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RESUMEN

Actualmente, se busca alternativas para el aprovechamiento de la biomasa residual, con el
menor impacto posible. Una alternativa consiste en someter a la biomasa residual a procesos
de tratamiento hidrotermal para su carbonizaciéon. Este tratamiento de carbonizacion
hidrotermal (HTC, por sus siglas en inglées) es considerado “neutro en carbono”, contribuyendo
asi a la mitigacion del cambio climatico y a la reduccién del impacto ambiental. Debido a que
la materia prima es materia organica renovable y se realiza con bajo consumo de energia, se
considera un tratamiento sostenible aconsejable para el manejo de biomasa residual liquida o
solida. En el presente trabajo se plantea el uso del proceso HTC utilizando cascaras de cacao y
banano. El producto sélido generado, hidrochar, es un material nanoestructurado que posee
excelentes caracteristicas como material adsorbente, y por ende utilizado en areas como la
agricultura para remediacion de suelos desgastados, en tratamiento de aguas para remocion de
ciertos contaminantes, entre otras aplicaciones. Particularmente, en este estudio, se evaltan las
propiedades quimicas y dieléctricas de los materiales nativos y de los hidrochars producidos a
dos temperaturas y tres rangos de tiempo. Los resultados sugieren que el cacao es un material
gue posee mas caracteristicas capacitivas (almacena carga eléctrica) que lo que significa que
puede ser una alternativa ecoldgica a los materiales usados comunmente en la industria

electrénica de consumo.

Palabras clave: hidrochar, permitividad relativa, biomasa residual, microelectronica,

capacitancia, carbonizacién hidrotermal.



ABSTRACT

Currently, several alternative methods are sought for the use of residual biomass, with the least
possible impact. -An alternative consists of subjecting the residual biomass to hydrothermal
treatment processes-fer its carbonization. This hydrothermal carbonization (HTC) treatment is
“carbon neutral”, contributing thus to the mitigation of climate change and the reduction of
environmental impact. Due to the fact that the raw material is renewable organic matter and it
is carried out with low energy consumption, it is considered an advisable sustainable treatment
for the management of residual liquid or solid biomass. In the present work, cocoa pod husks
and ripe banana peels were subjected to HTC treatments. The solid product generated,
hydrochar, is a nanostructured material that has excellent characteristics as an adsorbent
material, and is therefore used in areas such as agriculture for the remediation of soil, in water
treatment for the removal of certain contaminants, among other applications. Particularly in
this study, the chemical properties and dielectric properties of two native materials and
hidrochars, from ripe banana peels and cocoa pod husks, are evaluated as a function of
temperature and time. The results suggest that-cocoa pod husks hydrochar is a material that has
more capacitive characteristics (it stores electrical) which means that it can be an ecological

alternative to materials commonly used in the consumer electronics industry.

Key words: hydrochar, relative permittivity, residual biomass, microelectronics, capacitance,

hydrothermal carbonization.
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1. INTRODUCCION

La agroindustria del banano y cacao en Ecuador son reconocidas a nivel
mundial por tener productos de alta calidad y por ser un producto atractivo para el
consumidor. Ecuador es lider en la produccion de cacao para exportacion a diferentes
regiones ubicado dentro de los 8 los principales exportadores (Campos-Vega et al.,
2018) , este producto es usado principalmente como materia prima para la elaboracion
de productos alimenticios como: barras de chocolate, nibs de cacao, chocolate en polvo
y manteca de cacao. Las cascaras de cacao al no tener un uso industrial son tratados
como desecho comun, y no entran en la cadena de valor de las empresas del sector. De
igual forma, el banano ecuatoriano es uno de alimentos mas aceptados en el mercado
internacional. El producto que no se exporta es considerado rechazo y se comercializa
en los mercados locales y son usados en la industria 0 como alimento animal y la mayor
cantidad se desperdicia en las fincas (Astudillo, 2015). Cabe destacar que el banano una
vez consumida la fruta la cascara se considera desecho y no es aprovechado ni recibe
un buen manejo.

La cantidad de desechos de banano generados anualmente en nuestro pais es
alrededor de 3 millones de toneladas y cacao es aproximadamente de 2 millones de
toneladas (Echeverria, 2021) las cuales hasta el momento no tienen ningln uso
industrial o son usados como materia prima para la elaboracién de abono o como
alimento para animales (Aguilar, 2019). El no darle un valor agregado trae como
consecuencia su acumulacién y por ende una pérdida econdémica al no usar todos los
elementos de la fruta.

Los residuos agroindustriales contienen en su composicién quimica una
variedad de compuestos utiles, algunos de los cuales actualmente se consiguen solo de

fuentes fosiles, en tanto que la biomasa residual es considerada una fuente de materia
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prima renovable (Orejuela-Escobar et al., 2021) por lo tanto es una alternativa para
evitar la subutilizacion de los residuos agroindustriales y a través de quimica y procesos
verdes que promuevan la innovacion sostenible y la obtencidn de nuevos materiales. El
desarrollo de los llamados materiales verdes es importante debido a su utilidad y sobre
todo la necesidad existente de reducir los dafios al medio ambiente, debido a los
desechos y contaminacion que se generan (Bhavani etal., 2022). A pesar de que
actualmente existen algunos trabajos en donde se usan estos residuos como en la
elaboracion de alimentos de animales, bio-oil, etanol, produccion de té, entre otros; las
cantidades de cascaras generadas es mayor y es importante buscar ain mas aplicaciones
para estos residuos (Moreira, 2013) para que su cantidad disminuya y se obtenga un
beneficio de la misma.

