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Resumen

Introduccion: los desechos agroindustriales pueden ser transformados para mitigar
los impactos negativos asociados con su disposicion. En la produccion de cacao, la
cascara de la mazorca de cacao (CMC) constituye entre el 67% y el 76% del peso total
del cacao. Este estudio se centra en el potencial de la CMC como un recurso valioso
para la produccion de carbon activado, celulosa y hidréxido de potasio (KOH)..
Objetivo: caracterizar y transformar la CMC obtenida de un cultivo organico en San
Bernardo-Ibagué (Colombia) en carbdn activado, celulosa y KOH.

Métodos: se produjo carbdn activado mediante activacion quimica con KOH, utili-
zando un procedimiento especifico para caracterizar el producto obtenido a través de
analisis térmico (TGA) y la isoterma de adsorcion y desorcion de nitrégeno. Para la ex-
traccion de celulosa, se realizé un tratamiento alcalino con NaOH al 2% p/p, seguido
de un proceso de blanqueo con hipoclorito de sodio al 2.5% p/p. El KOH se obtuvo
extrayendo primero el carbonato de potasio y luego causticizandolo.

Resultados: el carbon activado (CA) se produjo con un rendimiento del 25.6% y
presentd una superficie de 468 m?/g, un diametro medio de poro de 10.8 nm, y un
volumen total de poro de 0.228 cm3/g, con un 60% de carbono fijo, 27% de material
volatil, 6% de ceniza y 6% de humedad.

Conclusiones: la transformacién de la cascara de la mazorca de cacao en carbon
activado, celulosa y KOH ofrece un enfoque sostenible para la gestion de desechos
agroindustriales, generando productos valiosos con un alto potencial para diversas
aplicaciones. Los resultados obtenidos demuestran la viabilidad de utilizar la CMC
COmMO recurso en procesos agroindustriales.

Palabras clave: cascara de mazorca de cacao, Carbédn activado, Celulosa, Hidroxido de pota-
sio, Desechos agroindustriales
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Abstract

Introduction: agroindustrial wastes can be transformed to mitigate the negative im-
pacts associated with their disposal. In cocoa production, cocoa pod husk (CPH) cons-
titutes between 67% and 76% of the total cocoa weight. This study focuses on the
potential of CPH as a valuable resource for producing activated carbon, cellulose, and
potassium hydroxide (KOH).

Objective: The objective of this research was to characterize and transform the CPH ob-
tained from an organic crop in San Bernardo-Ibagué (Colombia) into activated carbon,
cellulose, and KOH.

Methods: activated carbon was produced through chemical activation using KOH, with
a specific procedure for characterizing the obtained product through thermal analysis
(TGA) and nitrogen adsorption and desorption isotherms. For cellulose extraction, an
alkaline treatment with 2% w/w NaOH was followed by a bleaching process with 2.5%
w/w sodium hypochlorite. KOH was obtained by first extracting potassium carbonate
and then causticizing it.

Results: activated carbon (AC) was produced with a yield of 25.6%, exhibiting a surface
area of 468 m?/g, a mean pore diameter of 10.8 nm, and a total pore volume of 0.228
cm?3/g, with 60% fixed carbon, 27% volatile material, 6% ash, and 6% moisture.
Conclusions: the transformation of cocoa pod husk into activated carbon, cellulose, and
KOH provides a sustainable approach to managing agroindustrial waste, generating
valuable products with significant potential for various applications. The results obtained
demonstrate the feasibility of utilizing CPH as a resource in agroindustrial processes.

Keywords: : cocoa pod husk, Activated carbon, Cellulose, Potassium hydroxide, Agroindus-
trial wastes

¢Por qué se realiz6?:

La produccién de cacao en Colombia es una de las actividades agroindustriales mas importantes, generando grandes canti-
dades de cascarilla de cacao que deben ser dispuestas de forma adecuada para evitar la contaminacion. Ademas, se pueden
obtener productos de alto valor afladido a partir de la cascara de la mazorca de cacao en un enfoque de economia circular.

¢Cuales fueron los resultados mas relevantes?

La cascara de mazorca de cacao se transformé en un carbén activado mesoporoso con una superficie de 468 m2/g, el sélido
se usé como soporte de Zn y el catalizador obtenido fue activo para la oxidacion de terpenos. Se alcanzé el proceso de ex-
traccién de celulosa con un rendimiento de 32,2 % y una pureza de 84,5 % de O-celulosa.

