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RESUMEN

Particulas de carbono fueron preparadas por tratamiento hidrotérmico de
almidon nativo de yuca. Se variaron condiciones de reaccion como: temperatura, pH,
tiempo de reaccion y concentracién, con la finalidad de observar la influencia de las
mismas sobre el rendimiento y tamafio de las particulas, encontrdndose resultados
para estas similares a los reportados en la literatura. Entre las aplicaciones que
puede recibir este material se pueden mencionar: el empleo como plantilla para la
sintesis de microgeles, soportes cataliticos, recuperacion de metales en efluentes de
agua, control de agua en pozos petroleros y otros. Las particulas sintetizadas
presentaron tamafios comprendidos entre 0,1-200 ym, con mayores rendimientos de
sélido a condiciones de reaccién pH 7, 200°C y tiempos de reaccién de 24 horas. Se
propuso que el proceso de formacion de las particulas carbonaceas ocurre a través
de los siguientes pasos: inicialmente el almidén se hidroliza, luego es deshidratado
hacia compuestos principalmente tipo furfural (5-hidroximetilfurfural) y estos
posteriormente tienden a condensar a través de reacciones de deshidratacion
intermolecular y condensacion alddlica, como lo revela el analisis realizado por
Espectroscopia Infrarroja al reportar una banda en aproximadamente 1605 cm™
correspondiente a las vibraciones de estiramiento del enlace C=C. En un siguiente
paso ocurre la denominada aromatizacion de los productos de la polimerizacion, la
banda observada a 800 cm™ atribuida a las vibraciones de flexién fuera del plano C-
H aromatico y la sefial a 1700-1699 cm™ producida por las vibraciones en el plano
del enlace C=0 del grupo carbonilo soportan dicho proceso. Finalmente estos
compuestos pasan por un proceso de nucleacién y crecimiento por difusion para dar
lugar a esferas solidas, como lo demuestra el analisis estructural realizado por
Microscopia Electronica de Barrido. De los analisis por Difraccion de Rayos X y
Microscopia Electronica de Transmision se verifica la estructura amorfa del material
al no mostrar planos atdmicos. Ademas el analisis elemental y la determinacion de la
funcionalizacion superficial por titulaciones Boehm, demostré la existencia de
compuestos oxigenados. Se presume que la corteza del nucleo tiene caracteristicas

hidrofilicas, mientras que el nicleo propiamente tiene naturaleza hidrofobica.
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1. INTRODUCCION

En los ultimos afios, se ha generado gran interés por el estudio de las sintesis
de particulas de carbono a partir de la carbonizacion hidrotérmica de polisacaridos,
el cual es un proceso en el que la biomasa se calienta en agua, bajo presion
moderada para crear un producto rico en carbono. Esta ruta sintética es econémica
y amigable al ambiente. A través de andlisis estructural, a micro y nano escala, se
pueden revelar caracteristicas que definen la utilidad y aplicacion de los productos
(materiales carbonosos) como soporte catalitico y para usos de adsorcion ™. En la
literatura podemos obtener informacion sobre una gran diversidad de materiales de
partida que pueden reaccionar bajo condiciones hidrotérmicas deshidratdndose para
dar lugar a este tipo de compuestos de carbono, rodeados de una atmosfera
hidrofilica y un ndcleo netamente aromatico. El tratamiento térmico de sustancias
organicas como los carbohidratos (glucosa, fructosa, sacarosa, almidon o fécula)
mezclados con agua a temperaturas mayores a 160°C y altas presiones, dan lugar a
mezclas de compuestos organicos solubles en la fraccion liquida, producto de la
degradacion térmica y un producto solido rico en carbono, que sera motivo de
estudio en el presente trabajo. El proceso de carbonizacion hidrotérmica involucra
dos pasos para este tipo de compuestos formados por hexosas o pentosas, durante
la etapa de degradacién inicialmente se convierten en HMF y furfural, en una
segunda etapa estos compuestos resultantes de furano son condensados y
polimerizan para formar materiales ricos en carbono con un alto contenido de grupos
funcionales oxigenados . Entre los sacaridos empleados para producir materiales
carbonosos altamente funcionalizados a través de la carbonizacion hidrotérmica, se

propuso el almidén, producto de bajo costo y amplia utilidad.

Numerosos trabajos sobre el tratamiento hidrotérmico del almidéon muestran
una forma eficiente para la obtencion de particulas sélidas de carbon y una solucién
acuosa de gran utilidad principalmente recibe usos como aditivo para combustibles
liguidos o productos quimicos. Los primeros estudios sobre la carbonizacion

hidrotérmica de diferentes tipos de hidratos de carbono se llevaron a cabo durante la



primera mitad del siglo XX con el objetivo de obtener informacion sobre el mecanismo

de carbonificacion natural 1.

El presente trabajo sugiere la posibilidad de utilizar el almidon de yuca como precursor
para la obtencion de particulas de carbono altamente funcionalizadas a través de la
deshidratacion via carbonizacion hidrotérmica. Se evaluara la influencia del almidén de
yuca como material de partida en la obtencién de particulas de carbono observando
como afecta la velocidad de formacién, el rendimiento, las propiedades morfolégicas y
mecanicas. El producto quimico y las caracteristicas estructurales del carbonizado de
estas particulas seran analizadas a través de técnicas como: Espectroscopia Infrarroja
(FTIR) para la determinacion de los grupos funcionales presentes en el producto;
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Microscopia Electronica de Transmision
(MET) y Difraccién de Rayos X (DRX) para la determinacion de la morfologia y textura
de los elementos de superficie principalmente. Para la determinacién del contenido de
carbono e hidrégeno se realizard Analisis quimico elemental al producto. Cromatografia
de Gases acoplada con Espectrometria de Masas (GC-MS) para analizar los productos
colaterales disueltos en la fraccion liquida. Espectroscopia UV-Visible como apoyo a la
determinacion de grupos funcionales en su mayoria cromoforos. Medidas del Area
Superficial del solido a través de Isotermas de Adsorcion y determinacion del tamafio de

particula usando la técnica de Dispersion de Luz.



2. OBJETIVOS

2.1. General

Sintesis de particulas de carbén por tratamiento hidrotérmico de almidén nativo
de yuca.

2.2. Especificos.

e Estudiar la influencia de la variacion de la temperatura, pH y relacion
solvente/sustrato en el tamafio de particulas de carbon obtenidas a partir del

tratamiento hidrotérmico de almidén nativo de yuca.

e Caracterizar el tamafio de las particulas obtenidas por tratamiento hidrotérmico
de almiddn nativo de yuca por difraccion laser.

e Caracterizar la morfologia de las particulas obtenidas por Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) y determinar los grupos funcionales presentes por
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y productos

colaterales por GC/MS.

e Determinar el area superficial de las particulas obtenidas por adsorcion de COx.



3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1. Polisacaridos

Los polisacaridos son polimeros naturales o macromoléculas, formadas por la
union de una gran cantidad de mondémeros cuyos constituyentes son monosacéridos,
los cuales se unen repetitivamente mediante enlaces glucosidicos y cumplen funciones
estructurales diversas, como fuentes de energia. Estos compuestos llegan a tener un
peso molecular muy elevado, que depende del numero de unidades de monosacaridos
que participen en su estructura. Los polisacaridos pueden descomponerse, por
hidrolisis de los enlaces glucosidicos, en polisacaridos mas pequefios, asi como en

disacaridos o monosacaridos .

OH

Figura 1. Estructura de la celulosa.

En el estado solido, todos los polisacaridos poseen regiones donde las moléculas
0 segmentos de la cadena se encuentran en disposiciones confusas y desorganizadas
unidas parcialmente por enlaces de hidrogeno intermoleculares. Esto genera regiones
amorfas con numerosos enlaces de hidrégeno que pueden hidratarse faciimente.
Cuando el polisacéarido se coloca en agua, las moléculas de agua penetran rapidamente
las regiones amorfas ubicandose en posiciones vacantes del polimero y los segmentos

de una cadena de polisacaridos que se encuentran completamente solvatados se alejan
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por accion cinética, rompiendo enlaces entre polisacaridos. Luego, muchas secciones
de las cadenas de polisacdridos son completamente solvatadas y solubilizadas,
mientras que una minoria del nUmero de segmentos contindan unidas a otras cadenas

de polisacaridos no solvatados ..

Los polisacéridos perfectamente lineales son poco solubles y pueden ser
solubilizados sélo bajo condiciones especiales . La celulosa es un ejemplo de la baja
solubilidad de estos compuestos, como resultado de extensas regiones donde las
moléculas encajan a la perfeccion y, por tanto, a causa de la afinidad mutua siguen
siendo poco solubles en agua. Estas moléculas son homopolimeros, es decir,
polisacaridos compuestos de un solo tipo de azucar, en el que todas las unidades de
azucar estan vinculadas de manera uniforme con las unidades vecinas. De tal manera,
las particulas se forman y crecen a través de dimensiones coloidales de tamafo
precipitable, con lo cual se observa que todo el polimero precipita. Algunos de estos
polimeros pueden ser disueltos a altas temperaturas o por separacion de los enlaces de
hidrogeno mediante el uso de agentes tales como bases fuertes. Un ejemplo de tales

polimeros es la amilosa del almidén ),

3.2. Almidén.

El almidon es uno de los principales componentes de la yuca, de raices y
tubérculos, se encuentra almacenado en granulos, se extrae utilizando un proceso de
disolucién en agua y filtrado con mantas. Es un polimero natural constituido por
monomeros de D-glucosa unidos por enlaces (1-4) o (1-6). En la naturaleza los granulos
de almidon se encuentran ordenados en estructuras semi cristalinas, radialmente
anisotropicas. Los granulos del almidén estan compuestos por dos tipos de moléculas
llamadas amilosa y amilopectina, cuya proporcion esta determinada por el tipo y origen

botanico del almidén ©. La amilosa abunda en las leguminosas y la amilopectina en los



cereales. Ambas moléculas son cadenas largas de polimeros, formadas mediante la
condensacion de anillos unidos de glucosa (CegH12,06) durante el proceso de sintesis
enzimatica, difieren en que la amilosa esta formada por moléculas de glucosa unidas
linealmente por en laces a1-4 y forma una estructura tridimensional helicoidal donde
cada hélice consta de seis moléculas de glucosa, en cambio la amilopectina también
constituida por enlaces glucosidicos a1-4 presenta ramificaciones a1-6 cada 25

unidades de glucosa ",
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Figura 2. Estructura del almidén.
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El almidén proporciona el 70-80% de las calorias consumidas por los humanos
de todo el mundo ™. Tanto el almidén como los productos de la hidrélisis del almidén
constituyen la mayor parte de los carbohidratos digestibles de la dieta habitual. Se
utiliza principalmente como alimento, también se convierte facilmente de forma quimica,
fisica y biolégica en muchos productos utiles. Se utiliza en la produccion de diversos
productos como alimentos, papel, textiles, adhesivos, bebidas, confiteria, productos

farmacéuticos y la creacion de materiales .
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El principal inconveniente del uso de almidones es su biodegradacion o tendencia
a fermentar. Los almidones son materiales naturales biodegradables que deben ser
conservados con un biocida cuando son utilizados. Algunos ambientes son mas
propicios que otros para la degradacion bacteriana. Los peores ambientes giran en
torno al agua de preparacion bioactiva. El crecimiento bacteriano se acelera debido a
las altas temperaturas, condiciones de pH neutro y aguas muy dulces. Es menos
probable que surjan problemas bacterianos en sistemas de alto contenido de sal y

ambientes de alto pH; sin embargo, estos problemas ocurren después de cierto tiempo
[9]

3.2.1. Almidones Nativos

El almidén nativo es extraido directamente de la fuente (Maiz, Papa 6 Yuca),
mediante un proceso industrial, donde es procesado, molido y empacado para ser
utilizado, en la industria de papel y textil, debido a que su temperatura de gelatinizacion
es baja. Este tipo de almiddn requiere de gelatinizacion para que pueda ser funcional,
esta se alcanza mediante la aplicacion de calor y alcalinidad. Estas condiciones pueden
presentarse durante la operacion, es decir, su aplicacion se limita a las condiciones
minimas para que ocurra la gelatinizacién, la cual ocurre en un rango de temperatura de
62 a 72 °C (144 a 162 °F), dependiendo también de la alcalinidad del medio .

En cuanto a la utilidad influye, la naturaleza, relativamente flexible y continua de
las peliculas de hidroxietil-almidén poco sustituidos, se emplea para aumentar la
resistencia en las superficies de papel a la penetracion de los materiales hidrofébicos
tales como: grasas, ceras, barnices y tintas. Ademas mejoran el rendimiento de las

tintas de alto brillo y los colores del revestimiento de papel ©°.



3.2.2. Almidén de Yuca

Es uno de los principales componentes de la yuca y de otras raices y tubérculos,
se encuentra almacenado en granulos y se extrae utilizando un proceso de disolucion
en agua Y filtrado con mantas a diferencia de los otros almidones, este se obtiene
principalmente por la molienda himeda de raices de yuca fresca *%. El proceso de
extraccion es relativamente simple, puede llevarse a cabo a pequefia escala con un
capital limitado y so6lo hay pequefias cantidades de sustancias secundarias, como las
proteinas que se encuentran en las raices !®l. Estas deben ser procesadas
inmediatamente después de ser cosechadas, debido a que, los procesos enzimaticos

aceleran la descomposicion en un plazo de 1-2 dias.

El almidon de yuca tiene muchas caracteristicas de interés, incluyendo alta
viscosidad de la pasta, alta claridad, buena estabilidad de congelacion vy
descongelacién, que son ventajas para muchas industrias. Frecuentemente se usa en
la produccion de adhesivos los cuales son mas viscosos y proporciona pegamentos

estables a pH neutro %,

3.2.3. Amilosa

Es el producto de la condensacion de D-glucopiranosa por medio de enlaces
glucosidicos a (1,4) que establece largas cadenas lineales con 200-2500 unidades y
pesos moleculares hasta de un millén; es decir, la amilosa es una a-D- (1,4)-glucana
cuya unidad repetitiva es la a-maltosa ®!. Tiene la facilidad de adquirir una conformacion
tridimensional helicoidal, en la que cada vuelta de hélice consta de seis moléculas de
glucosa [*Y. Se ha encontrado, sin embargo, entre 25 y 55% de moléculas ramificadas
mediante enlaces a-(1-6). EI niumero estdndar de cadenas secundarias unidas por

enlaces (1-6) esta entre 4 y 18. Estas ramificaciones no parecen alterar
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significantemente el comportamiento en soluciobn de las cadenas de amilosa. La
distribucién de pesos moleculares (M) depende del origen biologico y la degradacion
molecular que ocurre durante el fraccionamiento. En general se encuentra que el peso

molecular promedio oscila entre 10° a 10° g-mol™ 1©.

OH
OH

Figura 3. Segmento lineal de la cadena de amilosa.

3.2.4. Amilopectina

Es una molécula altamente ramificada, formada por cadenas cortas de unidades
de a-D-glucopiranosa unidas por enlaces a-(1-4), donde mas o menos 5-6 % de las
uniones son a-(1-6), formando los puntos de ramificacion de la molécula. Se ha
encontrado que la mayoria de los almidones nativos poseen un contenido de
amilopectina de 75%, con un peso molecular promedio relativo de 5x10° g/mol,

diametro de granulo de 20pum y densidad de 1,5 kg/m?>.

La proporcion de amilosa y amilopectina varia con el tipo y origen botanico del
almidon. Los almidones sin amilosa o con poca cantidad de ésta pueden producirse de
variedades nativas o por modificacion genética. Los almidones sin amilopectina no han

sido reportados, pero si aquellos con bajas cantidades de esta [©.
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Figura 4. Segmento ramificado de la cadena de amilopectina.

3.3. Propiedades de los almidones

El almidon nativo proveniente de la yuca es una mezcla integrada por granulos
de distintos tamafios, los cuales difieren tanto en su composicidon quimica como en sus
propiedades endotérmicas que finalmente repercuten en las caracteristicas particulares
de cada almidon. Los granulos pequefios presentan un mayor contenido de amilosa en

comparacién con los granulos de mayor tamafio.

Los almidones nativos presentan propiedades funcionales que pueden ser
deseables para una gran variedad de aplicaciones y que pueden ayudar a explicar la
estabilidad del biopolimero y por tanto sugerir su aplicacion adecuada. El almidén
presenta una alta estabilidad y organizacion debido a las multiples interacciones que
existen entre la amilosa y la amilopectina, lo cual ocasiona que sea insoluble en agua
fria; sin embargo, cuando se calienta en exceso de agua ocurre una pérdida de
cristalinidad; originando que la forma semicristalina cambie a una forma eventualmente

amorfa.
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3.3.1. Pregelatinizacion

Es un proceso que ocurre en presencia de agua, en el cual se pasa de un estado
ordenado (estructura cristalina) a un estado desordenado en el que se absorbe calor, es
decir, los granulos insolubles del almidén se transforman en una solucién individual de
sus moléculas constituyentes (amilosa y amilopectina). Cuando los granulos de almidon
suspendidos en agua se calientan hasta la temperatura de gelatinizacion, se hinchan
hasta llegar a un punto en el que comienzan a perder la integridad, alterando
significativamente sus propiedades épticas (la birrefringencia), es decir, son capaces de
absorber agua a través de un proceso irreversible que aumenta con la temperatura.
Esto es conocido como gelatinizacion y ocurre en un intervalo estrecho de temperatura,
necesario para que toda la poblacion de granulos presente ese cambio irreversible en

sus propiedades .

Aparte del hinchamiento durante la gelatinizacién, la viscosidad del medio
también aumenta. Tanto la estructura molecular como la granular contribuyen al
aumento de la viscosidad. Inicialmente la gelatinizacion ocurre en las zonas mas
accesibles y en las regiones amorfas. Cuando la temperatura aumenta hasta la
temperatura de gelatinizacién, los enlaces de hidrégeno intermoleculares que
mantienen la integridad de la estructura del granulo se rompen, en este punto las
moléculas de agua solvatan los grupos hidroxilo liberados y el granulo continua su
proceso de hinchamiento. Como consecuencia del rompimiento severo de los enlaces
de hidrogeno, el granulo se encontrara totalmente hidratado y finalmente la red micelar

se separa y difunde hacia el medio acuoso por disminucion de la viscosidad.

El incremento de la viscosidad en las primeras etapas del calentamiento se debe
principalmente a la liberacion de amilosa, mientras que en las Ultimas etapas, el
incremento continuo de la viscosidad es debido a la interaccion del material

extragranular y los granulos hinchados . Cada tipo de almidén tiene un punto de
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gelatinizacion diferente, estos geles pueden cristalizar con el tiempo, fendbmeno que se
denomina retrogradacion, al calentarlos hasta una temperatura inferior a la de
gelatinizacion y luego enfriarlos. Las dispersiones de almiddén son viscosas y esta
propiedad varia con la temperatura. Puede producirse sinéresis (reversibilidad), es decir

cuando el gel con el tiempo pierde agua ..

3.3.2. Retrogradacion

Se denomina asi al enfriamiento del almidon posterior a la gelatinizacion, el cual
es un proceso que involucra la precipitacion espontanea de las moléculas de amilosa
principalmente. Debido a que sus cadenas lineales se orientan paralelamente e
interaccionan entre si a través de sus multiples grupos hidroxilos, por medio de puentes
de hidrégeno. Durante la retrogradacion, la amilosa forma asociaciones de doble hélice

con aproximadamente 40-70 unidades de glucosa.

