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RESUMEN

La molienda de la biomasa es una operacion que consume energia de manera intensiva
y que tiene un efecto significativo en el rendimiento de energia de los procesos de
produccion de etanol debido a que el tamafio de particula es un factor importante en la
productividad de los métodos de sacarificacion. Se optimizé el tamafo de las particulas
de fibra para una gama muy amplia de condiciones de tratamiento (temperatura,
agitacion, y cargas de solidos) para la hidrélisis acida en un reactor discontinuo. La
influencia de estos factores en la cinética de reaccion y la tasa se evalu6 para inferir un
mecanismo de reaccion para la reaccion

Ademas, los efectos de transferencia de calor y de masa se analizaron mediante el
calculo del modulo de Thiele y el numero Prater en diferentes condiciones
experimentales. Los resultados de la optimizacibn multivariada mostraron que con el
uso de una fibra de longitud ponderada a diametro (D.»1) de 1,21 a 2,68 mm, un mejor
rendimiento y concentracion en azulcares, y la produccion de furanos se puede
disminuir de manera significa significativa. La agitacion permite una reduccion del
tamafio de particula y la hidrélisis de los polisacaridos simultanea. Estudios de
transferencia de masa y calor, sugieren que la difusion de acido solo es importante para
la hidrélisis de la hemicelulosa a muy alta temperatura y que las particulas son casi
isotérmicas. Estos resultados muestran que aproximadamente el 30% de la energia
requerida para la molienda puede ser ahorrado mediante el uso de tamafio de particula
optimo.

Palabras clave: hidrdlisis, celulosa, hemicelulosa, etanol
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ABSTRACT

Biomass milling is an intensively energy consuming operation that has a significant
effect on energy yield of ethanol production processes as particle size is an important
factor in productivity of saccharification methods. Fiber particle size was optimized for a
very wide range of treatment conditions (temperature, agitation, and solid loads) for acid
hydrolysis in a batch reactor. The influence of such factors in the reaction kinetics and
rate was evaluated to infer a reaction mechanism for the reaction

Also, heat and mass transfer effects were analysed by calculating the Thiele and Prater
modulus at experimental conditions. Multivariate optimization results show that using a
length-weighted fiber mean diameter (Dr»;) of 1.21-2.68 mm, a better sugar yield,
concentration and lower furan production can be achieved. Agitation allowed a
simultaneous particle size reduction and hydrolysis of polysaccharides. Heat and mass
transfer studies suggest that acid diffusion is only important for hemicellulose hydrolysis
at very high temperature and that particles are nearly isothermal. These results show
that about 30% of the required energy for milling can be saved by using optimal particle
size.

Key words: hydrolisis, cellulose, hemicellulose, ethanol
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INTRODUCCION

La produccion de etanol como combustible a partir de biomasa lignocelulésica ha
sido objeto de estudio de extensas investigaciones pues permite utilizar materiales
que son abundantes para la produccion de energia. El objetivo de tales
investigaciones es la disminucién del costo de produccidbn e incrementar su
factibilidad. Actualmente en paises como Brasil, la produccién de etanol ha sido
una palanca de desarrollo social y econdémico y muchos otros paises estan

siguiendo la misma tendencia dado el agotamiento de las reservas de petréleo.

En México se ha venido construyendo un marco legal e institucional sobre el etanol,
cuyo objetivo es el impulso de la produccién del mismo como agente oxigenante
para las gasolinas. Dados los impedimentos legales para la utilizacion de cultivos
alimentarios para la produccion de etanol se vislumbra como alternativa el uso de
biomasa lignoceluldsica (restos de madera, residuos agricolas y restos de papel) para
este fin. Sin embargo, su uso plantea retos importantes ya que tienen una estructura
muy resistente que dificulta su conversion a etanol. Sin embargo se han
desarrollado muchas soluciones y alternativas para lograrlo de manera eficiente y

econdmica.

El presente trabajo es una propuesta para un proyecto de investigacion que busca
dar bases metodoldgicas para incrementar el conocimiento de los mecanismos de
difusion en los procesos de hidrdlisis y la toma de decisiones respecto al tamafio
de particula en el uso de biomasa lignocelulésica. El objetivo dltimo de esta
investigacién es la de contribuir al esfuerzo para ampliar el conocimiento técnico y
cientifico de este tema que esta dirigido hacia la busqueda de un desarrollo

sustentable en el tema energético.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La biomasa lignocelulésica comprende los residuos agroindustriales
(provenientes de la agricultura) de la industria maderera (aserrin, viruta) y
papel. Se ha considerado como alternativa para la produccion de etanol, ya que
no interfiere con la oferta y demanda de los productos alimentarios, buscando

también un beneficio en el desempefio ambiental del sector industrial.

A grandes rasgos, la produccion de etanol a partir de biomasa lignocelulésica se
compone de dos etapas principales: hidrolisis de la celulosa y fermentacion. Se
considera que la primera etapa es mucho mas costosa en términos de
materiales y energia. La hidrélisis acida es el método mas utilizado y
considerado como el mas economico. Consiste en la utilizacion de &acido sulfarico
diluido y concentrado asi como el suministro de energia térmica para la
descomposicion de la celulosa y la hemicelulosa en azlcares fermentables.
Durante este proceso, el acido debe penetrar una estructura altamente
organizada y heterogénea formada por polimeros de alto peso molecular,
difundirse hacia las fibras de celulosa y atacar los enlaces glucosidicos para la
liberacion de unidades de glucosa de la celulosa. Si la velocidad de difusién es
mas lenta que la velocidad de reaccion intrinseca, la difusién puede ser el paso
gue controla la velocidad global del proceso y se deben tomar medidas para
incrementarla como puede ser la modificacion del tamafio de particula, el

area disponible o la modificacién del medio de difusion.

El objeto de estudio de esta investigacion son las velocidades de difusion del
acido hacia el interior de las particulas de biomasa lignoceluldsica y su relacion
con la velocidad de reaccion. En este caso el trabajo se encuentra limitado a
residuos de actividades agroindustriales y de la industria maderera. Se busca
gue dichos materiales se distingan por su abundancia y factibilidad de uso como
sustratos para la produccion de etanol, dadas las actividades agroindustriales en

la ultima década en el pais.



Para poder llevar a cabo este estudio es necesaria la modelacibn geométrica
y dinamica del proceso de reaccion y de difusién para calcular los factores de
efectividad para las reacciones y asi conocer las condiciones bajo las cuales la

velocidad de reaccion es controlada por aspectos difusionales.



MARCO TEORICO

Estructura de la biomasa lignocelulésica

Los llamados residuos lignocelulésicos comprenden tres grupos principales a)
residuos agroindustriales, b) residuos de la industria de la madera y c) residuos
de papel. Son materiales que se distinguen por su abundancia, ya que se
producen a razén de 10%-10'? toneladas anuales en la naturaleza. Estos
materiales comprenden los polimeros mas abundantes que existen en la tierra
(Klemm et al.,, 1998). A pesar de su diversidad, estan compuestos por los

mismos componentes principales (celulosa, la lignina y la hemicelulosa). En la

Tabla 1 se muestra la composicion de diferentes materiales.

Tabla 1. Contenido en peso seco de celulosa, hemicelulosa y lignina de diferentes
materiales lignoceluldsicos [1].

Material % celulosa % hemicelulosa % lignina
Bagazo de cafa 50 25 25
Maderas nobles 40-55 24-40 18-25
Maderas blandas 45-50 24-40 18-25
Céscaras de nuez 25-30 25-30 30-40
Mazorcas de maiz 45 35 15
Pastos 25-40 35-50 10-30
Papel 85-99 0 0-15
Paja de Trigo 30 50 15
Hojas 15-20 80-85 0
Algodon 80-95 25-40 0
Papel periédico 40-55 25-40 18-30
Solidos primarios de aguas 8-15 - 24-29
residuales

Pasto de Bermuda 25 35.7 6.4
Pasto varilla 45 31.4 12
Fibra de palma 24 14 12.6
Rastrojo de agave 545 15.5 16.3
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Celulosa

La estructura molecular de la celulosa se muestra en la Figura 1. La celulosa es un
homopolimero lineal compuesto de unidades de D- anhidroglucopiranosa (ADP)
unidas por enlaces B-1,4. La unidad basica de la celulosa es la celobiosa. Los
extremos de una cadena de celulosa tienen propiedades quimicas distintas. El
Carbono 1 (C-1) tiene caracteristicas reductoras, mientras que el C-6 no es reductor,

por lo tanto es menos reactivo.

Unidad de celobiosa Unidad de anhidroglucosa

OH o
HO OH 0 HO OH HO O
HO (9] [»] Q 0 H
o HO OH o} OH
OH OH -4 “oH

Extremo no reductor Extremo reductor

Figura 1. Estructura molecular de la celulosa.

El tamafio molecular de la celulosa puede ser definido por su grado de polimerizacién
promedio (DP). La celulosa natural es polidispersa, es decir consiste en una mezcla de
cadenas de longitud variable. En la Tabla 2 se muestran los rangos de DP de la

celulosa aislada de diferentes fuentes naturales.

Tabla 2. DP de diferentes materiales [2].

Material DP

Algodén nativo Mas de 12000
Pulpa de madera 800-1800
Filamentos de celulosa artificiales 250-500
Polvos de celulosa producto de hidrolisis 100-200

y desintegracién mecanica




La presencia de puentes de hidrégeno intramoleculares e intermoleculares mostrados
en la Figura 2 ocasionan que la molécula del polimero tenga una mayor rigidez que
otros homopolimeros de glucosa como el almidén. Dicha rigidez también favorece la

interaccion entre cadenas distintas.

Figura 2. Puentes de hidrégeno intra e intermoleculares en la molécula de la celulosa.
Los puentes se muestran con lineas punteadas [2].

Las cadenas de celulosa tienen una gran tendencia a agregarse en entidades altamente
ordenadas La razén de esta tendencia es la formacion de una extensa red de puentes
de hidrogeno como los mostrados en la Figura 2 por medio de lineas punteadas. De
todos ellos, los formados entre O-6-H y O-3 de la otra cadena son los mas importantes
(Tabla 3) en cuanto a abundancia. Dicho enlace se muestra por medio de una elipse en

la Figura 2.



Tabla 3. Caracteristicas de los puentes de hidrégeno en celulosa nativa [2].

Distancia,

Tipo de enlace 0. HA Ep, kJ mol™*
Intracadena 1.81 13.2
0O3-H...05 1.86 115
02-H...06 1.74 14.9
1.91 10.0
Intercadena 1.96 8.6
06-H...03” 1.82 12.8

La celulosa puede ser considerada un polimero isotactico de celulobiosa, es decir, los
sustituyentes de la cadena principal estan enlazados a un carbono quiral en la misma
posicion. Esta caracteristica le da una gran regularidad espacial respecto a la formacion
de los puentes de hidrogeno y favorece la agregacion de varias cadenas unidas por
medio de puentes de hidrégeno formando capas de superficies formadas por cadenas
de celulosa mostradas en la Figura 3 [3].

Sin embargo la estructura supramolecular no es del todo uniforme. Se puede considerar
gue existen zonas con nivel de ordenamiento alto basado en una red uniforme y
cooperativa de puentes de hidrégeno; A estas zonas se les conoce como zonas
microcristalinas, mientras que las zonas con nivel de ordenamiento bajo se les
denomina zonas amorfas. La presencia de zonas intermedias puede despreciarse [2].
De esta forma la estructura se considera un modelo de dos fases: la cristalina y la
amorfa. Las zonas cristalinas de la celulosa tienen una alta resistencia a la penetracion
por lo que las velocidades de reaccién suelen ser varios 6rdenes de magnitud mas
lentas que en la fase amorfa [4]. El modelo fibrilar de flecos con dos fases (Figura 4) es
el que se utiliza con mayor frecuencia para seguir el curso de las reacciones
heterogéneas. La celulosa de distintas fuentes difiere en su grado de cristalinidad. La
Tabla 4 muestra los grados de cristalinidad medida mediante difraccion con rayos X de

varias fuentes de celulosa.
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Tabla 4. Indice de Cristalinidad ICr de diferentes materiales lignocelulosicos

Material ICr, % Referencia
Maderas nobles 53-58 [5]
Bagazo de cafia 52 [6]
Rastrojo de maiz 30.8 [7]
Paja de cebada 76.5 [8]

La morfologia superior de la celulosa puede ser considerada como una estructura
altamente organizada de elementos fibrilares conformados por microfibrillas de celulosa.
El didmetro de la fibrilla generalmente se encuentra en rangos de 30-5 nm, mientras

que la longitud puede alcanzar algunos micrémetros (Figura 1).

Figura 1. Microfibrillas aisladas de diferente origen. a) borras de algodén. b) pulpa al
sulfito de abeto [2].

Las microfibrillas construyen estructuras complejas que forman las fibras de celulosa,
que a su vez construyen la estructura de la pared celular vegetal. Dicha pared esta
formada por capas de diferente textura. A pesar de la diversidad de origen de los
diferentes materiales lignoceluldsicos, algunas similitudes generales pueden ser
reconocidas. En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestra una
ibra de algodén y una de abeto. La capa exterior P es delgada, sin embargo impide la
absorciéon de liquido (hinchamiento) de las capas internas. Las capas siguientes S1 y
S2 recorren en forma espiral la fibra de manera paralela. La capa T es

comparativamente delgada y tiene la forma de una hélice lisa.



Figura 5. Esquema de la estructura morfolégica de una fibra de algodén (A) y una fibra
de abeto deslignificado (B). C-cuticula (rica en pectinas y en ceras), L-lumen, ML-
lamela intermedia (principalmente lignina), P-pared primaria, R- inversa de la espiral de
la fibrilla, S1, S2- pared secundaria, T- pared terciaria. W-capa rugosa [2].

De manera complementaria, la fibra de la pared celular tiene un sistema de poros,
capilares, vacios e intersticios. La informacién de la distribucion de tamafio es
importante para la descripcion del sistema de poros que tiene una influencia decisiva en
las reacciones quimicas de la celulosa. La El hinchamiento de las cadenas de celulosa
por medio de solventes incrementa los tres valores del sistema de poros mostrado en la
Tabla 5. Este sistema de porosidad influye en la velocidad difusion de un soluto, siendo

un factor que limita la velocidad de las reacciones quimicas de la celulosa.

muestra datos obtenidos por difraccién de Rayos X a bajos angulos (SAXS).
El hinchamiento de las cadenas de celulosa por medio de solventes incrementa los tres

valores del sistema de poros mostrado en la Tabla 5. Este sistema de porosidad influye
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en la velocidad difusion de un soluto, siendo un factor que limita la velocidad de las

reacciones quimicas de la celulosa.

Tabla 5. Datos de poros de varias muestras de celulosa calculados por medicion SAXS

2.

