la referencia cuando la muestra experimenta un cambio de
fase o transicion térmica, lo que permite establecer una compensacién de potencia que es
directamente proporcional a la cantidad de calor que fue transferida a la muestra [102]. Por su
parte, como se muestra en la Figura 2.1, el DSC de flujo de calor utiliza un solo horno y el calor

fluye hacia la muestra y al material de referencia a través de un disco termoeléctrico de
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constatan (aleacion de niquel y cobre) calentado eléctricamente, de manera que este flujo de

calor es proporcional a la diferencia en la salida de las dos uniones del termopar [103].

Gas de

Referencia Muestra purga

- ==

Disco _ (S—] o
termoeléctrico ) ) Sensores de Andlisis de
L J fermogramas
J flujo de calor

Horno de
calentamiento

_ Alambresde
termopares

Figura 2.1 Esquema del analisis de la Calorimetria diferencial de barrido.

Para el andlisis de DSC las muestras son colocadas en recipientes pequenos, los cuales pueden
ser fabricados de aleacion de aluminio, platino, acero inoxidable, plata, entre otros. Estos son
diseflados de manera que tengan una reaccién minima con las muestras y una conductividad
térmica 6ptima. Estos dispositivos pueden ser abiertos, perforados, cubiertos o sellados.
Habitualmente las muestras a analizar son de poco peso, pues de esta manera presentan menos
gradientes térmicos. Sin embargo, los criterios de tamano y forma de las particulas pueden
afectar el empaque de la muestra, es por ello que se recomienda triturar ligeramente las

muestras en polvo para lograr resultados reproducibles [104].

Existen diferentes parametros que se deben considerar al momento de realizar estas pruebas,
como la temperatura inicial y final de las etapas de calentamiento y enfriamiento, asi como las
velocidades de escaneo, los parametros de calibracion y las condiciones el gas de purga, como
es el caso del caudal y del tipo de gas [103]. Normalmente se emplea helio o nitrégeno como gas
de purga, no obstante, es posible usar aire u oxigeno cuando se tiene como objetivo estudiar los
procesos de oxidacidn. Gracias a este gas de purga es posible eliminar la humedad y el oxigeno

de la muestra, favoreciendo la transferencia de calor a la bandeja de muestra [100].
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Los equipos DSC son capaces de determinar los comportamientos térmicos que presentan los
diferentes componentes de la muestra. Dentro de estos comportamientos térmicos podemos
tener reacciones endotérmicas, como es el caso de la fusién, vaporizacién, sublimacion,
desorcion, desolvatacion, reduccién, descomposicion, degradacién y transiciones vitreas. Por
otro lado, tenemos transiciones exotérmicas entre ellas la cristalizaciéon, condensacion,
solidificacién, adsorcion, quimisorcion, solvatacion, descomposicion, oxidacion y degradacion
[105]. Al conocer los pesos iniciales y finales tras el analisis DSC es posible obtener estimaciones
cuantitativas de los parametros energéticos como es el caso de la capacidad calorifica y la

entalpia de fusion [106].

Las funcionalidades del analisis DSC, se emplean para la caracterizacién de materiales. Para las
evaluaciones cuantitativas se recurre a la determinacién del calor de fusién y el grado de
cristalizacion de materiales cristalinos, mientras que para los analisis cualitativos se utilizan las
temperaturas de transicién vitrea y los puntos de fusién. No obstante, es importante recalcar
que para una correcta caracterizacion es necesario comparar la informacién con otros métodos.
DSC también permite comprobar los niveles de pureza de ciertas muestras, en donde se
consideran puntos de fusidn variables dependiendo de la pureza, e incluso cristalinidad de las
muestras de estudio. Gracias a estos factores, los métodos térmicos son de gran utilidad para

evaluaciones de control de calidad [107].

2.1.2 TGA
La termogravimetria se encarga del analisis térmico que evalia el cambio de peso de una

muestra sé6lida en funcién del tiempo o la temperatura cuando esta es sometida a un entorno
de calentamiento o enfriamiento controlado. Se le conoce como modo isotérmico cuando la
variacién del peso es analizada en funcién del tiempo, mientras que cuando se registra respecto

a la temperatura, se le denomina modo de escaneo [108].

El andlisis termogravimétrico (TGA) se fundamenta en que es posible estudiar el cambio de
masa de una muestra bajo condiciones programadas de variaciones en la temperatura. Por esta
razon, se emplea en el andlisis de algunos eventos térmicos como absorcién, adsorcidn,
desorcion, vaporizacion, sublimacién, descomposicion, oxidacién y reduccién. Asimismo, es de
gran utilidad para la estimacion de productos volatiles o gaseosos perdidos durante estas
reacciones quimicas o transiciones de fase, permitiendo estudiar la estabilidad térmica de las

muestras, asi como la cinética de las reacciones quimicas en diversas condiciones [109].
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Si bien las condiciones de temperatura son capaces de generar variaciones en la masa de la
muestra, no todos los tipos de cambios térmicos son capaces de provocar un cambio de peso en
las muestras, como es el caso del comportamiento de fusién y cristalizacion de las muestras,

por lo que estos cambios no podrian ser estudiados mediante TGA [110].

Como se ejemplifica en la Figura 2.2, 1a pérdida de peso se mide por medio de una microbalanza
conectada a un plato de muestra dentro de un horno con un programador de temperatura y una
termobalanza controladora. La muestra, que generalmente es de 2-20 mg, se introduce en un
“bandeja de muestras” o recipiente disefiado especificamente para este tipo de mediciones. Con
respecto a las condiciones de temperatura y su medicion, la variacién de temperatura se
establece de acuerdo con un programa de temperatura personalizado que puede incluir
calefaccion, refrigeracion, mantenimiento isotérmico o una combinacién de ellos, mientras que
la temperatura se mide con termopares que estan en contacto con el recipiente de la muestra

[111].
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Figura 2.2 Esquema del analisis termogravimétrico.

El sistema termogravimétrico se calienta mediante un horno eléctrico, que en ciertos casos
puede alcanzar hasta 2000°C, dependiendo de los materiales especificos y el disefio del horno
y otros componentes. Las bandejas de muestra que se utilizan en un dispositivo TGA pueden
ser de diferentes formas y materiales, y como en el caso del DSC, estos deben de almacenar la

muestra de una manera segura, ser aptos para las temperaturas utilizadas y no deben
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reaccionar con la muestra. Normalmente se encuentran fabricados de alimina, platino y
aluminio. Los dispositivos TGA se clasifican en tres tipos principales, en voladizo, colgante y
columna de carga superior, cuya diferencia radica en el disefio del sistema porta muestras-

microbalanza [112].

Al derivar con respecto a la temperatura los datos obtenidos del analisis TGA, se obtiene la
curva DTG, la cual es util de muchas maneras, por ejemplo, para distinguir eventos de pérdida
de masa superpuestos, para identificar formas y maximos de procesos de pérdida de masa, y
para ayudar a identificar eventos menores de pérdida de masa. Los picos maximos de DTG
indican la tasa maxima de pérdida de masa. Cada pico en el DTG representa un evento separado.
La primera derivada puede indicar de forma mas detallada, que la propia curva de pérdida de
masa, si estan teniendo lugar mas de un proceso, reaccién quimica o fenémeno fisico. La curva
DTG es una medida sensible y proporciona al analista informacién sobre las tasas relativas de
volatilizaciéon y descomposicién de un polimero, por ejemplo. La curva DTG generalmente tiene

mas ruido que una curva DSC y, por lo tanto, no debe usarse para analisis cinéticos.

A fin de realizar un estudio mas exhaustivo del comportamiento térmico de los materiales, asf
como para obtener informacién cuantitativa y cualitativa de los fendmenos endotérmicos y
exotérmicos, es posible combinar el analisis TGA con la calorimetria diferencial de barrido
(DSC) o con el andlisis térmico diferencial (DTA). Gracias al estudio del comportamiento
térmico de la biomasa a partir del TGA, es posible recabar informacién sobre su composicion y
reactividad, asf como su contenido de humedad, el carbono fijo, la materia volatil y las cenizas

[113].

2.2.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica analitica en el estudio de materiales diversos, incluso
bioldgicos y liquidos, que permite la adquisicién rapida y de alta resolucién espacial de
informacion bioquimica y estructural a través de la generacidon de espectros puntuales o

imagenes espectrales [114].

Como se observa en la Figura 2.3 A, la espectroscopia Raman se basa en hacer incidir una
muestra con un haz de luz que interactda con la superficie de la muestra, generando vibraciones

que inducen una nube de electrones. Esta energia es dispersada hacia detectores que generan
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espectros. Este tipo de técnica hace uso de luz monocromatica, en el rango de infrarrojo cercano
(NIR), visible o UV, con el fin de inducir fendmenos de dispersion inelastica de fotones, o efecto
Raman, que describe la excitacion de fotones a estados de energia virtual y 1a pérdida resultante
o ganancia de energia que ocurre debido a la interaccion de la luz (fotones) con los modos de
vibracion asociados con los enlaces quimicos dentro de la muestra. Este cambio de energia es
indicativo de modos de vibracion discretos de moléculas polarizables y, por lo tanto, se puede
obtener una medida cualitativa de la composiciéon bioquimica mediante el analisis de patrones

espectrales caracteristicos de cada compuesto (“fingerprinting”) [115, 116].
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Figura 2.3 Esquema de Espectroscopia Raman.
A) Funcionamiento de espectrometro. B) Esquematizacion de las diferentes dispersiones que puede presentar la materia al
interactuar con el haz de luz

Existen diversos tipos de interaccion entre el haz de luz y la muestra. Cuando los fotones del
haz de luz llegan a la muestra, estos pueden ser absorbidos o dispersados, sin embargo, también
pueden atravesarla, evitando una interaccion. Los tipos de interaccién dependeran de la
energia de los fotones; en los casos en los que esta energia corresponda a la diferencia de
energia entre los estados fundamental y excitados de la molécula, se dara el fendmeno de

absorcion. En caso contrario, se dara el fendmeno de dispersion [117].

Durante la dispersién Raman, la luz interacttia con la molécula y distorsiona (polariza) la nube
de electrones alrededor de los niicleos para formar un estado de corta duracion llamado "estado
virtual”, el cual, no es estable y el foton se vuelve a irradiar rapidamente. Cuando la distorsién

de esta nube de electrones esta involucrada en la dispersion, los cambios de frecuencia de los
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fotones dispersados tendran cambios de frecuencia pequeios, a este proceso de dispersion se
le denomina dispersién elastica y es el fendmeno dominante. Para las moléculas se llama
dispersion de Rayleigh (Figura 2.3 B). Por el contrario, cuando se induce el movimiento nuclear
durante el proceso de dispersidn, la energia sera transferida del fotén incidente a la molécula o
de la molécula al fotén dispersado, este proceso es inelastico y la energia del fotén dispersado
es diferente de la del foton incidente en una unidad de vibracidn, a este fenémeno se le conoce
como dispersiéon Raman. Sin embargo, este ultimo es considerado como un proceso débil
debido a que Unicamente uno de cada 10¢-108 fotones dispersados, tiene una dispersion
Raman. No obstante, eso no significa que sea un proceso insensible, ya que los laseres y
microscopios modernos, inciden densidades de potencia muy altas a muestras muy pequeiias

[117,118].