Cada almiddén tiene una tendencia diferente a la retrogradacion, la cual esta
intimamente relacionada a la presencia de solutos como lipidos, sales azUcares; al tipo
y concentracion de almidon, regimenes de cocimiento y enfriamiento; asi como al
contenido de amilosa. Debido a que las ramificaciones de amilopectina impiden la
formacién de puentes de hidrégeno con moléculas adyacentes, es mas dificil que estas
desarrollen la retrogradacion. Esta propiedad se manifiesta por la formaciéon de
precipitados o geles que afectan la textura, aceptabilidad y digestibilidad de los

alimentos que contienen almidon.
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3.3.3. Birrefringencia

Es una propiedad o6ptica que indica la capacidad que tienen los granulos de
almidon para refractar la luz en dos direcciones, es decir, tiene dos indices de
refraccidn, por lo que cuando se irradian con luz polarizada desarrollan la tipica “cruz de
malta” presentando en su centro un hilio, el cual indica un alto grado de orden molecular

dentro del granulo de almiddn, sin hacer referencia a ninguna forma cristalina.

3.4. Degradacion térmica de los sacaridos

La degradacion térmica de los sacaridos ha sido objeto de estudio por muchos
afos, en los cuales se han reportado una gran cantidad de productos derivados a partir
de estas reacciones de descomposicion. Segun estudios realizados los compuestos de
descomposicion de los sacaridos, polisacéaridos, oligosacaridos y monosacaridos

producen los mismos compuestos en el proceso de degradacion por calor 2.

Posiblemente los mas importantes de estos compuestos por su versatil campo de
aplicacién son los derivados sustituidos de tipo furfural. Producidos a partir de hexosas
y pentosas, estos compuestos tienen una variedad de sustituciones sobre el anillo
furdnico que derivan en varios compuestos de interés industrial, entre éstos el 5-
Hidroximetil-2-furfural (HMF) (ver Figura 5) ha sido identificado y caracterizado por

muchos investigadores 2.

Su estudio ha producido nuevos desarrollos vy
descubrimientos. La capacidad que tiene el HMF de formar compuestos del tipo resina
furanicas abre un amplio espectro para su utilizacion en la industria, asi como también

en los biocombustibles. En su forma oligomérica es usado como aditivo en Diesel 4.
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Figura 5. Estructura del 5-Hidroximetilfurfural (HMF)

En la literatura se han propuesto varios mecanismos de obtencion de este
compuesto utilizando biomasa como fuente de carbohidratos. Actualmente el mayor
rendimiento se ha logrado obtener a partir de la fructosa. En la Figura 6 se esquematiza

la formacién de HMF a partir de este monosacarido %),

CHO

Enolizaciéon

1l

Figura 6. Obtencién de HMF a partir de la D-fructosa (Modificado de: Tomassi y Rauseo. 2009)
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En esta reaccion se muestra la deshidratacion consecutiva de la fructosa, donde
se tiene como producto mayoritario el HMF (5-hidroximetilfurfural). En la literatura se
proponen dos mecanismos principales en la obtencion de este compuesto por medio de
la reaccion de caramelizacion, en el primero la fructosa permanece en su conformacion
de furanosa hasta el final de la reaccion y en el segundo mecanismo se propone una
apertura del anillo y la formacién de un equilibrio ceto-endlico, lo que da como resultado
la formacion de dobles enlaces carbono-carbono que luego de la deshidratacion y la
ciclacion producen HMF. Este ultimo mecanismo no ha sido muy aceptado entre los
investigadores, ya que no explica los altos rendimientos obtenidos a partir de la
fructosa, en comparacién a los que se obtienen bajo las mismas condiciones para otras

hexosas como la glucosa 4.

El mayor rendimiento obtenido a partir de la fructosa, se debe a que la
conformacion de furanosa (anillo de 5 miembros) favorece la formacion de HMF,
mientras que en la glucosa el equilibrio tautomérico que existe entre las conformaciones
de anillos de 5 y 6 miembros, a pesar de estar desplazado hacia la conformacion del
tipo furanosa, produce una disminucion del rendimiento. Sin embargo, en presencia de
solventes apréticos como el dimetil sulféxido (Me,SO), se ha logrado obtener 100% en
rendimiento del HMF. Esto ha sido atribuido a la interaccion entre el solvente y los
grupos hidroxilos durante el proceso de la eliminacion del agua en la molécula de
fructosa. En vista de que la protonacién de estos grupos es lo que determina el
equilibrio tautomérico entre las dos conformaciones, la estructura furanica inicial se
mantiene en este solvente, incluso para la glucosa, de manera tal que el rendimiento
del HMF aumenta ¥, Una de las principales vias de obtencion del furano actualmente
se lleva a cabo a través de la descomposicion térmica de la biomasa. El principal
problema en la produccion en masa a partir de la materia organica es la purificacion del
producto, ya que el proceso es costoso. La extraccion de compuestos como el HMF de
la fase acuosa tiene bajos rendimientos, por lo que deben usarse varios métodos

combinados.
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Aparte del HMF existe otro compuesto de mucha importancia industrial y que se
comercializa actualmente como “comodity” (mondmero) para la elaboracion de resinas,

[16]

se trata del furfural, cuya reactividad es mayor que la del HMF ">, La estructura del

furfural se representa en la figura 7.

\ /"

Figura 7. Estructura del furfural

El furfural es ampliamente utilizado en la elaboracion de resinas, bien sea solo o
en combinacién con otros compuestos tales como, acetona, fenol, entre otros. Por
medio de un proceso de policondensacion se produce un crecimiento de la molécula y,
por ende, un incremento en su peso molecular. La obtencion del furaldehido se realiza

principalmente mediante la descomposicién térmica de biomasa rica en pentosas 4.

En la Figura 8 se representa la reaccion en la cual el furfural homopolimeriza
para formar resinas [17] Este mecanismo esta asociado con la formacion del “caramelo’,
la capacidad que tiene el furfural de polimerizar también la tienen otros productos con
grupo funcional aldehido como el HMF. El color oscuro del caramelo, se atribuye, tanto
a la formaciéon de las melanoidinas (producto de la interaccion de azlcares y
aminoéacidos en reduccion, conocida como reaccién de Maillard), como a las resinas
que se forman por la condensacibn de moléculas de HMF, en el caso de la

caramelizacion de las hexosas, y del furfural en el caso de las pentosas *2.



17

Figura 8. Policondensacioén del furfural (Tomado de: Tomassi y Rauseo. 2009)

La principal diferencia que existe entre la obtencion del HMF y el furfural radica
en la estructura del sacarido que se degrada bajo la accion de la temperatura. El furfural
se produce principalmente a partir de pentosas, las cuales, industrialmente se obtienen
del bagazo de la cafia de azlcar, semillas de algodon, conchas de aceitunas, etc.,
mientras que el HMF se obtiene a partir de las hexosas, siendo la fructosa la fuente de
mayor rendimiento. Analizando la estructura de ambos compuestos, furfural y HMF, se
puede ver que tanto el HMF como el furfural poseen analogias con respecto a aquellos
reactivos que se emplean como entrecruzadores organicos, tal y como sucede en el
caso de la mezcla fenol-formaldehido de Multigel® (sistema gelificante para control de
agua en procesos de produccién de petréleo), la polimerizacion del furfural, guarda
similitud con la formacion de resinas fenol formaldehido, en la cual se produce la
polimerizacion por el ataque nucleofilico consecutivo sobre los grupos aldehido, tal y
como se describe en la Figura 9. Por este motivo resulta de gran interés para la
industria petrolera el estudio de compuestos como el HMF y otros derivados reactivos
provenientes de la degradaciéon de los sacéaridos. Adicionalmente, las propiedades

aromaticas que tienen los furanos también podrian ser relacionadas con la estabilidad
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del entrecruzamiento con poliacrilamidas, tal como ocurre con el fenol en el sistema
Multigel® [,

OH H
< HOH2G ChzOH
+ C + HO —= —_
\H l
CHoOCH2NH
CHoOH ﬁHNHECGHz
—_—
o) o}
/ 0 / HgOOHzNH
N2 4 6 b Hpo — NHOHZOH ~ —
H/\II

Figura 9. Reaccién de Gelificacion de Multigel (Tomado de: Tomassi y Rauseo. 2009)

3.5. Biomasa

La Biomasa es la materia organica originada en un proceso biologico,
espontaneo o provocado, utilizable como fuente de energia. Esta es Gtil en términos
energéticos, debido a que las plantas transforman la energia radiante del sol en energia
quimica a través de la fotosintesis, y parte de esa energia quimica queda almacenada
en forma de materia organica, la energia quimica de la biomasa puede recuperarse

gquemandola directamente o transformandola en combustible.

La energia de la biomasa es un tipo de energia renovable procedente del
aprovechamiento de la materia organica e inorganica formada en algun proceso
biolégico o mecanico generalmente de las sustancias que constituyen los seres vivos

(plantas, ser humano, animales, entre otros). Ver Figura 10.
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Figura 10. Procesos actuales empleados en la industria para el tratamiento de la Biomasa (Modificado
de: Guia de Tecnologia HTC).

La biomasa trata diferentes tipos de residuos organicos entre los cuales

tenemos:

. Restos de Jardineria, poda y limpieza de bosques.

. Residuos organicos industriales: fruta, verduras y otros.
. Lodos de depuradoras.

. Algas marinas.

3.6. Carbonizacién Hidrotérmica

La carbonizacion hidrotérmica es un proceso en el cual la biomasa se calienta en
agua bajo ciertas condiciones de temperatura y concentracion, para crear una mezcla
de productos '%. El calor generado por el proceso, puede ser aprovechado para el
propio proceso productivo, ya que la combustion de 1 tonelada de biocarbon, evita la
emision a la atmosfera de 2,5 toneladas de CO; y representa una manera conveniente

de convertir la biomasa en estructuras utiles de carbono. Un punto de vista estructural a
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micro y nano escala revela interesantes caracteristicas que definen la utilidad y
posibilidades de aplicacion de los materiales carbonosos resultantes como soporte
catalitico y para fines de adsorcion. Mientras los tejidos débilmente conectados de las
plantas dan como resultado buenos rendimientos de particulas de carbono con tamarfios

de poro muy pequefios .

La combustion de material fésil también genera CO,, asi al tratar combustibles
como el petrdleo, se produce un aumento de particulas y contenido de metales pesados
en la atmésfera, ademas, la quema excesiva incrementa las cantidades de carbén que
pueden agravar el problema del calentamiento global y los enormes problemas de
salud. En cambio la combustion de la biomasa que no ha sido almacenado durante
millones de afios en embalses subterraneos libera diéxido de carbono que no es
‘nuevo” para la atmésfera de la tierra y constituye un evento de obtencién de carbono
neutro *°. Debido a que el carbén es una de las sustancias mas peligrosas al medio
ambiente, por ser el combustible fésil mas utilizado en el mundo, es también el que mas
polucién causa. Por ello se ha desarrollado un proceso para la carbonizacién de los
desechos biolégicos (no fésiles, tales como; restos de establos, desechos de la
produccién de granos de café, cascaras de banano, pastos u otros), con la finalidad de
obtener materiales ricos en carbono con una emision moderada y controlable de CO2 al
medio ambiente. Este proceso se conoce desde hace casi un siglo, pero la

conveniencia de desarrollo no existia para entonces .

Bajo ciertas condiciones la Biomasa se calienta a unos 200 °C y mientras la
naturaleza se ha tomado millones de afios para convertir esa masa en carbén el
proceso mencionado lo logra en menos de medio dia. En el proceso se emplean
catalizadores, que pueden ser acido citrico o sales ferrosas, que fuera de acelerar el
proceso, obtienen la separacion del agua contenida en los carbohidratos de la biomasa.
Luego de la reaccion queda un lodo compuesto de carbén pulverizado y agua en el

reactor. El polvo se extrae mediante el filtrado; elementos residuales de plantas
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utilizadas en el proceso como sales de fosforo y amonio pueden ser separados y
utilizados para la produccion de fertilizantes. En la fabricacién de bioetanol se utilizan
solamente 10% de los azucares de la materia prima, mientras plantas de biogas llegan
a utilizar el 50% del carbono contenido. Pero la carbonizacion hidrotérmica, como se
denomina este proceso llega a una eficiencia de 100%. Cualquier producto organico,
mientras tenga celulosa puede ser utilizado como materia prima. Los equipos no son de
alto costo o dificultad de manejar de manera que en cualquier pais se puede instalar

una planta para la produccion de carbén organico 22,

Se han realizado numerosos trabajos sobre el tratamiento térmico con agua de
sustancias organicas tales como sacaridos (glucosa, sacarosa, almidon o fécula) y
hasta compuestos mas simples, tal como el furfural, los cuales tratados en un rango de
temperaturas mayores a 150 °C, dan lugar a una mezcla de compuestos solubles en
agua y un producto sélido rico en carbono ¥ Entre los polisacaridos de mayor
potencialidad que pueden ser empleados para producir materiales carbonosos a través
de la carbonizacion hidrotérmica, la celulosa es el material mas prometedor, ya que es
el material mas abundante y de méas bajo costo disponible !. Estudios anteriores han
demostrado que las microesferas de carbono producidas por la carbonizacion
hidrotérmica de la glucosa, sacarosa y almidén pueden ser empleados como
precursores para la produccién de nanoestructuras de carbono, grafito, adsorbentes y

en aplicaciones como electrocatalizadores.

En la Figura 11 se muestra el esquema propuesto para el tratamiento
hidrotérmico de la Biomasa y las principales aplicaciones que reciben los productos del

tratamiento.
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Conversion Hidrotérmica

Catalisis, medicina, Energia
petroleo y ambiente

Figura 11. Procesos hidrotérmicos por carbonizacion de la Biomasa.

3.7. Estructuras de Carbono

Las estructuras de carbono presentan importantes aplicaciones en el campo de
soportes cataliticos, fijacion de carbono, adsorbentes, almacenajes de gases y
farmacos, ademas de representar una importante familia de materiales, debido a su
potencial aplicacion en diversas areas tecnolégicas. Muchas de las rutas de sintesis de
materiales carbonaceos requieren condiciones severas de reaccion si embargo, los
métodos hidrotérmicos representan una poderosa herramienta para la sintesis de
materiales de carbono mediante la carbonizacion. Recientemente, los métodos
hidrotérmicos han sido extendidos desde la sintesis de zeolitas a la formacion de una
gran variedad de solidos inorganicos nanoestructurados, convirtiéndose en una
poderosa herramienta para la generacion y/o procesamiento de materiales de carbono
a partir de la carbonizacion directa de biomasa. Entre las ventajas que presenta con
respecto a los métodos tradicionales de sintesis de solidos inorganicos, se mencionan:
La posibilidad de generar estructuras hibridas metal/carbono con una alta dispersion de

las especies metalicas en un solo paso de reaccion; control de la morfologia, tamafio y
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textura de las particulas, dependiendo del precursor y la temperatura; ofrece una ruta
con una eficiencia cercana al 100% de la composicién de carbono con respecto a la del

precursor sin la emisién de gases contaminantes a la atmésfera 12,

3.7.1. Nanoestructuras de Carbono

Las nanoestructuras de carbono han tenido una gran importancia en casi todas
las areas cientificas desde su descubrimiento, los fullerenos, que son estructuras de
carbono utilizados para aplicaciones en Microelectronica; hasta los nanotubos de
carbono, estructuras descubiertas en 1991 que poseen un gran potencial de aplicacion
para muchos campos de la tecnologia por su resistencia, interesantes propiedades
eléctricas, estructurales y termales. Estas nuevas formas alotropicas del carbono
presentan unas excepcionales propiedades eléctricas, mecanicas y quimicas que han
permitido su aplicacibn como materiales semiconductores, componentes de sensores,
chips y dispositivos 6pticos [*¥. Las estructuras de carbono provenientes del tratamiento
de carbonizacion hidrotérmica, dependen de la naturaleza de los precursores y de las

condiciones de temperatura, concentracién y tiempo de reaccién empleados 2.

3.7.2. Microestructuras de Carbono

Todos los materiales de carbon estan compuestos de atomos de carbono. Sin
embargo, dependiendo de la organizacién espacial que presenten estos atomos de
carbono, los materiales de carbon pueden ser muy diferentes unos de otros. Las
estructuras a las que dan lugar las diversas combinaciones de atomos de carbono
pueden llegar a ser muy numerosas. En consecuencia, existen una gran variedad de
materiales de carbon. Para explicar las diferentes estructuras de los carbones es

conveniente empezar a una escala atomica. Asi, los atomos de carbono poseen una
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distribucion electrénica 1s? 2s? 2p? lo que permite que los orbitales atémicos de los

atomos de carbono puedan presentar hibridacione

s del tipo: sp, sp2 y sp3 1?4,

Las estructuras microscopicas pueden ser clasificadas segun la escala en:

subatomica, atdbmica, nanométrica y micrométrica.

(Ver figura 12).

|escala subatémica l hibridacién del carbono spz
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Figura 12. Clasificacion del carbén y sus diferentes estructuras microscopicas (Tomado de: Terrés

Eduardo. 2006)

Cuando se combinan atomos de carbono con hibridacién sp?, cada atomo de
carbono se une a otros tres en una estructura plana que da lugar a la forma alotropica

del grafito. Los atomos de carbono forman un sistema de anillos condensados que dan


http://www.oviedocorreo.es/personales/carbon/grafito%20y%20fibras/grafito.htm
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lugar a laminas paralelas entre si. Los enlaces quimicos de las laminas son covalentes
entre orbitales hibridos sp?, mientras que los enlaces entre las l&minas son por fuerzas
de van der Waals. Dependiendo del apilamiento de las laminas existen dos formas
alotropicas diferentes: el grafito hexagonal, que es la forma termodinamicamente
estable en la que la secuencia de apilamiento de las laminas es ABAB; y el grafito
romboédrico, que es una forma termodindmicamente inestable, y mucho menos

abundante, con una secuencia de apilamiento ABCABC (ver figura 13) 2%,

Figura 13. Estructuras del grafito hexagonal (ABAB) y del grafito romboédrico (ABCA) (Tomado de:
Terrés Eduardo. 2006)

Cuando se combinan atomos de carbono con hibridacién sp® cada atomo de
carbono se une a otros 4 formando una estructura tridimensional que da lugar a la
forma alotropica del diamante. El diamante cubico es la estructura mas habitual de esta
forma alotrépica. Sin embargo, bajo ciertas condiciones el carbono cristaliza como
diamante hexagonal o lonsdaleita (llamada asi en honor a Kathleen Lonsdale), una
forma similar al diamante pero hexagonal. Esta forma inusual del diamante se encontré
por primera vez en 1967 en forma de cristales microscopicos, asociados al diamante.
Con posterioridad también se ha identificado esta forma de diamante en otros

meteoritos. Se cree que se forma cuando en el momento del impacto de meteoritos que


http://www.oviedocorreo.es/personales/carbon/curiosidades/diamantes.htm
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contienen grafito contra la tierra, de forma que el calor y energia del impacto
transforman el grafito en diamante manteniendo en parte de la estructura hexagonal del

grafito (ver figura 14).