Volumen Superficie Parametro de
Material de poros interna de poros tamafo de poro
% (m?/g) promedio (nm)
Borras de algodén 1-7-1.8 5.3-6.0 11.6-13-1
Pulpa disuelta en sulfito 0.7-1.5 1.7-3.2 10.1-25.4
Pulpa al sufito 1.2 3.7 13.1
Polvo de celulosa 14 5.2 104
Polvo de celulosa mercerizado 1.7 15.8 4.4
polvo de celulosa tratado enzimaticamente 2.5 6.2 15.9

Hemicelulosa

Las hemicelulosas son polisacaridos formados por un conjunto heterogéneo de
polisacaridos, a su vez formados por un solo tipo de monosacéridos unidos por enlaces
B-1,4 (fundamentalmente xilosa, arabinosa, galactosa, manosa, glucosa y acido
glucurénico) que forman una cadena lineal ramificada. Entre los monosacaridos de las
ramificaciones destacan la glucosa, la galactosa o la fructosa. EIl acido urénico
contenido en ella es capaz de unirse a las otras moléculas mediante enlaces que
constituyen la pared rigida que protege a la célula de la presién ejercida sobre esta por
las células que la rodean. Las hemicelulosa de las maderas nobles contienen
principalmente xilanos, mientras que las de las maderas blandas contienen

principalmente glucomananos. Los xilanos son heteropolisacaridos con una cadena
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principal de residuos de xilosa unidos por enlaces 3-1,4. Ademas, los xilanos pueden
contener arabinosa, acido glucurénico o su 4-O-metil éter, ademas de los &cidos
acético, ferulico y p-cumarico. La frecuencia y composicion de las ramificaciones
depende de la fuente [9]. Un modelo de la pared celular de una fibra de maiz se
muestra en la Figura 2. Los heteroxilanos se encuentran entrecruzados por medio de
puentes diferulicos, constituyen una red en la cual las microfibrillas de celulosa se
encuentran insertas. Proteinas estructurales pueden estar unidas por medio de enlaces
isoditirosina y con heteroxilanos ferulizados [10]. Por otra parte, el grado de
polimerizacion de los xilanos de maderas nobles (150-200) es mas alto que el de las
maderas blandas (70-130).

bridge &  protaing

Figura 2. Modelo de las fibras de la pared celular de maiz [9].

Lignina

De todos los compuestos organicos producidos de manera natural, la lignina es
probablemente el mas recalcitrante (resistente a la degradacion). Esto es consistente
con su funcién biologica que es la de proporcionar rigidez al sistema vascular de las
plantas para permanecer de pie y proteger sus polisacaridos estructurales (celulosa y
hemicelulosa) del ataque de los microorganismos. La lignina es el compuesto aromatico
mas abundante de la Tierra. Consiste principalmente de los enlaces intermonoméricos
mostrados en la Figura 3. La estructura encerrada en un circulo en dicha figura

(arilglicerol B aril éter) es cuantitativamente la mas importante, constituyendo cerca del
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50% del polimero. La lignina se encuentra ligada de manera covalente a las
hemicelulosas por medio de enlaces éter entre carbonos bencilicos y los residuos de
carbohidratos de la hemicelulosa. En plantas gramineas, se pueden encontrar residuos
de acido hidroxicinamico en la lignina, unido a la hemicelulosa mediante enlaces éster
[11].

Los hongos que degradan la lignina se enfrentan a muchos problemas. Debido a que el
polimero es extremadamente grande y altamente ramificado, los mecanismos
ligninoliticos deben ser extracelulares. El tipo de enlaces son de tipo éter y C-C por lo
que dichos mecanismos deben ser oxidativos, no hidroliticos. Ademas, la lignina
consiste en unidades estereoirregulares, por lo que los agentes ligninoliticos deben ser
mucho menos especificos que los biocatalizadores habituales. Finalmente, el hecho de
que la lignina es insoluble en agua limita su biodisponibilidad a los sistemas
ligninoliticos y hace que la ligninolisis sea un proceso lento [11]. La lignina llena los
espacios entre la celulosa, la hemicelulosa y la pectina. Tiene semejanza con ciertos
tipos de resinas de fenol vy formaldehido que actian como un pegamento para

mantener la matriz unificada [12].
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Figura 3. Estructuras mas frecuentes de la lignina, la estructura encerrada en un
circulo es la mas abundante dentro del polimero. El cuadro muestra el alcohol coniferil,
el bloque fundamental para la sintesis de la lignina [11].

Interaccion de los componentes en la pared celular.

La Figura 4 muestra los diferentes niveles estructurales de que consisten las paredes
celulares vegetales. La celulosa actia como unidad fundamental de las microfibrillas,
por otra parte, la hemicelulosa actia como el componente que envuelve las
microfibrillas, mientras que la lignina es la sustancia que se encuentra incrustada
uniendo las células juntas y proporcionando rigidez a la pared celular [12]. Se cree que
entre los diferentes tipos de polisacaridos existen enlaces covalentes que refuerzan la

unién de todos los polimeros [11].

Figura 4. Estructura de las paredes celulares [12].
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La hidrolisis acida como punto limitante para la produccién de etanol a partir de

biomasa lignoceluldsica

La produccion de etanol a partir de materiales lignocelulosicos ha tenido avances
importantes, al punto de que ya existen plantas productoras desde hace algunos afos.
Sin embargo, en el proceso hay etapas que se distinguen por su alto costo y/o falta de
conocimiento para lograr una optimizacion del proceso. A continuacion se describe el
proceso de produccion de etanol, seguido de una revision de algunas etapas que

limitan el proceso.

Descripcion del proceso general

El etanol puede ser producido a partir de materiales lignocelulésicos de varias maneras.
Los principales procesos para el etanol se muestran en la Figura 5. Todos los procesos
tienen los mismos componentes principales: hidrélisis de celulosa y hemicelulosa a
monomeros fermentables, fermentacion y recuperacion del producto para
posteriormente concentrarlo para la obtencion de etanol anhidro. La razén de la primera
de estas etapas es que los principales organismos que pueden producir etanol
(principalmente levaduras) no son capaces de fermentar la celulosa. Ademas, la
presencia de la lignina y la propia macroestructura de la lignocelulosa impiden la
accesibilidad de las enzimas extracelulares de manera que el proceso seria
extremadamente lento. Con el proceso de hidrdlisis la celulosa se convierte en glucosa,
mientras que la hemicelulosa se convierte en una gran diversidad de monomeros,
principalmente pentosas. Estos monosacaridos son fermentados durante la segunda
etapa, produciéndose etanol y otros compuestos de valor industrial (por ejemplo, xilitol y
acidos organicos). La recuperacion del bioetanol se lleva a cabo por medio de procesos
de filtracion y destilacion principalmente. La utilizacion del etanol requiere que se forme
etanol anhidro por medio de la eliminacion del agua. Sin embargo, esta etapa se ve
dificultada por la formacion de azeotropos (mezcla liguida de dos 0 mas componentes
que posee un unico punto de ebullicion constante y fijo) en la mezcla etanol-agua,

resultado de la fermentacion.
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Figura 5. Principales rutas de produccion de etanol a partir de la biomasa [13].
Puntos clave para la produccion de etanol a partir de biomasa lignocelulésica

Algunas revisiones sobre el estado del arte de las diferentes etapas de la produccion de
etanol [14] han identificado algunos puntos que por su costo falta de conocimiento

limitan el proceso, los cuales se discuten en los siguientes apartados.

Reduccién de tamafo

Los materiales lignocelulésicos suelen ser voluminosos, fuertes y duros. Para lograr la
destruccion de la biomasa y lograr la conversion a azucares fermentables, debe haber
una reduccion fisica de tamafio hasta el nivel de fibras para incrementar la superficie de
reaccion. Sin embargo, la reduccién de tamafio no ha sido muy estudiada dado que los
estudios sobre produccion de etanol a partir de biomasa han sido llevados a cabo con
materias primas que no requieren mucha energia para lograrlo como es el caso del
maiz. Sin embargo, la reduccion de tamafio consume energia de manera intensiva para
algunas materias lignocelulésicas como son la madera, el bambu o arbustos. La
mayoria de los procesos requieren de varias etapas de molienda para llegar a fibras de
tamafo susceptibles de ser hidrolizadas. Siendo las etapas que muelen a tamafios mas
finos los que requieren un mayor consumo de energia [15]. Algunos calculos [14]
indican que la energia necesaria para reducir residuos de madera puede llegar a
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corresponder a ser un 30% de la energia que el etanol obtenido puede suministrar por
lo que es factor critico para algunas materias primas. Algunos datos sobre consumo de
energia en la reduccion de tamafio se muestran en la Tabla 6. Tres factores afectan el
consumo de energia durante la reduccion de tamafno: el grado de reduccion, el
mecanismo de fibrilizacion y el tratamiento fisico o quimico anterior a la reduccién de
tamafio. Debido a que los estudios se han centrado en la hidrdlisis y en la fermentacion,
hay un vacio de conocimiento sobre la eficiencia relacionada con el consumo de
energia, superficie de sustrato y los pretratamientos (uso de acidos, deslignificacion o
hinchamiento de la celulosa). Ademas se requiere la caracterizacién del sustrato. El
diametro medio de las particulas ha sido casi el Unico utilizado para caracterizar el
tamafo de particula del sustrato. Esto seria valido si se utilizaran esferas como modelo
geométrico. Sin embargo, la mayoria de los métodos de reduccién producen sustratos
fibrosos [14] con una gran diferencia respecto a relacion de aspecto (5:100, en otras
palabras fibras cilindras). Como resultado los datos sobre caracterizacion son limitados

en su validez.

Hidrolisis de la celulosa

La estructura de la celulosa descrita en apartados anteriores muestra que tiene varias
caracteristicas que le dan una extraordianaria resistencia al ataque de los
microorganismos. Incluso aquellos organismos que producen enzimas capaces de
degradar la celulosa se enfrentan a numerosos factores limitantes que ocasionan que
se vuelva un proceso muy lento. En primer lugar, la celulosa se encuentra unida a la
lignina y a la hemicelulosa. La lignina le confiere a la estructura una rigidez y unidad
gue es muy dificil de destruir.

La hemicelulosa se degrada con mayor facilidad, sin embargo el producto de la
hidrdlisis son principalmente carbohidratos de 5 carbonos, los cuales la mayoria de las
levaduras no son capaces de convertir a etanol y son mas susceptibles a la
degradacion a compuestos téxicos para las levaduras como furfurales y huminas. Por
altimo, la celulosa en la naturaleza suele tener muchas zonas que son cristalinas, que
impiden el paso de las enzimas hacia los enlaces glucosidicos. Por estas razones se

han optado por varios métodos de hidrdlisis antes de llevar a cabo la fermentacion.
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Tabla 6. Requerimientos de energia para la molienda de materiales lignocelulésicos
agricolas [16].

Consumo de energia kWh/ton

Material Tamaﬁo de
particula Molino de cuchillas ~ Molino de martillos
Maderas nobles 1.60 130 130
254 80 120
3.2 50 115
6.35 25 95
Paja 1.60 7.5 42
2.54 6.4 29
Rastrojo de maiz 1.60 NA* 14
3.20 20 9.6
6.35 15 NA*
9.5 3.2 NA*

NA *- No disponible.

La Tabla 7 resume los principales métodos de hidrdlisis de la celulosa. De ellos, el mas
utilizado industrialmente es la hidrolisis acida [2]. Cabe sefalar también que los
métodos enzimaticos han recibido mucha atencion por las ventajas ambientales que
representa la no utilizacion de compuestos quimicos corrosivos, ademas de la

utilizacién de temperaturas moderadas.

Tabla 7. Resumen de los métodos de degradacion de la celulosa [2].

Tipo de método Métodos
Quimico Hidrdlisis acida concentrada

Hidrdlisis acida diluida
Hidrolisis enzimatica
Degradacion alcalina
Degradacion oxidativa
Mecanico Molienda seca
Molienda humeda y
Agitacion ultrasénica

Térmica Tratamiento térmico a diferentes niveles
de temperatura en varios medios

Radiacion Exposicion a radiacion UV/visible

Exposicion a radiaciones de alta energia
18




Existen dos tipos basicos de procesos de hidrdlisis acida: diluido y concentrado. Cada
uno con diferentes variantes de proceso. Los procesos diluidos se llevan a cabo a altas
temperaturas y presiones, tienen tiempos de reaccion en el orden de segundos o
minutos. A temperaturas moderadas, la sacarificacion tiene bajos rendimientos debido a
la descomposicion de los azlicares. Una temperatura mucho mas elevada 237 °C
favorece la hidrdlisis de la celulosa. Sin embargo, la mayoria de los procesos diluidos
estan limitados a una eficiencia de recuperacion de alrededor del 50%. La razén de esto
es que los azlcares se convierten en otros compuestos, principalmente furanos.
Desafortunadamente, las condiciones que causan la hidrdlisis también favorecen la
descomposicion [10].

El método &cido concentrado utiliza temperaturas relativamente moderadas y solamente
estan involucradas presiones de bombeo. La principal ventaja de los procesos
concentrados es la alta eficiencias de recuperacién que puede ser cercana al 90% de
los azucares tanto de la hemicelulosa como de la celulosa. Las bajas presiones
permiten el uso de materiales relativamente econémicos como son tanques Yy tuberias
de fibra de vidrio. Desafortunadamente es un proceso relativamente lento y el desarrollo
de sistemas de recuperacion de acido ha tenido muchas dificultades. De no recuperarse
el &cido, el proceso se vuelve excesivamente costoso, ademas de que se requieren de
grandes cantidades de 6xido de calcio para neutralizar el acido en la solucion de
azucares. Esta neutralizaciébn genera como producto grandes cantidades de sulfato de

calcio, el cual requiere de remocion, creando costos adicionales [10].
Cinética de la Hidrdlisis acida de la celulosa

El mecanismo de hidrdlisis de la celulosa sigue los pasos ilustrados por medio de la
Figura 6 [2]. La ruta dominante consiste de las siguientes etapas:

a) Formacion de un acido por adicion de un proton

b) La formacién de un cation piranosil.

C) La adicion y la ruptura heterolitica de una molécula de agua, reemplazando
ademas al grupo OR con un grupo hidroxilo y regenerando un ién H*.

19



@  +H,
w?n o] %,on
n H ¥ H
- HoR l l
33
0 o OH
%9 _—_-m WOH
H H H
- HOR
N O + H,0 o
0
WOH
H

Figura 6. Pasos de la hidrdlisis acida de la celulosa [2].
La cinética global bajo condiciones homogéneas ha sido descrita [17] con dos
reacciones consecutivas de pseudo primer orden (Figura 7). La primera corresponde a
la hidrdlisis de la celulosa seguida de la degradacion de la glucosa. El principal producto
de la degradacion de la glucosa es el hidroximetilfurfural, el cual se convierte
posteriormente en acido levulinico y acido férmico. Dichos compuestos pueden inhibir la
produccion de etanol por parte de las levaduras.

kl k2
celulosa—— glucecsa—» productos de descomposicién

Figura 7 . Esquema de reaccion de la celulosa. Los valores de kj y k, representan la
constantes de reaccion para ecuaciones de pseudo primer orden [17].

Sin embargo, otros investigadores [8] han propuesto otros mecanismos basados en el
caracter bifasico de la celulosa (zonas amorfas y cristalinas). La Figura 8 muestra un
modelo que supone que la celulosa no se degrada directamente en unidades de
glucosa sino primero en glucanos de longitud variables (celo- m- osas, por ejemplo
celobiosa, celotriosa etc.). Se modelan la reacciones por medio de 5 ecuaciones
diferenciales, considerando reacciones de primer orden para cada componente de la

Figura 8. En dicha figura se muestran también las constantes de reaccion obtenidas
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para cinéticas con residuos de cebada a temperaturas de 150-200 °C. Se puede
observar que la constante de velocidad para la celulosa amorfa es casi 17 veces mayor
que la de la cristalina. Esto es debido a que en la celulosa cristalina la accesibilidad es
menor. También se observa que la constante de formacidon de glucosa es mucho mayor
que su velocidad de descomposicion.

Otro esquema de reaccion es presentado en la Figura 9 [18] . Se muestra un esquema
mas completo que incluye la formacion de hidroximetilfurfural y acido levulinico y la

descomposicion directa de la celulosa.

