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RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo se realizé un estudio tedrico-experimental con el fin de determinar
los mecanismos de la hidrélisis acida de hemicelulosa de Cenchrus ciliaris. La parte
experimental incluyé tres etapas: degradacion de los carbohidratos puros producidos
durante la hidrdélisis (xilosa, glucosa, arabinosa); hidrélisis de los homopolimeros
individuales: xilan, glucan, y arabinan; y la hidrélisis de hemicelulosa extraida de
Cenchrus ciliaris. Los experimentos se realizaron en un reactor intermitente a 120 °C en
condiciones tales que se minimizaron los efectos de transferencia de masa externa a las
particulas. La concentracion de acido sulfurico en la solucion acuosa se especificd en 0,
0.05y 0.15 M. Las variables de salida incluyeron las concentraciones de xilosa, glucosa,
arabinosa, y furfural en la soluciéon acuosa como funciones del tiempo. La caracterizacion
de las particulas se llevé a cabo mediante microscopia electronica de barrido, andlisis
termogravimétrico y difraccion de luz laser para la determinacion de tamafio de particula.
La parte tedrica consisti6 en el desarrollo de modelos cinéticos para las etapas de
degradacion de los compuestos puros, la hidrélisis de los homopolimeros y la hidrélisis
de hemicelulosa de Cenchrus ciliaris. Se encontré que la composicion de la hemicelulosa
de Cenchrus ciliaris se pueden representar por una férmula empirica que contiene 55
unidades de xilosa, 25 unidades de glucosa, y 19 unidades de arabinosa. Los resultados
de la parte tedrica indican que las constantes de formacion de los carbohidratos
obtenidas en las etapas de hidrélisis de homopolimeros y hemicelulosa no son
significativamente diferentes. Por lo tanto, la cinética de la hidrdlisis de la hemicelulosa
de Cenchrus ciliaris puede representarse a partir de la cinética de los homopolimeros
que la componen. La hidrélisis de la hemicelulosa de Cenchrus ciliaris se propone que
ocurre en dos etapas consecutivas: (a) el ataque del ion hidronio al homopolimero para
formar un complejo en la superficie del sdlido (paso controlante), y (b) la formacién del
mondmero a partir del complejo en la superficie con la consecuente regeneracion del ion
hidronio. El modelo de hidrdlisis desarrollado presenta una concordancia razonable con

los datos experimentales con un coeficiente de correlacién de 0.90.



ABSTRACT

ABSTRACT

In this work, an experimental and theorical study on the acid hydrolysis of hemicellulose
from Cenchrus ciliaris was conducted. The experimental part included three stages,
degradation of pure carbohydrates produced during the hydrolysis (xylose, glucose,
arabinose); hydrolysis of the individual homopolymers: xilan, glucan, and arabinan; and
the hydrolysis of hemicellulose from Cenchrus ciliaris. The experiments were conducted
in a batch reactor at 120 ° C under conditions in which the effects of mass transfer around
the particles were minimized. The concentration of sulfuric acid in the aqueous solution
was set to 0, 0.05 and 0.15 M. Output variables included the concentrations of xylose,
glucose, arabinose, and furfural in the aqueous solution as functions of time. Particle
characterization was conducted by scanning electron microscopy, thermogravimetric
analysis, and laser diffraction analysis for particle size measurement. The theoretical part
consisted of the development of kinetic models for the degradation of the pure
carbohydrates, the hydrolysis of the homopolymers, and the hydrolysis of hemicellulose
from Cenchrus ciliaris. The composition of hemicellulose from Cenchrus ciliaris can be
represented by an empirical formula containing 55 units of xylose, 25 units of glucose,
and 19 units of arabinose. The results of the theoretical study indicate that the
carbohydrate formation constants obtained in stages of homopolymers and hemicellulose
hydrolysis are not significantly different. Therefore, the kinetics of the hydrolysis of the
hemicellulose of Cenchrus ciliaris can represent from the kinetics of the homopolymers
that composes it. The hydrolysis of the hemicellulose of Cenchrus ciliaris is assumed to
occur in two consecutive stages: (a) the attack of the hydronium ion to the homopolymer
to form a complex on the solid surface (controlling step), and (b) the formation of the
monomer from the complex on the solid surface and further regeneration of the
hydronium ion. The kinetic model showed good agreement with the experimental data,

with a correlation coefficient of 0.90.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El consumo excesivo de combustibles fésiles, en particular en las grandes éareas
urbanas, se ha convertido en una fuente de contaminacion durante las Ultimas décadas.
Con el incremento de la poblacion humana y el aumento de la prosperidad industrial, el
consumo mundial de energia se ha incrementado gradualmente. La producciéon anual
mundial de petréleo comenzara a disminuir en un futuro proximo (Reis, 1998). Por lo
tanto, las fuentes renovables se han convertido en alternativas energéticas para suplir la

falta de combustibles fosiles en el futuro.

Paises de todo el mundo han considerado politicas estatales hacia la utilizacion de
biomasa para satisfacer sus futuras demandas de energia con el fin de cumplir los
objetivos de reduccién de diéxido de carbono como se especifica en el Protocolo de
Kyoto, y de la misma manera para reducir el consumo de combustibles fésiles. La
biomasa puede ser una fuente de combustible para el transporte, tales como el etanol.
El etanol es en la actualidad el combustible liquido mas utilizado para los vehiculos de
motor (Demirbas, 2005).

La producciéon mundial de etanol por vias biotecnolégicas fue de 31 mil millones de litros
en 2001, la cual se increment6 a 39 mil millones de litros en 2006, y se espera llegar a
los 100 millones de litros en 2015 (Taherzadeh & Karimi, 2007). Brasil y Estados Unidos
son los dos principales productores de etanol, su produccién conjunta representa el 62%

de la produccién mundial (Kim & Dale, 2004).

Kareen Krizzan Encinas Soto
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA, 2016



CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Las principales materias primas para la produccion de etanol son aquellas que contienen
un alto contenido de sacarosa, almidon o celulosa. La produccién de etanol a gran escala
se basa principalmente en los azlUcares contenidos en la cafia de azucar en Brasil 0 en
contenidos de almiddn, principalmente de maiz, en Estados Unidos. La produccion actual
de etanol basado en maiz pone en riesgo el abastecimiento de este alimento a la
humanidad. En contraste, la produccion de este biocombustible a partir de materiales
lignocelulosicos evita la competencia existente entre alimentos y combustibles causado
por la produccidn de bioetanol a partir de cereales. Se ha estimado que 442 mil millones
de litros de bioetanol pueden ser producidos a partir de biomasa lignocelulésica (Sarkar
et al., 2012), y que los residuos de los cultivos totales y perdidos pueden producir 491
mil millones de litros de bioetanol por afio, alrededor de 16 veces mas a la produccién
actual de bioetanol en el mundo (Kim & Dale, 2004). La mayoria de los materiales
lignocelulésicos son renovables, de bajo costo y se encuentran disponibles en

abundancia; éstos incluyen residuos de cultivos, pastos, aserrin, madera, entre otros.

En este trabajo se propone como materia prima para la obtencién de bioetanol la especie
de pasto denominada Cenchrus ciliaris, también conocida como zacate buffel. El zacate
buffel cubre el 8% de la superficie de acuerdo a un estudio realizado a 1,850,000

hectareas centradas en Hermosillo, Sonora, México (Franklin et al., 2006).

Entre las tecnologias disponibles para el pretratamiento de estos materiales se
encuentra la hidrdlisis acida (Um & van Walsum, 2009), cuyo objetivo es liberar
carbohidratos fermentables de la hemicelulosa y exponer la celulosa para una hidrélisis
enzimatica posterior. La hidrolisis acida de hemicelulosa es una de varias técnicas
aplicada a la biomasa que tiene por objetivos producir una serie de carbohidratos
fermentables, siendo la mayoria de cinco carbonos (Um & van Walsum, 2009); y exponer
las fibras de celulosa para un tratamiento posterior, el cual tiene como finalidad la

fermentacion para producir etanol como combustible (Wang et al., 2009).

Kareen Krizzan Encinas Soto
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA, 2016



CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La hidrdlisis acida de la hemicelulosa consiste en poner en contacto el material sélido
con una solucién acuosa acida, tipicamente de H»SOs; lo cual genera un sistema
heterogéneo. Sin embargo, la gran mayoria de los investigadores en esta area han
analizado sus datos experimentales considerando el proceso como pseudohomogéneo
(Yat et al., 2008). Esta aproximacion fue propuesta en los afios 40°s y, aunque se han
reportado variaciones al modelo original (Wyman et al., 2003), el fundamento del mismo
ha permanecido hasta la fecha en la literatura.

Debido a la complejidad de los fendmenos que ocurren durante su pretratamiento acido,
hasta la fecha se desconocen los mecanismos de hidrdlisis acida de la hemicelulosa. El
esclarecimiento de dichos mecanismos seria de utilidad ya que ayudaria a establecer
las condiciones de operacién apropiadas para la liberacion de los carbohidratos
fermentables con miras al procesamiento de Cenchrus ciliaris a escala comercial. La
principal motivacion del presente estudio fue desarrollar un mecanismo de reaccién de

la hidrélisis acida de la hemicelulosa de Cenchrus ciliaris.

Como hipétesis principal, se plantea que la hidrélisis de hemicelulosa de Cenchrus
ciliaris puede ser representado a partir de los mecanismos de reaccion de los

homopolimeros que forman parte de su estructura molecular.

1.1 Objetivo General

Determinar el mecanismo de reaccién de la hidrélisis &cida de hemicelulosa de Cenchrus
ciliaris a partir de los mecanismos de reaccion de los homopolimeros de carbohidratos

gue la componen.
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1.2 Objetivos Especificos

e Determinar la composicion de la hemicelulosa de Cenchrus ciliaris.

e Determinar cuantitativamente el efecto de concentracion de acido en la hidrolisis
acida de los oligémeros presentes en la hemicelulosa de Cenchrus ciliaris: xilan,
glucan y arabinan.

o Establecer los mecanismos de reaccidn de cada oligémero y su correspondiente
modelo cinético fundamental.

e Realizar experimentos de hidrdlisis acida de hemicelulosa de Cenchrus ciliaris y
obtener los correspondientes datos cinéticos.

e Proponer un mecanismo de reaccion y desarrollar un modelo cinético de la

hidrdlisis acida de la hemicelulosa de Cenchrus ciliaris.
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CAPITULO 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

Se realiz6 una busqueda de literatura sobre los aspectos relevantes relacionados a la
presente investigacion. Estos incluyen: (a) produccion de etanol, (b) materiales
lignocelulésicos para la produccion de este biocombustible, (¢) los carbohidratos que se
obtienen en la hidrélisis acida, (d) los homopolimeros que producen estos carbohidratos,
los productos de degradacién generados a partir de la hidrélisis de materiales
lignocelulésicos y (e) los modelos cinéticos reportados para representar la hidrélisis
acida de hemicelulosa desarrollados actualmente. Dichos puntos se detallan a

continuacion.

2.1 Producciéon de bioetanol

El etanol o alcohol etilico tiene por férmula quimica condensada: C,HsOH. Aunque el
etanol tiene una variedad de aplicaciones en la industria quimica, farmacéutica,
petroquimica y otras, en el presente trabajo la relevancia del etanol se relaciona
directamente a su uso como combustible en los motores de combustion interna. En la
actualidad, el etanol se produce mediante dos métodos: el petroquimico a partir de la
hidratacién del etileno, y el biotecnoldgico a partir de la fermentacion de azlcares. En la

literatura, al etanol producido por la segunda via se le denomina cominmente bioetanol.

La Tabla 1 resume las propiedades fisicas y quimicas del etanol. En relacién a su uso
como combustible, se hace notar que el etanol posee un octanaje de 108 el cual se
clasifica como alto (Balat, 2009). El indice de octano es una medida de la calidad del

combustible el cual esta relacionado con el tiempo requerido para su ignicion. El indice
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de octano es una escala arbitraria en la cual el cero corresponde al n-heptano y el 100
al 2,2,4 trimetil pentano (Cardoso et al., 2001). A mayor indice de octano, menor es el
tiempo requerido para la ignicion del combustible y viceversa. Por lo anterior, los
combustibles con indices de octano mas altos son los preferidos para el encendido por
chispa en los motores de combustion interna. Un combustible oxigenado como el etanol

proporciona un valor antidetonante razonable (Balat & Balat, 2009).

El bioetanol es el biocombustible mas utilizado para el transporte en todo el mundo. El
bioetanol y las mezclas bioetanol-gasolina tienen una larga historia como combustibles
alternativos para el transporte. Se ha utilizado en Alemania y Francia desde principios
de 1894 en la industria de los motores de combustién interna (Demirbas & Karslioglu,
2007). Brasil ha utilizado bioetanol como combustible a partir de 1925. En este periodo,
la produccion de bioetanol fue 70 veces mayor que la produccion y el consumo de la
gasolina (Lang et al., 2001). El uso de bioetanol como combustible estaba muy avanzado
en Europa y los Estados Unidos hasta el afio 1900. Debido a que se hizo mas caro de
producir que el combustible a base de petréleo, sobre todo después de la Segunda
Guerra Mundial, el potencial del bioetanol fue ignorado hasta la crisis del petréleo de la
década de 1970 (Demirbas et al.,, 2009). Desde la década de 1980, ha habido un

creciente interés en el uso de bioetanol como combustible para el transporte alternativo.