2.2.2 SEM-EDS

A raiz de las limitaciones que presentaban los microscopios 6pticos, se desarrollaron
microscopios electronicos, los cuales tienen una mayor capacidad de magnificacién y mayor
poder de resolucién. El microscopio electréonico de barrido (SEM) permite analizar la
morfologia de microestructuras y caracterizaciones de composiciéon quimica de materiales
organicos e inorganicos, en escala nanométrica o micrométrica, pues tiene un alcance de
magnificacion desde 5x hasta 300,000x e inclusive los equipos mas modernos tienen un alcance
de hasta 1,000,000x. Los dispositivos de SEM permiten analizar muestras organicas e

inorganicas, con didametros superiores a 200 mm y altura de 80 mm. [119].

La microscopia electrénica de barrido consiste en hacer incidir un haz de electrones, con
energias de 5-40 kV, sobre la muestra y registrar el resultado de la interaccién en un detector
apropiado (Figura 2.4). Sin embargo, como el punto focal del haz de electrones incrementa con
la distancia, es necesaria la implementacion de lentes que ayuden a enfocar y comprimir el haz
de electrones, con un punto focal final de menos de 10 nm, en el que los electrones penetran
cerca de 1pm, de manera que se puedan obtener imagenes mas precisas que son formadas

punto a punto segin el desplazamiento de los electrones [120, 121].

El haz de electrones interacciona con los atomos de la muestra, generando sefales que proveen
la informacion de la superficie topografica, composicién y otras propiedades eléctricas. La
interaccion de los electrones con los atomos de la muestra, generan una emision de energia, la

cual es analizada mediante detectores de electrones, los cuales son detectores de electrones
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secundarios y detectores de electrones retrodispersados, los cuales son recolectados cuando se
inciden voltajes positivos, mientras que cuando se inducen voltajes negativos, solo se
recolectan los electrones retrodispersados; transformando estas sefales en imagenes [119,

122].

Al llevar a cabo la microscopia SEM, generalmente se trabaja en conjunto con la espectroscopia
de rayos X de dispersion de energia (EDS), la cual brinda resultados cualitativos y
semicuantitativos. El conjunto de estas técnicas tiene el potencial de evaluar la composicion
quimica del material de las muestras analizadas [123]. Esto se logra cuando los electrones del
haz interactiian con los electrones de los &tomos de la muestra, generando la expulsién de uno
de estos, ionizando temporalmente el atomo hasta que un electrén ocupe este hueco. Este tipo
de interaccidn produce una liberacién de energia en forma de rayos X, los cuales son especificos
para cada elemento quimico, permitiendo la caracterizacién quimica de las muestras [122].
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Figura 2.4 Esquema de Microscopia electrénica de Barrido.

2.3 Caracterizacion optica: Espectroscopia de absorcion

La espectroscopia de absorcidn es una técnica establecida para el analisis de propiedades fisicas
y quimicas de gases y liquidos, principalmente, aunque también es posible analizar materiales
sélidos, siempre y cuando no sean muy gruesos ni altamente absorbentes [124]. Se denomina
espectrofotometria a la medicion de la cantidad de energia radiante que absorbe un sistema en

funcion de la longitud de onda de la radiacién que interactia con él [125].

Cuando a una muestra se le incide un haz de luz, los fotones que lo componen tienden a ser
absorbidos, dispersados, o pueden atravesar la materia a falta de interacciéon entre estos.

Cuando la energia de un fotén incidente corresponde con la brecha de energia entre el estado
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fundamental de una molécula y un estado excitado, el fotén es absorbido y la molécula pasa a
un estado excitado de mayor energia (Figura 2.5). En la espectrometria de absorcion, se
compara la intensidad de un haz de luz medida antes y después de la interaccién con una
muestra, calculando la absorcion a través de la pérdida de energia de radiacion de laluz [117,

125].
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Figura 2.5 Diagrama de espectroscopia de absorciéon

Estatécnica se basa enlaley de Lambert-Beer, también conocida como ley de Bouguer-Lambert,

la cual se puede describir como:
ID) = 1,(4) - exp(=o(A) ¢ L)

Donde, I,(4) es la intensidad inicial del haz de luz emitido por la fuente de radiacién; I(1) hace
referencia a la intensidad de radiacion del haz después de pasar a través de una capa de espesor
L, donde la muestra se encuentra en una concentracién c uniforme; o{4) indica la seccion

transversal de absorcion en la longitud de onda A.

Tras conocer las variables anteriores, la concentracion promedio de compuestos en la muestra
se puede obtener a partir de la relacién I,(1)/I(1):

In (110(%)) D

T oML o)L

Siendo la expresion D la densidad éptica del absorbente [124].
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3 Capitulo III. Metodologia

3.1 Recoleccidon y preparacion de muestras
Los desechos organicos utilizados, fueron recolectados del consumo personal. En el caso del

café, se utilizaron residuos de café de la marca Oro Maya®, la muestra de cascara de naranja
fue proveniente de la especie (Citrus solaris), mientras que la cdscara de aguacate pertenecia a

la especie (Persea americana) de la variedad denominada como Hass.

Las muestras fueron colocadas en contenedores de plastico para su almacenamiento.
Posteriormente, fueron colocadas en cajas Petri de vidrio en parrillas eléctricas a 70°C durante
2 horas y media (Figura 3.1), a fin de evaporar parte del agua contenida en las muestras. Dichas
muestras, de aproximadamente 200 g, fueron preparadas para su posterior andlisis

calorimétrico.

Figura 3.1 Proceso de secado de muestras
A) Café molido, B) Cascara de naranja C) Cascara de aguacate.

3.2 Analisis DSC-TGA
El analisis TGA y DSC se realiz6 en el calorimetro Simultaneous Thermal Analyzer STA 8000 de

la marca Perkin Elmer (Figura 3.2) que cuenta con ambas técnicas acopladas. Para el analisis,
se tomo 1 g de la muestra desecada y se fragment6 en un mortero, hasta obtener el material
particulado, con tamafio de particula menores a 1 mm. En el experimento de calorimetria, se
colocaron 20 mg. El proceso de calentamiento se inici6 a temperatura ambiente (25 °C) hasta
800 °C, con una rampa de calentamiento de 20 °C/min. El material obtenido del calorimetro fue
almacenado en viales de vidrio, para su posterior analisis mediante espectroscopia Raman y

Microscopia electrénica de barrido.

El andlisis se realiz6 en el Laboratorio de Investigacion y Desarrollo de Materiales Avanzados
(LIDMA), Facultad de Quimica Campus el Rosedal, de la Universidad Auténoma del Estado de

México.
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Figura 3.2 Calorimetro Simultaneous Thermal Analyzer STA 8000 (Perkin Elmer).

3.3 Calcinacién de muestras
A partir del analisis termogravimétrico se designaron las temperaturas de 350°C, 400°C y

450°C, para la calcinacién. El proceso de calcinacién de cada muestra se realizé en una mufla
(Evelsa) a la temperatura fija definida, durante 30 y 60 minutos (Figura 3.3). Para el proceso
de calcinacion se colocaron 3 g de cada muestra, por separado, en viales de vidrio dentro del
horno. El carbén obtenido fue almacenado en contenedores de vidrio, para su posterior analisis

estructural.

Figura 3.3 Mufla de alta energfa.

3.4 Caracterizacioén estructural

3.4.1 Espectroscopia Raman
El analisis Raman de las tres muestras de carbon, derivadas del proceso de calcinaciéon de las

tres fuentes de carbono, se realizé en un equipo Raman Horiba Jobin Yvon, modelo XPLORA-
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PLUS (Figura 3.4). Se empleé un laser de longitud de onda de 785 nm como fuente de
excitacién, correspondiente a un color rojo y una potencia nominal de 50% de 100 m]. El haz
laser se dirigié y enfoc6 sobre las muestras con un objetivo de 50X, que también sirve para
recoger la luz dispersada y dirigirla a un dispositivo de carga acoplada (cAmara CCD). Se utiliz6
una rejilla de 1200 lineas/mm y se promedié 50 espectros acumulados con un tiempo de
adquisiciones de 2s. Los espectros Raman se obtuvo en un intervalo de niimero de onda de 1000
a 3750 cm! para todas las muestras. En cada caso, se utilizaron 0.3 g de muestra y se colocaron

en un portaobjetos, para su evaluacion en el equipo Raman.

Figura 3.4 Espectrometro Raman Horiba Jobin Yvon, modelo XPLORA-PLUS

3.4.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
La caracterizacion mediante microscopia electrénica de barrido acoplado a espectroscopia de

rayos X de dispersion de energia (SEM-EDS) se realiz6 en un microscopio de la marca JEOL-JSM
IT-100 (Figura 3.5), operando en alto vacio y un voltaje de aceleracién de 12 kV para la
obtencion de imagenes y 20 kV para determinar la composicion elemental del carbdén obtenido,
y determinar tanto los elementos presentes, como sus porcentajes. Para ello, se tomaron 0.3 g

de cada muestra y se colocaron en el soporte del equipo.

Los andlisis de espectroscopia Raman y SEM-EDS se llevaron a cabo en el Tecnoldgico de

Estudios Superiores de Jocotitldn a cargo del Dr. Victor Hugo Castrejéon Sanchez.
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Figura 3.5 Microscopio Electrénico de Barrido acoplado a espectrometro de rayos X de dispersion de energia (SEM-EDS).

3.5 Analisis del proceso de adsorcion

3.5.1 Preparacion de soluciones acuosas
Debido a que uno de los objetivos de la tesis, fue evaluar la actividad adsorbente del biocarbén

obtenido ante un colorante presente en soluciones acuosas, se evalu6 dicha actividad utilizando
el biocarbén en soluciones acuosas conteniendo diversas concentraciones de azul de metileno,

como a continuacioén se describe.

Para las soluciones de azul de metileno se preparé una solucion stock de 100 ppm con azul de
metileno de 99.99% de pureza disuelto en agua destilada. Posteriormente se realizaron
disoluciones con agua destilada a concentraciones de 10 ppm, 15 ppm, 20 ppm y 25 ppm. Las
distintas soluciones se almacenaron en ausencia de luz a fin de evitar la fotodegradacion del

azul de metileno.

3.5.2 Pruebas de adsorcion
Se realizaron pruebas de adsorcion de tipo Batch en volumen fijo. El cual consiste en la adiciéon

una masa conocida de adsorbente (biocarb6n) en una solucién liquida con un volumen fijo a
una concentracion inicial de adsorbato (azul de metileno) determinada, manteniendo el

sistema en agitacion por un tiempo establecido.