Celulosa cristalina Celulosa amorfa

\4kl ke /
¥

Celo (m) osas

ks
k, =0015 min~!
Glucosa k, =026 min"!
k4 k3=]']9 l'.l'lj,l'l_I
k,=0-026 min™~’

Productos de degradacién

Figura 8. Esquema del mecanismo de hidrdlisis de la celulosa en glucosa y productos
de reaccion [8].
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Figura 9. Esquema para la red de reacciones durante la hidrélisis 4cida de la celulosa
[18].
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Aspectos de quimica heterogénea de la reaccion de hidrélisis

La hidrdlisis acida de la celulosa es una reaccion heterogénea, es decir que la velocidad
de reaccidbn se encuentra influida por factores fisicos como son el grado de
cristalizacion, barreras difusionales, conformacion fisica y enlaces con otras sustancias
y que representan la mayor parte de la resistencia global del proceso [4].

La hidrolisis de los puentes de hidrégeno también sigue una reaccién de primer orden.
Las constantes de primer orden siguen la ecuacion de Arrhenius con una modificacion

para incluir un término correspondiente a la concentracién de acido. Ver Ec (1).

k; = kioAmie_% 1)
En donde mi es un exponente que muestra la dependencia de la constante con
respecto a la concentracion de acido. ko y Ea son constantes anélogas a las de la
ecuacion de Arrhenius. Sin embargo dichas ecuacion aplican solamente bajo
condiciones homogéneas (por ejemplo cuando se trata de oligosacéaridos solubles en el
medio hidrolitico). Ademas, durante la hidrdlisis de la celulosa se forma un compuesto
llamado hidrocelulosa, el cual es un polimero con menor grado de polimerizacion pero
una tendencia mas alta a cristalizarse. La velocidad de hidrdlisis de la celulosa es uno o
dos 6rdenes de magnitud menor que la obtenida en hidrélisis homogénea usando
compuestos modelo solubles [4].
Para manejar cuantitativamente el cambio en el grado de polimerizacion (DP) durante la
hidrolisis homogénea de la celulosa, es muy utilizado el “grado de ruptura” S definido
segun la Ec. (2), en donde DP, es el grado de polimerizacion promedio. Se observa que

cuando dicho valor alcanza el valor de 1, todos los enlaces glicosidicos han sido rotos.
1

§=— (2)

DB,
Siguiendo esta convencion, la ecuaciéon de primer orden estaria expresada en la Ec. (3).
Al inicio del proceso la reaccion puede ser aproximada a una reaccion de orden cero
con una velocidad de hidrdélisis constante (Ec (4)). La energia de activacion que

gobierna la dependencia de la constante con la temperatura es de 131.9 0,02 kJ/mol

2].
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Cabe recordar que dichas ecuaciones corresponden a una reaccion homogénea. Dicha
condicion se consigue por medio de un hinchamiento intracristalino para convertir un
sistema heterogéneo en uno homogéneo. La mayor parte de la ruptura de enlaces se
lleva a cabo después de dilucion y a altas temperaturas y con total accesibilidad a las
cadenas macromoleculares.
El cambio en DP de la celulosa en un sistema catalizado por acido se caracteriza por un
decremento rapido, disminuyendo la velocidad hasta que DP llega a un valor constante

(LODP) Esto se muestra en la Figura 10.
DP 5=1/DP DE 5 =1/DP

a.) b.}

Figura 10. Cambios en el curso de la reaccion con respecto a DP y S. a) Sistema
homogéneo, b) Sistema heterogéneo [2].

El valor de LODP esta determinado por el tratamiento de la celulosa y por su estructura

supramolecular y morfolégica (Tabla 8) Un valor de LODP mas bajo corresponde a un

mayor grado de accesibilidad y de rendimiento.
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Tabla 8. LODP de diferentes materiales [2].

Material LODP
Textil ramie 300
Pulpas de madera comercial 100-300
Pulpa de haya tratada con sulfitos 250-500
Pulpa de haya tratada con sulfitos , tratada a 140 °C 100-200
Borras de algodon, blagueadas y desfibradas 140- 180
Pulpa de madera mercerizada 60-100
Rayon 25-40
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REVISION DE ANTECEDENTES SOBRE FENOMENOS DE
TRANSPORTE Y EL TAMANO DE PARTICULA EN LA
HIDROLISIS DE LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA

Introduccion

El etanol carburante es uno de los biocombustibles que tienen una industria mas
desarrollada con una produccién mundial de alrededor de 14—-26 Mton [13] y es utilizado
como substituto parcial o total de las gasolinas y como agente oxigenante de las
mismas. Sus principales ventajas con respecto a los combustibles fosiles son: a) Una
huella ecologica de CO;y superficie requerida menor [19]. b) reduccion de emisiones
de hidrocarburos y ozono [20]. ¢) Es una fuente renovable de energia d) Rendimiento
energético positivo [21].  Actualmente cerca del 90% del etanol se obtiene
principalmente de materias primas compuestas por azucares simples o polisacaridos
faciles de degradar como el jugo de cafia y el almidon. Sin embargo, existe
preocupacion acerca de los efectos econémicos y ambientales que puede ocasionar la
competencia por el uso de suelo con actividades prioritarias como la produccion de
alimentos. Es por esta razon que mucha investigacion se ha centrado en la utilizacion
de residuos lignoceluldsicos para la produccion de etanol carburante. Su utilizacion
incrementaria el rendimiento energético por hectarea, ademas de evitar la competencia
con la produccion de alimentos. Los llamados residuos lignoceluldsicos consisten
principalmente de residuos agroindustriales, residuos de la industria de la madera y del
papel. Son materiales que se distinguen por su abundancia, ya que en la naturaleza se
producen a razén de 10*-10* ton anuales. Estos materiales comprenden los polimeros
mas abundantes que existen en la tierra [2]. Para ser convertidos a etanol, dichos
materiales deben ser convertidos en azucares simples y faciles de utilizar por los
microorganismos que los convertirdn en etanol. Sin embargo su resistencia a ser
hidrolizados ha sido un reto en el cual se han logrado avances importantes. El método
mas empleado es la hidrolisis acida y es ademas el mas utilizado y estudiado. Dicho
proceso consiste en tratar el material con algun acido a temperaturas elevadas. En los
primeros trabajos de modelamiento se trataba este proceso como una reaccion

pseudohomogenea de primer orden [17]. Sin embargo, existen fenOmenos que no
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pueden ser explicados por medio de esta simplificacion ya que se trata de una reaccion
heterogenea. Se han encontrado diferencias en el rendimiento en reactores por lotes y
continuos, siendo mas efectivos los reactores continuos de percolacion [4, 22, 23, 24,
25]. Por otra parte, las cargas elevadas de solidos ejercen un efecto negativo sobre el
rendimiento de azuUcares obtenido [26]. Otro efecto que hay que explicar son las
desviaciones de las predicciones del modelo de Arrhenius sobre el efecto de la
temperatura sobre las constantes de velocidad [4], efectos del grado de cristalinidad de
la celulosa en la velocidad de hidrdlisis [8, 27] y efectos de la velocidad de reaccion por
velocidad de flujo en reactores continuos [4, 25]. Estas observaciones pueden deberse
a limitaciones a la transferencia de masa y calor, la estructura interna del sélido o a
aspectos relacionados con el equilibrio sélido liquido. Se ha realizado recientemente
muchas investigaciones enfocadas a la comprension de estos aspectos. Esta revision
se centra en los aspectos de la quimica heterogenea de la reaccion de hidrélisis acida
de los diferentes materiales lignoceluldsicos con el objetivo de establecer el estado del
arte en este campo y focalizar areas de oportunidad para investigacion que permitan

una comprension integrada para el desarrollo de procesos mas eficientes.

Hidrolisis acida y pasos de reaccion

Para realizar la hidrélisis acida de los polisacaridos (celulosa y hemicelulosa) de los
materiales lignocelulésicos, es necesario realizar la ruptura de los enlaces glicosidicos.
En el método de hidrdlisis acida diluida, se utilizan temperaturas elevadas por periodos
cortos de tiempo. La reaccion consiste de 1) la adicion de un proton y la formacion de
un acido , 2) La formacién de un cation piranosil y 3) La adicién y la ruptura heterolitica
de una molécula de agua, reemplazando ademas al grupo OR con un grupo hidroxilo y
regenerando un i6n H+. En un proceso real, se ponen en contacto una fase liquida y
una solida y se requiere que los reactivos (tanto los iones H+ como el agua) sean
transportados desde el cuerpo del liquido hacia la superficie y el interior del sélido hasta
los sitios de reaccion, que los productos de reaccion (mono y oligosacaridos) se
disuelvan en la fase liquida y sean transportados hacia el exterior. Durante este proceso
se han reportado que pueden ocurrir reacciones de degradacion [28], reincorporacion

de los hidrqolizados hacia la fase sélida [4, 29] y reacciones de hidrolisis de
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oligosacaridos en la fase liquida [4, 26]. Por otra parte, la forma cristalina o amorfa de
los polisacaridos influye fuertemente en el mecanismo de reaccion. En el caso de la
celulosa, se considera que en las regiones cristalinas, la reaccion procede en los
extremos de las cadenas formando glucosa, mientras que en las regiones amorfas la
reaccion puede proceder en las partes intermedias produciendo oligosacaridos y
posteriormente glucosa, sin embargo cuando el tratamiento es drastico la celulos
cristalina tambien produce oligosacaridos [4]. En la fase liquida siguen existiendo
reacciones como son la ruptura de los oligosacéaridos solubles en monomeros, la
formacion de complejos de la glucosa con la lignina soluble, asi como la formacion de
productos de degradacion a partir de la glucosa. La Figura 6 muestra las posibles rutas
gue se siguen en el proceso en los diferentes puntos de localizacién que proponemos.

Respecto a la hemicelulosa, tradicionalmente se han considerado que existen dos
fracciones una “facil” y otra “dificil” de hidrolizar. Esto ha sido debido a la observacion
de que despues de haberse hidrolizado el 70% de la hemicelulosa la velocidad de
reaccion disminuye drasticamente. Sin embargo, el trabajo experimetal ha sido
insuficiente para aclarar este aspecto. Jacobsen [26] propuso que la razon de la
presencia de estas fracciones podrian ser a) limitaciones de transporte, por ejemplo
difusién b) reacciones no-homogeneas en la interface o c) accesibilidad, por ejemplo

algo de xilano estando ligado mas intimamente con la lignina.
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Figura 6. Rutas de reaccion y transporte involucradas en el proceso de hidrdlisis de
biomasa. (s) significa presente en la fase liquida. (b) significa en la capa limite y (l)
representa en la fase liquida.

Se han hecho comparaciones de diferentes modelos y por lo general se observa que
mientras mas compleja es la red de reacciones, la exactitud de los modelos tiende a ser
mas exacta. Sin embargo para fines de utilidad practica es importante establecer la
importancia relativa de cada una de las ramas del esquema de reaccion, considerando
gue dicha importancia puede variar dependiendo de las condiciones de reaccion.

Durante el proceso de hidrdlisis tambien ocurren cambios en el sistema que han sido
poco estudiados y modelados. Durante el proceso el tamafio de las particulas tienden a
reducir su tamafo, el indice de cristalinidad de la celulosa tiende a aumentar debido a
la remocion de la celulosa amorfa. Existen tambien cambios en la viscosidad del medio
[30]. Todos estos aspectos practicamente no han sido introducidos a los modelos de

reaccion.
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Resistencia externay reologia

La velocidad con la cual el acido se transporta a traves de la capa hidrodindmica que se
forma a la superficie de la particula depende escencialmente de la reologia del medio y
de la agitacion y, en menor medida del tamafio y geometria de las particulas. Las
mediciones de la reologia de las suspensiones de fibras de materiales lignoceluldsicos
son complicadas debido a fendmenos de sedimentacion y a interacciones de
entrecruzamiento de las fibras, lo que las hace materiales dificiles de caracterizar. Por
otro lado las mediciones generalmente se realizan a temperaturas moderadas por lo
que su validez de los parametros viscoelasticos para el proceso termoquimico de
hidrolisis es limitada. Varios estudios muestran que las suspensiones de diversos
materiales lignocelulésicos exhiben comportamiento pseudoplastico [30, 31, 32, 33] es
decir que la viscosidad disminuye con el aumento del esfuerzo de cizalla y se ha
mostrado que los datos experimentales se ajustan a un modelo de un plastico de
Bingham [33], exhibiendo una deformidad de fluencia significativa. El principal aspecto
que determina la reologia del medio de hidrdlisis es el contenido de sélidos presentes.
La mayoria de los trabajos relacionados con la hidrélisis de materiales lignocelulésicos
utilizan una relacion de liquido a solidos elevada. Valores comunes son de 1:8 hasta
1:20 [8, 34, 35] debido a la naturalez higroscopica del material y la necesidad de
mantener humedo el sélido. La viscosidad aparente de la suspension se incrementa
con la concentracion de soélidos [30, 36] disminuye con el tamafio de particula y
tambien disminuye con la temperatura [30, 33]. En el proceso de hidrélisis se presentan
modificaciones en la reologia. Viamajala y col. [30] estudiaron la viscosidad de los
hidrolizados de rastrojo de maiz encontrando que concentraciones de acido mayores
disminuyen la viscosidad final del medio. Erhardt y col. [33] sugirieron que dichos
cambios se deben escencialmente a cambios en el tamafio de particula durante el
tiempo de reaccion.

Algunos estudios sugieren una influencia importante de los patrones de flujo en el
exterior de la particula en la velocidad de hidrolisis de la celulosa y hemicelulosa. La
mayoria de estos estudios fueron realizados en reactores de percolaciéon o de flujo
continuo, encontrando una influencia importante de la velocidad de flujo en la
solubilizacion de los azucares hidrolizados [23, 24, 37] en algunos casos mejorando el
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rendimiento de manera drastica [22]. Sin embargo la importancia de dicha influencia
disminuye al incrementarse la concentracion de 4cido [25]. Esto estudios pueden indicar
que la transferencia de masa externa ejerce una influencia en el proceso de dos
maneras: 1) Determinando la velocidad de transporte de acido o calor hacia la
superficie de las particulas o 2) Influenciando la velocidad de solubilizacion de los
productos de la hidrdlisis (oligosacaridos y monosacaridos) hacia la fase liquida, en
donde la reaccion seria homogenea. Yang y col., [38] midieron el coeficiente de
transporte de los oligosacaridos de xilosa formados hacia la fase liquida, encontrando
que dichos coeficientes se incrementan con el aumento de la conveccion ya sea,
aumentando el flujo en reactores continuos o incorporando la agitacién, encontrando
valores mayores por un orden de magnitud para reactores de lecho empacado. Sin
embargo la importancia relativa de dichos efectos no ha sido estudiada por completo.
Sin embargo Mittal y col., [39] construyeron un modelo para estimar los efectos de las
resistencias a la solubilizacion de los productos de degradacién de los xilanos (xilosa y
xilooligbmeros) encontrando que cantidades importantes de hidrolizados permanecen
en el liquido retenido en los poros de la fase sélida debido a resistencias a la
solubilizacion. Existe, por otro lado, poca informacion acerca del efecto de la agitacion
en la velocidad de reaccion en la hidrdlisis acida y la mayor parte de los experimentos la
relacionan con el proceso de hidrélisis enzimatica en donde se ha observado una
influencia muy importante de la agitaciéon [40,41]. Como consecuencia existe poca
informacion util para el escalamiento de un proceso dado que la agitacién es uno de los
aspectos que son influenciados por el cambio de escala. La relacién entre reologia,
velocidad de agitacion y potencia requerida se suelen representar mediante graficos de
namero de potencia vs Numero de Reynolds. Palmqvist y col. [40] obtuvieron una
relacion entre ambas cantidades adimensionales encontrando Una relacion semejante a
una ecuacion lineal. Por otra parte Caldas y col.,, (2010) encontraron menores
requerimientos de energia utilizando paletas inclinadas que turbinas tipo Rushton. Se
debe, sin embargo establecer el costo/beneficio energético del uso de agitacién para el
proceso de hidrélisis. Es posible que a altas temperaturas disminuya la importancia de
la agitacion, sin embargo esto debe verificarse experimentalmente.