El bioetanol es un combustible derivado de fuentes de materias primas renovables y
representa un importante combustible liquido para vehiculos de motor. La produccion de
bioetanol como combustible de transporte puede ayudar a reducir la acumulacion de CO;
en la atmoésfera mediante dos vias: sustituyendo a los combustibles fésiles y reciclando
el CO; que se libera cuando se quema como combustible. Una ventaja importante de
bioetanol a partir de cultivos es que reduce la emision de gases de efecto invernadero
(Demirbas, 2007).
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Tabla 1. Propiedades Fisicas y Quimicas del Etanol.

Propiedad Etanol C;HsOH
Peso Molecular (g/mol) 46
Peso Especifico 0.788 (298 K)
Densidad de Vapor relativo al aire 1.59
Densidad del Liquido (g cm™ a 298 K) 0.79
Punto de Ebullicion (K) 351
Punto de Fusion (K) 129
Calor de Evaporacion (Btu/lb) 410

Poder Calorifico (kBTU gal?)

Inferior 74

Superior 85

indice de Octano 108
Viscosidad a 20 °C (mPa-s) 1.074

Punto de Inflamacion (K) 287

Inflamabilidad/Explosién

Limites

(%) Inferior (LFL) 3.3

(%) Superior (UFL) 19

Temperatura de Autoignicion (K) 636

Solubilidad en H20 (%) Miscible (100%)

Azeotropo con H>O 95 % EtOH

Energia Minima de Ignicién en el aire 0.23

(mJ)
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El bioetanol puede producirse a partir de diversos tipos de materias primas, las cuales
se clasifican en tres categorias: (1) materias primas que contienen sacarosa, tales como
cafia de azucar, remolacha, sorgo dulce y frutas; (2) materiales de almidén como el maiz,
milo, trigo, arroz, papas, yuca, camote y cebada, y (3) materiales lignocelulésicos como
madera, paja y pastos en general.

En la actualidad, la produccion de bioetanol a escala comercial se realiza a partir de
materias primas como el maiz, cafia de azlcar y trigo. Un problema importante en la
produccién de bioetanol es la disponibilidad de materias primas, ya que ésta puede variar
considerablemente de una temporada a otra y depende de la ubicacion geogréfica.
Generalmente se utiliza biomasa agricola localmente disponible para la produccién
(Mojovic et al., 2009). Como ejemplos, Brasil utiliza cafia de azucar; Estados Unidos

procesa principalmente almidon de maiz, y en Europa se utilizan el trigo y la cebada.

2.1.1 Materiales lignocelulésicos para produccion de bioetanol

En los ultimos afios se ha incrementado el nUmero de investigaciones relacionadas a la
produccion de bioetanol a partir de materiales lignoceluldsicos, tales como mazorcas de
maiz, paja de trigo, cascaras de nuez, papel, periédico, hojas y gramineas (Sun & Cheng,
2002). La produccién de xilosa en la hidrdlisis acida de biomasa a partir de diferentes
materiales lignocelulésicos ha sido estudiada ampliamente. El rendimiento de
produccion de xilosa esté directamente relacionado con la economia del proceso, debido
a que generalmente este carbohidrato constituye hasta un tercio de la proporcion total
de carbohidratos en materiales lignocelulésicos (Hinman et al., 1992). En la Tabla 2 se
muestran algunos rendimientos de produccion de xilosa en hidrdlisis con &cido sulfarico

diluido a partir de materiales lignocelulésicos.
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Tabla 2. Rendimiento de xilosa en hidrélisis 4cida de materiales lignocelul6sicos (Maki-

Arvela et al., 2011).

Material [H2S04] Temperatura Tiempo de Rendimiento
(&) procesamiento *(%)
(min)

Paja de trigo 2 % en peso 90 720 97

Paja de arroz 1 % en peso 121 27 77

Restos de maiz 1 % en peso 140 40 82

Residuos de la

produccion ~de g 55y 220 80 80

aceite de oliva

Bagazo de cafia 0.035 M 160 15 88

de azucar

Virutas de arboles 0.7 % en peso 190 3 70.3

de madera blanda

Astillas de 0.5% en peso 140 10 21.18

Eucalipto

Roble rojo 0.8 % en peso 190 0.67 87

Madera de alamo 0.5 % en peso 140 16 76.4

Alamo 0.9 % en peso 180 1 80

* Cantidad de xilosa recuperada entre la cantidad maxima que puede ser recuperada a
partir de la biomasa por la hidrdlisis &cida.

El creciente interés por los materiales lignoceluldsicos es debido a que dichos materiales

representan una fuente de materia prima renovable, econémica y abundante la cual no

pone en riesgo el suministro de alimentos para consumo humano, a la vez que requieren

de un costo razonable de procesamiento. El presente trabajo se enfoca en la utilizacion
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de un material lignoceluldsico: Cenchrus ciliaris, también conocido coloquialmente como

zacate buffel.

En general, los componentes de un material lignocelulésico se pueden clasificar
principalmente en celulosa (30-50 %), hemicelulosa (15-35 %) y lignina (10-20 %)
(Mielenz, 2001, PETTERSEN, 1984). La celulosa y hemicelulosa representan
aproximadamente el 70% de la biomasa y estan estrechamente relacionadas con la
lignina a través de sus enlaces covalentes e hidrogenados que hacen la estructura
robusta y resistente a cualquier tratamiento (Knauf & Moniruzzaman, 2004; Mielenz,
2001).

Celulosa

La celulosa (Figura 1) es un componente lineal estructural de la pared celular de una
planta que consiste en una cadena larga de monémeros de glucosa B (1—4) unidos a
enlaces glicosidicos, que pueden alcanzar varios miles de unidades de glucosa de largo.
Los extensos enlaces de hidrogeno entre moléculas dan lugar a una estructura de matriz
cristalina y fuerte (Ebringerova et al., 2005). Esta reticulacion de numerosos grupos
hidroxilo constituye las microfibrillas que proporcionan a la molécula mas fuerza y
compactacién. Por otra parte, aunque los materiales ricos en almidén requieren
temperaturas de sélo 60-70 °C, la celulosa requiere 320 °C, asi como una presion de 25
MPa para pasar de una estructura cristalina rigida a una estructura amorfa en agua
(Deguchi et al., 2006). La celulosa es el principal componente de las paredes celulares
en algunas plantas, su composicién es de aproximadamente 30 % peso. Algodén y pasta
quimica de lino representan las fuentes mas puras de celulosa (80-95 % y 60-80 %,
respectivamente), mientras que las maderas suaves Yy duras contienen
aproximadamente un 45% de celulosa (Demirbas, 2005; PETTERSEN, 1984).
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Figura 1. Estructura de celulosa.

Hemicelulosa

La hemicelulosa (Figura 2) es amorfa y variable, la cual forma una estructura de
heteropolimeros incluyendo hexosas (D-glucosa, D-galactosa y D-manosa), asi como
pentosas (D-xilosa y L-arabinosa) y puede contener acidos de azlcar (acidos uronicos),
llamados, D-glucurdnico, acidos D-galacturénico y metil-galacturonicos (MCMILLAN et
al., 1994; Saha, 2003). Su cadena principal se compone de xilano 3 (1—4)-enlazados,
que incluyen D-xilosa (casi 90%) y L-arabinosa (aproximadamente 10%). Las
frecuencias en su ramificacién varian dependiendo de la naturaleza y la fuente de las
materias primas. Las hemicelulosas de madera blanda son tipicamente glucomananos,
mientras que las hemicelulosas de madera dura se componen con mas frecuencia de
xilanos (MCMILLAN et al., 1994). Aunque el componente mas abundante en la
hemicelulosa es xilano, la composicién varia en cada material lignocelulésico. La
hemicelulosa requiere una amplia gama de enzimas para ser completamente hidrolizada

en monoémeros libres, debido a la diversidad de azlcares.
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Figura 2. Estructura de hemicelulosa.

Lignina

La lignina (Figura 3) es un biopolimero aromatico y rigido con un peso molecular de
10,000 Da unido a través de enlaces covalentes a xilanos (hemicelulosa) de las
porciones que confieren rigidez y alto nivel de compactacion de la pared celular vegetal
(Mielenz, 2001). La lignina se compone de tres mondmeros fendlicos de alcohol fenil
propiénico llamados, cumarilo, coniferil y alcohol sinapilico. La biomasa lefiosa forestal
esta compuesta principalmente de polimeros de celulosa y lignina. Cortezas de madera
blanda tienen el nivel mas alto de lignina (30-60 %) seguido de las cortezas de madera
dura (30-55 %), mientras que las gramineas y los residuos agricolas contienen el nivel
mas bajo de lignina (10-30 % y 3-15 %, respectivamente) (Demirbas, 2005;
PETTERSEN, 1984). Por el contrario, los residuos de cultivos tales como restos de maiz,
arroz y pajitas de trigo se componen principalmente de un heteropolimero semiceluldsico

que incluye un gran numero de azucares (5 carbonos) pentosa principalmente de xilosa.
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HC™ OH
— HO

OH

OH

Figura 3. Estructura de lignina.

2.1.2 Carbohidratos Producidos Durante la Hidrolisis

El objetivo de la hidrélisis de hemicelulosas con acidos diluidos es liberar la mayor parte
de los azucares contenidos en la hemicelulosa manteniendo intactas a la celulosa y
lignina, como se muestra en la Figura 4. Esto implica que los parametros de hidrélisis
acida, tales como la temperatura, concentracion de &cido, y la relacién: cantidad de
biomasa/volumen de solucién en el reactor deben ser optimizados. En general, cuando
la temperatura es demasiado alta (mayor de 135 °C), se presentan reacciones
secundarias no deseadas, tales como la produccién de furfural, 5 hidroximetil furfural y
acido acético. Como resultado, el proceso muestra baja selectividad debido a la

disolucién de la lignina y la celulosa.
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Lignina

Celulosa

Pretratamiento Hs0

Figura 4. Esquema del pretratamiento acido de material lignocelulésico (Liu & Fei, 2013).

En una revision de literatura reciente (Sun & Cheng, 2002) se muestra que la mayoria
de los estudios realizados sobre la hidrélisis &cida de la biomasa o de residuos tuvieron
como objetivo la hidrélisis enzimatica y posterior fermentacién de los azUcares para
producir etanol. La hidrélisis acida de hemicelulosa es mas rapida que la de celulosa,
debido a que se realiza como una etapa de pretratamiento de la biomasa (Canettieri et
al., 2007; Duarte et al., 2009; Esteghlalian et al., 1997; Taherzadeh et al., 1997) seguida
por hidrélisis acida o enzimatica del residuo a alta temperatura, tales como la celulosa.

A partir de este punto, los azlcares fermentables se transforman en etanol. Las enzimas
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se pueden separar facilmente, a un bajo costo, a partir de azucares solubles por
adsorcion para una hidrolisis posterior (Zhu et al., 2009c).

Los azucares producidos a partir de la hidrélisis 4cida de la hemicelulosa son materia
prima para la sintesis de productos farmacéuticos y agentes que promueven la salud.
Los azucares mas abundantes en la naturaleza son la D-glucosa, D-fructosa, D-

galactosa y D-manosa (hexosas), asi como D-xilosa, L-arabinosa y D-ribosa (pentosas).

Los azlcares de la hemicelulosa son faciles de separar a partir de la biomasa
lignocelulésica (Aguilar et al., 2002; Kim et al., 2002) debido a sus estructuras y porque
generalmente no son cristalinos. Después de la hidrélisis con acido diluido de biomasa,
un residuo sélido, que contiene celulosay lignina, se puede separar por filtracién (Aguilar
et al., 2002). Cuando los azlcares se producen a partir de biomasa, no son necesarios
varios pasos para obtener los azlcares puros. El hidrolizado contiene azlcar que se
neutraliza después de la hidrdlisis 4cida. A partir de entonces, la sal formada, tal como
yeso o sulfato de bario (Ingle et al., 1976) debe ser filtrada. Cabe sefialar que si se utilizan
acidos organicos, se pueden evaporar, evitando asi la etapa de neutralizacion, y no se
forman residuos sélidos (Fanta et al., 1984). Posteriormente, los azicares monomeéricos
pueden ser separados a diferentes fracciones de azucar con la ayuda de técnicas de
separacion cromatogréfica. La separacioén se facilita mediante el uso de diferentes tipos

de resinas de intercambio aniénicas o catidnicas.

Glucosa

La glucosa (Figura 5) es una importante unidad en el polisacérido de celulosa y se puede
obtener a partir de ésta a través de reacciones no cataliticas (Malaluan, 1995) o
cataliticas &cidas (MALESTER et al.,, 1992; MOK et al., 1992; Saeman, 1945) en
condiciones hidrotermales. La celulosa se hidroliza y descompone a la glucosa como

producto intermedio y otros productos piroliticos (MOK et al., 1992).
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H OH

Figura 5. Estructura de glucosa.

Xilosa

La xilosa (Figura 6) es la segunda azucar mas abundante en la biomasa lignoceluldsica
después de la glucosa. Es siempre el monémero de azlcar presente en gran cantidad,
pero algunos monosacaridos (arabinosa, manosa, ramnosa, glucosa) o acidos urénicos
(glucurénico, manurénico, galacturénico) también estan presentes (Ebringerova &
Heinze, 2000). Estos polimeros pueden ser hidrolizados facilmente a azlcares
monomeéricos, por el uso de acidos minerales, asi como enzimas de hemicelulasa (CHEN
& GONG, 1985).

O
OH OH

OH  OH

Figura 6. Estructura de xilosa.
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Arabinosa

La arabinosa (Figura 7) es un monosacarido de cinco carbonos con un grupo aldehido
por lo que pertenece al grupo de las aldosas y dentro de éste al de las aldopentosas. De
las dos formas D y L, como isémeros Opticos, ampliamente extendido en la naturaleza
es la L-arabinosa, siendo uno de los constituyentes de la pectina y la hemicelulosa. La

arabinosa puede encontrarse principalmente en la goma arabiga.