¢Qué aportan estos resultados?
La investigacion muestra varias formas de darle valor a un residuo agroindustrial como la cascarilla de cacao. Como fuente de
material para aplicaciones biomédicas, produccion de biopolimeros y sintesis de catalizadores.
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Introduccion

La eliminacion de grandes cantidades de residuos organicos es un problema debido a la
contaminacién generada (1); por lo tanto, la conversion de la biomasa en bioproductos y
bioenergia es un aspecto innovador de la aplicacion de los principios de la economia circular, cuyo
objetivo es aumentar las fuentes renovables y reducir el consumo de materias primas y energia
(2). Los residuos agroindustriales estan compuestos principalmente por celulosa, hemicelulosa

y lignina (fibras lignocelul6sicas) (3), debido a su composicion, los residuos agroindustriales
tienen un potencial de multivalorizacion. Pueden utilizarse para producir una amplia gama de
productos valiosos, como biocombustibles, biopolimeros, biofertilizantes, enzimas, nutracéuticos
y biogas, entre otros (4). La produccién de cacao (Theobroma cacao) en Colombia es una de las
actividades agroindustriales mas importantes debido a su impacto directo en el desarrollo social

y econdmico de los pequefios agricultores, muchos de ellos ubicados en regiones vulnerables y
en posconflicto (5). La cascara de la vaina de cacao (CPH) se deriva del procesamiento del cacao

y por cada kilogramo de cacao producido, se genera 10 veces mas CPH (6). Para el manejo de
residuos de CPH se implementan algunas practicas de minimo valor agregado; los métodos mas
comunes para manejar la CPH son dejar los residuos en el campo sin tratamiento o romper la CPH
para acelerar su descomposicion, convirtiéndola en un producto de compostaje para la mejora del
suelo (7). El desarrollo de estrategias para la valorizacion de CPH en productos comercialmente
valiosos ha cobrado gran importancia debido al potencial de su composicidon quimica. El CPH se
ha utilizado para la fabricacion de jabdn y carbon activado (CA) y su transformacién mediante
procesos biotecnoldgicos para la produccion de biocombustibles (8). La CPH se ha utilizado para
la obtencidn de pectina, fibras dietéticas, polifenoles, metilxantinas y fitoesteroles (9); También,
para la produccion de abonos organicos a través del compostaje, para la alimentacién animal, y la
produccion de bioenergia (10).
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La celulosa es un material no toxico, estable, biodegradable y accesible, lo que la hace muy util
para una amplia gama de aplicaciones (11). La diversidad y abundancia de materiales de celulosa
y nanocelulosa procedentes de residuos agroindustriales, en comparacion con otros materiales,
han abierto la puerta a una amplia gama de aplicaciones y al desarrollo de nuevos productos,
especialmente en la industria alimentaria. Otro producto que se puede obtener a partir de los
residuos agroindustriales es la CA, que se puede obtener por activacion fisica o quimica, lo que
ofrece ventajas de menor periodo de activacion, mayor area de superficie y volumen de poros

en comparacion con la activacion fisica (12). El bajo precio y la alta disponibilidad del CPH en
comparacion con los precursores tradicionales del carbon activado, como la antracita, el carbon o
la turba, podrian aumentar su potencial econémico al reducir los costos generales de produccion
(13). Ademas, la CPH se utiliza como precursor en la preparacién de sales de potasio (14); las
cenizas producidas cuando se queman los CPH son ricas en potasa (15). Se informé que la potasa
extraida de la cascara de la vaina de cacao se aplic6 como agente alcalinizante en el procesamiento
del cacao holandés (16). También se informd sobre el disefio y optimizacién de un reactor
automatizado para una produccion anual de KOH de 35.000 toneladas a partir de la cascara de la
vaina de cacao (17).

La huella de carbono asociada a la disposicion inadecuada de residuos agroindustriales genera una
acumulacion anual equivalente a 3.3 mil millones de toneladas de CO2 en la atmosfera (4); por lo
tanto, el desarrollo de productos de alto valor agregado a partir de residuos agroindustriales, como
CPH, es una alternativa para reducir los impactos ambientales negativos. Este informe presenta la
transformacion de CPH en productos comercialmente valiosos como celulosa, hidréxido de potasio
y carbén activado; Ademas, el carbon activado obtenido se utilizé como soporte en la sintesis de
un catalizador que se utilizé en la transformacion de algunos terpenos tras la impregnacion con
zing, lo cual no se habia reportado previamente; ademas, el tratamiento alcalino para la extraccion
de celulosa se realizé con una baja concentracion de NaOH.