Con el fin de mejorar esta problematica, se ha visto la necesidad de desarrollar
otros métodos como la produccién de hidrochar mediante tratamientos hidrotérmicos,
que permiten la valorizacion de los residuos biomasicos y la utilizacién eficiente de los
recursos bioldgicos; aplicando asi el concepto de Bioeconomia Circular e Ingenieria
Circular (Orejuela-Escobar etal., 2021). Se utiliza el proceso de carbonizacién
hidrotermal para darle un mayor valor agregado a los desechos de cacao y banano para
desarrollar la Bioeconomia Circular en el pais y encontrar nuevas aplicaciones
industriales a los biocarbones (Erazo & Pazmifio, 2021)

El hidrochar o también llamado carbén hidrotermal, es el resultado sélido del
proceso de carbonizacion hidrotermal, proveniente del material lignocelulésico y con
un alto contenido de carbono (Dominguez, 2018). La creciente cantidad de aplicaciones
de hidrochar también han aumentado el interés en su produccion y desarrollo (Cervera,
2020). El proceso de carbonizacion hidrotermal le otorga al material otras caracteristicas

que lo vuelven muy util en diferentes industrias: ambiental, como carb6n activado y
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catalizador (Dominguez, 2018) y agricolas para captura de oxigeno, por su porosidad y
capacidad de adsorcion mejora la calidad de la tierra (Pacheco & Vilela, 2017). Las
ventajas del tratamiento de carbonizacion hidrotermal es que permite mejorar las
caracteristicas de la biomasa, sin la utilizacion de reactivos toxicos ni un alto consumo
energético. (Mufioz et al., s/f)

Un éarea emergente de estudio del hidrochar es como material
nanoesctructurado, con uso en la industria ambiental es utilizado en el tratamiento de
aguas residuales en plantas (Garcia & Perez, 2019) El uso del hidrochar como bio nano
adsorbente y bio nano catalizador para eliminacién de compuestos organicos e
inorganicos del agua (Omran & Baek, 2022). Asi mismo, la adsorcién de metales
pesados como el plomo y otros elementos que se encuentran dispersos en efluentes de
agua. También se encuentra dentro de la nanoelectrénica y semiconductores para usarse
como potencial dispositivo para almacenamiento de energia (Laverde et al., 2019)

Este trabajo se centra en el proceso de carbonizacion hidrotermal de residuos
agroindustriales de céscaras de banano y de cacao y su utilizacién en microelectrénica
por sus caracteristicas dieléctricas y posibles semiconductores. Este proyecto promueve,
el aprovechamiento de biomasa residual mediante el tratamiento considerado “neutro
en carbono” y por ende contribuyendo a la mitigaciondel cambio climatico y a la
reduccion del impacto ambiental de dicha industria. Los semiconductores son
materiales que tienen caracteristicas especificas que les permite actuar como conductor
0 aislante. Son elaborados frecuentemente con materiales como oxido de silicio o
aleaciones con cadmio y germanio, lo que resulta costoso y altamente contaminante
(Lin & Choong, 2021). El uso de hidrochar, en microelectronica, despierta el interés por
las caracteristicas eléctricas que posee el material como la capacitancia, conductancia,

resistencia a la electricidad, entre otras; reduciria no solo el costo en su elaboracion,
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sino que es considerada una industria altamente contaminante. El hidrochar tiene
aplicaciones dentro de la microelectrénica y la electronica de consumo. Es asi que

Por lo tanto, el objetivo de este estudio es evaluar y correlacionar resultados de
caracterizacion quimica y eléctrica de los residuos seleccionados de cascaras banano y
cacao en sus formas nativas y como hidrochar para potenciales aplicaciones con énfasis
en las micro y nanoelectronica. Para esto se produce hidrochars a partir de residuos
agroindustriales de céscara de banano y cacao a dos temperaturas (150°C y 210°C)
durante el tratamiento HTC y a tres horas (2 h, 4 h, 6 h) de tratamiento. Este es un
proyecto pionero de colaboracion entre el Grupo de Ingenieria Circular Aplicada &

Simulacion (GICAS) y el Instituto de Micro y Nanoelectronica (IMNE) de la USFQ.
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2. METODOLOGIA

2.1. Descripcion de la biomasa residual y su acondicionamiento

Se utilizan dos biomasas lignocelulésicas residuales: cascaras de banano guineo o Musa
sapientum de la familia musaceae y mazorca de cacao de la variedad CCN-51
(Coleccidn Castro Naranjal 51). Las cascaras de banano y las mazorcas de cacao
provienen de la ciudad de Guayaquil y sus localidades cercanas en la provincia de
Guayas —Ecuador. Los analisis quimicos y eléctricos se realizaron en duplicado y
triplicado respectivamente. La primera etapa de pre limpieza se realiza en la empresa
Clydent S.A, de donde son traidos los residuos, siguiendo su propio protocolo.
Posteriormente, se seca el material durante 72 horas a 40°C y se reduce de tamarfio con
un molino eléctrico (Grinder High Speed, Goldenway) en tres secuencias de 1 min de
duracion. El material molido se tamiza entre dos tamices (mesh 35 y 60) reteniendo la
fraccion de particulas entre 250 y 500 um. A estas muestras se las denomina material

