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RESUMEN

El propdsito de la presente investigacion consistio en la determinacion de los pardmetros
cinéticos de la hidrolisis acida diluida de Ipomoea arborescens (palo blanco), tales
como energia de activacion y factor pre-exponencial. La motivacion de este trabajo es
evaluar el potencial de esta materia para la produccion de carbohidratos potencialmente
fermentables como alternativa en la produccion de etanol. La estrategia de investigacion
consistio en caracterizar la pared celular de Ipomoea arborescens mediante una
secuencia de extracciones quimicas, evaluar los efectos del tamafio de particula y la
concentracion de acido sobre la rapidez de la reaccion de hidrélisis de hemicelulosa.
Con los mejores pardmetros encontrados, se procedié a hidrolizar Ipomoea arborescens
a diferentes temperaturas. Se adoptd el modelo pseudohomogéneo de hidrélisis de
hemicelulosa. Se resolvieron de forma analitica las ecuaciones diferenciales lineales de
balances de materia para un reactor batch. Se compar6 el modelo matematico con los
datos experimentales. Con la ayuda de la herramienta SOLVER y minimos cuadrados en
MS Excel, se calcularon las constantes de velocidad y se obtuvieron las constantes
cinéticas basados en la teoria de Arrhenius. Los datos obtenidos se simularon en un

reactor de flujo continuo.

La energia de activacion aparente para la hidrélisis de hemicelulosa obtenida en este
estudio fue de 100.8 kJ/mol, la cual es menor a la de otras especies reportadas en la
literatura, y el factor pre-exponencial de 2.78x10'° min™. La composicion quimica de
Ipomoea arborescens fue de 41.4% celulosa y 25.7% de hemicelulosa. Los pardmetros
que se proponen para hacer escalable el proceso son: 160°C, tamafio de particula
menores a 0.595 mm y concentracion de H2SO4 de 0.5% peso. Es necesario encontrar un
modelo cinético que prediga aun mejor la hidrélisis de la hemicelulosa, ya que a
temperaturas inferiores a 120° y superiores a 160° el modelo no predice de forma
adecuada los resultados. También necesita considerar otro tipo de reacciones que

ocurren entre la lignina, los carbohidratos y productos de degradacion.



ABSTRACT

The purpose of this investigation was to determine the kinetic parameters of dilute acid
hydrolysis of Ipomoea arborescens (Palo blanco), such as activation energy and pre-
exponential factor. Evaluate the feasibility of this matter for the production of potentially
fermentable carbohydrates as an alternative in the production of ethanol. The research
strategy was to characterize the cell wall of Ipomoea arborescens, then evaluate the
effects of particle size on reaction rate in hydrolysis of hemicellulose, then finding the
concentration of acid in which the mechanism of the reaction favored the hydrolysis of
hemicellulose. With the best parameters found, proceeded to hydrolyze white wood at
different temperatures. The pseudo-homogenous model was adopted to describe
hemicellulose hydrolysis. The lineal differential Equations of material balances were
solved by the technique of integration factor. Compared mathematical model with
experimental data. The Solver tool and least squares in MS Excel helped calculating
Kinetic constants based on the theory of Arrhenius kinetic model and adjusting the least

squares. The kinetics data were simulated in flow continuous reactor.

The activation energy for the formation of xilose —hemicellulose hydrolysis- and pre-
exponential factor were 100.8 kJ/mol and 2.78x10%° min, respectively, compared was
lower than other similar species. The composition of Ipomoea arborescens was 41.4%,
25.7% cellulose and hemicellulose, respectively, the rest was lignin and pectin. The
parameters proposed for scaling up the process are 160 ° C, particle sizes less than 0.595
mm and H>SO4 concentrations of 0.5% w/w H>SOa. It is suggested to find a kinetic
model that predicts better the hydrolysis of hemicellulose, because at temperatures less
than 120°C and higher than 160°C the model was not successful in describing the
results. Also it is required to consider other kind of reactions that occur between lignin,
carbohydrates and other products, and adjust the kinetic model mathematically with the

relation between xilose and other carbohydrates.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccion

La principal materia prima de los combustibles utilizados en la actualidad es el petroleo,
lamentablemente la industria petrolera en conjunto con la sobreexplotacion de recursos
naturales aunado con la contaminacion del medio ambiente, ha producido efectos
adversos en el equilibrio ecoldgico, al grado de aumentar considerablemente la
temperatura del planeta. Por ello se buscan alternativas que sustituyan a los combustibles

fosiles y hacer de esta industria limpia y sustentable.

La segunda causa de contaminacion del aire se debe a motores de combustion interna,
principalmente a gasolina, que producen alrededor de 1,500 millones de toneladas de
CO: al afo. En el articulo tercero del Protocolo de Kioto (UNFCCC 1998) los paises que
lo firmaron se obligan a reducir el total de sus emisiones de los gases de efecto
invernadero a un nivel inferior en no menos de 5% al de 1990 en el periodo de

compromiso comprendido entre el afio 2008 y el 2012.

El desarrollo de combustibles verdes, amigables con la naturaleza, requiere de
investigacion y desarrollo tecnoldgico. Algunos paises han adoptado la politica de
reducir sus consumos de gasolinas afiadiendo etanol. Brasil fue el principal productor de
Etanol de 2004 a 2006 con el 37% del total producido a nivel mundial, que fueron 4.5
billones de galones y registré exportaciones del 15% en su produccion total en 2005
(Martines-Filho J. et al. 2006). Con lo anterior consigue reducir sus importaciones

anuales de gasolinas hasta en un 40%.



En el marco historico actual, el etanol como sustituto de los combustibles fdsiles
requiere de investigacion y optimizacion de su proceso. La biomasa representa una
alternativa importante para la produccion de etanol. Actualmente las materias primas
para la produccion de etanol tienen relacion directa con productos de consumo humano o
animal, poniendo en una disyuntiva la produccion del combustible. Por ejemplo, se
produce etanol a partir de maiz, pero pone en riesgo el aumento de los precios de este
grano que es utilizado como alimento basico en México y otras partes del mundo. Por tal
motivo es necesario encontrar materias primas alternativas que no pongan en riesgo la

produccion de alimentos.

La biomasa estd compuesta principalmente por celulosa, seguido por la hemicelulosa y
lignina. La produccion de etanol a partir de material lignoceluloso incluye cuatro pasos:
la preparacion de la materia prima (pretratamiento e hidrolisis), fermentacion de
azUcares y recuperacion de etanol y co-productos. El pretratamiento es una importante
herramienta para el proceso de conversion de la celulosa y es requerido para alterar la
naturaleza de la estructura de la biomasa para que se conviertan en azucares
fermentables. El objetivo es romper la estructura amorfa de la hemicelulosa y dejar libre
a la celulosa (Mosier et al. 2004).

La hidrolisis acida de la celulosa y de la hemicelulosa para la produccion de mono
azlcares ha sido ampliamente estudiada para ciertas especies de plantas o desechos de
procesos (Neureiter et al. 2003), ademas presenta particularmente oportunidades de
investigacion que podrian reducir considerablemente los costos de procesamiento de la
biomasa. Estudios econdémicos de produccion de bioetanol por medio de procesos
enzimaticos muestran claramente que la hidrolisis de la hemicelulosa (pre-tratamiento)
es la etapa mas costosa del proceso, representando una tercera parte del costo total
(Eggeman and Elander 2005; Lynd 1996). Uno de los métodos termoquimicos
preferidos es la hidrdlisis &cida. Los objetivos del pretratamiento acido son remover la

fraccion de hemicelulosa de los otros componentes de la biomasa, reducir el tiempo de



bioconversién, aumentar la conversion enzimatica de la fraccion de celulosa y

finalmente obtener altas producciones de etanol (Yat 2006).

En el Estado de Sonora existen varias plantas nativas que pueden ser candidatas a ser
estudiadas para la produccion de etanol. Una de ellas es Ipomoea arborescens, conocida
coloquialmente como “palo blanco”. También se le conoce como palo santo, palo bobo,
palo del muerto, segun la region entre Sonora y Arizona donde se ubique (Meyer et al.
2006-2009). Este arbol es originario de esta region, por lo cual no es necesaria traerlo de
otros lados para su procesamiento y se evita la competencia de especies. Ademas,
presenta ventajas y propiedades favorables para la produccién de etanol. Dentro de las
ventajas se puede resaltar que este arbol no presenta cascara gruesa y es suave, lo que
facilita el proceso de molienda y un ahorro en la cantidad de energia necesaria para su
hidrélisis. Es necesario demostrar cientificamente la factibilidad de Ipomoea

arborescens como potencial materia prima para la produccion de etanol.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo General

El objetivo general de esta investigacion fue determinar los pardmetros cinéticos del
pretratamiento por hidrdlisis &cida del tallo de Ipomoea arborescens (palo blanco) para
evaluar la cantidad de carbohidratos disponibles que determinara la factibilidad como

materia prima para la produccion de etanol.

1.2.2 Objetivos Especificos

Los objetivos especificos para esta investigacion fueron los siguientes:



Realizar la caracterizacion quimica del tallo de Ipomoea arborescens

Estudiar el efecto del tamafio de particula, temperatura y concentracion de acido
sobre la rapidez de hidrolisis &cida de Ipomoea arborescens.

Analizar los efectos de la hidrolisis &cida sobre la estructura de las particulas de
Ipomoea arborescens.

Con los datos obtenidos en las hidrdlisis efectuar simulaciones en un reactor de

flujo continuo para predecir el escalamiento del proceso.



CAPITULO 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Relevancia de los Biocombustibles

Muchos paises dependen su economia del petroleo. México no es la excepcion, ya que la
mayoria de sus ingresos dependen de esta industria (H.Congreso 2008). El problema de
acabar con las reservas de petroleo puede ser un riesgo importante para el futuro de la
nacion, por lo que es importante y estratégico buscar nuevas materias primas y

alternativas energéticas.

Segun datos de la U.S Energy Information Administration, en el afio 2005 el consumo
mundial de energia fue de 488 EJ (Exajoules 108), solo Estados Unidos representa el
22% del consumo mundial con 106 EJ, se espera que para el 2025 el consumo mundial
Ilegue a los 650 EJ. Lo anterior ha motivado el interés por el desarrollo de combustibles
alternativos, lo cual representa un reto para los gobiernos e investigadores ya que se
pretende disminuir la dependencia por los combustibles fosiles. Este interés se debe

principalmente a cuatro factores:

- Ladisminucion de las reservas de petroleo
- El cambio climético global
- Elincremento de los precios de combustibles

- Seguridad e independencia de fuentes energéticas.

En 2006, los tres principales productores de energia en el mundo fueron Estados Unidos,
China y Rusia. En conjunto produjeron el 41% del total de energia, pero consumieron el
43 por ciento. EI consumo de energia varia con cada pais, y tiene relacién directa con su

grado de industrializacién. Por ejemplo, entre las dos ultimas décadas del siglo pasado,



el consumo de energia en Estados Unidos se incrementd alrededor de un 30%, mientras

que en paises en vias de desarrollo, como China e India, se incremento en casi un 250%.

La produccién de etanol y biodiesel se ha incrementado en un 10% por afio a nivel
mundial. Dentro de los productores destaca Brasil, que produce etanol a partir de cafia
de azucar, y Estados Unidos que lo hacen a partir de maiz o trigo (Drapcho et al. 2008).
Estas materias primas han sido ampliamente investigadas y sus procesos siguen
optimizandose. El problema radica en que son materias primas limitadas y tienen
relacion directa con el consumo humano. Por lo que se buscan alternativas para sustituir

estas materias primas, principalmente una fuente que no sea de consumo humano.

La produccién de etanol a partir de material lignoceluloso requiere de ciertas etapas
previas. El presente trabajo tiene como finalidad aportar conocimiento en el area del
pretratamiento de una especie que no ha sido estudiada y que representa una alternativa

como material lignoceluloso para la produccion del biocombustible.

El etanol, C2HsOH, es uno de los quimicos organicos que presenta una combinacion
Unica de propiedades como solvente, combustible, germicida, anticongelante, bebida y
especialmente por la versatilidad que tiene como intermediario de otros quimicos.
También es uno de los quimicos mas utilizados en la industria y como producto de

consumo humano. Como solvente es el segundo mas utilizado, solo después del agua.

En la Tabla 2.1 se muestra un resumen de los paises lideres en produccion de etanol al
2007 obtenida de la Energy Information Administration (EIA) del Gobierno de Estados
Unidos, donde sobresalen Estados Unidos y Brasil con aproximadamente el 90% de la
produccion anual mundial. El lider mundial en la produccion de etanol desde el afio
2005 es Estados Unidos, aumentd su produccion anual alrededor de 33% de 2006 a
2007.



Pero la disposicion de tierras exclusivas para cultivo, el incremento de los precios de los
granos, en especial el del maiz, y los costos de produccién hacen poco atractivo la
produccién de etanol a partir de maiz, ademas de poner en riesgo la escasez de
alimentos. Actualmente, México tiene la politica de no financiar proyectos de
produccion de etanol a partir de maiz. Por lo cual, una alternativa viable para resolver

este problema es producir etanol a partir de materiales lignoceluldsicos.

2.2 Produccién de Etanol a Partir de Materiales Lignocelulésicos

Los materiales lignocelul6sicos son baratos y renovables. La cantidad de material
bioldgico para su transformacion en combustibles, productos quimicos y otros materiales
es virtualmente ilimitada. Gracias a la utilizacion de biomasa se puede aminorar el
problema de los desechos sélidos. En Estados Unidos se generan aproximadamente 180
millones de toneladas anuales de desechos municipales. Cerca del 50% de estos es
celulosa y puede ser convertida facilmente en productos quimicos y combustible. A
pesar que los materiales lignocelulésicos son baratos, es dificil convertirlos en azlcares

fermentables.

Los materiales lignocelulésicos presentan una estructura quimica compleja. Cada
componente debe ser procesado por separado para obtener mejores eficiencias en
procesos bioldgicos de conversién. Esta estructura quimica compleja la forman la

celulosa, hemicelulosa y lignina, como se muestra en la Figura 2.1 (Lee et al. 2007a).

El Departamento de Energia de los Estados Unidos y Tennessee Valley Authority han
desarrollado un proceso de hidrdlisis &cida de dos etapas: a baja temperatura y presion,
para convertir, la hemicelulosa y la celulosa, en azlcares fermentables. A escala de
laboratorio y planta piloto, las evaluaciones mostraron una recuperacion y eficiencias de

conversion del 90% (Lee et al. 2007b). El proceso involucra dos etapas de hidrolisis con



acido sulfarico, a temperaturas del orden de 100°C y un pretratamiento de la celulosa
con &cido concentrado. El diagrama de flujo del proceso se ejemplifica en la Figura 2.2

En este proceso, los residuos de maiz molidos son puestos en contacto con acido
sulfarico diluido (10% peso). La fraccion de hemicelulosa de los residuos es convertida
a pentosas en la primera hidrolisis a 100°C y 2 horas de reaccién. Los residuos de maiz
contienen aproximadamente 40% de celulosa, 25% de hemicelulosa y 25% de lignina. El
acido sulfurico de la reaccién de hidrolisis es obtenido de la recirculacién del producto
de vapor de la segunda etapa de hidrolisis, el cual también contiene hexosas. Las
pentosas y hexosas, principalmente xilosa y glucosa, respectivamente, son lixiviadas del
reactor con agua caliente. Después este lixiviado es neutralizado con una base, se filtra
para remover el material precipitado y el sobrenadante es fermentado para producir
etanol (Lee et al. 2007D).



Tabla 2.1. Paises Lideres en Produccion de Etanol.

Miles de Barriles diarios

2004 2005 2006 2007
Estados Unidos 221,5 254,7 318,6 4254
Brasil 232,7 2419 288,3 344,6
China 17,2 20,7 24,1 27,6
Canada 4,0 4.4 4,6 10,3
Francia 1,7 2,5 50 10,0
Alemania 0,4 2,6 7,8 7,1
Espafia 4.4 5,2 6,9 6,2
Colombia 0,0 0,5 4,6 4,9
Jamaica 2,0 2,2 5,2 4,9
El Salvador 0,3 1,5 58 4,7
Trinidad y Tobago 0 0,6 1,8 3,2
Costa Rica 1,3 2,1 2,1 2,9
Polonia 0,8 1,1 2,8 2,7
India 2,6 1,7 2,1 2,4
Australia 0,4 0,5 1,1 1,7
Suecia 1,2 2,6 2,4 1,2
Turquia 0 0,5 0,7 1,0
Italia 0 0,1 1,3 1,0
Total Mundial 491,3 547,8 693,4 873,2
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Figura 2.1. Diagrama de Flujo de Proceso de Hidrolisis Acida de dos Etapas.
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2.3 Biomasa

La biomasa es el nombre dado a cualquier materia organica de origen reciente que haya
derivado de animales y vegetales como resultado del proceso de conversion
fotosintético. La energia de la biomasa se deriva de material vegetal y animal. La
biomasa puede utilizarse directamente (por ejemplo la combustion de madera para la
calefaccién y para cocinar) o indirectamente convirtiéndola en un combustible liquido o
gaseoso, por ejemplo etanol a partir de cosechas del azlicar o biogas de la basura animal.