Materiales y métodos

Pretratamiento y analisis de la cascara de la mazorca de cacao

El CPH se obtuvo a partir de una mezcla de variedades de cacao Criollo y Trinitario cultivadas en
fincas organicas de la asociacion “"Héroes del Cultivo” en la zona rural de San Bernardo-Ibagué
(Colombia), ubicada a una altitud de 1285 metros sobre el nivel del mar con una temperatura
promedio de 28 °C. El CPH se lavé con agua destilada para eliminar las impurezas, luego se corté
en trozos y se seco en un horno a 105 °C durante 14 h. Finalmente, el material seco se molié hasta
un tamafio de particula < T mm utilizando un molinillo de café Amber. El analisis proximal de la
CPH se realiz6 utilizando metodologias estandarizadas, incluyendo % de contenido de humedad
(ISO 18134-3:2015), % de materia volatil (ISO 18123:2015), % de contenido de cenizas (ISO
18122:2015), % de hemicelulosa (método de Van Soest, AOAC 2002.49), % de celulosa (método de
Van Soest, AOAC 973.18), % de lignina (método de Van Soest con acido sulfdrico) y contenido de
potasio (SM 3111B); el % de carbono fijo se evalu6 mediante la Ec. (1).

%Fixed carbon = 100 — %Volatile matter — %Ashes — %Moisture (1)

La morfologia de la muestra se observd mediante microscopia electronica de barrido (SEM) con
emisién de vacio, utilizando un equipo Denton Vacuum Desk IV y un microscopio JSM-6490llv. La
muestra se recubrio con una fina capa de oro, se monto6 sobre una cinta de grafito para su analisis,
y se tomaron imagenes con una tension de aceleracion de 11,3 kV. El analisis elemental se realizo
utilizando microsonda de rayos X - EDX (INCA PentaFETx3 Oxford Instruments).

Produccion de carbon activado a partir de cascaras de vainas de cacao

La muestra seca y triturada con un tamafio de particula de < 1 mm se impregnd con hidréoxido

de potasio (KOH, Merck; ensayo > 85%) utilizando una relacién de masa de 0,5:1 (KOH: muestra)
en un vaso de precipitados de 250 mL. Se afadi6é agua destilada a la mezcla con una proporcion
de masa de 3:1 (agua: mezcla). La impregnacion se realizé durante 1 h a 23 °Cy 500 rpm; la
muestra impregnada se dejé a temperatura ambiente durante 12 h y luego se seco en un horno de
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convecciodn a 80 °C durante 6 h. La muestra seca se pirolizd a 500 °C durante 3 h con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min bajo un flujo de nitrégeno de 100 cm3/min. Después de la pirdlisis,
el carbdn activado se lavd con 32 mL de acido clohidrico (HCI) 1 My 35 mL de agua destilada para
eliminar los iones de potasio residuales y ajustar el pH a ~7. La muestra se secé a 80 °C durante 3 h
en un horno convectivo (18). El rendimiento de AC se calculd con la Ec. (2), como la relacion entre
el AC obtenido y el CPH seco utilizado como materia prima. Las propiedades texturales del carbdn
activado se determinaron utilizando un analizador de quimisorcion de Micromeritics modelo ASAP
2020 PLUS. Inicialmente, la muestra se desgasifico a 350 °C durante 3 h al vacio, sequido de la
adsorcién y desorcion de nitrégeno a -196 °C, y los datos se obtuvieron en un rango de presién
relativa (P/P,) de 0,1 a 0,998. El diametro de poro se determind por el método BJH (Barrett, Joyner
y Halenda) y el area superficial se calculé con el método t-plot. En un analizador termogravimétrico
TGA Q500, se trataron 8.825 mg de muestra con un tamafo de particula de 90 pm con un caudal
de nitrogeno de 1 cm3/min; la muestra se calentd a 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta
107 °Cy se mantuvo a esta temperatura durante 5 minutos. A continuacion, la muestra se calentd
a 20 °C/min a 900 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 7 minutos. Finalmente, la muestra
se enfri a 650 °C y se cambid a un caudal de oxigeno de 1 cm3/min, con un aumento de la
temperatura de 2 °C/min a 750 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 2 h.

Obrained zolid (g)
=9+ 100
Dried CPH (g) (2)

Sintesis de catalizador de Zn con carbén activado CPH

La sintesis de un catalizador heterogéneo de zinc soportado sobre carbdn activado obtenido

a partir de CPH se realizé6 mediante impregnacion incipiente. La cantidad de nitrato de zinc
hexahidratado (Merck, 99 %) para obtener una concentracién nominal del 1 % del metal sobre el
solido, se diluyd en 10 mL de agua destilada; la solucion se mezcld con carbon activado durante
20 min a 500 rpm y temperatura ambiente. Luego, el sélido obtenido se secd a 80 °C durante 3

h 'y se piroliz6 con un flujo de nitrogeno de 100 ml ™" a 500 °C durante 1 h a 10 °C ™', El s6lido
obtenido se denomind ZnAC.