“nativo”.
2.2. Andlisis Proximal del Material Nativo

Se analizan los dos materiales nativos de modo independiente para determinar su

contenido de cenizas, humedad, proteina, grasa y carbohidratos.
2.2.1. Cenizas

Para este procedimiento se sigue la norma AOAC 2015,942.05. Se colocan 5 g de
muestra nativa en crisoles previamente pesados, se llevan al interior de una mufla por
24 horas a 550°C. Una vez frio se pesa nuevamente para obtener el contenido de ceniza

por diferencia.
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2.2.2.Humedad

Se sigue la norma AOAC 2015,934.01 Se coloca 5 g de muestra nativa en crisoles
previamente pesados y se lleva al interior de un horno por 24 horas a una temperatura
de 150°C. Una vez frio se pesa nuevamente para obtener el contenido de humedad por

diferencia.
2.2.3.Proteina

Se sigue la norma AOAC 2015, 2001.11 Se colocan 0,5 g de material nativo en
secciones triangulares de papel filtro el cual se sella y se coloca en el equipo (Heating
Digestor DK®, Vielp Scientifica). Se adicionan 12 ml de acido sulfurico a cada muestra
para su digestion y una pastilla catalizadora, primero se calienta a 250°C durante 30
min. Luego se incrementa la temperatura a 420°C durante 45 min. Se deja enfriar las
muestras, continuacion se recoge el material en una solucion de &cido borico al 4% y se
destila con una solucién de hidroxido de sodio al 35%. Después, el destilado, se titula
con una solucion de 0.2 N de &cido clorhidrico usando 4 gotas del indicador Tashiro. Se
recolectan los datos de nitrégeno obtenidos y después de calcular la cantidad de
nitrégeno con la ecuacién 1 se multiplica por el factor universal de 6.25% de proteina

como se muestra en la ecuacion 2 y se obtiene el porcentaje total de proteina.

Normalidadyci*V ygci*PEnN2+100

Masamyestralmg]

%N2 =

(1)

%Proteina = 6.25 X %N 2

donde conocemos la normalidad del acido clorhidrico y el volumen del mismo por la
titulacion. PEnz es el valor del peso equivalente de nitrogeno molecular y el peso de la

muestra de la biomasa inicial.
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2.2.4. Grasa

Segun la norma AOAC 2001.954.02 se sigue un proceso de extraccion Soxhlet donde
se colocan 2 g de material nativo en dedales de extraccidn de celulosa. Se pesan los
vasos propios del equipo y se colocan 60 ml de hexano en cada uno. Se ajusta el dedal
de celulosa con el material en el equipo y se da inicio al proceso de inmersion, que tarda
60 min y se realiza a una temperatura de 130°C. Luego continua el proceso de lavado
del material, por 60 min y con la temperatura contante de 130°C y finalmente el proceso
de lavado que se lleva a cabo por 45 min. Se recupera el hexano usado siguiendo el
protocolo del equipo Soxhlet (Vielp Scientific, Ser 148 Solvent Extractor). Una vez
terminado el proceso se pesa nuevamente los vasos y por diferencia el peso inicial y
final se conoce la cantidad de grasa que pierde el material y se calcula el porcentaje de

grasa que representa.

Siguiendo la normativa de Official Methods of Analysis de la Asociation of Analytical

Chemists (AOAC), los carbohidratos solubles se calculan por diferencia de 100.
2.3. Determinacidon de Carbono Organico Total y Nitrogeno total

El proceso de determinacion de carbono organico total y nitrogeno total se realiza por
triplicado en tres muestras por cada material. Las muestras son: material nativo, 6h a

150°C y 6h a 210°C.
2.3.1. Determinacion de Carbono Organico Total

Segun el protocolo de determinacidn de carbono organico total (TOC) con sus siglas en
inglés, se sigue un proceso de determinacion de carbono haciendo uso del equipo
analizador total de carbono organizo (TOC Analyzer SSM-500A, Shimatzu). Para lo
cual se necesitan 40 mg de muestra, los cuales se depositan en botes de ceramica, que

son previamente pesados y calcinados para eliminar evitar contaminacion cruzada; los
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cuales se someten a combustion a 900°C durante 10 min por cada muestra. En esos 10
min se registra la cantidad de CO», liberado en el interior del equipo y el software realiza
una grafica que indica la cantidad de carbono organico en la muestra. Luego se retira
la muestra del equipo siguiendo las indicaciones de software propio del equipo. Se mide
el area de la curva que se obtuvo del software y se obtiene el porcentaje de carbono

orgéanico total de la muestra.
2.3.2.Determinacion de Nitrogeno total

Segun norma AOAC 2015, 2001.11 la determinacion de Nitrogeno Total se realiza
siguiendo el método Kjeldahl, haciendo una digestion previamente de las muestras, se
usa el equipo (Speed Digestor K436, Buchi) en donde se coloca con 12 ml de &cido
sulfarico y unas pastillas de catalizador que contienen sulfato de potasio. Luego del
proceso de digestion se destila con acido borico en el destilador (Kjelflex K360, Buchi).
El destilado se titula con acido sulfarico 0.01 M. Se conoce con eso el porcentaje de

nitrégeno existente en la muestra.
2.4. Carbonizacién Hidrotermal (Hydrothermal Carbonization - HTC)

Se afiaden 6 g de biomasa nativa en el reactor autoclave de sintesis hidrotermal PTFE
para cada proceso hidrotermal. Se prepara una solucién con 0,18 gramos de &cido
citrico (Lei et al., 2021) en 90 ml de agua destilada y se adiciond al interior del reactor.
Se calentd el reactor en un horno (Precision, Distecnia) con dos temperaturas (150°C y

210°C) y tiempos entre (2 hy 6 h).
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Figura 1. Diagrama de bloque de la elaboracion de Hidrochar a partir de residuos

agroindustriales.