Figura 14. Representacién de a) diamante cubico y b) hexagonal (Modificado de: Zamudio, O.A. 2006)

La forma alotropica del carbono en la cual los &tomos de carbono presentan una
hibridacién intermedia entre la sp? y la sp® es el fullereno. Este tipo de hibridacién hace
posible que los atomos de carbono puedan combinarse formando hexagonos y
pentagonos en estructuras tridimensionales cerradas. El fullereno mas comun es el Cgp
(de 60 atomos de carbono), aunque también se han descrito otros fullerenos: Cvs,...Cioo,
etc. Los nanotubos de carbono presentan también estas hibridaciones intermedias y
pueden considerarse como laminas de grafito enrolladas en forma de tubos. Los
nanotubos pueden ser abiertos o cerrados, en cuyo caso la estructura que cierra el
nanotubo es similar a la mitad de un fullereno. Los nanotubos también pueden ser

monocapa (de una sola capa) o multicapa (varias capas concéntricas) 241,


http://www.oviedocorreo.es/personales/carbon/nanotubos/nanotubos.htm#fullereno
http://www.oviedocorreo.es/personales/carbon/nanotubos/nanotubos.htm
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Figura 15. Representacién de formas alotrépicas a) Fullereno Cg Yy b) Diversas estructuras de

nanotubos de carbono (Modificado de Terrés Eduardo, 2006).

3.7.3. Sélidos Porosos

Los solidos porosos son usados técnicamente como adsorbentes, catalizadores y
soportes de catalizadores debido a su elevada area especifica %%, De acuerdo a la
definicion de la IUPAC, los materiales porosos son divididos en tres clases:
microporosos (< 2nm), mesoporosos (2-50 nm) y macroporosos (>50 nm). Algunos

ejemplos ilustrativos son representados en la Figura 16.

Los mas conocidos de la clase de los microporosos son las zeolitas, las cuales
tienen excelentes propiedades cataliticas debido a que son aluminosilicatos con fuerte
acidez y una estructura cristalina. Aunque la primera aplicacion industrial de las zeolitas
fue como adsorbente, su principal uso en la actualidad es en procesos cataliticos a nivel
industrial, de refinacién del petréleo, principalmente en el proceso FCC (Fluid Catalytic
Cracking). Sin embargo sus aplicaciones estan limitadas por la pequefia dimensién de
sus poros (3-1,2) nm, siendo uno de los principales aspectos en la quimica de las

zeolitas.
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Adicionalmente se ha demostrado que la radiacion electromagnética puede ser
transmitida a través de microporos formados en peliculas metalicas, los cuales pueden
ser mas pequefios que la longitud de onda de la radiacion. Poros de diametros mayores
a 2 nm estan presentes en vidrios y geles porosos, los cuales son conocidos como
materiales mesoporosos. Sin embargo estos muestran frecuentemente sistemas de

poros desordenados con amplias distribuciones de tamafio 4.

Dominio Microporoso  Dominio Mesoporoso Dominio Macroporoso

Vidrios Porosos

_

Geles Porosos

/N

Silicatos mesoporosos y otros

\J\ materiales con porosidad controlada

arcilla pilareadas

1 VAN

Zeolitas y otros materiales

|

1 1 | | | |
[ | |
O,|5 fll. 5I 10 50 100

Figura 16. Ejemplos de materiales micro-, meso- y macroporosos, mostrando el dominio del tamafio de

poro y las distribuciones de tamafio de poro tipico (Modificado de: Terrés Eduardo, 2006)
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3.7.4. Carbono Nanoporoso

El carbono poroso (con areas superiores a 1000 m2/g) ha sido estudiado y
aplicado como adsorbente o material de electrodos, sin embargo, el interés por las
sintesis de carbono mesoporoso surge por sus posibles aplicaciones en procesos de
adsorcién y separacion de compuestos moleculares organicos voluminosos, capacitores
de doble capa y baterias recargables. Se ha reportado el uso de carbono grafitizado en
cromatografia de gases y algunas otras aplicaciones, en donde generalmente se
presentan como agregados de nano particulas; aunque muestran una baja resistencia
mecanica. También se ha reportado la sintesis de carbono poroso grafitizado por medio
de la impregnacion de silice porosa con resinas fendlicas y espumas de carbono
grafitizado (con un area especifica de 1037 m2/g) de alta conductividad térmica, los

cuales son esencialmente materiales macroporosos *4

. El control de la mesoporosidad
en carbonos grafitizados es dificil, porque la grafitizacién frecuentemente tiende a
deteriorar significativamente la estructura porosa, especialmente en el rango de
MIiCroporosos y mesoporos. Los materiales de carbono macroporosos con estructuras
inversas de 6palo han sido reportados, pero el método basado en el moldeado con
cristales de 6palo de silice poroso depende del tamafio de los cristales de 6palo por lo
gue no es tan facil generalizar este procedimiento a la sintesis de estructuras periédicas
de carbono con sistemas periédicos microporosos o mesoporosos 2%, Este carbono
poroso tiene un arreglo perioddico tridimensional en las escalas de las longitudes de
onda épticas y puede presentar diferentes estructuras dependiendo de las condiciones
de sintesis, la estructura de carbono poroso obtenido a partir del 6palo inverso da
excelentes ejemplos de cristales fotonicos 6pticos, dieléctricos y metalicos; difractan
fuertemente a la luz y pueden ser una ruta hacia obtener materiales fotonicos de banda

ancha.

Diversas particulas coloidales de silice han sido usadas como molde para

preparar estructuras de carbono altamente ordenado, no obstante, este método parece
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ser mas apropiado para la sintesis de carbono macroporoso. Este tipo de carbon es
frecuentemente obtenido por impregnacion de cristales coloidales con precursores
organicos, tales como la sacarosa y pueden poseer un apreciable numero de

microporos complementarios.

Los tamices moleculares como las zeolitas Y, B y L y mas especificamente los
silicatos mesoporosos, poseen varias caracteristicas atractivas; alta area especifica,
forma definida del poro, estrecha distribucién de tamafos de poro, gran volumen total
de poro y la posibilidad de variar su tamafio promedio de poro paran ser usados como
moldes a escala nanométrica, para la sintesis de nuevas estructuras de carbono
Mesoporoso con altas areas especificas y un arreglo periddico de poros con didmetros
uniformes. Las nanoestructuras organicas, inorganicas, hibridos organicos-inorganicos,
0 materiales compuestos nanoporosos (silicio-carbono), presentan grandes ventajas
para facilitar la integracion y miniaturalizacién de diversos dispositivos (nanotecnologia),
induciendo asi una conexién entre los mundos organico, inorganico y biologico. Sin
embargo las nanoestructuras resultantes, debido a su grado de organizacién, y a sus
propiedades fisicoquimicas, ciertamente dependen de la naturaleza quimica de los
componentes organicos e inorganicos y de la sinergia entre sus componentes. De esta
manera el grado de accesibilidad y la curvatura de las mismas es un punto clave en el

disefio de materiales nanoestructurados.

El estudio de las propiedades basicas y las posibles aplicaciones de las nuevas
estructuras de carbono poroso altamente ordenado, obtenido a partir de los silicatos
nanoporosos ya conocidos es una alternativa para el desarrollo de posibles

aplicaciones de carbono nanoestructurado 4.
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3.7.5. Nanotubos de Carbono

Los nanotubos de carbono (CNT), pueden ser considerados como cilindros
generados por el enrollamiento de hojas individuales de grafito (grafeno), formado por
atomos de carbono en hibridacién sp2. Donde a; y a, son los vectores de la red primitiva
hexagonal. La posicion y la longitud del vector R, conecta un origen al punto de la red
gue define el indice del nanotubo, determina la helicidad y el diametro del tubo (ver
figura 17).

zigzag

n,0

R =ma1 + na2 O :Metal @ :Semiconductor armchair

Figura 17. Esquema de indexacién que muestra el procedimiento de plegado para crear nanotubos a

partir de hojas de grafeno (Tomado de: Zamudio, O.A. 2006)

Todos los nanotubos tipo (n,n) forman tubos “armchair” y todos los tubos (n,0)
son tubos “zigzag”. Diferentes tipos de nanotubos son definidos por los valores de my

n, basados en predicciones tedricas, nanotubos de una sola capa pueden ser metalicos
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0 semiconductores, dependiendo de su didmetro y arreglo helicoidal ello se basa en la
estructura de bandas de una hoja de grafito bi-dimensional y en las condiciones
periodicas de la frontera a lo largo de la direccion de la circunferencia. Los nanotubos
de carbono pueden estar formados por multicapas y rodeadas por varias capas
grafiticas separadas por una distancia de 3,4 a 3,6 A. Las propiedades de los
nanotubos de carbono son una combinacion de tamafio, estructura y topologia, los que
nos da una amplia variedad de tipos de nanotubos con propiedades extraordinarias. La
construccion béasica de su estructura es el enlace covalente C-C (como un plano
grafitico), el cual es uno de los mas fuertes en la naturaleza, el perfecto alineamiento de
la red a lo largo del eje del tubo y la cerrada topologia de los nanotubos les da
propiedades inusuales como es su estructura electronica, la cual también es
dependiente de la helicidad de la red y de su elasticidad, ademas de las propiedades
del plano grafitico, como es su alta conductividad, excelente resistencia y dureza,

especificidad quimica e inerte quimicamente.

Ademas de las dimensiones nanométricas dan una alta area especifica de gran
utilidad en diversas aplicaciones fisicoquimicas. El area especifica de los nanotubos de
carbono multicapas han sido determinados por el método BET (Brunauer, Emmett y
Teller) y esta alrededor de 10-20 m/g, la cual es mucho mayor que la del grafito, pero
pequefia en comparacion a los carbones activados porosos, mientras que el area de los
nanotubos de carbono de una sola capa es de orden de magnitud mayor. La densidad
de los nanotubos de carbono de una sola capa puede ser de hasta 0.6 g/cms, y la
densidad de los nanotubos de carbono multicapas puede variar de 1 a 2 g/cms

dependiendo de la constitucion de las muestras 24

Las propiedades de los nanotubos de carbono son muy superiores a las fibras de
carbono, aunque los nanotubos de carbono no son estrictamente considerados como
un sistema poroso, muchas aplicaciones que han sido propuestas dependen en gran

medida de sus propiedades mecéanicas y electronicas. Dentro de estos se pueden
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incluir a los materiales compuestos (composites) conductores, a los dispositivos para
almacenamiento y conversion de energia, biosensores, emisores de campo, medios de
almacenamiento de hidrogeno, dispositivos semiconductores de tamafio nanométrico,
puntas de prueba e interconectores. Las investigaciones han reportado que los
nanotubos de carbono pueden ser producidos por técnicas tan diferentes como el arco
eléctrico, pirolisis de hidrocarburos sobre catalizadores, vaporizacion laser de grafito y
por electrolisis de sales metalicas usando electrodos de grafito. Los productos pueden
exhibir varias morfologias, por ejemplo, nanotubos rectos, rizos, hemitoroidal,

ramificados, espirales, helicoidales entre otras [?°.

3.8. Aplicacién de particulas carbonaceas para el control de agua de produccion

excesiva en pozos petroleros

Los materiales de carbono altamente funcionalizados constituyen una alternativa
del uso de polimeros. La adicién de este tipo de material a los sistemas gelificantes,
representan una solucién para pozos con excesiva produccion de agua. Las particulas
carboniceas generadas por carbonizacion hidrétermica, estdn rodeadas en su
superficie por grupos hidrdfilicos los cuales aumentan la adsorcion de agua y permite el
uso de este tipo de material como agregado para la sintesis de microgeles hibridos,
geles termorreversibles para inyeccion de vapor debido a que estos soportan
temperaturas mayores a 200 °C y en la sintesis de geles hibridos para adsorcion de

fenoles en aguas de produccion.

Los geles a usar en el control del agua en las fases de explotacion deben cumplir
con ciertas caracteristicas, el sistema a usar debe ser coherente; es decir, en el sistema
de dos componentes formado por una sustancia sélida en una fase liquida, ambos
deben extenderse continuamente y completamente a través del sistema. La adicion de

estas particulas garantiza la no modificacion de las propiedades de compatibilidad del
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gel con el sistema de recuperacion de crudo. Adicionalmente, el gel a utilizar debe
presentar un comportamiento similar al de los solidos bajo la aplicacion de fuerzas

mecanicas.

En Venezuela, PDVSA - INTEVEP, S.A, ha desarrollado una tecnologia llamada
Multigel®, usado para el control de la excesiva cantidad de agua en los procesos de
produccion de petréleo, aplicable tanto a pozos inyectores como productores. La
tecnologia Multigel® puede ser configurado como gel sellante, el cual es de consistencia
fuerte y otro de consistencia suave conocido como Gel no sellante. Los sistemas
sellantes divergen todo el flujo de la zona donde se coloca el volumen del gel, mientras
gue en el caso de los sistemas no sellantes, estos ejercen un efecto no proporcional a
las permeabilidades efectivas, siendo sellado el flujo mayormente al agua que al
petréleo en una misma arena. Este tipo de sistema gelificante se usa en formaciones
que presentan heterogeneidades o canalizaciones, en zonas que aun poseen reservas
petroliferas importantes, por lo tanto, requieren una reduccion de la produccion de agua
sin afectar significativamente la produccion de petréleo en la misma arena o zona del

yacimiento asociada al pozo **.
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4. ANTECEDENTES.

El estudio de la sintesis de materiales carbonosos via hidrotérmica, abarca
diferentes areas de la ciencia y se ha venido desarrollando con gran interés en los
altimos afios, motivado a su potencial aplicacion en adsorbentes, materiales de filtros,
catalizadores, eléctrodos, células de combustible de carbono y otros. Recientemente,
se ha prestado mucha atencién al uso de los carbohidratos para producir materiales
carbonosos funcionalizados, la carbonizacion es el método mas ampliamente usado
debido a que desde el punto de vista econdmico, medioambiental y social resulta

favorable 7,

Entre algunos de los estudios realizados en los ultimos afios sobre sintesis de

materiales carbonosos por tratamiento hidrotérmico se tienen:

X. Sun y Y. Li, 2004 '?® Desarrollaron una ruta de sintesis hidrotérmica de
microésferas de carbono coloidales con un rango de tamafios de 0,15-1,50 um, a partir
de soluciones acuosas de glucosa. Encontraron que las esferas poseen gran
reactividad e hidrofilicidad, pues este formado coloidal hereda los grupos funcionales de
las superficies del material de partida, lo cual facilita la carga con nanoparticulas de
metales nobles (NMNPs) como Ag, Au, Pd y Pt para formar estructuras hibridas
integradas por capas de diferentes tamafios. Las esferas de carbono fueron preparadas
a partir de glucosa en condiciones hidrotérmicas a 160-180 °C lo que condujo a la
reaccion de aromatizacion y carbonizacion. De acuerdo a los resultados obtenidos
afirman que por debajo de 140 °C y en un tiempo menor a 1 hora no se forman esferas
de carbono, en cuanto se refiere al rendimiento de producto sélido. Sin embargo,
observaron en la solucion el color rojo-naranja y aumento de la viscosidad indicando

gue algunos de los compuestos aromaticos y oligosacaridos ya se habian formado en el
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paso denominado polimerizacion. Cuando la solucion alcanza una sobresaturacion
critica (mayor capacidad nucleante que puede alcanzar un determinado tipo de
particulas, por ejemplo en este caso se logra a condiciones 0,5 M a 160 °C y 3 h) se
produce una Unica y corta rafaga de nucleacion, permitiendo a los nucleos resultantes
crecer de manera uniforme e is6tropa por difusion del soluto hacia la superficie de las
particulas y asi alcanzar un tamafio final, este proceso es inducido por la deshidratacion
intermolecular de oligosacaridos u otras macromoléculas formadas en los primeros
pasos de la reaccion. Ellos propusieron el siguiente esquema para las reacciones que

ocurren durante el tratamiento:
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Figura 18. Esquema del crecimiento de las esferas de carbono (la etapa de deshidratacion representada

por anillos arométicos y polisacéaridos (Modificado de: Xiaoming Sun y Yadong Li, 2004).

M. M. Titirici y Col, 2007 '?°\. Elaboraron una sintesis directa de carbonos mesoporosos
por carbonizacion hidrotérmica de desechos de pino, conos de pino, hojas de roble y
remolacha azucarera en presencia de acido citrico como catalizador. Dispersaron 5,20
g de la biomasa en 40 ml de agua destilada y afladieron 10 mg de &cido citrico para
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asegurar las condiciones de carbonizacion, la mezcla se colocd en un reactor de acero
inoxidable recubierto de teflon con una capacidad de 60 ml y se llevé a 200 °C durante
16 horas. El producto final se filtr6, se lavé con agua destilada y etanol, finalmente se
secO a 60 °C durante 4 horas. Observaron que las estructuras obtenidas presentaron un
rango de tamafios entre 20-200 nm, que dependen del tiempo y de la temperatura de
reaccion. Adicionalmente encontraron que las hojas de roble que fueron tratadas
hidrotérmicamente, presentaron un cambio completo en la estructura hacia un sistema
cubico poroso con elementos estructurales en el rango de 20-50 nm. Caracterizaron el
material carbonaceo por medidas de adsorcién de N, obteniendo un didmetro de
aproximadamente 12 nm y las medidas de area superficial absoluta arrojaron 34 m?g
solo para el material mesoporoso, en cambio la medicidon correspondiente al material

original seco no revelo6 porosidad detectable en absoluto.

C. Chen y Col, 2009 B Evaluaron un nuevo desarrollo en dos etapas para la sintesis
de esferas coloidales de carbono monodispersas bajo condiciones suaves. En la
primera etapa disolvieron 11,89 gramos de glucosa monohidratada en 600 ml de agua
desionizada, seguida de agitaciébn y ultrasonido para homogenizar la solucion,
colocaron la solucién en un reactor de acero inoxidable con una capacidad de 1000 ml,
al sellarlo se calentdé a 180 °C durante 4 horas con agitacién constante a 800 rpm y
luego se enfri6 a temperatura ambiente. Observaron que la suspension de particulas
presentd diferentes colores como el marrén oscuro dependiendo del tamafio de
particula. En la segunda etapa las particulas sintetizadas en la primera etapa se usaron
como semilla para esta nueva sintesis y asi capturar particulas de un mismo tamafo,
las esferas de carbono de 93 nm de diametro, fueron divididas en cuatro partes y
colocadas en reactores como el usado en el primer caso pero fijando un volumen final
de 600ml, seguidamente se adicion6 una cantidad adecuada de glucosa para obtener
concentraciones de 0,1; 0,2; 0,3 y 0,4 M para favorecer la generacion de particulas con

una distribucién controlada de tamafos entre 0,16-0,40 um como se observa en la
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Figura 19. Encontraron que el rango de temperatura adecuado es 160-180 °C. A
temperaturas menores les fue dificil obtener coloides de carbono y a temperaturas
mayores conducia a la nucleacion acelerada de las moléculas de glucosa, con un fuerte
descenso de la concentracion del monomero, lo cual llevaba a la formacion de multiples

formas o tamafios en los productos debido a la policondensacion.
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Figura 19. Distribuciones de tamafio de las esferas coloidales obtenidas en el paso final de la reaccion.