Kim y col., [42] encontraron que velocidades de agitacion de 400-700 rpm, no tienen

efecto en la velocidad de transporte del acido sulftrico hacia la particula, sin embargo
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Nno se provee una comparacion con el proceso sin agitacion, posiblemente esto indica
que la velocidad necesaria para igualar la concentracion de la superficie de la particula
a la del resto del liquido sea muy baja. Por otra parte, Zamudio y col., [43] encontraron
que la agitaciéon en combinacién con acido, es capaz de reducir el tamafio de particula
en bagazos, realizando un proceso de reduccién de tamafio e hidrolisis de manera
simultanea. En vista de lo anterior es posible que el patron de flujos en el exterior de la
particula afecten sobre todo en la hidrélisis de la hemicelulosa y en la solubilizacion de
los azlucares (mono Yy oligosacaridos) ya hidrolizados, No parece que a las
temperaturas de hidrolisis acida diluida sea un factor importante respecto al transporte
de acido a los sitios de reaccion, sin embargo puede resultar util para reducir el tamafio

de las particulas.

Efecto del tamafio de particula y resistencias internas

El tamafio de las particulas es un factor que generalmente es muy importante en las
reacciones heterogéneas. Se mencioné que el tamafio de la particula es capaz de
modificar la reologia del medio, sin embargo, es posible que tenga el efecto de
determinar las velocidades de transporte de calor y masa hacia las zonas de reaccion.
Saeman y col.,[17] y Girisuta [18] encontraron que en la hidroélisis de la celulosa dicho
tamafo no afecta la velocidad de hidrdlisis en el intervalo de 40-840 pum sin embargo no
es considerado el efecto de los demas polimeros (hemicelulosa y lignina). Debido a
esto es poca la atencidon que este tema ha recibido. Para el caso de la hidrdlisis de
materiales lignoceluldsicos por medio del método termoquimico generalmente se han
utilizado tamafios de particulas de 10- 60 mesh [8, 22, 29, 42]. Sin embargo, la
reduccion de tamafio de las particulas es una etapa de consumo de energia muy
intensivo y que en los balances de energia de los procesos de produccion de etanol es
poco atendido [44]. Existen varios estudios en los cuales se estima el consumo
enegético de la molienda de este tipo de materiales [16, 45, 46] en los cuales se han
estimado los consumos energéticos correspondientes a la molienda de diferentes
materiales lignocelulésicos encontrando consumos de hasta 19.7-130 Wh/Kg para
maderas y de 1.6-42 Wh/Kg para residuos agricolas (dependiendo principalmente del
tamafio de particula final requerido y del método de molienda) y estos consumos se
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vuelven mayores a medida que el tamafio requerido es menor. La energia consumida
puede ser hasta el 30% de la energia obtenida del etanol producido de materiales
lignoceluldsicos o que compromete la sustentabilidad de este proceso. Es por esta
razon que es necesaria la investigacion de nuevas formas de reduccion de tamafio que
permitan reducir estos consumos. Por ejemplo, Zhu y col., [47]) lograron una reduccion
de hasta el 80% en el consumo energético utilizando un pretratamiento con acido
sulfurico o bisulfito. Otro aspecto poco considerado son los métodos de caracterizacion
de las particulas. Generalmente se ha utilizado el método de tamizado para caracterizar
el tamafio de particula de los materiales usados para estudio, sin embargo, es el area
superficial la que determina la transferencia de masa y calor hacia la particula. Zhu y
col., 2011 [48] propone el concepto de la productividad superficial ( para combinar el
consumo energético con el rendimiento de azucares) es decir, la productividad de
azucares por unidad de area producida por el método de molienda. Abaseed y col., [49],
midieron la difusividad térmica de maderas encontrando valores de 2.63-1.27 x 107’
m?/s encontrando un efecto muy pequefio en ausencia de hemicelulosa. En ese mismo
trabajo se realizaron simulaciones matematicas para verificar el efecto del tamafio de la
particula en la transferencia de calor encontrando una distribuciéon no homogénea de la
temperatura en la particula de manera que al inicio del proceso la velocidad de hidrélisis
es maxima cerca de la superficie, sin embargo dicha zona de velocidad maxima de
hidrolisis se desplaza después de un tiempo hacia el centro, mientras que la velocidad
de descomposicién de los azlcares es ahora maxima en la superficie, reduciéndose el
rendimiento y aumentando los tiempos de procesamiento. Dicho efecto se vuelve mayor
a medida que el tratamiento es mas severo (temperatura y acido). Por otra parte, el
efecto de la distribucion heterogénea de la temperatura debida al tamafio de particula
afecta mas rapidamente al tiempo de procesamiento que al rendimiento final de los
azucares obtenidos. Es decir, es posible segun estos resultados modificar ampliamente
el tamafio de particula sin afectar el rendimiento, Sin embargo esto debe demostrarse
empiricamente. Por otro lado Kim y col. [42] midieron la difusividad del acido hacia el
interior de particulas de materiales lignocelulésicos (Tabla 9) encontrando valores
mayores para residuos agricolas que para maderas y una disminucion exponencial de

dichos valores con el aumento de la temperatura.
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Tabla 9. Resumen de valores de difusiéon efectiva del acido sulfirico en diferentes

sustratos [42].

Coeficiente de Difusividad cm?/s

Material No de malla
25 °C 50 °C 75 °C
Bagazo 14-20 3.50x10° 5.02x10* 7.25x10°
20-24 2.99x10°  4.02x10° 5.36x10°
rastrojo de maiz 14-20 3.25x10°  4.59x10°  7.13x10°®
20-24 2.69x10°  4.48x10° 7.01x10°®
Paja de arroz 14-20 5.79x10° 1.16x10° 2.01x10°
20-24 4.46x10°  9.62x10°  1.05x10°
Alamo amarillo 14-20 1.73x10°  2.78x10°  4.34x10°®

Girisuta y col., [18] reporta a su vez un valor de 6.5 x 10™*° m?/s para celulosa a 200
°C. Si consideramos que el médulo de Thiele es el principal criterio para determinar si
existe una resistencia a la transferencia de masa, la transferencia de masa interna es
limitante depende principalmente de la temperatura del proceso, esto es debido a que
la importancia de la transferencia de masa es mayor a medida que la velocidad de
reaccion se incrementa por efecto de la temperatura y de la concentracién de acido. Se
puede concluir por lo tanto, que la reaccion de hidrélisis de los polisacaridos de los
materiales lignocelulésicos es una reaccion heterogenea en la cual estan involucrado
factores fisicos y fendmenos de transporte que influyen notablemente sobre la
velocidad de reaccion y el rendimiento de los productos fermentables. Estos aspectos
no han sido estudiados lo suficiente para poderlos incorporar en los modelos de
reaccion. Dada la complejidad de las reacciones quimicas, los cambios en las fases
liquida y solida, asi como la influencia de los fen6menos de transporte, es necesario
realizar un estudio que demuestre la importancia relativa de cada uno de ellos para
poder clarificar la forma de inhibir rutas indeseadas en el proceso con mayor eficacia, y
de esta manera obtener mayores rendimientos, productos mas concentrados y menores
productos indeseables. La tendencias como son la utilizacién de relaciones S/L mas
elevadas requieren una mayor comprensién sobre los factores que limitan las

velocidades de reaccion y, por lo tanto del rendimiento. La importancia de realizar esto
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se remarca en el proceso del escalamiento de los procesos, ya que la mayoria de los
estudios reportados se han realizado en reactores de nivel laboratorio y con volumenes
pequefios. Consideramos que el efecto del cambio de escala es un aspecto poco
estudiado pero con una importancia relevante dada la naturaleza heterogenea de la
reaccion sobre todo en reactores de flujo continuo que han resultado més eficientes que
los reactores por lotes. Consideramos tambien que el efecto del tamafio de particula
determina efectos difusivos, sin embargo este no es constante durante el proceso. Por
otro lado es necesario establecer un compromiso razonable entre los beneficios de la
reduccion del tamafio de particula y la energia requerida para alcanzarlo. Un estudio
profundo de estos aspectos puede dar luz en el desarrollo de procesos mas eficienctes
y sustentables.
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Hipotesis
Bajo las condiciones en que se llevan a cabo la hidrolisis de la celulosa y la
hemicelulosa para la produccién de etanol en la mayoria de los procesos industriales la
velocidad de reaccion se encuentra controlada por la velocidad de difusion (¢ > 3).

Objetivo general

Delimitar las condiciones bajo las cuales el tamafio de particula es el factor limitante
para la velocidad de reaccion en el proceso de hidrdlisis acida.

Objetivos especificos
e Evaluar el efecto del tamafio de particula en la velocidad de reaccion
e Establecer un modelo matematico que establezca la relacién entre el proceso de

hidrolisis y los fendmenos de transferencia de masa

e Determinar experimentalmente los parametros del modelo.
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MATERIALES Y METODOS

Recopilacion de los materiales

Las materias que se seleccionaron fueron madera de pino, bagazo de cafa, bagazo de
agave Yy rastrojo de maiz. La madera fue recolectada de un aserradero de la localidad
de Loma Caliente en el municipio de Morelia Michoacan. Se recolectaron 300 kg de
costera residual, la cual habia sido secada al sol por aproximadamente 10 dias. El
bagazo de cafna fue recolectado de un ingenio azucarero de la localidad de Taretan,
Michoacan. La muestra consisti6 en 200 kg de material proveniente del proceso de
extraccibn de jugo de cafia. ElI material habia sido dejado secado al sol
aproximadamente 1 mes. El bagazo de agave se recolecté de una empresa productora
del Atotonilco, Jalisco. La muestras consistio en aproximadamente 200 kg de bagazo de
agave Tequilana weber cocido y humedo proveniente de la produccion de tequila. El
rastrojo de maiz fue recolectado de 4 sembradios de varias localizaciones de la ciudad

de Morelia. Las piezas de rastrojo se limpiaron y se dejaron secar al sol por 2 dias.

Tratamiento de las muestras

Los costales de muestras provenientes de las diferentes fuentes se dejaron secar al sol
por 15 dias en piso de cemento. Posteriormente se realiz6 un proceso de cuarteo para
tomar una muestra representativa de monton total conforme a la norma mexicana
NMX-AA-15-1985. Por medio de éste método se obtuvo una muestra representativa de
1 Kg para cada material. El material fue molido utilizando una maquina de picado de
rastrojo de cuchillas y posteriormente, la muestra fue lavada con agua caliente a 60° C
por 2 horas para eliminar los residuos sélidos. El material fue secado posteriormente a
60 °C por 2 h. Se procedi6 a clasificar las muestras por tamafio de particula utilizando
un tamizar vibratorio, con un tiempo de procesamiento de 30 min, utilizando tamices
estandar de tamafio de malla 10, 20, 40, y 60 (ver Apéndice A). Las muestras
posteriormente fueron almacenadas en bolsas herméticas a las cuales se les extrajo el
aire por medio de una bomba de vacio y se almacenaron en congelacién para evitar su

degradacion u oxidacion.
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Figura 7. Tamices de separacion.

Caracterizacion quimica

Para la caracterizacion quimica se emplearon los métodos de la Technical Association
of the Pulp and Paper Industry (TAPPI) y el American National Standards Institute
(ANSI). Se realizaron las pruebas de humedad y sustancias extraibles (TAPPI T-264),
lignina insoluble en &cido (TAPPI T-222), holocelulosa (ANSI/ASTM D 1106-56),
celulosa (ANSI/ASTM D 1103-60) y la hemicelulosa se calcul6 por diferencia de peso
entre la celulosa y la holocelulosa. Los detalles de dichas técnicas se pueden encontrar

en el Apéndice.

Para la medicion del indice de cristalinidad se tom6 1g de muestras pulverizadas y
secas de cada material. Se utilizé un difractometro de rayos X SIEMENS D5000 (Figura
8) utilizando Cu K a 30 KV y 20 mA, el intervalo de angulo utilizado fue de 10-70 grados
y longitud de onda 1.546. Los datos fueron procesados por medio del programa Origin
(OriginLab Corp) usando como método de suavizado la Transformada de Fourier. La
cristalininidad de la biomasa se expres6 mediante el indice de cristalinidad (Crl) el cual
fue detreminado mediante la férmula Crl(%) = (loo2-lam)/ loo2z X 100 en donde I, €s la
intensidad para la porcion cristalina de la biomasa (aproximadamente a 26=22.5°) y lam

es el pico para la region amorfa a cerca de 26=15.5° [50].
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Figura 8. Difractometro de rayos X SIEMENS D5000.

Reactor experimental

Para los experimentos de hidrdlisis de los diferentes materiales lignocelulésicos se
utilizd un reactor de acero inoxidable SS304 de un Volumen interno de 50 mL
aproximadamente (Figura 9). La temperatura interna se midié por medio de un termopar
tipo K para un rango de 10-400 °C acoplado en un termopozo roscado recto de 3/8 NPT
macho, diametro exterior de 1/2", diametro interior pasado de 1/4". El medio de
calentamiento utilizado fue un bafio de aceite. La agitacion del reactor se realizdé por
medio de una barra magnética y una plancha de calentamiento (Isotemp) con agitacion

y regulacion de las revoluciones por minuto.

Disefio experimental y método de hidrolisis

Se utilizé un disefio experimental central compuesto reducido de caras centradas,
utilizando cuatro factores con tres niveles cada uno. Los factores utilizados fueron la
velocidad de agitacién (0, 600 y 1200 rpm), la temperatura (140, 175 y 210 °C), la
relacion Liquido/sélido (20,15 y 10) y el tamafio de malla empleado (60, 40 y 20). De

esta forma se obtuvieron 18 tratamientos los cuales se muestran en la Tabla 10.
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Figura 9. Reactor por lotes empleado para los experimentos de hidrdlisis. A. Imagen del
reactor. B. Esquema del reactor.

Tabla 10. Disefio experimental empleado.

L/S T ag malla
10.0 140.0 1200.0 20.0
15.0 175.0 600.0 60.0
20.0 140.0 0.0 60.0
15.0 210.0 600.0 40.0
10.0 175.0 600.0 40.0
20.0 140.0 1200.0 60.0
15.0 175.0 600.0 20.0
15.0 175.0 0.0 40.0
20.0 210.0 0.0 20.0
15.0 175.0 1200.0 40.0
10.0 140.0 0.0 20.0
10.0 210.0 0.0 60.0
15.0 140.0 600.0 40.0
20.0 210.0 1200.0 20.0
20.0 175.0 600.0 40.0
15.0 175.0 600.0 40.0
10.0 210.0 1200.0 60.0
15.0 175.0 600.0 40.0

De cada tratamiento se realizaron cinéticas a tres diferentes tiempos, 5, 20 y 40 minutos
y cada punto fue realizado por triplicado. Para cada experimento se utiliz6 una cantidad

fija de 15 mL de una solucién de acido sulftrico al 2%. El reactor junto con el liquido
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fueron introducidos en el bafio de aceite hasta alcanzar una temperatura de 70 ° C,
tiempo después del cual se agregé la cantidad necesaria de los diferentes materiales
lignocelulésicos para cada tratamiento correspondiente del disefio experimental.
Inmediatamente el reactor fue cerrado y sellado hasta alcanzar la temperatura del
tratamientos. Durante el proceso se cuidd que no existiera evaporacion del liquido del
interior. Una vez concluido el tiempo del tratamiento se enfrié el reactor hasta una
temperatura menor a 40 °C al chorro de agua. El contenido del reactor fue extraido y se

separaron las fases solida y liquida para su analisis

Métodos analiticos

La concentracién de Glucosa, xilosa y arabinosa de la fase liquida fue medida utilizando
Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC, Varian; ver Figura 10) utilizando una
columna Metacarb. Como fase mévil se us6 agua desionizada, a una velocidad de flujo
de 1mL/min y un tiempo de 15 minutos y un detector de indice de refraccion. Las
concentraciones fueron calculadas usando las curvas estandar mostradas en el
Apéndice C preparadas con glucosa y xilosa (Sigma).