Existen dos tipos o dos distribuciones de la biomasa segun su origen:

v' Biomasa primaria: aquella que procede de la funcién fotosintética, es decir, de
los vegetales que, a partir de CO., H2O y radiacion solar generan materia
organica vegetal.

v Biomasa secundaria: es la que proviene de la biomasa primaria, es decir, los

residuos de los seres vivos y sus transformaciones.

La biomasa primaria es la mas abundante en la naturaleza, presenta un potencial enorme
para convertirse en materia prima de combustibles y aprovechamiento de productos

quimicos derivados.

La biomasa vegetal, derivada de arboles y hierbas, presenta un amplio intervalo de
posibilidades para el pretratamiento debido a su estructura y composicion. La
composicion tipica de algunos de estos materiales fue reportada por algunos autores
(McMillan 1994). La celulosa es el principal componente, seguido por la hemicelulosa y
la lignina. En arboles de madera dura la composicion de celulosa es aproximadamente
del 50%, 23% de hemicelulosa y 22% de lignina. Mientras que en materiales herbaceos
y residuos agricolas contienen una alta proporcion de hemicelulosa (30-33%) relativo al
de celulosa (38-45%), y bajos niveles de lignina (10-17%). En la Figura 2.2 (Murphy
and McCarthy 2004) se ilustra el arreglo tipico de la pared celular en la biomasa vegetal.
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Se observa que la celulosa es un polimero lineal que estd cubierto por una red de

hemicelulosa y la lignina principalmente es lo que cubre a la pared celular.

La composicion de diferentes tipos de materiales se muestra en la Tabla 2.2. La
composicion total se complementa por cenizas, compuestos inorganicos, aceites y
proteinas. La composicion de compuestos inorgéanicos varia ampliamente en los

diferentes tipos de biomasa.

2.3.1 Celulosa

La celulosa es un homopolimero de unidades de glucosa unidas por enlaces B-(1-4),
ilustrado en la Figura 2.3, tiene una estructura lineal o fibrosa, en la que se establecen
multiples puentes de hidrégeno entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas
yuxtapuestas de glucosa, haciéndolas impenetrables al agua, lo que hace que sea
insoluble en agua, originando fibras compactas que constituyen la pared celular de las

células vegetales.

Alrededor del 95% de la produccion de celulosa es utilizado en la industria papelera,
derivado de las operaciones de pulpeo de madera. La madera contiene de 40-50% de
celulosa en su masa (Turley 2008). Es considerado el biopolimero mas abundante y
renovable de la Tierra, comprendiendo méas de la mitad de todo el carbono organico

existente en la biosfera.

2.3.2 Hemicelulosa

La hemicelulosa es el componente clave de la pared celular de las plantas, representando
del 20-35% del tejido de plantas lefiosas. Es un polimero ramificado que puede contener

diferentes tipos de monomeros, hexosas y pentosas, en donde la xilosa siempre se
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encuentra presente en mayor cantidad. Los monémeros de azUcar incluyen glucosa,
manosa, galactosa, arabinosa y acido glucurénico (Figura 2.3). En contraste con la
celulosa, la hemicelulosa es facilmente hidrolizada a sus mondmeros que la

constituyen.(Turley 2008)

2.3.3 Lignina

La lignina es el tercer polimero estructural mas abundante en las paredes celulares de la
planta, comprende del 20-30% en la biomasa. La lignina cubre a la hemicelulosa y la
celulosa y es una proteccion para la degradacion quimica y enzimatica de ellos.(Turley
2008)

La molécula de lignina presenta un elevado peso molecular, que resulta de la union de
varios acidos y alcoholes fenil-propilicos. Debido a su naturaleza, esta porcion de la
biomasa no puede ser fermentada debido a que después de la hidrdlisis permanece en
estado sélido, lo que sugiere que se pueda utilizar de otra manera, principalmente como
combustible en procesos de calentamiento o produccion de electricidad.

La celulosa, que representa una gran fraccion en materiales lignocelulésicos, y la
hemicelulosa pueden ser hidrolizados con agentes quimicos y/o enzimas a azUcares
monoméricos, los cuales subsecuentemente son convertidos bioldgicamente a
biocombustibles. Lo que representaria un aprovechamiento de alrededor del 80% del
material total para la produccion de etanol. A continuacion se explica el proceso de

produccion de etanol a partir de biomasa lignoceluldsica.



Tabla 2.2. Composicion Celulosa, Lignina y Hemicelulosa en Biomasa.

Composicion

Celulosa (%) Hemicelulosa (%) Lignina (%)
Tallo de Maderas Duras 40-55 24-40 18-25
Tallo de Maderas Suaves 45-50 25-35 25-35
Mazorca de Maiz 45 35 15
Cafias y hojas de maiz 40 25 17
Paja de Arroz 35 25 12
Paja de Trigo 30 50 20
Remolacha de Cafa de Azucar 40 24 25
Papel 85-99 0 0-15
Papel Periodico 40-55 25-40 18-30
Cascara de Nuez 25-30 25-30 30-40
Pastos 25-40 35-50 10-30
Semilla de algodon 80-95 5-20 0
Estiércol de ganado 1.6-4.7 1.4-3.3 2.7-5.7
Residuos de porcicultura 6 28 ND
ND=No Disponible

(Dewes and Hunsche 1998; Reshamwala et al. 1995; S.Cheung and B.Anderson 1997;
Saha 2003; Sun and Cheng 2002)
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2.4 Métodos de Pretratamiento de la Biomasa

El proceso de produccion de etanol a partir de material lignoceluloso consiste
principalmente en cuatro pasos: el pretratamiento de la biomasa, hidrolisis, fermentacion
y purificacion del producto. Con el objetivo de producir substratos que puedan ser
hidrolizados facil y rédpidamente, se han desarrollado diversas técnicas para el
pretratamiento de la biomasa, que incluyen métodos fisicos, quimicos, termoquimicos y

bioldgicos.

El pretratamiento puede ayudarse con la combinacion de uno o méas métodos. El
proposito de los pretratamientos es desordenar o remover las interacciones que hay entre
la celulosa, hemicelulosa, lignina y con ello mejorar la accesibilidad de la celulosa para
convertir a la biomasa en azlcares fermentables, el siguiente paso de hidrolisis
enzimatica para producir etanol. Algunos de los pretratamientos encontrados en la
literatura se resumen en la Tabla 2.3.

Los principales requisitos que debe de cumplir el proceso de pretratamiento son: mejorar
la formacion de azucares, evitar la degradacion o pérdida de carbohidratos producidos,
evitar la formacién de productos inhibitorios a la hidrolisis y posterior fermentacion y
ser econdémicamente rentable. También es importante considerar los residuos

contaminantes en el proceso.

En la Tabla 2.4 (Yat 2006) se resumen las ventajas y desventajas de algunos de los
diferentes tipos de pretratamientos, en donde se puede distinguir que la mayoria de los
métodos utilizados son incosteables, requieren de equipo especializado, presentan
tiempos de residencia altos, son especificos para cierto tipo de biomasa o no tienen la

facilidad de escalarse a nivel industrial.

Considerando la variedad de tecnologias de pretratamiento, la hidrolisis acida ha sido

desarrollada satisfactoriamente en el tratamiento de materiales lignocelulésicos y
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presenta muchas ventajas sobre las otras técnicas presentadas en la Tabla 2.4. A
continuacion se describe de manera general los métodos de pretratamiento y sus
principales caracteristicas. Se hace énfasis en la hidrolisis acida diluida por ser el tema

principal de esta tesis.

2.4.1 Pretratamientos Fisicos

El pretratamiento fisico consiste basicamente en la reduccion de tamafio de la biomasa
con el objetivo de aumentar el area superficial de las particulas que después mediante
algn otro pretratamiento se hidrolizan y ayudan a aumentar la cantidad de azlcares
producidos. Los métodos de molienda, alta temperatura, ciclo de congelado-
descongelado y la radiacion van dirigidos hacia la reduccion de tamafio y
descristalinizar la estructura mecéanica del material. En cambio los métodos mecanicos
como la molienda de bolas, molienda de rodillos, coloidal, y los no mecénicos como o-
irradiacion, vapor a alta presion y la pirdlisis tratan de cambiar caracteristicas

estructurales de la celulosa y mejorar la hidrolisis.

En estudios realizados se encontr6 que la molienda por medio de bolas vibratorias es
mas efectivo en el rompimiento de la estructura cristalina de la celulosa y mejora la
digestibilidad de la biomasa comparado con la molienda de bolas convencional (Millet
et al. 1976).

2.4.2 Pretratamientos Quimicos

Los metodos de pretratamiento quimico generalmente implican técnicas hidroliticas
utilizando acidos y bases, aunque tambien se consideran el uso de agentes oxidantes. En
la Tabla 2.5 (Mousdale 2008) se clasifican dependiendo del principio con el que operan.

Estos principios son:
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e Solubilizacion de la hemicelulosa
o Delignificacion y remocion de la hemicelulosa

o Delignificacion.

Se han registrado en la literatura una amplia variedad de agentes quimicos de
pretratamiento, que incluyen disolventes de celulosa, hidroxido de sodio, amoniaco
acuoso, hidréxido de calcio y carbonato de calcio, acido fosfoérico, acido formico, acido
sulfurico, solventes organicos, alcoholes tales como el metanol, etanol y butanol en
presencia de un catalizador &cido o alcalino (Laxman R. S. and Lachke. 2009). Los
pretratamientos quimicos tienden a solubilizar la hemicelulosa y la lignina con la
finalidad de dejar libre a la celulosa para que mediante hidrolisis acida y/o enzimatica se

produzcan carbohidratos que sean mas faciles de fermentar.

Varios procesos de pretratamiento combinan métodos fisicos y quimicos, por ejemplo, la
auto-hidrolisis o tratamiento con vapor, la explosion de vapor catalizada con &cido, la
explosién de vapor con amoniaco, con bidxido de carbono y con didxido de azufre. El
pretratamiento con vapor a alta presion, con o sin descompresion rapida, ha sido
considerado como una de las opciones mas exitosas de fraccionamiento de la madera en
sus tres componentes principales y en el aumento de la susceptibilidad de la celulosa al
ataque enzimatico (Ramos 2003), a pesar de esto todos los procesos de pretratamiento

mencionados presentan una limitacion en cuanto al costo.

Adicionalmente, deben considerarse gastos adicionales como los materiales utilizados en
los reactores, el costo del proceso para el tratamiento de residuos en etapas adicionales
y la recuperacion de los catalizadores presentes en el pretratamiento (Laxman R. S. and
Lachke. 2009). En la actualidad se han encontrado diversos trabajos acerca del
pretratamiento con diferentes tipos de materiales mediante la hidrolisis acida diluida por
lo que este trabajo se enfocard de manera méas profunda a este tipo de pretratamiento.
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Tabla 2.3. Métodos de Pretratamiento.

Tipo

Descripcion

Fisico

<\

Molienda: de Bolas, de rodillos, de Martillo,
Coloidal vy triturador de vibro- energia.
Pirolisis.

Irradiacion: Alfa y con Microondas

Quimico

AN N NN

Alcali: NaOH, NHjs, Sulfito de amonio.

Acido: H2SO04, H3PO4, HCI.

Gases: ClO2, NO2, SOo.

Agentes Oxidantes: H202, ozono.

Agentes disolventes de celulosa: cadoxen, CMCS, acido
fosférico/acetona, liquidos ionicos.

v’ Extraccion por solventes: H.O-etanol, benceno-etanol,
butanol-H>0, etilenglicol.
Fisico-quimico v Explosion de vapor (SE), SO catalizado con SE,
Explosion de CO2, SC-Explosién de CO,, AFEX.
Biologico v" Hongos
(Laxman R. S. and Lachke. 2009)
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Tabla 2.4. Ventajas y Desventajas de Algunos Métodos de Pretratamiento.

Método de ) ]
) Ventajas Desventajas
Pretratamiento
v Incrementan el area x Requiere de grandes
superficial. cantidades de energia

Pretratamientos Fisicos
Agente Quimico: N/A
Métodos: Molienda,

pulverizacion, trituracion.

v El molino de bolas
vibratorias aumenta la
digestibilidad de la celulosa.

v Se reduce el volumen
del reactor en relacion a los

residuos.

para formar particulas
pequenas.

x El tiempo Yy el costo
del pretratamiento
suelen ser incosteables

a escala industrial.

Tratamiento Alcalino
Agente Quimico: NaOH
diluido

Método: Humectacion

v' Mejora la digestibilidad
de celulosa.

v En maderas duras se
muestra incremento de su

eficacia debido al bajo

x Quimicos caros.

x Tiempos de
reaccion largos.

x No actia en

maderas suaves por el

contenido de lignina. alto  contenido  de
lignina.
v Remueve hemicelulosa
y se recupera como azlcares
disueltos. _
o o y x Se requieren de
Hidrolisis Acida Diluida | v La produccion  de

Agente Quimico: H2SO4
de 0.5-3.0%w/w.
Método: Acido diluido a

temperaturas moderadas

glucosa a partir de celulosa
aumenta con la remocion de
hemicelulosa.

v Se rompen las cadenas
de lignina.

v Tiempo de reaccién

corto.

equipo resistente a la

corrosion.
x Formacion de
productos de

degradacion.
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v Agente quimico barato.
v Baja

oligdbmeros

produccion  de

v Se disminuye el costo

de produccion del Etanol.

v Habilidad para separar

a la biomasa en sus tres x No aplicable a
componentes principales. maderas suaves
Explosion de Vapor v Lignina aprovechable x Requiere de un
Agente Quimico: Vapor para produccion de productos | lavado previo a la
Método: Explosion de quimicos. hidrolisis enzimatica.
biomasa mediante vapor 4 Hemicelulosa puede ser | % Requiere de un
totalmente aprovechada para tamafio de particula
ser convertida a combustible pequefio.
liquido.
Explosién de Amoniaco v" Incrementa la % Necesita

0 AFEX

Agente Quimico: 100%
NH3z Anhidrido.
Método: Biomasa pre-
humedecida y puesta en

un reactor a presion.

digestibilidad de residuos de la
agricultura.

v" Alto rendimiento global
de la hidrolisis.

v" No requiere un tamafio
de particula pequefio.

v/ Bueno para biomasa

tipo herbéacea.

reciclarse el NHs,

% No aplica para
maderas suaves
altamente
lignificadas

x  Costo elevado.
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Tabla 2.5. Clasificacion de los Métodos Quimicos.

Método

Principio

Acido

Sulfurico diluido

Clorhidrico diluido

Nitrico Diluido

Fosforico Diluido

Vapor con impregnacion de H2SO4

Explosion de Vapor con impregnacion de H2SO4
Explosion de Vapor con SO»

Explosion de Vapor con CO>

Solubilizaciéon de la Hemicelulosa

Alcali

NaOH

NaOH y perdxido

Explosion de Vapor con NaOH
Amoniaco acuoso

Hidréxido de calcio

Delignificacion y remocion de

Hemicelulosa

Solventes

Metanol
Etanol

Acetona

Delignificacion
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2.5 Hidrélisis Acida

La hidrolisis de la celulosa y hemicelulosa a glucosa y xilosa, respectivamente, puede
ser catalizada por una variedad de acidos incluyendo: sulfurico, clorhidrico, fluorhidrico

y nitrico. El proceso de hidrolisis es representado por las ecuaciones 2.1y 2.2:

Celulosa — Glucosa - HMF (2.1)

Hemicelulosa — Xilosa = Furfural (2.2)

Donde HMF representa el 5-hidroxi-metilfurfural. Si las condiciones de la hidrdlisis son
severas, por ejemplo temperatura y concentraciones de acido altas, una gran fraccion de
los azucares son degradados a otros productos como furfural y a HMF (Katzen R. and
Schell. 2006). En la Figura 2.4 se ilustra la descomposicién quimica en la hidrolisis
acida de la hemicelulosa.

2.5.1 Hidrélisis Acida Diluida

Originalmente la utilizacion de acidos concentrados como el &cido sulfurico y el
clorhidrico han sido utilizados en el pretratamiento de materiales lignocelulosos. Este
proceso requiere de reactores especiales ya que los &cidos concentrados son tdxicos,
altamente corrosivos y peligrosos. Por lo que la alternativa de una hidrdlisis acida
diluida, en donde la concentracion del agente acido es menos agresiva y con la ayuda de
temperatura se consigue realizar un pretratamiento efectivo de la biomasa, ademas

permite que el proceso sea econémicamente factible (Katzen and Schell. 2006).
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Debido a que el &cido sulfurico es barato, es el acido més estudiado en procesos de
conversion y esos procesos son los méas utilizados en las plantas basadas con esta
tecnologia de conversion. El principio del pretratamiento por &cido diluido se basa en la
solubilizacion de la hemicelulosa en mondmeros de carbohidratos que son mas faciles de
fermentar. El principal producto de esta hidrdlisis es la xilosa, encontrdndose también

monosacaridos como manosa, arabinosa, galactosa, glucosa y rhamnosa.