Epoxidacion de O-pineno, limoneno y O-pineno

La epoxidacion de R-(+)-0-pineno, S-(-)-O-pineno y R-(+)-limoneno de la marca Sigma Aldrich

se llevé a cabo en viales de 2 mL cubiertos con septos de silicio inerte sumergidos en una placa
calefactora Radley tech con agitacién magnética utilizando el sistema Payne. En un experimento
tipico (50 °C, 750 rpm y 2 h), se utilizé un sustrato: peréxido de hidrégeno : acetonitrilo : acetona :
agua : relacion de masa del catalizador de 1: 0,86: 15,35: 19,17: 29,41: 1,66. Al final de la reaccién,
se afadié 6xido de manganeso (II) para descomponer el exceso de perdxido de hidrégeno. Los
productos se identificaron por cromatografia de gases utilizando un cromatografo de gases
Agilent 7890A con FID y un detector de masas Agilent 5975C, utilizando He como gas portador;
se utilizé una columna capilar de silice HP-5MS (30 m, 0,25 mm y 0,25 um) y un detector de
ionizacion de llama (FID). La velocidad y el caudal del gas portador fueron de 30,5 cm/sy 2,2 mL/
min, respectivamente. La temperatura del horno fue de 70 °C durante 1 min y luego aumenté a 90
°C (10 °C/min) durante 0,5 min, luego se elevé a 110 °C (10 °C/min) durante 0,5 min, luego a 130
°C (10 °C/min) durante 0,5 min y finalmente hasta 160 °C (15 °C™n") durante 1 min. El volumen

de inyeccién fue de 1 pL en modo dividido (25:1) con una temperatura del inyector de 250 °C. La
identificacién de compuestos se realizé utilizando la base de datos del NIST5. La conversién y la selectividad
se determinaron mediante las ecaciones (3) y (4), respectivamente.

I Aproducts « 100
Edproducest Afe 3)

% Selectividad = <1 E4t , 109 "
Frﬂﬂhff.i

% Conversion =

Donde es el area de los productos, es el area final de cada producto y es el area final del terpeno

({:‘!’f}umduw’qﬂfﬂ—pineno, limoneno o O-pineno).
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Extraccion de celulosa de cascaras de vainas de cacao

La extraccion de la celulosa incluia un tratamiento alcalino y un proceso de blanqueo. En el
tratamiento alcalino, la CPH seca y triturada se tratd con una solucion acuosa de hidroxido de
sodio al 2% p/p a una proporcién de CPH a solucién de hidroxido de sodio de 1:20 (p/v) durante
2 h a90 °C; luego, el solido se filtr6 al vacio para separar el material solido, se lavo cinco veces
con 40 mL de agua destilada para eliminar completamente el alcali y se sec6 a 80 °C durante 5 h
en un horno convectivo (19). El rendimiento de la extraccion de celulosa se calculd con la Ec. (2),
como la relacién entre la celulosa obtenida y el CPH seco utilizado como materia prima. Después
del tratamiento alcalino, las fibras se trataron con una solucion acuosa de hipoclorito de sodio al
2,5% p/p en una proporciéon solido-liquido de 1:20 (p/v) durante 1,5 h a 80 °C. A continuacion, la
mezcla se enfrid y se filtré con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro; las fibras blanqueadas
se secaron a 80 °C durante 3,5 h en horno convectivo y se pesaron (20).

El contenido de O-celulosa de la celulosa extraida se determino siguiendo la norma TAPPI 203m
58. La celulosa extraida se caracteriz6 por varias técnicas. El analisis infrarrojo por transformada
de Fourier (FTIR) se realizd en un espectrémetro Perkin ElImer Spectrum 65 FTIR, a través de
transmitancia en el rango de 4000-400 <™, con 20 escaneos y una resolucién de 4 ™', En un
analizador termogravimétrico TGA Q500, se trataron 5,07 mg de muestra con un tamafio de
particula de 90 um con un caudal de nitrogeno de 60 cm3/min; la muestra se calent6 a 10 °C/min
desde temperatura ambiente hasta 800 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 5 minutos.
El analisis XRD se realizo en un Malvern-PANalytical Model Empyean 2012, con detector Pixel
3Dy fuente de Cu (A = 1.541874 A) a 45kV y 40 mA; en el rango de 10 a 50° (20) con un paso de
escaneo de 0,05°; el indice de cristalinidad (21) se calculd utilizando la Ec (5).

