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1.1 Concepto de Biomasa

El término biomasa, tal y como se define en la Real Academia Espafiola, “comprende
la materia orgénica originada en un proceso bioldgico, espontaneo o provocado,
utilizable como fuente de energia”. La formacion de biomasa vegetal esta basada en
el proceso de fotosintesis de los vegetales y algas, que a partir de dioxido de carbono
(CO,) atmosférico y de una fuente energética de irradiacion (luz), son capaces de
realizar un proceso de sintesis que da lugar a moléculas organicas con alto contenido
en energia quimica (Martinez y Garcia, 2012). En la figura 1-1 se muestra a

continuacidn la generacion de biomasa.

Figura 1-1 Generacion de biomasa

— )
w7

#" ﬁd -

‘Own% (5 roas swss

-c-(sr
CLATIVOS ENERGETICOS

BIOMASA

Fuente: Abril, 2010

Este proceso de captacion de la energia solar y su acumulacién en las plantas y
arboles como energia quimica es un proceso conocido. Los carbohidratos, constituyen
los productos quimicos primarios en el proceso de bioconversion de la energia solar y
al formarse aquellos, cada atomo-gramo de carbono (14 g) absorbe 112 kcal de
energia solar, que es precisamente la que después se recupera, en parte, con la
combustion de la celulosa o de los combustibles obtenidos a partir de ella (gas,
alcohol, etc.) (Jiménez, 2011).

Segun Oliva, 2003, atendiendo a su origen, la biomasa se puede clasificar en:



- Biomasa natural, producida en los ecosistemas naturales. Aunque es una de las
principales fuentes energéticas en los paises en vias de desarrollo, no es la mas
adecuada para un aprovechamiento energético masivo, ya que podria originar una

rapida degradacion de los ecosistemas.

- Biomasa residual, generada como residuo en los procesos productivos de los
sectores agricola, forestal e industrial. Los residuos agricolas proceden de los cultivos
lefiosos y herbaceos, destacando los producidos en los cultivos de cereal. Los de
origen forestal proceden de los tratamientos silvicolas, de mejora y mantenimiento de
los montes y masas forestales. También se pueden considerar incluidos en este grupo
los residuos de la industria papelera y la fraccidn organica de los residuos domésticos
e industriales, los cuales no solo no tienen valor econdémico en el contexto en que se

generan, sino que suelen provocar problemas ambientales en su eliminacion.

- Cultivos energéticos, son aquellos dedicados a la produccién de biomasa para su
utilizacion energética con fines no alimentarios. Se diferencian dos tipos: los
orientados a la produccion de materiales lefiosos con especies de crecimiento rapido
como el eucalipto o el chopo, y los orientados a la produccion de especies vegetales

anuales, como por ejemplo, el cardo cynara.

1.2 Biomasa de origen Lignocelulésico

La biomasa de origen lignocelulésico, estd constituida fundamentalmente por
celulosa, hemicelulosas, lignina, extractivos (mezcla de diferentes compuestos
organicos) y algunos componentes inorganicos, que se transforman en cenizas
después de la combustion del material. Sus fuentes son los bosques, cultivos
agricolas, residuos de cosechas y otros residuos industriales como residuos de la
industria de la madera y los tableros, residuos de la industria del papel y el papel
reciclado. Estos componentes, constituyen también la base de un gran ndmero de

aplicaciones y derivados de gran importancia y valor agregado (Abril, 2010).



En el cuadro I-1 se muestran las fuentes, categorias y tipos de biomasa

lignocelulosica.

Cuadro I-1

Fuentes, categorias y tipos de biomasa lignoceluldsica

1. Residuos forestales

= Tocomes = Follaje
= Copas » Cortezas
A, Industrias forestales «Bamas
I, Dezechos industriales I
= Azerrn = Flacorterias |
= Hordes » Diefactos
1. Pulpas |
= Pulpas (uimicas = Pulpa para disolver v
= Pulpas Mecamicas, absorbente
quimimecanicas ¥ semiquimicas
1. Tableros I
= Tableres de fibra » Tableros prensados
= Tableres de pardculas =« Tableros MDF
E. Industria de Celulosa v 3. Cartomes ¥y moldeados
Papel v Tableros » Cajas cormigadas » Cartones v cartulinas
= Cartolinas esmcadas
= Cartones moultcapa s Moldeados de celolosa

4. Papeles de imprenta v escribir

£. Papeles ¥ cartones industriales

6. Licores residuales del pulpes v fabricacion de papel

= Licores negros v efluentes de
blanqueo

= Fibras de rechazo
= Residuale: de papel.

C. Sector Urbano

1. Desechos so

lidos locales

= Cajas. envaszes de Madera, pallet

= Cartonss, cajas de carton y ofros
envases de papel ¥ carmon

= Papeles, libros v oios IMpresos

= Papeles dzsachables

= Musbles de madera

» Eovases de alimentos

« Dezechos de mmsmumentos ds
madera

= Pape] de desechos de oficinas

2. Escombros

= Construccwones de Madera

« Arbioles

D. Derivados de las
producciones agricolas v de
alimentos

1. Cultivo: no maderable: v Fibrasz naturales

+ Alzadon
= Bambu

= Hemequen
= Eenaf

= Lino

» Crotolaria

= Abaca
-E.s.parm

» Cafamo

= Miscaotas

» Cafia energstica

2. Besiduos agricolas de cosechas

=Paja 7 bagazo de cana de azucar

= Pulpa dz cafe
= Fesidoos de producciones de

= Pajas de cosechas de cereales.
= Fazidne: de produccion de
VInOs,

frutales

aceitss v omos producios.

Fuente: Abril, 2010



1.2.1. Composicion de Materiales Lignocelulésicos:
Los componentes de los materiales lignoceluldsicos se clasifican en:

Componentes estructurales.

Los forman tres polimeros, la celulosa, la lignina y la hemicelulosa. Del total de
compuestos que forman los materiales lignocelulésicos casi la mitad son celulosa y
un 20 % lignina.

La union entre celulosa y lignina puede producirse directamente o generalmente a
través de las hemicelulosas. En paredes no lignocelul6sicos aparece otro componente

formado por sustancias pécticas (pectina) (Barroso, 2010).

Componentes secundarios.

Son compuestos generalmente de menor proporcion, no forman parte de la pared
celular, se encuentran representando entre el 4-10% del peso seco, diferentes grasas,
terpenos, alcaloides, proteinas, fenoles, pectinas, gomas, resinas, etc., cuyas
proporciones y composicion dentro de un mismo tipo de material varian en funcién
de la edad, estado de crecimiento u otros factores. Las cenizas presentes en la
biomasa contienen principalmente Ca, K y Mg y son compuestos inorganicos que

persisten después de la incineracion del material (Tomés, 2009).

A continuacion, en la siguiente tabla I-1, se muestra las composiciones en términos de

porcentaje de celulosa, hemicelulosa y lignina de materiales lignocelulésicos.