El proceso consiste en poner en contacto el material con una solucion de acido sulfarico
diluido y tratar esta suspension a temperaturas entre 100 y 260 °C. A temperaturas de
140-180 °C, el xilano es rapidamente hidrolizado a xilosa con una pequefia degradacion
de celulosa a glucosa. A temperaturas superiores a 180 °C, la hidrdlisis afecta a la
porcion de celulosa, que es rapidamente degradada a glucosa, mientras que el xilano es
convertido a furfural (Katzen R. and Schell. 2006).

Existen principalmente dos tipos de procesos de pretratamiento con acido diluido: a altas
temperaturas, mayores a los 160 °C, en flujo continuo para cargas de 5-10% de peso de
sustrato en relacion al peso de la mezcla a reaccionar. El otro tipo es a bajas
temperaturas, menores a 160 °C, en reactores intermitentes para cargas entre el 10-40 %
w/w. También se ha demostrado que a temperaturas moderadas la produccion de

azUcares fermentables es baja (Sun and Cheng 2002).

Canettieri y Rocha reportaron en 2007 la hidrdlisis de residuos de Eucaliptus grandis
con &cido sulfurico diluido (Canettieri et al. 2006; Canettieri et al. 2007). Los autores
investigaron la cinética de la reaccion de hidrdlisis empleando 0.65% de H2SO4, relacion
de materia prima a acido de 1/9 (w/w), temperaturas de 130, 140, 150 y 160 °C, y
tiempos de reaccion de 20-100 minutos. Ellos resaltan que la variacion de la temperatura
y los tiempos de reaccion tuvieron una fuerte influencia sobre la remocion de la
hemicelulosa y muy poco efecto en la degradacién de lignina y celulosa. La extraccion
méaxima de xilosa fue del 87.6% a 160°C después de 70 minutos de reaccién con la

formacion de productos de degradacion de 2.8% de &cido acético, 0.6% de furfural y
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0.06% de 5-hidroxi-metil-furfural. La degradacion de la xilosa a furfural y de glucosa a
5-hidroxi-metil-furfural se observo en el intervalo de 170 a 200°C. A temperaturas entre
130 y 140 °C, con un tiempo de accion de 100 minutos obtuvieron extracciones de xilosa

de 54.1 y del 69.9%, respectivamente.

En un estudio estadistico de los efectos de las condiciones de reaccion como la
temperatura, concentracion de &cido y tiempo de reaccion en los componentes de
desechos de celulosa, hemicelulosa, lignina y nitrégeno durante el tratamiento con acido
diluido del estiércol de ganado vacuno, se encontré que el &cido fue el factor que mas
influyd en la descristalinizacion de todos los componentes. Las condiciones Optimas
para la acumulacion de la celulosa fueron de 2.8 horas de tiempo de reaccion, 140°C y
una concentracion de 1% de acido. Bajo esas condiciones se alcanzd un 31.0% peso de
celulosa, mientras que la hemicelulosa, lignina y nitrégeno fueron de 3.2%, 20.8% y
2.4% respectivamente (Liao et al. 2006).

En otro estudio realizado en el afio 2003 por Neureiter et al, se hidrolizaron diferentes
tipos de materiales derivados del pasto y el ensilaje con &cido sulfurico diluido para
recuperar azUcares derivados de la hemicelulosa. La produccion mas alta observada fue
de 16.43 g/100g de materia seca los cuales representan aproximadamente el 25% de las
azlcares disponibles y el 60% de la fraccion de la hemicelulosa. Se disefio un
experimento estadistico con el extracto del ensilaje/hierba para estimar los efectos de la
temperatura, tiempo y la relacion solido/liquido de material seco. Las concentraciones de
acido y material seco tuvieron el mayor efecto sobre la produccion de azdcar, donde la
temperatura y la concentracion de acido fueron los principales responsables para la
formacion de productos de degradacion de la hemicelulosa. Estos se encuentran de
acuerdo a las teorias cinéticas recientes. Las producciones en este experimento son

comparables con otros materiales lignocelulosos (Neureiter et al. 2003).

En trabajos con residuos del maiz que fueron sometidos intervalos de 15 a 25% de acido

sulfurico desde 40°C hasta 103°C. Se describen los efectos de la concentracién de acido,
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temperatura, intervalo de temperaturas, tiempo de secado. El pretratamiento del material
lignoceluloso arrojé un 90% de conversion de celulosa con un consumo correspondiente
a 1.50 gramos de H>SO4 por gramo de glucosa y las concentraciones de azucares en la

hidrolisis fue de 6.5% en peso en el mejor de los casos (Bienkowski et al. 1984).

En trabajos con maderas de roble, se hidrolizé hemicelulosa utilizando 0.2% de H2SOs,
a condiciones de reaccion de 150°C y 90 minutos, obteniendo 83% de produccion de
xilosa. Similares resultados se obtuvieron en la hidrolisis acida de la paja de arroz, en
donde se alcanz6 un 77% de extraccion de xilosa con 1% de H>SOa, a temperaturas de
121 °C y 27 minutos de reaccion (Canettieri et al. 2006). En la paja Brava, materia prima
de Bolivia, se obtuvo una extraccion de xilosa del 83%, esta fue hidrolizada con 0.5% de
acido sulfurico, la temperatura que registraron fue de 190 °C con un tiempo de
residencia de 5 minutos (S&nchez et al. 2004).

Mientras que para hidrolisis acida del bagazo de cafia de azucar utilizando una relacion
de 100 miligramos de &cido por gramo de materia prima seca, a 140 °C y 20 minutos de
reaccion, se obtienen una extraccion de xilosa del 83.3% (A. Pessoa et al. 1997). Los
parametros éptimos de operacion: temperatura, concentracion y tiempo de residencia
dependen béasicamente del tipo de reactor utilizado para la hidrdlisis y la composicién
quimica de la biomasa. Estas dos variables influyen en la degradacion de la

hemicelulosa.

2.6 Modelos Cinéticos de la Hidrolisis de Hemicelulosa

Los primeros modelos cinéticos del pretratamiento por hidrdlisis &cida se enfocaron a la
celulosa. Posteriormente, al considerarse la importancia de la hemicelulosa en la
produccién de mono azlcares potenciales para fermentar, se desarrollaron varios
modelos cinéticos. Algunos autores han tenido el objetivo de recuperar los azUcares de

esta porcion, considerando que es mas facil hidrolizar la Hemicelulosa que la celulosa
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por su alta selectividad (A. Pessoa et al. 1997; Canettieri et al. 2006; Jacobsen and
Wyman 2000; Maloney et al. 1986; Saha 2003).

Los modelos de hidrélisis de hemicelulosa fueron adaptados a partir de los modelos
cinéticos pseudo-homogéneos de primer orden de la hidrdlisis de la celulosa
desarrollados por Seaman en 1945 en un sistema batch de acido diluido y después fueron
modificados incluyendo dos fracciones de hemicelulosa (Saeman 1945). La hidrolisis de
la hemicelulosa y las reacciones de degradacion de los azucares pueden ser consideradas
como un proceso de pseudo-primer orden. La alta selectividad del pretratamiento
permite maximizar la relacion de las constantes de velocidad, k; y k,, como se muestra
en la ecuacion 2.3 (Yat 2006).

Pentosas

Hemicelulosa — Hexosas - Productos de de gradacion (2.3)
Oligosacaridos

Generalmente, los modelos de hidroélisis de hemicelulosa estan basados en la accion de
un &cido catalizador que rompe las largas cadenas de hemicelulosa y forma oligdmeros
de cadena corta que contindan rompiéndose para formar carbohidratos monoméricos.
Estos modelos aplican en condiciones de pH inferiores a 2, ya que a valores mayores el
ion hidronio compite con la catalisis del ion hidroxilo. Todos los trabajos encontrados en
la literatura utilizan alguno de los siguientes tres modelos que describen la hidrdlisis de

la hemicelulosa (Jacobsen and Wyman 2000):

a) Modelo Simplificado.
b) Modelo de Fracciones de Hemicelulosa.

c) Modelo de Formacion de Oligdmeros
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2.6.1  Modelo Simplificado

El modelo simplificado que describe la cinética de la hidrolisis de la hemicelulosa esta
basado en una aproximacion propuesta por Seaman a una reaccion de primer orden de
dos etapas (Saeman 1945). Propone que la hemicelulosa es hidrolizada a xilosa, en una
segunda reaccién la xilosa es degradada a otros productos indeseables.(Brennan and
Wyman 2004; Canettieri et al. 2007; Jacobsen and Wyman 2000; Kim and Lee 1987,

Yat 2006) La cual se representa en la ecuacion 2.4

k k
Hemicelulosa (H) S Xilosa X) = Productos de Degradacion (P) (2.4)

Estas reacciones presentan una cinética de primer orden respecto a la concentracion de
los reactantes con una fuerte dependencia a la temperatura por lo que sus constantes de
velocidad pueden ser calculadas con la ecuacion de Arrhenius. Para lograr esto es
necesario calcular los parametros cinéticos como Energia de activacion y factor pre-

exponencial, con la ecuacion 2.5.
Ea;
ki = A, - e(7T) (2.5)
Donde:

k; = Constante de velocidad de reaccion [min™].
A; = Factor pre-exponencial [min].

Ea; = Energia de Activacion [kJ-mol™?]

T = Temperatura [K]

R = Constante universal de gases ideales [8.3143x107 kJ-mol*K?]
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2.6.2 Modelo de Fracciones de Hemicelulosa

Una modificacion al modelo simplificado de Seaman fue propuesta por Kobayashi y
Sakai en 1955 (Jacobsen and Wyman 2000; Kim and Lee 1987). Estos autores
observaron que después de una conversion de hemicelulosa superior al 70% la velocidad
de reaccion de la hidrolisis disminuia considerablemente. Por lo tanto, propusieron un
modelo que incluia dos tipos de hemicelulosa, una fraccion que se hidrolizaba
facilmente y otra que era dificil, cada una con su correspondiente constante cinética
(Jacobsen and Wyman 2000; Kim and Lee 1987). La cinética se representa con la

ecuacion 2.6.

Hemicelulosa facil (2.6)
k
p kinlosa > Productos de Degradacion
d
Hemicelulosa dificil

Desde que fue propuesto este modelo, la mayoria de los modelos de hemicelulosa se han

basado en el esquema de reaccion anterior.

2.6.3  Modelo de Formacién de Oligbmeros

Desde el punto de vista microscépico la reaccion por hidrolisis acida de la hemicelulosa
es altamente compleja debido a los numerosos sitios posibles de reaccién en la estructura
de la hemicelulosa. El primer modelo cinético de la hemicelulosa de formacion de
oligbmeros fue desarrollado por Mehlberg y Tsao (Mehlberg and Tsao 1979) vy se
representa en la ecuacion 2.7. EI modelo propone que la hemicelulosa produce dos
fracciones de xilano. En el transcurso de la reaccion estos productos se fraccionan y

generan oligdmeros que subsecuentemente producen xilosa.
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Xilan 1
Hemicelulosa }OZigémeros — Xilosa — Prod. Degradacion  (2.7)

Xilan I1

Los oligomeros obtenidos presentan el problema de tener diferente grado de
polimerizacion, por lo tanto diferentes velocidades de reaccion, lo que dificulta medir
sus concentraciones y separar mediante cromatografia de liquidos de alta resolucién
(HPLC por sus siglas en inglés). También se presenta el problema de medir las
fracciones de xilan 1 y xilan 11, ya que éstos se producen y degradan rapidamente. Otros
autores concluyeron que la hidrdlisis de la hemicelulosa a temperaturas menores de
160°C no es uniforme, ya que una porcién es hidrolizada rapidamente mientras que el
resto es hidrolizado lentamente. En la etapa inicial de la hidrdlisis, las dos fracciones de
hemicelulosa son hidrolizadas a xilosa mediante una reaccion en paralelo de primer
orden, que estd representa en la ecuacion 2.7 (Yat 2006).Debido a los problemas
anteriormente mencionados, el modelo puede ser simplificado al modelo de Seaman,

ecuacion 2.4.

Los modelos cinéticos anteriormente citados no toman en cuenta fendmenos de
transferencia de masa. En un estudio previo realizado por Brennan et al (Brennan and
Wyman 2004) se desarroll6 un modelo bifésico, que considera la transferencia de masa
y la reaccion quimica de la hidrolisis de la hemicelulosa. Los autores consideraron la
difusion dentro de las particulas y la produccion de los oligdmeros para explicar en
términos fundamentales la hidrolisis de la hemicelulosa. Los resultados del modelo se
compararon con los obtenidos con el modelo cinético pseudohomogéneo, resultando en
una exactitud similar. La aplicacion de cada uno de los modelos estudiados resulto
describir razonablemente la hidrolisis de la hemicelulosa pero no significativamente
mejor que el modelo que considera solamente la reaccién quimica o los modelos de

lixiviacion (Brennan and Wyman 2004).
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2.6.4  Modelo de Formacion y Degradacion de Xilosa

Una de las metas en el pretratamiento por hidrdlisis acida es la produccion de mono
azucares y la reduccién de productos de degradacion. Para el modelo de formacion de
xilosa se parte de la hemicelulosa presente en Ipomoea arborescens. Esta reaccion es
considerada como de pseudo primer orden. Basicamente, consiste que durante un
periodo de calentamiento en el reactor, la hemicelulosa (H) presente en Ipomoea
arborescens, se rompe y forma carbohidratos monomeéricos, principalmente xilosa (X).

Las ecuaciones 2.7 y 2.8 representan las ecuaciones del balance de masa para un reactor
batch agitado bajo condiciones de volumen constante y con una reaccion de primer
orden para cada especie, estas ecuaciones pueden ser integradas para determinar la
concentracion de H y X como una funcién del tiempo bajo ciertas condiciones iniciales
(Yat 2006).

dH (2.7)
E = —k;H
dx

El modelo de degradacion de xilosa, parte de la hemicelulosa que reacciond para
producir xilosa, ademas de considerar la xilosa generada que continua reaccionando
hasta formar productos de degradacion (P), principalmente furfural. Este modelo es
representado por la ecuacion 2.8 para un reactor batch. En la ecuacidén 2.8 se puede
suponer que la concentracidn de hemicelulosa es el promedio del porcentaje en peso del
Ipomoea arborescens, es decir, la totalidad de hemicelulosa presente en el inicio de la
hidrolisis, reacciond y formo un maximo posible de xilosa. A partir de la ecuacion 2.8 se

obtiene la ecuacion 2.9:
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dX (2.9)
E = C - le - kzX

Donde la constante C esta relacionada con la estequiometria de la reaccion y se calculd
en la seccidn 4.5.2, partir de datos obtenidos en el analisis de la composicién de la pared
celular para la fraccion de hemicelulosa. Las constantes de velocidad k, y k, presentan
una fuerte dependencia de la temperatura, al tamafio de particula y la concentracién de
acido y se correlacionan mediante la ecuacion de Arrhenius, Ecuacion 2.5. Las

ecuaciones 2.7 y 2.9 se resuelven de forma analitica simultdneamente.
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

El primer paso en la caracterizacion del Ipomoea arborescens como potencial materia
prima para la produccion de etanol fue la determinacion de su composicion quimica.

Esto con el fin de conocer la cantidad de hemicelulosa al inicio de la hidrolisis.

En este capitulo se detallan los procedimientos realizados para preparar la materia prima
para las reacciones de hidrolisis acida, asi como los métodos experimentales para el
andlisis de las muestras del Ipomoea arborescens, operacion del reactor, solucion del
modelo cinético, parametros de la simulacién. La madera fue secada hasta eliminar la

humedad, después se molio y se clasificd en diferentes tamarios de particula.

Después de tener los diferentes tamafios de particula se realizaron experimentos de
hidrolisis acida utilizando &cido sulfurico diluido. En base a los resultados preliminares,
se eligio el tamafio de particula con el cual se obtuvo la mayor cantidad de xilosa. Con el

tamarfio de particula elegido se variaron las concentraciones de acido de 0.25 a 1% w/w.

Con las condiciones establecidas de tamafio de particula y concentracion de &cido se
sometieron a hidrolisis con H.SO4 diluido a diferentes temperaturas entre 100 °C y 180
°C. Se colectaron muestras durante una hora de reaccién en intervalos de 10 minutos.
Después se procedié a analizarlos por medio de HPLC (Cromatografia Liquida de alta
resolucion). Después de analizar los datos obtenidos, por medio de las ecuaciones
diferenciales de balance de materia para un reactor batch resueltas de manera analitica,
se obtuvieron los valores de las constantes cinéticas aparentes k, y k,. Estos valores se
correlacionaron con la Ecuacion de Arrhenius para obtener los parametros de Energia de

activacion y factor pre-exponencial, Ea; y A; respectivamente.
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Finalmente, utilizando estos valores se llevé a cabo la simulacion de un reactor de flujo

continuo para predecir el comportamiento del proceso a escala industrial.

