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Resumen

Titulo: Captura de gases de efecto invernadero con hidrogeles naturales de xilano*

Autor: Cesar David Chacon Bonilla; Juan Daniel Lagares Vanegas**

Palabras Clave: Xilano, cascara de cacao, autohidrolisis, hidrogeles, adsorcion, gases de efecto

invernadero, amoniaco.

Descripcion:

Este proyecto tiene como objetivo evaluar el proceso de captura de gas amoniaco (NH3) en hidrogeles
elaborados a partir de cascara de cacao, residuo proveniente del proceso de fermentacion de los granos en
la industria agricola colombiana. El xilano se obtuvo mediante el proceso de autohidrolisis y se empled en
la sintesis de hidrogeles mediante la técnica de congelamiento-descongelamiento (freeze-thawing),
utilizando una mezcla con alginato de sodio o quitosano, alcohol polivinilico (PVA) y bentonita como
materia prima y reactivos

La investigacion se centrd en evaluar la capacidad de los hidrogeles para adsorber humedad y adsorber
amoniaco. El analisis se realiz6 en un disecador adaptado con un sensor MQ-137 de Arduino ®, un
dispositivo de cddigo abierto.

Se observa que la concentracion de xilano en los polimeros influye de manera inversamente proporcional
en su capacidad de adsorcion de amoniaco. Para entender mejor este comportamiento, se modela la
dindmica de adsorcién mediante una ecuacion de pseudo primer orden que describe la capacidad de
adsorcion. Este modelo ayuda a identificar las muestras con mejor desempefio en la captura de amoniaco.
siendo los hidrogeles de quitosano con mayor concentracion de xilano los que obtuvieron la mayor

capacidad de adsorcion de amoniaco en el analisis.

*Trabajo de grado

**1Facultad de ingenierias fisico quimicas. Escuela de ingenieria quimica. Director: Ph.D Débora
Alcida Nabarlatz. Codirector: Valentina Quintero Prada. Ingeniera quimica.
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Abstract

Title: Capture greenhouse gases with natural xylane hydrogels”

Author(s): Cesar David Chacon Bonilla; Juan Daniel Lagares Vanegas*

Key Words: Xylan, cocoa husk pod, soxhlet, autohydrolysis, hydrogel, characterization.

Description:

The objective of this project is to evaluate the process of ammonia gas (NH3) capture in hydrogels made
from cocoa shells, a residue from the fermentation process of cocoa beans in the Colombian agricultural
industry. Xylan was obtained by the autohydrolysis process and was used in the synthesis of hydrogels by
the freeze-thawing technique, using a mixture with sodium alginate or chitosan, polyvinyl alcohol (PVA)

and bentonite as raw material and reagents.

The research focused on evaluating the ability of hydrogels to adsorb moisture and adsorb ammonia. The
analysis was performed on a dissector adapted with an Arduino ® MQ-137 sensor, an open source device.

It is observed that the xylan concentration in the polymers inversely proportional influences their ammonia
adsorption capacity. To better understand this behavior, the adsorption dynamics are modeled by a pseudo
first order equation describing the adsorption capacity. This model helps to identify the samples with the

best performance in ammonia capture.

The chitosan hydrogels with the highest concentration of xylan obtained the highest ammonia adsorption

capacity in the analysis.

*Bachelor thesis.

**Faculty of Physical-Chemical Engineering. School of Chemical Engineering.Director: Ph.D
Débora Alcida Nabarlatz. Co-Director: Valentina Quintero Prada. Chemical engineer.
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Introduccion

El amoniaco es un compuesto quimico altamente relevante en relacion con los gases de
efecto invernadero, siendo emitido por diversas actividades humanas como la agricultura, la
industria y el transporte [1]. Este gas tiene efectos negativos sobre la salud humana y el medio
ambiente, por ejemplo, es precursor de la generacion tanto de éxido nitroso (NO2) como de 6xido
nitrico (NO), los cuales reaccionan con el ozono y producen acido nitrico, componente de la lluvia
acida [2]. La elevada concentracion de amoniaco altera el equilibrio de nutrientes en los

ecosistemas y reduce la biodiversidad [3].

La problematica ambiental relacionada con el amoniaco se ha incrementado debido al
aumento de emisiones de NH3 en un 2,7 % entre el 2019 y 2020 [2]. Promovidas principalmente
por el aumento de la demanda de alimentos y energia, que produce mas fertilizantes nitrogenados.
Segun la asociacion mundial de la industria de fertilizantes (IFA), este aumento fue del 1,3% en
2018 en el pais [4], ademas del aporte de emisiones producidas por los residuos animales y
combustibles fosiles. Segun la Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS), el amoniaco es
responsable del 12 % de las muertes prematuras por contaminacion del aire en el mundo. Ademas,
tiene un potencial de calentamiento global 100 veces mayor que el dioxido de carbono (CO2) en

un horizonte de 20 afios [5].

Las emisiones de amoniaco provienen en su mayoria del sector agroindustrial y ocupan
aproximadamente el 80 % de las emisiones totales. En las primeras etapas de implementacion en
fincas europeas se esta investigando el uso de soluciones de nitratos como alternativa para reducir

las concentraciones de amoniaco. Esta tecnologia pionera reemplaza la urea como fertilizante [5].

Por otro lado, el proyecto AGATE (ammonia gas absorption technology) financiado por la Union

12
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Europea y documentado en la plataforma Cordis, con el fin de mejorar la gestion sostenible del
amoniaco en sectores agricolas e industriales, incluye mejorar la transferencia del gas al liquido
de absorcion. La unién europea (UE) desarrollé unas membranas porosas de fibra hueca para pasar
el gas a través de dicha membrana y obtener un porcentaje del gas como amoniaco liquido. Esto
logro disminuir las emisiones de amoniaco [6]. Los hidrogeles surgen como una alternativa
prometedora para abordar este creciente problema, a través de su uso como adsorbentes para la
mitigacion de emisiones de amoniaco. En el presente trabajo de grado se propone elaborar un
hidrogel a partir de residuos lignocelulésicos derivados de los procesos agroindustriales del cacao

en Colombia [8].

13
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1. Marco teodrico y antecedentes

1.1. Autohidrélisis de cascara de cacao

Los Xilooligosacaridos (XOs) son oligdbmeros de xilosa producidos a partir de la hidrdlisis
del xilano. El xilano es considerado el segundo polisacarido mas abundante en la naturaleza, siendo
el mayor componente de la hemicelulosa, la cual a su vez es uno de los componentes principales
del material vegetal. El proceso en el cual se degrada la hemicelulosa a través de una reaccion
entre agua, el ion hidronio y &cido acético provenientes de los sustituyentes de acetilo presentes

en la hemicelulosa, se denomina autohidrolisis. [9]

La autohidrolisis es una reaccion quimica entre una molécula de agua y una macromolécula
organica. Este proceso busca romper los enlaces de macromoléculas organicas, mediante el
aumento de la temperatura del agua en la mezcla. Este proceso permite la extraccion de XOs, ya
que produce la despolimerizacion hidrolitica selectiva de la cadena principal de xilano. Esta
técnica tiene muchas ventajas respecto a otros métodos de extraccion de XOs, no requiere ningln
producto quimico que no sea agua, no produce corrosion en los equipos, tiene mayor velocidad de
reaccion, condiciones de reaccion mas controladas y produce una menor degradacion del residuo

rico en celulosa [10].

El proceso de obtencién de XOs a partir de la cascara de cacao de la agroindustria
colombiana, proveniente de San Vicente de Chucuri, Santander, mediante autohidrdlisis, ha sido
previamente investigado por el grupo de investigacion Interfase en estudios relacionados con el
bagazo de cafia y el pergamino de café (Quintero y Riafio, 2019; Sandoval y Viviescas, 2017). La
ejecucion de este proceso se llevo a cabo a gran escala en un reactor batch de 20 L ubicado en

14
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la Escuela de Ingenieria Quimica UIS, donde se obtuvo un rendimiento del proceso del 27,69 %

[p/p] respecto a la cantidad inicial de xilosa presente en la biomasa de cacao.

