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RESUMEN

En esta investigacion se utilizo el pericarpio que es un residuo poscosecha de café,
rico en lignina y hemicelulosa, compuestos que lo hace aprovechable como soporte
estructural de materiales porosos. Lo anterior, permitié el desarrollo de un sistema
pirolitico para obtener biocarbones, que mezclados con 6xidos alcalinos, como el 6xido
de calcio (CaO) contribuyeron a la generacion de un bocashi, que se caracteriza por su
buena retencidn de materia organica y de nutrientes, aumenta la permeabilidad del suelo,
reduce las emisiones de gases de efecto invernadero, mejora la porosidad del suelo, y
aumenta la diversidad microbiana previniendo enfermedades.

El bocashi obtenido se caracterizé por espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (ATR-FTIR), andlisis termogravimétrico (TGA), los volatiles por cromatografia
de gases (GC), propiedades fisicoquimicas y porcentaje total de nitrégeno, logrando
establecer que se obtuvo un material estable, de tipo carbono grafito, con
concentraciones de nitrégeno del 1,5 al 2,0% y buenos contenidos de fésforo. Con estos
resultados, los bocashi se aplicaron sobre plantas de rabano (Raphanus sativus)
realizando seguimiento al tallo, hoja y largo de raiz, logrando establecer que los
materiales sintetizados son apropiados para aumentar el crecimiento de las plantas

estudiadas.

Palabras Claves: Pericarpio de café, bocashi, biocarbén, pirélisis
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ABSTRACT

In this research, the pericarp, which is a post-harvest residue of coffee, rich in lignin
and hemicellulose, compounds that make it usable as a structural support for porous
materials, was improved. This allowed the development of a pyrolytic system to obtain
biocarbons, which mixed with alkaline oxides, such as calcium oxide (CaO), contributed
to the generation of a bokashi, which is characterized by its good retention of organic
matter and nutrients. increases soil permeability, reduces greenhouse gas emissions,
improves soil porosity, and increases microbial diversity, preventing diseases.

The obtained bokashi was characterized by Fourier transform infrared
spectroscopy (ATR-FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), gas chromatography (GC)
volatiles, physicochemical properties and total percentage of nitrogen, establishing that a
stable material was obtained with a carbon graphite type, with nitrogen concentrations of
15 to 20% and good phosphorus content. With these results, the bokashi were applied to
radish (Raphanus sativus) plants, monitoring the stem, leaf, and root length, establishing

that the synthesized materials are appropriate to increase the growth of the studied plants.

Keywords: Coffee pericarp, bokashi, biochar, pyrolysis
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INTRODUCCION

La reutilizacion de residuos agricolas como el pericarpio del café ayuda a generar
mecanismos de bioeconomia, lo anterior se fundamenta en el alto contenido de polimeros
naturales como lignina y hemicelulosa, compuestos que permite generar porosidades al

tratarlos térmicamente bajo condiciones de deficiencia de oxigeno.

Para la sintesis de los biocarbones combinados con sales, se emplea la pirolisis
en su mayoria a baja temperatura, con el objeto de aumentar la retencién de compuestos
organicos y obtener materiales de caracter anfifilico, por ello la presente investigacién
parte de una matriz de que combina el CaO con pericarpio pulverizado y estudia la
degradacion a 300°C, 400°C y 500°C, caracterizando los volatiles disueltos y el sélido

obtenido.

Los solidos obtenidos mostraron granulometria esférica, con particulas grandes y
color grisaceo, con porcentajes de pérdida de masa en el proceso pirolitico menores al

40%, lo cual, concuerda con lo esperado para este tratamiento a bajas temperaturas.

Por medio de la determinacion de propiedades fisicoquimicas se logré establecer
que el bocashi sintetizado tiene alto contenido de nitrégeno (1,5 — 2,0 %) y su estructura
es de tipo grafito. Se realiz6 su caracterizacién mediante las técnicas FTIR-ATR, TGA, y
GC). Como ensayo preliminar para comprobar que el bocashi ayuda en el crecimiento y
desarrollo de las plantas, este se mezcld con suelo y se sembrd semillas de rdbanos rojos
(Raphanus sativus) realizando seguimiento en los dias de germinacién, crecimiento de

raices, tallos y hojas.
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1. MARCO REFERENCIAL

La biomasa lignocelulésica esta compuesta principalmente por polimeros de
carbohidratos, particularmente celulosa, hemicelulosa y lignina; los cuales tienen un alto
potencial para la produccion de biocarbén (Weber & Quicker, 2018; Nidheesh et al.,
2021). El biocarbén (biochar) es un material solido, amorfo y rico en carbono obtenido
por pirdlisis en un ambiente anaerdbico en un rango de temperatura de 300 — 1000 °C
(Wang y Wang, 2019; Tomczyk y Sokotowska, 2020). Ahora bien, la biomasa es toda la
materia organica derivada de arboles, plantas y desechos de animales; los cuales se
clasifican en biomasa lefiosa y no lefiosa (Nidheesh et al., 2021). La biomasa lefiosa se
refiere a los residuos de arboles, la cual tiene bajo contenido de humedad, poder calorifico
y de detritos. Por el contrario, la biomasa no lefiosa (estiércol de animales) tiene mayor
contenido de humedad y baja densidad (Amalina et al., 2022).

Factores como la velocidad de calentamiento, la temperatura, el tiempo de
residencia y la biomasa son variables que afectan las propiedades fisicoquimicas del
biocarbén (Gale et al., 2021) como la capacidad de adsorcion, el area superficial, la
distribucion del tamafio de los poros, los grupos funcionales y la capacidad de intercambio
cationico (Wang y Wang, 2019). Ademas, el biocarbdn presenta alta biodegradabilidad,
alto contenido de carbono total y organico, igualmente, concentraciones 6ptimas de
potasio, sodio, magnesio, calcio, cobre, zinc, hierro, entre otros (Tomczyk y Sokotowska,
2020).

El biocarbdn se ha usado para solucionar diversos problemas ambientales por sus

numerosos beneficios. En la tabla 1 se resume el empleo del biocarbén en la literatura,

14



el cual se ha enfocado en la eliminacion de contaminantes, remocioén de metales pesados,

biofiltro de aguas residuales y remediacion de suelos. Otro rasgo de los biochars es la

capacidad de absorcion dada por los sitios activos, como, C-C, C=C, OH-, metal-O/OH,

CHO-, COOH, -NHz2, -CO=NHz, carbonos aromaticos, fases cristalinas minerales y otros

grupos funcionales que contienen oxigeno (Amalina y otros, 2022) (Hassan y otros,

2020). De igual modo, a medida que aumenta la temperatura, los volatiles se separan del

sélido, estos forman gases permanentes, tales como, didxido de carbono (CO2),

monodxido de carbono (CO), metano (CHa4), hidrégeno molecular (Hz), entre otros; asi

mismo, se pueden formar compuestos organicos condensables (metanol y acido acético)

(Weber y Quicker, 2018).

Tabla 1. Aplicaciones del biocarbon.

Aplicacion

Objetivo

Biomasa

Condiciones de
preparacion

Referencia

Eliminacion de
contaminantes en
el suelo y aguas
residuales

Eliminacién de rojo

Cascara de nuez

Pirolisis; 800 °C;

(Zazycki et al.,

reactivo 141 pecana 60 min. 2018)
Eliminacién del (Fernandez et
pesticida Cafa de azucar Pirdlisis; 380 °C al., 2021)

tiametoxam "

Adsorcion de tintes
verde malaquita,
violeta cristal, y rojo
Congo

Residuos de
macroalgas

Pirélisis; 800 °C;
90 min

(Lin et al., 2018)

Remocién de iones
de azul de metileno,
yodo y cobre

Cascara de arroz

Pirélisis; 650 °C;
60 min

(Jian et al.,
2018)

Adsorcién de fenol,
yodo y azul de

Paja de arroz

Pirdlisis; 400, 500
y 600 °C; 60 min

(Yakout, 2017)

metileno.
. Raiz de yuca Pirdlisis; 300 y 400
Remocion de (Manihot °C; 30 min y 40 (Becerra-
naranja de metilo y : Quintana et al.,
; esculenta min
verde metilo . 2023)
Crantz) respectivamente
Adsorcion Estiércol de
Remocion de competitiva de pollo, paja de Pirdlisis; 550 y 350 (Zhao et al.,
metales pesados  plomo (Pb?*) y zinc  arroz y lodos de °C; 2 horas 2020)
en suelos y (Zn?*) depuradora
aguas. Eliminacién de Cascara de pifia Pirdlisis; 350 °C; 6 (Shakya y
Cromo (Cr (V1)) P horas Agarwal, 2019)
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Remocién de niquel
(Ni (1)) y cadmio