3.1 Materia Prima

Ipomoea arborescens es conocido cominmente como: palo blanco, palo santo, palo del
muerto, cazahuate, ozoete, cazahuate blanco, palo bobo, y palo cabra. Es un arbol que
Ilega a medir hasta 12 metros de altura, presenta un tallo liso y su corteza es blanca. Su
tallo crece en forma de anillos, las flores son blancas, largas en forma de embudo que
llegan a medir entre 4 y 5 centimetros de longitud y amplitud. En la Figura 3.1 se
observa la fotografia de Ipomoea arborescens (Meyer et al. 2006-2009). El tamafio de
sus hojas varia entre los 3 y 8 centimetros de ancho y de 8 a 20 centimetros de longitud.
Segun McPherson los tallos producen latex blanco en estudios publicados en 1982
(Turner et al. 1995).

El palo blanco crece en laderas rocosas y planicies con grava. Este arbol se adentra al
desierto de Sonora donde la humedad es escasa y la temperatura alcanza valores
cercanos a 50°C. Existe la variedad “pachylutea” que puede ser mas comun en zonas
mas elevadas que la forma tipica. En un estudio de crecimiento de plantas en la zona
central de Arizona se demostr6 que la planta es susceptible de sufrir dafio por heladas a -
4.4 °C en las ramas, aparentemente las heladas limitan la existencia de la especie hacia el
norte. Mientras que al oeste de Sonora y Arizona, la planta estd limitada por las escasas

lluvias de verano (Turner et al. 1995).

Las flores de Ipomoea arborescens comienzan a brotar entre Noviembre y Abril en la
variedad del extremo norte de Ipomoea arborescens. Se sospecha que la sequia sea un
requisito indispensable para que las flores aparezcan. Las hojas aparecen después de las
flores y persisten durante todo el verano, hasta la llegada del mes de Octubre cuando

pierde sus hojas. En el sur de Sonora, las flores aparecen en el invierno, en los meses
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entre Noviembre y Enero, mientras las hojas aparecen hasta que llega el verano.(Turner
et al. 1995)

3.2 Extraccion de la Pared Celular

Con el fin de evaluar la eficiencia de la hidrolisis &cida en este estudio, es necesario
determinar la cantidad de hemicelulosa, lignina y celulosa presentes en la pared celular
del tallo de Ipomoea arborescens. La metodologia para este analisis se muestra en la

Figura 3.2 y se describe a continuacion.

Para la inactivacion de la pared celular, la muestra fue molida a un tamafio de particula
menores a 0.250 mm en un molino de cuchillas marca Willis ubicado en el Centro de
Investigacion en Alimentacion y Desarrollo, laboratorio de Fisiologia Vegetal. Se
hirvieron 250 mL de ETOH (etanol) al 95%, durante 30 a 40 minutos y se le agreg6 a 50
gramos de muestra de Ipomoea arborescens, se filtrd y se colectd el material insoluble.
Este material fue lavado secuencialmente con 500 mL de ETOH hirviendo, 500 mL de
cloroformo-metanol (1:1, v/v) y 500 mL de acetona. El equipo necesario para realizar
los lavados fueron: embudo Buchner y papel filtro (P5, porosidad media, flujo lento),
matraz Kitazato y bomba de vacio. Después del lavado la fraccion insoluble fue secada
en un horno a 30°C y se guardd en un desecador (Rose et al. 1998). Después de realizar
esta inactivacion se procede a la serie de extracciones quimicas que se muestra en la

Figura 3.2.
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3.1. Fotografia de Ipomoea arborescens .

Figura
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Muestra Pared
Celular Inactivada

. Extraccion H.O ——» Fraccion Soluble H,O

Extraccion CDTA Fraccion Soluble CDTA
50mM

l

Extraccion Na CO3
50mM

l

Extraccion KOH 4% ————  Fraccion Soluble KOH 4%

i

Extraccion KOH 24% ————  Fraccion Soluble KOH 24%

l

Residuo

—_— Fraccion Soluble Na2CO3

Figura 3.2. Diagrama de Flujo de Secuencia de Extraccién Quimica de Fracciones de la

Pared Celular.
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3.2.1  Extraccion con Agua

En una solucion de 200 mL de H20 con 0.02 % de Thimerosal se agregaron 3 gramos de
la muestra inactivada con agitacion constante durante 18 horas, se centrifugé a 14000
rpm durante 20 minutos y se colecto el sobrenadante (12 Fraccidn). Re-extrayendo con la
misma solucién de Thimerosal durante 4 horas, nuevamente se centrifugd bajo las
mismas condiciones anteriores, se colectd el sobrenadante (22 fraccion). Las dos

fracciones se mezclaron y se liofilizaron para analizar por medio de HPLC.

La Fraccion Insoluble (FI) se filtrd y se lavd con acetona. Se registro el peso de Fl y se
lavd con una solucion de DMSO-H20 1:9 (Dimetil Sulféxido. SIGMA ALDRICH
CAT. #34869) durante 4 horas, para remover el almidon. Se filtr6 y secdé con acetona

para proceder a la siguiente extraccion.

3.2.2 Extraccion con CDTA

Con la fraccion insoluble se realizé la siguiente extraccion con 50mM de CDTA durante
24 horas con agitacion constante. Se centrifugo, se colectd el sobrenadante y se ajustd el
pH a 7 con NaOH 1M, después se congeld y se liofiliz6. La fraccion insoluble se filtrd y

se secd con acetona.

3.23 Extraccion con Na2COs

La siguiente extraccion consistié en lavar la FI con 50mM de Na;COsz (Carbonato de
Sodio) durante un dia. La muestra fue centrifugada y se colectd el sobrenadante. Con
una membrana Millipore de 5kD se filtr6 una alicuota de 50mL del sobrenadante,
lavando con 7 volumenes de agua durante 9 horas. El liquido que no permed se congeld

y finalmente se liofilizé y se guardd en un desecador.
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3.24 Extraccion con KOH

Después de filtrar y secar la FI con acetona se registro el peso y se inici6 la extraccion
con KOH (hidréxido de potasio) al 4% v/v, durante 24 horas. Se colecto una alicuota de
30 mL de la fraccion soluble en KOH al 4%, para eliminar el exceso de KOH se
procedio a realizar una filtracion con una membrana de celulosa, con una membrana
Millipore de 5kD durante 9 horas en 3 recambios de 7 volimenes cada uno. Finalmente
se realiz6 una extraccion con KOH al 24% v/v durante 24 horas, aplicando el mismo
procedimiento para la eliminacion de sales como en el caso del hidréxido de Potasio al
4%.

3.25 Hidrodlisis de Extracciones de la Pared Celular

Las muestras liofilizadas fueron hidrolizadas con el siguiente método:

e Se tomaron 10 mg de las siete fracciones obtenidas en el proceso de extraccion
de la pared celular y se colocaron en un tubo de ensayo Pyrex con rosca de
16x150 mm.

e Se le agregaron 5 mL de HCI 1M a cada tubo, colocandolas a bafio Maria a
10045 °C durante 150 minutos, agitando las muestras cada 30 minutos.

e Las muestras fueron enfriadas a chorro de agua hasta llegar a temperatura
ambiente, se filtraron en papel Wattman #4.

e Se filtraron todas las fracciones en cartuchos Sep Pack (C18) descartando los
primeros 3 mL y se colectan los 2 mL restantes.

e Los 2 mL colectados fueron secados con flujo de aire constante a bafio Maria a
45°C sobre una placa de calentamiento.

e EI material secado se reconstituye en 1 mL de H>O para ser analizado mediante
HPLC.
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Después se procedio a la determinacion de carbohidratos con el equipo Dionex con un
detector de Pulsos Amperométricos. Utilizando el método de gradiente 975 que consiste
en agua grado HPLC como eluyente a un flujo de 1 mL/min, una solucion de NaOH
0.3M post columna a flujo de 0.6 mL/min, como revelador de los monosacéaridos. El
tiempo de andlisis fue de 60 minutos. La columna analitica utilizada fue Carbo Pac PA1
4x250 mm con una pre-columna Carbo Pac PAl 4x50 mm, ambas a temperatura
ambiente. Previamente se elaboraron curvas de calibracion con los estandares de

glucosa, xilosa, galactosa, arabinosa y manosa (Apéndice A).

3.3 Andlisis por Descomposicion Térmica

El analisis por descomposicion térmica arrojé informacion para corroborar las
proporciones de hemicelulosa, celulosa y lignina en Ipomoea arborescens. Los
experimentos se realizaron en un equipo SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA TA
Instruments. EI SDT 2960 mide el flujo de calor de la muestra hacia los alrededores o
viceversa, asi como los cambios de peso asociados con fendbmenos quimicos o fisicos en
el intervalo comprendido entre la temperatura ambiente hasta 1500°C. La informacion
de calorimetria diferencial de barrido (DSC) permite identificar eventos endotérmicos y
exotérmicos que ocurren en la muestra, tales como fusién, cristalizacion o combustion.
Asimismo, los datos de termogravimetria (TGA) permiten cuantificar la pérdida o
ganancia de peso de la muestra debido a dichos fendbmenos. EI SDT 2960 combina dos

técnicas de analisis térmico:

1. Mide la masa de la muestra como una funcion de la temperatura y tiempo.
(Thermo gravimetric Analysis, TGA)

2. Mide el flujo de calor la muestra hacia los alrededores o viceversa, cuando una
muestra es calentada de acuerdo a un programa preestablecido (differential

scanning calorimetry, o DSC).
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Para este estudio, se establecieron condiciones de operacion para la descomposicion
térmica utilizando la técnica en modo no isotérmico. Una muestra de 2.2 mg fue
colocada en un crisol de alimina y calentada a una rapidez constante de 20 °C/min desde
la temperatura ambiente hasta 1000°C en una atmosfera de nitrogeno a un flujo de 100

mL/min. Los resultados y discusion de estos estudios se muestran en la seccion 4.2.

3.4 Preparacion de Materia Prima para Hidrolisis Acidas

341 Secado

Con la finalidad de eliminar la humedad se realiz6 un tratamiento de secado antes de
iniciar las hidrolisis del Ipomoea arborescens para tener la certeza que la cantidad de
materia prima utilizada en los experimentos corresponde solamente a Ipomoea
arborescens. En el proceso de secado, se midid el peso inicial de cada uno de los tallos
de Ipomoea arborescens sometidos a secado. Utilizando el método de probeta, que
consiste en tomar una muestra de madera, pesarla con precision y secarla en horno, poco

a poco, monitoreando el peso, comparando peso final contra el peso anterior registrado.

El proceso de secado se realiz6 en un horno de conveccidon que se encuentra en el
laboratorio de Ingenieria de Alimentos de la Universidad de Sonora que se muestra en la
Figura 3.3. El tiempo de secado fue de 48 horas a 85°C, tiempo en el cual el peso de las
muestras no vario. Las muestras de Ipomoea arborescens se introdujeron en un soporte
de malla, para asegurar un secado uniforme de los troncos, previamente pesadas cada

una de ellas.

Después de 3 horas se monitored el peso, se registrd y se compard con el peso inicial
hasta que después de 48 horas la variacion del peso registrado una hora solo fue de 0.05
gramos. El calculo del porcentaje de humedad ayud6 en operaciones posteriores de

secado y se realiz6 con la ecuacion 3.1.
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A
% Humedad = B x 100 (3.1)

Donde:
A = Peso perdido durante el secado (Peso inicial menos peso final) [gramos].

B = Peso inicial de la muestra [gramos].

3.4.2  Reduccion de Tamafio y Tamizado

La mayoria de las veces la hidrolisis acida diluida de materiales lignocelulosos se ayuda
con un tratamiento mecanico previo, fue el caso de la pulverizacion. El proceso de
reduccion de tamafio se realizd con una sierra de disco para madera de 4 pulgadas
acoplado a un taladro. Después de obtener la materia prima pulverizada se procedié a

clasificarla con diferentes tamices.

El tamizado es un método utilizado para separar una mezcla de particulas en dos 0 méas
fracciones de tamafio, los materiales de mayor tamafio son atrapados por encima del

tamiz, mientras que los mas pequefios lo atraviesan.



Figura 3.3. Horno de Conveccién
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Las escalas utilizadas para clasificar los tamafios de particula son la Serie US Tamiz y el
Equivalente Tyler, algunas veces llamado Tamafio de Malla Tyler o Series de Tamiz
Estandar Tyler. La clasificacion por tamafios de particulas fue realizada mediante
diferentes tamices de la Serie US Sieve que cuenta con la especificacion ASTM E-11.

Los tamices elegidos son presentados en la Tabla 3.1.

Las reacciones de hidrdlisis &cida diluida se realizaron con tamarios de particula entre 2
mm y 1.410 mm (14/10), entre 1.410 mm y 0.841 mm (20/14), 0.841-0.595 mm (30/20)
y menores a 0.0595mm (30).

3.5 Experimentos de Hidrolisis Acida

Completado el proceso de preparacion de la materia prima, se llevaron a cabo los
experimentos de hidrolisis &cida en el sistema experimental mostrado en la Figura 3.4 y
3.5. Se utilizd un reactor intermitente de alta presion marca Parr modelo 4522 de 2000
mL, con un controlador electronico asociado con el cual es posible establecer la
temperatura de reaccion. El sistema se mantuvo en agitacion constante mediante un
agitador mecéanico. El reactor Parr, con la ayuda del Controlador modelo 4850, tiene la
capacidad de ser operado a temperatura constante con una variacion de 1 °C. El
calentamiento es realizado por medio de una resistencia eléctrica que cubre la parte
exterior del recipiente del reactor. El enfriamiento es a través de un serpentin que esta en
el interior del reactor, por medio de agua. El objetivo principal de la agitacion es
mantener condiciones de reaccion uniformes en el reactor asi como facilitar el contacto

de la suspension de las particulas solidas con la fase acuosa.

La metodologia experimental se puede resumir en los siguientes pasos:

1. Se pesaron en una balanza granataria 50 gramos de peso en seco de Ipomoea

arborescens. La carga del reactor batch consistidé en Ipomoea arborescens
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previamente pesado mezclado en una solucion de 1000 mL de H.SOs de
concentracion preestablecida.

Una vez montado el reactor en la chaqueta de calentamiento, se procedié a
conectar las lineas del sistema de enfriamiento y se acopl6 el motor de agitacion
a la flecha del reactor. Se aseguraron todas las valvulas.

En el controlador se introdujeron los parametros de operacion: temperatura y
agitacion.

El reactor comienza a incrementar la temperatura y la agitacion permanece de
manera constante durante toda la reaccion.

Se monitored la temperatura dentro del reactor desde el controlador, una vez
alcanzada la temperatura de operacion se inicio el proceso de muestreo.

Se tom¢ la primera muestra alcanzada la temperatura de operacion seleccionada.
Se extrajeron aproximadamente 5 mL de muestra, haciéndolo asi en intervalos de
10 minutos durante una hora.

Cumpliendo la hora de reaccion, el reactor y las muestras colectadas se enfriaron
y se procedid a prepararlas para el analisis en HPLC (Cromatografia liquida de

alta resolucion).



Tabla 3.1: Tamices Seleccionados en la Clasificacion de Tamario de Particula.
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Tamano Serie

Equivalente Tyler

Apertura

US Sieve Milimetros Pulgadas
No. 10 Malla 9 2.00 0.0787
No. 14 Malla 12 1.410 0.0555
No. 20 Malla 20 0.841 0.0331
No. 30 Malla 28 0.595 0.0234
No. 60 Malla 60 0.250 0.0098




Figura 3.5. Controlador Modelo 4850 del Reactor Parr.
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3.6 Andlisis del Efecto del Tamafo de Particula

Para llevar a cabo este analisis se clasificaron en diversos tamafios de particula las
muestras de Ipomoea arborescens pulverizadas. Los tamices utilizados se muestran en la
Tabla 3.1.Se realizaron corridas en el reactor con cada uno de los diferentes tamarios de
particula sefialados en la seccion 3.3.3. Los intervalos de tamafio de particula se
presentan en la Tabla 3.2.

Se pesaron 50 gramos de Ipomoea arborescens de una sola muestra de tamafio, se
disolvieron en 1000 mL de H2SO4 0.5 % w/w, se cargaron en el reactor y se desarrollo el
procedimiento que se explica en la seccion 3.5. Se colectaron muestras en intervalos de
10 minutos durante una hora de reaccién. Al cumplir el tiempo programado, se procedid
a enfriar el reactor, limpiarlo y continuar con otro tamafio de particula. Las muestras
colectadas se prepararon previamente para ser analizadas mediante HPLC, en la seccion
3.9 se explica a detalle.