Se considero una dosis de biocarbon de cascara de aguacate de 10 g/L para 10 ml de solucién
de azul de metileno, la mezcla de biocarbén con la solucion de azul de metileno se sometieron
a una hora a agitacion a 200 rpm mediante la ayuda de parrillas de agitacion. Posteriormente
las muestras fueron centrifugadas por 45 minutos a 2105 x g. El sobrenadante fue recolectado

en viales de vidrio para su posterior medicion. Se realizaron pruebas de adsorciéon por
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triplicado para cada solucién de las distintas concentraciones de azul de metileno, teniendo
como resultado 12 soluciones de colorante tras el proceso de adsorcion, las cuales fueron

almacenadas en ausencia de luz hasta su posterior analisis.

Las pruebas fueron llevadas a cabo en ausencia de luz para evitar la fotodegradacion del

colorante.

3.5.3 Obtencion de espectros de absorcion 6ptica

La caracterizacién 6ptica se realizé mediante espectroscopia de absorcion en el espectrémetro
Varian Cary 5000 UV-Vis-NIR (Figura 3.6), las mediciones se llevaron a cabo en un intervalo de
400-800 nm. Se obtuvieron los espectros de absorcién de las soluciones acuosas originales
(muestras madre), preparadas de acuerdo con la seccién anterior, colocando 5 ml de cada una
de ellas, por separado, en un vial de cuarzo. Posteriormente, se obtuvieron los espectros, para
cada solucion, tras el proceso de adsorcion previamente descrito. Se compararon las
intensidades de absorcién para cada concentracion de los colorantes con respecto a las

muestras madre para determinar la adsorcion del colorante por el biocarbon.

Figura 3.6 Espectrometro UV-Vis-NIR.

3.6 Analisis estadistico

Los datos obtenidos en las mediciones seran sometidos a un analisis de varianza unifactorial
(ANOVA) y una prueba Tukey de comparacion de medias con una significancia estadistica de

p<0.05, se usara el software estadistico STATGRAPHICS Centurion XVLI.
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4 Capitulo IV. Resultados

4.1 Analisis DSC-TGA

Como se mencion6 anteriormente en el
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Capitulo II. Técnicas de caracterizacion, la correlacién entre la variacién de masa y el

tiempo en las sefiales de TGA permite estudiar la cinética de conversién termoquimica bajo
diferentes atmosferas, lo que significa que es posible investigar la cinética de torrefaccidn,
pirdlisis, gasificacion y combustion. En este caso al desarrollarse una descomposicién térmica
en un ambiente limitado de oxigeno, mediante la utilizacién de nitrégeno como gas de purga,
en el experimento se evité la oxidacidn de compuestos, logrando una degradacién

exclusivamente térmica, considerandose como un proceso de pirolisis.
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Figura 4.1. Termogramas TGA del peso de la muestra.
Termogramas obtenidos a partir del Biocarbén de a) cascara de naranja, b) café molido usado y c) cascara de aguacate, a partir
del andlisis TGA, comparando el peso de la muestra (miligramos) tras el incremento de la temperatura.
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A partir de los datos obtenidos en los estudios de DSC-TGA que se realizaron, se obtuvieron los
termogramas de cada una de las muestras. En los resultados de TGA se compara la pérdida del
peso de lamasa en funcién de la temperatura, considerando un rango a partir de la temperatura
ambiente hasta alcanzar los 800°C como temperatura final. En la Figura 4.1 se presenta la
comparacion de los termogramas TGA de las muestras de cascara de naranja, café molido usado
y cascara de aguacate, los cuales mostraron un perfil correspondiente a la descomposicion
térmica de la biomasa, en el que se observa que nuestras muestras presentan un peso inicial
entre 13-19 mg y al llegar a los 800°C se obtiene un peso de 2 a 4 mg. En el caso de la cascara
de naranja el peso inicial fue 18.37 mg y el final es de 3.58 mg; por su parte, la muestra de café
molido inicié el proceso con un peso de 13.34 y al llegar a los 8002C su peso fue de 2.57;
mientras que la cascara de aguacate inicio con un peso de 13.52 mg y culminé el proceso con

3.06 mg.

Conel fin de poder comparar los resultados de cada muestra, se normalizaron a 100 % los datos
obtenidos en el analisis de TGA y se representaron en funcién del porcentaje de la masa. Con
ayuda de la Figura 4.2 se observa que, de las muestras de cascara de naranja, café molido usado
y cascara de aguacate, tras el proceso de pirolisis, obtuvieron un rendimiento de 19.50%,

19.26% y 22.64% de la masa inicial, respectivamente.

Mediante las curvas TGA, se observaron cambios en el porcentaje de peso, los cuales pueden
suceder al haber una pérdida de masa o tras haber una reaccién o transformacién de la muestra.
Este tipo de curvas pueden presentar una sola etapa de pérdida de peso o descomposicion
térmica, sin embargo, se pueden mostrar cambios térmicos que representen un proceso de
descomposicién de multiples etapas, representados en forma de “escalones” [110]. Las tres
muestras analizadas presentaron una pérdida principal de masa entre los 200 y 450°C, no
obstante, se presentaron variaciones en la curva principal, los cuales se indican en la Figura
4.2, asf como el porcentaje correspondiente a la pérdida de la masa, indicando que en el proceso

hay una degradacion simultanea de varios componentes.
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Figura 4.2. Termograma de TGA con porcentaje de la masa.

800

obtenidos a partir del andlisis TGA, comparando el porcentaje de la masa en funcion de la temperatura. Las lineas horizontales

Con el fin de determinar los puntos maximos de pérdida de masa, se evalu6 la curva DTG, la cual

muestran los niveles en los que se ha ido perdiendo la masa, asi como los porcentajes que representan.

es conocida como el termogravimétrico diferencial. El andlisis DTG presenta la tasa en la que

cambia el peso de la muestra, comparando la primera derivada de la curva TGA con respecto a

la temperatura o el tiempo [113]. En esta curva los principales cambios de la masa se muestran

como picos, como se observa en la Figura 4.3. En esta figura se puede apreciar que las 3

muestras presentan tres principales etapas de pérdida de masa, la primera entre los 302C y los

1509C para el caso de las cascaras de naranja y aguacate, respectivamente, y entre 30°C y 200°C

para el café molido usado, con un pico de pérdida con una Tmax de 75-822C, en el que se tuvo

una pérdida de ~7.8% en la cascara de naranja, ~5.6% en el café molido usado y ~5.9 en la

45



cascara de aguacate. Dicha pérdida de peso es el resultado de la evaporacion de agua y pérdida

de algunos compuestos volatiles ligeros [126, 127].
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Figura 4.3 Curvas DTG y TGA de porcentaje de masa.
Comparacion de las curvas DTG y TGA en funcidn de la temperatura de las 3 muestras: a) cascara de naranja, b) café molido

usado y c) cascara de aguacate. Las lineas verticales indican las temperaturas en las que se han presentado los principales picos
de pérdida de masa.

La principal etapa de pérdida de masa se presentd en una temperatura inicial (T;) de 150-2002C
y una temperatura final (Ts) de 350-4502C, con una temperatura del punto maximo a los 223°C,
3102C y ~329°C para la cascara de naranja, café molido usado y cascara de aguacate,
respectivamente. Las pérdidas de masa respectivas fueron de ~65.51% en la cascara de
naranja, ~70.09% en café molido usado y ~61.84% en el caso de la cascara de aguacate; este
alto porcentaje de pérdida de masa se debe principalmente a la descomposicién de

hemicelulosa y celulosa, y una ligera pérdida de lignina [127, 128].

En los termogramas de la cascara de naranja (Figura 4.3 A) se aprecia que la principal pérdida
de masa se observa a los 223, 267, 305 y 346°C, en comparacién con Zapata et al. (2009), en el
que se presentaron las principales pérdidas a los 212, 310, 443-466, y 527°C para esta misma

muestra. Dentro de la curva TGA obtenida a partir de la cascara de naranja se muestra un
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primer escalén de 150 a 288°C correspondiente a un pico exotérmico a los 223°C, con una
pérdida de masa del 17.63%, la cual es atribuida a la degradacién de la pectina. Enseguida se
presenta una pérdida entre los 285 y 374°C con un pico exotérmico en 346°C, representando
una disminucion del 34.19% debido a la degradacién de la hemicelulosa y celulosa. Finalmente,
se observa una etapa entre los 350 y 5802C, correspondiente a una a pérdida del 13.69% de la
masa total. Esta ultima etapa puede atribuirse a la degradacién de la lignina, residuos de
carbono y alquitran, donde los compuestos fenélicos homologos podrian ser el producto
principal [128, 129, 130]. Estos resultados fueron similares a los presentados por Lugo et al.
(2017) en muestras de cascara de naranja, en el que presentaron 3 principales etapas de
pérdida de masa, la primera entre los 25 y 95°C correspondiente a la pérdida de humedad y
partir de 200°C reportan una continua descomposiciéon de muestras de cascara de naranja. En
este estudio Lugo et al. (2017) reporta que en 250°C se da la pérdida de pectina y hemicelulosa,

a 348°C la pérdida de celulosa y en 487°C la degradacién de la lignina [131].

En el caso del café molido usado (Figura 4.3 B), la descomposiciéon térmica inicia
aproximadamente a 230°C, finalizando a los 450°C, temperatura en la que se observa una
estabilidad de la masa, en comparacion con Andrade et al. (2020) en el que el biocarbén
obtenido a partir de residuos de café molido presenta una estabilidad hasta los 400°C,
temperatura a la que inicia la descomposicion térmica en atmosfera ambiente, completandose
la pérdida de masa a ~500°C, dejando un 6% de masa restante [132]. Mediante el analisis de la
curva DTG obtenida en este trabajo se determind que durante el proceso de descomposiciéon
térmica del café molido usado se presentaron tres principales picos de pérdida de masa a 310,
345.2 y 403.6°C, los cuales corresponden a una reaccién simultinea asociada a la
descomposiciéon de la celulosa, hemicelulosa y acidos grasos [133]. El trabajo presentado por
Polat y Sayan (2023) en el mismo tipo de muestra presentaron resultados similares a los
mostrados en esta tesis, debido a que presentaron una zona de pirdlisis activa en un mismo
rango de temperatura (230-480°C) donde hubo formacién de sustancias volatiles como CO y
CO2, con una pérdida de masa dividido en tres etapas de descomposicidn referentes a la
descomposicidn de hemicelulosa, celulosa y lignina. Sin embargo, ellos presentaron una menor
pérdida de masa de aproximadamente 50%, en comparacion a los obtenidos en esta tesis cuya

pérdida fue de 70% en este rango de temperatura [134].

Como se observa en la Figura 4.3 C, los picos en la curva TGA de la cascara de aguacate
correspondientes a la etapa mas grande de pérdida de masa, estdn muy cercanos, esto se debe

a que los intervalos de descomposicion térmica de diferentes compuestos tienden a
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superponerse. Analizando la curva DTG se puede observar la presencia de tres principales picos
a una temperatura de 319.2, 337.8 y 381.4°C, los cuales se pueden atribuir a la degradacion de
la hemicelulosa y celulosa. Del Castillo-Llamosas et al. (2021) tras realizar el analisis
termogravimétrico de la cascara de aguacate reportaron picos en 193, 240 y 447°C

asociandolos a la pérdida de hemicelulosa, celulosa y lignina, respectivamente [135].