Se retira el reactor del horno, se deja enfriar a temperatura ambiente, una vez frio, el
material resultante de la reaccion hidrotermal se filtra al vacio con el fin de separar la
fase liquida denominada bio-oil. Para la filtracion, previamente se pesa el papel filtro.
El material filtrado junto con el papel filtro se coloca en una caja Petri para pasar a un
proceso de secado en un horno a 40°C durante 12 horas o hasta que el peso del material
seco se estabilice. La Figura 1 presenta el diagrama de blogues del proceso HTC seguido

en este proyecto.
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2.5. Caracterizacién por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La caracterizacidn por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) es
una técnica de analisis que utiliza una parte del espectro electromagnético, se maneja
rangos de longitudes de onda especificas para conocer la composicion de los materiales
(Rind et al., 2022) Para el analisis se usa el espectroscopio (Cari 630 FTIR, Agilent
Technologies) en donde se depositan 5 mg de biomaterial en el detector de cristal y se
ajusta con el retenedor. Haciendo uso del software propio del equipo (Agilent
MicroLabsoftware) se realiza la medicion de cada una de las muestras. Una vez obtenida
la informacion se exporta al programa Origin para obtener los gréficos correspondientes

y poder realizar su analisis.
2.6. Caracterizacion Eléctrica

La caracterizacion eléctrica consiste en realizar mediciones de la caracteristica
capacitancia-voltaje a distintas frecuencias. Los materiales nativos e hidrochars fueron
transformados en pellets de forma cilindrica regular a través de un proceso de
“pastillaje” (Anexo C. Elaboracidon de pallets). Este proceso se lleva a cabo en la prensa
hidraulica (Vertical Hydraulic Pellet Press, MTI Corporation). El proceso consiste en
introducir el biomaterial en un molde cilindrico de acero inoxidable disefiado
especificamente para este proyecto, el mismo que se ha sometido a calentamiento
previo, a una temperatura de 100°C durante 5 min. Después se introduce en la prensa y
se sube la presion de forma manual y lineal hasta llegar a 30 MPa. Las dimensiones del
molde son 12 mm de diametro y 1 cm de alto en su interior, sin embargo, el espesor del
pallet varia segun el material y su compresibilidad. Una vez elaboradas las “pastillas”
se hace uso del “Semiconductor Device Parameter Analyzer” que es el equipo mediante
el cual dichas pastillas reciben una frecuencia y se mide la capacidad de retener el

voltaje. Haciendo uso del equipo antes mencionado las pastillas son sometidas a tres
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frecuencias por separado (100 kHz, 500 kHz y 1 MHz) con 10 ciclos en cada una. El
equipo arroja los valores de Voltaje AC, y la frecuencia es el valor conocido con lo cual
el interés esta en determinar la permitividad relativa de los materiales con base en la

ecuacion 3:
6
&p — C _SOA 3)

donde ¢r es la permitividad relativa (Ilamada comdnmente constante dieléctrica), C es
capacitancia en F, g es la permitividad del vacio en F/mm, A es el area circular de la
pastilla en mm?2y § es su altura (grosor) en mm. Valores altos de constantes dieléctricas
reflejan mejor capacidad del material de absorber energia en forma de campo
electromagnético (Ellison etal., 2017). Se grafican curvas de permitividad relativa

versus frecuencia para su analisis.

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1. Andlisis Proximal, carbono organico total y nitrgeno total

Tabla 1. Resultados del anélisis proximal de cascaras de cacao y banano

Parametro Cascara de Cascara de
% [m/m] Cacao Banano
Grasa 2,14+ 0,20 13.24 £ 0,06
Proteina 4,90+ 0.50 10.85+ 0.50
Ceniza 16,54 +0.15 9.86£0.24
Humedad 6.15+0.20 1,17+0.08
Carbohidratos 70,27 £ 0,26 64.88+0,22

En la Tabla 1 se muestran los valores resultantes del andlisis proximal obtenidos para

los residuos de cascaras de cacao y banano. Respecto a los porcentajes de grasa, la
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cascara de banano tiene una cantidad mayor en relacion al residuo de cacao con un
13,24%. Para la proteina de igual forma la cascara del banano tiene un mayor porcentaje
en un 10,85%. En el caso de la ceniza y humedad, por el contrario, el residuo con
mayores porcentajes es el cacao con un 16,54 % de ceniza y un 6,15 % de humedad. En
la cantidad de carbohidratos el cacao supera el 70% mientras que el cacao esta alrededor

del 65%.

Para la cascara de cacao, segun estudios previos realizados por (Cardona et al., 2002) el
porcentaje de humedad registrado es de 6%, siendo muy similar al obtenido en este
trabajo. Por otro lado, en la cantidad de proteina es de 6,3% segln los estudios
realizados por (Villamizar-Jaimes & Lopez-Giraldo, 2017) lo que resulta mayor a la que
se obtuvo en este trabajo, quien menciona también una cantidad de 11,4% de cenizas
que resulta menor en 5 % con las realizadas en este estudio. Finalmente se considera
que la cantidad de carbohidratos obtenida es similar a la que mencionan (Sangronis
et al., 2014) con un rango entre 70% y 72% similar al reportado y un valor de grasas de

1,38 similar al obtenido en esta investigacion.