U Crystallinity index = (l — ‘T—"") + 100 5)
m

donde, lam es la intensidad en la region amorfa (17-19°) e Im es la intensidad maxima a 20 = 22,3°.

El tamafo aparente del cristal se calculd con la ecuacion de Debye-Scherrer, Ec (6).

_ Fewd
L= Beocos(8) (6)

donde, L es el tamafio aparente del cristal (nm), A es la longitud de onda de la radiacion aplicada
(nm), B es el angulo de difraccion (radianes) donde se obtiene el pico mas intenso, k es la constante
de Scherrer que es 0,9 y B es la mitad del ancho del pico seleccionado (radianes).

Extraccion de KOH de cascaras de vaina de cacao

La extraccién de KOH implico la extraccion de carbonato de potasio y la caustificacion de
carbonato de potasio a hidréxido de potasio. Para el proceso de extraccion de carbonato de
potasio, el material seco y molido se calciné inicialmente a 650 °C con un flujo de aire durante 1 h
a una velocidad de calentamiento de 7 °C/min; luego, las cenizas se mezclaron con agua destilada
en una proporcion de masa de 1:10 a 80 °C y 500 rpm durante 1 h. La suspensién obtenida se filtro
al vacio y el liquido de la filtracion se evapord a 90 °C (19), luego, en la caustificacién del carbonato
de potasio (K,.,), se agregaron 0,4593 g de hidroxido de calcio con 25 mL de agua desionizada. La
mezcla se calent6 lentamente a 80 °C para la precipitacion de carbonato de calcio, que se separd
del KOH soluble por filtracion al vacio. El filtrado (KOH acuoso) se evaporé para obtener cristales,
seguido de una recristalizacion para obtener cristales de KOH puros (22).

La morfologia de la muestra se observd mediante SEM. La cuantificacién de las concentraciones

de K2CO3 y KOH se realizé utilizando un método reportado (23) con algunas modificaciones. Se
pes6 una masa de 0,6 g de los sélidos obtenidos en un vaso de precipitados de 250 mL y se mezcl6
con 40 mL de agua destilada a 300 rpm hasta lograr una mezcla homogénea. A continuacion, se
ahadieron dos gotas de fenolftaleina indicadora y se valord la mezcla con una solucion de HCI 0,1
M hasta obtener una mezcla incolora. Después de completar este proceso, se agregaron dos gotas
de indicador de naranja de metilo y la mezcla se titulé con una solucién de HCl 0.1 M hasta que
aparecié un color rosado en la mezcla.
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Resultados y discusion
Caracterizacion de cascaras de cacao

La CPH se caracterizé en seco mediante analisis proximal (cenizas, carbono fijo, materia volatil
incluyendo celulosa, hemicelulosa y lignina) y los resultados se muestran en la Tabla 1. Las
caracteristicas del CPH analizado son similares a los valores reportados (5, 7, 18, 24) para humedad
(3.2 - 10.9%), cenizas (2.2 - 8.8%), carbono fijo (19.3 - 21.4%) y materia volatil (59.4 - 75.3%).

Tabla 1. Analisis proximal de la CPH en base seca

Este

trabajo (5) (7) (18) (24)
Humedad (%) 3.57 3.2 N.R. 10.91 10.5
Materia volatil (%) 729 75.3 N.R. 61.17 59.4
Cenizas (%) 8.48 2.2 N.R. 8.14 8.8
Carbono fijo (%) 15.0 19.3 N.R. 19.78 214
Hemicelulosa (%) 52.1 N.R. 87-12.8 N.R. 21.2
Celulosa (%) 23.7 N.R. 19.7 -26.1 N.R 23.2
Lignina (%) 16.5 N.R. 14 - 28 N.R. 15
K (%) 2.80 N.R. 2.8-38 N.R. N.R.

N.R.: No se informa.

En la Fig. 1 se presentan los correspondientes perfiles DTG y TGA del CPH; la descomposicion
termoquimica del material vegetal (materia volatil) puede representarse mediante tres cinéticas
principales correspondientes a la degradacion de la hemicelulosa, la celulosa y la lignina (25). Al
comparar los resultados de este estudio con el analisis reportado (6) en cuanto al contenido de
celulosa (19,7 - 26,1%), hemicelulosa (8,7 - 12,8%), lignina (14 - 28%) y potasio (2,8 - 3,8%), se
puede concluir que son similares a los valores obtenidos en este estudio para celulosa (23,7%),
lignina (16,5%) y potasio (2,8%). Las diferencias observadas pueden estar relacionadas con factores
como la fertilidad del suelo utilizado para el cultivo, el patrén de lluvias durante la vida de la planta
(y otros factores climaticos), asi como razones antropogénicas (26).
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Figura 1. Curvas TGA/DTG de las cascaras de las vainas de cacao en base seca