La dltima etapa de degradacion térmica se produce a los 600-800°C, la cual corresponde a la
descomposicién del residuo remanente en compuestos gaseosos, entre los que se encuentran
CO, COz, CHy4, CH3COOH o HCOOH entre otros, obteniendo una masa residual del 19.50% para la
cascara de naranja, 19.26% en el café molido usado y 22.64% en la cascara de aguacate, esta

masa corresponde a los depésitos minerales del biocarbén [132, 136].

Como se observa en el andlisis de las curvas TGA, el proceso de pirélisis se desarrolla en tres
principales etapas, evaporacidn de la humedad, pir6lisis activa y piroélisis pasiva. La pirolisis
activa es considerada la etapa en la que se presenta la principal pérdida de masa, la cual esta
asociada a la degradacion de los principales componentes de la materia lignocelulésica, es decir
la hemicelulosa, celulosa y lignina, y en el caso de la cascara de naranja, la pectina. Sin embargo,
esta degradacion se puede dar en distintos rangos de temperatura, dependiendo de distintos

factores como fuente del biocarbén, gas de purga y rampa de calentamiento.

Ejemplificando lo anterior, Faleeva et al. (2022) reportaron que la pirélisis de la hemicelulosa
tiene lugar de 220°C a 315°C; en el caso de la celulosa, su pirdlisis se presenta de 315-390°C,
sin embargo, a partir de los 390°C puede seguir degradandose con una tasa de pérdida de masa
menor; mientras que la lignina tiene una tasa de pérdida de masa lenta (<0.15%/°C) entre la
temperatura ambiente y los 700°C, generando una pérdida de alrededor del 40% de su masa
debido a su carbonizacion lenta, lo que lleva a que su principal producto sea el carbon. Al
alcanzar temperaturas superiores a 750°C, su tasa de pérdida aumenta ligeramente y alcanza

una pérdida de ~67% de la masa [137].

Por su parte, Lugo et al. (2017), mencionan que el intervalo de degradacion de la pectina es
210-270°C, 220-315°C en el caso de la hemicelulosa, 315-450°C para la celulosa y la
degradacién de la lignina se presenta entre 280-500°C [131]. Sin embargo, Du et al. (2021)
mencionan que la degradacién térmica de la lignina es un proceso que conlleva tres etapas. La
primera ocurre entre la temperatura ambiente, hasta los 100°C, en la que se da la pérdida de
humedad. La siguiente etapa comprende de 200 °C a 400 °C y se le atribuye la fractura de los

enlaces de éter arilo -0-4 y la eliminacién de las cadenas laterales de lignina, siendo los
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responsables del ~40% de pérdida de masa [138]. Finalmente, hay una pérdida de ~10% masa
entre 400 °C a 700 °C debido a la degradacién de los anillos aromaéticos principales. Es por ello
por lo que esta etapa de pérdida de masa se puede considerar como el conjunto de la
descomposicién de varios compuestos simultaneamente [139, 140]. Lo mencionado por Du et
al. (2021) concuerda con los estudios realizados por Yang et al. (2006) en los que mencionan
que la lignina tiene una estabilidad térmica considerable por lo que su pérdida de peso ocurre
en un amplio rango de temperatura (160-900°C) a una tasa de pérdida lenta; mientras que la
hemicelulosa se descompone entre 220 y 315°C y la celulosa entre 315-400°C [141136]. Estos
rangos de pérdida de masa reportados en la literatura coinciden con los obtenidos en este

trabajo.
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Figura 4.4. Comparacion de grafico TGA de las tres muestras
Comparacion de los resultados del andlisis de TGA de las tres muestras, el termograma evalta el comportamiento del porcentaje
de la masa perdida dependiendo de la temperatura.

Al comparar las tres muestras en un mismo grafico (Figura 4.4) es posible observar que las 3
muestras presentan un comportamiento similar, las cuales siguen el perfil de descomposiciéon
térmica tipico de la biomasa vegetal [139]. Confirmando con las curvas TGA de porcentaje de
masa, y las curvas DTG, se muestra que las 3 muestras presentan un primer segmento en el que

se pierde del 5.5-8% de la masa entre los 30°C y 160°C, de donde se puede establecer que, de
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acuerdo con lo citado en los parrafos anteriores, esto se debe a la pérdida de agua que restaba
en las muestras. Las graficas muestran que, al alcanzar los 450°C, se redujo en un 60-70% la
masa de las muestras, siendo los principales segmentos de pérdida. Sin embargo, se refleja que
la muestra de cascara de naranja presenta una menor estabilidad térmica, generando una
pérdida de masa antes que las 2 muestras restantes, mientras que la cascara de aguacate es la
que tiene una menor pérdida de masa en comparacion con la cascara de naranjay el café molido
usado. Esto se debe a que el comportamiento de la descomposicién térmica estd asociado a la

composicidn de la muestra.

Como se mencion6é anteriormente en el Capitulo I. Antecedentes, en la seccion de
Caracteristicas de los desechos organicos, la cascara de naranja, esta compuesta
principalmente de pectina, hemicelulosa y celulosa (Tabla 1.8), los cuales son compuestos
menos estables térmicamente en diferentes rangos de temperatura debido a que tienen un bajo
peso molecular y su estructura estd unida mediante enlaces glucosidicos y puentes de
hidrégeno, generando una mayor pérdida de peso debido a su degradacién. la cdscara de
aguacate esta compuesta por hemicelulosa, celulosa y una mayor proporcién de lignina en
comparaciéon con las muestras anteriores (Tabla 1.11), este compuesto al ser mas estable
térmicamente ya que es el inico compuesto organico que cuenta con grupos aromaticos dentro
de su composicion, y su estructura se encuentra unida mediante enlaces covalentes y
glucosidicos, su degradacion requiere temperaturas mas elevadas, hasta 9002C, por lo que no
hay una tasa de pérdida elevada, generando una carbonizacién lenta que resulta en un mayor
rendimiento tras el proceso de calcinacion, como se muestra en el andlisis termogravimétrico.
Por su parte, el café molido usado presenta una mayor proporciéon de hemicelulosa y celulosa,
los cuales se degradan en un rango similar de temperatura (Tabla 1.5) debido a que presentan
las mismas caracteristicas estructuras, con la diferencia que la celulosa presenta un mayor peso
molecular, con una porcién reducida de lignina, permitiendo una mayor estabilidad de la

pérdida de la masa tras la degradacidn de sus compuestos.
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Figura 4.5. Termogramas DSC.
Graficos obtenidos a partir del andlisis DSC en el que se evalua el flujo de calor (mW) en funcién de la temperatura (°C) de las
muestras a) Cascara de naranja, b) Café molido usado y c) Cascara de aguacate.

En el analisis DSC se evalua el flujo de calor en la muestra dependiendo de la temperatura de
esta, permitiendo la absorcion o liberacion de calor en una muestra. En la Figura 4.5 se observa
que las tres muestras presentan un comportamiento similar en el que hay un comportamiento
endotérmico antes de los 100°C y posteriormente hay una combinacion de variaciones
endotérmicas y exotérmicas. Es posible notar un incremento en el flujo de calor conforme
incrementa la temperatura, esto es resultado de la disminucién de carbén soélido, y
principalmente a que el contenido volatil del biocarbon va disminuyendo, mientras que el
porcentaje de carbon fijo, el cual tiene una capacidad calorifica mas alta, incrementa en funcién

de la temperatura [136, 137].

Cuando las muestras presentan transiciones de primer orden, como el caso de la

descomposicién térmica, la capacidad calorifica presenta picos en los termogramas de DSC; el
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area bajo la curva de dichos picos endotérmicos o exotérmicos representan cambios en la
entalpia asociadas a transiciones de primer orden. Sin embargo, por la naturaleza de las
muestras, como se menciond anteriormente, es posible que ciertos procesos sean simultaneos,
por lo que con el objetivo de determinar la ubicacidn de los picos se obtuvo la derivada de la
curva DSC, la cual se presenta en la Figura 4.6, en la que se observa que las tres muestras tienen

un evento endotérmico a ~49°C, el cual se puede asociar a la evaporacion de la humedad de las

muestras.
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Figura 4.6 Analisis curvas DSCy su derivada.
Se presentan las variaciones del flujo de energfa al incrementar la temperatura del sistema mediante la curva DSC (linea
punteada), asi como las principales temperaturas en las que se dan lo eventos térmicos, mediante la derivada de la curva DSC
(linea continua) de las muestras de carbdn de A) Cascara de naranja, B) Café molido y C) Cascara de aguacate.

El analisis DSC permite realizar la medicion de las temperaturas de transicion, entalpias de
transicion y capacidad calorifica. En el caso de la entalpia, esta puede ser determinada mediante
la integracion de los picos de flujo o absorcidn de calor entre las temperaturas final e inicial que
los caracteriza [107]. Considerando que la entalpia (Ec. 1) hace referencia a la cantidad de
energia liberada o absorbida en una reaccién o transformacién, cuya variacion se denota como

la integral de la capacidad calorifica en funcién de la temperatura.
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La variacién de la entalpia en cada transicion energética se obtuvo mediante el analisis de la
integral de la curva DSC en el programa Origin. Con el fin de determinar la energia requerida
para cada proceso, se recurrid alaley de la potencia, en la que se establece la cantidad de trabajo

realizado en un tiempo determinado (Ec. 2).

pP=

w
— ... €C.2
t

Donde, ® es el trabajo realizado, p la potencia y ¢t el tiempo en el que se llevé a cabo la
transformacion. Los valores del tiempo y potencia fueron tomados de los datos experimentales.
Con el fin de conocer la energia requerida para los procesos implicados en la pirolisis se empled

laEc. 3

Enlas Tabla 4.1, Tabla 4.2 y Tabla 4.3 se presenta el resumen de la evaluacién de las energias
absorbidas o liberadas en los procesos en las diferentes muestras a partir de los datos

experimentales para cada evento determinado presentado en los termogramas.

Tabla 4.1 Evaluacion de la entalpia de las transiciones energéticas del proceso de pirélisis de la Cascara de naranja

Tmin Tmax T t AH ® Evento asociado
28.39°C 49°C 91.05°C | 235.13s | 1.334]/s 313.71]) Evaporacion de la humedad
102.92°C | 124°C | 168.41°C | 200.37s | -1.535]/s | -307.66] Emisién de CO, CO2
192.27°C | 228°C | 252.31°C | 177.38s | -1.182]/s | -209.60] Degradacion de péctina

285.16°C | 304°C | 322.55°C | 111.88s @ -0.381]/s -42.67 ] Degradacién de hemicelulosa

Degradacién de hemicelul
322.55°C | 344°C | 35137°C = 85.87s @ -0.268]/s @ -22.98] eradaclondefiemiceriosay

celulosa
351.37°C | 363°C | 382.58°C @ 94.37s 0.286]/s 27.03] Degradacion de lignina
670.82°C | 701°C @ 722.83°C | 157.88s | 0.987]/s | 155.90] Degradacion de lignina
722.83°C | 735°C | 746.9°C 72.88s 0.535]/s 38.99] Degradacién de lignina

Tabla 4.2 Evaluacion de entalpias de las transiciones energéticas del proceso de pirdlisis del café molido usado.