Paja de trigo

Pirolisis, 400 y 600

(Bogusz et al.,

(Cd (1) C 2017)
Captacion de Cd?*y . 1 s (Thi Quyen et al.,
Pb2+ Céscara de café Pirdlisis 2021)
Filtracion lenta de Miscanthus Pirdlisis; 850 °C; (Kaetzl et al.,
aguas residuales 30 min 2020)
Eliminacién
bacteriana de Residuosde Pirolisis; 700 °C;
. aguas pluviales por (Lau et al., 2017)
Filtro de aguas ; . madera 15 horas
. medio de filtro de
residuales . o
biochar modificado
Biofiltro anaerébico
para reducir . e (Kaetzl et al.,
patogenos de las Cascara de arroz Pirdlisis 2019)

aguas

Remediacion de

suelos

Enmienda del suelo
y secuestro de
carbono

Tallo de guandu

Pirolisis; 350 — 500
°C

(Venkatesh et
al., 2022)

Efecto en el
crecimiento y
germinacion de
plantas

Coronta de maiz,
cascara de café
y exoesqueleto

de langostino

Pirdlisis; 600 °C; 2
h

(Herrera et al.,
2018)

Mejoramientos de
las propiedades
bioquimicas del

suelo

Hueso de oveja

Pirdlisis; 500 y 800
°C;2h

(Azeem et al.,
2021)

Estimulacién de la
diversidad
bacteriana del
suelo, y aumento
de bacterias que

degradan pesticidas

Desechos de
madera

Pirolisis

(You et al., 2021)

Mejoramiento de

madurez y fertiidad "2 9e GOy pieicis. 400 °C (Zhou et al.,
maiz 2019)
del compost
Estudio del

crecimiento y
rendimiento de los
cultivos, el
crecimiento de
malezas en un
cultivo de lentejas

Paja de trigo

Pirélisis lenta: 600
°C; 3 horas.
Pirdlisis rapida;
1100 °C; 30 min.

(Safaei Khorram
et al., 2018)

Fomento de
crecimiento de
plantas de maiz

Paja de trigo

Pirolisis lenta; 450
°C; 2 -3 horas

(Liu et al., 2021)

Debido a la disponibilidad de la materia prima, la sencillez de los métodos de

preparacion y sus propiedades fisicoquimicas mejoradas, el biocarbdon estd ganando

interés para eliminar contaminantes organicos e inorganicos del suelo y aguas residuales
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(Enaime et al., 2020). Por ejemplo, el biocarbon derivado de cascara de nuez de pecana
se ha usado como un adsorbente alterno y de bajo costo para descartar el rojo reactivo
141 de soluciones acuosas (Zazycki et al., 2018). Asimismo, Fernandez et al., (2021)
estudiaron la adsorcion del pesticida tiametoxam de aguas residuales empleando el
biocarbon obtenido de la cachaza de cafia de azucar. La tasa de remocion de tiametoxam
por biocarbén fue alrededor del 70% durante un tiempo de 60 minutos, lo cual, muestra
gue es un adsorbente eficaz para tintes en aguas residuales. Segun estudios realizados
por Lin et al., (2018) el biocarbén procedente de macroalgas tiene una distribucion
altamente porosa, un comportamiento quimico superficial especial y una estabilidad
térmica capaz de eliminar el verde malaquita, violeta cristal y el rojo congo. El biocarbon
derivado de pirdlisis a 800 °C es el mas eficaz para remover tintes de aguas residuales.
El estudio de Becerra-Quintana et al., (2023) investigd el potencial del biocarbon
procedente de desechos de raiz de yuca para adsorber naranja de metilo y verde de
metilo asi: naranja de metilo de 116,4 + 0,2 mg/g y verde de metilo de 94,2 £ 0,2 mg/g a
35 °C.

Adicionalmente, el biocarbén es un material efectivo para la sorcion de metales
pesados debido a la abundancia de grupos funcionales en su superficie, como grupos
fendlicos, hidroxilos y carboxilos; su estructura porosa y su gran area superficial (Enaime
et al., 2020). La temperatura de pirélisis mas alta proporciond una disminucion de los
grupos funcionales aromaticos en la superficie del biocarbon, pero una mayor capacidad
de adsorcion para el Pb?"y Zn?*, los cuales fueron absorbidos en los biocarbon
especialmente a través de la complejacion quimica con grupos funcionales aromaticos

(Zhao et al., 2020).
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Por otro lado, el rendimiento de biocarbdn esta determinado por el tipo y las
condiciones de pirdlisis. El impacto de la temperatura de pirdlisis se refleja en la
eliminacién de elementos como carbono (C), oxigeno (O) e hidrégeno (H) a través de
gases y volatiles, teniendo como resultado una disminucion en las proporciones atdbmicas
O/C y H/C y un aumento de contenido de carbono y aromaticidad, lo cual mejora la
estabilidad del biocarbén (Han, 2018; Amalina et al., 2022). Segun estudios realizados
por Qambrani et al., (2017) las condiciones de pirdlisis, afectan los grupos funcionales,
hidroxilos (OH), cetonas (C=0), alquenos (C=C), modificando en el biocarbon, lo cual
origina interacciones hidrofobicas del mismo. Ademas, el biocarbén producido a bajas
temperaturas tiene una alta hidrofobicidad, mientras que los producidos a altas
temperaturas tienen mayor area superficial y volumen de poros. Esto ultimo causa una
mayor fuerza capilar e hidréfila que el primero (Kameyama, 2019; Mao, 2019). La
capacidad de intercambio catidnico (CIC) del biocarbén disminuye con el aumento de
temperatura de pirélisis debido a la pérdida de grupos funcionales cargados
negativamente (Suliman, 2016). Ademas, las altas temperaturas de pir6lisis eliminan los
grupos carboxilo, hidroxilo y aumentan la concentracién de elementos inorganicos y

oxidos bésicos, esto genera un aumento en el pH del biocarbén (Singh, 2020).

En este momento, los procesos de conversion termoquimica mas usados son,
pirdlisis lenta, pirdlisis rapida, gasificacién, carbonizacion hidrotermal y torrefaccion
(Amalina et al., 2022; Liu et al., 2022). En la Tabla 2 se resumen las condiciones de
funcionamiento de los métodos de conversion termoquimica descritos anteriormente y el

porcentaje de rendimiento de sus principales productos.

18



Tabla 2. Métodos de conversion termoquimica.

Pirdlisis Pirdlisis Gasificacion Carbonizacién Torrefaccion
lenta rapida hidrotermal
Temperatura 300 -700 500 - 1000 750 — 900 180 — 300 200 - 300
(°C)
Tiempo de <2s Hora - dias 10-20s 1-16 horas 10 — 240 min
residencia
Rendimiento de 35 12 10 50 -80 80
biocarbon (%)
Rendimiento de 30 75 5 5-20 0
bioaceite (%)
Rendimiento de 35 13 85 2-5 20
gas (%)
Referencias (Klug, (Amalina et (Liu et al., (Chaparro- (Chen et al.,
2012) al., 2022) 2022) Garnica et al., 2021)
(Amalina et 2020)
al.,, 2022)

La pirolisis es el proceso de descomposicion térmica que ocurre en un ambiente
anaerodbico a temperaturas que oscilan entre 250 a 900 °C (Singh, 2020). La temperatura
es la condicion clave del proceso que afecta la eficiencia del producto. Cuando la
temperatura de pir6lisis aumenta, el rendimiento del biocarbén disminuye y aumenta la
formacién de gas (Amalina et al., 2022; Zhang et al., 2020). A altas temperaturas, los
compuestos se descomponen térmicamente, liberando vapor y generando una parte
sélida residual (biocarb6n) (Escalante Rebolledo et al., 2016). Cuando los vapores de
pirélisis se enfrian se produce una condensacion en compuestos liquidos polares y de
alto peso molecular (bioaceite), por ultimo, los compuestos volatiles de bajo peso
molecular permanecen en la fase gaseosa (biogas) (Escalante Rebolledo et al., 2016)
(Klug, 2012) (Amalina et al., 2022).La velocidad de calentamiento, temperatura, tiempo
de residencia y presion influyen en el tipo de pirolisis, que se clasifica en dos categorias
eso es, pirdlisis lenta con temperaturas de 300 a 500 °C (Romero Millan et al., 2016) y

pirolisis rapida con temperaturas superiores a 500 °C (Hay Lee, 2020).
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La pirdlisis rapida es un proceso termoquimico rapido idoneo para licuar biomasa
en un bioaceite de alta energia. Sin embargo, la produccién de biocarbon y alquitran es
menor en este proceso (Amalina et al.,, 2022). En este proceso, la biomasa se
descompone para generar vapores, aerosoles y una pequefia cantidad de coque (Klug,
2012). Por el contrario, la pir6lisis lenta genera mayores proporciones de biocarbon
ocasionado por las bajas tasas de calentamiento y tiempos de residencia mas

prolongados (Tomczyk y Sokotowska, 2020).