Caracterizacion del carbdn activado obtenido a partir de cascara de vaina de cacao

Las caracteristicas texturales como el area superficial especifica, el diametro promedio de poro y el
volumen total de poro del carbén activado obtenido de la activacion de CPH con KOH (CACKOH)
se presentan en la Tabla 2; La Fig. 2 muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K

de CACKOH. EI CACKOH tiene una superficie especifica de 467,5 m?/g, con un diametro de poro
medio de 10,8 nm y un volumen total de poro de 0,228 cm3/g. También se proporcionan resultados
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de la literatura para fines de comparacién de diferentes residuos lignocelulésicos para la sintesis de
carbén activado, utilizando el mismo agente activador y temperatura de pirdlisis pero con diferente
tiempo de pirdlisis, los carbones activados obtenidos muestran una diferencia significativa en el
diametro de poro.

160
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N
(=1
1

204

T T T T T T T T T
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Relative pressure (P/P)

Figura 2. Isoterma de adsorcion-desorcion de nitrogeno de CACKOH

Tabla 2 Propiedades texturales del carbon activado obtenido a partir de varias biomasas utilizando
KOH como agente activador

Biomasa Ri(w/w) TP (°C) tP SBET \"A) DP (nm) Referencia
(h)y  (m2/9g) (cm3/9)

CPH 0.5:1 500 3.0 4675 0.228 10.8 Este trabajo
CPH 0.5:1 500 0.5 483 0.266 2.21 (18)

CPH 0.5:1 500 N.R. 34838 0.184 2.19 (27)

Aserrin de dlamo 1:1 500 N.R. 3859 0.167 N.R. (28)

Tallo de tabaco 0.5:1 600 1.5 500.8 0.304 N.R. (29)
Cascara de arroz 2:1 750 1.0 682.6 0.401 7.21 (30)

Tallos de Arhar 2:1 800 20 3047 0.177 N.R. (31

RirTelacion de masa de KOH: biomasa, SBET: area superficial especifica de BET, VT volumen total de poros, DP: diametro de poro, t,:
tiempo de pirdlisis. n.r.: no informado.

El CACKOH se caracterizd con base seca mediante analisis proximal (cenizas, carbono fijo, materia
volatil, celulosa, hemicelulosa y lignina). Se ha reportado que desde temperatura ambiente

hasta 150 °C corresponde a la pérdida de humedad, entre 150-250 °C a la descomposicion de la
hemicelulosa, entre 250-380 °C corresponde a la descomposicion de la celulosa (26); la lignina se
descompone en un rango de 250-800 °C (32). La Fig. 3 muestra los rangos de temperaturas en el
analisis de TGA para la degradacién de compuestos presentes en CACKOH. Hay cuatro etapas de
pérdida de peso bajola atmosfera N 2: de 20 °C a 140 °C (6,36 %), de 140 °C a 210 °C (0,66 %), de
210°Ca 320 °C (1,11 %), de 310 °C a 480 °C (3,41 %); ademas, de 480 °C a 900 °C con enfriamiento
a 650 °C, la pérdida de peso es del 21,77 %. Posteriormente, cuando la atmosfera se cambio

a 02 en el rango de temperatura de 650-750 °C durante 15 minutos, el material se carbonizé
completamente para cuantificar el contenido de cenizas. La materia volatil y los contenidos de
carbon fijo obtenidos en este estudio son similares a los valores encontrados en el carbén activado
de la yerba mate (33).
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Figura 3. Curvas TGA/DTG de carbon activado a partir de cascaras de vainas de cacao.

La morfologia de CPH y carbdn activado se muestra en la Fig. 4a y la Fig. 4b, respectivamente.

La morfologia de CPH muestra una superficie acanalada, mientras que CACKOH muestra una
morfologia irregular con formacion de poros. Este fendmeno se atribuye a la efectividad de la
activacion de KOH, debido a la capacidad del K para formar compuestos de intercalacion con el
carbono; ademas, el K20 formado durante el proceso de activacién del KOH se reduce a K por el
carbono, lo que da lugar a la gasificacion del carbono con la consiguiente emision de CO2 que
conduce a la formacién de poros (34).