Por otra parte, la cascara de cacao fue caracterizada y analizada por (Sanabria, 2016;
Acosta, 2019) en trabajos de investigacion del grupo Interfase. La cascara de cacao es considerada
un subproducto de la industria del chocolate, que juega un papel crucial en la sostenibilidad. La
cascara de cacao constituye aproximadamente el 12 % del peso total del cacao, lo que genera
350528 [Ton/afio] (Acosta, 2019), esta es una cantidad considerable de residuos en la cadena de
produccidn [9], [11]. Sin embargo, se ha reconocido cada vez mas el valor potencial de la cascara
de cacao como materia prima para la elaboracion de productos como infusiones, suplementos
dietéticos y cosméticos [12], [13]. Ademas, en algunos lugares se utiliza como combustible para
generar energia renovable, lo que resalta su potencial para contribuir a practicas de produccion mas
sostenibles en la industria alimentaria [14]. Sin embargo, aun persisten desafios en la gestion y
aprovechamiento optimo de este valioso subproducto, lo que indica la necesidad de explorar aun

mas su potencial en la creacién de productos de valor agregado.

Los autores (Sanabria, 2016; Acosta, 2019) reportaron concentraciones de xilosa del 16%-
30 % [ p/p] y concluyeron que la cascara de cacao tiene gran viabilidad para la produccion de
oligosacaridos a pequefia 0 mediana escala (Sanabria, 2016; Acosta, 2019). Ademas de ser un
componente principal de las paredes celulares de las plantas, el xilano es un polielectrolito de
caracter anionico, ya que posee grupos electrolitos que se disocian en disoluciones acuosas y se
cargan negativamente. Esto lo hace potencialmente Gtil para el proceso de polimerizacion en la

fabricacion de los hidrogeles [15].

15
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1.2. Hidrogeles

Los hidrogeles son materiales poliméricos dispuestos de manera tridimensional con redes
entrecruzadas [16], se pueden clasificar en hidrogeles naturales o sintéticos segin su origen, y
tienen la capacidad de absorber y retener grandes cantidades de agua dentro de su estructura (area
intersticial) hasta llegar a un equilibrio fisicoquimico [17]. Esta capacidad se debe a las
propiedades hidrofilicas de grupos funcionales presentes en el material, como grupos carboxilo (-
COOH) o hidroxilo (-OH), entre otros. Estos materiales pueden ser suaves, flexibles e insolubles
en agua al poseer reticulos o enlaces covalentes fuertes, lo que le permite al material mantener su
estructura a pesar de hincharse y aumentar su volumen cuando son sumergidos en agua [18]. Otra
forma de clasificar los hidrogeles es segun el proceso de su elaboracién; segun esto, pueden variar
su funcion y sus propiedades fisicas tales como la resistencia mecanica, elasticidad, consistencia

y contenido de agua. [19]

El alcohol polivinilico (PVA) es un material ampliamente usado para generar una fase
solida e inmovilizada en hidrogeles; esto permite dar forma y flexibilidad al producto final [20].
Este material es inerte y evita la produccién de agentes toxicos como metales pesados, retardantes
de Ilama bromados, parafinas cloradas de cadenas cortas, entre otros que normalmente generan los
aditivos empleados en la fabricacion de polimeros [21]. EI PVA es relativamente econdémico o de
facil acceso comercial, ademas, los hidrogeles elaborados con PVA en su composicion tienen una

estructura heterogénea altamente porosa [17], [18].

El quitosano, por otro lado, es un polisacarido de cadena lineal derivado de la quitina y es

un polielectrolito de caracter cationico de origen natural, ya que presenta grupos amino, €s

16
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ampliamente utilizado en el campo de la biomedicina, ciencia y tecnologia, por sus propiedades
fisicoquimicas, mecénicas y capacidad de crear redes poliméricas entrecruzadas parcialmente
solubles, es un material biocompatible, biodegradable y buen adsorbente. Sus propiedades
dependen directamente de su peso molecular y grado de acetilacion. Este biopolimero tiene
diversas aplicaciones, en agricultura como regulador de plantas y preservante de frutos, en

medicina como portador de drogas o para el tratamiento de lesiones en la piel [15], [23].

1.2.1. Hidrogeles para adsorcion de gases

Los criohidrogeles o criogeles son un tipo de hidrogeles porosos clasificados segin su
método de secado, también pueden ser de tipo aerogeles y xerogeles que son secados en
condiciones supercriticas y subcriticas, respectivamente, para remover el disolvente. Para los
criogeles, la técnica de secado consiste en criogelacion [24]. Esta técnica posee la ventaja de no
tener presencia de agregados toxicos en la formacién del hidrogel. Al emplear solutos organicos no
toxicos como el PVA, los mondmeros y precursores solubles en agua permiten la generacion del
material meso-poroso o criogel con una estructura sélida inmovilizada util en la captura de gases
de efecto invernadero. En este proceso, los precursores del hidrogel se someten a cambios abruptos
de temperatura de manera ciclica mediante la descongelacion y congelacién del biopolimero, asi
se logra potenciar el entrecruzamiento de los materiales a nivel molecular para lograr interconectar

totalmente el hidrogel [25].

El amoniaco es un gas de efecto invernadero que genera afectaciones tanto en la salud humana
como en el medio ambiente al ser precursor indirecto de oxidos de nitrdgeno que poseen un

potencial de calentamiento global 265 veces mayor que el CO2 (Abedayo y otros, 2018), ademas de

17
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contribuir a la eutrofizacion y acidificacion de los ecosistemas y, por eso, es el gas de interés a
capturar en el hidrogel [26], [27]. Resulta necesario un analisis de capacidad de adsorcion en
funcion del tiempo, que permite observar a traves de una isoterma y cinética de adsorcion el
rendimiento, potencial y afinidad que tiene el material polimérico con el gas contaminante [28],
[29]. Este enfoque proporciona una comprension mas profunda del comportamiento del hidrogel y
su viabilidad en la captura efectiva de amoniaco, lo que podria contribuir significativamente a la

mitigacion de sus efectos adversos en el entorno y la salud humana.

En el presente trabajo se realiz6 la sintesis del hidrogel por el método de reticulacién
Freeze-Thawing. Este proceso implica la mezcla de PVA y XOs como precursores poliméricos,
donde la solucion se somete a maltiples ciclos de congelamiento y descongelamiento, seguido de
un proceso de liofilizacion [30] para posteriormente poner el hidrogel en contacto con el amoniaco
dentro del dispositivo disefiado y adaptado con un sensor de amoniaco MQ137, con el fin de poder
analizar como varia la concentracion del amoniaco sin y con el hidrogel con un tiempo de
residencia de 24 horas a través de un modelo de cinética de adsorcion de pseudo-primer y pseudo-

segundo orden.

18
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2. Objetivos

2.1. Objetivo General

Evaluar el proceso de captura de gas amoniaco NHs en hidrogeles a partir de residuos de

la agroindustria del cacao.

2.2. Objetivos Especificos

e Evaluar la produccién de hidrogeles a partir de xilanos obtenidos de residuos

agroindustriales de cacao.

e Caracterizar los hidrogeles empleados para la captura de gas amoniaco NHs por
diferentes métodos, para determinar su capacidad de adsorcién de humedad y

retencién de gases.

e Diseflar y construir un dispositivo para evaluar la captura del gas de efecto

invernadero amoniaco NHs en hidrogeles elaborados a partir de residuos de cacao.