@)
HO )~ OH

HO
OH

Figura 7. Estructura de arabinosa.

2.1.3 Homopolimeros
Glucan

Una molécula de glucano es un polisacarido de monémeros de D-glucosa, unidos por
enlaces glucosidicos (Ooi & Liu, 2000). Los glucanos son un grupo muy diverso de
moléculas que pueden variar en relacién a su masa molecular, solubilidad, viscosidad, y
configuracion tridimensional. Normalmente se presentan como celulosa en las plantas,
el salvado de los granos de cereales, la pared celular de la levadura del pan, algunos
hongos, setas y bacterias. Algunas formas de glucanos son Utiles en la nutricibn humana
como agentes de textura y como suplementos de fibra soluble, pero pueden ser

problematicos en el proceso de elaboracién de la cerveza.
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Los glucanos son polisacaridos que sélo contienen glucosa como componentes

estructurales, y estan vinculados con enlaces glucosidicos B.

En general, se distingue entre enlaces a- y B-glucosidicos dependiendo de si los grupos
sustituyentes de los carbonos que flanquean el oxigeno del anillo estdn apuntando en la
misma direccién o contraria en la forma estandar de elaboracién de los azucares. Un
vinculo a-glucosidico de D-azucar deriva de un plano inferior de azlcares, el hidroxilo (u
otro grupo sustituyente) deriva de otros puntos de carbono por encima del plano
(configuracion opuesta), mientras que un vinculo -glucosidico emana por encima del

dicho plano.

Los numeros 1,4 y 6 identifican los atomos de carbono en cada extremo del enlace
glucosidico. La numeracién se inicia junto al oxigeno del anillo como se muestra en la

Figura 8.

Figura 8. Visualizacion de la numeracion de carbonos y la numeracion beta en molécula de glucosa.

Por definicién, los beta-glucanos son cadenas de D-polisacaridos de glucosa, unidas por
enlaces glucosidicos tipo beta. Estos anillos D-glucosa de seis caras pueden ser

conectados unos a otros, en una variedad de posiciones en la estructura del anillo de D-
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glucosa. Algunos compuestos de beta-glucano, se repiten continuamente debido a la
union de D-glucosa en posiciones especificas. Un ejemplo de esto es la celulosa, la cual
se compone de una larga cadena de moléculas de D-glucosa, unidas unas a otras, una

y otra vez, en la posicion B (1,4), véase Figura 1.

Xilan

El xilano (Figura 9) es el polisacarido predominante en la hemicelulosa y ésta a su vez

es el segundo polimero mas abundante en la naturaleza (Schadel et al., 2010).

Los xilanos constituyen el polisacarido estructural no celulésico mas abundante en
angiospermas, llegando a representar un 20-30% del peso seco de la corteza. Estos
polisacaridos estan formados por una cadena de residuos de xilosa unidos por enlaces
B (1-4). A esta cadena principal se unen cadenas laterales que contienen arabinosa y
otros azUcares. Las cadenas laterales varian con la especie de procedencia y
dependiendo de que la pared sea primaria 0 secundaria. En cualquier caso, la

distribucion de cadenas laterales no sigue un patrén regular.

H H H H
H O, H O H O, H O
O NoH HAL O  NoH HAY O~ NoH HA, O NoH HAy ©
H OH H OH H OH H OH

Figura 9. Cadena de xilanos.
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Arabinan

Dentro del término pectinas se incluye un grupo relativamente heterogéneo de moléculas
incluyendo polisacéridos acidos y neutros, entre los que destacan principalmente los
arabinanos. El arabinano (Figura 10) es una molécula ramificada que contiene una
cadena principal de arabinosas unidas por enlaces a (1-5) con cadenas laterales de una
sola arabinosa, unidas a la cadena principal. Cada cadena de arabinano esté constituida
por un total de 20-30 residuos de arabinosa (Kaur et al., 2009); primero adopta una forma

lineal y después se ramifica.

Los arabinanos del tipo que se asocian con pectinas pueden ser de genuina aparicion
natural, por ejemplo, en semillas de mostaza blanca. Sin embargo, polisacaridos que
contienen una alta proporcién de residuos de arabinosa en tipos similares, por ejemplo,
de la remolacha azucarera pueden también resultar de la degradacién durante

condiciones alcalinas de extraccion.2

0
] “‘-»;‘
N
o O HO
}3‘ HO OH
%HD OH
OH

Figura 10. Cadena de arabinanos.

2.1.4 Productos de Degradacion

Furfural

El furfural es un producto importante de la etapa de pretratamiento en la etapa de la

degradacion de la xilosa a través de productos intermedios. La conversion de azUcares
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de cinco carbonos a furfural procede en dos pasos: la hidrélisis de xilan a xilosa seguida
de la deshidratacion de xilosa a furfural. La D-xilosa se puede convertir cuantitativamente
a furfural en condiciones acidas. Se han estudiado varios ejemplos de la produccién de
furfural a partir xilosa de Eucalyptus globulus sometido a autohidrdlisis (Garcia-
Dominguez et al., 2013).

El furfural se produce comercialmente a partir de materiales lignocelulésicos agricolas
en las condiciones acidas que implican la hidrolisis acida y la reaccion de deshidratacion.
Recientemente, el furfural también ha sido identificado como un precursor potencial para

la produccion de biocombustibles (Lange et al., 2012).

2.2 Pretratamiento de Biomasa Lignocelulésica

La produccién de etanol a partir de biomasa lignocelulésica comprende las siguientes
etapas principales: la hidrélisis de la celulosa y la hemicelulosa, la fermentacion de
azucar, la separacion de los residuos de lignina y, finalmente, la recuperacion y
purificacién del etanol para cumplir con las especificaciones de los combustibles. El
trabajo de la hidrélisis de lignocelulosa a monosacéridos fermentables es aun
técnicamente problematico porque la digestibilidad de la celulosa se ve obstaculizada
por muchos factores estructurales y de composicién fisicoquimicos. Debido a estas
caracteristicas estructurales, el pretratamiento es un paso esencial para la obtencién de
azucares fermentables potencialmente en la etapa de hidrélisis. El objetivo del
pretratamiento es romper las estructuras de la lignina y la celulosa para mejorar la
accesibilidad a las enzimas de celulosa durante la etapa de hidrolisis (Mosier et al.,
2005).

e —
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Un gran numero de enfoques de pretratamiento se han investigado en una amplia
variedad de materias primas tipos y hay varios articulos de revision recientes que ofrecen
una vision general sobre esto (Carvalheiro et al., 2008; Hendriks & Zeeman, 2009;
Taherzadeh & Karimi, 2008; Yang & Wyman, 2008). Ademas de ser considerado un paso
crucial en la conversion biolégica de etanol, el pretratamiento de la biomasa representa
uno de los principales costos econdmicos en el proceso. La conversion de lignocelulosa
a etanol se basa en la hidrdlisis enzimatica, la cual se ha descrito como la segunda etapa
del proceso con mayor costo precedido por el costo de materias primas (Mosier et al.,
2005).

Dado que diferentes materiales lignocelulésicos poseen diferentes caracteristicas
fisicoguimicas, es necesario utilizar tecnologias de pretratamientos adecuados basados
en las propiedades de la biomasa lignoceluldsica de cada materia prima. La eleccién de
determinado pretratamiento tiene un impacto significativo en las siguientes etapas del
esquema global de la conversién en términos de digestibilidad de la celulosa, la
generacién de compuestos toxicos potencialmente inhibitorios para la levadura, los
requisitos de energia de agitacion, la demanda de energia en el proceso y tratamiento

de aguas residuales en las etapas subsecuentes del proceso (Galbe & Zacchi, 2007).

Otros estudios (Sun & Tomkinson, 2002) describen los parametros de recuperacion de
pentosa, tamafio de particula necesario de la materia prima, concentracion de
compuestos toxicos formados durante el pretratamiento y la demanda de energia como

factores decisivos en un pretratamiento eficaz.

Dentro de los factores clave para un pretratamiento eficaz de la biomasa lignocelulésica
se deben tener en cuenta varias propiedades en el proceso de pretratamiento para un

bajo costo (Yang & Wyman, 2008).
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e Los altos rendimientos de varios cultivos, tiempos de cosecha. Varios
pretratamientos han demostrado ser mas adecuados para especificos materiales
de alimentacion. Por ejemplo, los métodos de pretratamiento con base alcalina,
tales como cal, fibra de explosién amoniaco (AFEX), y la percolacion de reciclada
de amoniaco (ARP), pueden reducir efectivamente el contenido de lignina de
residuos agricolas, pero son menos satisfactorios para el procesamiento de
sustrato recalcitrantes como las maderas blandas (Chandra et al., 2007). Los
procesos de pretratamiento basados en acido han demostrado ser eficaces en
una amplia gama de sustrato lignocelulésico, pero son relativamente caros
(Mosier et al., 2005).

e Solido pretratado altamente digerible. Celulosa desde el pretratamiento debe ser
altamente digerible con rendimientos superiores al 90% en menos de cinco y
preferiblemente menos de 3 dias con carga de la enzima menor que 10 FPU/g
de celulosa (Yang & Wyman, 2008).

e Degradacion de azucares no significativa. Los altos rendimientos cercanos al
100% de celulosa y hemicelulosa azucares fermentables, debe lograrse a través

etapa de pretratamiento.

¢ Importe minimo de compuestos toxicos. El liquido hidrolizado de pretratamiento
debera ser fermentable a un bajo costo, para un alto rendimiento en la etapa de
acondicionamiento. Condiciones severas durante pretratamiento conduce a una
degradacion parcial de hemicelulosa y la generacion de compuestos toxicos
derivados de la descomposicion de azucar, lo que podria afectar a la hidrolisis
procedimiento y etapas de fermentacion (Oliva et al., 2003). Los compuestos
toxicos generados y sus cantidades dependen de la materia prima y la severidad

del pretratamiento. Los productos de degradacion del pretratamiento de
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materiales lignocelulésicos se pueden dividir en las siguientes clases: acidos
carboxilicos, derivados de furano y compuestos fendlicos. Los principales
derivados de furano son furfural y 5-hidroximetilfurfural (HMF) derivados de la
degradacion de pentosas y hexosas, respectivamente (Palmqvist & Hahn-
Hagerdal, 2000). Los &cidos débiles, son en su mayoria acético y formico y
compuestos acidos fendlicos levulinico que incluyen alcoholes, aldehidos,
cetonas y acidos (Klinke et al., 2002).

¢ Reduccién del tamafio de la biomasa no es obligatorio. Molienda o trituracién de
la materia prima a pequefios tamafios de particulas antes de pretratamiento son

costosas tecnologias de uso intensivo de energia.

¢ Operacién de tamafio razonable y reactores de costos moderados. Reactores de
pretratamiento deben ser de bajo costo a través de minimizar su volumen, el
empleo de materiales de construccion adecuadas para ambientes quimicos

altamente corrosivos, y mantener las presiones de operacion razonable.

e No produccién de residuos de desechos sélidos. Los productos quimicos
formados durante el acondicionamiento de hidrolizado en preparacion para las
etapas posteriores de procesamiento o eliminacion no deberan presentar

desafios.

e Eficacia en el bajo contenido de humedad. El uso de materias primas de alto
contenido de materia seca ayudaria a reducir el consumo de energia durante el

pretratamiento.

e Laobtencién de una alta concentracion de azucar. La concentracion de azlcares

de las operaciones de pretratamiento e hidrdlisis enzimatica debera estar por
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encima de 10% para asegurar una concentracion adecuada de etanol y para
mantener la recuperacion y el bajo costo de agua.

e La compatibilidad de fermentacion. La distribucién de recuperacion de azucar
entre el pretratamiento y la hidrélisis enzimatica posterior debe ser compatible
con la eleccion de un organismo capaz de fermentar pentosas (xilosa y

arabinosa) en hemicelulosa.

e Recuperacion de lignina. La lignina y otros componentes deben ser recuperados
para simplificar los procesos posteriores y para su conversién en coproductos

valiosos (Yang & Wyman, 2008).

¢ Requisitos de calor y energia minimos. Las demandas de calor y electricidad del

pretratamiento deben ser bajas y/o compatible con el proceso térmico integrado.