En una investigacion realizada por LOpez y otros la caracterizacion proximal de la
cantidad de grasa es 13,1 % (L6pez et al., 2014) muy similar a la obtenida. De igual
forma en los analisis realizados por (Kabenge et al., 2018) se obtiene que el porcentaje
de ceniza es de 9,28 % nuevamente similar al reportado. Por lo que se confirman los

valores obtenidos en los analisis con la literatura.



Tabla 2. Resultados del analisis de carbono organico total y nitrégeno en cascara de

banano nativo hidrochar 6h.

Temperatura °C TOC ( %C) %N
Material Nativo Banano % 44,06+0,43 1,62 +0,00
Hidrochar Banano 150 50,87 £ 0,50 2,04 +0,05
210 64,06+0,28 1,77 +£0,03

Tabla 3. Resultados del analisis de carbono organico total y nitrégeno en cascara de

cacao nativo e hidrochar 6h.

Temperatura °C TOC ( %C) %N
Material Nativo Cacao X 44,08 +0,78 0,79+0,01
Hidiochisi Cacat 150 50,06 +£0,43 1,23+0,03
210 63,55+0,65 1,02 +0,02

En las Tablas 2 y 3, se observan los datos obtenidos del andlisis de porcentaje de carbono
organico total y porcentaje de nitrégeno en los materiales nativos y de tipo hidrochar
correspondiente a 6 h en las dos temperaturas. Comparando los datos de materia sin un
tratamiento hidrotermal previo (cacao nativo, banano nativo) se observa un aumento en
el porcentaje de carbono al compararlo con las muestras que corresponden a carbon
hidrotermal, tanto en el banano como en el cacao incrementa alrededor del 10% a la
temperatura de 150°C y 20% con los hidrochar de 210°C. Al aumentar la temperatura
de 150°C a 210°C, el porcentaje de carbono incrementa a
64 % en el banano y a 63% en el cacao. El porcentaje de nitrégeno el material de banano
sin HTC se obtuvo un valor de 1,62% Yy después de hacer uso del tratamiento
hidrotermal se observa un aumento entre el 1,23% y 2,02%. En el caso del cacao de

igual forma se observa un aumento de 0,79% a 1,23% y 1,02% respectivamente.

Como se puede observar en los resultados, el valor del contenido de carbono organico
aumenta en funcion a su transformacioén a hidrochar, esto debido a que a mayor
temperatura la cantidad de carbono organico total que contiene el material, en un inicio

(material nativo) aumenta. Estos resultados se confirman con los obtenidos en la
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literatura (Singh, 2021). El contenido de carbono medido es mayor cuando el material
ya ha sido carbonizado por medio del HTC. Resultados demuestran que la cascara de
banano en forma nativa tiene mas porcentaje de grasa y proteina en relacion al cacao.
Mientras que la cascara de cacao tiene mayor cantidad de humedad, genera gran
cantidad de ceniza y posee més carbohidratos (Liu et al., 2018).

Para una mejor apreciacion del rendimiento de carbon en el hidrochar de cacao y banano
en diferentes temperaturas, se realizaron graficas de barra que relacionan el porcentaje
de rendimiento en funcidn de las dos temperaturas. En las cuales se aprecia los valores

alcanzados para cada material comparandolas por temperatura de reaccion.

a)

m Hidrochar Banano

100 +

Rendimiento %

99.69%

98.34%
89.65%
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Temperatura (°C)

Hidrochar Cacao

90.74%

210

b)

100 +

Rendimiento %

134.76% u

18.22%

Hidrochar Banano

Hidrochar Cacao

81.23%

Figura 2. Graficas de rendimiento de a) carbdn organico total y b) nitrogeno total de

210
Temperatura (°C)

hidrochars de cascaras de banano y cacao 6h.
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La informacion recopilada y mencionada hasta el momento resulta ser muy util para
entender la transformacion de los dos materiales después de haber realizado el
tratamiento hidrotermal. En cuanto al contenido de carbono organico total y nitrégeno
total se encuentran en un rango de 60 a 65 % de TOC después del tratamiento
hidrotermal y aproximadamente de 1% para el contenido de nitrogeno. Esto se
correlaciona con los valores de constantes dieléctrica obtenidos, pues a menor contenido
de carbono se espera menores valores de permitividad relativa. En el mismo sentido la
constante dieléctrica de un material tiene relacién directa con la cantidad de carbono en
el material y podemos ver que en este sentido la cantidad de carbono disminuye y por

ende tambien desciende su constante dieléctrica (Constante & Machado, 2020).

3.2. Carbonizacion Hidrotermal

100
95.19 92.85 m150°C

86.38 210°C

0631 64.45
61.64

50 +

% Rendimiento

2 4 6

Tiempo (h)

Figura 3. Diagrama de barras comparacién de porcentaje de peso obtenido de la de

cascara de banano después del proceso hidrotermal a diferentes horas

La Figura 3 permite identificar los porcentajes del proceso hidrotermal de la cascara de
banano a dos diferentes temperaturas con un rango de tiempo de 2, 4 y 6 horas. El
rendimiento se determind en base al peso de la biomasa después del proceso en el reactor

se observa una disminucion perdida de biomasa a medida que se aumenta la temperatura
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a 210°C. También al incrementar el tiempo se identifica una ligera variacion en relacion
a disminucién de porcentaje.