20KV X2,000 10pm

F00um Electron image |

Figura 4. Imagenes SEM de la cascara de la vaina de cacao (a) y carbon activado obtenido (b)
Oxidacion de O-pineno, O-pineno y limoneno

La oxidacion de O-pineno, O-pineno y limoneno se realizo utilizando el sistema Payne donde el
H202 reacciona con el acetonitrilo para formar acido peroxiacetamida que actia como donante
de atomos de oxigeno al doble enlace de los terpenos, formando acetamida como subproducto.
Aunque el acetonitrilo puede actuar como disolvente, se han descrito mejoras en la actividad de

la reaccion mediante la adicién de disolventes externos y activadores catalizadores. Por ejemplo,
se ha demostrado que la acetona y un exceso deH20 aumentan la actividad para la epoxidacion
del estireno, utilizando hidrotalcita como catalizador. Se ha reportado una relacién de masa
optimade1:3.2:1535:19.17:29.41: 1.2 (sustrato : H202: CH3CN : acetona : H20 : catalizador)
utilizando MgO como catalizador (35). La Fig. 5 muestra la conversion de terpenos y la selectividad
del producto sobre el catalizador ZnAC; A las 6 h, la conversién de a-pineno fue del 97 % con una
selectividad del 95 % hacia el epoxido de O-pineno, la conversion de O-pineno fue del 100 % y la
selectividad del 82 % hacia el epdxido de B-pineno; la conversion de limoneno fue del 64 % y la
selectividad hacia el epoxido de 1,2-limoneno fue del 87 %. Ademas, no se evidenci6 actividad
catalitica en la oxidacion de O-pineno, O-pineno y limoneno con el carbén activado zinc no
impregnado. Se ha notificado una oxidacion del O-pineno utilizando el sistema Pyne con MgO,
con una conversion del 100 % y una selectividad del 74 % hacia el epoxido de O-pineno (35). Dado
que el bajo impacto ambiental, el riesgo para la salud y el costo son caracteristicas deseables de
un sistema catalitico heterogéneo, los catalizadores basados en carbon activado procedente de
residuos agroindustriales son materiales prometedores para la oxidacion de terpenos.
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Caracterizacion de la celulosa

La extraccion de celulosa de CPH se llevo a cabo mediante un tratamiento alcalino y blanqueo,
dando como resultado un rendimiento de 32,4% basado en la masa seca inicial de CPH y una
concentracion de 84,5% de O-celulosa. Otros autores han reportado la extraccion de celulosa de
diferentes residuos agroindustriales por tratamiento alcalino; residuos de corona de pifia con un
contenido del 84,5 % de a celulosa (36), residuos de palma real con un rendimiento del 63,1 %y
61,1 % de a celulosa (37), semillas de mango con un rendimiento del 22,8 % y O celulosa del 86,1 %
(38).

La Fig. 6 muestra el patron XRD de la celulosa extraida de CPH, en el que los picos en 26 de
alrededor de 15,9°, 22,3° y 34,6° son caracteristicas de la celulosa de tipo I (39). La estructura
cristalina de la celulosa I es una mezcla de dos formas cristalinas diferentes, la celulosaI_(triclinica)
y la IO (monoclinica). El indice de cristalinidad fue de 79,34 % para la celulosa extraida; una alta
cristalinidad proporciona una mayor resistencia, mientras que una baja cristalinidad mejora la
elongacion, la ingesta de agua y los sitios de reaccién quimica (21). Se ha reportado que el indice
de cristalinidad de la celulosa microcristalina esta entre el 60 y el 80% (40) y que es de alrededor
del 70-90% para la celulosa nanocristalina (41). El tamafio de cristalito de la celulosa que se estimo
por XRD utilizando la correlacion de Debye-Scherrer (Ec. 6) fue de 23,6 nm, que corresponde a la
escala de nanoparticulas (42). O-celulosa ha sido identificada como un material prometedor para

aplicaciones biomédicas debido a sus ventajas sobre los biopolimeros tradicionales, debido a su alta

disponibilidad en recursos naturales y su baja toxicidad (43).
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Figura 5. Conversion y selectividad en la oxidacion de O-pineno (a), O-pineno (b) y limoneno (c)
sobre ZnAC. Condiciones de reaccion: 50 °C, 750 rpm, 2 h, sustrato : H,, : CH3CN : acetona : H20 :
relacion de masa del catalizador de 1: 0,86: 15,35: 19,17: 29,41: 1,66
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Figura. 6 Espectro de rayos X de la celulosa extraida de CPH