2.2.1 Tipos de Pretratamiento

Los métodos de pretratamiento se pueden dividir en diferentes categorias: fisica (fresado
y rectificado), fisico-quimica (explosion de vapor, hidrotermdlisis, oxidacion humeda,
etc), productos quimicos (alcalinos, acido diluido, agentes oxidantes y disolventes
organicos), bioldgicos, eléctricos, o una combinacién de éstos (Alvira et al., 2010;
Chiaramonti et al., 2012; Hendriks & Zeeman, 2009; Kumar et al., 2009). Los siguientes
procesos de pretratamiento han sido desarrollados para la conversion biolégica de la

biomasa lignocelulésica a los combustibles y otros productos quimicos valiosos.

e Pretratamiento Fisico: Se utiliza para aumentar la accesibilidad del area
superficial y el tamafio de poro de lignocelulosas, y para disminuir la cristalinidad

y el grado de polimerizacién de la celulosa presente en lignocelulosas. Diferentes
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tipos de procesos fisicos tales como la molienda (molienda por bolas, molienda
de dos rodillos, molienda por martillos y molienda coloidal), astillado y/o
irradiacion (rayos gamma y haz de electrones) se pueden utilizar para mejorar la
digestibilidad enzimatica de materiales residuales lignocelulésicos (Zhu et al.,
2009a). La reduccion de tamafio se utiliza en la mayoria de los estudios de
investigacion de la hidrélisis, pero hay poca informacion disponible acerca de las
caracteristicas del consumo de sustrato y la energia en el proceso (Zhu et al.,
2010). Teniendo en cuenta el requisito de alta energia de la molienda a escala
industrial y el aumento en las demandas de energia, es poco probable que la
molienda se considere econémicamente viable (Hendriks & Zeeman, 2009). La
reduccién de tamafio es uno de los métodos mas eficaces para aumentar la
accesibilidad enzimatica para lignocelulosas. Sin embargo, muchos de los
métodos fisicos para la reduccion del tamafio (molienda y la trituracién) no son
econdémicamente factible debido a requisito de alta energia. En este contexto, la
extrusion es un método nuevo y pretratamiento fisico prometedor para la
conversion de biomasa para la produccién de biocombustibles. En la extrusion,
los materiales se someten a calor, se mezclan y cortan, lo que se traduce en
modificaciones fisicas y quimicas en la biomasa después de pasar a través de la
extrusora. La extrusora tiene muchas ventajas, tales como la capacidad de
proporcionar de alto esfuerzo cortante, la transferencia de calor y mezcla rapida
(Karunanithy & Muthukumarappan, 2010).

e Pretratamiento Fisicoquimico: Pretratamientos que combinan tanto los
procesos quimicos y fisicos son de importancia en la disolucion de la
hemicelulosa y la alteracion de la estructura de la lignina, que proporciona una
mejorada accesibilidad de la celulosa para enzimas hidroliticas (Chandra et al.,
2007; Hendriks & Zeeman, 2009). Esta categoria incluye la gran mayoria de los
métodos de pretratamiento, como la explosion de vapor, agua caliente liquida,
explosion de fibra amoniaco, oxidacién humeda, percolacion de amoniaco
reciclado, amoniaco acuoso, y explosion de CO. (Kumar et al., 2009).

Recientemente, se han propuesto los liquidos iénicos y disolventes a base de
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celulosa en los procesos de fraccionamiento de lignocelulosa (Sathitsuksanoh et
al., 2012; Zhu et al., 2009b). Estos tipos de pretratamientos dependen de las
condiciones del proceso y disolventes utilizados que afectan a las propiedades
fisicas y quimicas de la biomasa.

o Pretratamiento Bioldgico: Se asocia principalmente con la accién de hongos
gque son capaces de producir enzimas para degradar la lignina, hemicelulosa y
polifenoles presentes en la biomasa. Ha despertado interés por sus posibles
ventajas sobre pretratamientos fisico/quimicos como sustrato y reaccion
especifica, por su bajo consumo de energia, la no generacion de compuestos
téxicos y el alto rendimiento de los productos deseados (Saritha et al., 2012). Sin
embargo, sus desventajas son tan evidentes como sus ventajas, ya que el
pretratamiento bioldgico es un proceso muy lento y requiere un control cuidadoso
de las condiciones de crecimiento y gran espacio para su realizaciéon (Chandra
et al.,, 2007). Ademés, la mayoria de los microorganismos lignoliticos
solubilizan/consumen no soélo la lignina, sino también la hemicelulosa y la
celulosa (Kuhar et al., 2008; Singh et al., 2008). Por lo tanto, el pretratamiento
biol6gico enfrenta desafios técnico-econémicos y lo que lo convierte menos
atractivo comercialmente. Ademas, el pretratamiento de la biomasa es un
problema mundial que exige un proceso respetuoso con el medio ambiente. Por
lo tanto, el interés se ha dirigido a un método biolégico, y reciente los estudios
muestran el creciente interés en esta direccion (Bak et al., 2010; Dias et al., 2010;
Ma et al., 2010). Los microorganismos, principalmente hongos pardos, blancos
y blandos, actinomicetos y bacterias, que degradan la lignina, hemicelulosa'y muy
poco de la celulosa han sido reportados por varios investigadores (Fissore et al.,
2010; Ray et al., 2010; Sanchez, 2009; Saritha et al., 2012). Varios hongos de
descendencia blanca como Phanerochaete chrysosporium, Ceriporia
lacerate, Cyathus stercolerus, Ceriporiopsis subvermispora, Pycnoporus
cinnarrbarinus 'y Pleurotus ostreaus han mostrado eficiencia de

deslignificacion en diferente biomasa lignocelulésica (Shi et al., 2009). La

Kareen Krizzan Encinas Soto
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA, 2016

27



CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA

deslignificacion de lignina por estos hongos toma semanas para lograr resultados
significativos, pero se han empleado por ser muy selectivos y eficiente.

e Pretratamiento Quimico: Se ha convertido en uno de los métodos mas
prometedores para mejorar la biodegradabilidad de la celulosa mediante la
eliminacion de la lignina y/o hemicelulosas, y para disminuir el grado de
polimerizacién y la cristalinidad del componente celulésico en lignocelulosas
(Agbor et al., 2011; Mtui, 2009). Se ha investigado extensamente para ser
utilizado para deslignificacion de material celuldsico en la industria de pulpa y
papel. También se ha utilizado para mejorar la digestibilidad de la biomasa en un
proceso de pretratamiento industrial (Wyman et al., 2005). Ademas, hay algunos
productos quimicos, que se han informado que tienen efecto significativo sobre
la estructura nativa de la biomasa lignocelulésica, no producen residuos téxicos
para los procesos posteriores, y donde las reacciones se llevan a cabo a presion
y temperatura ambiente (Mtui, 2009). Productos quimicos que van desde agentes
oxidantes, alcalinos, acidos y sales pueden utilizarse para degradar la lignina,
hemicelulosa y celulosa a partir de residuos lignoceluldsicos. Acidos organicos
tales como acido oxdlico, acido acetilsalicilico y &cido salicilico también se
pueden usar como catalizadores, considerando que un organico o una mezcla de
disolvente organico acuoso con acidos inorganicos (HCI o H,SO,) también se
utiliza para romper los enlaces de lignina y hemicelulosa (Carvalheiro et al.,
2008). Sin embargo, se prefiere no utilizar &cidos concentrados debido a que son
corrosivos 'y deben ser recuperados para hacer el pretratamiento

economicamente factible (Agbor et al., 2011; Prasad et al., 2007).

2.2.1.1 Hidrdlisis acida

El pretratamiento con hidrélisis acida mejora la hidrélisis enzimatica de biomasas
lignocelulésicas para liberar azicar fermentable (Kumar et al., 2009). La produccién de

etanol lignocelulésico que implica hidrdlisis acida seguida de sacarificacion enzimatica
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utilizando la enzima celulasa ha sido reportada por la mayoria de los investigadores
(Araque et al., 2008). El pretratamiento con &cido depende de parametros tales como el
tipo de &cido, la concentracion de &cido, relaciéon de sélido a liquido y la temperatura.
Acidos inorganicos tales como é&cido sulfurico, acido nitrico, acido clorhidrico y acido
fosférico han sido utilizados en el pretratamiento lignocelulésico. Algunos acidos
organicos tales como acido peracético, acido maleico, entre otros, también se han
estudiado para el pretratamiento (Chiaramonti et al., 2012; Yat et al., 2008; Zhao et al.,
2008). Los diferentes procesos de pretratamiento acido para diversas materias primas

se han resumido en la Tabla 2.

Acido Sulfarico Diluido

El pretratamiento con &cido sulfurico ha sido ampliamente estudiado debido a su alta
actividad catabdlica. El pretratamiento acido requiere alta temperatura (mayor a 120 °C)
y presion (mayor a 2 atm). También el pretratamiento con &cido diluido es el proceso
mas eficaz para materiales lignocelulésicos, porque genera cantidades mas bajas de
productos de degradacion que los pretratamientos con acido concentrado (Pingali et al.,
2010; Wyman et al.,, 2005). Se puede utilizar ya sea como un pretratamiento de
lignocelulosas para la hidrolisis enzimética, o como el método para hidrolizar las
lignocelulosas en azucares fermentables en la hidrolisis &cida de dos etapas.
Generalmente, en los pretratamientos &cidos se realizan diluciones de acidos que van

desde el 0.1% al 2% en peso.

El pretratamiento con &cido permite hidrolizar las hemicelulosas, especialmente xilano
presente en el material lignoceluldsico. Las hemicelulosas pueden ser degradadas en
xilosa, manosa, &cido acético, galactosa, glucosa, etc. A las altas temperaturas y
presiones a menudo utilizados en los procesos industriales, la glucosa y la xilosa se
degradan en productos tales como furfural e hidroximetilfurfural, respectivamente, y otras

formas de degradacion como acido férmico y acido levulinico.
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2.3 Modelos Cinéticos

El modelo clasico de la cinética de hidrdlisis de hemicelulosa se refiere a menudo como
pseudo-homogéneo, el cual fue utilizado como una buena representacion a pesar de que
el proceso es en realidad heterogéneo. En los pasados 10 a 20 afios, las deficiencias de
este modelo se han demostrado en diversos estudios y el interés por los aspectos

heterogéneos de este proceso ha aumentado.

Los modelos cinéticos son valiosos en el disefio del proceso, y varios de ellos han sido
aplicados a pretratamiento para describir la degradacién de la hemicelulosa como la
descomposicion de xilano durante el pretratamiento con acido diluido de biomasa
celulésica (Jacobsen & Wyman, 2000). Algunos modelos asumen que la hemicelulosa
sigue una cinética de reaccion homogénea para formar xilosa y otros aztcares (Aguilar
et al., 2002; Bustos et al., 2003; Morinelly et al., 2009).

En la Tabla 3 se muestra un resumen representativo de articulos recientes sobre
hidrélisis acida de diferentes materiales lignocelulésicos en los cuales se emplea la
aproximacion de modelo pseudohomogéneo para representar la cinética de la

degradacion.

Un modelo muy utilizado postula que la hidrélisis se puede representar como una
reaccion de pseudo-primer orden consecutivo y homogénea que avanza en dos etapas
sucesivas: en primer lugar, la hidrélisis de xilano en xilosa; y segundo, la degradacion de
la xilosa a furfural (Seaman). Para los fines de descripcion global del proceso de
hidrdlisis, un modelo bifasico supone que se presentan dos reacciones de primer orden
paralelas; especificamente una reaccién de hidrélisis rdpida y una reaccién de hidrélisis
lenta, donde la primera parte de la hemicelulosa tiende a hidrolizar mas rapido que la

otra parte.
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Tabla 3. Modelos pseudohomogéneo en hidrélisis 4cida de materiales lignoceluldsicos.

Titulo

Modelo Ref.
Low Liquid Hemicellulose Hydrolysis of Hydrochloric (Mehlberg &
Acid Xilanl ks Productos Tsao, 1979)

Optimal Kinetic Design of Furfural Reactors

Principles of Biomass Refining

Kinetics of straw hydrolysis

Kinetic modeling of hemicellulose-derived biomass
hydrolysis under high pressure CO2-H20 mixture
technology

Kinetic study of the extraction of hemicellulosic
carbohydrates from sugarcane bagasse by hot water
treatment

Estudio cinético de la formacion de xilosa por hidrdlisis
con éacido sulfarico diluido de Cenchrus ciliaris

. kq , ke .
Hemicelulosa - Oligomeros — Xilosa -

2
Xilan1l degradaciéon
3

, k2
, ky Xilanl -
Hemicelulosa - o

k
Xilosa— Productos degradacion
Xilan 11

, k2 ky
ks Xilan 1 i6
Hemicelulosa = —>Xl.losa—>Productos de degradacion

Xilan IIk_’3 k_)s Furfural

. k1 . k2 .,
Hemicelulosa — Xilosa —» Productos degradacion

Productos

. ky O . . ky . ks ky
Xilan — Xilooligosacaridos— Xilosa - Furfural > ..
degradacion

. kq . ka L
Polimero - Monémero — Producto Descomposicién

. k1 . ko
Hemicelulosa — Xilosa— Furfural

(Marton, 1987)

(Marton et al.,
1989)

(Grant et al.,
1977)

(Relvas et al.,
2015)

(Vallejos et al.,
2015)

(Encinas Soto,
2010)
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En consecuencia, el xilano se clasifican en una fraccion “facil de hidrolizar” (rapida) y
una fraccion “dificil de hidrolizar" (lenta) (Kobayashi & Sakai, 1956; Lu & Mosier, 2008;
Mehlberg & Tsao, 1979; Yat et al., 2008). La Ec. (1) muestra la reaccion de hidrdlisis de
hemicelulosa segun el modelo bifasico:

Hemicelulosa (rapida)

Hemicelulosa (lenta) Xilosa —  Furfural M

Por otra parte, se desarroll6 una variacion a este modelo de descomposicion parcial de
hemicelulosa que representa la estructura heterogénea de la hemicelulosa de la biomasa
considerando dos tipos de hemicelulosas, de las cuales una reacciona mas rapido que
otra. Las fracciones rapidas y lentas en estos modelos se postularon para formar
oligbmeros de xilosa y xilosa monomérica (llamado simplemente xilosa), y finalmente
furfural por reacciones irreversibles, de primer orden, como en la que se muestra en la
Ec. (2). Varios investigadores han aplicado este tipo de modelo (Jacobsen & Wyman,
2002; Lu & Mosier, 2008; Schell et al., 2003).