M. Sevillay A. B. Fuertes, 2009 *!. Sintetizaron microesferas de carbono con tamafio
y didmetro ajustable por la carbonizacién hidrotérmica de glucosa, sacarosa y almidon
de papa en agua hasta un rango de concentraciones de 0,1-1,0 M y la solucion se
colocé en un reactor de teflon alineado a temperaturas entre 170-240 °C en periodos de
tiempo de 0,5-15,0 horas, el producto sélido lo recolectaron por centrifugacién, lavaron
con agua destilada y cetona, se sec6 a 100 °C durante 2 horas. El material obtenido se
componia de aglomerados de particulas esféricas de carbono con tamafios de
aproximadamente 2-5 um. Determinaron que el tamafio de las particulas puede
modificarse por las condiciones de sintesis, es decir, concentracion de la solucion
acuosa del sacarido, la temperatura del tratamiento hidrotérmico, el tiempo de reaccion
y el tipo de sacéarido empleado. Ademas proponen la formacién de los sdlidos

carbonosos como consecuencia de la deshidratacién, la condensacién o polimerizacion



39

y las reacciones de aromatizacion. Desde el punto de vista quimico las microesferas
obtenidas poseen una estructura de nucleo coraza, que consta de un ndcleo muy
aromatico (hidrofébico) y una capa hidréfila que contiene una alta concentracion de
grupos funcionales reactivos de oxigeno (hidroxilo/fendlicos, carbonilo y carboxilicos).
Ademas del residuo sélido obtuvieron soluciones acuosas solubles (furfural,
hidroximetilfurfural, &cidos y aldehidos) y gases (CO,, CH; y otros). Los autores

propusieron el esquema de reaccion mostrado en la figura 20:
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Figura 20. Esquema secuencial para la formacién de particulas de carbédn por tratamiento hidrotérmico

de celulosa (Modificado de: Sevilla y Fuertes, 2009).
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M. M. Titirici y M. Antonietti, 2009 2. Analizaron el proceso de carbonizacién
hidrotérmica de diferentes carbohidratos, sintetizando materiales de carbono a partir de
glucosa, xilosa, maltosa, sacarosa, amilopectina, y almidon, los cuales fueron tratados

bajo condiciones hidrotérmicas a 180°C.

Demostraron que a esas condiciones todas las hexosas de azucares sin importar
la complejidad de las mismas, se degradan a (hidroximetil) furfural, el cual finalmente se
condensa en un material de carbono que presenta semejanzas morfolégicas y
estructurales de los compuestos de partida. En cambio los derivados de la xilosa se
deshidratan a furfural, y estos a su vez reaccionan para producir estructuras de
carbono muy similares a las obtenidas a partir de estructuras puras de furfural (mayor
contenido de estructuras aromaticas de carbono) ver Figura 21. Después de
caracterizar los productos a través de Microscopia Electrénica (MEB) de Barrido,
Espectroscopia Infrarrojo (FTIR) y Resonancia Magnética Nuclear (RMN), se analiz6 la
conexién en relacion con la morfologia y la estructura local concluyendo que la reaccion

de carbonizacién ocurre en tres pasos:

e La deshidratacion de los carbohidratos a Hidroximetilfurfural (HMF).
e La polimerizacion hacia polifuranos

e Deshidratacion intermolecular a través de la carbonizacion.

O
~Xo —o ©/\/
I
Figura 21. Alguna de las reacciones de condensacién alddlica que toman lugar después de la

deshidratacion del material de partida (Modificado de Titiricci y Antonietti, 2009).
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S. Ratchahat y Col, 2010 3. Mejoraron los métodos para sintetizar microesferas de
carbono sin catalizador a través de un proceso sencillo usando almidén nativo y
modificado como material de partida. Ellos observaron que en el proceso hidrotérmico el
almidon se hidroliza, se deshidrata y polimeriza para formar microesferas de carbono en
el agua como medio sin la participacion de solventes peligrosos y una vez que el sélido
se seco, fue calcinado bajo atmdsfera de nitrdgeno para desarrollar su sistema de
poros. Emplearon dos tipos de almidén, con la finalidad de observar las diferencias
entre el tamafio y la morfologia de las particulas resultantes. Esto lo observaron por
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) donde se muestra claramente que las
particulas de carbono tienen su morfologia perfectamente esférica, superficie lisa y las
distribuciones del tamafio de particula en un rango de (0,4 - 4) um para ambos tipos de
almidon, determinadas por la técnica de difraccion laser (mastersizer). Los autores
observaron que el tamafio de particula depende fuertemente del tipo de almidén
empleado, debido a que las microesferas provenientes del almidon modificado tienden
a menor tamafo de particula que las provenientes del almidén nativo, a causa de que el
almidon modificado tiene mayor solubilidad en agua que los almidones nativos.
Después del proceso de calcinacion bajo atmosfera de N,, determinaron el area
superficial empleando el método BET con adsorcion fisica de N,, observando que el
area superficial aument6é de (1-5) m?/g a (400- 500) m?/g vy la caracterizaciéon por
difraccibn de rayos X (DRX) indicé cristalinidad al mostrar una estructura semi-

hexagonal de grafito.

También se puede mencionar un estudio realizado sobre las propiedades morfologicas

y térmicas del almidén de yuca:

Guang-yue Ren y Col, 2010 B*. Estudiaron la morfologia granular, microestructura y
propiedades térmicas del almidén de yuca micronizado el cual fue preparado por un

tratamiento de molienda, el almidén seco fue disuelto en alcohol anhidro, la suspension
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se dividié y se coloc6 en diferentes latas desgasificadas y en cada una 14 bolas de
acero inoxidable, la operacion de molienda fue hecha por 6, 18, 30, 42 y 54 horas a 500
rom para obtener muestras con diferentes tamafos de granulos. El analisis por
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) indicé la morfologia en los cambios del
granulo del almidon durante el tratamiento de molienda. La distribucion del tamafio de
granulo fue determinada usando un analizador de tamafio de particula (masterziser
2000, Malvern Co, UK). El analisis por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), indico
que las propiedades térmicas como la temperatura pico maxima (Tp) del proceso de
gelatinizacion y la temperatura de transicion vitrea (Tg) de los granulos disminuyé al
reducirse el tamafio del almidén micronizado, al igual que el el indice de altura maxima
para cada pico (PHI). Cuando el tamafio del granulo se redujo a 9,11 ym, notaron una
tendencia de los mismos aglomerarse. Observaron también que la granulometria tiene

un efecto significativo sobre las propiedades de gelatinizacion del almidon de yuca.
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5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

5.1. Materiales

Para las sintesis de las particulas de carbono se emplearon los siguientes reactivos:

s Almidon de yuca nativo proveniente de la empresa de produccion nacional

INVEYUCA, con las siguientes caracteristicas (ver Tabla 1)

Tabla 1. Almidén nativo de yuca.

. Peso Molecular .
Polimero Nombre Comercial

Mw. fabricante (g/mol)

Almidon 10° a 10° Almidon nativo de Yuca

+ Almidoén modificado de papa proveniente de Baroid Driling Fluids un producto de la

linea de servicios de Halliburton, empresa de servicio transnacional (ver Tabla 2).

Tabla 2. AlImidon modificado de papa.

. Peso Molecular .
Polimero Nombre Comercial

Mw. fabricante (g/mol)

Almidén No especificado DEXTRID®

% Almidén nativo de maiz proveniente de Driling Fluids producto de la linea de
servicios Baker Hughes (ver Tabla 3).



Tabla 3. Almidon modificado de maiz.

Peso Molecular .
Polimero . Nombre Comercial
Mw. fabricante (g/mol)

Almidoén No especificado BIO-LOSE®

Tabla 4. Composicién fisicoquimica del agua empleada en la sintesis de las particulas carbonaceas.

Elementos Concentracion (ppm)
ca” 141,00
Mg 10,00
Na* 31,60
COs* 10,00
HCO4 329,00

Agua desionizada. (Resistibilidad=18,2 MQ/cm)

Almidén nativo de yuca, INVEYUCA

Glucosa, distribuida por farmacia Colinas de Carrizal. Urbanizacién Montafia Alta.
Almidén modificado de papa (DEXTRID®), Halliburton

Almidén modificado de maiz (BIO-LOSE®), Driling Fluids

Acido citrico (CgHgO7), suministrado por Tecnoquim, C.A.

Hidroxido de sodio (NaOH) 2N. (Riedel-de Haén sigma-aldrich)

Acido citrico (HCI) 0,05N. (Fischer Scientific Company)

Ftalato acido de potasio (CgH1104K) 0,04M. (Riedel-de Haén)

Reactor de acero inoxidable, capacidad 100 ml, limite de temperaturas (300°C).
Frascos termorresistentes, marca Pirex, para altas temperaturas (200°C).
Reactor de Vidrio para altas temperaturas (600°C).
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5.2. Equipos

X/
L X4

Balanza analitica, marca Citizen CY360. Didacta C.A.

El ajuste y medicién de pH fueron realizados con un pH metro digital marca 691 pH
Meter Metrohm.

Plancha de calentamiento, marca Corning a (70-80) °C, Stirrer/Hot plate.

Estufa marca Thomas Scientific, donde se realizaron las reacciones de
carbonizacion hidrotérmica a (180 -200) °C.

El filtrado de las muestras sélidas se llevé a cabo bajo vacio en un embudo Buchner
de porcelana y empleando papel de filtro de tamafio de poro >10um.

El secado de las muestras para el estudio de morfologia de las particulas se llevé a
cabo en una Estufa modelo Yamato Constant Temperatura Oven DKN 600.

El tamafio de las particulas sélidas se determind por la técnica de Granulometria
laser, empleando un equipo marca Malvern, modelo Mastersizer 2000 para
particulas en el rango micrométrico (entre 0,02 y 2000 micras).

Las micrografias de las particulas fueron obtenidas mediante el empleo de un
microscopio electrénico de barrido marca FEI, modelo Quanta FEG 250. El equipo
trabaja con filamento de Emision de Campo. Las muestras fueron analizadas en
bajo vacio y sin requerir preparacion previa (Microscopio Electronico).

Los espectros FTIR se obtuvieron con un espectrofotometro marca Nicolet 6700
Thermo Electron Corporation en un intervalo de 4000-400cm™ con 32 barridos y
resoluciéon de 4cm™. Las muestras fueron analizadas empleando pastillas de KBr en
proporcion muestra:KBr definida.

La cristalinidad del solido sintetizado se analiz6 por difraccién de rayos X (DRX) en
un Difractometro de Rayos-X, marca Panalytical, modelo X'Pert Pro con anodo de
cobre (Cu) y la geometria empleada en el analisis fue 6-6.

Las medidas del area superficial se llevaron a cabo por absorcion de CO, en un

Analizador de area superficial y tamafio de poros por adsorcion de gas (BET)
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La determinacién del contenido de carbono e hidrogeno total en la muestra se
realizo en un Analizador Elemental Leco TruSpec® CHN, posee celdas IR y emplea
como gas de combustion O,y gas de arrastre He.

El tamafio de las particulas suspendidas en el liquido se determind por difraccion
dinamica de luz laser en un “Analizador de Tamano de Particula”, marca Malvern,
modelo Zetasizer Nano-ZS en el rango sub-micrométrico (entre 0,6 y 6000
nanometros).

Las bandas de absorcién en el Uv-Visible de los productos liquidos colaterales
fueron analizados con un Espectrofotometro de doble haz, marca CARY, modelo
Varian 300 Conc.

Los compuestos disueltos en la fraccion acuosa producto de la descomposicion
térmica fueron verificados por Cromatografia de Gases acoplado a Espectrometria
de Masas, empleando un cromatografo marca Agilent Technologies modelo 6890N
Network GC System.

Metodologia Experimental

.1. Caracterizacién del material de partida (almiddn nativo de yuca)

El almidén nativo de yuca exhibe una gran variedad de caracteristicas y

propiedades funcionales atribuibles a su naturaleza quimica y a la capacidad de

interaccidn con diversas especies, razon por la cual se empledé como material de partida

para las sintesis de materiales carbonaceos.

Para el desarrollo del trabajo experimental fue necesario en primera instancia

caracterizar el almidén empleado por diferentes técnicas espectroscopicas como

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electronica
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de Barrido (MEB), Difraccion de Rayos X (DRX) y la Técnica de Granulometria Laser
por Difraccion de luz para la determinacion del tamafio promedio del granulo, como se

puede observar en la figura 22.

Almidén Nativo de
Yuca

Caracterizacion

MEB I Difraccion Laser |
Grupos Morfologiay Cristalinidad Distribucion de
funcionales Tamafio Tamafio

Figura 22. Técnicas empleadas en la caracterizacion del almidén nativo de yuca.

5.3.2. Procedimiento para la sintesis por carbonizacién hidrotérmica de almidon

nativo de yuca

Las esferas de carbono fueron preparadas siguiendo un procedimiento similar al
descrito por Sevilla Y, el cual consiste en un tratamiento hidrotérmico llevado a cabo
en un reactor de acero inoxidable a partir de una solucion del sacarido a emplear. En
nuestro caso se empled almidon nativo de yuca como material de partida, el cual es
muy poco soluble en agua a temperatura ambiente, razén por la cual fue sometido
previamente a un tratamiento de pregelatinizado en bafio de agua caliente con la

finalidad de aumentar la solubilidad del mismo.
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e Tratamiento de Pregelatinizado:
o Temperatura: (65-70) °C
o Tiempo de reaccién: (20-30) min
o Velocidad de agitado: (700-900) rev/min

Posteriormente, el material gelificado resultante fue colocado en el reactor de
acero para iniciar el tratamiento de carbonizacion hidrotérmica a la temperatura de
reaccion requerida y durante el tiempo necesario para asegurar un rendimiento
cuantitativo del material carbonaceo. Finalizada la reaccion se dej6é enfriar a
temperatura ambiente por espacio de tiempo de 1 hora, el solido se recolectd por
filtrado a vacio y se llevd a una estufa a 70-90°C durante 24 horas para eliminar el
exceso de humedad, Luego el material obtenido se pulverizé levemente en un mortero,

para obtener particulas finas.

A fin de comparacion se realizaron algunas sintesis de particulas carbonaceas
por tratamiento de carbonizacion hidrotérmica empleando almidones modificados de
maiz y papa. A estas particulas se les compar6 con las obtenidas por tratamiento del
almidon nativo de yuca empleando Espectroscopia Infrarroja con la finalidad de
observar los grupos funcionales presentes productos de la carbonizacién de estos
almidones y los provenientes de las particulas sintetizadas a partir del almidon de yuca.
Microscopia Electrénica de Barrido para comparar morfologia y tamafio de ambos

materiales.

En la figura 23 se muestra el esquema operativo que describe la sintesis del
material carbonaceo llevada a cabo por tratamiento hidrotérmico del almidon nativo de
yuca.

El almidén nativo de yuca fue tratado secuencialmente bajo condiciones hidrotérmicas

como se indica a continuacion:
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Figura 23. Esquema del procedimiento general de preparacion de las particulas carbonaceas.

Adicionalmente, al material obtenido por carbonizacion hidrotérmica, se le
sometié a un tratamiento de calcinacion hasta 500°C (Reactor de Vidrio), empleando
como gas de arrastre nitrdgeno, empleando rampas de calentamiento lentas, con el
propésito de obtener las particulas de carbono sin funcionalizacién oxigenada. Luego al

material obtenido se pulverizé levemente en un mortero de &gata, para obtener

particulas finas optimas para la determinacion del area superficial (ver anexo Al1-c).
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e Calcinacion:
o Rampas de calentamiento: 3 °C.min™ de 25 a 500°C
o Flujo de gas inerte (N,): 100 mL. min™
o Reactor de vidrio conectado a una termocupla

o Tiempo de reaccion: 5 horas.

Figura 24. Arreglo experimental para la reaccion de calcinacion: a) Flujo de N, b) Reactor de vidrio

c¢) controlador del flujo d) Controlador de Temperatura.
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En la tabla 5 se muestra las diferentes formulaciones que fueron preparadas

dejando fija la concentracibn de almidon y agua, variando las condiciones de

temperatura y pH. Estas primeras sintesis fueron realizadas con la finalidad de

observar los tiempos de reaccion a los cuales se inicia la formacion de particulas

solidas.

Tabla 5. Matriz de evaluacion en las experiencias preliminares de la carbonizacion

hidrotérmica del almidon nativo de yuca.

Almidén (g) Agua(g) tiempo (h)

3

10,0 100,0 7 160 1-2-3
9
3

10,0 100,0 7 180 1-2-3
9
3

10,0 100,0 7 200 1-2-3
9

5.3.4. Estudio de la influencia de la variacién de la temperatura en el rendimiento y

tamafo de las particulas obtenidas por carbonizacién hidrotérmica

Para la determinacion del didmetro de particula del material sintetizado por

carbonizacion hidrotérmica de almidén nativo de yuca, las particulas previamente

fueron dispersadas en una mezcla etanol-agua, con la finalidad de aumentar la

homogeneidad de la solucion.
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e Dispersion de las particulas:
o Gramos de muestra: 0,59
o Volumen de etanol (EtOH): 4,0 mL
o Volumen de agua (H20): 10,0 mL

En la Tabla 6 se especifican las condiciones de sintesis empleadas en las
reacciones de carbonizacion hidrotérmica del almidon nativo de yuca, manteniendo fija

la concentracion de la solucion de almiddn, variando la temperatura y el pH.

Tabla 6. Matriz experimental de la optimizacién del tiempo de reaccién de la sintesis de particulas

carbonaceas por tratamiento hidrotérmico de almiddn nativo de yuca.

Muestra Almidon (g) Agua (g) ) tiempo (h)

A-2 3 16
A3 0

B-1 4

B6 10,0 100,0 180 16

7

B-12 90

C-1 4

C-2 9 16
- c3 | 90

D-1 4

D-2 3 16
D3 | 24

E-1 4

= 10,0 100,0 . 200 6

E-12 24

F-1 4

F-2 9 16
- F3 | 24
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5.3.5. Estudio de la influencia soluto/solvente en el rendimiento y tamafio de las

particulas obtenidas por carbonizacion hidrotérmica

En la Tabla 7 se muestran las diferentes formulaciones que fueron preparadas,
manteniendo fija la temperatura, variando la concentracion de almidon y el pH de la

solucién.

Tabla 7. Matriz de evaluacion de la relacion sustrato/solvente para las reacciones de carbonizacion

hidrotérmica del almidén nativo de yuca.

Muestra Almidaén (g) Agua (g) T(°C) t (h)

K2 | 5,0 100,0 7 200 24
L2 9

M-1 5

N-1 15,0 100,0 7 200 24
— oz ;

Cada letra indica las diferentes condiciones empleadas en la preparacion de las muestras.

En la Tabla A1 y A2 de los anexos se puede observar el resto de las sintesis que
fueron realizadas con la finalidad de observar la influencia de cada una de las
condiciones de reaccién en la distribucion del tamafio de las particulas y en el

rendimiento del producto sdlido.
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5.3.6. Caracterizacion de las particulas carbonaceas sintetizadas por

carbonizacion hidrotérmica de almidén nativo de yuca

Particulas Sintetizadas

v

Granulometria
Laser

Purificacién- Separacién

Adsorcion de
CO2

Caracterizaciéon

Determinacion
deCH

Figura 25. Técnicas empleadas para la caracterizacién de las particulas carbonaceas obtenidas por

carbonizacion hidrotérmica del almidén nativo de yuca.