3.7 Andlisis del Efecto de Concentracion de Acido

Para encontrar la concentracion de acido en la cual el proceso se desarrollaba mejor, fue
necesario realizar las hidrdélisis variando la cantidad de acido en la solucion que
reacciond con el Ipomoea arborescens. Las condiciones de operacién para las hidrolisis
en el andlisis de la concentracion del acido se muestran en la Tabla 3.3 y se aplicd el

mismo procedimiento de la seccion 3.4 para desarrollarlo.

Al llegar a este punto, se seleccionaron los mejores resultados obtenidos, se realizaron
hidrolisis acidas diluidas a diferentes temperaturas para encontrar los datos cinéticos
como Energia de activacion y factor pre-exponencial para lo cual fue necesario analizar

las muestras mediante HPLC.



Tabla 3.2. Intervalos de Tamafio de Particulas de Hidrolisis Acidas Diluidas.

Intervalo de ]
) Equivalente Apertura
Tamarnos Serie US
) Tyler (mm)
Sieve
Experimento 1 No. 10-14 12/9 2.00-1.410
Experimento 2 No. 14-20 20/12 1.410-0.841
Experimento 3 No. 20-30 28/20 0.841- 0.595
Experimento 4 > No. 30 >28 <0.595

o1

Tabla 3.3. Condiciones de Operacién para Experimentos de Diferentes concentraciones

de H2SO4 Diluido.

Concentracion de Acido % wiw

Condiciones de Operacién

0.25
<0.0595mm)
0.50 Temperatura 160 °C
Agitacion constante
0.75 . o
1000 mL de Solucion de H2SOq diluido
Tiempo de reaccion 60 minutos
1.00

Muestras en intervalos de 10 minutos

Carga inicial 50 gr de Ipomoea arborescens (TP
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3.8 Anadlisis de Muestras

3.8.1  Preparacion de Muestras

Las muestras colectadas en los pretratamientos por hidrolisis &cida diluida fueron
preparadas previamente para el anélisis de los carbohidratos presentes en la fraccion

liquida. Los analisis de carbohidratos fueron hechos en HPLC.

El primer paso fue dejar enfriar las muestras, luego se agregaron a un vial Eppendorff®
de 1 mL, aproximadamente 0.75 mL de fraccion liquida para centrifugarlas. Con el
equipo Baxter® modelo Biofuge 17 R se realizd la operacion de centrifugacion a 8000
rpm durante 10 minutos. Con la ayuda de una micro pipeta de 1000 mL se tomd el
sobrenadante, aproximadamente 0.50 mL, se procedié a diluir las muestras en un factor
1:6. Después de diluir las muestras, se filtraron con filtros Millipore® de 0.22[1m, se
neutralizaron a pH 7 con NaOH o HCI 4 M con la ayuda de un potenciometro marca
Chemcadet. Aproximadamente se adicionaron entre 12 y 16 [JL a un volumen de 3 mL

de muestra.

A continuacién se muestra el método de andlisis de carbohidratos. Las técnicas de
analisis de la fraccion liquida colectada durante el pretratamiento estan basadas en los
procedimientos analiticos del Laboratorio Nacional de Energia Renovable de Estados
Unidos de Norteamérica (National Renewable Energy Laboratory) y fueron obtenidos
del sitio Web.(NREL 2008)

382 HPLC

La Cromatografia Liquida de Alta Presion o resolucion (High Performance Liquid
Cromatography) es un método cualitativo y cuantitativo que permite la separar de los

componentes de una mezcla. En la Figura 3.6 se observa el sistema isocratico de HPLC.
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Consiste en un depdsito del eluyente, una bomba que se encarga de hacer fluir el
eluyente por todo el sistema, un inyector, donde este insertada la muestra de estudio, la
columna de separacion, el detector, un integrador o registrador que se encarga de
decodificar las sefiales del detector y finalmente un colector de desechos para la muestra

analizada.

En la Figura 3.7 se ilustra el sistema de HPLC marca Varian ProStar que fue utilizado
para los analisis de las muestras, con sistema de bombeo y un detector de UV-visible. En
la parte derecha de la imagen se puede observar el inyector, mientras que en la parte
inferior derecha se encuentra en el interior del horno calentador Eppendorf® modelo
CH-30, la columna de separacion. Para los andlisis realizados en este trabajo se emple6
una columna marca Biorad Aminex HPX-87P que contiene una resina ionica de plomo y
un soporte de co-polimero estireno-benceno d-vinilsulfona, la fase movil fue agua grado

HPLC, el rango de pH que maneja la columnaes de 5a 9.
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Figura 3.6. Sistema HPLC Isocratico.

Detector

—1

= | |

i

AN

<

Integrador

54



55

$.6:006 80 ¢
1 Q, {

0 0 o

N o i
e

Figura 3.7. Sistema HPLC Varian ProStar
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Después de eluir la muestra inyectada a través de la columna, pasa al detector de indice
de refraccion Varian© modelo Star 9020 que manda una sefial eléctrica al integrador
Shimadzu modelo Chromatopac C-R3A que registra en forma de picos cada uno de los
compuestos detectados, generando un reporte del area bajo la curva obtenida. El detector
de indice de refraccion fue operado a 35 °C y en un rango: 256x10° RIU/F.S durante 30
minutos para todas las muestras analizadas, incluyendo a las muestras de estandares
utilizados para la obtencion de las curvas de calibracion. El detector de indice de
refraccion y el integrador se muestran en la Figura 3.8, derecha e izquierda

respectivamente.

El cromatograma y el reporte de las areas bajo la curva generados por el integrador se
pueden observar en la Figura 3.9. Cada pico que detecta el integrador es registrado en el
reporte con su area correspondiente. El &rea bajo la curva nos ayudard a conocer la

concentracion de cada uno de los compuestos registrados en el cromatograma.
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Figura 3.8. Integrador Shimadzu Chromatopac C-R3A y Detector IR Varian Star 9040



Figura 3.9. Cromatograma y Reporte Generado por Integrador Shimadzu C-R3A
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3.8.3 Curvas de Calibracion

Las muestras colectadas en las hidrolisis contenian basicamente carbohidratos como,
glucosa, xilosa, galactosa, manosa y arabinosa. Se realizaron curvas de calibracién para
cada uno de los productos de la hidrdlisis para contabilizar cada uno de carbohidratos
presentes en la fraccion liquida en el pretratamiento de hidrolisis acida obtenida a
diferentes tiempos de reaccion.

Las curvas de calibracion se realizaron con estandares de glucosa, xilosa, galactosa,
manosa y arabinosa. En un matraz volumétrico de 250 mL se prepararon las soluciones
de 1 g/L. Se pesaron 0.25 gramos de estandar reactivo y se aford a 250 mL. Después se
procedio a diluir la solucion madre para obtener soluciones de 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8 gramos
por litro. Después se procedio a analizarlas mediante HPLC para obtener el area de pico

y construir una curva de calibracion para cada estandar de carbohidrato.

Las condiciones de analisis en HPLC fueron las siguientes:
Flujo: 0.45 mL/min

Columna: Aminex HPX-87P

Temperatura de la Columna: 55 °C

Detector IR

Temperatura de Detector: 30 °C

Rango: 256x10° RIU/F.S

Tiempo de Analisis: 30 minutos

Las ecuaciones de las curvas de calibracion obtenidas en los analisis de los estandares

para el HPLC Varian® se presentan en el Apéndice 6.1.
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3.9 Solucion del Modelo Cinético

Para obtener los parametros cinéticos correspondientes para la hidrélisis &cida del palo
blanco, recordando que es el objetivo principal de esta investigacion, fue necesario
resolver un modelo cinético previamente elegido. La solucion de los modelos cinéticos
nos proporciond informacion de Energias de Activacion y factores pre-exponenciales.
Ademas de comprobar el ajuste de los datos experimentales con los que predichos por el

modelo matematico.

Los modelos cinéticos que se utilizaron en el presente trabajo fueron el modelo de
formacion de xilosa y el modelo de degradacion de xilosa, secciones 2.8.5 y 2.8.6,
respectivamente. El primer modelo, consiste que durante un periodo de calentamiento en
el reactor, la hemicelulosa presente en el Ipomoea arborescens, se rompe y forma
carbohidratos monoméricos, principalmente xilosa. El modelo de degradacion de xilosa,
se define a partir de la xilosa formada llega hasta productos de degradacion,

principalmente furfural. Estas reacciones se consideran como de pseudo-primer orden.

Los datos y los modelos cinéticos del pretratamiento con acido diluido son primordiales
para proveer un fundamento en la comprensién y las causas que mejoran el desarrollo de

la hidrolisis de la hemicelulosa

A partir de las ecuaciones de balance de materia en un reactor Batch considerando el
volumen y temperatura constantes, se obtiene para la hemicelulosa y para la xilosa las
ecuaciones 3.2 y 3.3 respectivamente.

dH (3.2)
—=—-kH
dt 1

X :
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Donde:

H = Hemicelulosa [mol /L]

X = Xilosa [mol/L]

[k,] = Constante de velocidad de degradaciéon de Hemicelulosa [min~1]
[k,] = Constante de velocidad de degradacién de Xilosa [min™1]

C,, = Constante de modelo [mol/L]

t = Tiempo [min]

La constante C,, va a estar relacionada con la estequiometria de la hemicelulosa. Las
constantes de velocidad tienen fuerte dependencia a la temperatura por lo cual se pueden
obtenerse mediante el ajuste de los datos experimentales y correlacionarlos mediante la

ecuacion de Arrhenius donde:

k; = A;exp (— %) (3.4)

Donde:

Ea, = Energia de Activacion (kJ/mol)
A, = Factor pre-exponencial (min)

R = Constante de universal de los gases (8.3143x107°kJ/mol-K)
T = Temperatura (K)

k; = Constante de velocidad aparente (min)

Combinando la ecuacion 3.4 a 3.2 y aplicando variables separables tenemos que:

InH = —e~F1t (3.5)
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Aplicando condiciones limite para H(0) = H, la ecuacion queda como:
H(t) = Hye *t (3.6)
Para el caso de la ecuacion diferencial lineal 3.3 de primer orden de la forma:

dy ~ 3.7)
E‘FP(X)Y—f(x)

Se puede resolver multiplicando esta expresion por el factor de integracion el Pdx
quedando la solucion:

yedex =erdexdx_|_C1

Ordenando la ecuacién 3.3 como la forma de la ecuacion 3.7:

dy (3.8)
E + kzX = kalH

Sustituyendo la ecuacion 3.6 en la ecuacion 3.8 obtenemos:

dy _ (3.9)
E + kzX = kalHoe kit
Aplicando el método de factor de integracion y resolviendo para la ecuacion 3.9:
Cmk1Hy (3.10)

X() = ekt 4 C e ket

ko —ky

Definiendo para X (0) = X,, sustituyendo y despejando C; en la ecuacion 3.10 tenemos:
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=X
C1 0 ky — ky

Finalmente sustituyendo la ecuacion 3.11 en la ecuacion 3.10 obtenemos la solucién:

C.kH
X(t) — m—loe—k1t + [XO

cmleO] it (3.12)
ky —ky

_k2_k1

Estas ecuaciones se aplican a temperatura de reaccion constante durante todo el

proceso.

A partir de la cantidad maxima de hemicelulosa disponible en el sistema y las
concentraciones de xilosa (X,) obtenidas en las hidrdlisis a diferentes temperaturas, se
resolvio la ecuacién 3.12 con la técnica de minimos cuadrados en MS Excel se
calcularon valores de las constantes de velocidad k; y k,. Posteriormente se grafico el
logaritmo natural de k, y k, contra el inverso de la temperatura, con la ecuacion de la

recta generada por regresion lineal de la forma:
y=mx+b

Donde:

x = abscisa

y = ordenada

m = pendiente de la recta

b = interseccion a la ordenada
Por lo tanto para nuestro caso la ecuacion queda:

Ea; 3.13
lnki=—R—Tl+lnAi (3.13)



64

Despejando los valores de b y m se obtienen los pardmetros de factor pre-exponencial y
Energia de activacion, respectivamente, para los modelos de formacion de Xilosa y

degradacion de Xilosa.

3.10 Simulacion en Reactor de Flujo Continuo

En la Figura 3.10 se muestra el esquema de un reactor de flujo continuo, utilizado para
simular la reaccién de hidrolisis &cida de las particulas de madera de Ipomoea
arborescens con los datos obtenidos de Energias de activacion y factor de frecuencia
aparentes de los experimentos en batch, con la finalidad de analizar el efecto de la
relacién sélido liquido y el tiempo de residencia sobre la descomposicion de

hemicelulosa.

La relacidn sélido-liquido en un reactor continuo se define como la cantidad de Ipomoea
arborescens entre el volumen de acido en cada division del reactor. Asi mismo el

tiempo de residencia se define con la ecuacion (3.14):

Ve — (1 — )Vs (3.14)
F

Tp =
Donde:
g = Tiempo de residencia [min]

Vi = Volumen de reactor [mL]
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€ = Fraccion de espacios vacios

Vs = Volumen de Sé6lidos [mL]

] L. mL
F = Flujo volumétrico [—
min

Se simularon bajo diferentes condiciones de operacion variando la relacion sélido-
liquido (SL) del reactor (50, 75, 100, 125 y 150 g/L) y tiempos de residencia totales
(7.55, 15.11 y 30.22 min). Se asumieron las siguientes consideraciones para las

modelaciones:

1. La cinética de formacion y degradacion de xilosa se basan en los modelos de
pseudo-primer orden homogéneo presentados en la seccién 3.10.

2. La modelacion se realiz6 considerando al reactor de flujo continuo como un
conjunto de reactores semicontinuos acoplados en serie.

3. Sistema isotérmico.

4. El tamafio de particula es uniforme, considerandolas como 0.595mm.

5. Se considera constante la fraccion hueca del reactor [¢], 5%.

3.10.1 Datos de Entrada

En la Figura 3.10 se muestra la representacion matematica del reactor tubular del
proceso de hidrolisis &cida usado en las simulaciones. El proceso consiste de cierto
namero de etapas (n = 20), donde F (F, = F, = F,), representa el flujo volumétrico del
acido sulfurico y Xi representa la concentracion de xilosa a la salida de cada etapa. El
proceso inicia con un lecho empacado de Ipomoea arborescens que es alimentado por
una corriente de acido sulfarico 0.5% peso. El acido pasa a través del reactor por los
huecos que existen en el empaque, esto permite hidrolizar las particulas con las que entra
en contacto, por lo que la corriente de acido se va enriqueciendo con los carbohidratos
que se producen en la hidrolisis hasta salir del reactor. Esta corriente de salida es
enfriada para detener la reaccion de degradacion de xilosa. La longitud del reactor fue de



66

116 cm, con un diametro de 1.905 cm (0.75 in). Cada etapa del reactor miden 5.80 cm
de longitud. En la Tabla 3.4 se resumen los datos de configuracion del reactor.
Aplicando el modelo pseudo—homogéneo de primer orden para la reaccion de hidrolisis
acida de hemicelulosa se definiran las ecuaciones necesarias para realizar la simulacion.
En la ecuacion 3.15 empezamos por definir la ecuacion de conservacion para las

fracciones de hemicelulosa en el sélido:

dH (3.15)
Etapa, ;. n, a —k.H

Resolviendo la ecuacion (3.15) para un tiempo inicial donde H = H,, obtenemos la
ecuacion 3.16 que servird para calcular la cantidad de Hemicelulosa que se degrada en la

reaccion.
Etapa,, », H = H,e 1t (3.16)

A partir de los balances de materia para un reactor semicontinuo se obtiene la ecuacion
para calcular las moles producidas de xilosa a través de cada una de las etapas del

reactor. Para la primera etapa la ecuacién se indica en la ecuacion 3.17:

B 21k, H, 21k, H,

o [ B (3.17)
= + e 1t +
B+k2 B+k2_k1 B+k2 B+k2_k1

Para la etapa n = 20;

v BX,_, 21k,H, ot _ BX,_, 21k.H, ]e—<3+k2)t (3.18)
" B+k, B+k,—k B+k, B+4+k,—k;

Donde:
X, = Concentracioén de Xilosa en la etapa 1 [moles]

X, = Concentracion de Xilosa en la etapa n [moles]
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Xn_1 = Concentracion de Xilosa en la etapan — 1 [moles]

H, = Hemicelulosa inicial [moles]

Flujo de Entrada [L.]
— min
Volumen Liquido por division del reactor [L]

k., vy k, = Constantes de velocidad de reaccién [min™!]

t = Tiempo [minutos]

Para definir la hemicelulosa inicial es necesario considerar la relacién sélido-liquido
para las simulaciones, tomando en cuenta que la fraccién de hemicelulosa en Ipomoea
arborescens representa el 25.73% (Tabla 4.2. Resumen de Fracciones Obtenidas de
Pared Celular de Ipomoea arborescens.). EI parametro B, nos servird para modificar el
tiempo de residencia en las simulaciones, mientras que las constantes de velocidad k; y

k, se calcularon como se menciona en la seccion 3.10.
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Tabla 3.4. Pardmetros de Operacion del Reactor de Lecho Empacado en las

Simulaciones.
Parametros Valores
Longitud 116 cm
Diadmetro 1.905 cm
Volumen 331.25cm?®
No. de Etapas n=20
Longitud de divisiones 5.8cm
Reactor de Flujo continuo
Acido Sulfirico
0.5 % peso Corriente liquida con

carbohidratos

Figura 3.10. Diagrama de Flujo de Reactor de Flujo Continuo en Simulaciones.