19
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3. Metodologia

3.1. Caracterizacion de la biomasa

Figural

Diagrama deflujo de la metodologia realizada
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zado

1 mL H250s

5 mL
Hidrolizado

Gravimétrica

Autchidrolisis

Fabricacion H Montaje para adsorcion

Temperatura:160 °C izaci
Presion:100 psi o (J’tefr(;l}tou] P

8640 mL Agua 9 ; - Analisis de datos
destilada m

i [MOsT]: Mondmeros de xilosa y arabinosa muestra posthidrolisis
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Se caracterizé la biomasa de cacao para determinar el contenido inicial de hemicelulosa
(xilano) de la cascara seca y el rendimiento de su extraccién mediante el proceso de autohidrdlisis.
Se caracterizd siguiendo el protocolo mencionado por (Javier Sanabria, 2016) segun las normas y
métodos plasmados en la Tabla 1. Se determind el niumero de azlcares disueltos mediante
cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) y se compararon los resultados obtenidos con los
analisis realizados por (Javier Sanabria, 2016) respecto a la biomasa utilizada & (Quintero &

Riafio, 2019) respecto al rendimiento del proceso de autohidrdlisis [31].
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La metodologia y normas para determinar el analisis de la cascara de cacao que fueron
empleadas se encuentran detalladas en el Apéndice A.
Tabla 1

Meétodos de determinacion de compuestos de interés

Compuesto Meétodo Norma
Humedad y cenizas Analisis termo gravimétrico ASTM D7582-10
Extractivos Acuosos Extraccion Soxhlet ASTM D1110-56(77)

Extractivos Organicos Extraccion Soxhlet ASTM D1110-56(77)
Extraccién con NaClO2 & Evtuguin, 2003 y Marques,
Holocelulosa
CHsCOOH 2010
Alfacelulosa Extraccion con NaOH ASTM D1103-60(77)
Lignina Hidrolisis acida ASTM D1106-56(2007)

3.2. Autohidrolisis

Este proceso se realizé segun el protocolo establecido en el Apéndice B. Las pruebas se
realizaron con una relacion fija de 8 ml agua: 1 g de cascara de cacao; en todas las pruebas se cargd

el reactor con 1080 g de biomasa y 8640 mL de agua destilada (Sandoval & Viviescas, 2017).

Las condiciones de operacion en la autohidrolisis estan en funcion del factor de severidad.
Este factor adimensional relaciona los parametros de temperatura con el tiempo de reaccion. Segun
la revision bibliogréfica realizada por (Quintero & Riafio, 2019), se ha concluido que los valores
de severidad para los cuales se obtienen concentraciones de XOs adecuadas sin degradar

significativamente el producto, oscilan entre 3,66 — 3,90. Dado que la caldera alcanza una
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temperatura maxima de 160°C con una presion de vapor de 100 psi, a esta temperatura es posible
obtener el factor de severidad entre el rango deseado ajustando el tiempo de reaccion. Para este
calculo se ajusta la curva de calentamiento del reactor en funcion del tiempo, siguiendo la ecuacion

de (Overend, 1987) para encontrar el factor de severidad estipulado.

L[t [T —100
Ry = J;) exp [W] dt D

Donde t es el tiempo de reaccidn, T es la temperatura de reaccion, 14,75 es un valor

empirico relacionado a la energia de reaccion y 100 es la temperatura de referencia en °C.

Cuando se alcanza el tiempo de reaccion para obtener el valor de severidad deseado (3,72),
se detiene el flujo de vapor y se inicia el enfriamiento al hacer pasar agua por la chaqueta del
reactor, y se realiza la descarga del liquido hidrolizado. Posteriormente, el licor obtenido se filtra
y se almacena en un congelador a -24°C [32]. Con el fin de lograr la formacion de xilano en polvo,
se utiliza el proceso de liofilizacion, el cual implica la eliminacion del agua mediante sublimacién
a partir de un proceso de estado congelado. Este procedimiento permite obtener el producto final

en forma de polvo, preservando asi la estructura y las propiedades del xilano [33].

3.3. Cuantificacion de XOs

Para la cuantificacion de mondmeros y oligémeros de xilosa, arabinosa y glucosa presentes
en el licor de extraccion de la autohidrolisis se llevo a cabo la metodologia de (Acosta, 2019).
mediante HPLC. Para ello se utilizé un cromatégrafo Thermo Dionex Chromeleon equipado con
un detector de indice de refraccion (RID) y ultravioleta (UV) para la deteccion de carbohidratos
como glucosa, xilosa y arabinosa. EI método utiliza una columna Zorbax Carbohydrate a 30°C con
fase movil de acetonitrilo (ACN) / agua (70:30) v/v, con un flujo de 1,2 [mL/min]. Para la

cuantificacién de los oligosacaridos presentes se realiz6 una posthidrolisis, donde 5 mL de muestra
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de licor hidrolizado se mezclaron con 1 mL de H2SO4 en concentracion 5 N, y se llevo a un
autoclave a 120°C por 45 min (Herndndez, 2019) [32]. Para cada uno de los componentes de interés

se establecieron las curvas de calibracion, las cuales se presentan en el Apéndice C.

Para determinar la concentracion de XOs [g/L], compuestos por xilosa y arabinosa, se
evalud la cantidad de mondmeros presentes mediante la autohidrolisis y posthidrolisis, segun lo

indicado por (Quintero y Riafio, 2019).
[X0s] = [MOsT]-[MOs] (2)

En donde MOSsT [g/L] y MOs [g/L] son la suma de monémeros de xilosa y arabinosa de la

muestra de posthidrélisis e hidrdlisis respectivamente, cuantificados por HPLC. [32], [34].

3.4. Distribucién de masa molecular

Con el fin de analizar la distribucion de masas moleculares en el hidrolizado, se realiz6é un
proceso de caracterizacion mediante cromatografia por exclusion de tamafio (SEC). Este método
posibilita la evaluacion de la distribucion de masa molar de distintos polimeros, asi como la
uniformidad de los mismos y su desempefio en variadas aplicaciones [35], [36]. En este
procedimiento se utilizd una columna Sepax a una temperatura de 30°C, con una fase movil
compuesta por una combinacién de acetonitrilo (ACN) y agua en una relacion 10:90 v/v. El flujo
aplicado fue de 0,3 [mL/min] en un cromatégrafo Thermo Dionex Chromeleon, el cual estaba
equipado con un detector de indice de refraccion (RID) y detector ultravioleta (UV). Para el ajuste
del sistema, se emplearon compuestos de referencia especificos, tales como Xilosa (150Da),
Glucosa (180 Da), Celobiosa (3342 Da) y Dextranos de 6, 20 y 40 kDa. La grafica de calibracién

se describe detalladamente en el Apéndice D [32].
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3.5. Fabricacion de hidrogeles

Para preparar los hidrogeles, se siguié el protocolo mencionado en el Apéndice F, se
pesaron 2 g de PVA o quitosano y se mezclaron con 10 mL de agua destilada en un vaso de
precipitado. Por otro lado, se prepard una solucion de 0,1 g de alginato de sodio, 0,5g de Bentonita
y XOs liofilizado el cual se vario en concentraciones de 1%, 5% y 10% [g/mL] segun el disefio de
experimentos. La mezcla se disolvié en 10 mL de agua destilada en un vaso de precipitado. La
solucion de alginato/bentonita/XOs se sometid a un bafio de ultrasonido durante 1 h para mejorar
la dispersion de las particulas, para posteriormente mezclar ambas soluciones (solucién de

alginato/bentonita/ XOs y solucion de PVA o Quitosano).

La mezcla final se llevo a un autoclave durante 2 horas a 120°C (1,2 bar). La mezcla final
se deposito en una placa de petri, para luego sellarla herméticamente. Finalmente, la muestra se

llevd a congelacion a -24°C durante 20 horas.

Una vez congelada la muestra, se saco a descongelar a temperatura ambiente durante 2
horas, mientras permanecen selladas. Este proceso llamado “Freeze-Thawing” se repitio de manera
ciclica 4 veces [37], [38]. Finalmente, se llevo el hidrogel a un equipo de liofilizacion para eliminar

el agua presente (solvente) y asi obtener un gel poroso y seco.