En la figura 25 se muestran las técnicas implementadas en el proceso de
determinacién de las propiedades fisicas y quimicas del material sintetizado. Las
propiedades quimicas de este material fueron evaluadas por las técnicas de
Espectroscopia Infrarroja (FTIR) que permite determinar los grupos funcionales
presentes en la estructura molecular de las particulas sintetizadas, la Microscopia
Electrénica de Transmision (MET) permite observar si la muestra es amorfa o cristalina,
determinar la presencia de planos atomicos dentro de la estructura y la influencia de

cada grupo funcional en la conformacioén final que adquiere la molécula. La Microscopia
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Electronica de Barrido (MEB) permitié observar las propiedades morfolégicas y tamafos

de las particulas. La evaluacion de las fases cristalinas presentes, estudios de

polimorfismo y transicién de fase se llevaron a cabo por Difraccion de rayos X (DRX). La

distribucion del tamafio de las particulas de carbon sintetizadas fue determinada por la

técnica de Difraccion Léser. Las medidas del &rea superficial fueron realizadas

empleando el método BET por adsorcion de CO2.

5.3.7. Caracterizacién del liguido y productos colaterales de la reaccion de

carbonizacion hidrotérmica de almidén nativo de yuca

Fraccion Liquida

y

Caracterizaciéon

Granulometria
Laser

Titulaciones Espectroscopia

Boehm UV-Visible GC-MS

Figura 26. Técnicas empleadas para la caracterizacion de la fraccion liquida.

La figura 26 muestra las técnicas empleadas en la caracterizacion de los

productos colaterales formados en la fraccion liquida durante el

tratamiento

hidrotérmico. Las propiedades de estos compuestos fueron analizadas por las

siguientes técnicas:
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¢ Dispersion de la fraccion acuosa para medicion del tamafio de particulas
o 100 pL de muestra
o 50 uL de etanol
o 1000 pL de agua

e Titulaciones Boehm

Las titulaciones Boehm fueron llevadas a cabo con la finalidad de conocer la
funcionalidad acida del material carbonoso suspendido en la solucién acuosa. Se
emple6 un procedimiento similar al establecido por Goertzen y colaboradores para el
carbén activado *!. Este consistié en preparar soluciones de NaOH (Riedel-de Haén
99%) 0,05mol.L™"; el siguiente paso consisti6 en estandarizar el NaOH empleando
ftalato acido de potasio (CgH1104K; Riedel- de Haén 99,9%). Se colocaron
aproximadamente 9ml de la solucion (producto de la reaccion de carbonizacién
hidrotérmica) bajo agitacion continua (agitador magnético, Corning) y se tituld
directamente con NaOH 0,05mol."*, hasta llegar a pH 7 monitoreando con pH metro
digital (691 Metrohm).

Las titulaciones Boehm trabajan con el principio de que los grupos funcionales
de oxigeno en las superficies de carbono tienen diferente acidez y que la
funcionalizacion oxigenada en estos materiales carbonosos se puede determinar a
partir de titulaciones de los grupos funcionales acidos; teniendo como base que una
parte de esta funcionalizacibn oxigenada es de naturaleza &cida. Por ejemplo, las
especies tipo COx estan compuestas por grupos funcionales como: acidos carboxilicos,
lactonas y fenoles, los cuales confieren esta naturaleza acida al material carbonoso y
pueden ser neutralizados por bases de diferente fortaleza. El NaOH por ser la base mas
fuerte generalmente utilizada, se supone que neutraliza todos los acidos Brgnsted

(incluyendo fenoles, grupos lacténicos y acidos carboxilicos), mediante la titulacion se
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puede obtener una rapida estimacién que permite emitir comparaciones entre las
condiciones de reaccion empleadas y la utilidad de estos productos organicos disueltos

en la fase acuosa.

La metodologia seleccionada para determinar la naturaleza acida de los
productos, se basé en las titulaciones Boehm; las cuales se realizan a materiales de
carbono tales como: carbén activado, nanotubos de carbono y nanofibras de carbono.
Las titulaciones se realizaron con una modificacion del procedimiento empleado por
Goertzen, ya que se determind la funcionalizacién acida neta, constituida por grupos
acidos débiles y fuertes, debido a que la neutralizacion se hizo empleando una base
fuerte (NaOH). El numero de sitios acidos de los materiales se determiné empleando

una ecuacion descrita para este tipo de titulaciones (ver ecuacion 1-A en anexos).

Es importante destacar que las soluciones de NaOH fueron preparadas y
estandarizadas justo antes de realizar los analisis, para evitar cambios en la solucion

debido al CO, disuelto, el cual forma en solucién iones CO3> y HCo?,

¢ Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas (GC-MS)

Los analisis por GC-MS se realizaron con la finalidad de determinar los
componentes volatiles y semivolatiles presentes en la fraccion acuosa producto de la
descomposicion térmica del almidoén, lo cual implicé que la fase donde se encontraban
estos compuestos disueltos debia ser volatil y por esta razén se realiz6 Extraccion
Soxhlet a una muestra producto de la carbonizacion hidrotérmica incompleta de 4 horas
de reaccion, empleando etanol como solvente organico, de esta manera se logro
separar una fraccion liquida de etanol donde se encontraban disueltos los productos
colaterales que no se habian convertido en sélido y finalmente se procedié a analizar
mediante GC-MS.



6. RESULTADOS Y DISCUSIONES

6.1. Caracterizacion del almidon nativo de yuca

La estructura quimica del almidon nativo se caracteriz6 por técnicas como:

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Granulometria Laser,

Microscopia Electronica de Barrido y Difraccion de rayos X.

6.1.1. Caracterizaciéon del almidon nativo de yuca por Espectroscopia Infrarroja

por Trasformada de Fourier

El almidén nativo de yuca fue caracterizado por Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

para sefalar los grupos funcionales caracteristicos presentes en su estructura. El

espectro caracteristico del almidén puede ser visualizado en la (figura 27).
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Figura 27. Espectro IR del almidén nativo de yuca.
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El espectro de la figura 27 muestra bandas caracteristicas en 3412 cm™
correspondiente al estiramiento del grupo O-H de alcohol primario, en 2889 y 2932 cm™
estiramiento del C-H alifatico, 1646 cm™ una banda correspondiente al agua ligada. En
la region de la “huella dactilar” del espectro Infrarrojo aparecen dos sefales a 1460 y
1421 cm™ que pueden corresponder a estiramientos de flexiéon del enlace C-H de
grupos metilénicos (-CH,) de los hidrocarburos alifaticos. En 1368, 1336 y 1242 cm™ se
observa la flexién C-O-H y algunos modos relativos a CH, “¢*"). Las bandas ubicadas a
1159, 1081 y 1015 cm™ corresponden a las vibraciones de las uniones —C-O-C- de la
glucosa. Una banda poco definida a 997 cm™ correspondiente al estiramiento C-C y un
conjunto de bandas que van desde 929 hasta 575 cm™ que se atribuyen al anillo

[48:49 "E| incremento o disminucién de algunas sefiales se debe a que la

glucosidico
mayoria de estas resultan de una vibracion de los modos que se encuentran altamente
acoplados. Estos resultados corroboran la presencia de los grupos funcionales
correspondientes a la estructura del almidon, es decir, la amilosa y amilopectina
respectivamente [*°. En la Tabla 8 se resumen las sefiales obtenidas del espectro de

FTIR.

Tabla 8. Resumen de las sefales de FTIR para el almidén

Tipo de Vibracion/Grupo

_ Almidén nativo cm ™ Sefial reportadacm ™
Funcional
Grupo hidroxilo (OH) 3412 3400-3200
Estiramiento asimétrico C-H 2932-2889 3000-2850
Estiramiento CH, 1460 1465
Estiramiento C-O 1159 1300
Estiramiento asimétrico C-O 1081 1000

Estiramiento C-C 997 700-1200
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6.1.2. Caracterizacion del almidon nativo de yuca por Microscopia Electrénica de
Barrido

La (figura 28) muestra las micrografias obtenidas para el almidén nativo de yuca.

Hilum

Figura 28. Micrografias del almidén nativo de yuca.

Como se puede observar la microscopia electronica de barrido muestra el tamafio
y forma de los granulos de almidén. La forma general del granulo de almidén nativo de
yuca se asemeja mayoritariamente a elipses o esferas truncadas, la distribucion
observada de los tamafios del granulo se encuentra entre (12-18) um para casi la
totalidad de la poblacion de granulos, sin embargo, existe una pequefia poblacion de
granulos con una distribucion de tamafos de aproximadamente (2,5-8,75) um. Estas

diferencias observadas en la distribucion de tamafios de los granulos de almidén
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pueden ser de gran importancia en cuanto a las propiedades de los productos
derivados del almidén. La figura 28-a y 28-b muestran formas interrumpidas (truncadas)
y las flechas sefalan las regiones irregulares y deformaciones de los granulos de
almidon. La figura 28-c y 28-d muestran algunos granulos con mayor esfericidad. En la
figura 28-c se puede apreciar el hilum del granulo, el cual se establece de manera
concéntrica e indica el crecimiento radial del granulo. Estos resultados contribuyen a
predecir y entender las propiedades microestructurales, mecanicas y texturales de los

almidones.

6.1.3. Caracterizacion del almidon nativo de yuca por Difraccion de rayos X

A continuacion en la figura 29 se presenta el difractograma obtenido por difraccion
de rayos X para el almidon nativo de yuca, con la finalidad de explorar la naturaleza de

la estructura e identificar la existencia de fases cristalinas presentes en este material.

DIFRACTOGRAMA OBTENIDO:
MUESTRA: Almidon Inveyuca (Blanco)

lFiIe rEme MFI419 il
400
300
200

2Thel.3]

g

Intensity {counts)

g

Figura 29. Difractograma obtenido para el almidén nativo de yuca.
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El diagrama de difraccion de rayos X para el almidon nativo de yuca, muestra
picos de reflexion a angulos de 206 en 15°, 17°,18° y 23°, que corresponden a un patrén
de cristalinidad, aproximadamente de manera similar a lo determinado por Hui y Xu 9.
El almidon estd constituido por amilosa y amilopectina. La amilosa esta localizada
principalmente en el dominio amorfo del granulo de almidon. En cambio la amilopectina
constituye la regién de las lamelas cristalinas, donde los puntos de ramificacién que se
encuentran en los dominios desordenados amorfos entre los cristales son quienes

conducen a las difracciones del cristal.

En la figura 30 se muestra una banda cristalina de muy baja intensidad, debido a
gue no existe una tarjeta registrada con la fase cristalina del almidén de yuca, esta fase
identificada se comparé con la tarjeta 00-039-1913 correspondiente a la del almidén de
castafias (ver estructura en anexo A2), debido al parecido que existe en la estructura de
ambos almidones. La baja intensidad de la banda se debe a que se encuentra en baja
proporcion, por lo que la sefial de cristalinidad se le atribuye a la amilopectina presente

en mayor proporcion en la muestra.

COMPUESTOS IDENTIFICADOS:
[Feak st

00-032-1813

Ref. Code Score Compound Name Displacement [°2Th.] Chemical Formula

Starch horse

00-039-1913 o6 chestnut

-0,339 ( C6 H10 05 )x

Figura 30. Comparacion de patron y bandas de reflexion para la muestra de almidon nativo de yuca.
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6.1.4. Caracterizacion del tamafio de granulo del almidén nativo de yuca por

Granulometria Laser

Las distribuciones de los tamafos de particulas por difraccion laser se
determinaron comparando el patrén de la muestra con un modelo éptico adecuado
usando métodos mateméaticos. Las medidas se basan en la teoria de Lorentz-Mie-
Debye, la cual es una solucion completamente analitica a las ecuaciones de Maxwell
para dar las distribuciones de tamafo de las particulas de forma exacta. Se analiz6 el
tamafio de particula del almidon dispersado en agua, para observar la influencia del
tamafio del granulo en sus propiedades fisicas y quimicas. En la Figura 31 se muestran

los resultados obtenidos.
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Figura 31. Distribucién del didmetro de particula del granulo del almidén nativo de yuca.

La figura 31 muestra la distribucion del tamafio promedio del granulo de almidon,
determinada por granulometria laser, donde la distribucion que mejor se ajusta al
modelo es 16.443um de un acumulado de 50% y 5% correspondiente a la distribucion

de frecuencia por unidad para casi el total de la poblaciéon y una pequefia poblaciéon de
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granulos con tamafios entre (0,9-5) um valores que coinciden con el rango de tamafios
encontrados por microscopia electronica de barrido (MEB) para ambas poblaciones, se
observd que la mas representativa se encuentra entre (12-18) um esto se corroboré con
los datos reportados en la literatura: (15-22) um, por algunos autores para el granulo de
almidén de yuca. El tamafio del granulo esta condicionado por el tratamiento de

molienda y micronizado una vez extraido.

6.2. Experiencias preliminares

La Tabla 9 muestra las condiciones iniciales de sintesis empleadas con la

finalidad de determinar el tiempo en el que inicia la formaciéon de soélido por accion del

tratamiento de carbonizacion hidrotérmica.

Tabla 9. Resultados de las reacciones previas de carbonizacién hidrétermica del almidén nativo de yuca

a concentracién 100g.L™.

T (°C) pH Tiempo (h) % Rendimiento
3 0,00

200 7 3 18,00
9 0,00

Los resultados presentados en la Tabla 9 indican que a tiempos menores a 4 horas 'y a
temperaturas de 160 y 180 °C no hay formacion de solido. Esto se debe a que a estas
condiciones de reaccién el almidén no ha sido suficientemente hidrolizado como para
desencadenar la serie de reacciones posteriores que tienen lugar durante el tratamiento
de descomposicion térmica para generar el material carbonaceo. Los resultados de la

reaccion llevada a cabo bajo condiciones de temperatura de 200°C a condiciones
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alcalinas y acidas, presenté el mismo comportamiento que a 160 y 180°C, es decir, no
hay formacion de particulas a tiempos menores a 4 horas, sin embargo, a condiciones
de pH 7 se produce un efecto notable a las 3 horas de reaccién, al iniciar la formacion
de producto sélido, alcanzando un rendimiento de reaccion de 18%. Esto se atribuye a
que a las condiciones de pH 7 y a mayores temperaturas se favorece la hidratacion de
las moléculas, ésto origina la dispersion granular y por ende el entrelazamiento
mediante formacion de puentes de hidrogeno, contribuyendo asi a la capacidad de
fragmentacion de las estructuras originales y a la formacién de nuevos enlaces. A
condiciones alcalinas los granulos de amilopectina se rompen liberando amilosa lo cual
produce el aumento de la viscosidad, el NaOH es un buen disolvente de la amilosa ya
que ioniza los hidroxilos de las unidades de anhidroglucosa (actia como un
polielectrolito) a causa del favorecimiento de la repulsion y la expansion molecular, por
lo tanto la mayor viscosidad en soluciones acuosas de almidén se debe a la mayor
concentracion de amilosa, ya que esta refleja el grado de interaccion entre moléculas y

determina la resistencia al flujo ¢!,

Considerando que bajo condiciones de pH 7 a 3 horas de reaccion se produjo
un rendimiento del 18% de sélido carbonaceo, indicando que a estas condiciones se
favorece en menor tiempo la descomposicién y carbonizacion hidrotérmica del almidon
hacia particulas solidas, se procedi6é a estudiar el tiempo en el cual inicia la reaccion a

esta condicion, los resultados se muestran en la tabla 10.

Tabla 10. Estudio del comienzo de formacién de producto solido a concentracién 100g.L™.

0,00

200 7
2 6,16
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Como se puede apreciar en la tabla 10 la reaccion de carbonizacion hidrotérmica
a pH 7 a 200°C, se inici0 a las 2 horas de reaccion con un rendimiento de 6,16%, por lo
cual, indica ser la condicion de reaccion deseada para la obtencidon de producto solido a

menores tiempos de reaccion.

6.3. Optimizaciéon de los parametros de sintesis

En la Figura 32 se muestra la influencia del tiempo de reacciébn empleado en el
tratamiento de carbonizacion hidrotérmica de almidon nativo de yuca sobre el
rendimiento de producto sélido a diferentes condiciones de pH. En las graficas ay b se
observa que la influencia del tiempo de reaccion sobre el rendimiento de particulas
sélidas depende de las condiciones de temperatura empleadas. La diferencia se
produce al aumentar la temperatura a 200°C (ver Figura 32b) en la cual la reaccion
inicia con mayores rendimientos de sdlido y a tiempos de reaccién de 24 horas se
alcanzan rendimientos que a la temperatura de 180°C solo se logran a 90 horas de
reaccion. Por lo tanto la condicion de sintesis Optima para la obtencion de mayor
rendimiento de sélido se logra empleando tiempos de reaccion de 24 horas a 200°C. La
temperatura produce un marcado aumento sobre el rendimiento de las particulas
durante las primeras 16 horas de reaccién, como se puede observar en la Figura 32, en
cambio a tiempos de reaccidon mayores el comportamiento respecto al rendimiento es

similar para ambas condiciones de temperatura.
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Figura 32. Resultados de la influencia del tiempo de reaccion sobre el rendimiento de sélido en las

reacciones de carbonizacion hidrotérmica del almidén nativo de yuca a temperaturas de 180 y 200°C.

En la figura 33 se muestra la influencia ejercida por el pH sobre el rendimiento de
las particulas obtenidas por carbonizacion hidrotérmica de almidén nativo de yuca,
donde se puede observar que para ambas temperaturas de reaccién empleadas la
condicion de pH 6ptima a la que se produce mayor rendimiento de particulas soélidas es
empleando soluciones de almidén a pH 7, sin embargo, al comparar las condiciones de
temperaturas, se observl que esta constituye un parametro esencial en el desarrollo de
la sintesis, pues a temperatura de 200 °C se producen en general los mayores
rendimientos de solido. A condiciones de pH 7 y 200°C se obtiene mayor rendimiento
de sdlido debido a que el almidén se hidroliza facilmente bajo esta condicion porque el
contenido de amilosa en la solucién es mayor y no se produce con tanta facilidad la
ruptura de los granulos de amilopectina, ademas el empleo de mayores temperaturas
permite el desarrollo progresivo de la posteriores reacciones de fragmentacion y
deshidratacion que desencadenan el proceso involucrado en la formacion del material
sélido rico en carbono. A pH 9 y temperatura de 200°C se observa un rendimiento
ligeramente mayor respecto a la condiciébn de pH 3, debido a que en condiciones

alcalinas los hidroxilos del medio ionizan las unidades de anhidroglucosa provocando
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una rapida hidrolisis, atribuida al aumento de la proporcidbn de regiones amorfas
presentes en el granulo, en cambio en condiciones &cidas no se ve favorecida la
solubilidad de la amilosa y por tanto el aumento de las regiones cristalinas provoca una

hidrélisis menos rapida %,
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Figura 33. Gréfica de la influencia del pH sobre el rendimiento de particulas carbonaceas a diferentes

temperaturas, tiempo de reaccion de 16 horas y concentracién 100g.L™.

En la Figura 34 se puede observar el efecto que ejerce la concentracion en el
porcentaje de rendimiento de solido a 200°C y pH 7. Se puede observar que no existen
marcadas diferencias en cuanto al rendimiento de soOlido a las diferentes
concentraciones, pero el rendimiento a concentraciones de 100g.L™ (10:100 sto/ste) y
150 g.L* (15:100 sto/ste) se muestra ligeramente mayor que a condiciones de
concentraciéon 50 g.L™ (5:100 sto/ste), esto es atribuible a que a mayor contenido de
almidon, mayores interacciones entre las moléculas de sustrato y solvente por lo cual se
facilita el rompimiento de los granulos de amilosa provocando un mayor grado de
hidrélisis y a su vez la cantidad de soélido producido. Debido a que un aumento de la
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biomasa (almidon) podria implicar también el aumento de los productos volatiles
generados durante el tratamiento de carbonizacion y que los rendimientos a
concentracién 150 g.L™* son muy similares a los rendimientos obtenidos a concentracion
100 g.L?, se consider6 oportuno realizar la mayoria de las sintesis empleando

condiciones de concentracién 100g.L™.
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Figura 34. Grafica de la Influencia de la concentracion sobre el rendimiento de particulas carbonaceas a

200°C y 24 horas de reaccion.