ETAPA 1 2 n

Figura 3.11. Representacion Matematica de las Simulaciones en un Reactor de Flujo
Continuo.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en este proyecto de investigacion.
Primeramente se muestran resultados de los experimentos realizados a la pared celular
del Ipomoea arborescens, seguido de los andlisis realizados por medio de analisis termo-
gravimétrico aplicado a las diferentes fracciones extraidas del Ipomoea arborescens.
Finalmente los resultados de las hidrolisis &cidas a diferentes temperaturas vy
concentraciones de &cido, concluyendo con una serie de microscopias electronicas de
barrido (SEM) realizadas a fracciones residuales de las hidrolisis y los resultados de las

simulaciones en un reactor de flujo continuo.

4.1 Pared Celular

La fraccion soluble en agua es importante para incluir el material polimérico que ha sido
solubilizado de la pared celular, mientras en las fracciones solubles en sustancias como
el CDTA y NaCOs enriquecen cadenas de pectina ionicas y covalentes,

respectivamente.

Los polimeros extraidos en la fraccion soluble en KOH al 4% corresponden
regularmente a altas proporciones de polisacaridos hemicelulésicos, mientras que a 24%
de KOH se requiere para extraer polimeros ricos en hemicelulosas que estan unidos
fuertemente a la pared celular y a las microfibras de celulosa particularmente. El
material residual de la extraccion con KOH a 24% corresponde primordialmente a

celulosa y a pequefias cantidades de polisacaridos asociados (Rose et al. 1998).
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En la Figura 4.1 se muestran las fracciones de carbohidratos obtenidos de cada fraccion
hidrolizada de acuerdo al procedimiento descrito en la Seccion 3.2.5. La primera
extraccion corresponde a la fraccion soluble en agua, en la cual la fraccion de glucosa es
la mas abundante. Las extracciones con CDTA y Na,COs representan la fraccion
correspondiente a la pectina en la pared celular, donde las fracciones de glucosa (10-45
%) y galactosa (21-51 %) son las mas representativas. Las fracciones de arabinosa y
galactosa presentes en las extracciones con carbonato de sodio fueron las mas
abundantes sumando mas del 80 % de la fraccion total. Mientras que en las extracciones
con hidréxido de potasio, que representa la fraccion de hemicelulosa, obteniendo
fracciones abundantes de xilosa (56-85%) seguido de glucosa (11-28 %) como la
segunda fraccion mas representativa. Las fracciones de manosa maximas detectadas en
la extraccién con agua fueron de 4.5% aproximadamente. En cambio en las extracciones
con NaxCOs y con KOH a 4y 24 % no fue detectada.

Las fracciones de glucosa se presentaron en todas las extracciones, determinandose las
mas altas en la fraccién residual con el 60% aproximadamente. Mientras que las mas
bajas fueron en las extracciones de KOH al 4 y 24%. El resultado es confiable debido a
que esta extraccion representa la fraccion de hemicelulosa principalmente. En la Tabla
4.1 se presentan los resultados de los pesos promedio obtenidos durante las extracciones

de la pared celular de Ipomoea arborescens.

Los porcentajes en peso de KOH al 4 y a 24% representan la fraccion de hemicelulosa
en peso seco, que fue de 25.73%, la textura de estas fracciones fue de tipo fibrilar,
parecido al algoddn con baja densidad. Por otra parte, dependiendo del método de
extraccion de celulosa, que puede representar entre 16-41%, el residuo de las
extracciones, celulosa principalmente, representé el 33.6%, ademas, considerando una
parte de la fraccion de celulosa que se encuentra disponible o accesible que fue
encontrada en las primeras extracciones, las fracciones de glucosa cuantificadas de la
suma total de las extracciones con agua, CDTA y Na>COs fue el 15.8%, generando un

total de celulosa aproximadamente del 48%. Los datos pueden ser validados ya que
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regularmente la fracciones de celulosa presentes en maderas clasificadas como duras
varian entre 38-49% (Rowell 2005).

La pectina es una mezcla de polimeros acidos y neutros muy ramificados asociados
principalmente a hemicelulosas. La primera extraccion con agua presentd consistencia
gelatinosa y densa, altamente hidrofilica, con la cual se determiné la fraccion de pectina
y lignina de la pared celular, aproximadamente del 32% de la fraccion de peso seco total,
considerando que hay poca evidencia de pectina en madera se considera que
aproximadamente el 23% de la fraccion del peso es lignina y el 9% restante representa
pectina y grupos fendlicos. Dicha fraccion se encontrd enriquecida principalmente por
carbohidratos como arabinosa, glucosa y galactosa. Estos monosacaridos se encuentran
asociados regularmente en pectinas como moléculas de oligosacaridos como Arabinan,
Galactan y con Xilan en paredes celulares de vegetales (Tsai 2007). En resumen los
datos obtenidos de las fracciones de celulosa, hemicelulosa, lignina y pectina se

presentan la Tabla 4.2.

Los tallos de maderas de duras se constituyen de 40-55% de celulosa, 24-40% de
hemicelulosa y de 18-25% de lignina, mientras que para las maderas de tallos suaves, las
proporciones son de la siguiente manera: 45-50% de celulosa, 25-35 hemicelulosa y del
25-35% de lignina (Sun and Cheng 2002), presentados en la Tabla 4.3,

Las coniferas, que son maderas suaves, estdn constituidas por un alto contenido de
celulosa, alrededor de 40-45%, altos contenidos de lignina, entre 26-34%, bajo
contenido de pentosas, entre el 7-14%, mientras que las maderas duras, la celulosa
presenta entre 38-49%, lignina 23-30% y pentosas del 19-26% (Rowell 2005). Ipomoea
arborescens se considera como madera dura por sus caracteristicas botanicas y las
proporciones de polisacaridos que integran la pared celular lo ubican en esta
clasificacion. La lignina corresponde al 26% aproximadamente, la pectina y otros al 6%,
mientras que las pentosas nos proporcionan la cantidad de hemicelulosa equivalentes a

25.73% y la celulosa esta presente en un 41.47%.
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Figura 4.1. Fracciones de Carbohidratos Obtenidos en Extracciones Quimicas de Pared

Celular del tallo de Ipomoea arborescens.
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Tabla 4.1. Gramos Obtenidos Durante las Extracciones Quimicas de la Pared Celular del

tallo de Ipomoea arborescens.

Extraccion

Peso [g] %
Peso inicial 3.0 100
Sol. H20 y Thimerosal 0.352 11.73
CDTA 0.650 21.67
Na2COs 0.235 7.83
KOH 4% 0.255 8.50
KOH 24% 0.517 17.23
Residuo 1.01 33.61

Tabla 4.2. Resumen de Fracciones Obtenidas de Pared Celular de Ipomoea arborescens.

Fraccion %

Lignina, Pectina y otros 32.80
Hemicelulosa 25.73
Celulosa 41.47

Tabla 4.3. Comparacion de Proporciones de Polisacaridos en Pared Celular del tallo
Ipomoea arborescens, Madera Suave y Madera dura.

Polisacaridos % en peso Madera Suave Madera Dura
Lignina 32.80 26-34 %
Hemicelulosa 25.73 7-14 %
Celulosa 41.47 40-45 %
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42 TGA

Los datos obtenidos en el analisis termo gravimétrico ayudaron a corroborar los
resultados de las composiciones globales de hemicelulosa, celulosa y lignina en las
extracciones de la pared celular. En estudios de degradacion de residuos de madera,
agricolas y por proceso de pirolisis se encontré que las regiones descomposicion de la
hemicelulosa y celulosa se encuentran entre 220-315°C y 315-400°C, respectivamente.
Con pérdidas maximas de masa a 268°C y 355°C respectivamente (Yang et al. 2007).

Los procesos de descomposicion térmica pueden ser influidos por los pardametros de
operacion, por ejemplo temperatura, rapidez de calentamiento, presion o por las
propiedades de la biomasa, tamafio y forma de las particulas, composicién, contenido de
humedad, etcétera (Gasparovi¢ et al. 2010). En la Figura 4.2 se muestran los datos
obtenidos del porcentaje y la diferencial de pérdida de masa y contra la temperatura.
Aproximadamente antes de 150°C la madera experimenta pérdida de peso debido a la
evaporacion de agua. Después de 197°C comenzd la degradacion térmica de la
hemicelulosa terminando aproximadamente a 315°C, regién azul de la Figura 4.2,

iniciando la degradacién de la celulosa hasta aproximadamente 490°C, region roja.

El proceso de descomposicion de la lignina no es muy claro porque presenta un rango
muy grande entre los 180°C y 900°C, pero se puede estimar que a partir de los 490°C
hasta cerca de 820°C se degrado, region amarilla, es decir no tiene un maximo aparente
como en la hemicelulosa y celulosa. En la Figura 4.2, se complementa esta informacion
con la ayuda de la grafica del Analisis Termo diferencial se tiene una aproximacion de
los puntos de transicion de los procesos que degradacion que ocurren. Obteniendo una
proporcion aproximada de 26.25% para la hemicelulosa, 40.02% de celulosa, 20.20% de
Lignina y 13.53% de cenizas y otros. Estos valores son comparables para otras especies

de arboles estudiados por medio de esta técnica.
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Figura 4.2. Regiones de Composicion de Ipomoea arborescens de Hemicelulosa,

Celulosa y Lignina segin Analisis Termogravimétrico y Diferencial.
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4.3 Efecto del Tamafio de Particula Sobre la Hidrodlisis Acida

Los estudios para evaluar los tamafios de particula tuvieron como finalidad encontrar el
tamanio a la cual las reacciones de hidrdlisis acidas presentaban mejores conversiones de
hemicelulosa a xilosa, evitando la degradacion de xilosa y la formacion de productos de
degradacion. En la Figura 4.3 se muestran los perfiles de concentracion de Xilosa
obtenidos con tamafios de particula entre 2 mm y 1.410 mm (12/9), entre 1.410 mm y
0.841 mm (20/12), 0.841-0.595 mm (28/20) y menores a 0.0595mm (>28) a temperatura

constante de 160°C y concentraciones de H2SO4 de 0.50% w/w.

Los experimentos realizados con particulas menores a 0.0595mm (>28) presentaron un
rapido incremento en la produccion de xilosa durante los primeros 10 minutos de
reaccion, alcanzando la concentracion maxima de 3 g/L aproximadamente a los 50
minutos a 160°C.

Mientras que para las hidrolisis con tamafios de particula 28/20 la reaccién es mas lenta
y la concentracion de xilosa se mantuvo constante durante toda la reaccion sin llegar
nunca a un maximo claramente evidente. En cambio, en particulas de tamafios mayores
(21/12 y 12/9) el area de contacto con el &cido fue la limitante para la hidrolisis acida,
por lo que las concentraciones obtenidas no superaron concentraciones de 1 g/L durante

una hora de reaccion (Figura 4.3).

Otro producto que fue monitoreado fue la glucosa. En la Figura 4.4 se muestra el perfil
de concentraciones de Glucosa en las hidrolisis acidas a 160 °C con 0.50 % w/w de
acido sulfurico variando los tamafios de particula. En los experimentos con tamafios de
particula de 2.00-1.41mm (12/9) y 1.41-0.841mm (20/12), la generacion de glucosa es
baja, esto se relaciona directamente con la baja produccion de xilosa (Figura 4.2), indica
ademas que la hemicelulosa presente no esta siendo removida, por lo tanto la celulosa,

que tiene como producto de hidrolisis glucosa, no se libera.
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Figura 4.3. Perfil de Concentraciones de Xilosa en Hidrolisis Acida a Diferentes
Tamarios de Particula a 160 °C y 0.50% w/w de H2SOa.
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Figura 4.4. Perfil de Concentraciones de Glucosa en Hidrolisis Acidas a Diferentes
Tamarios de Particula a 160 °C y 0.50% w/w de H2SOa.
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Sin embargo se puede notar en la Figura 4.4 que a tamafios de particula mayores a 28
mallas (<0.0595 mm) la produccién de glucosa se encuentra favorecida por la reduccion
de tamafio, las particulas al encontrarse impregnadas de acido en un area de contacto
mayor que a tamafios de particula mas grandes generan una produccién mas alta de
xilosa, es decir, degradan mayor cantidad de hemicelulosa y la celulosa es liberada y por
medio de la ruptura del enlace glucosidico B (1-4) se produce glucosa en tasas mas altas.

Los experimentos realizados con particulas mas grandes presentan una reaccién mas
lenta, en particulas menores de 0.595 mm la reaccién ocurre rapidamente en los

primeros 10 minutos aumentando hasta los 50 minutos de reaccion.

4.4  Anélisis del Efecto de la Concentracion de Acido

Los perfiles de concentracion de xilosa de las hidrdlisis &cidas de Ipomoea arborescens
variando la cantidad de &cido sulfdrico son presentados en la Figura 4.5. Recordando
que las concentraciones utilizadas fueron: 0.25, 0.50, 0.75 y 1% w/w de H2SOs4 a
temperatura constante de 160°C durante una hora de reaccién. Las concentraciones
elegidas se basaron en las experiencias de trabajos previos en hidrdlisis de hemicelulosa
o0 produccién de xilosa de otras especies (Bienkowski et al. 1984; Canettieri et al. 2007,
Jacobsen and Wyman 2002 ; Lee et al. 1999; Maloney et al. 1986; Neureiter et al. 2003;
Saeman 1945; Sanchez et al. 2004; Sun and Cheng 2002; Yat 2006).

La generacion maxima de xilosa fue registrada a los 30 minutos con 1% w/w de H2SOa.
A concentraciones de 0.25% de acido, la produccion de xilosa se mantuvo casi constante
durante toda la reaccion apegandose a lo descrito en el modelo de degradacion de xilosa
como se muestra en la Figura 4.5. Durante las hidrélisis a concentraciones de 0.75%
w/w de H2SO4 se observa que la produccion de xilosa se incrementa a partir de los 10

minutos de reaccion hasta llegar a los 40 minutos.
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Figura 4.5. Perfil de Concentraciones de Xilosa en Hidrdlisis Acida a 0.25, 0.50, 0.75 y
1% wi/w de H2SO4a 160°C.

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (Minutos)
—=— 0.25% - 0.50% —4—0.75% v 1.0%

Figura 4.6. Perfil de Concentraciones de Glucosa en Hidrdlisis Acida a 0.25, 0.50, 0.75 y
1% w/w de H2SO4a 160 °C.
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La produccion de xilosa al inicio de la reaccion para el caso donde la concentracion fue
de 0.75%, fue la mayor encontrada en todos los estudio del efecto de acido, alcanzando
aproximadamente 1.5 g/L de xilosa, pero como se puede observar en la Figura 4.5 en
etapas tempranas de la reaccion se inicia la degradacion de xilosa. El efecto del acido a
0.50% wi/w, la concentracion de xilosa se increment6 de forma lineal hasta alcanzar un
maximo de 3 g/L aproximadamente a los 50 minutos de reaccion. En cambio a
concentraciones de 0.25 y 1%, el &cido ataca lentamente o es efectivo en otras areas del
Ipomoea arborescens. A concentraciones de 0.75% de H.SOs permite obtener
producciones relativamente altas, es decir, una degradacion de hemicelulosa

considerable.

En la Figura 4.6 son presentados los perfiles de glucosa obtenidos durante los
experimentos del efecto de la concentracion de &cido a 160°C. La produccion méxima
de glucosa se registro a 0.75% w/w de H2SO4 a 10 minutos de reaccion,
aproximadamente 14 g/L. En concentraciones de 1% w/w de H,SOs, la glucosa se
produce en la etapa de calentamiento previo, cuando se alcanz6 la temperatura de
estudio, la glucosa ya habia alcanzado su méaximo y empez6 la etapa de degradacion. En
concentraciones de 0.25 y 0.5%, la generacion de glucosa fue mas estable y se mantuvo
en valores entre los 7 y 9 g/L. Los efectos del &cido son més evidentes a concentraciones
mas altas de 0.50%, a pesar de la selectividad que tiene sobre la hemicelulosa, cuando el
acido se encuentra ligeramente en exceso, el mecanismo de la reaccion promueve la
hidrélisis de la celulosa. Es importante aclarar que el ataque realizado por el &cido a
concentraciones mayores se realiza en la celulosa que se encuentra accesible a este

ataque.
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4.5 Determinacién de los Parametros Cinéticos

451 Reacciones de Hidrolisis Acida a Diferentes Temperaturas

Después de conocer que la hidrdlisis &cida de Ipomoea arborescens se comporté mejor
con particulas menores a 0.595 mm (Seccion 4.3) y concentraciones de acido sulfurico
de 0.50% w/w (Seccion 4.4) se mostraran los resultados obtenidos a diferentes
temperaturas de estudio (100, 120, 140, 160 y 180°C), con el objetivo calcular los
parametros cinéticos como Energia de activacion y factor pre-exponencial. Las hidrolisis
acidas se realizaron aplicando el procedimiento explicado en la seccion 3.5 y se
analizaron con el procedimiento de la seccion 3.8. Segun los modelos de hidrdlisis &cida
el efecto principal lo tiene la temperatura, por lo que se esperaba era que a temperaturas
por debajo de los 160°C la produccién de xilosa, es decir la degradacion de hemicelulosa
fuera menos eficiente. En la Figura 4.7 se muestran los perfiles de concentracion de
xilosa obtenido en las hidrolisis con &cido sulfurico a 0.50% w/w a diferentes
temperaturas de estudio.