El disefio de experimentos se muestra en la Tabla 2, donde se estudié la variacion del
agente alginato de sodio y quitosano, asi como la concentracion de xilano (XOs). Cada prueba se

realizé por triplicado para un total de 18 muestras [39]
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Tabla 2

Disefio de experimentos

Xilano 1 % [g/ml]u Xilano 5 % [g/ml] Xilano 10 % [g/ml]

Alginato 0,5 % [g/ml] JCCA1 JCCAS JCCA10
Quitosano 0,5%][g/ml] JCCC1 JCCC5 JCCC10

Nota. Las nomenclaturas JCCA1, JCCA5 y JCCA10 corresponden al grupo de hidrogeles
de alginato de sodio y xilano a concentraciones de 1, 5y 10 % p/v de xilano respectivamente y
para el grupo de hidrogeles de quitosano y xilano JCCC1, JCCC5 y JCCC10 con la misma

variacion en la concentracion de xilano.

3.6. Disefio del sistema de adsorcién de amoniaco.

Se disefi6 un sistema de adsorcién de amoniaco en modo batch, realizando las pruebas de
adsorcién para cada muestra de hidrogel con un tiempo de residencia de 24 horas. Previamente se
realizaron una serie de pruebas preliminares para obtener la curva de calibracion del adsorbato

(amoniaco), la cual se muestra en el Apéndice E.

El montaje para la adsorciébn de amoniaco consta de un desecador con base de
polipropileno con diametro de 250 mm, una altura externa de 300 mm con tapa de policarbonato
transparente, el cual posee un volumen total de 0.004 m? (especificaciones dadas por el fabricante
Kartell LABWARE). Dentro del desecador y sobre una malla se dispone el hidrogel (adsorbente)
y debajo de la malla se ubica una placa de petri que contiene una solucion acuosa de 20 mL de
cloruro de amonio e hidroxido de sodio 0.06% y 0.78% [g/mL] respectivamente. La reaccion entre
el cloruro de amonio y el hidréxido de sodio da como producto cloruro de sodio, agua y amoniaco
en forma gaseosa, siendo el amoniaco el producto de interés o adsorbato tal como se muestra en la

reaccién del sistema planteado.
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NH4Cl + NaOH > NaCl + H20 + NHz). (3)

Con el objetivo de monitorear las variaciones en las concentraciones de amoniaco generado
durante la reaccion en el desecador, se realiza una pequefia perforacion lateral en la base del equipo
para alojar un sensor de amoniaco MQ-137 [40]. Este sensor se program6 mediante la plataforma
de cddigo abierto Arduino ®, lo que permitio visualizar la evolucion de la concentracion de
amoniaco en tiempo real. Para visualizar de manera grafica las fluctuaciones en la concentracion,
se sincronizd la programacién de Arduino ® con Matlab. Los detalles especificos del protocolo se

encuentran en el Apéndice G.

Para el analisis de adsorcion de amoniaco, se uso una funcion de capacidad de adsorcién
de pseudo primer-orden con la cual se model6 el comportamiento del adsorbente durante la captura
de amoniaco para un ciclo de 24 horas y asi representar los datos de adsorcion por medio de un
modelo empirico, ya que los modelos tradicionales pueden ser inadecuados para la correlacion de
datos de adsorcidn a niveles bajos de concentracion, siendo esto una ventaja con respecto a los
modelos disponibles en literatura. Se considerd que el siguiente modelo por las condiciones de
operacion y las variables obtenidas es el ideal en este caso. [41]

(CO - Ce)V
q=——"—""
m

4)

Donde q es la capacidad de adsorcion [mg/g], m es la cantidad de adsorbente empleado en
los experimentos [g], V es el volumen de control [L], Co y Ce son las concentraciones del sistema

inicialmente y en el equilibrio, respectivamente.

26



CAPTURA DE GASES CON HIDROGELES NATURALES DE XILANO

3.6.1. Evaluacion de la concentracion de amoniaco adsorbido en el hidrogel

Concluido el proceso de adsorcion de amoniaco, el contenido de amoniaco adsorbido por
el hidrogel se evalta por el método de determinacion de nitrogeno amoniacal en un medidor de
amoniaco Checker HI733 de Hanna Instruments. Para ello, previamente, se pesa el hidrogel y se
deposita en un frasco con 10 mL de agua destilada. Luego de 5 minutos se ingresa la muestra en el
congelador a -20° C. Al dia siguiente, se descongela a temperatura ambiente de aproximadamente
25°C, se extrae 1 mL de la solucién y se agregan 19 mL de agua destilada a la muestra en un vaso
de precipitado de 50 mL. De alli se extrae 1 mL para agregar a la cubeta del Medidor de Amoniaco
y se completa hasta el aforo con 9 mL del reactivo B (HI733B-0). Posteriormente, se introduce la
cubeta para medir la concentracion C1 en el dispositivo previamente calibrado; al oprimir el botdn,
se espera a que aparezca C2 en la pantalla del equipo y se agregan 4 gotas del reactivo A (HI733A-
0). Se deposita la cubeta nuevamente dentro del dispositivo, se oprime el botdn por unos segundos
hasta que aparezca una cuenta regresiva de 3 minutos y medio, para dar la lectura de la
concentracion de amoniaco en ppm [42]. La concentracion de amoniaco en el hidrogel se calcula

con la ecuacion 5:

[C1] = [C2] X FD (5)

Siendo [C1] la concentracion de la solucion concentrada, [C2] la concentracion de la
solucion diluida que corresponde al valor reportado por el Checker en PPM y FD es el factor de

dilucién de 200.
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3.6.2. Adsorcién de humedad

Los hidrogeles preparados segun el item 4.5 fueron evaluados en términos de capacidad de
adsorcion de humedad a través del método estético, el cual consiste en exponer la muestra a un
ambiente con humedad relativa (HR) constante en un recipiente cerrado hasta que alcance un
equilibrio higroscdpico y monitorear el peso de la muestra cada 24 horas durante cuatro dias [43],

[44].

El proceso inicia con la preparacion de las soluciones sobresaturadas de cloruro de sodio
NaCl y nitrato de potasio KNOsa 0,75 [g sal/ g de agua] para las dos soluciones y a temperatura
de 25 +1°C, las cuales se depositan en un frasco y se mide la humedad relativa HR durante 24
horas con un higrometro digital dispuesto en una capsula cerrada herméticamente, reportando
humedades relativas HR de 74% y 94% para las soluciones de cloruro de sodio y nitrato de potasio,
respectivamente. Las muestras de hidrogeles se pesan antes de introducirlas en el recipiente con
HR 74%, pesando la muestra cada 24 horas durante cuatro dias. Al finalizar el cuarto dia, se pesa
(M1) y se pasa al recipiente con HR de 94% y se repite el ciclo de pesado por cuatro dias

consecutivos.

El porcentaje de adsorcion de humedad se calcula con la ecuacion 6, donde A es el peso
del agua adsorbida por la muestra, la cual se estima dependiendo de la HR a la que fue expuesto a

una temperatura ambiente de 25+1° C.

A
%Adsorcion de humedad = 7" 100 (6)

Donde: [A] es el contenido de humedad en el hidrogel y se calcula restando el peso de la

muestra el Gltimo dia de monitoreo menos el peso de la muestra el dia cero, y [ B] es el peso del
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hidrogel seco, es decir, el dia cero del monitoreo.

4. Resultados y discusion

4.1. Resultados de caracterizacion de biomasa

4.1.1. Analisis de humedad y cenizas
En la Figura 2, se presentan los resultados obtenidos del analisis de humedad y cenizas

respectivamente de la cascara de cacao. La cantidad reportada, junto con la desviacion estandar, se

muestran en el Apéndice H.

Se observa que la humedad de la cascara de cacao obtenida por (Sanabria, 2017) es de
11,83%= 0,18, similar a la obtenida en la presente investigacién, la cual fue de 10,803%z 0,515.
Por otro lado, la concentracidn de cenizas obtenida por este trabajo fue del 7,54% + 0,01; mientras

que la encontrada por (Sanabria, 2017) fue del 5,52% + 0,19.