Esta pérdida de peso de la cascara de banano que se representa en la Figura 3 podemos
determinar que dentro del proceso hidrotermal la biomasa al ser sometida a altas
temperaturas y una mayor cantidad de tiempo la biomasa pierde componentes que se

degradan o transforman.

100 96.84% 94.79%
W 150°C

86.59% 5
210°C

65.29%
° 64.11% 62.92%

% Rendimiento
v
o

2 4 6
Tiempo (h)

Figura 4. Diagrama de barras comparacion de porcentaje de peso obtenido de la

cascara de cacao después del proceso hidrotermal a diferentes temperaturas

En la Figura 4 se visualiza la variacion del peso de la cascara de cacao inicial y después
del proceso hidrotermal expresado en porcentajes. El porcentaje de biomasa disminuye
significativamente al aumentar la temperatura de 150°C a 210°C otro factor que influye
en el proceso es la cantidad de horas que se realizé el proceso a mayor tiempo menor

porcentaje de peso.

Comparado los diagramas de barras tanto de la biomasa de la mazorca de cacao y
cascara de banano podemos observan un patron similar esto se debe a que la biomasa
puede contener compuestos que poseen nitrdgeno que migra en el proceso hidrotermal

una alta temperatura, si la biomasa posee un alto contenido de proteinas se promueve la
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deshidratacién, descarboxilacién y desaminacion que promueven la produccion de
solidos de hidrocarbon. Si la biomasa tiene un mayor contenido de carbohidratos como:
celulosa, hemicelulosa y lignina como es el caso de estas materias primas a un rango de
temperatura entre los 180°C a 240°C favorece a un proceso de hidrolisis que hace que
las moléculas cambien y se fomente un enriquecimiento del nitrégeno en el hidrochar

(Leng et al., 2021)
3.3. Caracterizacion por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)
3.3.1.FTIR — Banano

A continuacion, se observan las graficas obtenidas de la caracterizacion por FTIR para
las muestras de 150°C y 210° con cascara de banano como material nativo. En la Figura
ese pueden apreciar los cambios estructurales de los materiales sometidos a las
temperaturas y los tiempos usados para este trabajo. De esta forma se puede visualizar
cual es la variable que resulta més efectiva al momento de realizar el proceso de
carbonizacion hidrotermal. Los ejes de los graficos de FTIR son transmitancia en

funcion de longitud de onda.
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3.3.2.FTIR - Cacao
De igual manera en el caso del cacao se realizo la caracterizacion FTIR para monitorear
el estado de y como se ha modificado la estructura de las cascaras en la carbonizacion

por HTC, a las temperaturas de 150°C y 210°C durante los tiempos de 2 h,4hy 6 h.
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Figura 6. Espectros FTIR de cascara de cacao nativo e hidrochars a (a)150°C y (b)

210°C a diferentes tiempos de tratamiento HTC.
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En la Figura 5a En la Figura 5b se indican los espectros FTIR correspondientes a las
muestras nativa e hidrochar de banano a 150°C de 2, 4 y 6 horas, y se observa que las
cuatro diferentes curvas obtenidas no varian en su composicién. Para corroborar esto se
analiza los siguientes picos, en el pico correspondiente a 3400 cm™ se encuentran los
grupos hidroxilos. En los picos correspondientes al rango 2800 a 3000 cm
corresponden vibraciones de C-H. El pico en 1700 cm™ que corresponden a grupos
carbonilos (C=0) (Castro, 2015). En el rango 1580 a 1600 cm™ se observa el
doblamiento de las vibraciones de N-H y finalmente en el rango de 1100 a 1300 cm™ se
visualizan picos del doblamiento de (C-H) de la celulosa, hemicelulosa y ligninas
(Dahiru, Zango, & Haruna, 2018). En la gréfica se analiza que todas las estructuras
mencionadas se mantienen, lo cual indica que no hay cambio estructural al realizar la
carbonizacion hidrotermal del banano a 150°C, a pesar de permanecer a esta

temperatura por 6 horas.

Sin embargo, se puede destacar que en el rango que rodea a los 1600 cm™ existen ligeros
cambios que generan un pico mas pronunciado que en la muestra nativa y que se

relacion con los compuestos nitrogenados.

A mayor temperatura, 210°C (Figura 5b) basandonos en los mismos puntos de
comparacion se observa que existen cambios en los picos entre 1100 a 1300 cm™ y 1580
a 1600 cm™. Lo que significaria una alteracion en la cantidad de celulosa, hemicelulosa
y de ligninas que se encontraban en el inicio, junto con actividad de los compuestos
nitrogenados. Esta alteracion en su estructura es mas visible a medida que aumenta el
tiempo de calentamiento, debido a que en la curva de 4h los picos se ven reducidos en
comparacion a la nativa lo que significaria que la estructura empieza a descomponerse.

Este cambio también esta presente en la curva de 6 h y es mucho mas evidente pues



31

existen picos pequefios, sin embargo, se ve una descomposicion en el rango de los 1600

pero que no es un crecimiento del pico como en la temperatura menor.