A su vez, la pirdlisis permite la recuperacion y aprovechamiento de los residuos;
asimismo, es un proceso que se desarrolla en un ambiente anaerébico, por lo cual no se
generan gases de efecto invernadero (Hassan et al., 2020). Ademas, los productos
obtenidos de pirdlisis se pueden aprovechar a modo de inmovilizador de metales
pesados, fertilizantes, catalizadores, remediacion de suelos y mitigacion del efecto
invernadero (Gosgot Angeles et al., 2021). En la figura 1 se resumen las ventajas y

desventajas de la pirélisis.

« Aprovechamiento de « Costos clevados de
residuos equipos

« No genera gases « Pretratamiento de la
contaminantes biomasa

« Todos los subproductos
son aprovechables

Figura 1. Ventajas y desventajas de la pirdlisis (Gosgot Angeles et al., 2021).
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El pretratamiento de la biomasa antes de la pirdlisis influye en las caracteristicas
del biocarbdn. Los métodos de pretratamiento pueden ser fisicos, quimicos o biolégicos.
En principio, la reduccion del tamafio de las particulas de la biomasa proporciona una
alta produccion de biocarbén. (Yaashikaa et al., 2020). Mientras que los tratamientos
como la inmersién o el vapor tienden a afectar la constitucion y las caracteristicas
elementales del biocarbon. Por otra parte, el pretratamiento con digestidbn anaerdbica
produce un biocarbén eficaz y activado biolégicamente con propiedades mejoradas. Sin
embargo, el tratamiento térmico previo a la pirélisis puede tardar minutos u horas (Gosgot

Angeles et al., 2021; Amalina et al., 2022)

La biomasa vegetal estd conformada por tres tipos de biopolimeros, celulosa,
hemicelulosa y lignina. La celulosa es un biopolimero, conformado por subunidades de
D-glucosa incorporadas por un enlace glucosidico 3 1-4 (figura 2). Las capas de celulosa
se agrupan y constituyen las llamadas fibrillas de celulosa, estas fibrillas son en general
independientes y débilmente unidas por medio de enlaces de hidrégeno (Ortiz, 2014;

Waters et al., 2017).

La lignina es uno de los polimeros mas abundantes en el medio ambiente, ademas,
estd presente en la pared celular de las plantas. Es considerada un hetero polimero
fendlico (figura 2), sustituidas con hidroxi- y metoxi-, que forma parte de la pared celular
del tejido vascular de las plantas, provee rigidez estructural, asi como resistencia a la
presion hidrica, es insoluble en agua y 6pticamente inerte (Maceda et al., 2021; Lopez-

Beceiro et al., 2021).
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La produccién del biocarbon inicia de temperatura ambiente hasta 200 °C donde
se elimina la humedad y los volatiles ligeros, luego ocurre la descomposicion de la
hemicelulosa y la celulosa para formar azucares anhidros (Ma et al., 2019). Ademas, a
temperaturas superiores a 500 °C se degrada la lignina y compuestos organicos con
enlaces mas fuertes (Tomczyk y Sokotowska, 2020). Con el calentamiento, existen dos
reacciones que compiten: la policondensacioén de celulosa para formar biocarbon y la
ruptura del anillo de celulosa para producir compuestos oxigenados de bajo peso
molecular (Hassan et al., 2020). Asimismo, la descomposicion de hemicelulosa ocurre
cuando esta se despolimeriza y forma oligosacaridos. Esto puede surgir a través de varios
métodos, incluida la descarboxilacion, el reordenamiento intramolecular,
despolimerizacion, esto da como resultado la formacion de biocarbon (Zheng, 2014). A
diferencia de la celulosa y la hemicelulosa, la descomposicién de la lignina es un proceso
complejo. El primer paso es la descomposicion térmica de la lignina para la formacion de
fenoles y posteriormente formar el biochar. Si se realiza una pirdlisis rapida, la reaccion

principal es la policondensacion de lignina para formar biocarbén (Amalina et al., 2022).
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Figura 2. Contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina de la biomasa (Sankaran et al.,

2021)

El café, es uno de los productos mas importantes de exportaciéon en Colombia. De
hecho, se estima que en lo corrido del afio se han producido 10,7 millones de sacos de
60 kg, de los cuales, se han exportado 10,5 millones de sacos de 60 kg de café pergamino
seco (FNC, 2023). Las variedades de soporte de la caficultura colombiana son: Tipica,
Borbén, Maragogipe, Tabi, Caturra, Colombia y Castillo, pertenecientes a la especie C.

arabica (Castro et al., 2022).

El café o cereza esta constituido por varias capas que lo recubren entre las cuales
esta, el pericarpio o cascara que es la capa exterior color rojo o amarillo segun la
variedad, luego el mucilago o mesocarpio, seguidamente el pergamino, después la
pelicula plateada que es la Gltima capa que recubre al grano, finalmente se encuentra el

embridn, tal como se observa en la figura 3 (Manals-Cutifio et al., 2018). Los granos de
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café estan compuestos de manosa, celulosa, ramnosa, fructosa, arabinosa, xilosa,
galactosa, glucosa, acido linoleico, acido estearico, cafeina, trigonelina, acido quinico,
acidos clorogénicos, acido acético, acido lactico, acido citrico, acido malico, acido oxalico,
acido tartarico todos estos compuestos son los encargados del aroma y el sabor

(Caporaso et al., 2018; Torres-Valenzuela et al., 2019; Febrianto y Zhu, 2023).

1. Disco (ombligo)

2. Pericarpio (piel exterior)

3. Mesocarpio (pulpa)

4. Endocarpio (pergamino)

5. Tegumento (piel plateada)
6. Endosperma (grano de café)

7. Embrion

Figura 3. Partes del fruto de café (Glosario del café, 2018).

Al igual que otras industrias, la cafetera en cada cosecha aprovecha solamente el
5% del peso del fruto freso y el otro 95% son desechos generados en las diferentes
etapas de los beneficios, himedo o seco (Pefiuela, 2021). Tal es el caso del beneficio
hamedo que comprende las siguientes etapas: recoleccién de café cereza, despulpado,
remocion del mucilago, lavado y secado, hasta lograr el café pergamino seco que luego
se trilla para producir café almendra tipo exportacion (Ariztizabal y Duque, 2005). De este
proceso se obtiene tres subproductos, el primero es la pulpa o pericarpio, el segundo el
mucilago o aguas mieles y el tercero la piel plateada, los cuales generan contaminacion
en rios y suelos (Puerta-Quintero, 2000). Sin embargo, en el beneficio seco se producen

menos contaminantes porque se omite el proceso de remocion de mucilago, es decir, se
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realiza la recoleccion del grano, se elimina el pericarpio, dejando el grano recubierto por
el mucilago, el cual se adhiere al grano durante el secado al sol (Torres-Valenzuela et al.,
2019). Adicionalmente, se estima que por cada tonelada de café cereza que se procesa
se obtiene aproximadamente de 80 a 140 kg de mucilago (Puerta y Rios, 2011), ademas,
se genera un 23% de pericarpio por masa de café bruto procesado (Manals-Cutifio et al.,

2018).