La Fig. 7 presenta los espectros FTIR de la celulosa extraida de CPH mediante tratamiento alcalino
antes y después del proceso de blanqueo. Los espectros FTIR muestran bandas caracteristicas

de material lignoceluldsico (lignina, celulosa y hemicelulosa). Las bandas a 3505 ™"y 2945 <™ se
atribuyen a los grupos -OH y al estiramiento C-H en los grupos metilo y metileno, respectivamente.
Las bandas alrededor de 1645 ™' corresponden a las vibraciones de enlace de hidrégeno de los
grupos hidroxilo presentes en la celulosa (44). Las bandas a 13207, 1369 ™1, 1216 ™', 1180
-1y 896 ™' corresponden a la vibracién de deformacion C-H2, la vibracién oscilante C-H2, el
grupo -COO caracteristico de la hemicelulosa, la vibracion de estiramiento C-O-C asimétrica y las
vibraciones C-H oscilantes especificas de la celulosa, respectivamente (44). Ademas, se encontré
que no hay diferencia significativa en los espectros FTIR después del proceso de blanqueo
(imagenes en la Fig. 5); Por lo tanto, se puede inferir que este proceso solo influye en el color de la
celulosa y no en la composicion quimica del material.
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Figura 7. Espectros FTIR de la celulosa obtenida a partir de CPH e imagenes de los materiales
obtenidos. Celulosa extraida de CPH mediante tratamiento alcalino (a), y celulosa extraida de CPH
con tratamiento alcalino seguido de un proceso de blanqueo (b)

La evaluacién de la estabilidad térmica es importante para aplicaciones que requieren una alta
temperatura de procesamiento. En la Fig. 8 se presentan las curvas TGA/DTG de la celulosa extraida
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de CPH, en la que se observan los rangos de temperatura en el analisis de TGA para la degradacién
de los compuestos presentes en la celulosa. Se observan cuatro etapas de pérdida de peso bajo
atmosfera de N2, de 20 °C a 150 °C (7,55 %), de 150 °C a 210 °C (0,51 %), de 210 °C a 380 °C (65 %)
y de 380 °C a 800 °C (22,07 %). Ademas, se identificd una temperatura maxima de descomposicion
de la celulosa de 324 °C, lo que indica una alta estabilidad térmica de la celulosa obtenida, que
podria ser utilizada para la mezcla con materiales biopoliméricos, ya que soporta las temperaturas
de procesamiento de poli (acido lactico) y poli(hidroxialcanoatos) (150-200 °C) utilizados en

los procesos de extrusion y moldeo. Esto podria convertirlo en un material prometedor para el
desarrollo de envases rigidos de alimentos (bandejas) con estructuras reforzadas.
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Figura 8. Curvas TGA/DTG de celulosa a partir de cascaras de vaina de cacao mediante tratamiento
alcalino

Caracterizacion de KOH

El K2CO3 contenido en CPH se descompone en 6xido de potasio (K20) a través de un proceso de
calcinacion, Ec. (5). El rendimiento de extracciéon de K2CO3 de CPH fue del 4,8% en relacion con la
biomasa inicial, con una pureza del 85,2%, un valor que es comparable a la pureza reportada del
86% para el K2CO3 obtenido de los residuos de cascara de anacardo (45).

.i['l.r: CGE - .i['l.r:G + EG: (5)

Ademas, la concentracién de K2CO3 es mayor en comparacion con otros valores reportados, entre
12.4 y 56.7% para diferentes residuos agroindustriales (46), y 69-81.9% para la especie musa (24).
Ademas, el rendimiento de extraccion de KOH de la caustificacion de K, de CPH fue del 80,2%,
con una concentracion del 84,2%, Ec. (6), valor que es comparable a la concentracion de KOH
reportada (80,7%) obtenida de CPH (23).

K,CO; + Ca(OH), — 2KOH + CaC0; (6)
Conclusiones

Las cascaras de las vainas de cacao se utilizaron como precursoras para producir carbén activado,
hidréxido de potasio y celulosa. El carbdn activado sintetizado, obtenido por activacién quimica
con KOH, presenté mesoporosidad con un diametro de poro de 10,8 nm y una superficie
especifica de 468,0 + 1,5 m?/g; estas propiedades texturales son adecuadas para el uso de este
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material en el tratamiento de aguas residuales y catélisis heterogénea, se sintetizd un catalizador
de zinc heterogéneo con carbdn activo prometedor para la epoxidacion de O-pineno, O-pineno

y limoneno. La celulosa se obtuvo mediante tratamiento con alcalis con una pureza de 84,5%
O-celulosa tipo I, que es un material prometedor para la aplicacién biomédica y la produccion de
biopolimeros, lo que demuestra que la CPH es una alternativa para reducir la demanda de celulosa
de fuentes madereras. El KOH se obtuvo con una pureza del 84,2 % a partir de la extracciéon de
CPH.
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