Tabla I-1 Contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina de residuos agricolas y

desechos
Material lignocelulésico | Celulosa (%) | Hemicelulosa (%) | Lignina (%)

Madera dura 40-55 24-40 18-25
Madera suave 45-50 25-35 25-35
Cascara de nuez 25-30 25-30 30-40
Olote de maiz 45 35 15
Desechos de pastos 25-40 35-40 18-30
Papel 85-99 0 0-15
Paja de trigo 30 50 15
Hojas 15-20 80-85 0
Algoddn 80-95 0 0
Papel periédico 40-55 25-40 18-30
Desecho de papel de pulpeos quimicos 60-70 10-20 5-10
Desechos solidos de aguas residuales 8-15 ND” 24-29
Desechos animales (cerdos) 6 28 ND"
Desechos solidos de ganado 1.6-4.7 1.4-3.3 2.7-5.7
Hierba Bermuda 25 35.7 64
Pastos de crecimiento rapido 45 314 12

Fuente: Cuervo, et al 2009
1.2.1.1 Celulosa

La celulosa es la molécula méas abundante en la tierra ya que es el polimero
mayoritario de las paredes celulares de las plantas. Es un homopolimero lineal
constituido por residuos de B-D-glucosa unidos por enlaces 8 -(1,4)-glucosidicos que
forman la molécula de celobiosa, disacarido que representa la unidad constitutiva de
la celulosa y que da lugar a cadenas de glucosa, denominadas glucanos, con un alto
peso molecular. Dichas cadenas se unen mediante puentes de hidrogeno y fuerzas de
Van der Waals, dando lugar a fibrillas que se alinean en paralelo formando
microfibrillas, en las que se distinguen zonas cristalinas y amorfas (dependiendo de

que los glucanos estén méas o menos organizados, respectivamente).



La orientacion de las microfibrillas, puede variar en los diferentes niveles de la pared
secundaria, contribuyendo a darle resistencia (Martinez y Garcia, 2012). En la figura

1-2 se muestra la estructura de la celulosa.

Figura 1-2 Estructura de la Celulosa
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1.2.1.2 Hemicelulosa

Las hemicelulosas forman cadenas ramificadas de menor grado de polimerizacion
que la celulosa y no tienen, por tanto, zonas cristalinas. Ademas, los puentes de
hidrégeno son menos eficaces, haciendo de las hemicelulosas polisacaridos mas

accesibles al ataque de reactivos quimicos (Barroso, 2010).

Los mondmeros que constituyen las hemicelulosas son principalmente monosacaridos

u osas y derivados de las osas como los &cidos uronicos (Barroso, 2010).

Los monosacaridos principales que encontramos en las hemicelulosas son cinco; tres
hexosas: glucosa, manosa y galactosa y dos pentosas: la xilosa y la arabinosa
(Barroso, 2010).



En el caso concreto de la paja de trigo, al igual que en la mayoria de materiales
herbaceos, los xilanos son cuantitativamente dominantes en la fraccion

hemicelulosica.

Dichos xilanos contienen una cadena principal formada por residuos de D-
xilopiranosa unidos por enlaces R-(1—4). El xilano mas abundante es el
arabinoxilano caracterizado por la unién mediante un enlace O-glucosidico 3-(1—3)

de moléculas de a-L-arabinofuranosas a la cadena de xilano principal (Tomas, 2010).

En la figura 1-3 se muestra la estructura de la hemicelulosa.

Figura 1-3 Estructura de la Hemicelulosa
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Ademas de arabinosas, dichos xilanos pueden estar sustituidos por unidades de
galactosa, acido glucuronico o acido 4-O-metil-glucurdnico. Es a través de estos
intermediarios monoméricos de la hemicelulosa por donde se producen las

principales uniones a la lignina.



Las diferencias en la composicion de azucares, la presencia de cadenas mas cortas y
las ramificaciones de las cadenas principales hacen que la estructura hemiceluldsica

sea mucho mas facil de hidrolizar que la celulosa (Tomas, 2010).

1.2.1.3 Lignina

Es la tercera fraccion mayoritaria de la biomasa lignocelulésica. Se trata de un
polimero tridimensional amorfo formado por la polimerizacion deshidrogenativa de
unidades de fenilpropano ligadas por diferentes tipos de enlaces que se alternan de
manera desordenada (Oliva, 2003), sus mondmeros basicos, llamados alcoholes
cinamilicos, son: el alcohol p-cumarilico, el alcohol coniferilico y el alcohol

sinapilico (Tomas, 2010).

El contenido en lignina, al igual que en el caso de las hemicelulosas, difiere entre los
diferentes materiales lignocelulésicos. La estructura quimica de la lignina de las
maderas ha sido ampliamente estudiada; sin embargo, en el caso de los materiales
herbdceos como la paja, su estructura y las interacciones entre los demas
componentes de la pared celular no son todavia bien conocidas (Tomas, 2010). En la
figura 1-4 se muestra una aproximacion de la estructura de la lignina para la paja de

trigo.

Figura 1-4 Estructura probable de la lignina en la paja de trigo

Fuente: Tomas, 2010



1.3 Pretratamientos de los materiales Lignoceluldsicos

Los pretratamientos permiten aumentar la tasa de produccion, debido a que permiten
la liberacion de una mayor cantidad de azUcares para la etapa de hidrolisis, incluso
llegar a rendimientos superiores al 20%  comparados a la hidrélisis sin
pretratamiento. EI mecanismo de los pretratamientos es variado, pero su principal
funcién es la de aumentar el area de contacto entre las enzimas celuloliticas y la
celulosa, rompiendo la estructura cristalina de la celulosa, despolimerizandola
parcialmente y solubilizando la lignina y/o hemicelulosa (Juri, 2011), como se

muestra a continuacion, en la figura 1-5.

Figura 1-5 Pretratamiento de materiales lignoceluldsicos
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Existen diferentes tecnologias de pre tratamiento de la biomasa lignocelul6sica, que

pueden ser clasificadas segin su naturaleza entre tratamientos fisicos, quimicos,

bioldgicos y fisico-quimicos segun se muestra en los cuadros I-2 y I-3:

Cuadro I-2 Tecnologias de pretratamiento fisicos y fisicoquimicos de la biomasa

lignocelulésica
Métodos Procedimientof Agentes Observaciones Ejemples de Referencia
muteriales pretralados
Pretratamizntos fisicos
Pulverizzdo Reduccion a astillas, - Molines; vibeatorio de bolas (tamafo firal;  Residuos de maders y fo- - Sun y Cheng, 2002;
mazinicn racivn, maliends. 0.2-2mm}, de cuchillzs o martille (lamato fi-  restbes  ipgn. maders  Hivers y Emert, [988:
nal; 3-6mmy. dura), desechos de maiz,  Cadeche y Loper,
wn de cafia, Limod,  1989; l":lqﬂh:ufﬁm:ms
alflfa, et al., [P Alvo y
Belkaremd, 1997,
Pirulisis T4 Foemacidn de productos volitiles v carben, Besi-+— Maders, algoddo de dese- Sun y Cheng, 2002;
duos de b pirdlisis puaden someterse 1 hidrlsis  cho. i y Zhang, 2003,
dcida suave (1N H:A0, T=A7C, 250 ) para pro-
ducir 8-85% AR (=500 de plucoss), Poade reali-
zarse al vacke 400°C. p=lmm Hg, 20min {alzo-
o de desechal,
Pretralamizntos fisico-quimicos
Fxphasicn Yapar salardo 3 Altas concentraciones de solidos, Hidrolisic del  Bagazo, mafers blanda,  Suny Cheng, 2002;
4 vIpr [6-2600C, p=A0-4.85 HO-100% de la hemicelolosa, destruccion de pajy de oroz, maders  Kooref al, 1008
WP por varks segundos  parte de 1o xilesa obtenida, formacion de inhi-  de aspen madern de eu- Moniruziaman, 1996

o ménalos, luego descom-
presicn festa presidn 20-

misfirica.
h%un liquida Agua caliente presorizada,
caliente ILHW) T=170-23FC, 1-dbmin.
Explasicn de [esis 1-2kg de amondazo!
fibra can kg de hiomasa seca, 9,
AMCOico min.
{AFEX)
Explasicn Dosis de 4 kg COxkg de
can L0k fibea, p=5.62 M.

bidores, se requiere posterior favade con agua.
Al combinarse con H230,, 505, o COy mejora la
eficiencia de ln pesterior hidrolisis enzimitica,
disminuyends inhibidores. Reduccion de tamafo
con menct pasto energético camparado con pul-
verizacidn. Ocuree clerla despolimerizacidn de
la celulasa. La ligning no se solobiliza o lo
hace muy poco, pers 2 redistribuye.