Hemicelulosa (rapida)

Hemicelulosa (lenta) — Oligomeros de Xilosa — Xilosa — Furfural 2)

Este modelo no distingue diferencias en los mecanismos de reaccién entre
hemicelulosas de reaccién rapida y lenta, es decir, ambos son irreversibles y de primer
orden. Las hemicelulosas en biomasa son polisacaridos con una cadena principal de
pentosas a la que se adjuntan diferentes grupos laterales de hexosas y pentosas. Como
los grupos laterales se eliminan por hidrélisis, los xilanos de cadena mas larga y otros

en la cadena principal pueden ser hidrolizados con mayor eficacia.
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Estos grupos laterales pueden formar directamente azlcares monoméricos. Por lo que,
fue desarrollado un modelo cinético donde la formacion de oligdmeros de xilosa logra
controlar la velocidad del pretratamiento hidrotérmico, y la descomposicioén de xilosa a
furfural controla la velocidad del pretratamiento con acido diluido (Shen & Wyman, 2011).

Se muestra el siguiente mecanismo de reaccion en la Ec. (3):

Xilano (rapida) < Oligomeros de Xilosa (rdpida)

Xilano (lenta) — Oligomeros de Xilosa (lenta) — Xilosa — Furfural 3

Otros investigadores (Lee et al., 1999) han propuesto que a altas temperaturas, el patrén
de cinética de la hidrélisis de la hemicelulosa puede expresarse de una manera similar
a la de la hidrdlisis de la celulosa es decir, considerando reacciones de primer orden
secuencial en serie. A temperaturas menores a 160 ° C la hidrélisis de hemicelulosa no
es homogénea. Hay una porcién que se hidroliza rapidamente, mientras que el resto se
hidroliza mas lentamente. Se caracteriza esta falta de homogeneidad para maderas
duras en forma de dos reacciones en paralelo de pseudo primer orden, una que describe
una fraccion de hidrélisis rapida, y la otra que describe una fraccion de hidrdlisis lenta.
La fraccion de xilano de reaccién lenta se estima de 0.20 a 0.32. El patron de reaccion
de la hidrdlisis acida de la hemicelulosa en bajas temperaturas se puede describir como

se muestra en la Ec. (4):

Hemicelulosarapida)

. - Oligomeros Xilosa = Xilosa — Productos Descomposicion (4)
Hemicelulosaenta)
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Los modelos presentados anteriormente, basados en la aproximacion
pseudohomogénea, han sido reportados en la literatura para representar a la hidrolisis
acida de una variedad de materiales. En la actualidad, los mecanismos de reaccion que
rigen la hidrdlisis acida de los materiales lignocelulésicos son desconocidos. Con el fin
de alcanzar los objetivos de este trabajo, se desarroll6 una metodologia de caracter
tedrico-experimental. Los detalles de la misma se presentan en el Capitulo 3.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

La finalidad del trabajo es el desarrollo de un modelo heterogéneo que describa el
mecanismo de hidrélisis acida de hemicelulosa. Para un mejor entendimiento de la
hidrdlisis de hemicelulosa se estudiaron la etapa de degradacion de los carbohidratos en
la solucidn acida y la etapa que representa la parte heterogénea del proceso de hidrdlisis
de homopolimeros. Posteriormente, se acoplaron los parametros cinéticos obtenidos de
los experimentos al modelo de hidrdlisis desarrollado. La Figura 11 muestra la estrategia

general seguida en el presente trabajo.

Por lo anterior, se propuso una metodologia de caracter tedrico-experimental mostrada
en la Figura 12. EI objetivo de la metodologia experimental fue la obtenciéon de datos
cinéticos en las etapas de degradacion de carbohidratos, hidrélisis de homopolimeros y
de hemicelulosa de Cenchrus ciliaris. La degradacion de carbohidratos fue estudiada
para cuantificar el efecto del &cido en cada uno de ellos. La hidrélisis de homopolimeros
proporciond informaciéon sobre la formacion de carbohidratos de forma individual. La
hidrélisis de hemicelulosa se estudié para establecer el mecanismo global. Los datos
obtenidos en las etapas mencionadas se validaron con el desarrollo de los modelos
propuestos para los carbohidratos, homopolimeros y hemicelulosa. El desarrollo de los

modelos validados se describe con mayor detalle en la seccion 3.6.
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Experimentos de Experimentos de
degradacion de hidrolisis de
carbohidratos homopolimeros
Parametros Parametros
cinéticos cinéticos
| |
v
Modelo de
F====3 hidrolisis de
hemicelulosa

Experimentos
de hidrolisis de
hemicelulosa

¢ Concordancia?

Figura 11. Estrategia general del presente trabajo.
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Degradacion de
Carbohidratos

Hidrdlisis de
Homopolimeros

Hidrélisis de
Hemicelulosa

Mecanismo de
Reaccion

v

A 4

Datos
Cinéticos

Modelo Cinético

v

Prediccion del
Modelo

Figura 12. Esquema de la metodologia tedrico-experimental.

La metodologia experimental comprendié el estudio de la degradacién acida de

carbohidratos, hidrolisis acida de homopolimeros e hidrolisis acida de hemicelulosa de

Cenchrus ciliaris. El disefio experimental de dichas etapas se presenta a continuacion:

3.1 Disefio Experimental

El disefio de experimentos para esta investigacion se realiz6 una vez establecidas las

condiciones de concentracion de acido sulfdrico y temperatura. La temperatura de

estudio en todos los experimentos fue de 120 °C, debido a que en esta temperatura se

disminuye la formacion de productos de degradacion (Encinas Soto, 2010). Las

concentraciones de &cido se establecieron a partir de estudios donde se observaron
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formacion y minima degradacién de carbohidratos (Encinas Soto, 2010). La agitacion
gue se mantuvo en los experimentos fue de 450 rpm.

En las Tablas 4 y 5 se muestran las condiciones experimentales para la degradacion de
los carbohidratos, y de hidrdlisis de homopolimeros y hemicelulosa extraida de Cenchrus
ciliaris, respectivamente.

Tabla 4. Disefio Experimental para la Degradacion de Carbohidratos en Solucion a 120
°C.

Carbohidrato [H2S04], [M]

0

Xilosa 0.05

0.15

Glucosa 0.05

0.15

Arabinosa 0.05

0.15
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Tabla 5. Disefio Experimental para Hidrélisis de Homopolimeros y Hemicelulosa a 120
°C.

Material [H2SO4]
[M]

0

Xilan 0.05

0.15

Glucan 0.05

0.15

Arabinan 0.05

0.15

Hemicelulosa 0.05

0.15

Todos los experimentos fueron realizados en el reactor tipo autoclave Engineers modelo
P-419 cuyo diagrama esquematico se muestra en la Figura 13. Dada la capacidad del
reactor, en todos los experimentos se utiliz6 0.5 L de solucion acida. El calentamiento
fue realizado por medio de una chaqueta eléctrica que cubre la parte exterior del
recipiente del reactor. El enfriamiento es por medio de un flujo continuo de agua a través
de un serpentin de acero inoxidable ubicado en el interior del reactor. La Figura 14
muestra la rampa de calentamiento del reactor durante los experimentos, la cual indica

que la temperatura de operacion tipicamente se alcanzé en 20 min posteriores a la
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aplicacion de energia a la chaqueta de calentamiento. La agitacion (450 rpm) se llevo a
cabo mediante un sistema de dos propelas tipo Rushton de 6 paletas planas. El objetivo
de la agitacion fue mantener condiciones uniformes en el interior del reactor, disminuir
los efectos de transferencia de masa en la fase liquida y facilitar el contacto de las
particulas con la solucion acida.

Puerto de
muestreo Rotor
Termopozo
Sistema de
Enfriamiento
Chaqueta de

calentamiento

Figura 13. Diagrama esquemaético del reactor utilizado en los experimentos de degradacion e hidrdlisis.
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Figura 14. Rampa de calentamiento tipica del reactor durante la experimentacion.

3.2 Degradacion de Carbohidratos

El objetivo de esta etapa experimental fue estudiar la cinética de degradacién de los
carbohidratos puros a las condiciones de la Tabla 4. En un experimento tipico,
primeramente se preparé la soluciébn segun las condiciones de concentracién pre
establecidas para el experimento. Posteriormente se pesaron los carbohidratos en una
balanza granataria Marca Chyo Modelo JK-180, peso en seco del material de estudio en
cada caso segun las condiciones correspondientes al disefio de experimentos de
acuerdo al nimero de hidrdlisis por realizar. La relacion sélido liquido fue de 1 g/L de
solucién &cida. Primeramente, se adiciono la solucién acida al reactor. A continuacion,
se agrego6 el sdlido. Posteriormente, se aseguro la cremallera del reactor y se coloco la

chaqueta de calentamiento. Una vez montado el reactor en la chaqueta de
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calentamiento, se procedi6 a conectar las lineas del sistema de enfriamiento, se conecto

el motor de agitacion a la guia del reactor y se introdujo el termopar en el termopozo.

Las condiciones de operacion del reactor fueron introducidas en los controladores de
temperatura y agitacion. A partir de este momento se iniciaron la agitacion y el
calentamiento correspondiente. El reactor comenzo a incrementar la temperatura hasta
llegar a las condiciones de temperatura deseada, para mantener esta temperatura
constante durante toda la reaccion. La temperatura dentro del reactor fue monitoreada
visualmente a través de un indicador digital conectado a un termopar durante todo el

proceso.

Una vez que se alcanzé la temperatura de operacién, se recolecto la primera muestra
de 10 mL de solucién acuosa. Posteriormente se recolectaron a intervalos de 10 min. Al
concluir el experimento, el reactor fue enfriado y limpiado. Las muestras obtenidas se
dejaron enfriar a temperatura ambiente por conveccién natural en el aire del laboratorio
y prepararon para el andlisis mediante cromatografia liquida de alta resoluciéon (HPLC)

de acuerdo al procedimiento descrito a continuacion.

Posteriormente a su enfriamiento, 0.2 mL del sobrenadante de las muestras se vertieron
en un vial Eppendorff® de 1 mL y se mezclaron con 0.8 mL de agua para HPLC, marca
Fermont H5052 utilizando una micropipeta marca ACURA modelo 821. De esta manera
se logré un dilucién de las muestras en un factor 1:5. La mezcla se centrifugd en un
equipo Beckman® modelo Microfuge ETM durante 20 minutos y enseguida se filtraron
mediante un filtro Millipore® de 0.22 um. La muestra resultante se procedi6é a analizar

mediante la técnica de HPLC de acuerdo al procedimiento descrito a continuacion.
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La Figura 15 muestra el sistema de HPLC Marca Varian ProStar utilizado para los
andlisis de las muestras. El sistema cuenta con un sistema de bombeo, detectores
infrarrojo (IR) y ultravioleta (UV) visible, inyector y horno calentador Marca Eppendorf®
Modelo CH-30. Para el presente estudio se utilizé una columna Hi-Plex H Marca Varian
a 65 °C, que contiene una resina de intercambio catiénico que consiste de estireno
sulfonado entrecruzado con copolimero de divinilbenceno. El didmetro de particula del
material de la columna es de 7-11 um. La fase movil fue agua para HPLC marca Fermont
H5052 suministrada a un flujo de 0.6 mL/min. Los detectores de indice de refraccion
Varian© modelo Star 9020 y de UV- Visible Varian© ProStar envian la sefial eléctrica al
integrador Shimadzu modelo Chromatopac C-R3A el cual registra en forma gréfica las
especies quimicas detectadas por el instrumento, generando un reporte del area bajo la
curva obtenida. El detector de indice de refraccion fue operado a 35° C y a 2.56x10°
RIU/F.S y el detector UV-visible trabajé a una longitud de onda de 254 nm, para todas

las muestras analizadas.

J
\
1
J

Detector IR

-

Figura 15. Sistema HPLC Varian ProStar para la identificacién de especies en solucién.

Kareen Krizzan Encinas Soto
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA, 2016

43



CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

3.3 Hidrdlisis de Homopolimeros y Hemicelulosa

Los experimentos de hidrélisis de los homopolimeros y la hemicelulosa de la Tabla 5 se
llevaron a cabo en el sistema mostrado en la Figura 13 y se siguié un procedimiento
similar al descrito en la seccion anterior. En estos casos, la relacion solido-liquido

utilizada fue de 100 mg/L de solucion acida.

3.4 Aislamiento de Hemicelulosa de Cenchrus ciliaris

Para el presente estudio se seleccion6 como materia prima el arbusto Cenchrus ciliaris,
la cual es una especie robusta, nativa de ambientes aridos tropicales y subtropicales
(Sharif-Zadeh & Murdoch, 2001). La especie tiene variadas caracteristicas morfolégicas
y fisiolégicas. Se le ha dado el nombre comun de “zacate buffel’, el cual ha sido
ampliamente aceptado y generalmente se refiere a Cenchrus ciliaris 0 Pennisetum
ciliare. La clasificacion de la especie se muestra en la Tabla 6. Las diferencias
morfoldgicas v fisiolégicas entre las variedades de pasto “buffel” se han estudiado en
varias ocasiones (Gutierrez-Ozuna et al., 2009; Jacobs et al., 2004; Jorge et al., 2008;
Mnif et al., 2005; Morales-Romero & Molina-Freaner, 2008). Estos estudios describen el
rango de las dimensiones en las que el pasto crece, las cuales se muestran en la Tabla
7.

En la Tabla 8 se observa la composicion quimica del Cenchrus ciliaris, el cual esta
integrado por un 35.3% en materia seca de celulosa, un 31.8% en materia seca de

hemicelulosa y un 8% en materia seca de lignina.
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Tabla 6. Clasificacion cientifica de Cenchrus ciliaris.

Reino
Orden
Familia
Subfamilia
Genero
Especie

Nombre binomial

Plantae

Poales

Poaceae

Panicoideae

Cenchrus

C. ciliaris

Cenchrus ciliaris L.