6.3.1. Influencia del tiempo de reaccion sobre la distribucion del tamafio de las

particulas obtenidas por carbonizacion hidrotérmica del almidén nativo de yuca

En la Figura 35 se muestra el efecto del tiempo de reaccién sobre la distribucion
de tamafios de diametro de las particulas obtenidas en el tratamiento de carbonizacion

hidrotérmica. En la grafica se puede observar que el diametro de las particulas
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aumenta a medida que también aumenta el tiempo, por lo tanto para fines practicos se
pueden emplear menores tiempos de reaccién (4 horas) si se desea tener una mayor
poblacién de granulos con menores tamafios de diametro aproximadamente 35-40 umy
tiempos de reaccion de 24 horas para obtener diametros de particula mayores (100
pm).
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Figura 35. Grafica de influencia del tiempo de reaccion sobre la distribucién de tamafio de particula a pH
7, concentracién sto/ste 100g.L™" y T=200°C.

6.3.2. Influencia de la temperatura en el tamafio de las particulas de carbon

obtenidas por tratamiento hidrotérmico de almidén nativo de yuca

En la Figura 36 se muestra el efecto que ejerce la temperatura sobre sobre la
distribucion del diametro de las particulas sintetizadas por tratamiento hidrotérmico del

almidon nativo de yuca. En esta se observa que a 180°C se produce una mayor
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poblacion de particulas con menores diametros (35-40) yum y una poblacién de menor
frecuencia con tamafos de aproximadamente 100 ym. A 200°C la grafica de
distribucion de tamafos muestra un comportamiento trimodal, lo cual se puede traducir
en que existen tres poblaciones de particulas con diametros diferentes, asi la mayor
poblacion de estas presentan tamafios también de aproximadamente (35-40) um, las
otras dos poblaciones con frecuencias similares presentaron tamafios de
aproximadamente 90 y 110 pym. Esto se debe a que el aumento del tamafio de particula

esta vinculado con el aumento de temperatura.
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Figura 36. Grafica de influencia de la temperatura de reaccion sobre la distribucion del tamafio de

particula a pH 7, 16 horas de reaccién y concentracion sto/ste 100g.L™.
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6.3.3. Influencia del pH sobre el tamafio de las particulas carbonéceas obtenidas

por tratamiento hidrotérmico de almidén nativo de yuca

La Figura 37 muestra el efecto que ejerce la variacion del pH sobre la
distribucion de tamafios de particula a 200°C. Como se observa en la grafica a pH 7 se
obtiene una poblacion de mayor frecuencia con particulas de menor tamafio (un
aproximado de 8 ym) y dos poblaciones de menor frecuencia con tamafios de 60 y 200
Mm, a condiciones acidas se obtienen una poblacion homogénea con tamafios de
aproximadamente 90 um de didmetro y una pequefa poblacion con tamafios de 9 ym.
Por ultimo se encuentra que a condiciones de reaccion alcalinas se obtienen
distribuciones de tamafios mayores con una distribucion de frecuencia bimodal, es
decir, una poblacion de menor frecuencia con diametros de 100 um y la poblacion de

mayor frecuencia de distribucién presentaron tamafios de 300 pm.
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Figura 37. Grafica de influencia del PH sobre la distribucién del tamafio de particula a 200°C, 16 horas

de reaccion y concentracion sto/ste 100g.L™.
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6.3.4. Influencia de la concentracién de almidén sobre la distribucién del tamafio

de particulas obtenidas por tratamiento hidrotérmico de almidén nativo de yuca

A continuacion en la figura 38 se muestra el efecto que ejerce la variacion de la
concentracion sobre la distribucion de didmetros de las particulas sintetizadas por
tratamiento hidrotérmico del almidéon nativo de yuca, donde a condiciones de
concentracién 50g.L™, se encontré una distribucién de frecuencias bimodal para ambas
poblaciones de particulas mostrando tamafios entre (25-80) um. A condiciones de
100g.L™ la distribucién por frecuencia también mostré un comportamiento bimodal pero
en este caso existe una poblacién de particulas con mayor frecuencia y tamafios de
aproximadamente 100 um y la poblaciéon de particulas con menor frecuencia presento
diametros de 30 pm. Por ultimo a concentraciones mayores de 150g.L™ se observé un
comportamiento de frecuencias trimodal (tres poblaciones de muestras) cuyos tamafnos
varian entre 40, 70 y 100 ym. Por lo tanto la condicion que ofrece una distribuciéon de
tamafos moderadamente homogénea que puede ser de gran utilidad para fines de este

trabajo, es la condicién de concentracién 100g.L™.

Frec. (%)

sto/ste 5/100
—u— sto/ste 10/100

0 —a&— sto/ste 15/100
0,01 1 100 10000

Tamafio (um)
Figura 38. Gréfica de influencia de la concentracion sobre la distribucion del tamafio de particula a

200°C, 24 horas de reaccién y concentracion sto/ste 1009.L'1.
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6.3.5. Resultados de caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido de
las particulas obtenidas por tratamiento hidrotérmico de almidon nativo de yuca

A continuacibn se muestran las micrografias obtenidas por microscopia
electronica de barrido de muestras de almidon nativo de yuca carbonizado

hidrotérmicamente.

10

Figura 39. Micrografias de las particulas sintetizadas a 180°C durante 16 horas, por carbonizacion
hidrotérmica de almidén nativo de yuca.
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Figura 40. Micrografias de las particulas sintetizadas a 200°C durante 16 horas por carbonizacion

hidrotérmica de almidén nativo de yuca.

En la Figura 39 se muestran los productos de la carbonizacion hidrotérmica del
almidon a 180°C y a diferentes condiciones de pH. Estas particulas son esferas
homogéneas y tienen una distribucion de tamafios muy estrecha entre (3-10) um de
diametro, estos tamafios estdn en concordancia con los resultados de tamafio de
particulas obtenidos por Granulometria Laser. En la Figura 40 se pueden observar los

resultados de las particulas carbonizadas a 200°C donde se mantiene la forma esférica
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de las particulas con distribuciones de tamafios entre (2-7) ym, las muestras obtenidas
a 200°C (figuras 40a y 40f) consisten principalmente de agregados de microésferas con

un intervalo de tamanos entre (4-7) um.

1200 xs %

Figura 41. Micrografias de las particulas sintetizadas a partir de diferentes sacéaridos a pH 7, 200°C y

durante 24horas.

Un aspecto interesante fue comparar la morfologia de particulas sintetizadas a

partir de la carbonizacion hidrotérmica de glucosa, almidon de papa y almidén de maiz,
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a pH 7, y 200°C, las cuales al igual que el material proveniente del almidén de yuca
presentan una morfologia esférica y aparentemente lisa, la glucosa y el almidén de
papa mostraron tamafios promedio comprendidos entre (2,7-8) ymy (2,1-6,3) ym como
se muestra en las Figuras 41 a-b y 41 c-d, en cambio las particulas carbonaceas
obtenidas a partir del almidén de maiz (Figuras 41 e-f) presentaron tamafios promedio
de (3,3-6,7) um. Las esferas obtenidas a partir de la glucosa y el almidén de maiz
presentan gran homogeneidad en cuanto a la uniformidad de las esferas resultantes, en
cambio las particulas obtenidas a partir de la carbonizacion del almidon de papa
presentan ciertos aglomerados con tamafios menores a 2 ym como consecuencia de

las fuertes adherencias que las mantiene unidas entre ellas mismas.

6.3.6. Resultados de caracterizacion por Espectroscopia Infrarroja por
Trasformada de Fourier de las particulas obtenidas por carbonizacion

hidrotérmica de almidon nativo de yuca.

En la Figura 42 se pueden observar los espectros obtenidos para las muestras
de almidén nativo de yuca sin reaccionar comparadas con los espectros de las
particulas sintetizadas por carbonizacion hidrotérmica a 180°C y pH 9 en los mismos se
observa la disminucion (en relacién al almidén de yuca sin carbonizar) en la intensidad
de las bandas a 1430-1017 cm™y la banda ancha en 3416-3390 cm™. La presencia de
anillos aromaticos se evidencia por la aparicién de una banda a 1605 cm™ atribuida a
las vibraciones de estiramiento C=C y a la banda en 800 cm™ asignada a las
vibraciones de flexion fuera del plano de C-H aromatico, lo cual apoya el concepto de
aromatizacion del almidon durante el tratamiento hidrotérmico. Estos materiales
carbonaceos también poseen estructuras alifaticas como se puede deducir en la banda
a 2917 cm™, que corresponde a las vibraciones C-H de los hidrocarburos alifaticos y la
banda a 1507-1499 cm™ asignada a las deformaciones de la flexién simétrica y

asimeétrica del CHz. Ademas de la presencia de grupos oxigenados sugeridos por las
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bandas a 3416-3390 cm™ (una banda ancha correspondiente a las vibraciones de
estiramiento del hidroxi OH), 1700-1699 cm™ (vibraciones en el plano del carbonilo
C=0, que podria corresponder a la quinona, éster o carboxilo) y las bandas en el rango
1430-1017 cm™ (vibraciones de estiramiento C-O del hidroxi, éster o éter). En resumen,
la banda a 800cm™ atribuida a la deformacién fuera del plano C-H aromaético y la
existencia de la banda correspondiente al carbonilo (C=0), son atribuidas a la
existencia de compuestos fendlicos en la estructura de las particulas sintetizadas. La
Figura 43 muestra los espectros infrarrojos de las particulas sintetizadas por
carbonizacion hidrotérmica a 200°C pH 7, observandose que no hay variaciones en
cuanto a la asignacibn de las bandas reportadas para los grupos funcionales

identificados en las particulas obtenidas a 180°C.

[ 100 [TWHEE, Amdoniveyca AR -- -
1 1
80+ === : i
' ! M| :
1 1
801 : Héo :-"-:'-". L'""illﬁ
| | I CH ¥ E i | anillo de Glucosfdico
a0 | | -CH2- C-OH ! '
:WTEQH : : e C-O‘-C/:----:/VIC;"(i-w'*L 'up
[ \ t)=89h : o \'.I =S .ff“jf w
90+ | L [
X N | | /—""'J | An i /J:) :
: | N T /i
Faod T | s I
[ :’— | \| I,"fll : h i :
704 I ' Yo i : I
i | : | I | |
1 I I 1 1
60 : I b —
100 7] WSt PHETOTIOC T 154 | - v 1! ! ST e
! 1! | - Vo | LY -
1 i=16h | — Vol |1 1 [y |
90~ | ~ | | 1 1
1 N | | e V A : "/i]. |
b | o 4 / | 7o
| \ Py ! AN /
0] N LA N
| . \ .'-lw"‘lr. ~a '“'“\" C-H aromatico
o \ C-H alifatico i N o
O B = o A =’ AN
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Figura 42. Espectro IR de las particulas carbonéceas sintetizadas por tratamiento hidrotérmico de

almidon a diferentes tiempos de reaccion, temperatura de 180°C y pH 9.
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Figura 43. Espectro IR de las particulas carbonaceas sintetizadas a diferentes tiempos de reaccion,

temperatura de 200°Cy pH 7.

Los espectros FTIR correspondientes a las particulas sintetizadas a partir de
almidon de papa, almidon de maiz y glucosa se muestran en la figura 44. Estos
espectros contienen bandas de absorcion infrarrojo similares a las exhibidas por las
particulas provenientes de la carbonizacion hidrotérmica del almidon de yuca,
independientemente del tipo del hidrato de carbono empleado, debido a que la
naturaleza quimica de estos sacaridos tienen gran parecido.
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Figura 44. Espectro IR de las particulas carbonaceas obtenidas mediante la carbonizacion hidrotérmica

de glucosa, almidén de maiz y de papa a 200°C, 24 horas 'y pH 7.

Los espectros de la figura 44 muestran bandas a 1610 y 1608 cm™ que se

pueden atribuir a las vibraciones C=C, bandas a 1378-1022 cm-* correspondientes al

estiramiento C-O y a las dobles vibraciones del O-H. Las bandas a 873-602 cm™

asignadas a la deformacion fuera del plano C-H aromatico, sefales entre 1702-1697

cm™ de igual forma asignadas a las vibraciones de estiramiento del C=0. Las bandas

de estiramiento C-H alifatico a 2924-2856 cm™, una banda en 1511 cm™ asignada a las

deformaciones del CHs y las bandas anchas observadas entre 3360-3208 cm™ que

comprenden el estiramiento del hidroxilo O-H. Estos resultados indican que al igual que

las particulas obtenidas por tratamiento del almidén de yuca, el material de carbono

obtenido por tratamiento de almidoén de papa, almidéon de maiz y glucosa, también

derivan de una serie de procesos de deshidratacién y aromatizacién que tienen lugar

durante la descomposicién térmica de los sacaridos empleados.
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6.3.7. Propiedades estructurales y texturales de las particulas carbonaceas

obtenidas por carbonizacién hidrotérmica de almidon nativo de yuca

En la Figura 45 se muestran los resultados de difraccion de rayos X obtenidos
para las muestras tratadas hidrotérmicamente a distintas condiciones de reaccion,
comparadas con el almidon nativo de yuca sin carbonizar el cual presenta reflexiones a
15°, 17°,18° y 23° estas reflexiones no se observan para los difractogramas de las
particulas obtenidas por accién del tratamiento térmico a diferentes condiciones de pH,
las cuales son amorfas es decir, comprueba la reaccién de descomposicion (pérdida de
cristalinidad) del almidén hacia este tipo de material funcionalizado (esferas
carbonaceas).
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Figura 45. Patrones de difraccion de rayos X a) particulas carbonaceas sintetizadas a pH 7 a 16 horas y
diferentes temperaturas b) particulas carbonaceas sintetizadas a diferentes condiciones de pH a 4 horas

de reaccién y 180°C.
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En la Figura 46 se observan micrografias obtenidas por Microscopia Electronica
de Transmision (MET) de las particulas obtenidas, productos obtenidos a través del
proceso hidrotérmico de carbonizacion. Los analisis realizados mediante esta técnica
seran comparados con los obtenidos por difraccion de rayos X (DRX) para explicar los

comportamientos estructurales observados en este tipo de material.

' Bordes \}; E

0,2 ym

Figura 46. Micrografias MET de las particulas carbonaceas sintetizadas bajo condiciones de pH 7 a 24
horas y temperatura de 200°C.

En las micrografias se observa que los productos son particulas perfectamente
esféricas con superficies lisas y una estrecha distribucién de tamafnos (0,5-1,3 um),
correspondiente al extremo inferior de la distribucién de tamafos de particula que no

logré ser detectado por granulometria laser, pero es corroborado por MEB donde se
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observé una minoritaria poblacién de particulas con tamafios dentro de este mismo
orden, como se muestra en la Figura 40. En la Figura 46b se muestra una pequefia
fraccion de particulas aglomeradas adheridas entre si, cuyo diametros individuales son
menores a 0,5 uym. La figura 46¢c muestra claramente la superficie caracteristica de
estas particulas esféricas. Estas superficies que poseen aspecto aspero como colinas y
valles con incontables zonas cdncavas sobresalientes (protuberancias), no presentan
planos atémicos e indica que el material sintetizado (esferas carbonaceas) es amorfo, lo
cual confirma lo concluido con el analisis por DRX. En la figura 46d se pueden observar
diferencias entre la distribucién que posee el niicleo y la observada en los bordes ", en
los anexos A19 y A20 se muestran el resto de las imagenes MET para la misma

muestra.

El analisis textural o determinacion del &rea superficial de las particulas
carbonaceas se realizé6 mediante la adsorcion de CO2 a 0 °C, con este analisis y el uso
de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich se obtiene el area superficial microporosa. En
la Tabla 11 se muestran los valores de area superficial obtenidos para muestras de
particulas sintetizadas bajo diferentes condiciones, con fines comparativos se incluyen
valores de area superficial para las mismas muestras después de aplicar un tratamiento
de calcinado bajo atmosfera de N, (con la finalidad de aumentar el area superficial). Se
evidencia en todas las muestras modificadas un aumento en el area superficial

microporosa.
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Tabla 11. Resultados de Area superficial de las particulas carbonaceas obtenidas por tratamiento

hidrotérmico de almiddn nativo de yuca sintetizadas a pH 7.

Area Superficial [m*.g™"]

Muestras = T(°C) | t(h) : : Razon de aumento
Antes de Calcinar Después de Calcinar de area
B-6 16 204 623 3,05
180
B-10 24 150 490 3.27
D-6 16 170 592 3,48
200
D-10 24 138 533 3,86

Se debe destacar la diferencia entre las particulas sintetizadas bajo condiciones
hidrotérmicas y las que adicionalmente fueron calcinadas bajo atmosfera de N, a
500°C, ya que las areas obtenidas para estas ultimas son aproximadamente entre 3,05-
3,86 veces los valores correspondientes para las particulas antes de ser calcinadas;
esto debido a que la porosidad de un soélido aumenta mediante la eliminacion de
materiales volatiles durante el tratamiento térmico, ya que se producen cavidades
debido al rearreglo del sélido y a la salida del material removido °Y; es por esta razén
qgue las esferas de carbono calcinadas presentan mayor area de microporos que las

esferas de carbono sin calcinar.

Sin embargo, el aumento en el area superficial debido al tratamiento quimico de
calcinado puede ser debido a la creacion de microporosidad en las muestras por
consumo de carbon promovido por la remocién de los grupos funcionales oxigenados
de la superficie de las esferas, los cuales en funcion de la agresividad del tratamiento
crean microcavidades favorecidas en los casos donde se tenga mayor temperatura y
tiempo de reaccién. Un aspecto necesario de mencionar es el efecto casi nulo que
ofrece el aumento del tiempo de reaccién en el tratamiento previo de carbonizacion

hidrotérmica sobre el aumento del area superficial de las muestras, debido a que no se
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observa una tendencia razonable de la misma con respecto a ninguna de estas dos

variables. %

6.3.8. Resultados de andlisis organico elemental de las particulas carbonaceas
obtenidas por carbonizacién hidrotérmica de almidon nativo de yuca

El contenido de C, Hy O en las esferas de carbono sintetizadas fue determinado,
mediante andlisis organico elemental, para evaluar el efecto que tiene el tratamiento
hidrotérmico sobre la muestra masica. En la Tabla 12 se expresan dichos resultados en

% elemental y en relaciones atomicas.

Tabla 12. Resultados del analisis quimico elemental del material obtenido por tratamiento hidrotérmico de

almidon nativo de yuca.