Concentracionss de sdlides <20%. Coorre
cierla despolimerizaciin de la celulasa. Hi-
dralisis del BO-100% de 1o hemicelulosa,
=500 olipdmerss. Solubilizacidn parcial de
la Ii%ninu (20-50% . Conversidn duranle fa
hidrlisis de celolosa =90%. Baja o nula for-
macidn de inhibidores.

S requiene recuperacian de amanrco, no d]mdu
¢ inhibidores. Conversion durantz la hidrdlisis
de celubosn =80 (hagaen v hierba de Bermuda).
Para biomasa con alio contenide de ligning no
o5 muy efickents (conversicn de celulosa <50%..
Ceurre cierla despolimerizacidn de la celolosa.
Hidralisis del 0-60% de ln hemicelulosa en de-
pendencia dz In humedsd, mds del G605 olige-
meras. Ocuere cierta solubilizacidn de la lignina
(- 10-20%.

Coaversion 2 ghicesa durante |1 bidelisis d celolo-
51 73 (alfalfl. Mo foema compuesto inhibitorios.

calipta.

Bagazo de cafta.

Materiales herhiceos (paja
de trigo ¥ cebads, cascars-
Il de e, desechos de
maiz, swilchprss), resk-
ducs salides urbanas, pa-
pel peritiion, atfalfy w6

Unz d npen ¥ hagazn.

Alfalfy, meacka de papel
reciclado, bagazo de cafa

D Bari et al., 2002;
Heitx #f al, 1687,
Sidersictm ef al.,
J003; Lynd ef al.,
i

Lynd, 199; Laser &f
al, 2002 Lynd & o,
.

Sun y Cheng, 2002,
Diale ot af., 1994,
Lynd of al, 2000

Suny Cheng, 2000

Fuente: Sanchez y Cardona 2005



Cuadro I-3 Tecnologias de pretratamiento quimico y biolégico de la biomasa

Métodos

Procedimiento/Agentes

lignocelulésica

(bservaciones

Ejemplos de
maleriales pretratados

Referencia

. _

Ozondlisis

Hidrlisis con
dcido diluido

Hidrdlisis con
dcido concentrado

Hidrdlisis alcalina

Deslignificacidn
oxidativa

Ozono, reaccidn a tem-
Eg:mlum ¥ presion am-
lentales.

H,30;, HCI, HNO, al
1-5%. Procesos de flujo
continuo para baja carga
de slidos (5-10% peso
sustratofpeso mezela) a
T=160-200°C; procesos
por lotes a alta carpa de
sdlidos (1040%) 2
T=120-160°C. Presianes
cercanas 2 | MPa,

H.30; al 10-30%.
IT0-190°C. relacién 1:1.6
solido-liquido. Acido
peracéticn 21-60%, siste-
ma tipo silo.

NaOH diluido, 24 b, 60°C

Peroxidasa y Hib: af 2%,
UFC, Bh.

Proceso Solventes orgdnicos (me-

organosaly tanol, etanol, acetons,
etilenglical,
trictilenglicol, entre
otros) 0 su mezela con
1% de H:30, 0 HCIL

Pretratamiento bioldgico

Pretratamiento con~ Hongos de la pudnicidn

hongos blanca, blanda y parda.

Produceidn de celulasas
por fermentacitn en sus-
trato siilido.

Degradacicn principalmente de lignina. Conversidn
durante [2 hidrolisis de celulosa: 37% (aserrin). No
s¢ forman inhibidores.

Hidrslisis del 80-100% de la hemicelulosa, altas
conversiones de xilano a xilosa. La alta temperatura
gs favorable para la hideélisis de celulosa Se re-
quicre neutralizar el pH para la posterior hidrdlisis
enzimdtica. Ocurre cterta despolimerizacion de la
celulosa. La lignina no se solubiliza o lo hace muy
poca, pero se redistribuye,

Se requicre b recuperacidn del deido. Tiempos de

residencia mayores que en la hidedlisis con deido
diluido.

Remocidn de lignina 24-55% para madera dura con
contemdo inicial de lismina del 20%, difcil remo-
cidn para - maderas Blandas con contenidos e
lignina=26%. Hidrdlists de »50% de la hemicelule-
sa. Sustancial hinchamiento de fa celulosa. Comver-
sidn durante [a hidrol. de celulosa: 78.27% (paja de
amoz), 67,1% (bagazo). Conversidn durante la hidral.
de celulost: proceso convencional, aprox. 54%;
NaOH+H,0,, aprox. 65% (hojas de cafia de anfear).

Solubilizacidn del 50% de la lignina y de casi la
totalidad de la hemicelulosa, Conversion durante la
hidrdlisis de celulosa: 95% (aserrm).

Ruptura de la lignina interior y de las uniones de
hemicelulosa. Solubilizacidn casi total de la lignina.
Hidrélisis casi total de la hemicelulosa. Altos rendi-
migntos de xilosa. Recuperacién de solventes y su
remecidn del sistema para no inhibir los procesos
bioldgicos subsiguientes.

Los hangos producen celulasas, hemicelulasas v en-
Zimas dcgmtradons de lignina: ligninasas, lignin-pe-
roxidasas, polifencloxidasas, lacasas y enzimas re-
ductoras de quinonas. Proceso muy lento: Plewotus
ostreatus convierte el 33% de o paja de 1ngo en
apfeares reductores en eineo semanas. Hongos de la
pudriciin parda degradan eelulosa Hongos de la pu-
dricién blanca y blanda degradan celulosa y lignina.

Paja de trigo, bagazo,
heno  verde, cacahuete,
pino, paja de algoddn y
aserrin de dlamo.

Desechos de matz, ba-
mazo de cafa, madera
de  flamo, switchgrass,
paja de trigo, astillas de
dlamo.

Bagazo de cada, aserrin
de madera dura

Madera dura, pajas con
bajo contenido de lignina
(10-18%),  desechos de
mafz, bagaro de cafa,
hejas de eafia de andear.

Bagazo de cafia.

Madera de dlamo.

Paja de trige, desechos de
mafz.

Sun y Cheng, 2002,

Sun y Cheng, 2002;
Schcﬂ et al., 2003;
Rodrizuez-Chong et
al., 2004;
Esteshlalian 21 al.,
1997; Waoley ef al,
1999; Lynd e al,
2002,

Cuzens y Millar,
1997: Teixeira et al.,

Sun y Cheng, 2002;
Rivers y Emert, 1988;
Hari Knishna et ai.,
1998; Lynd ¢t al.
2002

Sun y Cheng, 2002,

Sun y Cheng, 2002;
Rezzoug y Capart,
1996; Lynd ¢t al,
2002

Sun y Cheng, 2002;
Tengerdy y Stakacs,
2003.

Fuente: Sanchez y Cardona 2005



1.4 Hidrdlisis

Se denomina hidrdlisis a las reacciones de la quimica orgénica e inorganica, en donde
el agua efecta una doble descomposicidn con otro compuesto. (EI H+ va a actuar en
un componente mientras que el OH- va en el otro). Este término también puede
aplicarse a reacciones en donde un &cido se afiade al agua, en mayor o en menor

cantidad para acelerar la reaccion (Angulo, 2010).
1.4.1 Hidrdlisis Enzimatica

Proceso catalizado por enzimas denominadas celulasas, cuyo proposito es la

degradacidn de la celulosa (Sanchez et al, 2010).