Tabla 7. Caracteristicas de Cenchrus ciliaris (Marshall et al., 2012).

Caracteristica

Dimensiones

Altura
Grosor del tallo

Hoja

Ligulas
Inflorescencias

Tiempo de Floracion

Raices

20-150 cm

1-3 mm

1.5-30 mm de largo

3-8 mm de ancho

0.5-2 mm

Amarillo - Purpura -Verde

Aproximadamente 3 meses a partir de

la germinacion

Hasta 2.4 m de profundidad
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Tabla 8. Composicion quimica de Cenchrus ciliaris (Lozano et al., 2001).

Componente (% peso de materia seca)
Proteina cruda 10
Cenizas insolubles en acido 2
Materia organica: 88
- Celulosa 35.3
- Hemicelulosa 31.8
- Otros materiales 15.6

El zacate buffel fue recolectado en el ejido La Mora, Banamichi, Sonora. La recoleccion
fue realizada con machete. La recoleccion fue de 1 kg de zacate. En la Figura 16 se
muestra el zacate buffel recién cortado del pastizal y durante las etapas de reduccién de

tamafio para su utilizacién en este trabajo.

Figura 16. Etapas de reduccion de tamafio de Cenchrus Ciliaris.

La preparacion de la materia prima consistio primeramente de un secado a una
temperatura de 80°C durante un tiempo de 24 horas en una mufla VWR Scientific modelo
1350 F. Dado que el zacate buffel puede llegar a medir hasta 150 cm de largo, fue
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necesario reducir su tamafo, lo cual se llevd a cabo en dos etapas (Figura 16). La
primera etapa fue llevada a cabo en una desintegradora de granos y forrajes, cortando
la planta en trozos de 5-7 cm de largo. La segunda etapa fue realizada en un molino
Pulvex 200 en el cual se redujo el zacate buffel hasta obtener polvos finos como se
muestra en la Figura 16.

El aislamiento de hemicelulosa se realiz6 utilizando la fraccion de tamafio de particulas
menores a 0.246 mm. Las particulas de zacate buffel fueron sometidas a extraccion
guimica, filtracién, congelacion vy liofilizaciéon. Las etapas del proceso de extraccion
guimica para la preparacion y aislamiento de la hemicelulosa se muestran en la Figura
17 (Rose et al., 1998). El aislamiento de las fracciones de la pared vegetal estd basado
en la composicion y la degradacion de los polimeros de hemicelulosa y pectinas de la

pared celular.

Secado

L 2

Inactivacion Pared
Celular

Extraccion H,0

¥
Extraccion CDTA

_ 9
Extraccion
Na,CO,

Extraccion KOH
4%

Extraccion KOH
24%

Figura 17. Secuencia de pasos de la Extraccion Quimica de Hemicelulosa (Luke, 2010).
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El proceso de extraccion quimica inicid con el secado del zacate buffel y la inactivacion
de la pared vegetal. Posteriormente, se realizaron extracciones con agua (H20), 1-2
diaminociclohexano &cido tetra acético (CDTA), carbonato de sodio (Na>COs), hidroxido
de potasio (KOH) al 4% y al 24%. A continuacién se describen cada una de las etapas

para llevar a cabo este aislamiento.

El contenido de humedad de material lignocelulésico debe mantenerse lo més bajo
posible. Por lo que se utilizé el método conocido como método de probeta. Para este
proceso, se midi6 con precision el peso inicial de 5 gramos de la muestra de zacate buffel
en una balanza Marca Chyo Modelo JK-180. Posteriormente, las muestras fueron
colocadas en una malla para asegurar un secado uniforme del material. Se realizdé un
secado convencional a la temperatura de 85 °C. El peso de la muestra fue monitoreado
cada tres horas, hasta obtener un peso constante después de 48 horas de secado. El
secado fue realizado en un horno de conveccién ubicado en el Laboratorio de Ingenieria

de Alimentos de la Universidad de Sonora.

Una vez realizada la etapa de secado, las particulas de zacate buffel fueron suspendidas
en 250 mL de una solucion al 95 % en peso de etanol para llevarse a ebullicion (80 °C).
La solucion fue calentada antes de afadir el zacate buffel. La cantidad de zacate buffel
agregada fue de 3 gramos. Se mantuvo una agitacion por 30 a 40 min. Posteriormente
la suspension se filtrd con papel Whatman No. 3y se recolecté el material insoluble. Se
realizaron varios lavados al material insoluble. El primer lavado fue con 500 mL de una
solucion de etanol hirviendo. El siguiente lavado se realiz6 con una soluciéon de 500 mL
de una mezcla de cloroformo-metanol. El Gltimo lavado que se realiz6 al material
insoluble fue con 500 mL de acetona. Posteriormente, la fraccién insoluble fue separada
por filtracion y secada en un horno a 30°C por 48 horas y se guard6 en un desecador

por 48 horas.
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Extraccion con Agua

La fraccion insoluble fue agregada a una solucion de 200 mL de H,O con 0.02% de
Thimerosal. La suspension fue sometida a agitacion constante durante 18 horas. Esta
suspension fue centrifugada a 14000 rpm durante 30 minutos y el sobrenadante (fraccion
No. 1) fue recolectado. La fraccion insoluble (FI) se filtré y se lavd con acetona.
Posteriormente, el almidén de la fraccion insoluble se eliminé colocando la fraccion
insoluble en una solucion de dimetilsulfoxido DMSO-H,O en relacion 1:9 durante 4 horas.
Después, se realizé el filtrado de la suspensién. La muestra obtenida fue secada con

acetona para proceder con el siguiente paso en la extraccién con CDTA.

Extraccién con CDTA

La fraccion insoluble fue agregada a 200 mL de una solucién 50 mM (17.315g/L) de
CDTA. La suspensién se mantuvo en agitacién constante por 24 horas al cabo de la cual
fue centrifugada, recolectando el sobrenadante. La fraccién insoluble fue filtrada y la
muestra obtenida fue secada con acetona para proceder al siguiente paso en la

extraccion con carbonato de sodio.

Extraccion con Na,COs3

La fraccion insoluble fue agregada a 200 mL de solucion de 50mM (1.06 g/L) de Na.COs.
La suspensién se mantuvo en agitacion constante por 24 horas y posteriormente fue
centrifugada, recolectando el sobrenadante. Este fue introducido para su purificacion en
un equipo de ultrafiltracion marca AMICON 8400 de 350 mL con las membranas de
celulosa de 10,000 kD, como se muestra en la Figura 3.7. La purificacion se realiz6 con
30 mL de sobrenadante en 10 volumenes de H.O. Tipicamente se utilizaron tres
recambios de agua durante la purificacion. La fraccion ultrafiltrada se congel6é y se

procedi6 a liofilizarla. Posteriormente, se realizé un filtrado a la fraccion insoluble y la
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muestra obtenida fue secada con acetona para proceder con el siguiente paso en la
extraccion quimica con hidroxido de potasio al 4%.

Extraccion con KOH 4%

La fraccién insoluble fue agregada a una solucién acuosa de KOH al 4%. La suspension
se mantuvo en agitacion constante durante 24 horas. Esta suspensién fue centrifugada
y el sobrenadante fue recolectado. El sobrenadante fue purificado con las membranas
de celulosa antes mencionadas, para posteriormente ser congelado vy liofilizado. La
fraccion insoluble fue filtrada y la muestra obtenida fue secada con acetona para

proceder con el siguiente paso en la extraccién quimica con hidréxido de potasio al 24%.

Extracciéon con KOH 24%

La ultima extraccion a la fraccién insoluble se realiz6 con una solucién acuosa de KOH
al 24%. La suspension se mantuvo en agitacién constante por 24 horas. Esta suspensiéon

fue centrifugada y se recaudé el sobrenadante.

La suspension fue purificada en un ultrafiltrador mediante membranas de celulosa. El
sistema de ultrafiltracion por membranas se bas6 en la presion hidrostatica ejercida
sobre la suspensién contra la membrana semipermeable. La hemicelulosa,
heteropolimero de alto peso molecular, fue retenida por la membrana. Los residuos
obtenidos fueron agua y los solutos de bajo peso molecular que atravesaron la
membrana de celulosa. En la Figura 18 se muestra el sistema experimental utilizado
para realizar el proceso de aislamiento de hemicelulosa de la pared vegetal del zacate
buffel.
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La purificacion de hemicelulosa se realiz6 en un equipo de Ultrafiltracion marca AMICON
8400 de 400 mL utilizando membranas de celulosa Millipore de 10,000 kD. Las
condiciones de temperatura y la presion del gas N, fueron de 7 °C y 137.9 kPa,
respectivamente. El purificado fue congelado y liofilizado.

N2
v -
o o o ©
o © OO e}
(@] (@]
L 5 ©o ©
e / O O
Suspension o
o
© o000 o Membranas
" J—» Residuos

Figura 18. Sistema experimental para la ultrafiltracion de Hemicelulosa de Cenchrus ciliaris.

3.5 Caracterizacion de Particulas

Dentro de esta investigacion se estudiaron diferentes tipos de particulas. Las particulas
provenientes de los homopolimeros de los carbohidratos que conforman la hemicelulosa,
y las particulas obtenidas de la hemicelulosa aislada del zacate buffel. La caracterizacion

de las particulas incluy6 su morfologia, area superficial y tamafio de particula.

La morfologia se determind mediante microscopia electrénica de barrido en un equipo

JEOL 5410LV. Previamente a su observacion, las muestras fueron bafiadas en oro para
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obtener una mejor resolucién de las imagenes. La observacién de las particulas se

realizé antes y después del tratamiento acido.

El area superficial de las particulas representa la magnitud de la superficie disponible
para el contacto sélido-fluido por unidad de masa de sélido. En virtud de la anterior
definicion, cuando las particulas son no porosas y de composicion uniforme, el area
superficial aumenta al disminuir el tamafio de particula. Consecuentemente, para una
reaccién heterogénea sélido-fluido las particulas pequefias son mas reactivas que las

particulas grandes.

La mayoria de las particulas de zacate buffel del tamafio utilizado, presentaron
superficies irregulares. Consecuentemente, su area superficial es mayor que la de un

cubo o esfera regular de dimensiones lineales comparables.

La determinacion experimental del area superficial se realizé de acuerdo al método de
Brunauer—-Emmett—Teller (BET) en un equipo Gemini VIl de Micrometrics. El flujode

operacion del equipo fue de 2000 mmHg/min.

El analisis del tamafio de particula se realizé a los homopolimeros por triplicado en via
humeda. Los homopolimeros previamente fueron sometidos a sonicacion. Se utilizé un
analizador de distribucion de tamafio de particula Coulter modelo LS-100Q. Este es un

analizador que utiliza la técnica de dispersion de luz laser.

El analisis termogravimétrico fue realizado en un equipo SDT 2960 Simultaneous DSC-

TGA marca TA Instruments. Los materiales estudiados fueron xilan, glucan, arabinan,
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zacate buffel y hemicelulosa. Se utilizé una atmdosfera de gas nitrégeno con un flujo 100
mL/min. La rampa de temperatura fue de 20 °C/min. La cantidad de muestra para el
analisis fue de 5 a 15 mg.

3.6 Formulacion de los Modelos Cinéticos

De acuerdo a la metodologia planteada en el capitulo anterior, se desarrollaron los
modelos cinéticos para los experimentos de: (1) degradacién de los carbohidratos en
solucion, (2) hidrélisis acida de los homopolimeros, y (3) hidrélisis de hemicelulosa de

Cenchrus ciliaris. Los desarrollos de cada etapa se describen a continuacion.

La Figura 13 muestra el sistema experimental para el cual se desarrollaron los modelos
del presente trabajo. En todos los casos se hicieron las siguientes suposiciones: (a)
régimen no estacionario, (b) mezclado perfecto en el volumen del reactor y (c) el volumen

de reaccion y la temperatura son constantes.

La suposicion de régimen no estacionario se basa en que el reactor se opero por lotes;
la suposicion de mezclado perfecto se basa en un estudio previo realizado en este
laboratorio (Encinas-Soto et al., 2015) en el cual se encontr6 que con una agitacion de
450 rpm, los efectos de transferencia de masa en la fase liquida son despreciables en el
reactor de la Figura 13. Finalmente, el volumen total de muestra recolectado fue de 50
mL, lo que se considera despreciable con respecto al volumen inicial de la solucion (0.5
L).
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Durante el desarrollo de los modelos descritos a continuacién, se requiere conocer la
concentracion del ion hidronio, Cy, o+ a 120 °C. Esta cantidad se determino a partir de

las constantes de disociacion del acido sulfarico (Marshall & Jones, 1966) como funcién

de su concentracion. Los resultados de dichos calculos se muestran en la Tabla 9.

Para trabajos futuros se recomienda desarrollar un modelo que considere el cambio de
temperatura con el tiempo. Asimismo, se sugiere utilizar la técnica de HPLC acoplada a

masas para la cuantificacion de la concentracion de los oligosacéaridos en la solucion.

Tabla 9. Valores de concentracion de HzO" a 120 °C como funcion de la concentraciéon

de &cido sulfurico.

[H2SO4] [H:0"]
(M) (M)
0 1.21x 10
0.05 0.0506
0.15 0.151

3.6.1 Degradacién de Carbohidratos en Solucidn

El objetivo de esta seccion fue obtener la cinética de la degradacion en solucion acida

de los carbohidratos mostrados en la Tabla 4 a partir de las sustancias puras.