Muestra Condiciones de Sintesis Composicion Quimica
pH T(¢C) C(@g.L™) t(h) %C %H %0

Almidén - - - - 40,00 6,67 | 53,33 6,00 0,75 | 8,00
B-1 7 180 100 4 63,74 515 | 31,11 | 12,38 | 2,05 | 6,04
B-6 7 180 100 16 64,38 4,97 | 3065 | 12,95 | 2,10 | 6,17
B-10 7 180 100 24 69,47 4,68 2585 | 14,84 | 2,69 | 5,52
E-2 7 200 100 4 64,33 5.02 30,65 | 12,82 | 2,10 | 6,11
E-6 7 200 100 16 64,95 4,85 |30,20 | 13.39 | 2,15 | 6,23
E-10 7 200 100 24 66,11 5,07 | 28,82 | 13,04 | 2,29 | 5,68

La Tabla 12 muestra la composicion de los productos obtenidos a diferentes

condiciones de reaccién, comparado con la composicién del almidon, el contenido de
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oxigeno e hidrégeno disminuy6 después del tratamiento hidrotérmico, lo que indica que
la deshidratacién ocurrié durante el tratamiento hidrotérmico *”. En cambio el contenido
de carbono durante el tratamiento hidrotérmico aumenté de 40,0% (en el almidén) a
63,7-69,5% para las particulas sintetizadas, estas variaciones en el contenido de
carbono, hidrégeno y oxigeno, ademas del aumento en la relacion atbmica C/O y C/H,

sugieren un incremento en el grado de condensacion de los productos.

Por otra parte, a tiempos de reaccidbn mas cortos se obtienen productos menos
condensados (ver tabla 16, donde las relaciones atdmicas C/H y C/O son mas bajas)
comparando las particulas sintetizadas a condiciones de temperatura y pH constante.
De acuerdo a las condiciones de reaccion, solo un porcentaje del carbono presente en
el almidén queda retenido en el producto sélido, mientras que el resto, principalmente
permanece en los compuestos organicos que estan disueltos en la fase acuosa (es

decir, furfural, 5-hidroximetilfurfural, &cidos organicos y aldehidos) !,

6.3.9. Resultados de caracterizacion de la fraccion liquiday productos colaterales

de lareaccion de carbonizacién hidrotérmica de almidon nativo de yuca

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de las técnicas empleadas
en la caracterizaciéon del liquido y de los productos organicos colaterales disueltos en la
fase acuosa durante el tratamiento hidrotérmico. Las propiedades de estos compuestos

fueron analizadas a través de las siguientes técnicas:
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6.3.9.1. Analisis del tamafio de las particulas suspendidas en la fraccién liquida
producto de la carbonizacion hidrotérmica del almidon nativo de yuca

Las medidas de la distribucién del tamafio de las particulas contenidas en la fase
liquida producto de la reaccion de carbonizacion hidrotérmica del almidén nativo de
yuca se llevaron a cabo por la técnica de Granulometria Laser por dispersion de Luz.
Los valores obtenidos a diferentes condiciones de pH y concentracion se pueden

observar en la Tabla 13.

Tabla 13. Distribucién del tamafio de las particulas suspendidas en la fase liquida producto de la

carbonizacion hidrotérmica del almidon nativo de yuca durante 24 horas de reaccion.

Tamafio de particulas (um)

Muestras
J-1; D-3; M-1 3 0,280 0,195 0,286
K-2; E-12; N-1 7 200 0,231 0,149 0,221
L-2; C-3; O-2 9 0,284 0,166 0,305

El tamafio de estas particulas presentes en la fase acuosa, es mayor para valores
extremos de concentracién como se puede observar a 50 y 150g.L™, en cambio para la
condicién de concentracién 100g.L™ se observan menores tamafios, y en cuanto a
condiciones del medio, la condicién de reaccién deseada se encuentra partiendo de
soluciones almidon-agua a pH 7, para la cual se encontraron las menores distribuciones
de tamario, lo cual confirma lo analizado para los resultados de las distribuciones de
tamafio obtenidas para el sélido. Los tamafos de las particulas sintetizadas bajo esta
condicidn de concentracion presentan tamafios de aproximadamente 0,195-0,149-0,166
pMm de diametro, correspondientes a los diferentes pH 3, 7 y 9 respectivamente. El error

de la determinacién viene dado por la desviacion estandar de las medidas, y por su bajo
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valor no se observa en la escala manejada en la Tabla 17 donde se presentan los

valores correspondientes a los tamafios de diametro de particula 3.

En la optimizacion de los parametros experimentales de sintesis, el tiempo y la
temperatura de reaccion juegan un papel fundamental en el progreso de la reaccion, en

la figura 47 se muestra la influencia de estas variables sobre la distribucion de tamafos.

Size Distribution by Intensity b) Size Distribution by Intensity

Intensity (961
=
Intensity (363
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— pH 7-200°C-16h
pH 7-200°C-4h
— pH 7-200°C-45h i ‘— pH 7-200°C-16h pH 7-180°C-16h 1‘

Figura 47. Distribucién de tamafio de las particulas carbonaceas suspendidas en la solucién acuosa

debida a) Influencia del tiempo de reaccion y b) Influencia de la temperatura de reaccion.

Asi la influencia del tiempo de reaccién en el tamafio de las particulas contenidas
en el liquido producto de la carbonizacion del almidén se muestra en la Figura 47a,
donde se observa un comportamiento poco usual, pues la mejor condicion de tamafio
se consigue a las 16 horas de reaccion y no como se esperaria que ocurriera a mayor
tiempo. En cambio al comparar los tamafios obtenidos a 4 y 45 horas de reaccion la
mejor condicidn se muestra a mayor tiempo de reaccién, estas diferencias en cuanto a
la distribucion de tamarfios, puede ser causada por la organizacion o empaquetamiento
que se produce en las moléculas a un determinado tiempo de reaccion, asi en la
sintesis llevada a cabo durante 16 horas puede ocurrir que las moléculas se encuentren
mejor organizadas y por ello las particulas finalmente sintetizadas adoptan menores

tamarios de didmetro.
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La Figura 47b muestra el comportamiento descrito por la temperatura sobre el
tamafo de las particulas suspendidas en la solucion acuosa, del mismo modo que
ocurre con el solido, se encontr6 que a mayor temperatura menor distribucion de
tamafo, pues temperaturas elevadas favorecen la descomposicion, asi es de esperar
que las particulas presenten menores tamafios a medida que avanza la reaccion a esta
condicion de temperatura, ya que el grado de deshidratacion de estas particulas se

hace cada vez mayor.

En ambos casos mostrados en la Figura 47, las sintesis fueron llevadas a cabo
empleando condiciones de concentracién 100g.L™ (es decir, 10g de sustrato disueltos
en 100g de solvente) y a condiciones de pH 7, debido a que esta condicidn presento
mayor velocidad de reaccion en cuanto a la formacioén de solido. Estas condiciones
permiten la obtencion de particulas de menor tamafio, debido a la mayor movilidad que
posee el almidon en agua, lo cual facilita la interaccion entre las moléculas del sustrato
y el solvente, favoreciendo las reacciones de condensacion y deshidratacion que dan

lugar a esferas mas definidas con diametros de menor tamafio (ver anexos A23 y A24).

6.3.9.2. Determinacion de la funcionalizacién superficial mediante titulaciones
Boehm de la fraccion acuosa producto de la carbonizacion hidrotérmica del

almidon nativo de yuca

Los resultados de funcionalizacion superficial &cida obtenidos para la mezcla de
productos contenidos en la solucion acuosa se muestran en la Figura 48, en la cual se
puede observar que las mejores condiciones de sintesis, en cuanto al aumento de la
funcionalizacion superficial acida del liquido remanente del tratamiento hidrotérmico se
logra a condiciones de temperatura 180°C y 10 horas, debido a que bajo esta condicidon

no han reaccionado completamente los reactantes hacia la formacion de solido en gran
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cantidad, lo cual favorece el aumento de los productos orgénicos disueltos en la fase
acuosa. Por otro lado a condiciones de reaccién de 200°C y 24 horas se favorece en
mayor proporcion la producciéon del sdlido y por lo tanto se observa menor
funcionalizacion superficial acida en el remanente liquido. A tiempos de reaccion de 10
horas y 200°C se presenta funcionalizacion similar a la observada a 24 horas de
reaccion a 180°C, a causa de que menores temperaturas de reaccion disminuyen la
cantidad de solido producido, aumentando asi la cantidad de compuestos disueltos en
la fase acuosa. La comparacion de las condiciones de sintesis empleada fue llevada a
cabo con la finalidad de investigar el mecanismo a través del cual se generan estos
nuevos grupos funcionales acidos en la superficie durante el tratamiento hidrotérmico y
el hecho de que un aumento del nimero de grupos funcionales acidos en la solucion

liquida podria ser indicativo de la carbonizacién incompleta del almidén 2,
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Figura 48. Funcionalizacion superficial acida (FSA) de los materiales disueltos en la fraccion liquida
producto de la carbonizacion hidrotérmica del almidén nativo de yuca a diferentes temperaturas y tiempos

de reaccién.
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6.3.9.3. Determinacion de los compuestos presentes en la fraccion acuosa
producto de la carbonizacién hidrotérmica del almidén nativo de yuca por

Espectroscopia Uv-Visible

La Figura 49 muestra el espectro de absorcidon resultante de las medidas de
absorbancia de una solucién diluida de la fraccion liquida correspondiente a una
solucion producto de la sintesis llevada a cabo a 180°C durante 4 horas de reaccion. El
espectro de absorcion muestra una banda de maxima absorbancia a una longitud de
onda Amax de 282 nm, el cual fue comparado con los valores de méaxima absorcion que
presentan en el UV algunos compuestos tipicos de la degradacion térmica de sacaridos
y se encontraron coincidencias con la banda presentada por el 5-hidroximetilfurfural,
cuya banda tedrica de maxima absorbancia se presenta a 284 nm, lo cual indica que el
principal componente de la fraccion acuosa producto de la descomposicion térmica del
almiddn es el 5-hidroximetilfurfural, por lo cual se supone que este debe estar presente

en la solucién a mayor proporcién y en altas concentraciones.

Absorbancia(u.a)

0’2 T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340

Longitud deOnda(nm)

Figura 49. Espectro de absorcion en el UV del compuesto identificado en la solucién acuosa producto de

la carbonizacién hidrotérmica del almidon nativo de yuca.
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La identificacion de los compuestos disueltos en la fraccion liquida producto de la
carbonizacion hidrotérmica del almidén nativo de yuca, se llevd a cabo, a partir de las
medidas de absorbancia de dicha solucion; teniendo como base el hecho de que la
solucion es coloreada (marrén-pardo), debido a la existencia de grupos cromoforos y
sistema de enlaces T conjugados presentes en el compuesto, lo cual permite medir

esta propiedad para grupos funcionales especificos.

La formacién del hidroximetilfurfural durante la reaccion de degradacién térmica,
se piensa que es causada por las seguidas reacciones de deshidratacion y
condensacion que tienen lugar durante el tratamiento de carbonizado, al someter las
moléculas constituyentes del almidén a repetidos choques térmicos en presencia de

elevadas temperaturas (180-200° C).

6.3.9.4. Determinacion de los compuestos presentes en la fraccion acuosa
producto de la carbonizacién hidrotérmica del almidén nativo de yuca por
Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas

En la Figura 50 se puede ver el cromatograma de los compuestos identificados
en la fase acuosa producto de la descomposicion hidrotérmica del almidén de yuca a
diferentes condiciones de temperatura, en el cual, se observa la presencia de dos picos
simétricos los cuales eluyen en un estrecho rango de tiempo (3,44 a 3,71 minutos,
pertenecientes al solvente) seguidos de los picos caracteristicos de los compuestos

oxigenados. La asignacion de picos se encuentra en la Tabla 17 y 18.

Los compuestos detectados en las muestras bajo las condiciones
cromatograficas empleadas, se identificaron utilizando la Biblioteca de espectros de

masas NIST, version 2.0, afio 2005. Esta contiene aproximadamente 140.000 espectros
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y trabaja con un algoritmo que compara las abundancias del espectro de masas del
compuesto desconocido y las de los espectros de referencia, determinando la
semejanza de los espectros como coincidencia espectral expresada en una escala del 0
al 100, donde el ultimo valor representa una coincidencia absoluta. El criterio utilizado

es el siguiente mostrado en la tabla 14:

Tabla 14. Criterio empleado en la identificacion espectral de los componentes de las muestras con ayuda

de la Biblioteca de Espectros de Masas NISTO5.

Coincidencia Espectral Criterio

% Alta probabilidad de coincidencia en la
>
identificacién

Probabilidad media de coincidencia en la
Entre 80 y 90 . e,
identificacion

Identificacién no exitosa con la Biblioteca
<80 Nist. Elucidacién de estructura partiendo

de los iones tipicos

- Compuesto no elucidable con las

herramientas disponibles.

La siguiente tabla muestra los compuestos identificados en la fraccion liquida
producto de las sintesis realizadas bajo las mismas condiciones de reaccion, con la
finalidad de observar la influencia que esta ejerce en los productos tanto de la fraccién
liquida, como en el producto sélido sintetizado. En esta Tabla se muestra el orden de
elucién en el que fueron identificados los compuestos, el tiempo de retencion de cada
uno de ellos, la coincidencia espectral y el porcentaje de area de los picos en el
cromatograma, caracteristico que permitio la identificacion de los mismos. El espectro

de masa del principal compuesto constituyente es presentado en la Figura 50.
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Tabla 15. Lista de los componentes identificados en la fraccion liquida de la sintesis realizada bajo

condiciones de pH 7, 180°C y 4 horas de reaccion.

Orden de | Tiempo de retencion  Nombre del compuesto | Coincidencia Porcentaje de

elucion (min) espectral (%) INCENCD)

1 3,44 Etanol 90 96.26
2 3,71 Diclorometano* 94 -

3 3,89 Hidroxiacetaldehido 95 0,56
4 4,19 Etil acetato 93 0,18
5 5,07 Ciclohexeno 96 0,14
6 5,84 1,1-dietoxietano 95 0,22
7 7,95 2-hidroxi-acido 90 0,16

propandico etilester
8 8,18 Gliceraldehido 86 0,34
9 10,33 1,3- dihidroxi-2- 88 0,61
propanona
10 11,79 2,2-dietoxietanol 80 0,09
11 21,73 2-furancarboxaldehido, 91 1,70
5 -(hidroximetil)

* Solvente empleado para lavado de la jeringa.

Como se muestra en la Tabla 15 bajo condiciones de temperatura 180°C se
identific6 una gama de productos organicos presentes en el residuo liquido producto de
la reaccion de degradacion térmica del almidon, entre los productos identificados en la
mezcla se encontraron aldehidos, ésteres, hidrocarburos, éteres, acidos organicos,
cetonas, alcoholes y compuestos de furano. La concentracion y abundancia de los
mismos dependen de las condiciones de reaccibn empleadas y de cuanto estas
favorezcan energéticamente la ruta de sintesis. Esto permite corroborar lo teGricamente
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esperado para las reacciones de deshidratacién térmica de monosacaridos vy
polisacaridos, que a la final dan lugar al mismo tipo de compuestos.
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Figura 50. Cromatograma obtenido de los compuestos disueltos en la fraccién liquida producto de la

carbonizacion hidrotérmica del almidon nativo de yuca a pH 7, 4 horas a 180°C.

El cromatograma mostrado en la Figura 50 muestra algunos picos de los
compuestos aislados, en el cual los dos primeros picos bien definidos, muestran la
elucién de los solventes empleados en el tratamiento previo de la muestra y en el
lavado de la jeringa utilizada en la inyeccion de la misma, estos eluyen a tiempos de
3,44-3,71 minutos, seguidos se encuentran 9 picos mas de muy baja intensidad,
correspondientes a los compuestos identificados, la gran mayoria de los picos se
solapan por tener tiempos de retencidén similares, finalmente se presentan el ultimos
picos de levemente mayor intensidad, correspondiente a un compuesto tipo furfural (5-

hidroximetilfurfural).
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A continuacion en la Figura 51 se muestra el espectro de masas del compuesto

identificado como HMF:
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Figura 51. Espectro de masas del compuesto de (21,73 - 21,80) minutos de tiempo de retencion

identificado en la solucién acuosa producto de la carbonizacion hidrotérmica del almidén nativo de yuca.

Una cuidadosa revision del espectro mostrado en la Figura 51 muestra que el
fragmento de 109 m/z sélo puede ser obtenido de la molécula identificada como 5-
hidroximetilfurfural (HMF), a través de la deshidratacion o pérdida de una molécula de
H20 proveniente del grupo alcohol (OH) previamente protonado. Esto incrementa la
probabilidad de que el compuesto con tiempos de retenciéon 21,73 minutos para la
sintesis realizada a 180°C y 21,80 minutos para la sintesis a 200°C, sea el identificado
en el espectro como 5-hidroximetil-2-furaldehido. Adicionalmente, se debe tomar en
cuenta que debido a que el nimero de atomos de carbono de la molécula de HMF es el
mismo que tiene la glucosa. La formula empirica de la molécula de glucosa es CeH1206
y la del HMF CeHeOs, el hecho de que la molécula de partida tenga 6 atomos de
carbono y la reaccion en cuestion sea una degradacion térmica indica que, el HMF es el

anico producto probable en dicho espectro de masas.

En el anexo A25 se muestran los espectros de masas de los compuestos
identificados. Para cada componente se muestra en la parte superior el espectro de

masas obtenido para cada pico cromatografica, en el centro la comparacién hecha por
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la biblioteca entre el espectro del compuesto problema y el espectro de masas de
mayor coincidencia presente en la base de datos de la NIST05, ademés del espectro de

masas del componente indicado por la biblioteca con mayor coincidencia espectral.

Los espectros de masas poseen picos con intensidades que tienen una
correlacion (coincidencia espectral) con los compuestos de la libreria menor a 90, esto
es debido a que en dicho espectro la intensidad relativa de las sefiales provenientes del
ruido de fondo se hace importante, dificultando al programa NISTO02 realizar la
comparacién con su base de datos. Sin embargo al comparar espectro por espectro, el
ajuste es satisfactorio en cuanto a la correlacién con el ion molecular, el pico base y los
fragmentos mas importantes para dicho compuesto, permitiendo su identificacion con

un alto nivel de certeza.

Existen algunos picos moleculares correspondientes algunos de los compuestos
que no aparecen en el espectro, lo cual se debe a que han ocurrido grandes
fragmentaciones de las moléculas. Los espectros de masa para cada compuesto
muestran los picos correspondientes a las posibles fragmentaciones que estas

moléculas puedan tener.

Por lo tanto, el pico base es en este caso es un parametro Gtil para discriminar la
identidad del compuesto y la posible reaccibn que da lugar a cada uno de estos

compuestos 4,
6.3.10. Reaccion de formacion de las particulas obtenidas por tratamiento
hidrotérmico de almiddn nativo de yuca.

Basandonos en la informacién de numerosos trabajos sobre las reacciones

propuestas para las transformaciones quimicas que sufren ciertos materiales ricos en
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glucosa y celulosa, al ser tratados bajo condiciones hidrotérmicas y los estudios

31 sobre la carbonizacion hidrotérmica de

realizados por Sevilla y Fuertes
polisacéaridos, fue posible proponer las reacciones que involucran la formacion de las
esferas de carbono provenientes de almidén nativo de yuca, esquematicamente

ilustrado en la Figura 51.

La formacién de las esferas carbonaceas a partir del almidén nativo de yuca

tomé lugar a través de cuatro vias:

i. Deshidratacion y Fragmentacion del almidén (moléculas de amilosa y
amilopectina).
ii.  Condensacion de los productos deshidratados y fragmentados
iii.  Aromatizacién de los polimeros.
iv.  Nucleacién y Crecimiento posterior por difusion y unién de las especies de la

solucion a la superficie y los ndcleos.