Las principales dificultades al realizar la hidrolisis enzimética de la biomasa
lignoceluldsica estan relacionadas con la baja actividad especifica de las enzimas
actualmente disponibles, lo que conlleva el empleo de altas dosis de celulasas, y con
la propia naturaleza de la lignocelulosa, el coste de produccion enzimética representa
una parte significativa del coste total del proceso. En un proceso de produccion de
etanol mediante sacarificacion y fermentacién simultaneas (SFS), la produccion

enzimatica puede llegar a constituir el 50% del coste total (Tomas, 2010).

Figura 1-6 Efectos de las celulasas en la hidrolisis de la celulosa
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1.4.2 Hidrodlisis Quimica Acida

La hidrolisis &cida consiste en un proceso quimico que, mediante el empleo de

catalizadores acidos, transforma las cadenas de polisacaridos que forman la biomasa

(hemicelulosa y celulosa) en sus mondémeros elementales (Oliva, 2003)
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Figura 1-7 Hidrdlisis de biomasa lignocelulésica

Fuente: Aguilar, 2010

1.4.2.1 Hidrélisis con acido concentrado
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Los procesos que utilizan acidos concentrados fueron los primeros en desarrollarse

dado que son capaces de romper la estructura cristalina de la celulosa empleando

bajas temperaturas y cortos tiempos de contacto.



En la hidrolisis con &cido concentrado se suelen emplear disoluciones de acidos
minerales, tales como el sulfarico, clorhidrico, etc, de alta concentracion a
temperaturas inferiores a 100 °C (40-60°C). Con estas condiciones se logra disolver la
celulosa junto con la hemicelulosa en forma de sus sacaridos simples. Este método
tiene el grave inconveniente de que las disoluciones son muy corrosivas y por ello el
material a realizar, de acero inoxidable con alta capacidad anticorrosiva, tiene un

precio elevado (Romero, 2003).

Como la hemicelulosa se hidroliza mucho mas rapidamente que la celulosa sus
monosacaridos estdn expuestos a la accion del &cido mas tiempo y por ello son
mayoritariamente degradados. (Romero, 2003).

1.4.2.2 Hidrdlisis con acido diluido

Los procesos que emplean &cidos diluidos tienen su principal ventaja en el
relativamente bajo consumo de &cidos. Sin embargo, se requieren altas temperaturas
para alcanzar rendimientos aceptables de conversion de celulosa a glucosa (170-
240°C). (Oliva, 2003).

Mientras con &cido concentrado se rompe facilmente la estructura cristalina de la
celulosa aun a bajas temperaturas, cuando el acido es diluido, la fraccion no resulta
atacada a no ser a temperaturas elevadas, en las que los azlcares generados se
degradan con mucha facilidad. Cuando se emplea acido diluido se persigue hidrolizar
las porciones de biomasa cuya estructura es amorfa, celulosa amorfa y

fundamentalmente hemicelulosa (Romero, 2003).

a) Hay dos tipos principales de hidrélisis con acido diluido:
- Temperaturas altas mayores a 160 °C proceso continuo, para sélidos que tiene
5-10% en peso de sustrato/ peso total.
- Temperaturas bajas menores de 160 °C, proceso batch para sélidos de alta
carga 10-40%. (Pefia, 2008).



b) Segun S&nchez y Cardona, 2005, la hidrolisis acida con &cido sulfurico realizada
en desechos de maiz, bagazo de cafia, madera de &lamo, switchgrass (pasto
varilla), paja de trigo y astillas de &alamo, se realiza la hidrolisis con
concentracion de 1-5 % mediante un proceso de flujo continuo para baja carga de
solidos (5-10% peso sustrato/peso mezcla) a T=160-200°C: procesos por lotes de
alta carga de solidos (10-40%) a T=120-160°C.

c¢) La hidrolisis de paja de trigo con disoluciones diluidas con &cido trifluoroacético a
la temperatura de 99-100°C (a reflujo), se obtiene una alta conversion de la
hemicelulosa, se solubiliza aproximadamente un 10% de la lignina y no se toca la
celulosa, de forma apreciable, pero tiene el inconveniente de su alta peligrosidad y
toxicidad pues puede producir lesiones o incluso la muerte por inhalacion,

ingestion o contacto con la piel (Romero, 2003).

d) Segun Mantilla, 2012, para la hidrdlisis acida diluida de paja de trigo se utilizo
concentracion de acido 2% por un tiempo de 3 horas a 75°C con una relacion
liquido-sélido de 30:1, obteniendo un porcentaje de azlcares reductores de
0.767%.

e) En otros residuos lignocelulésicos tales como la cédscara de naranja, la hidrolisis
acida se llevo a cabo a una temperatura de 125°C, en autoclave durante 15
minutos, se evaluaron tres concentraciones de acido sulfarico: 3, 5 y 7%,
realizando cada prueba por duplicado, dando un resultado 25 mg de azUcares por
cada gramo de cascaras de naranja empleadas usando acido sulfurico al 7%
(Alvear et al, 2009).



1.4.3 Etapas de la hidrolisis Acida

Segln Ruiz, (2004) la ruptura de los enlaces glucosidicos que provoca la liberacion

de azUcares, implica las siguientes etapas:

1. Difusion de H* a través de la fase solida himeda.
2. Protonacién del oxigeno del enlace glucosidico.
3. Ruptura del enlace glucosidico y formacion del ion carbonio y de un polimero

menor, de un oligbmero o de un azlcar sencillo, dependiendo de la posicion del
enlace que reacciona.

4. Reaccion del ion carbonio con una molécula de agua lo que conduce a la
regeneracion de H+ y la formacion de un sacérido, cuyo grado de polimerizacion
depende igualmente de la posicion del enlace glucosidico.

5. Difusion de los productos en la fase acuosa si su forma y tamafio lo permiten;

en caso contrario, las etapas 2, 3 y 4 se repiten en posiciones glucosidicas adyacentes.

En la figura 1-8 se muestra un resumen de las etapas de hidrolisis acida

Figura 1-8 Etapas de la Hidrdlisis acida
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Fuente: Barroso, 2010



El proceso de hidrolisis esta altamente condicionado por la naturaleza de la fraccion
del residuo que se desee hidrolizar, es decir, por su estructura. En este sentido, la
fraccion hemicelulosica, constituida por diversos polimeros de monosacaridos,
fundamentalmente, presenta una estructura no cristalina que facilita el acceso a los
enlaces de los acidos, por lo que resulta relativamente facil de hidrolizar. Los
oligdbmeros, producidos durante el ataque del &cido, son solubles en agua y se
hidrolizan con facilidad dando los monomeros correspondientes. Esto explica el
hecho de que la hemicelulosa pude solubilizarse a alta temperatura, incluso sin el

concurso de los acidos.

Sin embargo, la fraccion celulésica presenta un alto grado de cristalinidad; en
realidad, los enlaces glucosidicos B 1-4 favorecen la disposicion lineal de las
moléculas de celulosa y la aparicion de enlaces inter e intramoleculares por puentes
de hidrégeno. Esta estructura cristalina confiere una gran estabilidad a las cadenas de
celulosa y dificulta el acceso a los enlaces del &cido, haciendo que esta fraccion sea

comparativamente mucho mas dificil de hidrolizar.