En este trabajo, la degradacion de los monémeros de carbohidratos en fase acuosa se

propone que se lleva a cabo de acuerdo a la siguiente reaccion:
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kg

Producto
Monomerogq, + [H30%]qq) > a

Degradaciéon

|+ b0l + 120Ny )
(aq)
La reaccion propuesta es elemental y de primer orden con respecto a la concentracion

del mondémero. El balance de masa para los carbohidratos se muestra a continuacion:

dCp,

dr = - kdmCmcH30Jr (6)

Donde Cn es la concentracién del monémero, t es el tiempo de reaccion, kan €s la
constante de degradacion para la formacion del monomero en estado puro, y Cy o+ €s
la concentracion del ion hidronio. La concentracion del ion hidronio se obtuvo a partir de
la Tabla 9.

Al integrar la Ec. (6) obtiene:

C

donde Cmo es la concentracién a t=0 del monémero a 120 °C. La constante de
degradacion kqm, se obtuvo de graficar el lado izquierdo de la Ec. (7) versus t. Las
graficas obtenidas para todos los monémeros mostraron un comportamiento lineal. Por

lo tanto, la pendiente m de dichas graficas corresponde al producto: kg, Cy, o+ La

constante cinética de degradacion kasm Se obtuvo entonces de la relacion:
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Kam = ®)
donde la concentracion del ion hidronio Cy_ o+ se obtuvo de la Tabla 9.

3.6.2 Hidrolisis acida de Homopolimeros

El sistema fisico de los experimentos de hidrdlisis acida de los homopolimeros: xilan,
glucan y arabinan se muestra en la Figura 19. Las suposiciones para representar el
comportamiento de este sistema fueron, ademas de las planteadas en la seccién 3.6, las
siguientes: (d) particulas no porosas de geometria uniforme, y (e) el ataque del acido es
la etapa controlante de formacion del carbohidrato.

La suposicion (d) estd basada en estudios de microscopia, los cuales mostraron
particulas no porosas de geometria uniforme. Finalmente, la suposicién (e) se adopté en

base a su concordancia con los datos experimentales, como se describe a continuacion.

g

Figura 19. Sistema experimental para la hidrélisis de homopolimeros.

Sélido

Solucién acida
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En el presente trabajo, el mecanismo de hidrolisis de los homopolimeros en estado puro
se propone que ocurre en dos etapas elementales. En la primera etapa, el ion H;O™ ataca
a la cadena del homopolimero sélido formando un complejo activado sobre su superficie

de acuerdo a la siguiente reaccion:

H30%,, + HP; k<—> (HPi—H30+)*(S) 9)
-1

donde HP; representa una molécula del homopolimero sélido y (HPi-H;0*) es el complejo
activado sobre la superficie del solido. Posteriormente, el complejo interacciona con el
agua, liberando n moléculas del monémero al seno del fluido M; y regenerando el ion
H30+Z

k>
(HP=H;0*)"  + H:0q) © nMigqy + H30% o (10)

-2

La reaccién global de hidrdlisis es la suma de las reacciones (9) y (10):

HPl' + (n - 1) HZO(aq) A nMi(aq) (11)

(s)

A partir del mecanismo de reaccion propuesto, es posible obtener una expresion para la
rapidez de consumo del homopolimero HP;, si se supone un paso controlante. Para este
caso se consideraron dos opciones: (a) el ataque del ion hidronio al homopolimero
(reaccion 9), y (b) la formacién del monémero a partir del complejo en la superficie

(reaccion 10). Los detalles del desarrollo para ambos casos se muestran en el Anexo B.
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Para el caso de control por el ataque del ion hidronio al homopolimero, la rapidez de
consumo de éste esta dada por:

r = k1CH30+ (12)

donde ki es la constante cinética de la reaccion directa en (9), y Cy,o+ €S la

concentracion molar del ion hidronio.

Para el caso de control por la formacién del monémero en la superficie, la rapidez de

consumo del homopolimero es:

r = (kZchHzo)CH3O+ (13)

donde k: es la constantes cinética intrinseca en (10) respectivamente, K;=ki/k.; es la

constante de equilibrio de la reaccion (9) y Cy, o es la concentracion molar de agua. Para
las expresiones (12) y (13), la concentracion del ion hidronio €y, o+ se obtuvo de la Tabla

9.

En este trabajo, la Ec. (12) reprodujo aceptablemente el comportamiento de los datos
experimentales, los cuales se discuten en el siguiente capitulo. Consecuentemente, se
establecié que la rapidez de consumo del homopolimero se encuentra controlada por el

ataque del ion hidronio a su cadena.
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Con las consideraciones anteriores, el balance de masa para el monémero en el reactor
intermitente durante la hidrélisis de un homopolimero se representa de la siguiente

manera:

dCM l; l;
V= ki Cuyor Ay —Va'Chyo+Cin (14)

En esta expresion, V es el volumen de la solucién, Cwu es la concentracion del monémero
en solucidén y A, es el area efectiva de la particula del homopolimero sélido sobre la cual

se lleva a cabo la reaccion. Esta Gltima esta dada por:

A, = aw (15)

donde a es el area superficial de contacto sélido-liquido en las particulas por unidad de
masa de homopolimero (m?/g) y w es la masa de las particulas de homopolimero en el
reactor. El parametro k;’ en la Ec. (14) representa la constante cinética de degradacion
del monémero producido a partir de la hidrélisis 4cida del homopolimero. En principio, el
valor de k;' se espera que sea igual al valor de kam en la Ec. (6) si las condiciones en la
fase acuosa en los experimentos de degradacién de los compuestos puros y de hidrdélisis
de los homopolimeros son idénticas. Como se vera posteriormente en el siguiente
capitulo, esta hipotesis no fue verificada por los datos experimentales, por lo que los

valores de kq y k,'fueron diferentes.

La solucién de la Ec. (14) es:
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K K et

Cm =7+ [Cmo - _’,] e et (16)
kq kq

donde:
ki,'A

K; = 1Vp (17)

Los valores de las constantes ki’ y kq’ de la Ec. (16) se obtuvieron mediante la

herramienta Matlab® version 8, en el cual la funcién objetivo FO se definié como:

M N
Fo= ) > (IXe = Xty  + |6t = 6y | + 14, - 45,1} (18)
k=1j=1

donde M es el numero total de experimentos realizados, N es el nimero total de muestras
de cada experimento, los superindices e y ¢ se refieren a os valores experimentales y

calculados, respectivamente.

La Ec. (18) representa la sumatoria de los errores absolutos en el calculo de la
concentracion de los carbohidratos en todas las condiciones experimentales. El objetivo
del algoritmo numérico fue reducir el valor de FO para que los valores calculados en el

lado derecho de la Ec. (18) se acercaran a los valores experimentales.
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Para la optimizacion se utilizé el método de regresion no lineal y minimos cuadrados

programado en Matlab® version 8.

3.6.3 Hidrdlisis acida de Hemicelulosa de Cenchrus ciliaris

El objetivo final de la formulaciébn matemética de este trabajo consistié en describir la
formacion y degradacion de los carbohidratos durante los experimentos de hidrdlisis
acida de la hemicelulosa de Cenchrus ciliaris. El sistema fisico de los experimentos se

mostrd en la Figura 19.

En base a la naturaleza aleatoria del orden de los carbohidratos en la matriz de
hemicelulosa, la hipétesis principal de este trabajo consisti6 en suponer que la
hemicelulosa estd compuesta por bloques de los homopolimeros: arabinan, xilan y
glucan, los cuales se hidrolizan simultaneamente a diferente rapidez. La Figura 20
muestra el diagrama esquematico en que se basa el presente modelo. Al someter la
hemicelulosa al pretratamiento acido, los homopolimeros se hidrolizan de manera
independiente para liberar los carbohidratos correspondientes al seno del fluido. Los
carbohidratos en solucion producidos durante la hidrélisis: arabinosa, xilosa y glucosa,
posteriormente se degradan para producir furfural, 5-hidroximetil furfural y &cido acético,

respectivamente.

Para el desarrollo del presente modelo, se propuso el mecanismo de reaccién mostrado
en la Figura 21, en donde el rectangulo de la parte izquierda representa un bloque del
homopolimero, HP;, formando parte de la cadena solida de hemicelulosa de Cenchrus
ciliaris. De acuerdo a este mecanismo, la superficie del homopolimero se pone en
contacto con la solucion acuosa en presencia de los iones hidronio. La primera etapa
corresponde a la parte heterogénea de formacion del carbohidrato durante la hidrdlisis,

y la segunda etapa a la parte homogénea de degradacion del carbohidrato.
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Hemicelulosa

Arabinosa

Figura 20. Representacion esquematica del modelo cinético de la hidrolisis acida de hemicelulosa de
Cenchrus ciliaris.
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eH30+
€— H,0

HP; )
=
Ny
= —>Carbohidrato, ;> Productos_c’le
Q Degradacion
T (aq)
e\ y J |\ ' J
Irreversible Heterogéneo Homogéneo
1 orden Cx

Figura 21. Mecanismo propuesto de hidrélisis de hemicelulosa.

Bajo las consideraciones anteriores, el balance de masa para la hidrélisis de

hemicelulosa y los homopolimeros que la componen se muestra a continuacion:

dCM " "

La Ec. (19) expresa que la acumulacion instantanea de masa del carbohidrato en la
solucién contenida en el reactor es el resultado de dos procesos: la formacién debido a
la reaccién heterogénea del homopolimero y su degradacién homogénea para producir
el correspondiente producto. La rapidez de formacién de cada carbohidrato a cualquier

tiempo se encuentra en funcion de k1", kq”’y t.
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Los valores de las constantes ki” y kq” fueron calculados conforme al procedimiento

descrito anteriormente en la seccion 3.6.2.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccibn se presentan los resultados experimentales obtenidos de
caracterizacion de particulas, degradacion de carbohidratos, hidrélisis de
homopolimeros e hidrolisis de hemicelulosa. De la misma manera, se muestran los

resultados de la aplicacion del modelo cinético desarrollado.

4.1 Composicién Quimica de la Hemicelulosa de Cenchrus ciliaris

La estimacion de la composicion quimica de la hemicelulosa obtenida se baso en los
resultados de los experimentos de hidrélisis realizados a 120 °C, utilizando
concentraciones de acido sulfrico de 0.05 y 0.15 M, y particulas con un tamafio
promedio de 0.16 mm y menores de 0.053 mm. La descripcion de los experimentos de

hidrdlisis se detalla en la seccién 3.1.

Dado que a 120 °C no se observé degradacion significativa de los mondémeros
producidos por la hidrélisis, se supuso que las concentraciones a las cuales se
encuentran presentes en solucion a un tiempo dado son proporcionales a sus
composiciones en la hemicelulosa. De esta manera los experimentos realizados a la
temperatura de estudio permitieron identificar la presencia de glucosa, xilosa y
arabinosa. La Tabla 22 del Anexo A muestra las concentraciones de los carbohidratos
mencionadas a diferentes tiempos a ambas concentraciones de acido y ambos tamafios

de particula.
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A partir de dichos valores, se estimé el porcentaje molar de cada carbohidrato sumando
los moles de cada especie para posteriormente dividir los moles de cada especie de
carbohidrato entre los moles totales de carbohidrato, multiplicAndose por cien para cada
experimento. Dado que el volumen de las hidrdlisis fue de un litro y las concentraciones
son molares, se calculd el numero total de moles de carbohidratos presentes en solucion
dividiendo la concentracién en gramos por litro de cada carbohidrato entre su peso
molecular respectivo; y con esto la fraccion molar relativa de cada carbohidrato, y
finalmente se obtuvo la fraccion molar de cada carbohidrato representativa del
experimento. La composicion promedio de la hemicelulosa de Cenchrus ciliaris obtenida
mediante el procedimiento anterior se muestra en la Tabla 10. El medio esta compuesto
solamente por agua con una determinada concentracion de acido sulfarico al que se le
agrega una cantidad de sdlido es asumido que los carbohidratos presentes después de

un cierto tiempo de hidrélisis provienen Gnica y exclusivamente del sélido.

Tabla 10. Composicion estimada de la hemicelulosa de Cenchrus ciliaris a partir

de los experimentos de hidrdlisis a 120 °C.

Composicion,

Carbohidratos % mol Desviacién Estandar
Glucén 25 3.9
Xilan 55 4.3
Arabinan 19 4.2

La Tabla 10 muestra que el mayor componente de la hemicelulosa de Cenchrus ciliaris

es la xilosa seguida por arabinosa y finalmente glucosa.
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La féormula empirica para hemicelulosa indica que se encuentra compuesta por 25

unidades de glucosa, 55 unidades de xilosa y 19 unidades de arabinosa [113].

Al reaccionar un mol de hemicelulosa se consumen 98 moléculas de agua de acuerdo

a la reaccion global:

Hemicelulosa;y + 98 H,0 — 25 Glucosas) + 55 Xilosa(g) + 19 Arabinosay (20)

Por lo tanto el peso molecular estimado de la unidad repetitiva de hemicelulosa es

calculado de la siguiente manera:

n n

PMyemicetutosa = ) 2iPMy = ) 2= 1 PMyg 1)

i=1 i=1

Donde z; es la abundancia de cada carbiohidrato en la hemicelulosa, PM; es el peso
molecular de cada carbohidrato y PMy,, €l peso molecular del agua. Aplicando la

ecuacion (6) se obtuvo un valor de PMuemicelulosa = 11194 g/mol.

La estimacion del nimero de moles de la unidad repetitiva de hemicelulosa presentes
en 100 miligramos de Cenchrus ciliaris, los cuales fueron la masa inicial de buffel en

cada hidrdlisis, se estimo6 de acuerdo a la siguiente férmula:

] » Hemicelulosa en cada hidroélisis
Estimacion del num. de moles = (22)
PMHemicelulosa
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La estimacion del nimero de moles de la hemicelulosa fue de 8.93 x 10°®. Para nuestro
caso, el numero de unidades de xilosa en la hemicelulosa fue de 42, aproximada por el
andlisis de las hidrdlisis y el empleo de formulas empiricas.