4.1.2. Extractivos acuosos y organicos
En la Figura 2, se presentan los resultados obtenidos para los extractivos acuosos y

organicos en la cascara de cacao, siendo 19,49%=+ 0,02 y 1,27%z= 0,01, respectivamente. Las
concentraciones de extractivos acuosos son superiores a las de organicos, ya que la materia
lignocelulosica estudiada contiene sales minerales, silicatos, almiddn, entre otros. En cambio, los
acidos grasos, resinas y taninos que hay en los extractivos organicos estan en proporciones mas

bajas debido a la naturaleza del material. [31]

4.1.3. Analisis de holocelulosa, alfacelulosa y lignina
Los valores de holocelulosa, alfacelulosa y lignina (determinados segun el protocolo y

normas del Apéndice A) calculados para la cascara de cacao fueron de 48,805% %0,019

holocelulosa, 30,48% + 0,04 de alfacelulosa, y 27,902% + 0,029 de lignina. Estos valores se
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encuentran dentro del rango esperado con un contenido aproximado entre 20% — 50% p/p en

holocelulosa, 15% — 35% p/p para alfacelulosa y 10% — 30% p/p para lignina en peso seco [45].

En el Apéndice I se muestra el andlisis de composicion gravimétrico realizado en base
seca, comparado con el andlisis de (Sanabria, 2017). La sumatoria total de los porcentajes debe ser

aproximadamente 100% segun la caracterizacion de materiales lignocelulésicos de la Figura 2.

Figura 2

Caracterizacion de analisis lignocelulésico comparada con la de (Javier Sanabria, 2017)
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4.2. Resultados cuantificacion de azucares por HPLC en la biomasa inicial.

En la Figura 3 se presentan las concentraciones de azlcares determinados por HPLC para la

cascara de cacao original [46].
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Figura 3

Resultados de anlisis lignocelulésico por HPLC comparado con (Javier Sanabria, 2017)
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La concentracion de xilosa, arabinosa y glucosa se puede observar en el apéndice K. Las
concentraciones obtenidas de xilosa, arabinosa y glucosa fueron de 11,924%, 6,921% y 26,71%,
mientras que (Sanabria, 2017) obtuvo 15,16%, 5,54% y 23,31%, respectivamente, mostrando

desviaciones inferiores al 2%. [31].
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4.3. Produccién de XOs mediante autohidrolisis

Una vez seleccionado el grado de severidad de 3,72 de acuerdo con trabajos previos
(Sandoval & Viviescas, 2017), se puso en marcha el reactor batch de 20 L, para obtener la curva

de calentamiento en funcién del tiempo de reaccion, hasta lograr el grado de severidad ya

establecido y asi determinar el tiempo de reaccion.

En la Figura 4, el reactor de 20 L alcanz6 una temperatura maxima de 166°C, necesitando

76 minutos para obtener el valor de severidad deseado (3,73). Las pruebas de autohidrdlisis se

realizaron por duplicado.

Figura 4

Curva de calentamiento en pruebas de autohidrolisis en comparada con (Quintero & Riafio,
2019)
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En la Figura 5, se pueden observar las concentraciones de mondmeros y oligdmeros
provenientes del licor hidrolizado obtenido de la autohidrdlisis. Se observa la baja presencia de
oligdbmeros de arabinosa en el andlisis realizado. Esto se debe al tiempo de exposicion de altas

temperaturas en el hidrotratamiento, provocando la degradacion de la arabinosa. [32].

Figura 5

Concentracion de monomeros y oligdbmeros obtenidos en el hidrolizado producto de

autohidrolisis
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Nota. Reactor 20 L, 100 psi - 76 min (severidad 3,73)

Las concentraciones de xilosa como mondmero y de XOs obtenidas del hidrolizado
proveniente de la autohidrolisis, fueron de 0,710 g/L y 0,465 g/L respectivamente. Estos valores
son mas bajos que la concentracion de XOs obtenidos mediante autohidrdlisis para otras biomasas

como 14,2 g/L para el pergamino de café y 14,51 g/L para el bagazo de cafia (Quintero & Riafio,
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2019; Acosta, 2019). En cuanto al rendimiento de XOs con respecto a la hemicelulosa presente en
la biomasa inicial, fue de 2,235%. A pesar de llegar al punto de severidad deseado en el proceso de
autohidrolisis, se obtiene la hemicelulosa en peso seco del volumen total, que corresponde a la
suma del potencial calculado para la Xilosa y Arabinosa, siendo 156,049 g equivalente a un
rendimiento del 16,199% [g de hemicelulosa/g de biomasa seca], este valor es aproximado al
rendimiento del 15% (p/p) reportado por (Sanabria, 2017). En conclusién, se consigue un

rendimiento de XOs con respecto a la biomasa inicial seca de 0,362% [g /g].

Las concentraciones extraidas fueron inferiores a las esperadas, las cuales son mostradas
en el Apéndice J. En este sentido, el rendimiento de extraccion no solo depende de las condiciones

del proceso, sino también de la naturaleza de la biomasa (Nabarlatz, Farriol y Montané, 2004).

Para este caso, la naturaleza del xilano que presenta la cascara de cacao parece ser mas
susceptible a las condiciones del proceso hidrotérmico, causando que la arabinosa se degrade mas

rapido que la xilosa. [47]

4.4. Resultados de la distribucion de masa molar

En la Figura 6, se presenta la curva de distribucion de masa molar, con los pesos
moleculares de referencia para la unidad monomérica de xilosa y los oligémeros formados a partir

de 1 hasta 300 unidades de xilosa.
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Figura 6

Distribucion de masa molar para el hidrolizado de cascara de cacao
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En la Figura 6 se observa que la mayor intensidad de IR registrada en la distribucion de
masa molar esta en el rango de 20 a 300 unidades de xilosa que representa el 90% de area bajo la
curva. El restante 10% esta entre 1 y 20 unidades de xilosa. La masa molar tiene una distribucion
total entre 1 a 300 unidades de xilosa (150 a 45000 g/mol), esto representa un grado de
polimerizacion de X1 a Xsoo debido a la presencia de diferentes tamafios en los polimeros del

hidrolizado. [9]

El rango del grado de polimerizacion reportado en la figura 6 es adecuado para el material
que se desea desarrollar en el presente trabajo de investigacion, dado que en bibliografia se reporta
que a mayor grado de polimerizacion le corresponde un mayor valor de temperatura de transicion
vitrea (Tg) del polimero, lo cual indica una menor presencia de grupos terminales. El porcentaje

de cristalinidad por la presencia de ramificaciones internas en el material aumenta y la movilidad
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local disminuye, logrando formar una matriz fija del material, ademas de reducir la degradacién
térmica [48]. Se presenta una distribucion de masa molar que permite mantener una estructura
solida estable al tener un grado de polimerizacion de X2 a X300. Ademas, la masa molar del
polimero no es tan alta como para generar un numero de entrecruzamiento demasiado elevado que
pueda reducir significativamente el tamafio de poro promedio del material, por lo que no se reduce
el area de transferencia disponible debido al elevado grado de entrecruzamiento del polimero [49],

[50].

4,5. Caracterizacion de hidrogeles mediante SEM y Microscopia confocal de barrido.

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM), permite observar la superficie y
la estructura de los materiales a escala nanométrica [51]. Sin embargo, el equipo de SEM
disponible en el Parque Tecnoldgico Guatiguara (PTG) presentdé problemas técnicos que
impidieron su uso durante mas de cinco meses, lo que limitd el alcance de este estudio. Por esta
razon, se exploraron otras alternativas de caracterizacion, como la microscopia confocal de barrido
por laser (LCSM) [52], que se encontr6 en la Universidad Industrial de Santander (UIS). No
obstante, el LCSM no ofrecid una resolucion suficiente para obtener los analisis que se buscaban

en los hidrogeles, por lo que no se tomd el servicio.