CAPITULO I
PARTE EXPERIMENTAL



2.1 Parte experimental del Proyecto de Investigacion

El presente trabajo de investigacion aplicada ha sido desarrollado en las instalaciones
del Laboratorio de Operaciones Unitarias (LOU), dependiente del Departamento de
Procesos Industriales Biotecnoldgicos y Ambientales (DPIBA) de la Facultad de
Ciencias y Tecnologia de la Universidad Autbnoma Juan Misael Saracho, como
también en el Centro de Andlisis de Investigacién y Desarrollo (CEANID),

dependiente de la universidad anteriormente mencionada.
2.2 Descripcién de la materia prima

En el trabajo se utilizé la paja de trigo variedad BR-18, de alta productividad, se
establece muy bien en todas las zonas trigueras del departamento, adquirida de la

zona de Yesera Sud de la provincia Cercado del departamento de Tarija.
2.3 Diagrama de bloques del proceso
En la figura 2-1 se detalla el proceso mediante diagrama de bloques.

Figura 2-1 Diagrama de bloques del proceso

PAJA DE TRIGO

| CORTADO |—> Pérdidas
| MOLIENDA |—> Pérdidas
Pérdidas i

4—| TAMIZADO i—» Rechazo

ﬁ Almacenamiento para

| PESADO 1—» posterior uso

Acido i
Sulfarico b
diluido /—>| HIDROLISIS |
1% l
Agua -
destilada FILTRACION |—> Sedimento

ANALISIS
PRODUCTO FINAL

Fuente: Elaboracién propia



2.4 Balance de materia general
En la figura 2-2 se muestra el balance de materia del proceso (VER ANEXO 3).

Figura 2-2 Balance de materia general

PAJA DE TRIGO
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CORTADO I Pérdidas
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159.23 g B
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30 mi FILTRACION L 422 0
J
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ANALISIS PRODUCTO
FINAL
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Fuente: Elaboracion propia



2.4.1 Balance de materia parcial de azucares
En la figura 2-3 se muestra el balance parcial de azlcares (VER ANEXO 3):

Figura 2-3 Balance parcial de azucares

709 i 3.67 g Az
70.59 g

H2S0a4 i ) 4.22 ¢
HIDROLISIS Y FILTRACION |—» 0.687 g
—>

H20 Az
30.0g

2.987 g Az

Fuente: Elaboracion propia
2.5 Proceso del tratamiento de Hidrdlisis acida de la paja de Trigo
2.5.1 Cortado

El cortado se hizo de forma manual de 1 a 3 cm de corte de paja aproximadamente

preparando la muestra para su posterior molienda.
2.5.2 Molienda

Se llevd a cabo el pretratamiento mecanico (Sanchez y Cardona, 2005), donde se
llevd a molienda la paja cortada en un procesador eléctrico marca International
(tension: 220 V, frecuencia 50 Hz, potencia: 500W (ver figura 2-4), por un tiempo

aproximado de 10 min.

Figura 2-4
Procesador eléctrico

Fuente: Elaboracién propia



2.5.3 Tamizado

Concluida la molienda se llevé la muestra a tamizar en un tamizador marca Orto-
Alresa (ver figura 2-5) (tension: 220 V y 110 V, frecuencia 50-60Hz, velocidad: 2500
R.P.M, potencia: 100 W) que contiene mallas de acero inoxidable de 5, 4, 2, 1, 0.5,
0.25, 0.063 mm de diametro y de un plato receptor de muestra; se tamiz6 por espacio
de 15 minutos. Se utiliz6 para la hidrolisis menor a 1 mm (Fonseca, et al, 2006),

optando por el tamarfio de 0.25 mm, (ver figura 2-6).

Figura 2-5 Tamizador Figura 2-6 Tamario de particula 0.25 mm

Fuente: Elaboracién propia
2.5.4 Hidrolisis

2.5.4.1 Pruebas Preliminares

Se realizaron pruebas preliminares con el propoésito de fijar variables para el disefio

factorial del presente proyecto.

Se tom6 en cuenta la relacion liquido-sélido trabajando con una relacion de 30:1 y
10:1, asi como también temperaturas de 125°C y 135°C debido que se encuentran
dentro del intervalo (120-160°C) (Sanchez y Cardona, 2005), llevando a cabo la
hidrolisis en el autoclave que segun las especificaciones del equipo tiene un limite de
temperatura maxima de 139 °C, lo que explica la seleccion de las temperaturas de
trabajo anteriormente citadas y a concentraciones de 1%, 3% y 6%, y tiempos de
reaccion de 5, 10, 15, 30, 60 min..



2.5.4.2 Disefo Factorial

Realizadas las pruebas preliminares se establecié el disefio factorial para la hidrdlisis
con acido sulfurico diluido a una concentracion 1y 3% de acido sulfurico, se fijo
dos temperaturas de 125°C y 135°C, que se encuentran dentro del intervalo que esta
establecido segin Sanchez y Cardona (120-160°C). El tiempo se eligié de 5y 10 min,

y se fijo la relacion liquido-solido de 10:1 para llevar a cabo la hidrolisis.

Por tanto, el disefio factorial es de 3 factores, a dos niveles cada uno de los factores y
con dos repeticiones; por lo cual se tiene el nUmero de experimentos que se muestran

a continuacion:

23 = 8 = 2 repeticiones = 16 experimentos

Las variables son las siguientes: concentracion de acido sulfurico, temperatura y

tiempo; los niveles de dichas variables se muestran a continuacion en la tabla I1-1.

Tabla I1-1 Niveles de las variables para la hidrolisis de paja de trigo

Nivel Concentracion (%) | Temperatura (°C) | Tiempo(min)
Inferior (-1) 1 125 5
Superior(+1) 3 135 10

Fuente: Elaboracién propia

En la tabla 11-2 se muestran las combinaciones de las variables en sus dos niveles a

realizar para cada una de las muestras.



Tabla 11-2 Combinaciones de las variables de la hidrélisis acida

N° de
uestra Gj | Tij | tj | AR1 (%) | ARz(%)
1 -1 -1 -1 | caTutin | CroTiohe
2 +1 | -1 -1 | caTutin | CoTioliz
3 1) 41 | -1 | cuToatin | CaToolin
4 1) -1 | +1 | cuTuta | CiaTiole
5 +1 | +1 | +1 | cauToatyy | CoToot
6 1) 41 | +1 | cuToatyr | CroToot
7 +1 -1 +1 Co1T11tor CooT1oto
8 +1 | +1 | -1 | caTatin | CoToolin

Donde:

i- Nivel

J- Repeticion

C - concentracion de &cido sulfurico
T- temperatura

t-tiempo

AR-Concentracion de azUcares reductores (%), variable respuesta



Hipotesis nula
Ho= C11= Co1= C12= C22=0
Ho= T11= T21=T12=T2=0

Ho= t11= t21= t1o= t2=0

Ho= C11T1it1n= CioTaotio = CoaTaatis = CooTiotin = CiaTostin = CraTootin = C1aTaatos

Ci2T1ot2 = CoaToatar = CooTootor = CitTortor = CioTootze = Co1T11to1= CopToota

Co1To1t11= Coo Toot12 = 0.

Hipotesis Experimental

Hi: C11 # c21# c12 # c22 ; NO todas las cj; son 0.
Hi: T11# To1 # T12# T22; no todas la Tj; son 0.
Hai: ti1 # toy # t1p # top; NO todas la tj; son 0.

Hy: CipTaatin # CooTaotin # ConTaatin # CooTiotin # CiaTortin # CioTootio #C1aTiator
#C12T1oto2 # CorTortor #Coo Tootar # C11To1tor # Ci2Tooton # Co1 T1ator # Coo T1oton # Cor Tortnn

# Co2 Taot12; NO todas la interacciones c;; Tijtij son 0.

Hipdtesis: La concentracion de acido sulflrico, temperatura y tiempo influyen

notablemente en la concentracién de azlcares reductores.