Evento asociado
28.39°C 49°C 84.81°C | 212.88s 1.156]/s @ 245.98] Evaporacion de humedad
244.48°C  279°C  309.99°C 195.25s -0.945]/s -184.42] Degradacion de hemicelulosa

Degradacién de hemicelulosa y
celulosa

366.33°C  386°C = 407.96°C 124.88s -0.374]/s -46.75] Degradacidn de celulosa

334.58°C  352°C @ 366.33°C  95.25s | -0.294]/s -28.01]
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Tabla 4.3 Evaluacion de la entalpia de las transiciones energéticas del proceso de pirdlisis de la Cascara de aguacate

28.3°C 48.9°C 99.99°C 262.25s  1.531]/s 401.5] Evaporacion de humedad

5 i d
207.41°C  224°C | 239.36°C 95505  0.628]/s = 59.97] escomposicion de

hemicelulosa
239.36 °C 255°C | 265.83°C 79.00 s -0.470]/s  37.13] Emisién de COz, CO
265.83°C 277°C | 296.63°C 91.88s -0.424]/s 38.96] Emisién de COz, CO

Descomposicion de
hemicelulosa y celulosa
339.33°C 359°C 377.3°C 114.38s | 0.415]/s @ 47.47] Descomposicion de celulosa

377.3°C 394°C  419.99°C 127.88s  -0.513]/s 65.60] Descomposicién de celulosa

296.63°C 314°C | 327.51°C 92.38s -0.326]/s  30.12]

En el proceso de pirdlisis de la muestra de cascara de naranja (Figura 4.6 A) en el rango de
temperatura de 100 y ~430°C se encuentran alrededor de cuatro eventos maximizados en 124,
228, 344 y 363°C que corresponden a eventos de caracter exotérmico a excepcion del altimo.
En resultados previos presentados por Zapata et al. (2009) en el que se utilizé una tasa de
calentamiento de 10°C/min, se observaron eventos exotérmicos a 215, 302,432 y 468°C, y un
pico endotérmico a 515°C. Mientras que Meenatchi et al.,, (2021) reporta transferencias de
energia a las temperaturas 222, 317, 392, 498 y 896 °C en una tasa de calentamiento de
10°C/min [142]. En general, los eventos exotérmicos de primer orden estan asociados a la
descomposicién térmica de la biomasa. Al comparar los graficos TGA-DSC de la Figura 4.7 A,
se pueden observar dos picos de pérdida de masa que coinciden con los picos de transferencia
de energia de 228°C y 344°C, cuya energia liberada (entalpia) es de 209.6 ] y 22.98 ],
respectivamente, como se observa en la Tabla 4.1, los cuales se pueden asociar con la
descomposicidon térmica de la hemicelulosa y celulosa. Los eventos exotérmicos que se
presentan en la descomposiciéon de la biomasa, estdn relacionados con la oxidacién de
diferentes compuestos organicos a CO2, CO y H,0 [128]. Por su parte, el pico endotérmico de
365°C, asi como a los eventos presentados con Tmaxa 701°Cy 722.83°C, con energia liberada de
27.03],155.9 ]y 38.99 ], respectivamente, se pueden relacionar a la degradacién térmica de la
lignina y a la formacion del biocarbén, puesto que la lignina al ser un compuesto fuertemente
reticulado, con una estructura molecular con compuestos aromaticos de tres tipos de benceno-
propano, presenta una alta estabilidad térmica y requiere de una mayor absorcion de energia

para su degradacion [136, 137].
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Figura 4.7. Comparaciéon DSC-TGA
Comparacion de analisis DSC y TGA de las tres muestras. A) Cascara de naranja. B) Café molido usado. C) Cascara de aguacate.

Analizando los resultados de DSC del café molido usado (Figura 4.6 B), excluyendo el evento
endotérmico de la evaporacion de la humedad, en el rango de temperatura de 220 y 430°C
Unicamente se presentan eventos exotérmicos con picos en 279, 352 y 386°C, con energia de
trabajo de 184.42 ], 28.01 |, 46.75 ] (Tabla 4.2), respectivamente, los cuales al comparar con
los graficos de TGA (Figura 4.7 B), se pueden asociar con la descomposicién térmica de la
biomasa del café molido usado y a la liberacion de gases como CO y CO, como resultado de la
descarbonilacién y descarboxilacién de los biopolimeros de hemicelulosa, celulosa y lignina
[143]. En un estudio realizado por Atabani et al. (2018) la descomposicion térmica de la

biomasa presento transiciones exotérmicas a las temperaturas 249 y 260°C [144].

Finalmente, la Figura 4.6 C nos muestra los eventos de transferencia de energia de la muestra
de cascara de aguacate entre 200°C y 430°C, en la que se observa la presencia de cuatro picos
exotérmicos a 255, 277, 314 y 394°C, asi como la presencia de dos picos endotérmicos a 224 y
359°C. Dentro de estos picos, cuatro coinciden con los eventos de pérdida de masa, los cuales

son 224, 314, 359 y 394°C, cuya energia requerida para que se den los procesos es 37.13,30.12,
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47.47 y 65.6 ], seglin el orden (Figura 4.7 C, Tabla 4.3), de manera que los exotérmicos los
podemos relacionar con la descomposicion térmica de la hemicelulosa y celulosa, mientras que
los endotérmicos se asocian con la degradaciéon de la lignina. Como lo mencionamos
anteriormente, el resto de los picos exotérmicos se pueden explicar mediante la liberacién de

compuestos como CO2, CO y H;O0.

Analizando los resultados de los termogramas de DSC (Figura 4.8) en los que se comparan las
tres muestras, es posible notar que la ciscara de naranja requiere un mayor flujo de energia
para llevar a cabo los procesos termodindmicos o transformaciones involucradas, en
comparacion con las dos muestras restantes. De igual manera, esta muestra presenta una
mayor variacién del flujo de calor, en el que representan una variacion de procesos
endotérmicos y exotérmicos, mientras que la muestra de café molido presenta una mayor

estabilidad energética.
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Figura 4.8. Comparacion DSC de las tres muestras.
Comparacion de los resultados del analisis DSC de las tres muestras, comparando el flujo de calor en funcién de la temperatura.
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4.2 Caracterizacion estructural

4.2.1 Raman

Con el fin de determinar la estructura del biocarbdén obtenido a partir del andlisis
termogravimétrico discutido en la seccidn anterior, se realiz6 un andlisis mediante
espectroscopia Raman, la cual es una técnica que permite el analisis de estructuras grafiticas
en materiales de carbono altamente desordenados. El andlisis de las muestras se presenta en la
Figura 4.9, en la que es posible apreciar que las tres muestras presentan picos en niumeros de
onda~1078 cm?, ~1310 cm1y 1560 cm-?, conocidos como picos o bandas Raman. Sin embargo,
las muestras de cascara de aguacate y de naranja presentan un pico mas en ~1172 cm-,
adicionalmente el espectro Raman de la cascara de aguacate presenta un pico mas en ~1870
cm-L, A partir de los 2500 cm-!, se observan ligeras sefales en las tres muestras, sin embargo,
no presentan una intensidad significativa, porlo que se puede inducir que se presenta un mismo

tipo de carboén en las tres muestras, sin presencia de algun tipo de grafeno.
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Figura 4.9 Espectro Raman.
Espectro Raman de las muestras de Cascara de aguacate, cdscara de naranja y café molido en un intervalo de niumero de onda de
1000-3750 cm.
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Las principales bandas del espectro Raman que son evaluadas para el analisis de la estructura
del carbén sp? son las bandas G (~1580 cm-1) y D (1300 ~ 1400 cm-1), la primera banda es
asociada al grafito del carbono debido a que se deriva del modo de vibracién E, de la estructura
de carbono grafitico con enlaces sp?, y la segunda representa la estructura derivada de
estructuras desordenadas o de la presencia de defectos, asociados a la vibracion del sistema de
carbono con mas de seis anillos aromaticos provenientes de la piroélisis de la celulosa, xilano y

lignina [138, 145, 146, 147].

Con el fin de poder comparar adecuadamente las bandas Raman identificadas en las muestras,
los datos se normalizaron y se graficaron en la Figura 4.10. Es posible apreciar que la banda
principal de las tres muestras es la presentada en ~1310 cm-! correspondiente a la banda D,
seguida de la banda G (1560 cm-1). Resultados similares fueron presentados por Aup-Ngoen y
Noipitak (2020) al obtener bandas D entre 1304.4 y 1312.7 cm' y bandas D entre 2566.3-
1585.5 cm! en biocarbén a partir de residuos agricolas de rizoma de yuca, cascara de durian,
cascara de pifia y mazorca de maiz [148]. Sin embargo, también se observa la presencia de
bandas D”, la cual esta asociada con la presencia de polienos de carbono desordenados,
impurezas idnicas sp2-sp3 o estiramientos C=C o C-C [149, 150]. Adicionalmente se muestran
bandas 2D y 2D’ las cuales son activadas por defectos o incluso la presencia de capas de grafeno

[151].
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Figura 4.10 Espectro Raman normalizado.
Espectro Raman de las muestras de Cascara de aguacate, cascara de naranja y café molido, cuyos datos fueron normalizados en
valoresdeOal, en un intervalo de nimero de onda de 1000-3750 cm-1.
La asignacion de las bandas Raman identificadas se presentan en la Tabla 4.4, en la que se
aprecia que estas presentan un ligero desplazamiento de niimero de onda, notando una
disminucién en el posicionamiento de la banda D, directamente asociado al aumento de la
posicion de la banda G. Xu et al. (2020) asocian este comportamiento a la disminucién de la
materia volatil presente en la ceniza del biocarbén [152, 149]. Como se ha mencionado
anteriormente, la temperatura es uno de los parametros que mas influencia tienen en el proceso
de pirdlisis, pues su incremento induce la disminuciéon del contenido volatil, la liberacion
continua de estructuras de alcano, C-H, C-0, etc., y la aromatizacion del biocarbén lo que, a su
vez, favorece el aumento del grado de orden de las estructuras de carbono [152, 153],
generando como resultado la variacién del posicionamiento de las bandas D y G, provocando
una disminucidn en la primera y un aumento en los valores de posicionamiento de la banda G
[154, 155]. Sin embargo, es importante seflalar que el posicionamiento de las bandas puede
diferir dependiendo de la biomasa de la que se obtuvo el biocarbén, debido a la diferencia de

sus estructuras quimicas [152, 149].
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Tabla 4.4 Asignacién de bandas Raman.
Bandas Cascara de Aguacate Cascara de Naranja Café molido usado

D 1305 cm! 1310 cm! 1312 cm!