Los experimentos realizados a temperaturas bajas presentaron una ligera produccion de
xilosa, lo que indica la dependencia que tiene la reaccion por la temperatura. La
concentracion mas alta de xilosa a 100°C fue a los 60 minutos alcanzando
aproximadamente 0.3 g/L. En condiciones de 120°C, la tendencia durante toda la
reaccion es la produccion por debajo de niveles de 0.6 g/L aproximadamente. A
temperaturas superiores a 120° se puede observar que el efecto comienza a ser mas
importante, alcanzando concentraciones maximas de xilosa alrededor de 3.0 g/L a 160°C
en 50 minutos de reaccion. A temperaturas de 140 y 160°C la reaccion inicia con la
produccién de xilosa hasta llegar a un méximo, registrado a los 50 minutos, después

inicia un proceso aparente de degradacién de Xilosa.

En la Figura 4.6 se puede observar que a temperaturas de 180°C la generacion de xilosa

inicia en el proceso de calentamiento del reactor, produciendo alrededor de 1 g/L
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cuando se alcanzd la temperatura del experimento. Es facil notar que las concentraciones
obtenidas al transcurso de la reacciéon a 180°C no superan las concentraciones a 160°C,
esto se debe principalmente a la degradacion que tienen las moléculas de xilosa por las
elevadas temperaturas. Los efectos de degradacion a 180°C son mas evidentes para la
glucosa, que se muestran en la Figura 4.7. La produccién de glucosa tiene un maximo de
aproximadamente 6.5 g/L a los 10 minutos de reaccion, después desciende

considerablemente hasta que al final de la reaccion se tienen aproximadamente 1 g/L.

En la Figura 4.8 se muestran los perfiles de concentracion de Glucosa a diferentes
temperaturas. A temperaturas inferiores de 120°C la produccién de glucosa inicia
después de 30 minutos de reaccion. Mientras que a temperaturas entre 140 y 160°C la
generacion de glucosa presenta buenos rendimientos. La concentracidn maxima de
glucosa a 160°C fue aproximadamente de 9 g/L a los 60 minutos de reaccion,
presentando altas producciones de glucosa durante el trascurso de la reaccion.
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Figura 4.7. Perfil de Concentraciones de Xilosa a Diferentes Temperaturas en Hidrolisis
Acida a 0.50% w/w de HzSOa.
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Figura 4.8. Perfil de Concentraciones de Glucosa a Diferentes Temperaturas en
Hidrolisis Acida a 0.50% w/w de H2SOa.
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45.2  Determinacion del Factor Estequiométrico

En esta seccion se presentan los resultados de los célculos para determinar la constante
estequiométrica del modelo cinético pseudo-homogéneo, basados en los experimentos
de la composicién de la pared celular de Ipomoea arborescens. En la seccién 4.1 se hace
referencia a las fracciones que componen la pared celular. Enfocandose a la extraccion
con hidréxido de potasio que representa principalmente a la hemicelulosa, se resume en
la Tabla 4.4:

El peso inicial de la muestra tratada en las extracciones quimicas fue de 3 gramos de
Ipomoea arborescens, ademas que la suma del peso para las alicuotas liofilizadas de
KOH al 4% y 24% fue de 0.775 gramos. Este peso representa el 25.73% de la
composicion total. La xilosa que es el carbohidrato méas abundante en la fraccion de
hemicelulosa, la cual es considerada en el modelo cinético. A partir de las
concentraciones promedio de la Tabla 4.4, la xilosa representa el 70.6% en la fraccion de
hemicelulosa. Por lo que para el balance en gramos por litro el valor seréd de 0.706 g/L.

Mientras que para el balance en unidades de moles por litro, la constante fue calculada a
partir de datos de estimacion del peso molecular de la hemicelulosa. Considerando que
en 50 gramos de Ipomoea arborescens contiene 12.84 gramos de hemicelulosa, de la
cual 9.066 gramos corresponde a xilosa, 2.507 gramos de galactosa y 0.514 gramos de
glucosa, dividiendo estos pesos entre el nimero de moles correspondientes se encontrd
la relacion minima de moléculas de cada uno de los carbohidratos mayormente
presentes. La relacién minima de moléculas presentes en una molécula de hemicelulosa
fue de 21 moles para xilosa, 5 moles para Galactosa y 1 mol para Glucosa. Después se
calcularon las moles iniciales maximos de hemicelulosa (3.413 x 1073 moles) a partir
del porcentaje en peso en Ipomoea arborescens y el peso molecular de la hemicelulosa
(3762 moles). Por lo tanto la constante estequiométrica toma el valor de 21 mol/L, que
significa el numero de moléculas de xilosa que se forman a partir de una molécula de

Hemicelulosa.
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453 Calculo de Parametros Cinéticos

El modelo matematico que se resolvio en la seccion 3.9 fue comparado con los datos
generados por las hidrolisis &cidas. Con el ajuste de datos experimentales al modelo
matematico resuelto en la seccién 3.9 se encontraron las constantes de velocidad
aparente para la reaccién de degradacién de hemicelulosa y formacién de xilosa y

degradacion de xilosa, que son mostradas en la Tabla 4.5

Se calculd el logaritmo natural de las constantes de velocidad aparentes k; y k, Yy se

. . . . f Ea;
grafico contra el inverso de la temperatura en Kelvin, para obtener la pendiente % y la

interseccion a la abscisa InA;. Finalmente se despej6 y se obtuvo la Energia de
activacion y el factor pre-exponencial. Debido a que los datos a 100°C no se ajustan al
modelo matematico, se descartaron. Lo que sugiere esto es que el modelo matematico no
predice eficientemente en este rango de temperatura. Se incluyeron los datos de 120 a
160°C para la constante de velocidad aparente k, justificando esta decision debido a
que a estas temperaturas hay formacién de xilosa, es decir degradacion de hemicelulosa.
Para k, se incluyeron temperaturas de 120 a 160°C, ya que en este rango se registro
degradacidn de xilosa en las reacciones. También omitiendo los datos de 100°C porque
no se registrd degradacién aparente en el transcurso de la reaccion. En la Figura 4.9 y

4.10 se muestran los resultados de k; y k,, respectivamente.

En las siguientes graficas se mostraran las curvas del modelo matemético y los
resultados obtenidos experimentalmente a diferentes temperaturas, 0.5% w/w de H2SO4
y 60 minutos de reaccion. La concentracion de la xilosa en las siguientes graficas se

presenta en mol por Litro.

En la Figura 4.11 se muestran los resultados obtenidos a 100°C. Indicando que la

generacion de xilosa es muy limitada o nula, a diferencia del proceso experimental en el
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cual al final de la reaccién se produce una cantidad minima de carbohidrato, la cual no

se considera en el modelo matematico.

Por otra parte, las hidrdlisis realizadas a 120°C comienzan a tener un mejor ajuste que
los resultados anteriores, como se puede ver en la Figura 4.12. En la Figura 4.13 y 4.14
se muestran las tendencias del modelo matematico contra los resultados obtenidos
experimentalmente a 140 y 160°C, respectivamente. EI modelo matematico se ajusta

mejor con datos experimentales aparentemente a temperaturas mayores de 120°C.
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Tabla 4.4. Resumen de Concentraciones Promedio de Monosacaridos en Pared Celular

de Ipomoea arborescens en la extraccion con KOH a 4% y 24% en anélisis HPLC.

Monosacaridos

KOH 4% [mg/L]

KOH 24% [mg/L]

Arabinosa
Galactosa
Glucosa

Xilosa

10.442
5.737
29.423
326.674

23.979
14.540
60.713
190.569

Tabla 4.5. Constantes de Velocidad Aparentes, k para la Reaccion de Formacion y

Degradacion de Xilosa a Diferentes Temperaturas.

Temperatura [°C]

kix10% [min]

kax104[min]

100

120

140

160

180

0.023

11.78

43.35

204.8

78.8

2.32

86.2

654.8

512.9

24.4
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Figura 4.9. Ajuste de Datos Experimentales para Obtener Pardmetros Cinéticos de la

Reaccion de Degradacion de Hemicelulosa y Formacion de Xilosa.

2 L y = 15.262-7732.8x
R2=0.6747
|
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£
-4 |
|
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Figura 4.10. Ajuste de Datos Experimentales para Obtener Parametros Cinéticos de la

Reaccion de Degradacion de Xilosa.
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Figura 4.11. Datos Experimentales de Xilosa y Tendencia del Modelo Matematico a
100°C en Hidrolisis Acida.
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Figura 4.12. Datos Experimentales de Xilosa y Tendencia del Modelo Matematico a
120°C en Hidrolisis Acida.
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Figura 4.13. Datos Experimentales de Xilosa y Tendencia del Modelo Matemaético a
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Figura 4.14. Datos Experimentales de Xilosa y Tendencia del Modelo Matematico a

160°C en Hidrolisis Acida.
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En la Figura 4.13 se muestra la comparacién entre los datos experimentales y la curva
del modelo matematico a 180°C. Se observa que el modelo matematico pseudo-
homogéneo no se ajusté de forma adecuada a la curva generada por los datos
experimentales, aparentemente la reaccion a temperaturas superiores a 160°C podria ser
controlada por otra variable, ademas que la degradacién de xilosa inicid en los primeros

minutos de la reaccion.

Se incluyeron los datos de 120 a 160°C para la constante de velocidad aparente k;, y k,
justificando esta decision debido a que a estas temperaturas hay formacién vy
degradacion de xilosa. Omitiendo los datos de 100°C porque no se registré formacion y
degradacion aparente en el transcurso de la reaccion. En la Figura 4.14 y 4.15 se

muestran los resultados de k; y k,, respectivamente.

En la Tabla 4.6 se presentan los resultados obtenidos para Energias de activacion y
factor pre-exponencial para la degradacion de hemicelulosa-formacion de xilosa y

degradacidn de xilosa.
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Figura 4.15. Datos Experimentales de Xilosa y Tendencia del Modelo Matematico a
180°C en Hidrolisis Acida.

Tabla 4.6. Parametros Cinéticos de la Hidrolisis Acida de Ipomoea arborescens.
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Modelo Cinético kj 1
Ea; [ﬁ] A i[ﬁ]

Degradacion de Hemicelulosa -
Formacion de Xilosa 100.85 2.78 x 1010

Degradacion de Xilosa 64.29 4.24 x 10°
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45.4  Constantes de Velocidad para Efecto de Tamafio de Particula 'y

Concentracion de Acido

Se calcularon las constantes de velocidad para la degradacion de hemicelulosa y
formacion de xilosa y degradacion de xilosa con los datos obtenidos en los experimentos
realizados a diferentes tamafios de particula y concentraciones en peso de H.SOs a
temperatura constante de 160 °C. Cambiando los datos presentados en la Figura 4.5 de
concentracion de xilosa en gramos por litro como funcién de tiempo a concentracion de
xilosa en mol por litro contra tiempo se obtiene la Figura 4.16. Analizando estos datos
por medio de la ecuacion 3.12

kalHO

X() = K, — k.

ko — k4

Con C,, = 21 y los valores correspondientes de H,(Hemicelulosa presente al tiempo
cero, cuando se alcanzaran las condiciones del proceso) son calculados como:
H, =(Hemicelulosa en los 50 gramos)-(Hemicelulosa reaccionada para formar la xilosa
detectada a tiempo cero)
Hemicelulosa reaccionada para formar la xilosa detectada a tiempo cero = [Moles de
xilosa]/21
Asi:

Hy = 3.413 x 1073 — (Moles de Xilosa) /21

Utilizando la ecuacion 3.12 para analizar los datos obtenidos en los experimentos a
diferentes concentraciones de acido se obtiene las constantes de velocidad aparentes para
la degradacion de hemicelulosa y formacion de xilosa y degradacion de xilosa que se

muestran en la Figura 4.17.
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En la Figura 4.17 se muestran las constantes de velocidad para la degradacion de xilosa
fueron més altas que para la degradacion de hemicelulosa y formacion de xilosa. Esto

indica la facilidad que tiene la xilosa en convertirse en productos de degradacion.

La constante de velocidad de degradacion de hemicelulosa y formacion de xilosa k;,
presentd una tendencia de incremento lineal partir de concentraciones de acido de 0.25%
a 1.0% donde presentd a un maximo aparente (0.0273 min™?). A concentraciones de
0.25% w/w de H>SO4 la constante de velocidad para la degradacion de hemicelulosa y
formacion de xilosa fue casi cero. En experimentos con concentraciones de 0.5% w/w de
H>SO4 se observd una produccion constante de xilosa durante la reaccion, comparado
con los experimentos con concentraciones de A&cido superiores que presentan
concentraciones altas de xilosa al inicio de la reaccion, por lo que esta produccién de
xilosa al inicio de la reaccion favorece la degradacion durante el transcurso de la misma.
Ademas que la degradacién de xilosa fue inferior para concentraciones de 0.5%, ver

Figura 4.5.

En la Figura 4.17, la constante de velocidad de degradacion k., observé una tendencia de
aumento a partir de 0.25% hasta llegar a un maximo aparente a 0.75% w/w de H2SOg,
después la velocidad disminuye tomando un valor aproximado a 0.04 min™ igualandose

al experimento bajo concentraciones de 1.0% de H2SOg.

En la Figura 4.18 se muestran las constantes de velocidad aparentes k, y k, para los
experimentos del efecto de tamafio de particula. Las velocidades de degradacion de
hemicelulosa y formacion de xilosa presentaron valores representativos en experimentos
de tamafios de particula de 0.841-0.595 mm (28/20) y menores a 0.0595mm (>28).
Mientras que a tamafios de particula entre 2 mmy 1.410 mm (12/9) y entre 1.410 mm y
0.841 mm (20/12) las constantes de velocidad fueron muy cercanas a cero. Se puede
notar que las velocidades de reaccion aparentes son favorecidas por la reduccion de

tamafo.
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4.6 Comparacion de los Datos Experimentales con la Literatura

En la Tabla 4.7 se presentan los resultados obtenidos por otros autores que estudiaron la
hidrélisis &cida en diversos tipos de especies de arboles, residuos agricolas y forrajes,
con la finalidad de hacer una comparacion con resultados de este proyecto. A pesar que
algunos autores utilizaron condiciones diferentes de temperatura y concentraciones de
acido, las Energias de activacion obtenidas para la reaccion de formacién de xilosa en
especies de arboles se encuentran en rangos de 95-179 kJ/mol, mientras que para
residuos agricolas y forestales fueron de 65-171 kJ/mol. La amplitud de estos rangos se
debe al modelo cinético que se utilizé para calcular los parametros cinéticos y por las
diferencias de la naturaleza de las especies estudiadas, es decir los contenidos y la
disposicion de hemicelulosa son diferentes en el seno de la biomasa tratada. La Energia
de activacion para la reaccién de formacién de xilosa de Ipomoea arborescens
comparada con otro tipo de especies de arboles (Aspen, Roble rojo, Abedul y
Basswood), se encontré en el limite inferior, puede compararse facilmente con los
resultados encontrados para Aspen y Basswood, porque presentan aproximadamente la
misma cantidad de Xilan (14-16%).
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Tabla 4.7. Comparacion de Energias de Activacion de Diferentes Especies de Arboles,

Residuos Agricolas y Forestales.