El pericarpio o cascarilla de café constituye una excelente fuente de celulosa
(43,18%), hemicelulosa (10,20%), lignina (17,42%), cenizas (10,5%), fésforo (0,10%,
calcio (0,25%), potasio (3,03%) y magnesio (0,05%) (Milian-Luperoén et al., 2020; Campos
et al., 2021; Ortiz, 2016). Ademas, se ha identificado alcaloides, compuestos fendlicos y
otros compuestos, tales como la cafeina, teobromina, trigonelina, flavan-3-oles, acidos
hidroxinamicos, flavonoles, antocianidinas, fenoles simples, azucares reductores,
sacarosa (Hall et al., 2022). Actualmente, el pericarpio ha despertado gran interés debido
a sus propiedades fisicas y quimicas, dentro de las cuales esta el uso como sustituto de
grasas en productos horneados (Barrera Lopez y Sanchez Velandia, 2020), produccién
de harina (Rebolledo Hernandez et al., 2022), aditivo de concreto (Moreno Torrado et al.,

2022), y extraccion de azUcares, entre otros (Sabogal-Otalora et al., 2022).

También, se ha estudiado la capacidad de adsorcién del pericarpio tratado con
acido sulfarico para la eliminacion de verde malaquita de soluciones de tinte sintético
(Murthy et al., 2019). Asimismo, Berihun, (2017) estudio la remocion de iones de cromo
(VI) de aguas residuales por carbon activado proveniente del pericarpio, el cual fue de
98,19%. De modo similar, se encontro que el hidrocarbon de cascara de café modificado

presentd una adsorcion de monocapa de azul de metileno de 78 mg/g (Murthy et al.,
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2020). Segun Alhogbi, (2017) el pericarpio es un excelente adsorbente, sostenible y de
bajo costo para la captacion de Pb (1) de las aguas residuales. Otra investigacion estudio
el efecto fundente de adiciones de pericarpio a una mezcla industrial a base de arcilla,
encontrando que las cenizas de pericarpio pueden reemplazar los feldespatos que actian

como material fundente (Acchar et al., 2013).

Adicionalmente, Quyen et al., (2021) reportaron que el biocarbon de pericarpio de
café modificado con hidréxido de sodio tuvo una sorcién de 116,3 y 139,5 mg g para
Cd?* y Pb?*, respectivamente. Segun Kiggundu y Sittamukyoto, (2019) el biocarbén
derivado de la cascara de café contiene 0,96% nitrogeno, 0,39% fésforo y 1,97% potasio,
por lo tanto, el biocarbdén aumenta la disponibilidad de nutrientes para crecimiento de las
plantas. Lo anterior, pudo ser confirmado mediante el estudio de la efectividad de
fertilizantes a base de biocarbon enriquecidos con acido fosforico y 6xido de magnesio,
mezclados con superfosfato triple, sobre el crecimiento y las evoluciones de fosforo del
suelo. Los biocarbén aumentaron las fracciones de fésforo no labiles, indicando que los
estos podrian suplir los fertilizantes fosfatados parcialmente sin efectos negativos en el

rendimiento de los cultivos (da Silva Carneiro et al., 2021).

Por otra parte, la produccion y el consumo sostenibles ayudan a mitigar la pobreza
y la transicién hacia economias verdes y con bajas emisiones de carbono, de hecho, se
han empezado a generar alternativas tales como produccion de abonos organicos con
residuos poscosecha, biocarbon derivado de biomasas lignoceluldsicas y estiércol animal
(Kumar et al., 2020), biogas de estiércol de animales (Helguero Gutiérrez et al., 2018),
conversion y almacenamiento de energia de biochar a base de biomasas vegetales y

animales (Liu et al., 2019).
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Los abonos organicos fermentados son producto de la descomposicion aerébica
de residuos vegetales y animales por los microrganismos presentes en el medio, los
cuales digieren los materiales transformandolos en nutrientes para el suelo (Ramos
Aguero & Terry Alfonso, 2014). Uno de los abonos organicos mas usados es el bocashi,
gue es un abono que se produce de la fermentacion aerdbica, donde los microorganismos
participan activamente en la descomposicion de la materia organica sea solida, himeda
0 seca, que controlado por un tiempo se obtiene abono para los cultivos (Moneva-Roca,
2020). Los ingredientes utilizados para elaborar el bocashi varian dependiendo de la
disponibilidad de recursos, sin embargo, los mas usados son cal agricola, carbon vegetal,
cascarilla de arroz, estiércol, melaza, levadura y salvado de trigo (Boudet Antomarchi et

al., 2017)

La cal agricola (CaCOs3) es usada para remediar la acidez de los suelos, mejorar
la estructura del suelo, promueve la aireacion y el drenaje, ayuda a mejorar la
disponibilidad de nutrientes esenciales y favorece la adsorcion eficiente de minerales por
medio de las raices (Hume et al., 2022). Ademas, es una fuente de calcio para las plantas
ya que tiene un papel clave en la activacion de enzimas y procesos metabdlicos dentro

de las plantas (Flores Cordova et al., 2018).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Desarrollar el proceso especifico para la obtencién de un biocarbon a partir del
pericarpio de café castillo.
2.2 Objetivos especificos
e Estudiar y caracterizar la obtencién del biocarbon a partir del pericarpio del café
por pirdlisis asistida.
e Determinar la capacidad de retencidén de nutrientes del biocarb6n obtenido para

convertirlo en un bocashi.
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3. METODOLOGIA

A continuacién, se indican los reactivos, materiales y equipos usados en esta

investigacion

3.1 Reactivos
e Agua destilada
e Hidréxido de sodio (NaOH)
e Urea (CH4N,O)
e Carbonato de calcio (CaCOs)
e Acido clorhidrico (HCI)
e Acido Sulfarico (H2S04)
e Solucion digestora
e Cobre (Cu)

e Solucién colorante molibdato de amonio ((NH4)sM0702.)

3.2 Materiales y equipos

e Horno marca EQUIFAR

e Cromatografo de gases Agilent, 6890 acoplado a un espectrémetro de masas
5973a, fase estacionaria apolar HP5MSTM con dimensiones (30m x 0,25mm x
0.25um), empleando gas de arrastre Helio 0,75mL/min, split 1:20, inyectando 1L,
empleando una temperatura en puerto de inyeccion de 250°C, llevando el horno
de 60 a 280°C a 3°C/min, deteccion previa de modo de ionizacion con impacto de
electrones a 70 eV.

e Balanza analitica de precision 0,0001 g, marca ADAM, PW254
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Espectrofotometro FTIR Shimadzu Prestige-21, provisto de un detector DLATGS
(Deutered L- Alanine Doped Triglycene Sulphate) y equipado con un accesorio
ATR modelo MIRacle, marca Pike Technologies, con cristal de diamante, en el
rango de 4000 — 500 cm™ con 24 escaneos por muestra.

Analizador térmico Instrumento DTA/DSC Serie Discovery, mediante la prestacion
de servicio en la Universidad Industrial de Santander.

Mufla, marca VULCAN Tm 3-550 y VULCAN D-550

Espectrofotometro UV-VIS, marca Shimadzu UV-2401PC con lampara de catodo
hueco, barrido de 190 a 900 nm, celda de muestras y referencia de cuarzo, con
paso optico de 1 cm.

Para graficar y analizar los diferentes espectros, se uso la licencia académica del

software OriginPro
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4. PROCEDIMIENTO

Con el fin de dar cumplimiento a los objetivos planteados se desarroll6 la siguiente

metodologia expuesta en la figura 4.

-
Recoleccion de pericarpio en la finca
Muestreo )_-," El Espejo.
\

. Cenizas
. Humedad

Caracterizacion de la
muestras » FTIR-ATR
. TGA

s N\

Pirolisis aerobica Pirolisis oxidativa de 300 a 500
. A °C por 5 horas.
(Biocarbon) L )
. P N
@ETODOLOGIA Pirolisis anaerobia de 300 a 500
Desarrollo de Bocashi>—; °C por 8 horas de mezclas de
cal y pericarpio.
\. J
« Cenizas
Caracterizacion ' Ilj_lrl?: (j::gR
biocarbén, bocashi y cal, « Contenido de nitrogeno y fosforo

« Retencion de urea

Desarollo de Rabanos rojos (Raphanus

Aplicacion !
sativis)

Figura 4. Esquema general de la metodologia.

4.1. Recoleccion de la muestra

La materia prima usada para este trabajo, es la corteza (pericarpio) del grano de
café de la variedad Castillo, procedente de la finca el Espejo, ubicada en la vereda el
Retiro (6°49'28.6"N 72°55'02.4"W) la cual se observa en la figura 5, donde se resaltada
en rojo el area de la finca, ubicada en el municipio de Guaca, Santander, vereda que

presenta una temperatura media de 22 °C (The Weather channel, s.f.). El pericarpio se
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recolect6 el 12 de enero de 2023, de la cosecha de diciembre — febrero del cultivo café

(variedad Castillo).