La hidrolisis se llevd a cabo en un autoclave Raypa (modelo: AES-28, presion
maxima: 2.5 bar, temperatura maxima: 139°C, potencia: 2000W, tension: 220-230V)
(ver figura 2-8), tomando en cuenta en el marco tedrico que para hidrolisis con acido
diluido se necesitan altas temperaturas, se eligio el autoclave para llevar a cabo dicha

reaccion puesto que puede alcanzar hasta 139°C segln sus especificaciones.



Se pesé la cantidad de 7 g de muestra de paja de trigo (tamafio de particula: 0.25
mm) en una balanza Gibertini (ver figura 2-7) (Exactitud: 0.01 g, potencia: 220 W,

capacidad maxima: 510 g, capacidad minima: 1 g), con 70 ml del acido.

Figura 2-7 Balanza Analitica

Fuente: Elaboracion propia

Se empaqueta los matraces Erlenmeyer de manera correcta antes de llevar a cabo la
reaccion en el autoclave, rotulando las matraces que contienen las muestras (ver
figura 2-8 y figura 2-9), en el interior del autoclave, debe contener agua destilada a
temperatura ambiente, cubriendo la resistencia del equipo; una vez colocada las
muestras se procede a cerrar la tapa y programar el equipo a la temperatura tiempo

fijados en el disefio factorial.



Figura 2-8 Autoclave Figura 2-9 Muestras empaquetadas

Fuente: Elaboracién propia Fuente: Elaboracion propia
2.5.5 Filtrado

Posteriormente, culminada la fase de hidrolisis, se procede a filtrar con una bomba
de vacio modelo 2534C-02 (tensién: 230V, frecuencia: 50 Hz, rango de presién de
vacio: 0-100kPa) (ver figura 2-10) a una presion de vacio de 40 kPa por un tiempo
aproximado de 20 minutos y el residuo se enjuaga con 30 ml de agua destilada para
remover posibles azlcares que se hayan quedado en él.

Figura 2-10 Filtracion

Fuente: Elaboracion propia



Se toma una pequefia muestra del hidrolizado y se procede a medir los °Brix en un
refractometro marca Ivymen (rango de medida de °Brix: 0-95%, lampara de
iluminaciéon de 6,3 V; 0,25 A); posteriormente, a los hidrolizados se les determinara

la cantidad de azUcares reductores contenidos en los mismos.
2.5.6 Determinacién de azUcares reductores
2.5.6.1 Preparacion de la solucion madre

La determinacion de azUlcares reductores se hizo mediante el método de Fehling-
Causse-Bonnans, o método de reduccion del cobre; dicho método es aplicado en la
determinacion de azucares reductores en el Centro de Analisis de Investigacion y
Desarrollo ( CEANID).

Para la solucion madre se tuvo que medir un volumen de muestra (50 ml de
hidrolizado), se anota el pH del hidrolizado y se procede a neutralizar con hidroxido
de sodio 6N ( ver figura 2-11), con pH metro portable marca Thermo (Escala de pH:
0-14), previamente calibrado; posteriormente, se afiadi6 5 ml de hexaciano ferroso
10% vy 5 ml de sulfato de zinc 20% con el proposito de precipitar sustancias
indeseables o interferencias; para una mejor determinacion de los azucares, se enraso
a 200 ml con agua destilada en un matraz Erlenmeyer de 200 ml y se filtré usando
embudo y papel de filtracion lenta; el contenido liquido es la solucion madre que se

preparé ( ver figura 2-12)

Figura 2-11 Neutralizacion Figura 2-12 Solucion madre

Fuente: Elaboracién propia Fuente: Elaboracidn propia



2.5.6.2 Oxidacién de azlcares

Una vez preparada la solucién madre se afiadié a un matraz Erlenmeyer de 250 ml de
capacidad, 5 ml Fehling A (solucion de sulfato de cobre pentahidratado) y 5 ml
Fehling B (solucién de hidroxido de sodio con tartrato de sodio y potasio), la mezcla
de ambos forma el licor de Fehling; paso siguiente, se procedié a tomar una alicuota
de la solucion madre usando una pipeta y se vertié en el matraz que contenia el licor
de Fehling , llevandolo a calentamiento hasta ebullicion constante por unos minutos,
la solucion en el matraz forma un liquido azul oscuro; se afiadié 100 ml de agua
destilada y se esperd por unos minutos, donde se observé que se formo un precipitado
color rojizo, que es el 6xido cuproso, reaccion que se explica por la presencia de
azUcares reductores, donde el cobre presente en el licor de Fehling se redujo de Cu*?
aCu*! (ver figura 2-13).

CuSO4+2NaCH » CU(OH)2 + NaxSO4

Cu*? + 2[C4H406]? —» [Cu (KNaC4H4O6),]> LICOR DE FEHLING

16n tartrato Cuprotatrato de sodio y potasio

[Cu (C4H4O06)2] 2+ RCOH  —>  Cu,0 + 2[C4H406] + RCOOH

Oxidante  Azlcar reductor Formacion de
precipitado rojizo



Figura 2-13 Precipitado en forma de 6xido cuproso

Fuente: Elaboracion propia

Se procede a filtrar utilizando embudo y papel de filtracion lenta, se enjuaga con
agua destilada el matraz Erlenmeyer hasta que no haya resto de éxido cuproso en las

paredes del mismo.

2.5.6.3 Titulacién

El papel filtro que contiene el 6xido cuproso se dobla con cuidado y se coloca en una
matraz Erlenmeyer, con el embudo usado en la filtracion para disolver todo el 6xido
cuproso presente en el papel; para ello se afiade 30 ml de sulfato de amonio y hierro
10% utilizando una pipeta y se procede a desmenuzar el papel utilizando varillas de
vidrio para que todo el 6xido se disuelva en la solucion del sulfato, enjuagando el
embudo con el objeto de disolver los restos de 6xido cuproso que posiblemente se
hayan quedado en las paredes de dicho embudo (ver figura 2-14).



Figura 2-14 Disolucion de 6xido cuproso en sulfato de amonio férrico

Fuente: Elaboracion propia

Luego de disolver todo el contenido de 6xido cuproso presente en el papel filtro se le
afiade 10 ml de &cido sulfurico 4 N, para dar acidez al medio, enjuagando las varillas
de vidrio utilizadas anteriormente para despedazar el papel filtro; se observa que el
liquido torna un color verde; una vez realizado este paso previo a la titulacion, se

procede a titular utilizando permanganato de potasio 0.1 N (ver figura 2-15).

Se titula hasta que se torne un color rosa (ver figura 2-16), se anota el factor del

permanganato de potasio y se anota el volumen gastado con fines de célculos.



Figura 2-15 Titulacion con Permanganato de Potasio

Fuente: Elaboracion propia

Figura 2-16 Fin de la titulacién

Fuente: Elaboracion propia

MnO, (ac)+8H*(ac)+4e —Mn*(ac)+4H,O(l)
(purpura) (rosa)



CAPITULO 11
RESULTADOS Y DISCUSION



3.1 Resultados Pruebas Preliminares

En la tabla I11-1 se muestra los resultados de las pruebas preliminares para establecer

variables para el disefio factorial.