El contenido de azucares reductores en las muestras hidrolizadas se determiné
utilizando el método del acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS) con glucosa como estandar.
Este método consiste en agregar 1,0 mL del reactivo de DNS (ver Apéndice D) a un
volumen de 0,1 mL de muestra, calentar a ebullicion durante 10 minutos. Una vez
terminado el tiempo de reaccién, se enfri6 durante 5 minutos en un bafio de agua a
temperatura ambiente y se leyo la absorbancia a 570 nm. Las mediciones se realizaron
en un espectrofotbmetro UV-Vis (Jenway; ver Figura 11). La concentracién de las
muestras fue calculada utilizando la curva de calibracion del Apéndice E.

La presencia de furfural e hidroximetil furfural (furanos totales) se determinaron por
medio de un espectrofotometro UV marca Jenway mod. 6505 a una longitud de onda de
276 nm. Este método tiene una precision similar a la del HPLC [51]. Las muestras
fueron diluidas para alcanzar un rango de concentracion de 0-10 mg/L. La
concentracion de furanos totales se realiz6 por medio de una curva patrén utilizando

Furfural (J.T Bakker) como estandar (ver Apendice F)
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Figura 11. Espectrofotometro UV-Vis.

Andlisis del tamafio de particula y caracterizacién geométrica.

De las muestras hidrolizadas se extrajo el liquido del sélido por medio de filtracion al

vacio y el sélido se puso a secar a una temperatura de 80 °C por 6 horas en una estufa
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FELISA. El solido seco fue pesado para realizar la determinacién de sélidos
remanentes por gravimetria y posteriormente se fotografiaron mediante un microscopio
digital GAM-100 (Steren) todos los sectores de la muestra previamente esparcidas
sobre una superficie rotulada. La determinacion del tamafio de particula se realizo
mediante el analisis fotogréafico. Las fotografias fueron analizadas mediante el software
de procesamiento de imagen ImageJ 1.44p (Wayne Rasband, National Institutes of
Health). Mediante este software se distinguieron las particulas del fondo mediante la
aplicacion de un umbral selectivo de color y las mediciones se realizaron comparando
con una medida estdndar conocida tomada del fondo de las fotografias [52] . Se
tomaron como medidas el didmetro de Feret como longitud de las fibras y el diametro

minimo de Feret como medida del diAmetro de las fibras (ver Apéndice G).

Figura 12. Capturas del software ImageJ utilizado para la medicidén de las particulas. a)
Fibras de biomasa b) Identificacibn c¢) mediciones del contorno de las particulas
identificadas. Los cuadros tienen una medida estandar de 1 mm.

El diametro medio ajustado como funcién de la longitud de las fibras (D.21) fue
calculado mediante la Ec (5). En donde n;, Lj son el nimero y la longitud y de fibras con
diametro di. Si’ es la relacién area/ volumen media de las particulas. Esta ecuacion

asume que la relacién entre longitud y diametro es mayor a 5 [44].

_ Zinil‘idiz _ 4 ()

D, = ~
S nLd Sy
I
Dicho parametro es el diametro medio de las particulas conservando la misma relacion
area/volumen que la muestra poblacional de particulas analizadas. De cada muestra se

tomaron medidas aleatorias de por lo menos 1000 particulas: Se utilizo en el analisis de
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las imagenes la restriccion de no tomar en cuenta las fibras que no aparecen completas
en las fotografias o con un indice de solidez menor a 0.85, lo cual fue interpretado como

fibras sobrepuestas.

Medicién de las constantes de velocidad

Los resultados de cada tratamiento se graficaron con respecto al tiempo. Para medir la
constante de velocidad se utiliz6 un modelo considerando pasos secuenciales de
reaccion mostrados en la Figura 13, el cual fue utilizado tanto para modelar la hidroélisis

de la celulosa como de la hemicelulosa.

Figura 13. Pasos secuenciales de reaccion considerados en la medicion de las
constantes de velocidad. A. Polisacarido B. Mondmero C. Producto de degradacion,
furfural en el caso de la glucosa, hidroximetilfurfural en el caso de la xilosa.

Considerando el esquema de reaccion las ecuaciones diferenciales que describen el

comportamiento del sistema son las siguientes:

dc

K
dC

2 =kC, kG,
oo _yo

dt

En donde, Ca, Cg y C. son las concentraciones de los componentes del esquema de
reaccion de la Figura 13y las k; son las constantes de velocidad respectivas y t es el
tiempo de reaccion. La solucién de las ecuaciones diferenciales mencionadas se

muestra en las Ecs (6) y (7):
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CB = CAo % [e_klt _e_th] ©)

_ Kyt Kkt (7)
C,=C,, 1+H ke ™ +ke™ |

En donde Cx es la concentracion inicial de cada polisacéarido en la mezcla de reaccion.
Para calcular las constantes de velocidad para cada tratamiento experimental se ajusto
la Ec. (6) a los datos de concentracién de azUcares monoméricos (glucosa y xilosa)
mediante regresién no lineal utilizando el software Scientist (Micromath) mediante el
algoritmo de Levenberg-Marquardt. Tras calcular las constantes de velocidad, se
simularon curvas de produccién de azucares y degradacion usando el método de

Runge- Kutta de cuarto orden usando el software Labfit.

Andlisis estadistico y optimizacion

Los resultados del disefio experimental se ajustaron a un modelo de segundo orden
lineal que se muestra en la Ec. (8) para describir el efecto de todos los factores por el
método de minimos cuadrados y el significado de los parametros fue evaluada en a =
0,05.

k k k k (8)

y. =/, +Z‘/Bixi +Z‘/B“xi2 +ZZﬁikxixj +é,

i=1 i=1 joi=l
Donde y, es cualquiera de las variables de respuesta (glucosa, xilosa y concentraciones
de furano, y el rendimiento de la glucosa y xilosa); x; y xj son los k = 5 factores
(velocidad de agitacion, temperatura, relacion L / S, tamafio y tiempo de particulas) y los

coeficientes B son parametros de regresion.

La optimizacion multivariada del proceso se realizé utilizando el enfoque de la funcion
de Deseabilidad [53]. Este método consiste en transformar un problema multivariado a
uno univariado mediante la definiciébn de una funcién objetivo, donde la deseabilidad D
(una medida de la "bondad" del proceso) es la variable para ser optimizada. D se
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calcula a partir de las deseabilidades individuales de todas las variables de respuesta
(d) utilizando la Ec (9).

D = (d,xd,xnxd_)¥* ©)
Donde:
0 ¥ < Y
d; = {[y;y} Ve <9 <Y,
Yi =Y
1 g2y,

Para las variables de respuesta a ser maximizadas (por ejemplo, las concentraciones

de azlcares y sus rendimientos) y:

1 <y,
d|: {[yl_yi} yi*syigyi*
Yir = Yi
0 §i2yi

Para las variables de respuesta a ser minimizados (en este caso, la concentracion de
furanos se minimizaria debido a su toxicidad para el proceso de fermentacion posterior).
Yi * y y; * son los limites inferior y superior de variable respuesta y;. La optimizacion de
las condiciones de reaccion sobre la deseabilidad del proceso se llevé a cabo usando el
algoritmo Simplex mediante el software Statistica v8.0 ® (Statsoft). Puesto que la
celulosa y la hemicelulosa tienen diferentes velocidades de reaccion puede haber
objetivos conflictivos para la glucosa y la concentracién de xilosa. Esto también puede
ocurrir entre los rendimientos de azlcar y concentraciones, ya que con una disminucién
de L/S (aumento de la carga sélida) las concentraciones de azucar aumentarian y los
rendimientos disminuiran. Para estudiar esto se realizaron varios intentos de
optimizacibn cambiar las variables objetivo de optimizacion para obtener
recomendaciones para diferentes configuraciones de proceso (por ejemplo, procesos

de dos etapas).
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Andlisis de la transferencia de masay calor.

Con el fin de aclarar la funcién de transferencia de masa y calor en el proceso, el

modulo de Thiele (¢) y numero Prater () se calcularon en las condiciones iniciales de

reaccion experimentales utilizando¢:5 KoY 4 D &AH [54]. Donde R es el radio de las
2 \f D, KT,

Ty
fibras [3.8 kd/mol; [55]], Kt es la conductividad térmica efectiva de la fase sélida, la cual
fue calculada mediante Kr= Kw(1- €)+(Ky+ €). En donde: K,=0.14 W/mK; Ky20=0.54
W/mK, €=0.87 [56], y Ty, es la temperatura del seno del liquido. D¢ es el coeficiente de
difusividad efectiva del acido sulfarico en el material lignocelulésico, el cual fue
considerado como una propiedad dependiente de la temperatura y fue calculada con el
modelo propuesto por Kim y col. [42]. Para simplificar, la hidrolisis de la celulosa y la
hemicelulosa se modelaron como reacciones de primer orden y k es constante reaccion
de primer orden siguiendo una dependencia de la temperatura conforme el modelo de
Arrhenius. La Tabla 11 resume los modelos de reaccién, los parametros y las
referencias para el calculo de constantes de velocidad y la difusividad efectiva en
diferentes condiciones de reaccion.

Tabla 11. Resumen de los parametros cinéticos and modelos usados para el calculo de
los médulos de Thiele y nimeros de Prater.

Effective diffusivity Ref.
D _Dew Do=6.08 x10° m“/s, E=3500 [42]
. cal/mol
Cellulose hydrolysis )
s Ea =42.9 kcal/mol, ko=4.12E+18 s~ [17]
k — k RT
o[HTe ' m=1.21
S Ea =42.5 kcal/mol, ko=2.15E+17 57
=kooeace ™ 8 116 0 o
e s Ea =33.2 kcal/mol ko-1.81E+13 s [58]
Hemicellulose hydrolysis
e Ea =27.4 kcal/mol, ko=8.82E+11s™  [34]
~ . 22 Ea =26.7 kcal/mol, ko=2.33E+12 s [59]
k =k,%Ac"e R 1’ m=0.68
Ko kO%AcmefF%A 1EA :3f.9 kcal/mol, ko=1.46E+15s" [60]
, M=
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RESULTADOS

Caracterizacion de los materiales

Los materiales lignoceluldsicos electos para este estudio (madera de pino, bagazo de
cafa, bagazo de agave y rastrojo de maiz), después de ser molidos y tamizados fueron
separados en cinco fracciones retenidas en los tamices no 10, 20, 30, 40 y 60 (ver
Figura 14). Para lograr una separacion bien definida de los tamafios de particula
anicamente se utilizaron los solidos retenidos en los tamices 20, 40 y 60. Este rango de
particulas abarcé desde fibras largas hasta polvos finos.

La apariencia de las particulas es de una geometria semejante a fibras cilindricas con
extremos irregulares. Las fotografias de aumento mostraron muy pocas bifurcaciones
en las fibras. Dado que el método de tamizado vibratorio separa en base a la dimensién
mas pequeia (diametro de la fibra suponiendo una geometria cilindrica.

Los resultados de los andlisis quimicos de los principales componentes de los
materiales lignocelulésicos se muestran en la Tabla 12. Se observa que, en general el
contenido de celulosa y hemicelulosa de los materiales es menor a lo reportado por
Cardona [1], mostrados en la Tabla 1. Sin embargo, el contenido de celulosa,
hemicelulosa y lignina son dependientes de la variedad de la planta, el tipo de suelo,
condiciones de cultivo, clima, estacion, el grado de procesamiento del residuo y el
tiempo de almacenamiento. De cualquier manera los datos pueden ser considerados
como aproximados a los reportados en la literatura.

De cualquier manera puede observarse que el bagazo de agave es el material que
contiene mayor proporcién de celulosa. También puede observarse que los materiales

contienen cantidades apreciables de humedad y de compuestos extraibles.
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Figura 14.Muestras de los materiales lignoceluldsicos. Cada muestra representa las
fracciones retenidas en las mallas 10, 20, 30, 40, y 60 A. madera de pino. B. Bagazo
de cafa. C. Bagazo de agave. D. Rastrojo de maiz.

La Figura 15 muestra los difractogramas de rayos X para cada uno de los materiales.
Se observa que el perfil de Intensidad caracteristico de los materiales lignocelulésicos
reportados en varias referencias [7,6],[61], mostrando un pico caracteristico en el plano
de 22° representando la difraccién debido a la fraccion cristalina de la celulosa. Los
datos de la Figura 15 se utilizaron para calcular el indice de cristalinidad y los
resultados se muestran en la Figura 16. Se puede observar que la madera fue el

residuo con mayor indice de cristalinidad. Los valores de la Figura 16 se pueden
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comparar con datos obtenidos de otros trabajos de investigacion. El indice de
cristalinidad de las maderas nobles reportado es de 53-58 [5], bagazo de cafa 52 [6] y
de rastrojo de maiz es de 30.8 [7]. No se encontraron datos para el rastrojo de agave.
El indice que presenta mayor diferencia entre los resultados y lo reportado es el rastrojo
de maiz. Dichas diferencias pueden depender principalmente del método de secado y
del grado de humedad del material. También esta reportado que el tipo de método de
molienda puede modificar el indice de cristalinidad [62]. De los resultados del indice de
cristalinidad resalta el bajo indice de cristalinidad del rastrojo de agave. Esto puede
deberse a que el rastrojo ha pasado por un tratamiento térmico durante el proceso de
elaboracion de tequila. También es el material con mayor contenido de humedad, lo que
favorece la formacién de regiones amorfas dentro de la estructura de las fibras de

celulosa.

Tabla 12. Composicion de los materiales lignocelulésicos analizados.

Humedad Extraibles Celulosa Hemicel.