En el primer paso cuando la dispersion acuosa de almidon es tratada
hidrotérmicamente a temperaturas mayores a 160°C, la amilosa y amilopectina
(moléculas constituyentes del almidon) se hidrolizan. En esta primera etapa los iones
hidronio generados por autoionizacion del agua catalizan la hidrolisis del almidon dando
lugar a diferentes oligdbmeros y glucosa, la cual posteriormente isomeriza para formar
fructosa. La descomposiciéon de los mondmeros (glucosa y fructosa) da lugar a una
mezcla de acidos organicos (acido acético, levulinico, propenoico y férmico), los iones
hidronio formados a partir de estos acidos son los catalizadores de la degradacion en
etapas de reaccion posteriores. Los oligdmeros también se hidrolizan en mondémeros,
los cuales se someten a reacciones de fragmentacion y deshidratacién (es decir,
aperturas del anillo y ruptura de enlaces C-C), que conducen a la formacién de

diferentes productos solubles como 5-hidroximetilfurfural, 2-hidroxi-acido propandico
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etilester, etil acetato, ciclohexeno, 1,1-dietoxietano, &acidos, aldehidos
(hidroxiacetaldehido, gliceraldehido), cetonas (1,3-dihidroxi-2-propanona) y compuestos
similares. La descomposicion de los compuestos tipo furfural también generan acidos,

aldehidos y fenoles.

La siguiente etapa de reaccion consiste en la polimerizacion o condensacion, la
cual permite la formacion de polimeros solubles, estas reacciones pueden ser inducidas
por deshidratacion intermolecular o condensacién aldolica, algunos compuestos
aromaticos y oligosacaridos se forman en este paso de polimerizacion, a pesar de que
una solucion de almidén tratada hidrotérmicamente por debajo de 200°C a tiempos de 1
hora no presenta esferas de carbono sdélidas, el color rojo o pardo y la viscosidad de las
soluciones indican que algunos de los compuestos se han formado . Al mismo tiempo la
aromatizacion de los polimeros se lleva a cabo y los grupos C=0 aparecen debido a la
deshidratacion por perdida de agua de los grupos hidroxilo que se encuentran en
posicion ecuatorial en los mondmeros (fructosa y glucosa), los enlaces C=C pueden
resultar de la tautomeria ceto-endlica de las especies deshidratadas o por
deshidratacion intermolecular. Los grupos aroméaticos pueden ser producidos por la
condensacion (deshidratacién molecular) de las estructuras aromatizadas generadas en

la descomposicion por deshidratacion de los oligosacaridos 0 monosacéridos.

La etapa de nucleacién se lleva a cabo cuando la concentracion de los
compuestos aromaticos en la solucién acuosa alcanza el punto de sobresaturacion
critica. Los nucleos formados crecen hacia el exterior por difusiéon hacia la superficie de
las especies quimicas presentes en la solucion. Estas especies estan vinculadas a la
superficie de las microésferas a traves de las funcionalidades reactivas del oxigeno
(hidroxilo, carbonilo, carboxilico y otros) presentes tanto en la superficie de las
particulas como en las especies reactivas. Como resultado de esta union, se forman
grupos oxigenados estables tales como; el éter o quinona, bajo estas circunstancias,

una vez que el proceso de crecimiento se detiene, la superficie de las particulas podria
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contener una alta concentracion de grupos reactivos de oxigeno, mientras que el

oxigeno del nacleo forma grupos menos reactivos.

Durante el tratamiento térmico del almidon se produjo la eliminacion de materiales
volatiles, los cuales fueron analizados por Cromatografia de Gases (GC),
encontrandose que para una solucién acuosa de almidén de concentracién 100 g.L™
carbonizada a 200°C durante 4 horas, se liberé aproximadamente un 58,6 % de CO..
Este es el material volatil que se libera en mayor proporcion por descomposicion
térmica del almidén nativo de yuca y los componentes secundarios estan constituidos

por mezclas de hidrocarburos volatiles.
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Figura 51. Reaccion propuesta para la formacién de particulas de carbono por carbonizacion
hidrétermica de almidén nativo de yuca (Modificado de M. Sevilla y A.B. fuertes, 2009).
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7. CONCLUSIONES

Se observé que la formacion de particulas se da a las temperaturas de 180°C y
200°C, a partir de 2 y 4 horas de reaccion, las particulas obtenidas presentaron
un rango de tamafnos comprendidos entre (0,1-200) um vy la frecuencia de las

mismas esta influenciada directamente por esta variable.

Se evalud la influencia del pH en la carbonizacién hidrotérmica de almidon nativo
de yuca, los resultados indican que las sintesis realizadas a pH 7 presentan una

mayor velocidad de reaccion que las realizadas a pH 3y 9.

Se estudié de la influencia de la relacion sustrato/solvente para la reaccion de
carbonizacion de almidén de yuca nativo a 200°C, para la cual se observo que no
hay variaciones significativas en el rendimiento de particulas carbonaceas

obtenidas, a diferentes relaciones de soluto/solvente.

Se observé que no existen diferencias en cuanto a los grupos funcionales de las
particulas carbonaceas obtenidas por carbonizacion hidrotérmica de almidon
nativo de yuca a 180-200°C.

Se estudio de la influencia de la relacidén sustrato-solvente para la reaccién de
carbonizacion de almidén de yuca nativo a 200°C, para la cual se observo que no
hay variaciones significativas en el rendimiento de particulas carbonaceas

obtenidas, a diferentes relaciones de soluto solvente.

Las reacciones propuestas por el tratamiento hidrotérmico del almidén de yuca
para dar lugar a las esferas de carbono consisten en cuatro etapas: i)
Deshidratacion y fragmentacion del almidén ii) Condensacion de los productos

deshidratados iii) Aromatizacion iv) Nucleacion y crecimiento por difusion.
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e EIl area superficial microporosa determinada mediante adsorcion de CO, a 0 °C
en todos los materiales analizados aument6 notablemente después del
tratamiento de calcinacién, se logré6 un aumento de hasta 3 y casi 4 veces el
valor del area superficial inicial presentada por las muestras solamente

carbonizadas.

e Las propiedades que presentan los materiales resultantes de la carbonizacion
hidrotérmica de la glucosa, almidon de papa y almidéon de maiz son similares a
las exhibidas por el almidén de yuca, debido al gran parecido qud presenta la

naturaleza quimica de estos materiales.

e La caracterizacion del extracto liquido después de la sintesis de carbonizacién
hidrotérmica de almidén de yuca nativo, por espectroscopia de masa y
espectroscopia UV-visible, indicaron que el principal producto de descompaosicion
en el extracto es el 5-hidroximetilfulfural, lo que indica que en la reaccion se

produce deshidratacion del sustrato.

e La mayor funcionalizacion de las esferas carbonaceas se obtiene al emplear
condiciones de sintesis 180°C por 10 horas de reaccién, se obtienen resultados
menos favorables con solucion acuosa de almidon a 200°C y carbonizada por 24

horas, debido al efecto que ejerce la composicion y estructura del material inicial.

e Las particulas suspendidas en la fraccion liquida presentaron distribuciones de
tamafio entre (0,1- 0,3) ym, que podrian ser de amplia utilidad para la sintesis de
materiales microporosos.

8. RECOMENDACIONES
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e Se recomienda realizar la sintesis de particulas carbonaceas partiendo de
almidon nativo de yuca sin emplear solvente, solo en presencia del vapor de

agua y el gas que se desprende durante la descomposicién del material.

e Para aumentar la homogeneidad de las disoluciones sustrato/almidon y mejorar
la distribucién de tamafios de las particulas, se recomienda realizar la sintesis de

carbonizacion hidrotérmica del almidon con agitacién controlada.

e Se recomienda emplear temperaturas de reaccion mayores para aumentar el

rendimiento y mejorar las distribuciones de tamafio del material sintetizado.

e Se recomienda funcionalizar el material carbonaceo con metales (por ejemplo
Au y Ag) para aumentar la estabilidad de las microesferas y ampliar la gama de
aplicaciones en diferentes areas (bioguimica, diagnosticos médicos, plantillas

para la fabricacion de esferas huecas y materiales porosos).

e Se recomienda caracterizar las muestras sintetizadas por la técnica de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de estado sélido con la finalidad de
elucidar las estructuras moleculares y explorar mas a fondo el ndcleo de las

particulas.

e Se recomienda caracterizar el material solido por Espectroscopia UV-Visible para
confirmar la existencia de ciertos grupos a,8 conjugados, debido a que estos

presentarian bandas de absorcion en el espectro visible.
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Tabla Al. Resultados de las reacciones de carbonizacion hidrotérmica del almidén nativo de yuca a

Muestras

diferentes tiempos de reaccion, 180°C y pH 7.

Tiempo (h)

Sto/ste

% Rendimiento

H-2 5/100 140 39,63
B-2 6 4,32
B-3 8 10,61
B-4 10 12,27
B-5 14 28,51
B-6 16 32,05
10/100
B-7 18 32,73
B-8 20 32,96
B-9 22 36,17
B-10 24 37,12
B-11 45 39,60
B-12 90 43,21
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Tabla A2. Resultados de las reacciones de carbonizacion hidrotérmica del almidén nativo de yuca a

200°C, a diferentes tiempos de reaccion y diferentes concentraciones.

Muestras

Sto/ ste

Tiempo (h)

% Rendimiento

K-1 16 34,79
K-2 /100 24 35,76
K-3 45 42,94
K-4 110 43,28
E-2 6 28,75
E-3 8 29,66
E-4 10 30,53
E-5 14 38,04
E-6 16 39,45
10/100
E-7 18 39,79
E-8 20 39,89
E-9 22 41,15
E-10 24 42,10
E-11 45 43,31
L-1 16 34,06
5/100
L-2 45 46,85
oO-1 16 43,02
0-2 15/100 24 43,34
0-3 45 43,70
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Tabla A3. Resultados de las reacciones de carbonizacion hidrotérmica de diferentes sacaridos a 200°C

Material de partida

Sto/ ste

Tiempo (h)

% Rendimiento

Glucosa

Almidén de papa

Almidén de maiz

10/100

24 34,38
24 37,76
24 19,25
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Figura A3. Graficas de distribucion de tamafio de particula a diferentes tiempos de reaccion,

concentracion de la solucién almidén-agua 100g.L™ a pH 7 a temperaturas de a) 180°C b) 200°C y c)

particulas adicionalmente calcinadas bajo atmésfera de N, a 180 y 200°C.
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Figura A4. Micrografias de las particulas sintetizadas a pH 3, 180°C y 4 horas de reaccion.
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Figura A5. Micrografias de las particulas sintetizadas a pH 3, 180°C y 16 horas de reaccion.
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Figura A6. Micrografias de las particulas sintetizadas a pH 7, 180°C y 10 horas de reaccidn.
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Figura A7. Micrografias de las particulas sintetizadas a pH 7, 180°C y 24 horas de reaccién.
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Figura A8. Micrografias de las particulas sintetizadas a pH 9, 180°C y 16horas de reaccion.
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Figura A9. Micrografias de las particulas sintetizadas a pH 3, 200°C y 4horas de reaccion.
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Figura A10. Micrografias de las particulas sintetizadas a pH 3, 200°C y 16 horas de reaccion.
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Figura A11l. Micrografias de las particulas sintetizadas a pH 7, 200°C y 4horas de reaccion.
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Figura A12. Micrografias de las particulas sintetizadas a pH 7, 200°C y 10 horas de reaccion.
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Figura A13. Micrografias de las particulas sintetizadas a pH 7, 200°C y 24 horas de reaccion.
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Figura Al4. Micrografias de las particulas sintetizadas a pH 9, 200°C y 4 horas de reaccion.
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Figura A15. Micrografias de las particulas sintetizadas a pH 9, 200°C y 16 horas de reaccion.
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Figura A16. Espectro IR de las particulas carbonaceas sintetizadas a diferentes tiempos de reaccion,

temperatura de 180°Cy pH 7.
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Figura A17. Espectro IR de las particulas carbonaceas sintetizadas a diferentes tiempos de reaccion,

temperatura de 200°Cy pH 3.
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Figura A18. Espectro IR de las particulas carbonaceas sintetizadas a pH 3y 9, diferentes tiempos de

reaccién a temperatura de 200°C.

100 nm

100 nm

Figura A19. Micrografias MET de las particulas carbonaceas sintetizadas bajo condiciones de pH 7 a 24

horas y temperatura de 200°C.
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|
Figura A20. Micrografias MET de las particulas carbonaceas sintetizadas bajo condiciones de pH 7 a 24
horas y temperatura de 200°C.
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Tabla A4. Resultados del andlisis quimico elemental del material obtenido por tratamiento hidrotérmico

de almidén nativo de yuca.

D-2 3 200 100 16 61,91 552 | 3257 | 11,22 | 1,90 | 5,90
D-3 3 200 100 24 63,64 546 | 3090 | 11,66 | 2,06 | 5,66
F-1 9 200 100 4 63,88 554 |3058 | 11,53 | 2,09 | 5,52
F-2 9 200 100 16 65,32 559 | 29,09 | 11,68 | 2,24 | 5,20
F-3 9 200 100 24 67,96 532 | 26,72 | 12,77 | 2,54 | 5,02

Tabla A5. Patron certificado de asfalteno As-F146 empleado en la determinacion de C e H por analisis

organico elemental.

Estindar (Deriva  |Masamg  [Certificado [Calulado  |Eror%  [Ereorante%  [Pico frea del pico  |Ponderacin
A5F146 M 190 81500 78059 4206 4216 W8 2400 9820
ASF146 0 14280 81500 8308 20959 2099 WAL 2608 950M
ASF146 M 237980 84500 8020 L4965 -14965 6550 4MR 5159
ASF146 0 2060 81500 8300 208 2085 SR 42010 59447
ASF146 M 48010 81500 82150 080802 080812 14001 10542 25557
ASF146 0 139940 81500 81764 034870 034870 11460 186119 0
ASF146 0 3010 84500 83176 2054 20564 862 6446 407X
ASF146 0 35030 84500 82518 180 1489 05 18 B0
ASF146 M 4560 81500 B9 07802 07BM 1825 9873 (675
ASF146 0 51480 84500 79705 2201 2202 YR0 1094 B8M
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Figura A21. Curva de calibracion del patron de asfalteno As-F146 empleada en el andlisis organico

elemental de C e H.
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Figura A22. Distribucién de tamafio de las particulas carbonaceas suspendidas en la solucién

acuosa debida a) Influencia del tiempo de reaccion a pH 9 a 200°C b) Influencia de la temperatura,16

horas de reaccion a 200°C c) Influencia del pH, 16 horas de reaccion a 200°C d) Influencia de la

temperatura, pH 3 a 16 horas de reaccion e) Influencia de la temperatura, pH 9 a 16 horas de reaccion y

f) influencia de la temperatura a pH 7 y 24 horas de reaccion.
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Figura A23. Distribucion de tamafio de las particulas carbonaceas suspendidas en la solucién acuosa
debida a) Influencia del tiempo de reaccion a pH 7 180°C b) Influencia del tiempo de reaccién a pH 3
200°C c¢) Influencia del tiempo de reaccion a pH 3 180°C d) Influencia del tiempo de reaccion a pH 9

180°C

e Ecuacion empleada en la determinacién del numero de sitios 4cidos mediante
titulaciones Boehm:

Fsa _— [B]V, - [HC[Vyq Y& (1-A)
V,

Donde negsa es el nimero de moles de funcionalizacion superficial acida y B es la
solucion basica empleada para la neutralizacion de los sitios acidos en la superficie del

material carbonoso, Vg es el volumen de solucién de NaOH y Va es el volumen de la
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alicuota de muestra tomada para la titulacion, por lo cual esta relacion es igual a 1. Las
cantidades entre corchetes representan la concentracion de las soluciones acida y
basica empleadas. El ngsa determinado se normalizé en funcién del volumen al dividir
por la cantidad de solucién carbonosa agregada, obteniendo asi el ngsal?,
correspondiente a la concentracion de sitios &cidos en ese volumen de solucion
producto de la carbonizacion hidrotérmica del almidon nativo de yuca. El error de la
determinacion viene dado por la desviacion estandar de las medidas, y por su bajo valor
no se observa en la escala manejada en las figuras donde se presenta el valor de

Funcionalizacién Superficial Acida (FSA) [,

ADundance TIC: MT33268.0
e +IT

Z.Be+IT;
2 Ee+lT
242407
2 2e+0T
Ze+IT
1.Be+07;
1.6e+IT
1.4e+07;
1.2e+07;
1eHlT
EO0000H
E00000H
400000

200000 2160 2675

l,_ 5.075.84 B.18 10.32
'I b b b T T T T T T I T T T T T T I
Tme—> 2.k £.00 6.00 5.00 10.00 12.00 14.00 16.00 1E.00 20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 3200 .00 35.00

Figura A24. Cromatograma obtenido de los compuestos disueltos en la fraccion liquida producto de la
carbonizacion hidrotérmica del almidon nativo de yuca a pH 7, 4 horas a 200°C.



a)
100 31 47
i 103 OO
E 7
& Ho”
i} M Lles | 115 129
¢
0 40 50 60 70 8 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 130 200

(mainlib) Ethanol, 2,2-diethoxy-

c) 3l
1 I ]
OH
8 a2l Ho,_ /L Py
3032 N
Y 394 g7 ;5 5 [[62 RIS I
AR SR L IR LN UL

N OB L5
(maini) b Giycerabdehyde

)
00 6 0 7 80 8 N

138

b) a1

OH

-0
B 43 H’

"OH
7
e L8 g

0 4 w0 6 70 80 9D
(mainlib) 2-Propanane, 1,3-dihycroxy-

100110 120 130 140 150 160 170 180 150 200 210 220

d
) 45
5 \\/O\TTJ\OH
0
A Bls 5658 Ty 8 13
A T T T T T T T T
10 10 50 & 70 % % 0 1o

(replib) Propanoic acid, 2-hydroxy-, ethyl ester

(mainlib) Ethane, 1,1-diethoxy-

9 B

0

PN
B0 g o’
K | R

“30 4D 50 60 70 80 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250
(replib) Ethyl Acefate

i)10 2
"
Cl P 113
5 5 N
%
e I 4 |0 07 soles| B8
T T T T ) T g

W 3 4 45 0 95 60 65 70 75 60 8 9 % 100
(replib) Methylene Chioride

Kl 1 12%
4 0
5 ®
5 A
L5 Lo -

8O P Ny RO D

30 4D 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 130 180 170 160 190 200 210 220 230 240 250 280
(mainiib) 2-Furancarboxaldehyde, 3-{hydroxymethyl)-

(mainiib) Cyclohexene

h) 1001 3

Jes 6
AN T T Y T
30 40 50 60 70
(mainlib) Acetaldenyde, hydrory-

80 9 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 200

ool ¥

g
4

N1 x 0254 | a

H—— T T T T f & T T T T T

00 032 M 3% 3B/ 40 42 4 46 48 D0 82 M D6 58 6|U
(mainlib) Ethanol

D)
10 e 55
. 0
B 7 HoN_£0
5 ‘ N, NH
Bl i
L8y nf w | |
L'y T T T T T T T T T T T T TTRTT T T T T T
30 40 50 60 70 &) @0 100 110 120 130 140 150 180 170 180 180 200 210

(replib) Imidazole, 4-aming-S-ethouycarbony-

Figura A25. Espectros de masas de los compuestos identificados en la solucion acuosa producto de la

carbonizacion hidrotérmica del almidén nativo de yuca.