4.6. Adsorcion de humedad y amoniaco

4.6.1. Capacidad de adsorcion de humedad

En la Figura 7, se presentan los valores de humedad obtenidos por cada muestra [g agua
adsorbida/g muestra]. Cuando fueron expuestos en ambientes con diferente humedad relativa,

fisicamente los hidrogeles presentaron cambios: aumentaron su volumen, también su peso e

incrementaron su elasticidad, siendo mas blandos y suaves [53]. La sorcion obtenida fue estable,
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hasta llegar al punto de saturacidn de las muestras, reportando un aumento de peso cada vez mayor.
En la Figura 7, se evidencia que aumento la cantidad de humedad en las muestras al 94% HR, ya
que, al estar expuesto el hidrogel a un ambiente con mayor humedad, muestra afinidad y permite
retener la mayor cantidad de agua posible. En la tabla del apéndice L, se observa que el grupo de
hidrogeles obtenidos con alginato (JCCA) retienen un 2% [g agua adsorbida/g muestra] mas de
humedad en el polimero, en comparacion con el grupo de hidrogeles obtenidos con chitosan
(JCCC) [54].

Figura7

Capacidad de adsorcion de humedad en los hidrogeles
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En la Figura 7, se puede evidenciar el mismo comportamiento de adsorcién de humedad
tanto para una humedad relativa del 74% y 94%, donde, a medida que se incrementa
la concentracién de XOs de 1 a 10%, aumenta la capacidad de adsorcion de humedad del

material. Para el grupo de hidrogeles obtenidos con alginato (JCCA) se reportan valores de
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humedad total adsorbida de 0,346 a 0,3629 [g agua/g muestra], para los hidrogeles JCCA5 y
JCCAI10 (con 5y 10% de XOs) respectivamente. Cuando se mantiene la misma concentracion
de XOs y se varia el tipo de agente (alginato o quitosano, para los grupos de hidrogeles JCCA &
JCCC), se evidencia que los hidrogeles que incorporan alginato presentan una afinidad
notablemente superior con el agua, con registros de hasta un 38,64% de contenido de humedad,
en comparacion con el hidrogel que contiene quitosano, el cual exhibe un contenido de humedad
de 25,27%. Esto se debe principalmente a que el quitosano es un compuesto que se disuelve con
mayor facilidad en medios &cidos al tener una estructura cristalina con celda unitaria ortorrombica,

por lo que puede presentar cierta resistencia a adsorber humedad en un medio de pH neutro [55].

4.6.2. Capacidad de adsorcion de amoniaco
En la Figura 8, se muestran las curvas obtenidas del proceso de captura de amoniaco en

un intervalo de 24 horas, para el grupo de hidrogeles fabricados con alginato de sodio (JCCA), con
variaciones de xilano del 1%, 5% y 10% [g/mL]. La curva de control sin el hidrogel alcanza una

concentracion maxima de 55 ppm [49].
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Figura 8

Captura de amoniaco en hidrogeles JCCA en funcion del tiempo
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En la figura 8 se presenta una disminucion de la concentracion de amoniaco relacionada
con la presencia del criogel con una tendencia inversamente proporcional a la concentracion de
XOs en el grupo de hidrogeles con alginato (JCCA), donde los hidrogeles al 1%, 5% y 10% de
concentracion de xilano promovieron una disminucion significativa de la concentracién de NHs

de 45,41y 31 PPM respectivamente en tan solo una hora de operacion.
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Figura 9

Proceso de captura de amoniaco en hidrogeles a través del tiempo grupo JCCC
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En la Figura 9, se observan las curvas del proceso de captura de amoniaco a través del
tiempo para el grupo de hidrogeles fabricados con quitosano (JCCC), donde los hidrogeles al 1%,
5% y 10% de concentracion de xilano promovieron una disminucién significativa de la

concentracion de NHs de 42, 37 y 31 PPM respectivamente en la primera hora de operacion [56].

En la Tabla 3, se muestran las capacidades de adsorcion de amoniaco para las muestras
con alginato y quitosano, las cuales estan relacionadas con las propiedades especificas de los
hidrogeles en términos de estructura, composicion y potencial de interaccion con el amoniaco [41].
Para ello, se calcularon velocidades de adsorcion, amoniaco total adsorbido y adsorcién de

amoniaco por gramo de muestra.
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Tabla 3

Capacidad de adsorcion de amoniaco de los hidrogeles

Hidrogeles Consta_r!te Adsorcion Error
adsorcion [mg NH3/g muestra]
JCCA1 0,000036 0,146 0,948
JCCAS 0,000036 0,119 0,939
JCCA10 0,000035 0,079 0,903
JCCC1 0,000036 0,144 0,944
JCCC5 0,000035 0,101 0,936
JCCC10 0,000034 0,072 0,921

Los valores calculados dan una sintesis general de las capacidades de adsorcion de los
hidrogeles y como afecta la concentracion de XOs en el desempefio para cada uno. La velocidad
de adsorcidn es superior en los hidrogeles que contienen quitosano, debido a que el quitosano
posee un tamafio molecular y estructura quimica diferente a la del alginato. Se ve afectada la
distribucion superficial de los hidrogeles. A pesar de que no se pudo realizar un analisis de
caracterizacion mediante cromatografia, el proceso de reticulacion en los adsorbentes con
quitosano fue muy bueno, con presencia de enlaces covalentes y enlaces de H, formando asi una
red hibrida orgénica. Estas propiedades le dan al hidrogel de quitosano un volumen intersticial
mayor que al hidrogel con alginato, lo que le permite una mayor capacidad de adsorcién [55]. El
comportamiento para el amoniaco total adsorbido esta relacionado con la velocidad de adsorcion,
demostrando que los hidrogeles de quitosano son mejores adsorbentes que los que contienen
alginato de sodio. Esto se debe a su estructura quimica, que posee grupos funcionales de amina y
de hidroxilo que interactian con gran afinidad para los gases contaminantes [57]-[59]. En las

figuras 10, 11, 12 se compara la capacidad de adsorcion (mg NHs/g muestra) entre los hidrogeles
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de quitosano y alginato a las mismas concentraciones de xilano.

Figura 10

Comportamiento de la capacidad de adsorcion en los hidrogeles con 1% xilano [g/mL]
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Figura 11

Comportamiento de la capacidad de adsorcién en los hidrogeles con 5% Xilano [g/mL]
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Figura 12

Comportamiento de la capacidad de adsorcion en los hidrogeles con 10% Xilano [g/mL]
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Finalmente, la cantidad de amoniaco capturado en el hidrogel se verifico revisando la
concentracion de amoniaco en la solucion del hidrogel disuelto mediante el método Nessler. En la
Tabla 4, se registraron los valores reportados por el checker, para luego ser ajustados a la solucién

concentrada por medio del factor de dilucion.

Tabla 4

Cantidad de amoniaco presente en el hidrogel calculado por el método Nessler

Hidrogeles PPMNHs Peso de muestra[g] Adsorcion
(muestra diluida) [mg NHas/g muestra]
JCCA1 7,350 + 0,098 2,428 + 0,003 5,104 + 0,087
JCCA5 12,000 + 0,101 2,873 + 0,004 4,894 + 0,083
JCCA10 21,600 + 0,304 4,127 + 0,006 2,729 £ 0,110
JCCC1 7,450 £ 0,247 2,494 + 0,002 5,277+ 0,141
JCCC5 14,350 £ 0,233 3,227 £ 0,003 3,606+ 0,115
JCCC10 18,250 £ 0,194 4,125 + 0,010 2,064+ 0,002

El comportamiento del material reportado por el Checker es coherente con relacion a los
valores calculados con la cinética de adsorcion de pseudo primer-orden [41], donde se observa el
mismo efecto por la presencia de xilano, es decir, a mayor contenido de XOs menor es la capacidad
de adsorcion del hidrogel. Segun el contenido de quitosano y alginato, no se observan diferencias
significativas dado que el equipo Checker, al emplear el método de Nessler, cuenta con algunas
limitaciones entre las cuales figura la presencia de interferentes en la medicion de colorimetria,
donde la absorbancia del complejo marrén rojizo producido en la reaccion entre el amoniaco, los
iones de yoduro y mercurio puede verse afectada [60]. Segun la literatura, el alginato de sodio

contiene alrededor de 0,004% de metales pesados [61] los cuales pueden actuar como interferentes.
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5. Conclusiones

Se logrd la sintesis de hidrogeles utilizando XOs (extraido de la cascara de cacao),
alginato de sodio, quitosano y bentonita. Se encontré que la variacion de la
concentracion de XOs en el hidrogel esta relacionada con la tonalidad y la textura,
entre otras propiedades.