. o
Material % % % % Lignina % Total
Madera .06  352:01 3294031 291463 20+3.3 85.73+10.8
de Pino

Bagazo g ,.02 32402 358439 20.3:021 22.140.3 89.8+4.81
de cafa

Bagazo

de 10540.2 6.3+0.2  41+0.22 185+0.71 28.12 104.52+1.6
agave

Raslrojo 03,04  1.3:0.82 38415 242442 28.24+4.1 97.24+105
de maiz
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Figura 15. Difractograma de rayos X de los diferentes residuos lignocelulésicos.
difractometro de rayos X SIEMENS D5000 Cu K 30 KV y 20 mA, angulo de 10-70
grados y longitud de onda 1.546.
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Figura 16. indice de cristalinidad de los materiales lignoceluldsicos.
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En la Tabla 13 se observa que el rango de tamafio de particulas obtenido del proceso
de molienda abarca desde fibras muy grandes, practicamente sin moler y Unicamente
cortadas y desfibriladas, hasta un polvo muy fino y volatil ante corrientes de aire. Los
datos sobre el diametro medio ponderado a longitud (DL21) presentaron muy poca
variabilidad dentro de cada fraccion. Por el otro lado se observa también que, para
todos los materiales las fracciones tienen tamafio de particulas que abarcan un orden
de magnitud de diferencia. Se concluye por lo tanto que el método de molienda y
clasificacion permiti6 obtener muestras homogéneas, con diametro de particula
aceptablemente definido y que abarcan un amplio rango para el tamafio de particula.
Dado que la reaccion de hidrélisis se supondra con flujo unidireccional hacia el centro
de la particula se utilizard& como dimensidon caracteristica el valor de D 2;. Dicho
diametro representa el valor del diametro Unico de las fibras, con el cual se mantiene la
misma relacién de Area superficial/volumen de la fibra que la muestra original. Un
aspecto que también se puede resaltar es que en casi todas las muestras se mantiene
aproximadamente la misma relacion Diametro/Longitud, con un valor cercano a 3. Este

fendbmeno puede deberse a diferencias entre a la resistencia mecéanica longitudinal y la

radial.
Tabla 13. Caracteristicas geométricas de las particulas analizadas.
Madera No de Tamafio del Digmetro_medio Lo_ngitud Diat Re_lacién de
malla tamiz (mm) e las fibras m_ed|a de las (mm) d|amet_ros
(mm) fibras (mm) media
20 0.84 1.98 £+ 0.04 5.30+£0.13 2.10 3.15
40 0.42 1.09 £ 0.03 3.01+£0.12 1.2 3.05
60 0.25 0.14 + 0.06 0.38+0.24 0.20 3.22
Bagazo de 20 0.84 2.68+0.04 7.30£0.13 2.84 2.95
cafia 40 0.42 1.11+0.01 3.24+0.12 1.31 2.78
60 0.25 0.12 + 0.08 0.38+0.24 0.24 3.21
Rastrojo de 20 0.84 1.75+0.04 4.30+£0.13 2.13 3.16
maiz 40 0.42 1.29+0.01 3.01+£0.12 1.32 3.01
60 0.25 0.15+0.01 0.38+0.24 0.22 3.19
Bagazo de 20 0.84 1.81+£0.03 3.30£0.13 1.86 2.84
agave 40 0.42 1.01 £ 0.02 3.01+0.12 1.17 3.19
60 0.25 0.16 = 0.05 0.38+0.24 0.18 3.14

51




Anadlisis de transferencia de calor en el reactor

La Figura 17 muestra los cambios de temperatura durante el periodo de calentamiento y
enfriamiento del reactor. La primera seccion de dicha curva presenta una forma
sigmoidal tipica de un cuerpo hueco sumergido en un fluido de calentamiento. Se
determind que el reactor es capaz de alcanzar la maxima temperatura empleada en
nuestros experimentos (210 °C) en aproximadamente 240 s. El tiempo de enfriamiento
bajo el chorro de agua fue de aproximadamente 70 s. Durante este periodo no se
observaron cantidades apreciables de glucosa y xilosa, sin embargo se observaron en
analisis en HPLC cantidades no determinadas de oligosacéridos no identificados en los
tratamientos mas severos.

O 250 1 Introduccion
?“ 200 - al chorro de
§ 150 agua

e

@ 100

€
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0 100 200 300 400
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Figura 17. Curva de calentamiento y enfriamiento del reactor empleado.

Resultados de las cinéticas de hidrolisis

Las Figuras 6-9 muestran las cinéticas de produccion de azUcares en los experimentos
de hidrdlisis realizados en el reactor conforme al disefio de la Tabla 10 para cada uno
de los 4 materiales lignoceluldsicos utilizados en este estudio. De las curvas
presentadas en las Figuras 6-9 podemos distinguir los varios patrones comunes. Los
principales productos de hidrélisis detectados fueron la xilosa y la glucosa. Se puede
observar que, en todas las curvas, la xilosa aumenta de manera mas rapida que la

glucosa y también se degrada mas rapidamente. Este efecto es debido a que la
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hemicelulosa, formada en su mayor parte por xilano, se degrada mas rapidamente por
tener una estructura amorfa. En consecuencia, las maximas concentraciones de xilosa y
glucosa no coinciden en la mayoria de las pruebas, por lo que es recomendable un
proceso en dos etapas o considerar un compromiso entre dichas concentraciones. Para
todos los materiales y en todos los tratamientos se observa un comportamiento
parabdlico en la curva de concentracion de los azucares. Esto se debe a la degradacion
de la xilosa en hidroximetilfurfural y de la glucosa en furfural. Esto se puede comprobar
observando que en la mayoria de los tratamientos se obtuvieron concentraciones
apreciables de furanos los cuales representan la mezcla de furfural, hidroximetilfurfural
y compuestos semejantes. También se puede observar que, en la mayoria de los
tratamientos la concentracion de dichos compuestos excede después de cierto tiempo
la concentracion de inhibicibn que es aproximadamente 1.5 g¢/L[63], [64], por lo que
dichos tratamientos, después de dicho tiempo, no serian aptos para un proceso
fermentativo posterior o requeririan de algun proceso de destoxificacion. Por otra parte,
se encontré la presencia de otros azucares como arabinosa, celobiosa, asi como
oligosacaridos no identificados, asi como &cidos organicos como acido acético. Por
simplicidad y por no tratarse del objeto de estudio no se muestran en las curvas
cinéticas. Respecto al ajuste del modelo presentado en las Ecs. (6) y (7), se encontro
gue fue aceptable para las curvas de glucosa y xilosa en la mayoria de los tratamientos.
El valor de R? de todas las curvas se mantuvo en un rango de 0.76 a 0.88, lo que indica
que la ecuacion de pseudo-primer orden describe adecuadamente el comportamiento
del proceso. Sin embargo, el modelo no fue capaz de ajustarse adecuadamente a los
datos de furanos. Esto se atribuye a dos razones. En primer lugar dicha variable es la
suma de dos compuestos (furfural e hidroximetilfurfural) y el método analitico empleado
no es capaz de diferenciarlos puesto que ambos absorben luz a la misma longitud de
onda. En segundo lugar, el modelo no considera que dichos compuestos se degradan
en acidos organicos [18] y pueden formar complejos de alto peso molecular.

Entre los diferentes materiales se pueden observar diferencias significativas tanto en la
velocidad de produccion de los azucares, las maximas concentraciones y en los
rendimientos. En general, la madera presentd una velocidad mas lenta de hidrdlisis. El

bagazo de cafia permitio obtener las concentraciones de azucares mas altas.
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Figura 18. Cinéticas de hidrolisis de madera en el
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tratamientos.
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Figura 19. Cinéticas de hidrolisis de bagazo de cafa en el reactor por lotes. Datos
experimentales: Xilosa (A ), glucosa (g), Furanos (e). Las lineas representan el modelo

ajustado: (- - -) Xilosa, ( — ) Glucosa, (---) Furanos. Ver la Tabla 10 para detalles de los
tratamientos.
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Figura 20. Cinéticas de hidrélisis de bagazo de agave en el reactor por lotes. Datos
experimentales: Xilosa (A ), glucosa (g), Furanos (e). Las lineas representan el modelo
ajustado: (- - -) Xilosa, (—) Glucosa, (---) Furanos. Ver la Tabla 10 para detalles de los
tratamientos.
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Figura 21. Cinéticas de hidrélisis de bagazo de agave en el reactor por lotes. Datos
experimentales: Xilosa (A ), glucosa (g), Furanos (e). Las lineas representan el modelo
ajustado: (- - -) Xilosa, (- ) Glucosa, (---) Furanos. Ver la Tabla 10 para detalles de los
tratamientos.
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Los diagramas de Pareto que se muestran en desde la Figura 22 hasta la Figura 25
son el resultado del andlisis estadistico de las curvas cinéticas. Deben interpretarse de
la siguiente manera. Los efectos aparecen del lado izquierdo junto a los valores de t-
student para sus respectivos coeficientes de regresion. Estan ordenados de menor a
mayor, de manera que se pueden hacer comparaciones sobre la magnitud de sus
efectos, asi como conocer la direccion del efecto por su signo. Los efectos que cumplan
la condicion |t| > 1.93 son considerados significativos (P<0.05). En general, se puede
observar que los multiples factores cuadraticos e interacciones que son significativos
para todas las variables de respuesta indican que se trata de un proceso cuyas
variables estdn intimamente relacionadas. El hecho de que muchos efectos son
significativos solo cuando estan en interaccion con el tiempo indica también que los
factores dependen de propiedades que estdn cambiando con el tiempo conforme la
reaccion avanza. De los factores involucrados el mas importante es el tiempo, sin
embargo por ser obvio, la discusion de los resultados se centrard sobre los demas
factores de operacion. Se puede observar de los diagramas de Pareto que, los
diferentes materiales, a pesar de sus diferencias estructurales siguen algunos patrones
comunes. La relacién de L/S afecta negativamente la concentracion y rendimiento de
glucosa y xilosa, sin embargo, ejerce un efecto positivo en interaccién con la agitacion,
el tamafio de particula o la temperatura en magnitud mayor. Esto es mucho mas visible
en el caso de la xilosa. El tamafio de particula afecta de manera diferente a cada
material. Como efecto individual ejerce un efecto muy pequefio que ejerce sobre las
concentraciones y rendimientos de ambos azlcares, sin embargo afecta positivamente,
en un efecto de mayor magnitud cuando esta en interaccién con la temperatura, altas
cargas de solidos o la agitacion. Altas cargas de solidos tienden a favorecer la
formacion de furanos, sin embargo en algunas interacciones con el tamafio de particula
pueden hacer que disminuya este efecto. La agitacion parece no ejercer ningun efecto
de manera individual, sin embargo en interaccion con la temperatura y el tamafio de
particula ejerce efectos tanto positivos (aumento de la concentracion de azucares)

como negativos (aumento en la concentracion de furanos) en el proceso.
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Figura 22. Diagramas de Pareto de los pardmetros del modelo de regresién para madera. Las
cifras de las barras corresponden al valor de t-student del parametro correspondiente al factor
tabulado en la izquierda del grafico. Los parametros con un valor absoluto de |t|>t,=1.93 son
estadisticamente significativos (P<0.05). A. Concentraciéon de xilosa B. Concentracion de
glucosa. C. Concentracion de furanos. D. Rendimiento de xilosa E. Rendimiento de glucosa.
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Diagramas de Pareto de los parametros del modelo de regresion para

bagazo de cafa. Las cifras de las barras corresponden al valor de t student del
pardmetro correspondiente al factor tabulado en la izquierda del grafico. Los
parametros con un valor absoluto de |t| > t ot = 1.93 son estadisticamente significativos
(P<0.05). A. Concentracion de xilosa B. Concentracion de glucosa. C. Concentracion
de furanos. D. Rendimiento de xilosa E. Rendimiento de glucosa.
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Figura 24. Diagramas de Pareto de los parametros del modelo de regresion para
bagazo de agave. Las cifras de las barras corresponden al valor de t student del
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parametro correspondiente al factor tabulado en la izquierda del gréfico.

parametros con un valor absoluto de |t| > t ¢t = 1.93 son estadisticamente significativos
(P<0.05). A. Concentracion de xilosa B. Concentracion de glucosa. C. Concentracion
de furanos. D. Rendimiento de xilosa E. Rendimiento de glucosa.
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Figura 25. Diagramas de Pareto de los parametros del modelo de regresion para
rastrojo de maiz. Las cifras de las barras corresponden al valor de t student del
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parametro correspondiente al factor tabulado en la izquierda del gréfico.

parametros con un valor absoluto de |t| >t ¢t = 1.93 son estadisticamente significativos
(P<0.05). A. Concentracion de xilosa B. Concentracion de glucosa. C. Concentracion

de furanos. D. Rendimiento de xilosa E. Rendimiento de glucosa.
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Optimizacion del proceso

Debido a la naturaleza compleja del proceso no es posible discernir a simple vista las
mejores condiciones para el proceso. Por esta razdén, se realizé una optimizacion
numeérica de las variables de respuesta. La optimizacion se realizé siguiendo varios
criterios. Se busc6 maximizar la concentracion, rendimiento de azlcares y minimizar la
concentracion de furanos, de manera que la concentracion de inhibicion por furanos
(1.5 g/L) fuera una restriccion para el proceso. Los resultados se muestran en la Tabla
14. Se puede observar que, para la mayoria de los materiales, las condiciones 6ptimas
se desplazan hacia la region de altas cargas de solidos, bajas temperaturas y altos
tiempos. También se puede observar que existe un conflicto entre objetivos entre las
variables de respuesta referentes a glucosa y a xilosa, sin embargo, también se
observa que el método de optimizacion encontré un compromiso adecuado entre dichas
variables, obteniendo rendimientos, concentraciones de azucares aceptables y con baja
formacién de furanos. Por otra parte, los resultados numéricos fueron confirmados
experimentalmente y los resultados se muestran en la Tabla 15. Se puede observar que
las pruebas experimentales difieren significativamente de lo predicho por los resultados
de la Tabla 14. No obstante, el patron de comportamiento se mantiene respecto a los
resultados tedricos y se logré una concentracién y rendimientos mayores que las
cinéticas realizadas con anterioridad y se logré mantener la concentracion de furanos
por debajo del valor de inhibicibn. Por otra parte, hay que considerar que estas
condiciones se tratan de 6ptimos locales ya que la concentracién de acido sulftrico se
mantuvo constante. También es necesario recordar que, por el tipo de método de
agitacion, estos datos sean dependientes de la escala y varien en funciéon de un cambio
en la forma del agitador.
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Tabla 14. Resultados de la optimizacion numérica del proceso de hidrdlisis.

Valores de los factores a
condiciones 6ptimas

Valores predichos para las
variables de respuesta a
condiciones 6ptimas

Grupos de variables LIS T Ag. Do t |[Gluc] [Xil] [Furan] Rend Rend
optimizadas °C rpm mm (min)| (g/L) (g/L) (g/L) xil % gluc%
max [glu] + max rend gluc+ 6 142 180 3 35 | 671 151 0.3 20.1 64.1
min [fur]
gmax[xil]+maxrendxil+min 7 119 600 3 35 | 2563 272 04 465 304
< ([fur]
gmax[glu]+max[xil]+max 9 125 550 3 24 | 317 274 11 618 50.1
rend gluc+ max rend xil+
min [fur]
max [glu] + max rend gluc+ 8 175 1200 1.16 20 | 434 57 0.05 11.34 62.0
min [fur]
« [max [xil] + max rend xil+ min| 20 140 O 163 30 | 16.8 120 0.84 64.27 64.4
C
& |[fur]
O |max [glu]+ max [xil] + max 10 157 0 116 30 | 175 179 1.14 95.68 66.9
rend gluc+ max rend xil+
min [fur]
max [glu] + max rend gluc+ | 10 210 600 1.16 20 | 178 6.9 1.14 18.32 34.1
min [fur]
© |max [xil] + max rend xil+ min| 10 140 0 022 20 | 158 10.7 0.01 28.64 30.2
@ |[fur]
()]
<< |max [glu]+ max [xil] + max 15 140 0 069 30 | 154 16.7 059 66.76 44.0
rend gluc+ max rend xil+
min [fur]
max [glu] + max rend gluc+ 5 140 0 163 20 | 70.3 194 0.03 25.87 67.0
min [fur]
~ |Mmax [xil] + max rend xil+ min| 20 140 0 2.10 20 39 179 0.08 9541 15.0
S |[fur]
2max[glu]+max[xil]+max 10 140 O 163 20 | 17.3 194 0.02 90.56 66.0

rend gluc+ max rend xil+
min [fur]
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Tabla 15. Resultados experimentales bajo las condiciones calculadas en la Tabla 12.