Figura 5. Imagen satelital Finca El Espejo, Retiro — Guaca. Fuente: (Maps y

directions, 2023).

Se recogi6 1000g del fruto del café maduro, de color rojo tal como se muestra en
la figura 6 seccion 1. Al despulpar el fruto se obtuvo el pericarpio. Posteriormente, para
secar el pericarpio, este se extendié en una marquesina (lugar cerrado para secar café)
tal como se observa en la seccion 3 de la figura 6. Ademas de secarlo al sol, el pericarpio
se secO en un horno a 50 °C obteniendo un material color café oscuro, abierto y fibroso
(seccion 4, fig. 6). Este material se pulverizé (seccién 5, fig. 6) con ayuda de un molino
manual y un mortero, donde se obtuvo el pericarpio para realizar la caracterizacién

fisicoquimica.
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Figura 6. Recoleccion y secado de pericarpio.

Luego se almacend en bolsas Ziploc ©, rotuld, y se llevé al laboratorio de
Biocalorimetria en la Universidad de Pamplona y se denomin6é como P1, la muestra se

dividio en porciones de 7,0000g mediante cuarteos sucesivos.
4.2. Caracterizaciéon de propiedades fisicoquimicas de la muestra

Todos los ensayos mencionados a continuacion se realizaron por triplicado para
la cal y el pericarpio, empleando la mufla Vulcan Tm 3-550 y balanza analitica Adam,

PW254 250/0,0001.

42.1. Secado

Se pes6 2,0000 g de pericarpio (P1). Luego, se colocé en un crisol y se llevo a la
mufla, se elevo la temperatura de ambiente hasta 50 °C usando una rampa de

calentamiento de 10 °C/min y se mantuvo la temperatura por 48 horas. Posteriormente,
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la muestra se retird y enfrié en un desecador de silice porosa por 3 horas y finalmente se

llevé a cabo control de peso, la muestra obtenida se denominé P2.

4.2.2. Humedad

Se peso6 1,9000 g de pericarpio (P2). Luego, se coloco6 en un crisol y se traslado
la muestra P2 a una mufla, se elevo la temperatura de ambiente hasta 110 °C utilizando
una rampa de calentamiento de 10 °C/min y se conservo la temperatura por 48 horas.
Seguidamente, la muestra se retir0 y enfrié en un desecador de silice poroso por 3 horas
y finalmente se efectud control de peso, la muestra obtenida se denominé P3. Por otra

parte, los calculos de porcentaje de humedad se hicieron con la ecuacion 1.

Peso inicial (g)—Peso final (g)

— * 100 Ecuacion 1.
Peso inicial (g)

% humedad =

4.2.3. Cenizas

Para la determinacion de cenizas, se usO la muestra procedente de la
determinacién de humedad P2. Se pes6 0,1000 g de P2, se agreg0 a un crisol y se llevo
a la mufla, se elevo la temperatura hasta 550 °C y se mantuvo la temperatura durante 24
horas. Posteriormente, la muestra se retiré y enfrié en un desecador de silice porosa por
3 horas y finalmente se efectu6 un control de peso, la muestra obtenida se denominé P4.
Después, se peso6 0,1000 g de P4 y se repitid el procedimiento descrito a una temperatura
de 950 °C. Adicionalmente, los calculos de porcentaje de cenizas se efectuaron

empleando la ecuacion 2.

Peso inicial 50 °C (g)

: * 100 Ecuacion 2.
Peso final 550 °C (g)

% cenizas =

4.2.4. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (ATR-FTIR)
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Se tomaron espectros de infrarrojo para establecer las caracteristicas de los
grupos funcionales del pericarpio con el equipo FTIR Shimadzu Prestige-21, del cual se

tomaron 10 espectros en un rango de 400 — 4000 cm, 48 scan, resolucion 4 cm2.

4.2.5. Andlisis termogravimétrico (TGA)

Se realiz6 un analisis termogravimétrico (TGA), bajo atmadsfera de nitrogeno,
usando una rampa de 10 °C/min, en un rango de temperatura ambiente a 900 °C,
empleando un analizador térmico Instrumento DTA/DSC Serie Discovery, mediante la

prestacion de servicio en la Universidad Industrial de Santander.

4.3. Biocarboén

Se llevé a cabo pirdlisis oxidativa para la obtencion del biocarbén. Se tomaron 3
muestras de pericarpio (P2) de 3,0000 g cada una. Seguidamente, el pericarpio se llevo
a un reactor de vidrio de 100 mL, este se traslado hasta la mufla Vulcan D-550, se le
aplicé una rampa de calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta 300
°C, se mantuvo la temperatura por 5 horas. Al finalizar el tiempo se enfri6 el sistema a 10
°C/min hasta llegar a temperatura ambiente. Después las muestras fueron trasferidas al
desecador durante 1 hora, finalmente, se determiné el peso en la balanza analitica Adam,

PW254 250/0,0001 g. Las temperaturas evaluadas fueron 300, 400 y 500 °C.

4.4. Desarrollo del bocashi

4.4.1. Pird6lisis a baja concentracion de oxigeno.

Para la pirdlisis se construy6 un sistema cerrado conformado por una mufla, un
balén con tapa donde se colocé una salida regulada de vapores conectada a una trampa
de NaOH 0,52M. Se peso6 5,0000 g de cal + pericarpio, se colocé en el balén, se tapé y
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se llevo a la mufla. Simultaneamente se adicion6é 1 mL de NaOH 0,52M en la trampa.
Después, se elevo la temperatura hasta 300 °C, usando una rampa de calentamiento de
10 °C/min, se mantuvo la temperatura por 5 horas. Al finalizar el tiempo se us6 una rampa
de 10 °C/min, se recolecto el liquido de la trampa de NaOH. Finalmente, se realiz6 control
de peso y se tomo pH al liquido. Este procedimiento se repitid empleando las mezclas de

tabla 3 a 400 y 500 °C.

Tabla 3. Desarrollo de bocashi.

# muestra Cal (9) Pericarpio (g)
1 3,0000 2,0000
2 3,2500 1,7500
3 3,5000 1,5000

4.5. Caracterizacion del bocashi, biocarbén.

Todos los ensayos mencionados a continuacion se realizaron por triplicado para
el bocashi, la cal y el biocarbén, empleando mufla Vulcan Tm 3-550 y balanza analitica

Adam, PW254 250/0,0001.

45.1. Secado

Se pes6 0,2000 g de solido (S1). Luego, se colocé en un crisol y se llevé a una
mufla, se elevo la temperatura de ambiente hasta 50 °C usando una rampa de
calentamiento de 10 °C/min y se mantuvo la temperatura por 48 horas. Posteriormente,
la muestra se retird y enfrié en un desecador de silice porosa por 3 horas y finalmente se

llevo a cabo control de peso, la muestra obtenida se denomind S2.

45.2. Humedad

Se peso 0,2000 g de sélido (S2). Luego, se colocd en un crisol y se traslado la

muestra S2 a una mufla, se elevo la temperatura de ambiente hasta 110 °C utilizando
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una rampa de calentamiento de 10 °C/min y se conservo la temperatura por 48 horas.
Seguidamente, la muestra se retird y enfrié en un desecador de silice poroso por 3 horas
y finalmente se hizo control de peso, la muestra obtenida se denominé S3. Por otra parte,

los calculos de porcentaje de humedad se realizaron con la ecuacion 1.

45.3. Cenizas

Para las cenizas, se us6 la muestra procedente de la determinacion de humedad
S2. Se pes6 0,1700g de S2, se agregd a un crisol y se llevo a la mufla, se elevo la
temperatura hasta 550 °C y se mantuvo la temperatura por 24 horas. Posteriormente, la
muestra se retiré y enfrié en un desecador de silice porosa por 3 horas y finalmente se
efectud control de peso, la muestra obtenida se denomin6 S4. Después, se peso 0,1200
g de S4 y se repiti6 el procedimiento descrito a una temperatura de 950 °C.
Adicionalmente, los calculos de porcentaje de cenizas se efectuaron empleando la

ecuacion 2.