Tabla I11-1 Resultados pruebas preliminares

c t T Relacién Azcares Azlcares
o reductores reductores

(%) (min) C) liquido-sélido - (@)

1 5 125 10:1 2,24 22.68

1 10 135 10:1 2,77 28.12

3 5 125 30:1 0.41 423

3 5 125 10:1 1.89 16.89

3 10 125 30:1 1.01 10.51

3 10 125 10:1 2.76 28.61

3 15 125 30:1 0.45 473

3 15 125 10:1 0.9 9.28

3 30 125 30:1 0.5050 5.266

3 30 135 30:1 0,3989 4,162

3 60 135 30:1 0,3374 3,5104

3 60 125 30:1 0,4690 4,876

6 30 135 30:1 0,3187 3,424

6 60 135 30:1 0.2799 3.004

6 30 125 30:1 0,5116 5,334

6 60 125 30:1 0,4091 4,424

Fuente: Elaboracion propia




Como puede verse en la tabla I1l-1 se establecid la relacion de 10:1 por tener un
mejor porcentaje de azucares reductores que con 30:1, asi como también el tiempo de
5 y 10 min de reaccién en el autoclave dieron mejores resultados y se tomaron en

cuenta las concentraciones de 1% y 3%, descartando asi el uso de acido sulfurico 6%.
3.2 Andlisis proximal de la paja de Trigo

El andlisis proximal en uso por mas de 100 afos, se atribuye su desarrollo en
Alemania a Henneberg y Stohmann, y es conocido como el método Weende, donde
se determina cenizas, fibra, materia grasa o extracto etéreo, humedad, proteina ,
carbohidratos el total menos la composicion de los componentes anteriormente
mencionados; en la tabla I11-2 se muestra los resultados del analisis proximal de la
materia prima, realizada en el CEANID, extraida del informe de los resultados de
analisis de dicha muestra (VER ANEXO 1).

Tabla I111-2 Anélisis Proximal

COMPONENTE COMPOSICION

(%)
Cenizas 5.87
Fibra 34.84
Materia Grasa 0.47
Hidratos de carbono 51.68
Humedad 5.70
Proteina total (Nx6.25) 1.44

Fuente: Elaboracidn propia



Se puede apreciar que la fibra y los hidratos de carbono son de mayor porcentaje,
34.84 % y 51.68% respectivamente, tomando en cuenta que la fibra, es fibra insoluble
que principalmente estd compuesta de cantidades de celulosa, lignina y hemicelulosa,
y los hidratos de carbono representan los que si se solubilizaron, que en su mayor
parte y considerando la estructura de los componentes (celulosa, hemicelulosa y
lignina) se solubiliz6 mucho mas la hemicelulosa en sus hidratos de carbono

correspondientes, como también una parte de la celulosa desdoblada a glucosa.
3.3 Anélisis Granulométrico

En la tabla I11-3 se muestra los resultados del analisis granulométrico de la paja de
trigo:

Tabla 111-3 Analisis Granulométrico

MALLA MASA | PORCENTAJE
(9) (%)
Rechazo 0,063mm 1,7 1,12
Rechazo 0,25mm 30,6 20,18
Rechazo 0,5mm 23,9 15,76
Rechazo 1 mm 19,52 12,87
Rechazo 2 mm 73,9 48,73
Rechazo 4 mm 0,35 0,23
Rechazo 5 mm 1,68 1,11
TOTAL 151,65 100,00

Fuente: Elaboracion propia



Segun Fonseca et al, 2006, el tamafio de muestra para residuos lignoceluldsicos a usar
en la hidrdlisis debe ser menor a 1mm; se puede observar una minima cantidad del
Gltimo tamiz (1,12%) y que el de 0.5 mm (15.76%) es menor en porcentaje
comparando con el tamafio de 0.25 mm (20.18%), existe una mayor superficie de
contacto utilizando el tamafio de muestra de 0.25 mm, favoreciendo al ataque

quimico del &cido sulfurico diluido, lo cual se optd por usar dicho tamafio.
3.4 Analisis de los hidrolizados de paja de Trigo

En la tabla I11-4 se tienen los datos de la medicion de los grados Brix y pH de las

hidrolizados.
Tabla 111-4

pH y °Brix de los Hidrolizados de paja de trigo

1 1 125 5 4,3 1,05
2 3 125 5 7,5 0,53
3 1 135 5 4,4 0,86
4 1 125 10 4,4 0,9
5 3 135 10 6,4 0,55
6 1 135 10 4,5 1,01
7 3 125 10 6,6 0,69
8 3 135 5 6,1 0,47
9 1 125 5 4,3 1,01
10 3 125 5 7,2 0,54
11 1 135 5 4,2 0,85
12 1 125 10 4,4 0,93
13 3 135 10 6,4 0,58
14 1 135 10 4,7 1,06
15 3 125 10 6,5 0,72
16 3 135 5 6,3 0,48

Fuente: Elaboracion propia



Se observa que las muestras 2 y 10 tienen el valor méas alto de °Brix lo que significa

que contiene mas presencia de azucares reductores que las otras muestras.

3.5 Analisis de azUcares reductores

Las muestras de hidrolizado de la paja de trigo fueron analizadas personalmente en
instalaciones del CEANID, cuyos resultados se reflejan en la tabla I11-5 sustraidos de

los datos, célculos y resultados de azucares reductores (VER ANEXO 2).

Tabla 111-5 Resultados de Azucares Reductores

1 1 125 5 2,24
2 3 125 5 2,89
3 1 135 5 2,36
4 1 125 10 2,77
5 3 135 10 2,85
6 1 135 10 2,77
7 3 125 10 2,69
8 3 135 5 2,87
9 1 125 5 2,4
10 3 125 5 2,87
11 1 135 5 2,35
12 1 125 10 2,76
13 3 135 10 2,82
14 1 135 10 2,77
15 3 125 10 2,65
16 3 135 5 2,84

Fuente: Elaboracion propia

Se puede notar que el porcentaje de azlcares reductores oscila entre 2.24% vy 2.89 %,
conteniendo muy poco azucar el hidrolizado lo que confirma al comparar con los

valores de °Brix sefialados anteriormente.



3.6 Analisis Estadistico del disefio factorial

El andlisis estadistico se realiza mediante SPSS 18.0 (Stadistical Package for the
Social Scienses), el mismo que permite un tratamiento integrado de todas las fases del

analisis de datos, obteniendo resultados mas representativos y confiables.

Con el andlisis de varianza ANOVA se determina la influencia de los factores
concentracion, temperatura y tiempo y sus interacciones sobre la variable respuesta

(%azucares reductores).

En la tabla I11-6 se muestran los datos introducidos al programa SPSS 18.0, de
acuerdo al disefio factorial planteado; cada factor tiene un nivel superior (1) y un

nivel inferior (-1).

Tabla I11-6 Datos para el Anélisis de Varianza

Variable
Factores
respuesta
N2 ensayo —
Concentracion Tiempo (min) Temperatura Azlcares
Q 0,
(%) (2€) reductores (%)

! -1 1 -1 2,24
2 1 1 -1 2,89
3 -1 1 -1 2,77
4 1 1 -1 2,69
> -1 -1 1 2,36
6 1 1 1 2,79
’ -1 1 1 2,77
8 1 1 1 2,75
S -1 -1 -1 2,4
10 1 1 1 2,87
1 -1 1 1 2,76
12 1 1 1 2,65
13 -1 -1 1 2,35
14 ! -1 1 2,84
15 -1 1 1 2,77
16 1 1 1 2,82

Fuente: SPSS 18.0



En la tabla I11-7 se muestran las variables del disefio factorial y el nimero de
experiencias para cada variable que estdn registradas mediante el programa y
realizadas en la parte experimental para un disefio de 2% con dos repeticiones y un

total de 16 experimentos, con la variable respuesta.

Tabla I11-7 Factores inter-sujetos

N

Concentracion -1,00 |8

1,00 |8
Tiempo -1,00 |8
1,00 |8

Temperatura  -1,00 |8

1,00 |8

Fuente: SPSS 18.0

3.6.1 Variable respuesta porcentaje de Azlcares Reductores

En la tabla I11-8 se puede observar el anélisis de varianza para la variable dependiente
0 variable respuesta porcentaje de azlcares reductores, tomando en cuenta los

factores concentracién, temperatura y tiempo, asi como sus interacciones.