Valores predichos para las variables de
respuesta a condiciones Optimas

Grupos de variables optimizadas [Gluc] [Xyl] [Furan] Rend Rend gluc
(/L) (g/L) (g/L) xil % %

o |max[glu] + max rend gluc+ min [fur] 676 155 121 20 64
g max [xil] + max rend xil+ min [fur] 25.1 27.3 1.0 46 30
g max [glu]+ max [xil] + max rend gluc+ max 311 274 11 61 50

rend xil+ min [fur]

max [glu] + max rend gluc+ min [fur] 4340 1.82 0.04 11.09 10.07
zg max [xil] + max rend xil+ min [fur] 991 1058 0.70 2554 25.96
O |max [glu]+ max [xl] + maxrend gluc+ max 4, 31 1708 063 39.77 39.44

rend xil+ min [fur]

max [glu] + max rend gluc+ min [fur] 276 583 015 6.79 32.28
% max [xil] + max rend xil+ min [fur] 1.96 263 000 391 2201
£ |max [glu]+ max [xil] + max rend gluc+ max
< rend [)?”+]min [qu] ] 9 5.04 1536 0.42 37.00 32.28

max [glu] + max rend gluc+ min [fur] 4235 10.80 0.01 16.21 19.52
& |max [xil] + max rend xil+ min [fur] 157 506 0.04 2259 12.16
= |max [glul+ max [xil] + maxrend gluct max ;19 1660 002 4497 46.95

rend xil+ min [fur]

Analisis de las constantes de velocidad

Las constantes de velocidad de los tratamientos experimentales, incluyendo tanto la
hidrolisis de los polisacaridos y la degradacion de los azUcares a furanos se muestran
en la Tabla 16 y la Tabla 17. Se puede observar que, en general la velocidad de
hidrélisis de ambos polimeros es mas rapida que la de la degradacion de los azucares
formados como producto. Todo esto es coherente con lo que se conoce sobre el
proceso y por lo reportado en la literatura. Las constantes k; para todos los materiales
son alrededor de un 20-80% de las reportadas usando celulosa y xilano aislado. Esto se
debe a que las constantes calculadas, en realidad son constantes de velocidad global
de varios fendmenos secuenciales y paralelos, como son los procesos de transporte
del acido, productos y transporte de calor intra y extra particula lo que indica que el
proceso esta influenciado por alguno de estos fendmenos heterogéneos. EI mismo

patrén puede ser aplicado a los datos para la hemicelulosa.
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La Figura 26 muestra los factores que afectan la constantes de velocidad de hidrdlisis
para celulosa y la hemicelulosa, encontrando que ambas estan influidas de manera
significativa por el tamafio de particula, la agitacion y la carga de soélidos. Y, aunque el
efecto individual sea menor, las interacciones entre dichos factores afectan de manera
positiva al proceso, lo que indica que los resultados mostrados previamente en la Tabla
14 son coherentes con los resultados del analisis de las constantes de velocidad. Todo
esto indica que hay factores que no estan siendo considerados en el andlisis. En la
seccion de discusion se hablard mas al respecto.

Tabla 16. Constantes de velocidad (pseudo-primer orden) para la hidrélisis de celulosa
y degradacion de glucosa calculadas a partir de los datos experimentales.

Madera Cafa Agave Maiz
L/S T Ag Mesh K1 ka2 ki ka2 ki ka2 ki kz
(0C) (pm) no  (minY)  minY)  min® min® min® min® min?  min?
T1 10 140 1200 20 0.036 0.004 0.109 0.004 0.035 0.004 0.037 0.004
T2 15 175 600 60 0.021 0.010 0.094 0.010 0.020 0.010 0.022 0.010
T3 20 140 O 60 0.029 0.009 0.102 0.009 0.028 0.009 0.030 0.009
T4 15 210 600 40 0.042 0.019 0.116 0.019 0.042 0.019 0.044 0.019
T5 10 175 600 40 0.019 0.001 0.092 0.001 0.018 0.001 0.020 0.001
T6 20 140 1200 60 0.016 0.005 0.090 0.005 0.016 0.005 0.018 0.005

T7 15 175 600 20 0.026  0.010 0.099 0.010 0.025 0.010 0.027 0.010

T8 15 175 O 40 0.023  0.001 0.097 0.001 0.023 0.001 0.025 0.001
T9 20 210 O 20 0.044  0.022 0.117 0.022 0.043 0.022 0.045 0.022
T10 15 175 1200 40 0.023  0.001 0.097 0.001 0.023 0.001 0.025 0.001
Ti1 10 140 O 20 0.047  0.008 0.121 0.008 0.047 0.008 0.049 0.008
T2 10 210 O 60 0.001  0.026 0.001 0.026 0.001 0.026 0.001 0.026

T13 15 140 600 40 0.017  0.001 0.091 0.001 0.017 0.001 0.019 0.001
T4 20 210 1200 20 0.056  0.026 0.130 0.026 0.056 0.026 0.058 0.026
T15 20 175 600 40 0.026  0.003 0.100 0.001 0.026 0.001 0.028 0.001
T16 15 175 600 40 0.022  0.001 0.096 0.001 0.022 0.001 0.024 0.001
Ti7 10 210 1200 60 0.020  0.030 0.094 0.030 0.020 0.030 0.022 0.030
T8 15 175 600 40 0.022  0.001 0.096 0.001 0.022 0.001 0.024 0.001
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Andlisis de la transferencia de masay calor

Los resultados para el calculo del modulo de Thiele para la difusion intraparticula del
acido sulfarico y para el nimero de Prater se muestran en la Tabla 18. Se puede
observar que @ en la mayoria de los casos es inferior a 1,3 de forma que el transporte
de acido hacia el centro de la particula no es limitante de la velocidad. Esto es
consistente con los calculos transmitidos por Vidal [65]que mostré resultados similares

utilizando simulaciones dindmicas.

Tabla 17. Constantes de velocidad (pseudo-primer orden) para la hidrélisis de la
hemicelulosa y degradacion de la xilosa calculadas a partir de los datos experimentales.

madera cafia agave maiz
L/S T Ag Mesh k1 kz kl kz kl k2 kl kz
°C  (pm)  no min®  min®  min®  min® min® min® min?  min?

T1 10 140 1200 20 0.127 0.017 0466 0.017 0.218 0.117 0.273 0.017

T2 15 175 600 60 0.086 0.040 0.424 0.040 0.177 0.040 0.231 0.040
T3 20 140 0 60 0.168 0.034 0.507 0.034 0.260 0.034 0.314 0.034
T4 15 210 600 40 0.022 0.071 0360 0.071 0.113 0.071 0.168 0.071
T5 10 175 600 40 0.007 0.000 0.345 0.000 0.098 0.000 0.152 0.000
T6 20 140 1200 60 0.066 0.020 0.405 0.020 0.157 0.020 0.212 0.020
T7 15 175 600 20 0.051 0.037 0.389 0.037 0.142 0.037 0.196 0.037

T8 15 175 0 40 0.177 0.007 0.515 0.007 0.268 0.007 0.323 0.007
T9 20 210 0 20 0.052 0.080 0.391 0.080 0.143 0.080 0.198 0.080
T10 15 175 1200 40 0.200 0.008 0.539 0.008 0.291 0.008 0.346 0.008
Ti1 10 140 0 20 0.006 0.030 0.292 0.030 0.045 0.030 0.099 0.030
T2 10 210 0 60 0.013 0.010 0.352 0.095 0.105 0.095 0.159 0.095

T3 15 140 600 40 0.256 0.006 0.594 0.006 0.347 0.006 0.402 0.006
T4 20 210 1200 20 0.069 0.095 0.407 0.095 0.160 0.095 0.214 0.095
T15 20 175 600 40 0.044  -0.007 0.383 0.007 0.136 0.007 0.190 0.007
Ti6 15 175 600 40 0.033 0.007 0.371 0.007 0.124 0.007 0.178 0.007
Ti7 10 210 1200 60 0.044 0.109 0.383 0.109 0.136 0.109 0.190 0.109
T8 15 175 600 40 0.000 0.007 0.000 0.007 0.000 0.007 0.000 0.007

Por el contrario, en el caso de hemicelulosa, solo los tratamientos de alta temperatura /
particulas pequeiias bajo satisficieron ¢ <1.3 lo que muestra un fuerte efecto de

limitacion de transferencia de masa tratamientos de alta temperatura con particulas
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grandes. Para extender los resultados a otras condiciones de tratamiento se delimitaron
las condiciones para las limitaciones de transferencia de masa. La linea trazada en la
Figura 28 muestra un limite para condiciones limitadas de transferencia de masa (¢>
1,3). Esto significa que los tratamientos bajo la linea no estarian restringidos para la
transferencia de acido dentro de la fibra. Puesto que la hemicelulosa tiene una
velocidad de hidrélisis més rapida, la transferencia de masa es mas importante y la
region no restringida es mas estrecha. Sin embargo la mayoria de los procesos para la

hidrélisis de xilano se llevan a cabo a bajas temperaturas (110-140°C).

En esas condiciones los tamafios de particula pueden ser grandes y sin restricciones de
transferencia de masa como se puede observar en la figura. 16b. Las condiciones
Optimas calculadas en la Tabla 8 también se encuentran en la region no restringida de

la Figura 28 .

En el caso de transferencia de calor, los gradientes de temperatura son insignificantes
como muestran los numeros Prater en la Tabla 18. Dichos valores estan cerca de cero,
lo que significa que las particulas son casi isotérmicas y la diferencia méxima de
temperatura es menor que 0.1°C. Esto significa que la diferencia de temperatura entre

la superficie y el centro de la particula es insignificante.

Esto es concordante con los resultados de Abasaeed[49] y Tillman [66] quienes llevaron
a cabo simulaciones para predecir el efecto de la transferencia de calor en diferentes
tamafos de particulas y mostraron muy poco efecto sobre la celulosa y la hidrélisis de

hemicelulosa en las condiciones ensayadas en este trabajo.

Es importante sefialar que estos calculos son principalmente sobreestimaciones. Los
modulos de Thiele y numeros Prater reales deberian ser aun menores, ya que la
porosidad aumentaria a medida que la reaccion se desarrolla debido a la solubilizacion
de los azucares y la fragmentacion de los polisacaridos; esto significa que la difusividad
efectiva y la conductividad térmica aumentarian también. Por otra parte, el tamafio de
particula se reduciria pequefio a medida que el proceso se lleva a cabo y la reduccién
de tamafo fue mas evidente en los experimentos agitados. Todos esos cambios

durante el proceso de apoyo a las conclusiones de que el efecto del tamafio de
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particula en los datos experimentales mostrados en la Figura 28 no esta relacionada

con el transporte calor dentro de la particula y la transferencia de acido.

Figura 26. Diagramas de Pareto de los parametros del modelo de regresion para las
constantes de velocidad de hidrolisis de la celulosa. Las cifras de las barras
corresponden al valor de t student del pardmetro correspondiente al factor tabulado en
la izquierda del grafico. Los parametros con un valor absoluto de |t| >t ot = 1.93 son
estadisticamente significativos (P<0.05). A. Madera B. Bagazo de cafa. C. bagazo de
agave D. Rastrojo de maiz.
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Figura 27. Diagramas de Pareto de los parametros del modelo de regresion para las
constantes de velocidad de hidrolisis de la hemicelulosa. Las cifras de las barras
corresponden al valor de t student del pardmetro correspondiente al factor tabulado en
la izquierda del grafico. Los parametros con un valor absoluto de [t| >t crit = 1.93 son
estadisticamente significativos (P<0.05). A. Madera B. Bagazo de cafa. C. Bagazo de
agave D. Rastrojo de maiz.
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Tabla 18. Mddulos de Thiele y nimeros de Prater number para las condiciones de
reaccion. Las referencias indican la Fuente de los parametros cinéticos de reaccion.

Temp Dy, Deff m°/s Cellulose Hemicellulosa Ndmero AT max
°C mm $[17] &[57] $[58]  d[34]  b[59] [60] dePrater  °C
140 1.2 8.56E-10 0.036 0.066 0.028 1.318 2.441 0.527 1.18E-04 0.05
175 0.2 1.19E-09 0.024 0.041 0.017 0.399 0.713 0.188 1.52E-04 0.07
140 0.2 8.56E-10 0.003 0.006 0.003 0.128 0.237 0.051 1.18E-04 0.05
210 1.2 1.59E-09 0.810 1.248 0.545 6.616 11.493 3.592 1.88E-04 0.09
175 1.2 1.19E-09 0.153 0.255 0.110 2.500 4.474 1.179 1.52E-04 0.07
140 0.2 8.56E-10 0.003 0.006 0.003 0.128 0.237 0.051 1.18E-04 0.05
175 2.1 1.19E-09 0.251 0.419 0.180 4113 7.359 1.939 1.52E-04 0.07
175 1.2 1.19E-09 0.153 0.255 0.110 2.500 4.474 1.179 1.52E-04 0.07
210 2.1 1.59E-09 1.333 1.452 0.896 10.882 18.905 5.909 1.88E-04 0.09
175 1.2 1.19E-09 0.153 0.255 0.110 2.500 4.474 1.179 1.52E-04 0.07
140 2.1 8.56E-10 0.036 0.066 0.028 1.318 2.441 0.527 1.18E-04 0.05
210 0.2 1.59E-09 0.129 0.199 0.087 1.055 1.833 0.573 1.88E-04 0.09
140 1.2 8.56E-10 0.022 0.040 0.017 0.801 1.484 0.320 1.18E-04 0.05
210 21 159E-09 1.333 1.352 0.896 10.882 18.905 5.909 1.88E-04 0.09
175 1.2 1.19E-09 0.153 0.255 0.110 2.500 4.474 1.179 1.52E-04 0.07
175 1.2 1.19E-09 0.153 0.255 0.110 2.500 4.474 1.179 1.52E-04 0.07
210 0.2 1.59E-09 0.129 0.199 0.087 1.055 1.833 0.573 1.88E-04 0.09
175 1.2 1.19E-09 0.153 0.255 0.110 2.500 4.474 1.179 1.52E-04 0.07

Evolucion del tamafio de particulay de los sélidos remanentes

La Figura 29 muestra que el tamafio de particula se reduce a medida que la reaccion se
lleva a cabo, pero este efecto es mas agudo en grandes particulas de los tratamientos.
La agitacion provoca una reduccion aun mayor de la fibra D 2; debido a la tension de
cizallamiento causadas por barra magnética lograr un proceso de molienda y

sacarificacion simultanea.

La Figura 30 muestra los cambios durante el proceso de hidrélisis de un experimento
seleccionada en la que se utiliza una velocidad de agitacion moderada y se consigue
una gran reduccion del tamafio de particula como proceso tuvo lugar. Zhu y col. [47]
molid la biomasa de madera pretratada con acido y reportaron un ahorro del 80% del
consumo energético. Estos resultados pueden ser utilizados para desarrollar un
proceso de molienda y de sacarificacion simultdnea. Esto es interesante, ya que los
esfuerzos de muchos trabajos estan orientados a aumentar las cargas solidas por lo
gue las concentraciones mas altas pueden alcanzarse sin comprometer el rendimiento

ya que las materias primas pueden ser un 40% de los costos de los productos [67].
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Figura 28. Regiones limitadas por la diffusion. A) Celulosa B) Hemicelulosa. Los
parametros cinéticos y sus referencias se resumen en la Tabla 11. Las lineas
representan los tratamientos con ¢=1.3 para la media de los resultados.
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Figura 29. Reduccién del tamafio de particula y de los sdlidos remanentes en el
proceso de hidrolisis. D/Dy (A) es la relacién del D1 de las fibras entre el diametro
inicial, W/W, (g) es la relacion de los solidos remanentes entre el peso seco inicial. Ver
la Tabla 10 para las condiciones de los tratamientos. Las barras de error representan el
intervalo de confianza al 95 % calculado a partir de datos replicados.
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Figura 30. Imagenes fotogréaficas de fibras tratadas. Condiciones: Temp 175 °C; L/S 15,
600 rpm, D_2; inicial =2.1mm, H,SO4 0.4%. A) 5 min. B) 20 min. C) 40 min.