4.5.4. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (ATR-FTIR)

Se realiz6 espectroscopia de infrarrojo para establecer las caracteristicas de los
grupos funcionales del biocarbon con el equipo FTIR Shimadzu Prestige-21. Se tomé 10

espectros en un rango de 400 — 4000 cm?, 48 scan, resoluciéon 4 cm™.
4.5.5. Contenido de nitrégeno

2,00009g de la muestra solidas se sometieron a digestion acida con 10mL H2SOa4
concentrado y 0,0230g de viruta de Cu a reflujo por 20 minutos, al término de este tiempo
la mezcla se enfria y para alcalinizar con NaOH 3M, hasta al alcanzar un pH de 9, se

destilé la mezcla burbujeando los vapores sobre 30mL de HCI 1,0M, al término de la
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destilacidon, se realiz6 una titulacion del acido consumido, que se relacioné con el

hidroxido de amonio desprendido de la muestra.

45.6. Contenido de fosforo

2,50009 de la muestra se calcinaron a 500°C, las cenizas obtenidas se sometieron
a digestién con HCI concentrado y reflujo por 30min, 1 mL de la solucién digestora fue
mezclada con 5mL de la una solucion de colorante (0,2g de molibdato de aménio, 0,39
de metavanadato de amonio y 20mL de &cido clorhidrico aforado a 1000mL) y aforado a
50mL. Posteriormente, se midié la absorbancia a 620 nm, la curva de calibracién se

preparé a partir de fosfato de calcio, para las concentraciones de 0, 5, 10, 15, 20 y 25ppm.

4.6. Retencién de urea

Se prepar6 una solucién de urea 0,1004 M de 250 mL, de ahi se realizaron 5
disoluciones tomando 1 mL, 2 mL, 3 mL, 4 mL y 5mL. Se construyé una curva de
calibracion absorbancia vs. concentracion de urea, para esto se empled un
espectrofotometro Shimadzu UV-2401PC con lampara de catodo hueco, barrido de 190

a 900 nm, celda de muestras y referencia de cuarzo, con paso Optico de 1 cm.

Luego, se tomaron 0,1000 g de cada muestra de bocashi, seguidamente se
adicion6 a un vaso de precipitado donde posteriormente se anadieron 15 mL de urea
0.1004 M. Esta mezcla se agité durante 30 minutos con un agitador magnético en una
plancha de calentamiento. Al finalizar el tiempo se filtr6 la mezcla, el solido se llevo a
secar a 50 °C en el horno Equifar por 24 horas; el liquido se almacen¢ y se traslado al
espectrofotometro UV- VIS. Este procedimiento se repitié usando 15 mL de agua, con
sélidos como el biocarbén y la cal. Finalmente, con los datos obtenidos se determind la

retencion de urea mediante las ecuaciones descritas en la tabla 4.
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Tabla 4. Ecuaciones de retencion de urea

Ecuacion 3. XE b
XE = ;
Ecuacion 4. Limite de deteccién (LD) LD =3« Xg
Ecuacioén 5. Limite de cuantificacion (LC) LC =5 Xg
Ecuacion 6. XP X, =2
P m
Ecuacién 7. XR Xg=A—-B
Ecuacion 8. mg/g mg _ Xg
) )

4.7. Aplicacion (fertilidad con rabanos rojos)

Se us0 100 g de suelo histosoles tomado de la Finca los Naranjos (Pamplona Norte
de Santander), de ahi se tomé 20 g de tierray se mezclé con 0,8 g de muestra (Pericarpio,
cal y bocashi obtenido), las fracciones se adicionaron a un vaso plastico de 7 onzas
(maceta), adicionalmente, se agregé 3 semillas de rdbanos rojos (Raphanus sativus). Se
realiz6 17 muestras por triplicado, lo que resulté en 51 macetas. Se evalu6 el desarrollo
de la planta (#semillas germinadas, altura del tallo, nimero de hojas y longitud radicular)

durante 15 dias a una temperatura promedio de 15°C en condiciones de laboratorio.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1. Caracterizacion de propiedades fisicoquimicas del pericarpio de Café
Castillo.

En la tabla 5 se muestran los valores obtenidos del seguimiento gravimétrico
realizado para la humedad y cenizas del pericarpio recolectado. Se observa que el
porcentaje de humedad es de 5,7278+0,19 % y de cenizas de 9,7231+1,04 %, valores
(7,30 £ 0,2% humedad y 7,0+ 0,2% cenizas) que comparados con los reportados por
(Barrera Lopez & Sanchez Velandia, 2020) son menores, lo cual se explica por el secado
previo de la muestra a 50°C y por factores incidentes al lugar de cultivo y propiedades
especificas a la variedad del café del cultivo.

Tabla 5. Datos de cenizas y humedad pericarpio.

%Humedad % Cenizas % Cenizas

550°C 950°C

5,6982 10,7867 7,5010

5,7288 10,8712 6,3797

5,9769 9,4159 5,9298

57779 8,7478 5,8892

5,4574 8,7939 5,8162

Media 5,7278 9,7231 6,3032

Desviacion 0,1861 1,0439 0,7051
cv 3,2496 10,7357908 11,18615039
Reporte 5,7278+0,19 9,7231+1,04 6,3032+0,70

En la tabla 6 se muestran los valores obtenidos del seguimiento gravimétrico
realizado para la humedad y cenizas de la cal. Se observa que el porcentaje de humedad
es de 0,9382+0,3, este valor se encuentra del rango (menor 1% humedad), valor que se

espera debido que este material se extrae y luego se procesa en hornos alrededor de los
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900°C (Kumar y otros, 2019). Por otra parte, el contenido de ceniza a 900°C es superior
al 74% producto de la descomposicion de CaCOs. 1/2H20 en hidroxido de calcio Ca (OH)2

y agua (H20) a 950 °C.

Tabla 6. Datos de cenizas y humedad cal.

wHumedad | " Gemizas | % Cenizas
0,8092 90,5733 74,1908
0,7751 91,7653 73,5956
0,7657 91,9255 74,6976
0,7806 92,0225 74,0926
1,5606 91,3373 74,4136
Media 0,9382 91,5248 74,1980
Desviacion 0,3483 0,5930 0,4093
cv 37,1212 0,6479 0,5517
Reporte 0,9382+0,3 | 91,5248+0,6 | 74,1980+0,4

5.2. Biocarbén

Los tratamientos térmicos aplicados al pericarpio en atmaosfera oxidativa, muestran
una degradacién amplia de la materia organica, de acuerdo a los resultados indicados en
la tabla 7, donde a mayor temperatura mayor es el porcentaje en masa perdido, esto se
debe principalmente a la descomposicién de grupos funcionales de los biopolimeros de
lignina, almidén y hemicelulosa contenidos en él pericarpio (Wystalska, 2023). Un dato
importante a nivel experimental es que las medidas tienen buena reproducibilidad

reflejado en su bajo coeficiente de varianza.

Tabla 7. Datos de biocarbén.

Temperatur Nomenclatur Pericarpio Pericarpio % Reporte
a (°C) a inicial (g) final (g) perdida
300 P-1 3,0005 1,1872 60,43 Media 60.65%
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P-2 3,0223 12176 59,71 Desviacion 0.88

P-3 3,0044 1,471 61,82 cv 1.44
400 P-4 3,0029 0,7561 74,82 Media 75.15%
P-5 3,0154 0,7695 7448  Desviacion 0,72
P-6 3,0351 0,7243 76,14 cv 0,95
500 P-7 3,0156 0,6355 78,93 Media 78.56
P-8 3,0305 0,6593 7824  Desviacion 0,28
P-9 3,0078 0,6467 78,50 o, 0,36

En la figura 7 se observan los solidos que se obtuvieron de la pirélisis aerébica del
pericarpio de café, se evidencié que a 300 °C el biocarb6n era granulado, color negro,
sin embargo, a 400 y 500 °C se formaron granulos blancos y negros, lo que indica que a
temperaturas superiores a 400°C presenta formacion de cenizas promovido por la
degradacion quimica oxidativa de los biopolimeros (Qambrani et al., 2017), esto lleva a
materiales con color grisaceo que quimicamente contienen baja concentracion de
elementos que inducen polaridad como el oxigeno y nitrégeno dentro de las cadenas

biopoliméricos por lo que tienden a ser hidrofébicos (Park et al., 2021).