Los hidrogeles fabricados mostraron capacidad de adsorcién de humedad. Los
hidrogeles de alginato adsorbieron un 2 % [g agua/g muestra] mas que los hidrogeles
de quitosano que también aumentaron su peso y volumen. La muestra de hidrogel
de alginato que contenia xilano al 10% [g/mL] presenta la mayor capacidad de
adsorcién de humedad con un valor de 0,3864 [g agua/g muestra] en un medio de
HR de 94%. También se encontr6 que la capacidad de adsorcion de humedad es
directamente proporcional al contenido de XOs en los hidrogeles.

Se disefid el montaje para la captura de gas amoniaco utilizando un sensor MQ-137
programado con Arduino ®, permitiendo obtener el comportamiento del adsorbato
en contacto con el adsorbente en funcién del tiempo. El hidrogel de alginato
conteniendo xilano al 1% [g/mL] presenta la mayor capacidad de adsorcion de
amoniaco 0,146 [mg NH3/g muestra]. Los hidrogeles con alginato tuvieron valores
de capacidad superiores a los de quitosano, donde el hidrogel de alginato
conteniendo xilano al 1% [g/mL] tuvo una capacidad de adsorcién 2% mayor que
el hidrogel de quitosano a la misma concentracion de xilano, debido a su estructura
quimica, que posee grupos funcionales cetonicos e hidroxilo que interactian con

gran afinidad en contacto con el gas contaminante amoniaco NHs.
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6. Recomendaciones

Se recomienda para trabajos posteriores de la linea de investigacion la realizacion de los
andlisis SEM y area BET, para obtener una informacion mas completa y precisa sobre la
morfologia, estructura y capacidad adsorbente de los hidrogeles fabricados a partir de cascara de

cacao.
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Apéndices

Apeéndice A Métodos analiticos

TablaA1l

Métodos de analisis utilizados

Analisis Compuesto Meétodo Norma Laboratorio
. Analisis
HUMEDAD Humedad y cenizas termogravimétrico ASTM D7582-10
Y CENIZAS Extractivos Extraccion Soxhlet  ASTM D1110-56(77)
Acuosos
Ec;‘t”i‘d.“’os Extracci6n Soxhlet ASTM D1110-56(77)
rganicos PTG
Extraccion con .
Evtuguin, 2003 y Marques, INTERFASE
ANALISIS Holocelulosa NaClO2 2010
LIGNOCELULOSICO Ey fH3<_3,00H
xtraccion con
Alfacelulosa NaOH ASTM D1103-60(77)
Lignina Hidrolisis acida ASTM D1106-56(2007)

Apéndice B Protocolos de operacion

Protocolo de operacidn Reactor piloto 20 L — Escuela de Ingenieria Quimica

FiguraA 1l

Iméagenes del reactor a) vista frontal b) vista lateral izquierda, c) vista lateral derecha, d) vista

L

posterior
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1. Cargar el reactor a través de la véalvula de alimentacion (1) con la biomasa y el agua

destilada en relacion 1:8 (1080 g de biomasa y 8640 mL de agua destilada).

2. Ajustar los tornillos de manera diagonal para evitar fugas durante el proceso.

3. Colocar la termocupla en el bafio de aceite ubicado en el reactor y encenderla.

4. Verificar el funcionamiento correcto de la caldera y dirigirse al distribuidor para abrir
la valvula de globo que permite el paso de vapor proveniente de la caldera al
distribuidor, inmediatamente abrir la valvula de globo que permite la distribucion de

vapor de alta a los equipos.

5. Encender el sistema de agitacion (2) y abrir la llave terminal (3) que permite el paso

de agua para el sistema de enfriamiento del agitador.

6. Ubicar la manguera de salida del vapor (4) en el desagiie continuo, permitir el paso
del vapor al abrir completamente la valvula de globo (5) de vapor de alta ubicada al

costado del reactor.

7. Registrar datos de temperatura vs tiempo, hasta llegar al valor de severidad deseado.

8. Al llegar al factor de severidad de reaccion cerrar valvula del paso de vapor (5).

9. Ubicar la manguera de salida de vapor (6) en el desague continuo al reactor, abrir la
valvula de bola (7) que se encuentra en la parte lateral posterior del reactor para
permitir la salida del vapor de la chaqueta, tener cuidado con la manguera de salida

de vapor.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Colocar y ajustar la manguera para enfriamiento (8) de la chaqueta en la salida de la

valvula (9) que se encuentra en la parte inferior posterior.

Permitir paso de agua lentamente a la chaqueta abriendo simultdneamente las

valvulas (10) y (11).

Apagar sistema de agitacion (2) y cerrar las valvulas de enfriamiento (3) y (11) al

alcanzar temperatura ambiente.

Despresurizar el equipo al abrir completamente la valvula (12), ubicar un recipiente
grande debajo del equipo y abrir lentamente la valvula de salida del reactor (13),

permitiendo el paso del hidrolizado.

Abrir el reactor con ayuda del gato hidraulico (14), sacar la biomasa y filtrar con filtro

liencillo, almacenar el hidrolizado congelado a -24°C vy el residuo sélido secarlo.

Una vez extraida toda la biomasa, con la manguera de agua (8) lavar el reactor, pasar
una esponja con agua y jabon por las paredes del reactor y lavar nuevamente con

abundante agua.

Dejar secar el reactor y cerrarlo.
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Apéndice C Curvas de calibracion de HPLC

Figura A 2

Recta de calibracion de xilosa
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Recta de calibracién de arabinosa
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Recta de calibracion de glucosa
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Apéndice D Curvas de calibracion de GPC
Figura A5

Peso molecular en funcion del tiempo de reaccion medido por GPC
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Apéndice E Curva de calibracién (sensor MQ-137)
Figura A 6

Concentracién promedio de amoniaco durante 24h
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Apéndice F. Protocolo para preparacion de hidrogeles

Materiales:

1. Alginato de sodio puro para analisis.

2. PVA.

3. Quitosano.

4. Bentonita.

5. Agua destilada.

6. Xilano (XOs).

Equipos:

7. 2 Vasos de precipitado de 100 mL.

8. 4 Vidrios de reloj.

9. 2 Mezcladores.

10.  Ultrasonido digital.

11.  Balanza analitica de alta precision

12.  Autoclave.

o Preparacion de las soluciones de PVA al 10% [p/v] y de XOs a1, 5y 10% [p/v]:
1. Pesar 2 g de PVA y agregar a un vaso de precipitado con 10 mL de agua destilada
2. Pesar y agregar en un vaso de precipitado 0.1g de alginato de sodio o quitosano,
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agregar 0,59 de bentonita y la cantidad de xilano deseada, agregar finalmente 10

mL de agua destilada

3. Sonificar la solucion de xilano, alginato y bentonita por 1 hora
4. Agregar la solucion del paso 3 a la solucion de PVA y sonificar por 1 hora més.
5. Autoclavar por 2 h (precalentar previamente el autoclave) a 120 °C (1,2 bar) y

posteriormente despresurizar y dejar enfriar

6. Verter la solucion en moldes Petri y dejar enfriar completamente.

7. Tapar herméticamente y congelar las muestras a -24 °C durante 20 h.

8. Sacar las muestras de congelacion y dejar al ambiente (cerradas) por 2 h.
9. Repetir el ciclo de congelacion y descongelacion cuatro veces.