G 1573 cm! 1564 cm! 1560 cm!

D” 1054 cm! 1096 cm-! 1086 cm-1
D’+TA 1869 cm! - -

Un factor importante por considerar en la espectroscopia Raman, es la relaciéon entre la
intensidad de la banda D a la banda G, pues es considerado como un indicador del grado de
desorden estructural de los materiales carbonosos [138]. La relacion de las intensidades de los
picos Raman ID/IG es de 1.34 para la muestra de Café molido usado, 1.41 en la Cascara de
naranja y 1.27 en la muestra de Cascara de aguacate. La literatura reporta que a medida que
aumenta la relacion ID/IG, aumenta la densidad de defectos en los materiales de carbono, como
defectos de borde y vacancias, que ocurren en el caso del grafito amorfo debido a que carece
de una estructura cristalina regular, la cual puede ser derivada del incremento de la
temperatura [78, 145]. Yu et al. (2018) asocian el aumento de la intensidad de la banda D con
respecto alabanda G al incrementar la temperatura de pirdlisis, como resultado de la formacion

de anillos aromaticos y cristalitos de carbono en el biocarbén [154].

Los espectros Raman pueden analizarse al ajustarse a curvas Lorentizanas, lo que permite
identificar los picos especificos que las componen, los cuales se determinan como Fit peaks,
cuyo conjunto de estos picos establecen una curva de ajuste acumulativo (Cumulative fit peak),
el cual se asimila al espectro Raman. Para esto se utilizé el programa Origin, en el que se
evaluaron los picos del espectro Raman en un intervalo de 1000 a 1800 cm-L. El analisis de picos
de cada muestra se ajustd a tres picos que acordaran un ajuste acumulativo adecuado, a

excepcion de la cascara de aguacate, la cual tuvo un mejor ajuste a cuatro picos (Tabla 4.5).

Tabla 4.5. Analisis de ajuste de multiples picos.

Banda D” Banda D Banda G

Banda R

D’+TA cuadrada
Café molido 1179.19896 1317.77068 1560.4907 - 0.99753
usado +5.183 +0.811 +1.015
Cascara de  1084.9924 1300.03942 1510.32105 - 0.99521
naranja +8.3803 +1.857 +11.151
Cascara de 1057.73715 1321.9497 1541.3943 1774.39514 0.99536
aguacate +6.770 +3.7046 +4.6315 +20.781

60



La Figura 4.11 muestra el andlisis de la muestra de café molido usado, en el que se
determinaron los picos principales a través del ajuste, los cuales fueron obtenidos en 1179 cm-
1, 1318 cm1y 1561 cm, siendo estos ultimos los picos correspondientes a las bandas D y G,

mientras que el pico presente en 1179cm-! corresponde a la banda D”.
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Figura 4.11. Analisis de ajuste de curvas Lorentzianas de muestra de Café molido usado.

El andlisis de la cascara de naranja se presenta en la Figura 4.12, en la que se observa que los
principales picos de ajuste se encuentran en 1085 cm-1,1300 cm1y 1510 cm?, correspondiendo

alas bandas T (asociada a vibraciones C=0), D y G respectivamente [79].
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Figura 4.12. Analisis de ajuste de picos de muestra de cascara de naranja.
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Finalmente, el andlisis de la cascara de aguacate se presenta en la Figura 4.13, que muestra que
en 1058 cm-t, 1322 cm1, 1542 cm 1 y 1774 cm-! se encuentran los principales picos de ajuste,
los cuales corresponden a las bandas T, D, G y M (D5), respectivamente. Esta tiltima asociada a

vibraciones C=0 [150], no observada cominmente en materiales de carbono.

—— Céscara de Aguacate
Fit Peak 1
Fit Peak 2
—— Fit Peak 3
Fit Peak 4

—— Cumulative Fit Peak

0.8 [ it

0.6

0.4

Intensidad Raman

0.2

0.0

0.2 . 1 . 1 . 1 . 1 .
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Niimero de onda (cm™)

Figura 4.13. Analisis de ajuste de picos de muestra de cascara de aguacate.

A partir del analisis Raman del biocarbén proveniente del analisis termogravimétrico de las
muestras de cascara de naranja, cascara de aguacate y café molido usado, podemos determinar
que el biocarbén de las tres muestras se conforman de un mismo tipo de carb6n amorfo, el cual
esta estructurado ordenadamente con formacién de anillos aromaticos y cristalitos de carbono,
sin embargo, presentan una densidad de defectos, la cual se puede atribuir al incremento de la

temperatura final.

4.2.2 SEM-EDS

De forma similar al analisis Raman, las imagenes SEM que se presentan, son de las muestras
obtenidas del andlisis TGA-DSC. Las imagenes obtenidas a través del microscopio electrénico
de barrido (SEM) brindan una idea de la estructura morfoldgica de las diferentes muestras
analizadas tras el proceso de calcinacidn. A través de la Figura 4.14 se puede apreciar la

morfologia del biocarbdn obtenido a partir de la cascara de aguacate, la cual cuenta con una
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superficie altamente porosa, con estructuras definidas en forma casi circulares, con un

didmetro de ~30 pm.

>HJ 12.0kV WD1
Cascara de aguacate

mP.C.50 HV

x200

SED 12.0kVWD14mmP.C.50 HV
Cascara de aguacate

100pm x500 50pm

SED 12 0kVWD14mmP.C.50 HV
Cascara de Aguacate

x1 000  10pm

Figura 4.14 Imagenes SEM de biocarbén a partir de cascara de aguacate.
Imagenes de la morfologia del biocarbdn de la cascara de aguacate obtenidas mediante SEM a a) 200x, b) 500x y ¢) 1000x.

Los resultados obtenidos a partir del analisis EDS indican la presencia de 4tomos de carbono,
oxigeno y potasio principalmente, con un porcentaje de atomos de 70.54, 15.57 y 12.22 %,

respectivamente, asi como una ligera presencia de magnesio y calcio (Tabla 4.6).

Tabla 4.6 Analisis EDS del biocarbén a partir de cascara de aguacate

Elemento No. Atomo \\ (1) % de masa % de atomos
Carbon 6 53081 68.02 78.77
Oxigeno 8 4964 18.82 16.36
Potasio 19 37495 11 4.22
Fosforo 15 3150 0.79 0.36
Magnesio 12 1422 0.51 0.29

Suma 100.00 100.00

Por su parte, la morfologia del biocarbon derivado del café molido usado se presenta en la

imagen Figura 4.15, en la que se observa una superficie uniformemente porosa con la
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formacién de estructuras con bordes hexagonales y pentagonales, de aproximadamente 30-40
pm, como se esquematiza a través del pentdgono dibujado en la Figura 4.15 C. Es posible
observar la formacién de nanoestructuras ancladas al interior de los poros, lo que brinda una
mayor area superficial. Estos resultados concuerdan con los presentados por Atabani et al,,

(2018) [144].

"r.{" LAY RO oy A . o 7 . S B L
SED 12.0kVWD13mmP.C.50 HV x200 T00pm e— SED 12.0kVWD13mmP.C.50 HV x500
Café molido usado Café molido usado

7w

SED 12.0kVWD13mmP.C.50 HV  x1,000
Café molido usado

Figura 4.15 Imagenes SEM de biocarbén derivado de café molido usado
Imagenes de la morfologia del biocarbdn procedente del café molido usado obtenidas mediante SEM a a) 200x, b) 500x y ¢)
1000x.

A raiz de los resultados obtenidos a partir del analisis EDS se confirma que los principales
elementos que conforman el biocarbén del café molido usado son el carbono y oxigeno, con un
porcentaje de &tomos de 90.38 y 7.42%, respectivamente, asi como una ligera presencia de

magnesio, fésforo, potasio y calcio (Tabla 4.7).
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Tabla 4.7 Analisis EDS del biocarbén derivado café molido usado.

Elemento No. Atomo Neto % de masa % atomos
Carbon 6 17612 84.77 90.38
Oxigeno 8 548 9.28 7.42
Potasio 19 2389 2.93 0.96
Calcio 20 803 1.19 0.38
Fosforo 15 817 0.93 0.39
Magnesio 12 581 0.90 0.47

Suma 100.00 100.00

En cambio, la morfologia observada en el biocarbon procedente de la cdscara de naranja
presenta una superficie altamente porosa y con un alto grado de desorden, pues no se observa

una estructura definida, en comparacidn con las muestras anteriores (Figura 4.16).

Vi LN . [
SED 12.0kVWD13mmP.C.50 HV  x500 50pm
Céscara de naranja Céscara de naranja

SED 12.0kVWD13mmP.C.50 HV x1,000 10pm
Cascara de naranja

Figura 4.16 Imagenes SEM de biocarbén obtenido de cascara de aguacate.
Imagenes de la morfologia del biocarbdon procedente de la cascara de aguacate obtenidas mediante SEM a a) 200x, b) 500x y c)
1000x.

Como se observa en la Tabla 4.8, los resultados obtenidos a partir del analisis EDS indican que
los principales elementos que conforman el biocarbdn son carbén, oxigeno, potasio y calcio, con

pequefia presencia de magnesio y fosforo.
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Tabla 4.8 Analisis EDS del biocarbén procedente de cascara de naranja.

Elemento No. Atomo Neto % de masa % de atomos
Carbon 6 68502 73.96 82.87
Oxigeno 8 4575 16.43 13.82
Calcio 20 16670 5.79 1.94
Potasio 19 12802 3.43 1.18
Magnesio 12 668 0.20 0.11
Fosforo 15 886 0.19 0.08

Suma 100.00 100.00

La alta porosidad del biocarbén obtenido le confiere un area superficial muy grande, y como
visualmente lo indican las imagenes SEM, se observan irregularidades en la superficie, asi como
poros de diferentes tamarios, lo que tiene concordancia con los resultados Raman, que indican
la obtencién de biocarbdn con una alta densidad de defectos en una estructura amorfa. Los
defectos existentes, porosy la amplia area superficial, le confieren al biocarbén sitios de captura
para moléculas o particulas de varios nanémetros, propiedad que es util en procesos de

adsorcion.

Considerando que el biocarbén esta conformado por compuestos volatiles, carbdn fijo y ceniza,
los resultados del analisis EDS de las tres muestras confirman que la mayor composicion del
biocarb6n estd compuesto por carbén y oxigeno, provenientes de las estructuras
lignoceluldsicas de las muestras, los cuales representan el carbén fijo y restos o fragmentos de
compuestos volatiles como lipidos, acidos y compuestos fenoélicos, los cuales confieren sitios
activos al carbén. Asimismo, se observo una presencia considerable de potasio, calcio, fosforo
y magnesio, los cuales estan relacionados alos principales minerales de la composicién quimica

de las muestras, los cuales, dentro del biocarbdn, se encuentran principalmente en las cenizas.