300 °C

400 °C

500 °C

Figura 7. Biocarbon de pericarpio de café.
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Los resultados mostrados en la tabla 7 y figura 7, se puede comparar con los
obtenidos por el analisis termogravimétrico mostrado en la figura 8, en el cual se puede
evidenciar que los porcentajes de pérdida de peso de la muestra bajo atmdsfera de
nitrogeno alrededor de los 300°C son de del 23,03%, es decir la perdida es menor a la
perdida en atm oxidativa, mostrado en la tabla 8, esto indica que el porcentaje de oxigeno
presente en la muestra es bajo y una vez se acabe su consumo deja de degradar la

materia organica (Qambrani et al, 2017).

El caso anterior se repite para las temperaturas cercanas a los 400°C (nitrdgeno
43,71%; oxidativa 75,15%) y 500°C (nitrégeno 69,59%; oxidativa 78,56%), lo cual indica
que los grupos funcionales como los alcoholes, aldehidos, esteres y fenoles en la
estructura quimica de la lignina, hemicelulosa, celulosa y almidén, promueven la reaccion
de autodegradacion y el porcentaje en atmdésfera oxidativa se debe al oxigeno tomado
del ambiente en sistema abierto. (Qambrani et al., 2017; Park et al., 2021; Wystalska,

2023).
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Figura 8. TGA del pericarpio bajo atmdsfera de nitrdgeno

5.3. Desarrollo del bocashi

Teniendo en cuenta los resultados del TGA, se disefié un reactor para realizar la

pirdlisis, en el cual se evit6 la entrada de aire durante el tratamiento térmico y se recolect6

los gases sobre una solucion de NaOH (figura 9). De manera general, se pudo evidenciar

gue a medida que aumentd la temperatura, el burbujeo en la solucién de NaOH cambi6

de color, de translucido a amarillo, de amarillo a marrén intenso, en el caso de los

tratamientos a 300°C, esa coloracién es menos intensa, y fue aumentando a medida que

la temperatura aument6. Otro factor que afectdé este pardmetro cualitativo fue la

composicién la cual se discute mas adelante.
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300 °C

400 °C

500 °C

Figura 9. Fraccion liquida de pirdlisis.

El bocashi se le realizé un seguimiento gravimétrico, que se muestra en la tabla 8,
el cual refleja que la pérdida de volatiles es de 9,5% a 16,9%, lo cual indica que el proceso
de pirdlisis se consiguio, evitando oxidacién de la muestra que para esas temperaturas

segun el TGA seria en un rango de 20 a 78%.
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Tabla 8. Porcentaje de pérdida de masa por el tratamiento térmico.

Tem?%)atura Nomenclatura %pericarpio  %cal péroéoida :/é)t?na}zz
CP-1 40,05 59,95 9,49 90,51

300 CP-2 35,04 64,95 16,89 83,11
CP-3 30,07 69,93 11,99 88,01

CP-4 40,19 59,81 16,84 83,16

400 CP-5 35,01 64,98 13,32 86,68
CP-6 30,05 69,96 9,75 90,25

CP-7 39,96 60,03 13,39 86,61

500 CP-8 35,00 64,99 16,58 83,42
CP-9 29,97 70,05 10,86 89,14

Otro factor notable del seguimiento gravimétrico (Tabla 8) es que hay un efecto de
la cal en la descomposicién del pericarpio, por ejemplo, a 300°C se observa que la
composicién de 40% pericarpio y 60% cal, muestra menos descomposicién de la materia
organica, este caso a 400°C se da para la composicion 30% pericarpio y 70% cal, y en el

caso de 500°C para la composicion 30% pericarpio y 70% cal.

Lo anterior, indica que la materia organica interactia con la materia inorganica,
incide es su estabilidad y bajo una relacion apropiada la cual depende de la temperatura
evita su descomposicién, segun Cai et al., (2017) lo anterior, se debe a que los poros de
la cal contienen grupos OH activos que facilitan la interaccion tipo éter con estructuras

organicas, impidiendo la descomposicion acelerada de la materia organica.

Con el fin de completar el seguimiento de pirdlisis se realizé un analisis por GC-
MS de los componentes disueltos en la trampa de NaOH, seleccionando de cada

temperatura la mezcla con la mayor intensidad de color, lo anterior con el fin de lograr
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identificar el mayor nimero de componentes de acuerdo con la descomposicion (figura

11).

— CPB-3
—— CPB-5
1200000 - 1 CPB-8

1000000
800000 - ‘

600000

Intensidad

400000 H 10

2000001 | 4 \

T. retencion

Figura 10. Cromatograma de fraccién soluble en NaOH.

El cromatograma mostrado en la figura 10, evidencia que las tres muestras
contienen alrededor de 20 compuestos identificados, en concreto, acido acético (pico 1),
acetaldehido (pico 2), aminas aromaticas (Pico 3 y 4), compuestos de metoxifenoles en
la posicion 2,4y 5 (Picos 5, 6y 7), acidos carboxilicos de 5, 6 y 7 carbonos (picos 7, 8 y
9), Fenol (pico 10), fenol metilico posicion 2 y 4 (pico 11 y 12), nitrocompuestos
aromaticos del tipo nitrobenceno posicion 1, 1-3y 1-5 (picos 13, 14, 15y 16) y por ultimos

se identifico esteres alifaticos de 5, 6 y 7 carbonos para los picos 17, 18 y 19.
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En el cromatograma se muestra una ruta de descomposicion tipica para procesos
piroliticos con baja demanda de oxigeno en la atmdsfera de sintesis para materiales con
alto contenido de lignina de acuerdo con los estudios de Waters et al., 2017; Ruiz, 2017;
Zhang, 2022, estos resultados concuerdan con la caracteristica del pericarpio que al ser
deshidratada muestra una amplia dureza parecida a la de una corteza de un arbol (Viltres-

Rodriguez, 2022).

Adicionalmente, la libreria de compuestos muestra bajo contenido de
hidrocarburos aromaticos policiclicos, lo anterior se debe a la presencia de la cal, de
acuerdo con los estudios de Kwon et al., (2018). La estructura micro fibrosa del carbonato
de calcio promueve la formacion de 6xidos de carbono y protege la fraccioén carbonada y
aromatica, dando como resultados volatiles como los identificados en este estudio, otros
reportes comparables con este postulado son los trabajos de Kwon et al., 2018 y Cai et

al., 2017.

A los productos sélidos de los procesos piroliticos aplicados se les denominé
bocashi por su naturaleza con el carbonato de calcio (Cai et al., 2017). Los cuales se

caracterizaron a continuacion.

5.4. Caracterizacion del biocarbén y bocashi

La determinacion de la humedad y ceniza de las muestras, indica que son sélidos
estables no higroscopicos, el porcentaje de ceniza, se debe en su mayoria a la presencia
del material organico procedente del pericarpio y reacciones de descomposicion de las

fracciones de CaCOs presentes en la muestra (ver tabla 9).
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Tabla 9. Humedad y ceniza del bocashi, cal y pericarpio.

Tem;()oeé)atura Nomenclatura %Pericarpio  %Cal Hur:/;dad %Ceniza
CP-1 40,05 59,95 0,88 38,20
300 CP-2 35,04 64,95 0,71 34,91
CP-3 30,07 69,93 0,61 27,48
CP-4 40,19 59,81 0,45 32,09
400 CP-5 35,01 64,98 0,50 28,09
CP-6 30,05 69,96 0,45 26,21
CP-7 39,96 60,03 0,25 32,97
500 CP-8 35,00 64,99 0,40 34,75
CP-9 29,97 70,05 0,24 25,47
C-1 0 100 0,10 11,21
Cal C-2 0 100 0,19 12,04
C-3 0 100 0,86 11,62
P-1 39,57 0 1,43 4,71
Biocarbon P-4 25,18 0 2,68 4,32
P-7 21,07 0 3,82 4,24

5.4.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (ATR-FTIR)

En la figura 11 se observa los espectros IR del pericarpio que evidencian el

contenido de cafeina en dos picos agudos en 2880 y 2820cm™, que se correlaciona con

el estiramiento asimétrico de CH unido a metilo de la cafeina. La banca en 1650 cm! se

atribuyd al carbonilo (C=0) de vibracién agrupado al éster de los triglicéridos. En la region

de 1450 a 1200 cm™ se encuentran los acidos clorogénicos formado entre acido quinico

y otros acidos. La deformacién axial de C-O del acido quinico se da en 1100cm! (Cortés,

2018).
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Figura 11. Espectro IR de pericarpio de café.