74



DISCUSION

La mayoria de los estudios relacionados con el estudio de la hidrdlisis de los materiales
lignocelulésicos se basan en la suposicion de que el rendimiento debe ser inferior a
mayor tamafio de particula debido a los gradientes de masa y de calor entre el centro
de particulas y la superficie. Los datos obtenidos en este trabajo indican que puede que
no sea totalmente cierto y que se puede encontrar un tamafio éptimo para el proceso.
La razon de este efecto queda por explicar, pero se sugiere una hipotesis de trabajo. Un
tamafio pequefio de las particulas de biomasa exhibe mayores propiedades de
absorcion de agua y liquidos provoques menos disponibles en la fase liquida. Esto ha
sido estudiado en trabajos relacionados con el uso de estos materiales como agentes
de absorcion de liquidos [68],[69]. La hidrolisis de la celulosa en oligobmeros se lleva a
cabo sobre todo en la fase sdlida pero la ruptura de los oligdmeros monémero se
localiza en la fase liquida. Los oligdbmeros producidos tienen menor solubilidad que los
azucares monomericos [38], los oligdmeros liberados podrian recondensar a la fase
solida y se transforman en un derivado no-azucar como lo reporta Xiang [28]. Un mayor
tamafo permitiria una mayor cantidad de liquido libre para la hidrolisis externa a tener
lugar y un mejor rendimiento de conversion. En los hidrolizados se encontraron
cantidades significativas de azucares oligdmeros celobiosa y una mayor carga sélida
tenido un efecto negativo sobre la deseabilidad. Sin embargo, la relacién entre la
absorcién de liquidos y el rendimiento a la glucosa que tenga que ser probado
experimentalmente y la importancia relativa de la hipotesis expuesta tenga que ser
evaluado. La solubilidad de la celobiosa es de alrededor de 12 g/mL lo que indica que
los efectos mencionados anteriormente solo podrian ser validos para oligosacéaridos de
mayor grado de polimerizacion. Es posible que otros efectos como la adhesion de las
particulas finas también estén involucrados. Se requieren mas estudios para clarificar

esta cuestion.

El respeto al consumo de energia para la molienda, Figura 30 muestra los datos de
consumo de molienda de la madera obtenida de Miao et al [15]. Se puede observar que
para alcanzar el tamafio de particula mas pequefio, el consumo de energia aumenta de

manera exponencial. Nuestros resultados muestran que una combinacion de un tamao
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de particula grande y agitacion permite una carga soélida mas concentrada y
concentraciones de azucar y de los rendimientos. La linea discontinua en la Figura 30
representa el ahorro de energia para la operacion de molienda. Indica que el uso de
tamafo 6ptimo de fibra puede ahorrar alrededor de 892 kJ / kg (278 Wh/kg), que
representa aproximadamente el 30% del consumo total de energia para la molienda de

la madera como un pretratamiento para el proceso de etanol.

El consumo de energia en la agitacion también debe ser considerado. Por ejemplo, de
acuerdo con los datos reportados por Palmqvist y col. [40], para agitar una suspension
de fibras de aproximadamente 2-10 mm, con una L / S de 10 a 600 rpm durante
aproximadamente 40 min se requiere un consumo de energia de 300 kJ / L. EI consumo
de energia real seria menor que esto, ya que el tamafio de particula se reduce a
medida que la hidrdlisis se lleva a cabo y las propiedades utilizadas para los calculos en
el trabajo mencionado se encuentran en cerca de la temperatura ambiente. En el
proceso real, una alta temperatura reduciria la viscosidad y por lo tanto, el consumo de
energia de agitacion. Es importante sefialar que estos datos serian dependiente de la
escala y de que la tasa de agitacion Optima seria cambiar a diferentes geometrias del

impulsor.
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Figura 30. Ahorro de energia a partir de la optimizacion del tamafio de particula. Los
datos son fueron tomados de Miaio y col. [15]. La linea de guiones es una extrapolacion
de una funciébn exponencial ajustada por regresidbn a los datos experimentales
reportados.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se exploro el efecto del tamafio de particula y la transferencia del acido
sulfurico intraparticula para conocer su importancia relativa durante el proceso de
hidrélisis de la biomasa lignoceluldsica. Se encontraron relaciones muy complejas,
sinérgicas y dependientes del tiempo entre los diferentes factores explorados. En
general se encontré6 que el tamafio de particula puede ser optimizado y que no
necesariamente un tamafo de particula fino favorece la concentracién de azucares y
sus rendimientos. Los resultados de optimizacion indican que se pueden tener altas
concentraciones utilizando tamafios de particula grandes siempre y cuando vayan
acompafados de altas cargas de solidos y utilizando agitacion moderada a alta para
conseguir un proceso de sacarificacion y molienda simultaneo con un ahorro
significativo de energia debido a la molienda. Se encontré una influencia muy baja del
transporte del &cido al interior de la particula indicando que es posible que los efectos
observados no estan relacionados de manera significativa a los gradientes de

concentracion de acido ni de calor.

Estos resultados pueden contribuir al desarrollo de procesos en los cuales se pueda
mejorar la tasa de retorno energético de la produccibn de etanol y otros

biocombustibles, todo esto en la busqueda de procesos mas sustentables.
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Apéndice A: Conversion de tamafios de particula

Designacion de tamiz

Standard Mesh
25.4 mm lin.
22.6 mm 7/8 in.
19.0 mm 3/4in.
16.0 mm 5/8 in.
13.5mm 0.530in.
12.7 mm 1/2in.
11.2 mm 7/16 in.
9.51 mm 3/8 in.
8.00 mm 5/16 in.
6.73 mm 0.265 in.
6.35 mm 1/4 in.
5.66 mm No.3 1/2
4.76 mm No. 4
4.00 mm No. 5
3.36 mm No. 6
2.83 mm No. 7
2.38 mm No. 8
2.00 mm No. 10
1.68 mm No. 12
1.41 mm No. 14
1.19 mm No. 16
1.00 mm No. 18
0.841 mm No. 20
0.707 mm No. 25
0.595 mm No. 30
0.500 mm No. 35
0.420 mm No. 40
0.354 mm No. 45
0.297 mm No. 50
0.250 mm No. 60
0.210 mm No. 70
0.177 mm No. 80
0.149 mm No. 100
0.125 mm No. 120
0.105 mm No. 140
0.088 mm No. 170
0.074 mm No. 200
0.063 mm No. 230
0.053 mm No. 270
0.044 mm No. 325
0.037 mm No. 400

79



Apéndice B: Métodos de Andlisis de los materiales lignocelulésicos

Andlisis de humedad y de extraibles. Adaptado de la norma TAPPI T264 [70].

1. Obtencion de la muestra libre de extraibles.

1.1.Pesar 5 g de material (A) en un cartucho para extraccion Soxhlet, colocando
una malla de acero fina para evitar la pérdida de material.

1.2.Extraer con 200 mL de solventes (primero agua, después etanol y por ultimo
acetona) por 6-8 h, manteniendo el liquido en ebullicion de manera que la
frecuencia de sifoneo no sea menor a 4 veces por hora.

1.3.Después de extraer con acetona, transferir el material a un embudo Biichner y
lavar usando succién, usando varias porciones de agua caliente para remover la
acetona.

1.4. Transferir la muestra a un matraz Erlenmeyer de 1 L y afiadir 500 mL de agua
destilada en ebullicion. Calentar el matraz por 1 h en el bafio de agua caliente.
Cubrir el matraz con un vidrio de reloj para evitar la evaporacion. Mantener el
agua a temperatura de ebullicion y cubrir el matraz en el bafio con agua caliente.
Después de la extraccion, filtrar en un embudo Blchner a través de un papel
filtro Whatman No 5 y lavar con 500 mL de agua destilada en ebullicion. Permitir
que la madera se seque al aire ambiente y pesar en balanza analitica (B).
Determinar la fraccion extraida mediante la férmula:

Contenido de extraibles %= (A-B)/A-100

1.5.Mezclar y almacenar en un contenedor hermético en un lugar fresco. Determinar
el contenido de humedad. Paso 2.

2. Contenido de humedad

2.1. Tomar una muestra de aproximadamente 2 g (A) proveniente del paso 1.5 en
un frasco previamente tarado. Secar por 2 h en un horno a 105+3 °C, enfriar en
un desecador, cambiar el tapon y abrir el tapdn para igualar la presion del aire y
el peso. Regresar la botella al horno por 1 h; repetir el enfriamiento y pesado de
la misma manera por periodos de 1 h hasta que se alcance peso constante (B),
es decir hasta que no cambie el peso en las pesadas sucesivas en mas de
0.002 g.

2.2.Calcular el porcentaje de humedad en el material en la madera de acuerdo con
la ecuacion:

Contenido de humedad %= (A-B)/A-100
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8.
9.

Determinacion de lignina insoluble en &cido. Adaptada de la norma TAPPI T-222 [71].

Permitir que la muestra alcance la humedad de equilibrio con la atmésfera y pesar
un espécimen de prueba de 1 g equivalente en peso seco.

Colocar en un vaso de precipitado que la muestra y afiadir 15 mL de acido sulfarico
frio (10-15 °C) al 72%. Afadir el acido gradualmente mientras agita y se macera el
material con una barra de vidrio. Mantener el matraz en un bafio a 2+1 °C mientras
se realiza la dispersion del material.

Después de que el material ha sido dispersado, cubrir el vaso de precipitado con un
vidrio de reloj y mantenerlo en un bafio a 20+1°C por 2 h. Agitar el material
frecuentemente durante este periodo para asegurar una disolucion completa

Afadir entre 300 a 400 mL de agua a un matraz y transferir el material desde el vaso
al matraz. Lavar y diluir con agua a un 3% de concentracion de acido sulfarico, a un
volumen total de 575 mL.

Ebullir la solucion por 4 h, manteniendo un volumen constante usando la adicion
frecuente de agua caliente.

Permitir que el material insoluble (lignina) se sedimente, manteniendo el matraz en
una posicion inclinada. Si la lignina fue finalmente dispersada, puede requerir un
periodo mas largo para sedimentar.

Sin agitar el precipitado, decantar o sifonar la solucion sobrenadante por medio de
un crisol filtro. Transferir la lignina cuantitativamente al filtro, usando agua caliente y
una varilla con guarda de hule.

Lavar la lignina libre de acido con agua caliente.

Secar el crisol filtro con lignina en un horno a 105+3 °C a peso constante. Enfriar en
un desecador y pesar

10. Calcular el contenido de lignina en los especimenes de la siguiente manera:

Lignina, %=A-100/W
Donde:
A= peso de la lignina, g
W= peso seco del espécimen, g

Determinacion de holocelulosa y hemicelulosa. Adaptado de la norma ANSI/ASTM D
1106-56 [72].

1. Se pesan 2 g de muestra (P1l), con precision de 0,0001 g, en un matraz
Erlenmeyer de 250 ml de capacidad y se afiaden 63 ml de agua desionizada.

2. Ala suspension se le afiaden 0,2 mL de CH3COOH y 0,6 g de NaClO,.

3. Se cubre con un vidrio de reloj y se introduce al bafio maria (70-80 °C), agitando
de vez en cuando. Este proceso se repite dos veces mas.

4. Al finalizar la tercera hora, se coloca el Erlenmeyer en un bafio de agua-hielo
hasta que la temperatura baje a los 10 °C. Se filtra en placa filtrante, previamente
pesada (P2) y se lava con agua desionizada hasta la eliminacion de la coloracion
amarilla.
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5.

Posteriormente se lava con agua desionizada, se deja secar a 60 °C y se pesa
(P3). Al sdlido obtenido se le determinan los porcentajes de humedad (% Hholo).
El contenido de holocelulosa se calcula de acuerdo con la expresion:

Holocelulosa (%) = [(P3 — P2) x (100 - % Hholo) / [P1 x (100 - % H)]

donde % H es el porcentaje de agua con respecto a muestra liofilizada y molida.

Determinacién de celulosa. Adaptado de la norma ANSI/ASTM D 1103-60 [73].

Procedimiento:

1.

2.

Se pesa 1 g de holocelulosa (P1), con precision de 0,0001 g, en un erlenmeyer
de 100 mL.

Se afaden 5 ml de NaOH 17,5% mezclando con una varilla de vidrio. Cada 5
minutos se afladen 2,5 ml de NaOH 17,5% hasta consumir un total de 12,5 mly
se mantiene 30 minutos a temperatura ambiente.

Se afiaden 16,5 ml de agua desionizada a 20 °C para pasar de NaOH 17,5% a
8,3%, se mezcla bien y se mantiene durante 1 hora a temperatura ambiente.

Se filtra en placa filtrante de peso conocido (P2) y se lava con 50 ml de NaOH
8,3% y posteriormente con agua desionizada.

Se repite el lavado con NaOH 8,3% y agua desionizada dos veces. Se corta la
succion y se afiaden 7,5 ml de CH3COOH 10% y se deja en contacto 3 minutos.
Se vuelve a conectar el vacio y se lava con agua desionizada hasta neutralidad
del filtrado.

Se seca a 105 °C en estufa durante 12 horas y se pesa (P3). El contenido en
celulosa se calcula de acuerdo con la expresion:

Celulosa (%) = [(P3 — P2) x (% MOcel) x (% Holocelulosa) x 100]/ [P1 x (% MOholo) x

(100 - % Hholo)]
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Apéndice C. Curvas estandar para la determinacion de los carbohidratos por
HPLC.
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Apéndice D. Preparacion del reactivo DNS

» Pesar 4 g de NaOH y Disolverlos de 250 mL de agua destilada y 75 g de Tartrato de
sodio y potasio.

» Agregara 2,5 g de DNS, bajo calentamiento a bafio de Maria.

= Aforara 500 mL con agua destilada.

= Almacenar a temperatura ambiente y proteger de la Luz.
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Apéndice E. Curva estandar para la medicion de azUcares reductores por el
meétodo del &cido dinitrosalicilico DNS.
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Absorbancia 276 nm
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Apéndice G. Definicidén de los diametros de Feret usados como medidas en la
caracterizacion geométrica.

Diametro de Feret

No es un didmetro en su sentido real, sino la base comdn de un grupo de didmetros
derivados de la distancia de dos tangentes al contorno de la particula en una
orientacion bien definida. En palabras mas simples, el método corresponde a la
medicion por un medidor de deslizamiento (principio de calibre deslizante)

Xreret

_/_,-'- - - N
v 5
/ -

|
\ /
L.

Diametro de Feret maximo o minimo

Didmetro maximo o minimo de todos los diametros de Feret después de considerar
todas las orientaciones. Los diametros de Feret para un numero suficiente de angulos
se calculan, y se selecciona el maximo o minimo. Si una particula tiene una forma
irregular, el diametro de Feret por lo general varia mucho mas que con particulas de
forma regular. Por tanto, el maximo puede ser significativamente mayor y el minimo

significativamente menor que el diametro del circulo equivalente.

Valor medio de los didmetros de Feret
La media de todos los diametros de Feret después de explorar todas las orientaciones
posibles (0-180°)

Diametro de Feret a 90° del valor maximo del diametro de Feret

En primer lugar, el diametro de Feret maxima se calcula. El resultado es el diametro de
Feret medido con un angulo de 90 grados a la del diametro de Feret maximo.

Diametro de Feret a 90° del valor minimo del didmetro de Feret

En primer lugar, el diametro de Feret minimo, se calcula. El resultado es el diametro de
Feret medido con un angulo de 90 grados a la del diametro minimo de Feret.
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