4.3 Obtencion de biocarbén

A partir del analisis termogravimétrico se determinaron como temperatura de calcinacion
350°C,400°Cy 450°C, debido a que, al alcanzar estas temperaturas, las muestras han finalizado
la etapa principal de pérdida de masa, observandose una estabilidad en el peso de la masay en
el flujo de calor que se le induce a la muestra. Cada muestra se someti6 a estas temperaturas
por 30 min y 60 min con el fin de determinar el tiempo y temperatura dptima de pirdlisis. La
Figura 4.17 muestra el tratamiento de las muestras para la obtencién del biocarbdn. Para la

determinacién del porcentaje de rendimiento, se pesaron las muestras antes y después del
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tratamiento de pirdlisis. Este proceso, a diferencia del analisis térmico, se hizo en una mufla de

alta energia, tal como se describi6 en la seccién de metodologia (Capitulo III. Metodologia).

B) <)

4

Muestras secadas y molidas Mufla

Biocarbon

Figura 4.17 Tratamiento de muestras para la obtencién del biocarbén.
A) Muestras de cascara de naranja, cascara de aguacate y café molido usado previamente secadas y pulverizadas. B) Proceso de
pirélisis mediante una mufla de alta energia. Las muestras se almacenaron en viales de borosilicato para limitar el contacto con el
oxigeno. C) Muestras de biocarbén provenientes del proceso de pirolisis.

Cada tratamiento de pirdlisis fue llevado a cabo por triplicado y por medio de un analisis
estadistico se obtuvo la media y desviaciéon estandar de cada uno de los porcentajes de
rendimiento, los cuales se presentan en la Tabla 4.9. En la que se observa que las muestras de
cascara de aguacate presentaron un mejor rendimiento en comparacién con las dos muestras

restantes.

Tabla 4.9 Porcentaje de rendimiento de pirolisis.

Porcentaje de rendimiento.
Temperatura B —

Cascara de Aguacate

Cascara de Naranja

Café molido usado

350°C 30 min 43.08+£0.50 32.88+0.17 34.81+1.63
60 min 42.35+£1.25 32.17 £0.47 34.41+£0.44
400°C 30 min 36.04 £ 0.51 26.13+0.18 26.08 £ 0.59
60 min 33.25+1.61 26.19+0.77 25.68+0.37
450°C 30 min 32.36t2.19 25.29+0.15 23.04£0.22
60 min 32.12+0.17 24.50+0.18 22.27+0.03

Estadisticamente se realiz6 un analisis de medias con un 95% de confianza comparando todos
los tratamientos (Figura 4.18), el cual permiti6 determinar que las muestras con un mejor
porcentaje de rendimiento fueron las de cascara de aguacate a 3502C, mientras que las de café

molido usado a 450°C tuvieron el menor rendimiento.

Para cada fuente de biocarbdn se realizé un andlisis estadistico de medias con un 95% de

confianza (Anexo 1). En el que se observa que en la mayor parte de las muestras no hay una
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diferencia estadistica entre los tiempos en que se llevé a cabo cada tratamiento.
Adicionalmente, se realizé un analisis estadistico dependiendo de las diferentes temperaturas
en el que se observé que a 350°C, 400°C y 450°C las muestras de Cascara de aguacate, tanto a
30 min como 60 min, presentaron un porcentaje de rendimiento significativamente mayor en
comparacion a las muestras de Cascara de Naranja y Café molido usado, las cuales no mostraron

una diferencia estadisticamente significativa entre ellas.
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Figura 4.18 Grafico de medias del porcentaje de rendimiento.
Andlisis del rendimiento de los tratamientos de pirolisis de las muestras de Cascara de Naranja (CN), Cascara de aguacate (CA) y
café molido usado (CMU).

Considerando los porcentajes de rendimiento, y la presencia de ceniza y residuos de
compuestos volatiles de las distintas muestras, se consider6 como mejor opcion las muestras
de biocarbdn obtenidas a partir de 400°C. Los cuales se denominaran a partir de este momento
BC-CA (biocarb6n a partir de cascara de aguacate), BC-CN (Biocarboén a partir de Cascara de

naranja) y BC-CMU (Biocarbé6n de café molido usado).

Con el fin de corroborar la estructura del biocarbéon obtenido a partir de la mufla y compararlos
con los resultados obtenidos a partir del andlisis termogravimétrico (Figura 4.10), se llevo a
cabo un andlisis de espectroscopia Raman, el cual se muestra en la Figura 4.19, en la que se
observan las sefiales de dos bandas, la primera entre 1359-1380 cm-!, y la segunda entre 1568-

1584 cm1.
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Figura 4.19 Espectro Raman de biocarbon obtenido de mufla.
Espectro Raman de las 3 muestras en un intervalo de nimero de onda de 50-2500 cm-!.
Como se menciond anteriormente, las principales bandas presentes en los espectros Raman de
materiales de carbono son las bandas D y G. Con el fin de poder comparar adecuadamente estas
bandas, los datos se normalizaron en un intervalo de 800 a 2000 cm-! y se graficaron como se
muestra en la Figura 4.20. en la que se define la presencia de las bandas D y G en ~1370 cm!
y ~1575 cm!, respectivamente. Al analizar la asignacién de bandas de la Tabla 4.10, es posible
notar que estas muestras presentan un desplazamiento aumentando el valor de la posicién de
la banda D y los valores de posicién de la banda G se mantienen ligeramente en comparacion
con la asignaciéon de las bandas del biocarbéon obtenido en el analisis termogravimétrico
(Figura 4.10). Estos resultados se pueden asociar al contenido volatil, el cual es mayor debido
a la diferencia de temperatura en la que se llevé a cabo la pirdlisis. Por lo que podemos inducir
un menor grado de ordenamiento de las estructuras de carbono, el cual se puede confirmar a

partir de los indices ID/IG, los cuales son de 0.91, 0.87 y 0.90 para las muestras de BC-CA, BC-
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CN y BC-CMU, respectivamente, confirmando la presencia de carbono con estructuras

desordenadas [142, 152, 153, 154, 155].
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Figura 4.20 Espectro Raman normalizado de biocarboén.
Espectro Raman de las 3 muestras en un intervalo de nimero de onda de 800-2000 cm-.

Tabla 4.10 Asignacién de bandas Raman de biocarbén.

BELGEN Cascara de Aguacate Cascara de Naranja Café molido usado
D 1359 cm-! 1375 cm-! 1380 cm-!
G 1568 cm-! 1574 cm-! 1584 cm-!

Como se observa en los espectros Raman, la banda G tiene una intensidad mayor en

comparacion a la banda D. Esto es resultado de la disminucién del contenido volatil, pues el
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comportamiento de la banda G conlleva inicialmente una disminucién, y posteriormente un
aumento. Durante el proceso de pirdlisis, al alcanzar temperaturas relativamente altas, se da
una reorganizacion de las estructuras lignoceluldsicas en estructuras poliaromaticas para su
posterior organizacién en estructuras de cristalitos de grafito y, por lo tanto, la banda G se
vuelve dominante y aumenta continuamente. Esta banda G se atribuye principalmente a los
anillos aromaticos y al cristalito de grafito como resultado de la carbonizacion de la biomasa

vegetal [149, 152, 156, 157].

No obstante, a pesar de la definicidn de las bandas D y G, es posible que estas estén conformadas
por otras sub-bandas con una menor intensidad, es por ello por lo que se realiz6 correlacién de
una funcién de multiples picos de tipo Lorenztiano con ayuda del programa Origin, en un
espectro con intervalo de 1000 a 1800 cm-1, ajustandose a tres picos para un ajuste adecuado.

El andlisis de las bandas se presenta en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11 Anélisis de ajuste de picos de las muestras de biocarbén.

Pico 1 Pico 2 Pico 3 B
cuadrada
Banda A Banda A Banda A

1307.15221 1566.61717 @ D3 (D", 1398.43501

BC-CA D +11.47988 G + 2.44464 A) +10.62358 0.97599
1318.22161 1575.26216 D3 (D", 1409.16624

BC-CN b £13.09725  © £217939  A) +968637 018
1366.80245 1577.7911 + 1208.65037

BC-CMU p +4.03298 G 1.5044 DA 4916204 0.96345

La Figura 4.21 muestra el andlisis de ajuste de picos de la muestra de biocarbén de la cascara
de aguacate (BC-CA), en el que se analizaron sus picos principales, los cuales se presentaron en
1307 cm, 1398 cm! y 1567 cm, los cuales corresponden a las bandas D, D3 (D”, A) y G,
respectivamente. Por lo que podemos asociar el ensanchamiento de la banda D, como el
resultado de la superposicion de la banda D con la banda D”, A, la cual se considera como un

indicador de carbén amorfo [150].
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Figura 4.21 Analisis de ajuste de picos de muestra de BC-CA.

El ajuste de tipo Lorentziano de la muestra de biocarbdén proveniente de la mufla (BC-CN) se
muestra en la Figura 4.22, en la que se aprecia el mismo comportamiento que la muestra BC-
CA, con la presencia de tres bandas en 1318 cm1,1409 cm1y 1575 cm-}, correspondientes a las

bandas D, D3 (D”, A) y G.
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Figura 4.22 Analisis de ajuste de picos de muestra de BC-CN
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Finalmente, el andlisis de la muestra de biocarb6n del Café molido usado se presenta en la
Figura 4.23, que muestra sefiales en 1209 cm, 1367 cm! y 1578 cm, las dos ultimas
asociadas a las bandas D y G, mientras que la primera que presenta una intensidad menor esta
relacionada a la banda D4 (1), la cual es representativa del arreglo de grafito discordante sp2 en

anillos [150].
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Figura 4.23 Analisis de ajuste de picos de muestra BC-CMU
La caracterizacién por espectroscopia Raman de las muestras de biocarbén obtenido a partir
de la mufla de alta energia permitié determinar que el biocarbén proveniente de las muestras
de cascara de naranja, cascara de aguacate y café molido es de tipo amorfo con anillos de
carbono y cristalitos de grafito, sin embargo, estas estructuras tienen un menor grado de
ordenamiento en las estructuras de carbono en comparacién con el biocarbén obtenido a partir
del andlisis TGA-DSC, esto se puede deber a que en el analisis termogravimétrico el ambiente

es mas controlado.

4.4 Estudios de adsorcion

Considerando los valores de rendimiento y las pruebas de caracterizacién se consideré al

biocarbén derivado de la cascara de aguacate (BC-CA) para realizar las pruebas de adsorcion.

Como se indicé en el
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Capitulo III. Metodologia, se preparo6 una solucion stock de 100 ppm de Azul de metileno

(AM), de la cual se obtuvieron disoluciones de 10, 15, 20 y 25 ppm de AM. Para las pruebas de
adsorcion de tipo Batch se empled una dosis de biocarbon de 10 g/L, y se mantuvieron en
agitacion durante una hora con las soluciones de azul de metileno y posteriormente se
centrifugaron a 2120 xg por 45 minutos, y finalmente el sobrenadante fue recolectado en viales

de vidrio (Figura 4.24).

Las pruebas de adsorcidn se realizaron en ausencia de luz para evitar la fotodegradacion del
colorante y de igual manera las muestras finales se almacenaron en estas condiciones hasta sus

mediciones posteriores.