Los espectros FTIR-ATR se midieron para comparar la influencia de la
temperatura en los biocarbon pirolizados a 300, 400 y 500 °C, los resultados se observan
en la figura 12. La celulosa y la hemicelulosa inician la degradacién entre 300 y 350 °C
formando el estiramiento simétrico C-O (1100cm-?), un estiramiento CH (850cm™?), el CH2

se desdobla (1360 cm™) y a 3400 cm* desdoblamiento de OH (Hassan et al., 2020).
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Figura 12. Espectro IR de biocarbdn de pericarpio de café.

En los espectros FTIR- ATR de los bocashi (figura 13) se identificé los picos

asociados a CaO (3650cm?), también se evidenci6 el estiramiento de carbonilo (C=0) a

1650 cm, se presentd estiramiento C-O de carbohidrato a 1100cm™. Los picos de 980

a 500 cm* podrian atribuirse a Si-O, AlI-O y CH (Shi, 2020).
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Figura 13. Espectro IR de bocashi

5.4.2. Contenido de nitrégeno y fésforo

A nivel nutricional los sélidos mostraron una concentracion de nitrégeno y fosforo
alta (tabla 10), concordando con mecanismos de pirélisis para biocarb6n que se espera
sean de 0,7 a 0,9% de nitrogeno y maximo 0,5ppm de fésforo (Kiggundu y Sittamukyoto,
2019). Lo anterior, permite establecer que el disefio de la pirdlisis planteado en la
presente investigacion promueve la obtencion de una mayor retencion de estos
elementos claves en la nutricion del suelo. Al comparar las composiciones se puede
evidenciar que la mejor mezcla es 60% cal y 40% pericarpio, esto para la retencion de

nutrientes, y en el caso de la temperatura es mejor el tratamiento a 300°C, debido a que
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en esta temperatura se pierde mayor proporcion de grupos funcionales con oxigeno, esto

debido a las reacciones de condensacion.

Tabla 10. Contenido de nitrogeno y fosforo del bocashi y el biocarbon.

Nitrégeno (%) P (ppm)
Bocashi (60% cal + 40%pericarpio a 300 °C) CP-1 1,800 2,30
Bocashi (65% cal + 35%pericarpio a 300 °C) CP-2 1,532 1,30
Bocashi (70% cal + 30%pericarpio a 300 °C) CP-3 1,235 1,10
Bocashi (60% cal + 40%pericarpio a 400 °C) CP-4 1,334 0,90
Bocashi (65% cal + 35%pericarpio a 400 °C) CP-5 1,124 0,80
Bocashi (70% cal + 30%pericarpio a 400 °C) CP-6 0,882 0,65
Bocashi (60% cal + 40%pericarpio a 500 °C) CP-7 1,043 0,56
Bocashi (65% cal + 35%pericarpio a 500 °C) CP-8 0,821 0,34
Bocashi (70% cal + 30%pericarpio a 500 °C) CP-9 0,663 0,23
Biocarbén (300 °C) P-1 1,941 1,20
Biocarbon (400 °C) P-2 1,116 0,72
Biocarbon (500 °C) P-3 0,505 0,65

5.5. Aplicacion (fertilidad con rabanos rojos)

Al aplicar los materiales sintetizados en medio de cultivo para rabano, se logro

evidenciar que la presencia del biocarbén y el bocashi no inhibe la germinacién de las

semillas (figura 14), solo en algunos casos se demor6 hasta el cuarto dia, al igual que en

el blanco que no contiene nada. La germinacion mas rapida se obtuvo para el pericarpio

sin tratamiento, esto es esperado debido a su pH neutro y a su porosidad natural por el

secado (Mendivil-Lugo et al., 2020).

Para establecer la contribucion del bocashi en el crecimiento de las plantas de

rabano se evalu6 en etapas (1 etapa son 3 dias) el porcentaje de semillas germinadas,

ancho de hojas y largo de hojas (figura 14).
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Seccion 1. ETAPA vs % SEMILLAS 300 °C Seccion 2. ETAPA vs % SEMILLAS 400 °C
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Figura 14. Porcentaje de germinacion de los rabanos.

El factor determinante fue la evaluacién de las variables de desarrollo de la planta,
para ello los datos de ancho y largo de hoja son indicadores del grado de salud de la
planta, que para los estados 1 (6 dias de germinacion), 2 (9 dias de germinacion), 3 (12
dias de germinacion) y 4 (15 dias de germinacion) que se muestran en la figura 15, y que
permiten establecer que estas variables fueron mayores en los suelos que contenian
bocashi. Adicionalmente, en esta figura también se muestran los resultados obtenidos al

mezclar el bocashi obtenido a diferentes temperaturas (300 °C, 400 °C y 500 °C)
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Figura 15. Parametros de calidad en las plantas de rabano en su etapa temprana.

Teniendo en cuenta los resultados de la figura 15 se pudo establecer que la
temperatura de sintesis de bocashi no afecto esta etapa de crecimiento de la planta de

manera apreciable, concordando con investigaciones previas en las que esto se atribuye
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a que el material en los primeros 15 dias solo afecta la hidratacidon del suelo, es decir, la

capacidad de este para retener agua (Mendivil-Lugo et al., 2020).

El dltimo factor evaluado en las muestras de bocashi fue su capacidad de retencion
de nitrégeno, lo anterior se debe a se requiere que este material sea poroso y por lo
general se combina con otras matrices como la urea. Al determinar la retencion de urea
(Evaluado a 220nm por UV-Vis se obtuvo un limite de detecciéon 0,0014ppm y de
cuantificacion 0,0024ppm), como se observa en la tabla 11 se logré establecer la

capacidad de remocién para cada material, la cual fue superior a 800mg/g.

Tabla 11. Capacidad de remocion de urea por los bocashi.

Muestras mg/g retenido
CP-1 818,32+0,13
CP-2 810,21+0,24
CP-3 772,79+0,23
CP-4 821,36+0,12
CP-5 834,98+0,10
CP-6 840,27+0,14
CP-7 829,10+0,11
CP-8 841,01+0,10
CP-9 819,54+0,16
C-1 817,87+0,14
C-4 822,24+0,15
C-7 839,71+0,22
P-1 843,40+0,09
P-4 824,42+0,10
P-7 897,30+0,08

Lo anterior, muestra que los materiales tienen alta remocion de urea, la cual indica
gue los bocashi sintetizados también pueden ser coayudantes para la libracion controlada
de este nutriente al suelo fortaleciendo su aplicacién como fertilizante (Tomohito Kameda,

2017).
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6. CONCLUSIONES

La ruta sintética planteada para la obtencion del bocashi permitié establecer que
se logré una pirdlisis que promueve la retencion de materia organica, la cual depende de

la concentracion de cal que tenga la mezcla.

Adicionalmente, a nivel nutricional el bocashi present6 un porcentaje de retencion
de nitrégeno hasta de 1,8% y de fosforo de 2,30ppm, el cual es alto para este tipo de
materiales. También, se pudo determinar que la concentracion de estos nutrientes

depende de la temperatura de sintesis.

La aplicacion del bocashi en semillas de rdbanos demostré que los materiales
obtenidos no inhiben la germinacion y que en el caso del bocashi 65% de cal y 35%
pericarpio promovié un mejor desarrollo de tallo y ancho de hoja, aunque, todas las

mezclas presentaron mejoras con respecto al blanco (en estos dos parametros).

Los materiales obtenidos presentaron alta capacidad de adsorcién de urea desde
un sistema acuoso, llegando a concentraciones superiores a 800mg/g, pudiendo

utilizarse como buenos materiales para la formulacion de fertilizantes granulados.
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7. RECOMENDACIONES

Basados en los resultados obtenidos en este disefio de bocashi se recomienda
una caracterizacion de composicion total y un estudio de su aplicacién en plantas hasta
la cosecha para evaluar el impacto del material como posible fertilizante o coadyuvante
agricola. Ademas, llevar a cabo un andlisis del suelo empleado.

Controlar las condiciones de recoleccion y secado del pericarpio, asimismo,
evaluar su tamafo de particula previamente a la realizacion del proceso de pirdlisis.

Desarrollar un estudio cinético de la remocién de urea por parte de los bocashi y

el biocarbén con la finalidad de conocer el tipo de sorcion que se lleva a cabo.
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