En la Figura 6a correspondiente a cacao en su forma nativa y de hidrochar a 150°C, se
puede observar la misma estructura quimica y al analizar sus picos, es posible confirmar
que el material no ha sufrido mayores cambios. En el pico ubicado 1730 cm™
correspondiente a las vibraciones de hemicelulosa con el estiramiento de (C-O). De
igual forma en el pico dispuesto en 1520 cm™ que es el que muestra las vibraciones de
las ligninas, junto con el pico situado alrededor de la longitud de onda de 1200 cm™ que
muestra el estiramiento asimétrico de la celulosa y finalmente en el pico localizado cerca
de 1107 cm™ pertenecen al estiramiento de asimétrico (C-O-C) (Alvarez-Barreto et al.,

2021).

De manera similar, a 210°C (Figura 6b), es evidente que, si existen cambios en las
estructuras del cacao de igual forma al comparar las muestras de 4 y 6h con las muestras
nativas, se puede ver que los picos en general disminuyen de tamafio. Tomando en
consideracién los picos antes mencionados se puede decir que se observa que entre los
1100 hasta 2000 cm™ han tenido cambios en sus estructuras y se han degradado. Los
valores en los que hacemos la comparacion corresponden a las ligninas y la celulosa.
Lo cual implica que el proceso de carbonizacion a esta temperatura tiene mejores

resultados a la temperatura de 210°C.
3.4. Determinacion de la permitividad relativa (constante dieléctrica)

A continuacion, se muestran las graficas obtenidas a partir de la determinacion de la
permitividad relativa del material, también conocido como constante dieléctrica de los
materiales, esta propiedad nos permitira conocer las caracteristicas eléctricas del mismo

y de esta forma evaluar que tan eficaz es para almacenar carga eléctrica. En este sentido
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se realizan esta comparacion entre los dos materiales y en las temperaturas evaluadas
en este proyecto en dos graficos por separado. Los graficos estan en funcién de la
permitividad relativa medida versus un barrido de frecuencias hasta los 1GHz. En este
caso se debe visualizar el nivel en el que se estabiliza el material y el de menor
permitividad relativa es el que tiene las caracteristicas que se busca. pero se debe

mantener contante a lo largo de la frecuencia.

Las cascaras de banano, en forma nativa presenta un valor final de 14.45 de permitividad
relativa. En el caso de los valores de la constante dieléctrica de los hidrochar a los 150°C
el valor obtenido en el material nativo es muy cercano al del hidrochar de 2h con 14,19,
el de 4h es de alrededor 10,83 y en el caso del hidrochar de 6h de tratamiento varia cerca
de 6,89. Se entiende que a pesar de no tener cambios en la estructura del material si
disminuye su capacidad de almacenamiento de carga electrostatica. Una vez concluido
el tratamiento de carbonizacion hidrotermal a una temperatura de 210°C se puede
observar que continua con esta tendencia de disminuir la permitividad relativa a medida
que se queme un poco Mas, el valor promedio de capacitor para este material es de 6,38
en 210°C con 6 h de tratamiento, de 8,77 para el hidrochar de 4h y de 6,17 para el de
2h. Eso significa que el hasta dentro del banano el hidrochar que posee mejor capacidad

de almacenar campo eléctrico es el de 4h.
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Figura 7. Permitividad relativa de biomasa nativa e hidrochars de cascara de banano

sometidos a HTC a a) 150°C y b )210°C versus frecuencia (rango de 10 MHz a 1 GHz)
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Figura 8. Permitividad relativa de biomasa nativa e hidrochars de cascara de cacao
sometidos a HTC a a) 150°C y b) 210°C versus frecuencia (rango de 10 MHz a 1GHz)

En cuanto a las cascaras de cacao, los valores de permitividad relativa alcanzados a
15°C estan alrededor de 9,88 en con 6h de calentamiento, 9,81 con 4h de HTC y 10,28
para el hidrochar de 2h. Para los hidrochars con 210°C se tiene que sus permitividades
relativas se encuentran alrededor 10,19 en hidrochar 2 h, 8,24 para los hidrochar de 4h
y de 8,66 para hidrochar de 6 h. Con los valores obtenidos se puede determinar que,
entre los hidrochars de cascara de cacao, el que mejores caracteristicas capacitivas tiene

es el hidrochar de 2 h a 210°C.

A partir de los resultados anteriores (Figura 7 y Figura 8), la temperatura inicial de

150°C no es la més indicada para obtener material carbonizado en general, sin embargo,
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en las dos temperaturas se ve una tendencia a disminuir la capacidad de almacenar carga
electrostatica del material respecto al nativo. Esto se verifica, ademas, con los resultados
de permitividad relativa de 210°C puesto que en el material mas carbonizado los valores
de permitividad relativa de los hidrochar son ain mas bajos en relacion a los de 150°C
y se puede explicar debido a que existe mayor cantidad de carb6n presente respecto al
material después del HTC. La tendencia de obtencion de valores de permitividad
relativa menores a mayor tiempo de tratamiento es evidente y estadisticamente diferente
entre horas a la temperatura de 210°C Los valores de constante dieléctrica antes
mencionados dejan como resultado entonces, el cacao un mejor dieléctrico y por tanto
un material més capaz de almacenar energia en forma de campo electromagnético. Esto
implica que, por ejemplo, se pueda emplear estos hidrochars en dispositivos como
condensadores eléctricos (capacitores), soportes mecanicos, materiales aislantes, entre
otros. Es importante sefialar, que cualquier material dieléctrico puede volverse un
material conductor siempre que se sobrepase el campo de ruptura del material

dieléctrico, es decir, se aumente demasiado el campo eléctrico (Hou et al., 2021).