A)

Biocarbdén de Cdascara Solucién de /?\M <?,on Centrifugacion Soluciones de AMtras
de aguacate BC-CA en agitacién proceso de adsorcién.

Figura 4.24 Proceso de adsorcion de colorante.
A) Dosis de biocarbén derivado de cascara de aguacate. B) Proceso de agitacién de la solucidn de azul de metileno y

biocarbén. C) Proceso de centrifugacién de la solucién de azul de metileno y biocarbén. D) Sobrenadante de la
centrifugacion. Soluciones de azul de metileno después del proceso de adsorcién.

Las pruebas fueron realizadas por triplicado; los resultados presentados a continuacién son el
promedio de estos. Como se observa en la Figura 4.25, tras el proceso de adsorcién hay una

diferencia de concentracién visiblemente notoria mediante el cambio de coloracion.

A)

10 ppm

Figura 4.25 Soluciones de Azul de metileno.
A) Soluciones de colorante azul de metileno a 25 ppm, 20 ppm, 15 ppm y 10 ppm. B) Soluciones de azul de metileno de 25 ppm,
20 ppm, 15 ppm y 10 ppm tras el proceso de adsorcion.
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Con el fin de determinar la variaciéon de las concentraciones del azul de metileno en las
soluciones del colorante, tanto previas, como posteriores al proceso de adsorcion, se realizaron
mediciones de absorbancia. La Figura 4.26 muestra los espectros de absorcién de las muestras
de las cuatro diferentes concentraciones de colorante previos al proceso de adsorcion (lineas
continuas), en las que se observa una disminucién de la absorbancia en relacién con la
concentracion, y en la misma figura, mediante lineas discontinuas se muestra las soluciones
tras las pruebas de adsorcion, en las que se observa una disminucién notoria de la absorbancia,

con valores similares entre ellas.

4.0 T T T T T T T T T T T T T T T
AM 10 ppm ]
35 | |—— AM 15 ppm _

——AM 20 ppm

[ |—— AM 25 ppm ]
3.0 AM 10 ppm BC-CA 7
- |- — -AM 15 ppm BC-CA 1
2.5 H- - ~AM 20 ppm BC-CA .
[ |- - -AM 25 ppm BC-CA |

20

1.5

Absorbancia (u.a)

1.0

0.5

- - - = o

Longitud de onda (nm)

Figura 4.26 Espectro de absorcion de las 4 diferentes concentraciones antes y después de filtrar.
Espectros de adsorcion de soluciones de azul de metileno (AM) en distintas concentraciones (lineas continuas) y soluciones de
azul de metileno en distintas concentraciones tras el proceso de adsorcién (lineas punteadas) mediante el biocarbon de cascara
de aguacate (BC-CA).

La Figura 4.27 es un comparativo de cada una de las muestras donde puede apreciarse
el principal pico de absorcién del azul de metileno, el cual se ubica en ~663 nm. Como
se ha mencionado anteriormente, se aprecia una clara disminucién de los valores de
absorbancia, la cual se puede atribuir a la captacion del azul de metileno en las

estructuras porosas del biocarbon.
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Figura 4.27 Comparacion de espectro de Absorcion.
Comparacidén de espectros de absorcion de soluciones de azul de metileno (AM) antes (negro) y después del proceso de adsorcién
(color). A)10 ppm, B)15 ppm, C)20 ppm y D) 25 ppm.

En la Tabla 4.12 se muestra la comparacion de las concentraciones iniciales y finales tras el
proceso de adsorcion mediante el biocarb6n de cascara de aguacate, asi como los porcentajes
de remocion del azul de metileno, el cual se calculé mediante la medicion de la absorbancia
antes y después del tratamiento con biocarbén y fue definido mediante la siguiente ecuacion:

C
% Remocién = OC—f x 100
o)

Donde C, es la concentracidn inicial de azul de metileno (mg/L) antes del tratamiento con
biocarbon y Cr es la concentracion de azul de metileno posterior a la adsorcién. El biocarbon
indujo un porcentaje de remocién mayor a 94% en todas las muestras de diferentes
concentraciones de azul de metileno. Estos valores son similares a los presentados por
Meenatchi et al. (2021), en los que compard el porcentaje de remocion de azul de metileno
mediante carbén activado quimicamente proveniente de polvo de bamb, cascara de coco,
cascara de arroz y paja, los cuales presentaron un porcentaje de remocion de entre 93-99%

[142].
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Tabla 4.12 Comparacién de las concentraciones de azul de metileno, porcentajes de remocién y capacidad de adsorcion del
biocarbén

Porcentaje de Capacidad de
Co(mg/L) Cr (mg/L) remociénl (%) AdSOIl,‘Ci(')l’l (mg/g)
10 ppm 10 mg/L 0.43+£0.08 95.72+0.78 9.57+0.08
15 ppm 15 mg/L 0.65+0.16 95.65+ 1.04 14.35+0.16
20 ppm 20 mg/L 1.11+0.16 94.47 +£0.82 18.89 £ 0.16
25 ppm 25 mg/L 1.10+0.18 95.60+0.72 23.90+0.18

Se realiz6 un andlisis estadistico de medias con un 95% de confianza comparando los
porcentajes de remociéon dependiente de la variaciéon de concentraciéon de AM, el cual se
presenta en la Figura 4.28. El grafico de medias muestra que no hay una diferencia
estadisticamente significativa entre los porcentajes de remociéon entre las cuatro

concentraciones del colorante.

Medias y 95.0% de Fisher LSD

100 B 7]
98 B 7]

Lo

92| 5

Porcentaje de remocion (%)

90 -
10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm

Concentraciéon (ppm)

Figura 4.28 Grafico de medias de porcentaje de remocidén.

De igual manera la Tabla 4.12 presenta la capacidad de adsorcidn (q), la cual es definida como

la cantidad de colorante removido por el biocarbon, el cual fue determinado por la ecuacién:

_ V(Co — C)

1 W
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Donde C, es la concentracidn inicial de azul de metileno (mg/L) antes del tratamiento con
biocarbon y Cres la concentracion de azul de metileno posterior a la adsorcion; V es el volumen

de la soluciéon de colorante (L) y W representa la masa del biocarbén (g).

25 [ .

21 m

17 m

13 5

Capacidad de adsorcion (mg/g)

10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm
Concentracion (ppm)

Figura 4.29 Capacidad de adsorcién del biocarbén dependiente de las concentraciones iniciales de AM.

La Figura 4.29 muestra la comparacion de la capacidad de adsorcidn del biocarb6n de cascara
de aguacate dependiendo de las distintas concentraciones de azul de metileno. Se observa que
la cantidad de colorante adsorbido es bastante similar a la cantidad de azul de metileno que se
encuentra disuelta en las soluciones. Lo que comprueba la efectividad del biocarbén para la
adsorcion del colorante analizado. Dotto et al. (2017) proponen como principales mecanismos
de transferencia de masa durante el proceso de adsorcion, la transferencia de masa externa,
difusion intraparticula y la adsorcién del adsorbato por la interaccion con los sitios activos del
adsorbente [158]. La transferencia de masa externa esta relacionada con el movimiento que
tiene el adsorbato, mientras que el mecanismo de difusidn intraparticula se da por una difusion
superficial, difusiéon en el volumen del poro o una mezcla de ambos [159]. Por lo que el
biocarbon obtenido representa una alta efectividad en la captacién del colorante, que puede ser
asociada a sus propiedades fisicoquimicas derivadas de la naturaleza de su materia prima y a

su estructura porosa.
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5 Conclusiones

El andlisis termogravimétrico DSC-TGA demostrd que, en un ambiente controlado, limitado de
oxigeno, las muestras de cascara de naranja, café molido usado y cascara de aguacate presentan
un perfil tipico de descomposicién térmica de la biomasa vegetal, con un rendimiento del 20%
de la masa a 800°C, siendo la muestra de cascara de aguacate la que presentd un mejor

rendimiento.

Las muestras presentan una etapa principal de pérdida de masa de caracter exotérmica con una
temperatura inicial (Ti) de 150-200°C y una temperatura final (Tf) de 350-5009C,
correspondiente a la descomposicién térmica de la hemicelulosa, celulosa y lignina. Cuya
descomposicidn tiene un caracter exotérmico con una energia requerida de ~151 ] para la
hemicelulosa y ~40.16] para la celulosa, mientras que la degradaciéon de lignina tiene un

caracter endotérmico con una energia requerida de ~150J.

La caracterizacion estructural mediante espectroscopia Raman mostré que el biocarbéon
obtenido del andlisis termogravimétrico esta constituido por el mismo tipo de carbén, con
estructuras de carbono ordenadas con formaciones de anillos aromadticos y cristales de
carbono, sin embargo, presenta una densidad de defectos como resultado del incremento de la
temperatura. El andlisis SEM-EDS permitié determinar las estructuras altamente porosas del

biocarbodn, con un contenido de carbén de ~70% de la masa total.

Para la obtencién de biocarb6n mediante una mufla, se determiné que las muestras de Cascara
de aguacate son las que presentan un mejor rendimiento, y la mejor temperatura de calcinaciéon

es de 400°C.

La caracterizacién por espectroscopia Raman del biocarbén proveniente de las muestras de
cascara de naranja, cascara de aguacate y café molido usado determinaron que este biocarbén
es de tipo amorfo con un menor grado de ordenamiento en las estructuras de carbono con

anillos de carbono y cristalitos de grafito.

Los estudios de adsorcion basados en el biocarbén de cascara de aguacate determinaron la
efectividad del proceso de adsorcion de azul de metileno en concentraciones de 10, 15, 20 y 25
ppm con un porcentaje de remociéon de ~95.36%, con un cambio de coloraciéon notorio

visiblemente.
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6 Perspectivas

Se recomienda realizar analisis de caracterizacion del biocarbdn mediante Espectroscopia de

Infrarrojo o Espectroscopia de Rayos X, con el fin de determinar los grupos funcionales

presentes en el biocarbon.

Seria pertinente realizar una comparacién de pruebas de adsorciéon con los tres tipos de

biocarb6on por separado, asi como pruebas con concentraciones mas altas y a diferentes

tiempos, hasta determinar el equilibrio de la capacidad de adsorcién y un analisis cinético del

proceso de adsorcion.

Finalmente, es adecuado realizar una evaluacion financiera del proceso de secado de muestras,

proceso de pirdlisis y proceso de adsorcién.
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8 Anexos

8.1 Anexo 1 Analisis estadistico
Analisis estadistico de medias dependiente de la fuente de biocarbdn. A) Muestra de Cascara de Naranja, B) Muestra

de Café molido usado y C) Muestra de Cascara de Aguacate.
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Analisis estadistico de medias del porcentaje de rendimiento segin las temperaturas.

Tratamiento a 400°C y C) Tratamiento a 450°C.
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B)

Porcentaje de rendimiento (%}

©)

Porcentaje de rendimiento (%)

Medias y 95.0% de Fisher LSD

A) Tratamiento a 350°C, B)
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