Temperatura .
Material H>SO4 Modelo Cinético ActivaEcrilg;gEi ]d/emo I
(% o mol)
- 140-160°C, 1 2 Ea, = 65.4
Roble rojo 0.1-0.2% xilan ~ xilosa > Ea, = 106
Olotes 2 50-90°C oligomeros Ea; = 129.7
0.2-3.2 mol? 3 xilosa 5 Ea, = 108.8
Paja de Trigo Ea; = 167
a i Ea, = 141
. xilan — xilosa —

Pasto varilla @ Ea; = 169
“Panicum Ea, =99.5
virgatum”

- No isotérmico 1 2 Ea; = 171.6
Re,s\}g?f*de 049-147%  xilan — xilosa — Ea, = 133.9
Residuos®
b . 130-160°C 1
‘Eucaliptus 0.65% xilan = xilosa Ea, = 101.3
grandis” '
Abedul* 100-170°C Fraccglccl??;rsl d61XI|an Ea, = 126.7
“Betula 0.04-0.18 mol SN Ea, = 156.5
papyrifera” xilanyg 7
: Ea; = 120.1
. -140°C, 1.0-  xilang\1 3 1
Roble rojo 120 154%0/3’ 10 1 f\'zxilosa - Ea, = 118.0
' xuang 7 Ea, = 112.6
Ea, = 97~151
Aspen® Ea, = 155.3
_ Ea, = 88.6~149.4
Maple rojo* 160-190°C Hemicelulosa Ea, = 129.6
_ 0.25-1.0 % X xilosa 5 Ea, = 65.9~167.9
Pasto varilla® Ea, = 165.5
Bagsood Ea, = 102.6~179.1
: ” Eaz = 165.5
americana
Palo Blanco 120-180°C Hemicelulosa Ea, = 100.8
0.5% 5, xilosa > Ea, = 64.2
3(Kim and Lee 1987) ° (Yat 2006) ¢ (Canettieri et al. 2007)
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4.7 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Se realizaron microscopias electronicas de barrido (Scanning Electron Microscope,
SEM) con la finalidad de encontrar alguna evidencia del cambio en la morfologia de
Ipomoea arborescens por los efectos de los tratamientos de hidrdlisis acida diluida a
diferentes temperaturas, concentraciones de 0.5% w/w de H>SO4 y tamarios de particula
menores a 0.595 mm. En la Figura 4.19 se muestran las micrografias de Ipomoea
arborescens antes (a) y después del pretratamiento (b, ¢ y d) realizadas con un

Microscopio de Emisién de electrones marca JEOL, con aumentos de 2000X.

En el inciso a de la Figura 4.19, se puede observar que la morfologia de Ipomoea
arborescens presenta una capa sin orden que cubre la superficie de la particula, esto se
debe a la hemicelulosa presente antes del pretratamiento. Las siguientes micrografias
corresponden a particulas de Ipomoea arborescens después del tratamiento a 100, 140 y
160°C (b, ¢ y d). En el inciso b se puede seguir observando una pelicula que cubre a la
particula, aparentemente sin cambios en su morfologia. Mientras que en el inciso c, el
efecto de la hidrolisis se comienza a percibir, la capa que cubria a la particula se observa
relativamente disminuida y se comienzan a notar las una serie de orificios. Finalmente la
muestra de la hidrolisis a 160°C, la superficie se encontrd relativamente expuesta. La
particula de madera del inciso d (160°C), presenta una cantidad mayor de perforaciones
y diametro mas grande, comparada con las otras, inciso b y c. Para observar mejor el
efecto de la hidro6lisis acida en las particulas a 100, 140 y 160°C, se presenta la Figura
4.20, con un aumento de 500X.

En la Figura 4.20 inciso c, se observa claramente descubiertas la superficie de la
particula, detalle no apreciado en particulas sin pretratamiento, tampoco a temperaturas
menores se puede apreciar claramente. Considerando que a la temperatura de 160°C se
obtuvieron las concentraciones aparentes mas altas de xilosa aproximadamente 3 g/L,

bajo condiciones de 0.50% w/w de H2SO4 y particulas menores de 0.595 mm.
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Figura 4.19. Microscopias Electrénicas de Ipomoea arborescens a 2000X. a) Antes del
Pretratamiento, b) H100°C, ¢) H140°C y d) H160°C.
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Figura 4.20. Microscopias Electronicas de Barrido de Ipomoea arborescens a 500X. a)
H100°C, b) H140°C y c) H160°C.
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4.8 Simulacién de los Datos Cinéticos

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en las simulaciones realizadas. Las
consideraciones de la modelacion del reactor se explicaron en la seccion 3.10.1. El
objetivo de estas simulaciones fue observar la conversion de hemicelulosa en el reactor,
para compararlo con los resultados en batch. Las primeras simulaciones se realizaron
variando la carga del reactor de 50, 75, 100, 125 y 150 gramos por litro de Ipomoea
arborescens a flujo volumétrico constante de 16.66 mL/min. Posteriormente se
efectuaron simulaciones variando el flujo volumétrico con cargas de 50 y 150 g/L. Las

condiciones de las simulaciones realizadas se resumen en la Tabla 4.8.

4.8.1  Anadlisis de la Relacion Sélido-Liquido

A continuacién se muestran las graficas generadas por los datos obtenidos en la
simulacion del reactor de flujo continuo. En la Figura 4.24 se muestran curvas del
porcentaje de hemicelulosa convertida en las diferentes relaciones solido-liquido (SL)
simuladas durante el transcurso de la reaccién. En general, la conversion de
hemicelulosa fue siempre mayor al 90%. En relaciones SL de 150 g/L se obtuvo el
mayor porcentaje de hemicelulosa convertida (99%). Esto se debio al tiempo de reaccion
entre el acido y el Ipomoea arborescens, ademas que la velocidad intersticial, es
considerablemente menor en relaciones de SL-150. Las diferencias en el porcentaje de
hemicelulosa convertida no fueron significativas, pero si el tiempo en el que se logra una
conversion maxima de hemicelulosa. Para relaciones de 50 g/L el tiempo de conversién
maxima fue de 14 minutos (90%), mientras que para la relacion tedrica de 150 g/L se
necesitaron aproximadamente 25 minutos. Considerando que tres veces mas de carga
inicial en cada etapa, fue necesario 11 minutos mas para alcanzar una degradacion

cercana al 100%.
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En la Figura 4.22 se muestran los perfiles de produccion de xilosa en las 20 etapas que
conforman el reactor durante la simulacion. La produccién de xilosa en cada etapa
presenta un maximo que se debe a la degradacion de hemicelulosa y a la adiccion de los
carbohidratos producidos en etapas anteriores. Este efecto es mas significativo para las
primeras 5 etapas. En las etapas de la 5 a la 10 se presenta un ligero incremento de la
produccion de xilosa (0.2 mol/L), hasta llegar a ser minimo en etapas de la 10 a la 20.
Esto se debe a que las moles de xilosa producida estan reaccionando formando
productos de degradacién. Al final se consiguen producir bajos niveles de xilosa (0.05

mol/L), ya que la hemicelulosa que se encontraba disponible reaccion6 en mas del 90%.

En la Figura 4.23 se presentan las curvas de xilosa presentes en ciertas etapas de la
simulacion con relaciones SL-150. En las primeras 10 etapas, la generacion de xilosa es
considerablemente alta, después de la etapa 10 hasta la 20 la produccion de xilosa es
minima, aqui es donde se presenta la degradacion de la xilosa producida en etapas
previas. Después de 13 minutos de reaccion la produccion de xilosa alcanzd un méaximo
de xilosa (0.06 mol/L), mientras que la hemicelulosa convertida fue aproximadamente
del 80%, Figura 4.21, por lo tanto, después de este tiempo no se esperan producciones

altas de xilosa.
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Tabla 4.8. Condiciones de Operacién de las Simulaciones en un Reactor de Flujo

Continuo.

Experimento

Condiciones

Relacion Sélido/Liquido

50, 75, 100, 125 y 150 g/L
Flujo Volumétrico 16.66 mL/min

Flujo Volumétrico

Relacion Solido/Liquido de 50 y 150 g/L
Flujo Volumeétrico de 8.33 y 33.32 g/L

100 B b > o= == ©
© o T
2 >
s 7
(<5} | i P4
é 75 ,
S /
1o /
g 50 | /:,
= 4
3 /[
e 25 ¢ 4
(b}
L 5
O\ o
0 1 1 1
0 10 20 30
Tiempo [min]
= SL 50 g/L = -SL 75¢g/L SL100g/L = = SL 150 g/L

Figura 4.21. Porcentaje de Hemicelulosa Convertida en Simulaciones de Diferentes

Relaciones Solido-Liquido.
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4.8.2  Variacion de Flujo Volumétrico

Considerando los resultados anteriores, se realizaron simulaciones variando el flujo
volumeétrico para relaciones SL-50, que fue la relacion utilizada en los experimentos en
batch y SL-150 que corresponde a una relacion teorica. Se manipul6 la velocidad de
flujo volumétrico utilizada primeramente (16.66 mL/min), utilizando un flujo de la
mitad (8.33 mL/min) y del doble (33.32 mL/min).

La Figura 4.24 muestra las curvas generadas por los datos de simulacion para la
degradacion de hemicelulosa para la relacion SL-50 a tres velocidades de flujo. Los
flujos volumétricos lentos, 8.33 mL/min, mejoran la conversion de hemicelulosa
alcanzando valores cercanos a 100%. Por otra parte, los flujos volumétricos de 33.32
mL/min, presentaron conversiones relativamente bajas, aproximadamente de 69%, en
tiempos cercanos a 7 minutos de reaccion. Sin duda alguna estos resultados fueron

superiores a los obtenidos en este trabajo en un reactor batch (30%).

La Figura 4.25 presenta los porcentajes de hemicelulosa convertida para relaciones SL-
150 a diferentes velocidades de flujo. Las conversiones de hemicelulosa al final de las
simulaciones fueron superiores al 90%. Para un flujo volumétrico de 8.33 mL/min la
conversion maxima se aproxima al 100% a tiempos de reaccion de 38.5 minutos.
Considerando que se tienen tiempos de residencia altos, ademas de las altas
conversiones de hemicelulosa y con la evidencia de la facilidad que tienen los productos
de la hidrélisis en descomponerse, se considera poco conveniente manejar flujos
volumétricos de 8.33 mL/min en relaciones de SL-150 en condiciones de este reactor,

para futuras experimentaciones.

En general, los datos de las simulaciones indicaron altos rendimientos para la conversion

de hemicelulosa y tiempos de reaccion cortos para la
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Figura 4.24. Porcentaje de Hemicelulosa Convertida a Diferentes Velocidades de Flujo
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

A continuacion se presentan las conclusiones de este trabajo de investigacion en base a
los resultados obtenidos en la serie de experimentos de hidrdlisis acida diluida con el
objetivo de encontrar los pardmetros cinéticos: Energia de activacion y factor pre-

exponencial.

1. La composicion del tallo de Ipomoea arborescens determinada por la técnica de
extracciones sucesivas fue de 25.73% Hemicelulosa, 41.47% de Celulosa y 32.8%

de Lignina, lo que clasifica a este material como una madera dura.

2. Los resultados de la composicion del tallo Ipomoea arborescens por la técnica de
Analisis Termogravimétrico encontrd resultados comparables con la técnica de

extracciones sucesivas.

3. Los mejores resultados en las hidrélisis acidas se encontraron bajo condiciones de
temperatura de 160°C, 0.50% w/w de H2SO4 y tamafios de particula menores a
0.595 mm.

4. La selectividad de la hidrolisis se inclina hacia la degradacién de celulosa bajo
condiciones de acido a concentraciones mayores de 0.75% y a temperaturas

mayores a 160°C.

5. Las condiciones Optimas de temperatura de operacion para escalar el proceso de

hidrolisis acida de Ipomoea arborescens se encuentran entre 120 y 160°C.
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6. Las microscopias electrénicas realizadas a muestras de Ipomoea arborescens
hidrolizadas a diferentes temperaturas mostraron cambios evidentes en la
morfologia de las particulas en funcién de la temperatura, atribuido a la

degradacion de hemicelulosa.

7. El modelo cinético simplificado predijo de manera adecuada las concentraciones
experimentales, presentd buena correlacion principalmente entre el rango de 120
y 160°C.

8. Las simulaciones realizadas con un reactor de flujo continuo con diferentes
relaciones de solido-liquido alcanzaron altos porcentajes de degradacion de

hemicelulosa, mejorando los resultados en batch.

9. La Energia de Activacion encontrada es comparable con otras calculadas en
trabajos anteriores. Ipomoea arborescens presenta Energia de activacién més baja
(Ea1=100.85 kJ/mol, A;=2.79x10'° min') comparadas con otras especies

estudiadas.

10. Ipomoea arborescens presenta un area de oportunidad en el ahorro de energia en

la etapa de pretratamiento por hidrolisis acida.

5.2 Recomendaciones

1. En estudios futuros es recomendable monitorear la concentracion de xilosa en

tiempos superiores a 60 minutos de reaccion.

2. Es necesario considerar un estudio de la cinética intrinseca de la reaccién y tomar
en cuenta la heterogeneidad de la hemicelulosa, considerando las reacciones

entre los carbohidratos presentes, lignina y otros componentes de la biomasa.
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3. Es recomendable simular el escalamiento en un reactor de flujo haciendo uso de

un modelo cinético heterogéneo para la degradacién de la hemicelulosa.

4. Realizar fermentaciones del producto hidrolizado
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Ecuaciones curvas de calibracion estandares HPLC Varian
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Estandar Carbohidrato Ecuacién [%] R?
Arabinosa y =12377x+ 440188 0.996
Galactosa y =723980x —8780 1

Glucosa y =105868 + 731638 0.964

Xilosa y =106542x + 56136 0.983

Manosa y =127319x + 22054.2 0.979
Ecuaciones curvas de calibracion estandares HPLC Dionex

Estandar Carbohidrato Ecuacion [ppm] R?
Arabinosa y = 0.00716x — 0.00524 0.998
Galactosa y = 0.00864x — 0.00232 0.997

Glucosa y = 0.00828x — 0.00621 0.999
Xilosa y = 0.00511x — 0.00357 0.988
Manosa y = 0.00451x — 0.00138 0.998




Datos Experimentales del Efecto de la Temperatura

Tiempo Xilosa [mol/L]
minutos |100°C 120°C 140°C 160°C 180°C
0| 0.00021 | 0.00021 | 0.00021 | 0.00021 | 0.00729
10| 0.00021 0.00162 0.00331 0.01247 0.01118
20| 0.00021 0.00211 0.00334 0.01393 0.01186
30| 0.00021 | 0.00301 | 0.00277 | 0.01557 | 0.01217
40| 0.00021 0.00270 0.00406 0.01602 0.01122
50| 0.00007 0.00365 0.01049 0.01979 0.01809
60| 0.00240 | 0.00461 | 0.00380 | 0.00938 | 0.01373
Tiempo Glucosa [mol/L]
minutos |100°C 120°C 140°C 160°C 180°C
0| 0.00040 | 0.00040 | 0.00298 | 0.00368 | 0.02599
10| 0.00040 0.00040 0.00746 0.04436 0.03627
20| 0.00040 | 0.00040 | 0.01845 | 0.04518 | 0.02417
30| 0.00040 | 0.00565 | 0.02372 | 0.04883 | 0.01618
40| 0.00238 0.00654 0.02593 0.04760 0.01690
50| 0.00040 0.01077 0.03563 0.04854 | 0.01252
60| 0.00823 | 0.01169 | 0.02903 | 0.05187 | 0.00688
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Datos Experimentales del Efecto de Tamafio de Particula

Tiempo

Xilosa [mol/L]

minutos

9-12

12-20

20-28

28>

Equivalente

Tyler

0.0005327

0.000402

0.0011499

0.0021058

10

0.0002354

0.0007617

0.0008605

0.0124548

20

0.0005276

0.0002233

0.0062643

0.0139218

30

0.000889

0.0009332

0.0068063

0.0155615

40

0.0017098

0.0022671

0.0075855

0.0160047

50

0.0021057

0.0046017

0.0074574

0.0197707

60

0.0040336

0.004372

0.0069424

0.0093683

Tiempo

Glucosa [mol/L]

[min]

9-12

12-20

20-28

28>

Equivalente

Tyler

0.0022343

0.0066305

0.0060367

0.0036814

10

0.00399

0.0142201

0.0224742

0.0443201

20

0.0153199

0.0294845

0.0532325

0.0451425

30

0.0297778

0.0265979

0.0658771

0.0487882

40

0.0267619

0.036167

0.0737988

0.0475542

50

0.0433638

0.0448381

0.0668186

0.048499

60

0.0374085

0.0429374

0.0612883

0.0518287
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Datos Experimentales del efecto de la Concentracion de Acido

Tiempo Xilosa [mol/L]
[min] 0.25% 0.50% 0.75% 1.00% | w/w
0| 0.00269 0.00023 0.00844 0.00421
10| 0.00247 0.01245 0.01734 0.00655
20| 0.00393 | 0.01392 | 0.01734 | 0.02043
30| 0.00453 0.01556 0.01544 0.02105
40| 0.00348 | 0.01600 | 0.01856 | 0.01673
50| 0.00444 0.01977 0.00981 0.01711
60| 0.00453 0.00937 0.01031 0.01771
Tiempo Glucosa [mol/L]
[min] 0.25% 0.50% 0.75% 1.00% | w/w
0| 0.00282 | 0.00368 | 0.06149 | 0.06468
10| 0.01877 0.04432 0.07688 0.06249
20| 0.04313 | 0.04514 | 0.06487 | 0.06745
30| 0.04232 | 0.04879 | 0.06280 | 0.05977
40| 0.04117 0.04755 0.06219 0.04758
50| 0.05125 0.04850 0.04028 0.04551
60| 0.04441 0.05183 0.04214 0.04729
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