Tabla 4. Resultados de los valores de permitividad relativa de hidrochars en 150° C y

210° C
150°C 210°C
Cascara de Cacao | Cascara de Banano | Cascara de Cacao | Cascara de Banano
Material Nativo 13.26 14.45 13.26 14.45
Hidrochar 2h 10.28 8.23 10.19 8.23
Hidrochar 4h 9.81 8.77 8.24 8.77
Hidrochar 6h 9.89 6.38 8.66 6.38

En la Tabla 4 se observan los resultados resumidos de los valores finales a los que llegan
los pellets de hidrochar elaborados durante este estudio. Se ratifica lo observado en la
figura 8b, pues el mejor material dieléctrico después del tratamiento de carbonizacion

hidrotermal resulta ser el cacao con la temperatura de 210°C, y 2h, al cual le corresponde
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una permitividad relativa de 10,19. Como se puede observar los que tienen mayor
permitividad son los materiales nativos, sin embargo, este material no se recomienda

para un uso en la industria eléctrica.

Al realizar un analisis sobre los resultados se puede observar que los materiales nativos
presentan una permitividad relativa mayor a la de sus hidrochar en el caso de la cascara
de banana y de cacao, lo cual se confirma con la literatura. Seguin la investigacion
realizada por (Guo et al., 2015). Se puede comprobar que el hidrochar como material

eléctrico disminuye su capacidad para almacenar energia.

La porosidad del hidrochar permite que este adquiera caracteristicas como resistencia
térmica y se mantengan caracteristicas de material original. Para obtener un materiales
que puedan ser aplicados como superconductores es necesario la utilizacién de
estructuras jerarquicas porosas que mejoren el rendimiento electroquimico mediante el
proceso de hidrolisis hidrotermal realizado se pueden modificar la estructura de la
biomasa y obtener una superficie porosa que mejoren el rendimiento electroquimico
para adquirir una mejor capacitancia, estabilidad sin embargo una de las principales
dificultades es lograr un eficiencia en el proceso que permita un alto rendimiento en el
grado de carbonizacidn y grafitizacién que mejoren las caracteristicas porosos a la vez
su funcionalidad superficial incluyendo un aumento en los valores de permitividad
relativa. Por ese motivo es necesario realizar analisis SEM (Microscopia electrdnica de
barrido) para determinar el tamafio de los poros y su distribucion del hidrochar de la
cascara de cacao y banano datos que se pueden correlacionar con valores obtenidos en

la Tabla 4 (Sharma et al., 2021)

3.5. Relacion entre el contenido de carbono y constante dieléctrica
Como se puede observar en la determinacion de los resultados de los analisis eléctricos,

la constante dieléctrica, tiene una relacion inversa respecto al contenido de carbono en
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el material. Esto se puede entender debido a que a medida que incrementamos la
temperatura y tiempo en el proceso de carbonizacién hidrotermal existe mas carbon que
material organico. En las Figuras 7 y 8, los dos materiales continlan bajando su
permitividad relativa a medida que aumentamos temperatura y tiempo, se espera que

continte disminuyendo hasta aproximarse a un valor limite.
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4. CONCLUSIONES

En este trabajo se evaluaron varias propiedades quimicas y eléctricas de material
carbonizado proveniente de residuos agroindustriales sometidos a tratamientos
hidrotermales (HTC). Los materiales seleccionados fueron residuos agroindustriales
como: cascara de banano guineo y cascara de mazorca de cacao de tipo CCN-51 para
proponer una alternativa que permita aprovechar estd biomasa por sus propiedades
fisicas y quimicas como posibles materiales superconductores fomentando un sistema
economia circular. Los tratamientos HTC fueron realizados a 150°C y 210°C con
cantidades fijas de biomasa, &cido citrico como catalizador y agua, como medio de
reaccion. Después de la realizacion de este trabajo de investigacion se conoce que la
temperatura tiene mas efecto que el tiempo al momento de la elaboracion de hidrochars.
Por lo cual es posible decir que la temperatura de 210°C es Optima para la obtencion de
hidrochar. También se determin6 que la temperatura de 150°C resulta se obtuvo un
mayor porcentaje de contenido de nitrdgeno que se puede atribuir compuestos
nitrogenados. Sobre los analisis eléctricos se concluye que el hidrochar de céascara de
mazorca de cacao es un mejor material dieléctrico y por tanto un material mas capaz de
almacenar energia en forma de campo eléctrico. Pruebas de sensitividad en cuanto a la
utilizacidn de acido citrico a otras concentraciones y ensayos a mayor temperatura estan

en curso con el fin de optimizar el proceso HTC.
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Anexo A: Material Nativo e Hidrochar

Cascara de banano

Cascara mazorca de cacao

Material Nativo
Entero

Material Nativo
Tamaiio

250 pm -500 pm

Hidrochar 2 h

150°C
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Hidrochar 4 h

150°C

Hidrochar 6 h

150°C




43

Anexo B: Equipos

Figura 1 B. Reactor autoclave de sintesis hidrotermal PTFE 200 ml

Figura 3 B. Semiconductor Device Parameter Analyzer



Anexo C: Elaboracion de Pallets

Figura 2 C. Plancha de calentamiento en uso para pastillaje

Figura 3 C. Prensa hidraulica Vertical Hydraulic Pellet Press, MTI Corporation
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Pastilla Banano Pastilla Cacao

Figura 4 A. Resultado de la elaboracion de pastillas
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