Tabla I11-8 Andlisis de Varianza ANOVA (Porcentaje de azUcares reductores)

Suma de )
, Media _
Origen cuadrados o] . F Sig.
) cuadratica
tipo 111
Modelo corregido 627° 6 ,105 32,865 ,000
. 35862,41
Interseccion 114,062 1 114,062 4 ,000
Concentracion 221 1 221 69,453 ,000
Tiempo ,096 1 ,096 30,215 ,000
Temperatura ,002 1 ,002 ,637 ,445
Concentracion *
) ,303 1 ,303 95,109 ,000
Tiempo
Concentracion *
2,500E-5 1 2,500E-5 ,008 ,931
Temperatura
Tiempo *
,006 1 ,006 1,769 ,216
Temperatura
Error ,029 9 ,003
Total 114,718 16
Total corregida ,656 15

a. R cuadrado = ,956 (R cuadrado corregida = ,927)

Fuente: SPSS 18.0




Es posible sefialar a las variables mas significativas con un nivel de confianza del
95%, es decir, variables que poseen una significancia menor al 5% (0,05). La variable
temperatura tiene un nivel de significancia mayor al 5% (0.445); por tanto, queda
descartada, asi como sus interacciones, lo cual se realiza nuevamente el analisis de

varianza con los factores concentracion y tiempo (ver tabla I11-9).

Tabla I11-9 Factores inter-sujetos

Concentracion -1,00 8

1,00 8
Tiempo -1,00 8
1,00 8

Fuente: SPSS 18.0

En la tabla 111-10 se puede observar el andlisis de varianza para la variable

dependiente o variable respuesta porcentaje de azlcares reductores.



TABLA I111-10 Analisis de Varianza ANOVA

Variable dependiente:Azpc

Suma de
) Media .
Origen cuadrados ol . F Sig.
) cuadrética

tipo 111
Modelo corregido ,619° 3 ,206 68,264 ,000
Interseccion 114,062 1 114,062 37706,579 |(,000
Concentracion 221 1 221 73,025 ,000
Tiempo ,096 1 ,096 31,769 ,000
Concentracion *1.,303 1 ,303 100,000 ,000
Tiempo
Error ,036 12 ,003
Total 114,718 16
Total corregida ,656 15

a. R cuadrado = ,945 (R cuadrado corregida = ,931)

Fuente: SPSS 18.0

Se puede verificar que al 95% del nivel de confianza, las variables tiempo y

concentracion, asi como sus interacciones si son significativas.




3.6.2 Analisis de regresion lineal maltiple

El modelo de regresion establece el modelo matematico que relaciona las variables
mas significativas con la variable respuesta. Para el analisis de regresion, se introdujo

al SPSS las variables concentracion y tiempo.

Tabla I11-11Variables introducidas/eliminadas®

Modelo Variables Variables
introducidas eliminadas Método
1 Conctiempo, Introducir

Tiempo,

Concentracion?

a. Todas las variables solicitadas introducidas.

b. Variable dependiente: Azpc

Fuente: SPSS 18.0

Tabla 111-12 Resumen del modelo®

Modelo R cuadrado Error tip. de la
R R cuadrado corregida estimacion
1 9722 ,945 ,931 ,05500

a. Variables predictoras: (Constante), Conctiempo, Tiempo, Concentracion

b. Variable dependiente: Azpc

Fuente: SPSS 18.0




Tabla 111-13 ANOVAP

Modelo Suma de Media
cuadrados gl cuadratica Sig.
1 Regresion ,619 3 ,207 68,264 ,000°
Residual ,036 12 ,003
Total ,656 15

a. Variables predictoras: (Constante), Conctiempo, Tiempo, Concentracion

b. Variable dependiente: Azpc

Fuente: SPSS 18.0

Tabla 111-14 Coeficientes®

o ] Coeficientes
Coeficientes no estandarizados o
tipificados .

Modelo t Sig.

B Error tip. Beta
(Constante) 2,670 ,014 194,182 ,000
Concentracion 117 ,014 ,580 8,545 ,000
Tiempo ,077 ,014 ,383 5,636 ,000
Conctiempo -,137 ,014 -,679 -10,000 ,000

a. Variable dependiente: Azpc

Fuente: SPSS 18.0




Por lo tanto, a partir de los coeficientes proporcionados en la Tabla I11-14, la ecuacion

matematica es la siguiente:
% Azacares reductores = 2,670+ 0,117 xc + 0.077 xt — 0.137 xc * t

Donde c es la concentracion y t es el tiempo; a partir de esta ecuacion se puede
enunciar que a mayor concentracién mayor es el porcentaje de azucares reductores y
de la misma manera a medida que aumenta el tiempo también aumenta el porcentaje
de azUcares reductores; no sucede lo mismo con su interaccién pues posee un

coeficiente negativo.



CAPITULO IV
CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES



4.1 Conclusiones

e Como resultado de los ensayos realizados, se obtuvo que la mayor
concentracion de azucares reductores expresado en porcentaje fue de 2.89 %
(30.04g/1) a una concentracién de acido sulfarico 3% en un tiempo de 5 min a

una temperatura de 125°C, siendo éstas las mejores condiciones del proceso.

. Mediante el analisis estadistico con el programa SPSS 18.0 la variable
temperatura se descarta al no influir en gran manera en el proceso; puede
explicarse debido a que se trabajé con intervalos de temperatura cercanos
entre si (125 y 135 °C), pero no fue posible trabajar a mayor temperatura por

la limitacion del equipo donde se llevo a cabo la hidrolisis.

e EI porcentaje de azlcares reductores en el hidrolizado tuvo un buen
rendimiento, tomando en cuenta que se trabajé con intervalos de temperatura
mas cercanos al limite inferior permitido (120°C) , posiblemente se podra
obtener rendimientos mas altos de azUcares reductores utilizando mayores

temperaturas pero esto no fue posible debido a las limitaciones del autoclave.

e Durante la hidrolisis es probable que se haya podido degradar una parte de los
azucares reductores en otros compuestos, principalmente los monosacaridos

de la hemicelulosa.

e De manera mas efectiva hubiera sido conveniente realizar un tercer ensayo en
la hidrdlisis quimica acida, pero por motivos econdmicos y adquisicion de los

reactivos se trabajo solamente con dos por muestra.



4.2 Recomendaciones

e Llevar a cabo un andlisis del hidrolizado si contiene otros compuestos ajenos
a los azucares reductores, compuestos que pueden estar presentes debido a la

posible degradacion de los azucares durante la hidrolisis quimica cida.

e Realizar ensayos de la hidrdlisis acida manteniendo la cantidad de acido

sulfarico diluido, aumentando la cantidad de paja de trigo.

e Extender el estudio concerniente a hidrdlisis quimica &cida en autoclave con
otros residuos lignocelulésicos de la regién, tales como la paja de cebada o de
sorgo, para que se pueda hacer una comparacion en cuanto a obtencién de
azUcares reductores, con la finalidad de llevar a cabo una fermentacion y, en
consecuencia, una destilacion para la obtencion de bioetanol a partir de estos

residuos con el mejor rendimiento.

e Complementar el presente estudio aprovechando el hidrolizado para la

fermentacidn alcohdlica con el proposito de obtener bioetanol.

e Realizar un analisis cuantitativo y cualitativo del sedimento (residuo) para
conocer los compuestos que pueden estar inmersos en dicho residuo con el
propoésito de evaluar si es viable su aprovechamiento para investigaciones

posteriores.

e Dar a conocer a la region la importancia del aprovechamiento de los desechos
agricolas, tal es el caso de la paja de trigo con el fin de producir alcohol,

dandole asi un valor agregado a estos residuos lignocelulésicos.
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