10. Liofilizar las muestras.

Apéndice G Protocolo para pruebas de adsorcion

Materiales:

1. Cloruro de amonio puro para analisis.

2. Hidroxido de sodio en perlas

3. Agua destilada

4. Criogeles (Ver protocolo Preparacion criogeles).
Equipos:

5. Probeta de 20 mL.

6. Espatulas.
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Balanza analitica de alta precision
Higrometro y termometro.
Plato Petri mediano.
Preparacion de la solucién de cloruro de amonio al 0.06 % [p/v] e hidroxido de sodio:

En la balanza situar un plato Petri vacio y limpio, pese 0.0121-0.0120 g de cloruro

de amonio.

Pese y agregue 0.1560 g de hidréxido de sodio y tape inmediatamente el plato Petri

para evitar que absorba humedad.

En la cdmara de gases, agregue 20 mL de agua al plato Petri y deje reposar mientras

se disuelve por 15 min.

Determinacion de la concentracion de amoniaco en un proceso de adsorcion con

criogeles:

Tome la muestra de criogel y pésela, anote este peso Wo. ubiquela en un porta muestras

y tapela.
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1 El montaje de captura de gases estd compuesto por un desecador en el cual esta
introducido el sensor de lectura de concentracion de amoniaco (ver protocolo
Sensor MQ137). Conecte el sensor a través de la tarjeta Arduino y el cable USB al
computador, suba el programa Arduino a la tarjeta y abra la aplicacion para

lectura de concentracion de amoniaco (ver protocolo Sensor MQ137).

2 Dentro del desecador, se encuentra un plato de plastico con una malla, en el
orificio del plato sitie con mucho cuidado sin provocar derrames, la solucion de
cloruro de amonio al 0,06 % [p/v] tapada. Ubique el plato de plastico nuevamente

adentro del desecador.

3 En la aplicacion de Matlab oprima ON al programa y espere que comiencen a

realizarse las lecturas.

4 Ubique el criogel (sin el porta muestras) en la malla.

5 Retira la tapa del plato Petri.

6 Cierre el desecador y coloque el sensor del higrometro en el orificio de la parte

superior de la tapa, coloque cinta con teflon.

7 Deje la prueba correr durante 24 horas.
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Apéndice H Resultados de caracterizacion

Tabla A2

Resultados de analisis de humedad

, Biomasa o Desv.
Muestra Biomasa [g] Final [g] Humedad [g] %Humedad Estandar
CJH2 2,00030 1,77970 0,22060 11,03%
CJH3 2,00040 1,77700 0,22340 11,17%
0,0052
CJH4 1,99940 1,79520 0,20420 10,21%
Promedio 10,8031%
Tabla A3
Resultados analisis de cenizas
Muestra . Muestra Crisol + Biomasa SC % Desv.
Crisol . ,
[a] seca[qg] [q] cenizas estandar
cJcl 30,3461 32,3441 30,4955 7,4775%
clc2 30,6630 32,6720 30,8163 7,6307% 0,00080
CJC3 29,2934 31,2993 29,4441 7,5133%
Promedio 7,540%
Tabla A4
Resultados andlisis de extractivos acuosos
Muestra Cartucho + Muestra sin Desv.
Muestra Cartucho Hameda [g] EA % EA estandar
CJEA4 1,40100 10,30270 9,20600 15,068%
CJEAS 1,43800 10,02200 8,77300 17,947% 0,0144
CJEAG 1,50170 10,04600 8,98800 16,454%
Promedio 16,490%




CAPTURA DE GASES CON HIDROGELES NATURALES DE XILANO

Tabla A5

Resultado andlisis de extractivos organicos

Cartucho +
Muestra Cartucho Muestra sin EA Cartu_cho + % EO D,esv.
[a] [q] Muestrasin EO [g] Estandar
CJEO1 2,25700 13,70700 13,57790 0,7322%
CJEO?2 1,91100 9,82470 9,57140 2,0955% 0,00726
CJEO3 1,78010 10,44730 10,32010 0,9817%
Promedio 1,270%
Tabla A6
Resultados analisis de holocelulosa
muestra libre de Filtro  Holocelulosa Desv.
Muestra extractivos[g] ld] ld] YoHolocelulosa Estandar
CJH1 2,00350 0,22120 1,79670 52,524%
CJH2 2,00030 0,16460 1,85990 55,559% 0,09196
CJH3 2,00620 0,22470 1,41560 38,332%
Promedio 48,805%
Tabla A7
Resultados analisis de alfacelulosa
Holocelulosa Alfacelulosa % Desv
Muestra ,
[0] [a] Alfacelulosa Estandar
JCA1l 0,7539 0,5754 30,51%
JCA2 0,8958 0,6796 30,45% 0,0005

Promedio 30,48%
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Tabla A8

Resultados andlisis de lignina

muestra libre de

%

Muestra extractivos [g] Filtro [g] Lignina + filtro [g] Lignina Desv. Estandar
JCL1-1 0,30050 0,17 0,28450 24,806%
0,00392589
JCL1-3 0,30040 0,162 0,27390 24,251%
JCL2-1 0,30990 0,1705 0,30980 29,258%
0,003994168
JCL2-3 0,30670 0,159 0,29420 28,693%
JCL3-2 0,30090 0,1724 0,31190 30,172%
0,000441945
JCL3-3 0,30200 0,1746 0,31490 30,234%
Promedio 27,902% 0,029857358
Apeéndice | Anélisis de composicion
TablaA9
Caracterizacion de la cascara de cacao
(Chacon & Lagares, 2023) (Sanabria 2017)
Humedad [%p] 10,803% 11,830%
Cenizas [%p] 7,540% 5,520%
Extractivos Acuosos [%p] 15,068% 9,967%

Extractivos Organicos [%op] 1,270% 0,135%
Holocelulosa [%p] 48,805% 48,527%
Alfacelulosa [%p] 30,480% 33,375%

Lignina [%p] 27,902% 35,421%
100,585% 99,57%




CAPTURA DE GASES CON HIDROGELES NATURALES DE XILANO

Apéndice J Produccion de XOs por autohidrolisis

Tabla A10
Concentracion de monomeros y oligdbmeros obtenidos en el hidrolizado producto de

autohidrdlisis en reactor 20L, 100 psi-7 6min (severidad 3,73)

Autohidrolisis Xilosa Arabinosa Glucosa
Monémeros [g/L] 0,710225685 2,9899144 3,316453288
Oligémeros [g/L] 0,465049457 0,1669983 5,448442888

Apéndice K Resultados cuantificacion de azucares por HPLC

Tabla A 11

Concentracion de azucares determinados por HPLC [%p/p]

AzUcares AzUcares no

Tesis Xilosa Arabinosa Glucosa HPLC determinados

(Chacon & Lagares, 2023)  11,92% 6,92% 26,71% 53,23% 46,77%
(Javier Sanabria, 2017) 15,16% 5,54% 23,31% 47,19% 52,81%




CAPTURA DE GASES CON HIDROGELES NATURALES DE XILANO

Apéndice L Capacidad de sorcion higroscopica

Tabla A 12

Capacidad de sorcion higroscépica de los hidrogeles JCCA &JCCC

%

. Peso Peso %
Muestra hidrogel HR inicial [g] final [g] Humedad Humedad
total

74% 0,543 0,614 0,1157

JCCAl 0,2778
94% 0,574 0,753 0,2381
74% 0,570 0,670 0,1489

JCCAS5S 0,3460
94% 0,670 0,871 0,2313
74% 1,114 1,259 0,1153

JCCA10 0,3629
94% 0,987 1,609 0,3864
74% 0,680 0,767 0,1136

JCCC1 0,2577
94% 0,767 0,916 0,1626
74% 0,690 0,801 0,1388

JCCC5 0,3213
94% 0,801 1,017 0,2118
74% 0,819 0,979 0,1637

JCCC10 0,3708

94% 0,971 1,300 0,2527