4.2 Caracterizacion de Particulas

Microscopia

Las imagenes de microscopia de las particulas de xilan, glucan y arabindn se muestran
en la Figuras 22, 23 y 24, respectivamente. La Figura 22 muestra una particula de xilan
formada por placas. En la Figura 23 se observa una coleccién de particulas aglomeradas
de glucan de geometria variable (cilindros, esferas, y particulas con geometrias
irregulares). Las particulas de arabindn mostradas en la Figura 24 muestran también
aglomerados de particulas esféricas. En general, los homopolimeros presentan
superficies no porosas en sus particulas. Se compararon las barras de mediciones de 8
pm mostradas en cada una de las microscopias. Basado en lo anterior, el homopolimero

de xilan presentd un mayor tamafio de particula en comparacion con glucan y arabinan.
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7500X 20KV SEI
8 um

Figura 22. Microscopia de homopolimero xilan.

7500X 20kV SE
8 um

Figura 23. Microscopia de homopolimero glucéan.
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7500X 20KV SEI

Figura 24. Microscopia de homopolimero arabinan.

Area Superficial

En la Tabla 11 se muestran los resultados de los estudios de area superficial realizados

a los homopolimeros.

Tabla 11. Area Superficial de Homopolimeros.

Homopolimero a (m?/g)
Xilan 0.14
Glucan 0.15
Arabinén 13.40

Los homopolimeros xilan y glucan presentaron valores de area superficial similares.
Arabinan presenta un area superficial mayor debido a que posee un menor tamafio de
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particula. Los catalizadores mas comunes tienen un area superficial total entre 1 y 1000
m?/g, y su superficie externa esta en el rango de 0.01-10 m?/g [115]. En contraste, los
valores de la Tabla 11 son comparativamente pequefios. Esto apoya la hipotesis de que

las particulas de los homopolimeros analizados son no porosas.

Distribucion de Tamafo de Particula

En la Figura 25 se muestra la distribucion de tamafio de particula de xilan determinada
por la técnica de difraccion de luz laser. El tamafio promedio de particulas de xilan es de
5.4 um. En la Tabla 12 se presenta la variacion del porcentaje promedio de la poblacién

de particulas.

Tabla 12. Porcentaje promedio de particulas.

% < Size (um)
10 0.91
25 1.74
50 3.37
75 6.49
90 12.64

A pesar de que los homopolimeros fueron sometidos a sonicacién previamente a su
andlisis por difraccion de luz laser, para glucan y arabinan no fue posible separar las
particulas y consecuentemente no se obtuvieron las distribuciones de tamafio. Es posible
gue en estos casos las fuerzas electrostéaticas entre las particulas fueron significativas,

lo que impidi6 su separacion.
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Figura 25. Distribucion de tamafio de las particulas de xilan comercial determinada mediante la técnica
de difraccion de luz laser.

Para estudios posteriores se recomienda utilizar un agente dispersante que logre romper
los aglomerados de estas particulas. Un factor adicional es el intervalo de deteccion del
instrumento (0.4 a 1000 um). Las Figuras 5-2 y 5-3 muestran que un nimero indefinido

de particulas de glucan y arabinan son de tamafios inferiores a 0.4 um.

El esclarecimiento de estos puntos requiere de estudios posteriores de caracterizacion.

Andlisis Termogravimétrico

Los resultados de analisis térmico de las particulas de los homopolimeros y la
hemicelulosa extraida de Cenchrus ciliaris se presentan en la Figura 26 en términos de

la derivada del peso contra temperatura. Se observa que el xilan y arabinan presentan
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dos picos que se traslapan alrededor de la temperatura de 300 °C, lo cual puede
atribuirse a que la descomposicion de estos homopolimeros ocurre en dos etapas a lo
largo de su cadena. La descomposicion del glucan no presenta traslape en los picos, lo
que sugiere que su descomposicién ocurre en una sola etapa. En el caso del zacate
buffel se observa el traslape de dos picos a la temperatura de 350 °C. Lo anterior,
posiblemente se debe a la presencia de lignina contenida en el zacate.

La hemicelulosa presenta una sefal continua. No se observa el traslape de picos como
en el caso del zacate buffel, debido a que la celulosa y lignina fueron eliminadas por
completo del material lignocelulésico. En la investigacién se propone que la hemicelulosa
esta formada por homopolimeros. Sin embargo, en estas condiciones de analisis no es
posible identificar la descomposicion de ellos en este material. Por lo que, se recomienda
utilizar la técnica con una menor rampa de calentamiento. Adicionalmente, se sugiere
realizar el andlisis a una mezcla de homopolimeros para observar posibles interacciones
entre ellos. Por Uultimo, se recomienda realizar los estudios con cantidades

proporcionales a su abundancia en la materia prima de estudio.
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Figura 26. Andlisis termogravimétrico de particulas.

4.3 Degradacion de Carbohidratos

Los resultados experimentales de la degradacion de los carbohidratos se ilustran a

continuacion.

Xilosa

Los resultados experimentales de las degradaciones de xilosa utilizando diferentes
concentraciones de &cido se muestran en la Figura 27. Cada una de las gréaficas mostré

un comportamiento lineal. La inclinacion de las gréficas corresponde al producto
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kamCu,o+- Las lineas continuas representan la prediccion del modelo de degradacion del

carbohidrato.

Las muestras fueron analizadas por duplicado. Para cuantificar la incertidumbre de los
datos experimentales se realiz6 el calculo de las barras de error. Las barras de error
fueron determinadas aplicando un calculo de desviacion estandar a los datos

experimentales obtenidos.

Se observd una mayor degradacion del carbohidrato al aumentar la concentracion de
acido de la solucion. El &cido actué como catalizador incrementando la rapidez de

reaccion en cada uno de los experimentos.

En la Tabla 13 se muestran las constantes cinéticas de degradacion de xilosa. Las
constantes experimentales y calculadas presentan una variacién entre si. Las
pendientes de la grafica de las degradaciones de xilosa aumentaron al incrementar la
concentracion de 4cido en la solucién. Para el caso de las degradaciones con agua se
observé una degradacion minima. Para las concentraciones de 4acido de 0.05y 0.15 M,
el valor de las constantes cinéticas de degradacion se encuentran en el mismo orden de

magnitud.
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Figura 27. Degradacion de xilosa a 120 °C. Las lineas continuas representan la prediccion del modelo
de la Ec. (6).

Tabla 13. Constante cinética de degradacién de xilosa.

[H2SO4] m Kax R2
(M) (2/min) (L/(mol*min))
0 1.44 x 103 1.20 x 103 0.99
0.05 4.3x10°% 8.12 x 102 0.92
0.15 1.10 x 107 7.60 x 1072 0.95
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Glucosa

Las degradaciones de glucosa presentaron los resultados mostrados en la Figura 28.
Cada una de las graficas mostr6 un comportamiento lineal. Las barras de error
mostradas en las graficas fueron determinadas aplicando un célculo de desviacion
estandar a los datos experimentales obtenidos. La glucosa no mostré una degradacion
significativa bajo estas condiciones de &cido y temperatura. Para probar esta hipotesis,
se realizd un experimento adicional con una concentracion de 4cido sulfdrico de 0.15M
durante dos horas que se presenta en la Figura 29. Los resultados mostrados en las
Figuras 28 y 29 verificaron la validez de la hipotesis. Consecuentemente, bajo las
condiciones del presente estudio la glucosa no experimenta degradacion sustancial, por
lo que su constante de degradacion kam €S, para propositos practicos, igual a cero. Esto
representa una ventaja en la siguiente etapa del proceso global de la produccion de

etanol.
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Figura 28. Degradacion de glucosa a 120 °C. Las lineas continuas representan la prediccion del
modelo de la Ec. (6).
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Figura 29. Degradacion de glucosa a [H2S04]= 0.15 My 120 °C. Las lineas continuas representan la
prediccion del modelo de la Ec. (6).

Arabinosa

En funcién de los resultados obtenidos con glucosa, para los experimentos con
arabinosa se decidi6 extender el tiempo de reaccién a 2 horas. Los resultados se
muestran en la Figura 30. La prediccién del modelo de degradacion del carbohidrato se
muestra en las lineas continuas de la figura. Las barras de error mostradas en las
graficas fueron determinadas aplicando un célculo de desviacion estandar a los datos
experimentales obtenidos. Los resultados de degradacion de arabinosa mostraron que

ocurre una mayor degradacion del carbohidrato al aumentar la concentracién de 4cido.
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Figura 30. Degradacioén de arabinosa durante 2 horas a 120 °C. Las lineas continuas representan la
prediccion del modelo de la Ec. (6).

En la Tabla 14 se muestran las constantes cinéticas de degradacién de arabinosa. Las
constantes calculadas presentan una variacion entre si. Las pendientes de la gréafica de
las degradaciones de arabinosa aumentaron al incrementar la concentracién de acido
en la soluciéon. Para el caso de las degradaciones con agua no se observé una
degradacion significativa. Al igual que la xilosa, el valor de las constantes cinéticas de
degradacion se encuentra en el mismo orden de magnitud para las concentraciones de
acido de 0.05y 0.15 M.

Los resultados de las constantes de degradacion para xilosa y arabinosa presentan el
mismo orden de magnitud cuando se utilizaron concentraciones de acido de 0.05y 0.15

M. La arabinosa se degrada mas rapidamente que la xilosa.
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Tabla 14. Constante cinética de degradacion de arabinosa.

[H2S04] m Kda R?
(M) (2/min) (L/(mol*min))
0 3.61x10% 2.98 x 102 0.67
0.05 3.94 x 103 7.79 x 102 0.99
0.15 7.90 x 103 5.23 x 10 0.90

Las constantes de degradacion de xilosa encontradas en la literatura se presentan en
min, ya que la mayoria de los investigadores analizan sus datos utilizando el modelo
pseudohomogéneo. Por lo tanto, los valores obtenidos de las pendientes de las graficas

m se compararan con los de la literatura.

Un grupo de investigadores [116] ha calculado la constante de degradacion de xilosa a
partir del bagazo de cafia de azUlcar. El valor de la constante cinética es de 2.1x10 min-
! utilizando 2% de H,SO, a 122 °C. Las condiciones anteriores se encuentran cercanas
al presente estudio. En otros trabajos [113], se presentan las constantes de degradacién
de xilosa de 2.96 y 4.67 min* utilizando 0.05 y 0.15 M de H,SO,, respectivamente. Las
constantes cinéticas de xilosa obtenidas en este estudio fueron 4.3x103y 1.1x102 min
cuando la concentracién de acido fue de 0.05 y 0.15 M, respectivamente. Al comparar
los resultados anteriores con respecto a las investigaciones observa que las constantes
de degradacion de xilosa presentan una variacion entre si. Lo anterior puede atribuirse
a la diferencia en la composicion del material y a la produccion de furfural debido a la

diferencia de las concentraciones de acido utilizadas en ambos estudios.
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4.4 Hidrdlisis de Homopolimeros

Los resultados de las hidrélisis se presentan a continuacion.

Xilan

El xilan fue hidrolizado para monitorear la formacién de xilosa y furfural, las cuales se
muestran en las Figuras 31 y 32. Las lineas continuas representan el valor calculado
utilizando el modelo que incluye la parte heterogénea de la formacién del carbohidrato.
Las barras de error mostradas en las gréficas fueron determinadas aplicando un célculo
de desviacién estandar a los datos experimentales obtenidos. Se observé un incremento
en la concentracion del carbohidrato al aumentar la concentracién de &cido de la
solucion. En el caso de la hidrélisis con agua pura no se observo formacion de xilosa. Lo
anterior verifica que se necesita el ataque del acido para la formaciéon de los
carbohidratos. Asimismo, no se detectaron cantidades significativas de furfural.

En presencia de acido (Figuras 31y 32) la produccién de xilosa inicié durante la etapa
de calentamiento del reactor, es decir antes de alcanzar la temperatura objetivo en
ambos casos. La concentracion de xilosa a t=0 fue mayor al aumentar la concentracion
de &cido. Cuando la concentracion de &cido fue de 0.05 M, se observé un aumento en
la concentracion de xilosa conforme transcurrié el tiempo de reaccion. Para el caso de
la concentracion de acido sulfarico de 0.15 M, la concentracion de xilosa alcanzé un

maximo a los 30 minutos de reaccion.
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Figura 31. Hidrdlisis de xilan [H2SO04]= 0.05 M a 120 °C. Las lineas continuas representan la prediccion
del modelo de la Ec. (16).
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Figura 32. Hidrdlisis de xilan [H2SO4]= 0.15 M a 120 °C. Las lineas continuas representan la prediccion
del modelo de la Ec. (16).

En la Tabla 15 se muestran las constantes de formacion de xilosa calculadas de acuerdo
al procedimiento descrito en la seccién 3.6.2. Los valores de las constantes intrinsecas
de formacion de xilosa fueron similares y se encontraron en el mismo orden de magnitud

para concentraciones de acido sulfdrico de 0.05y 0.15 M.

Tabla 15. Constante cinética de formacion de xilosa a partir de la hidrélisis de xilan.

[HZSO4] kdX’ le, R2
(M) (L/(mol*min)) (m/s)
0.05 7.56 x 101 2.48 x 10 0.96
0.15 1.24 4,14 x 10° 0.98
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Glucan

El glucan fue hidrolizado para produccion de glucosa, la cual se muestra en la Figura 33.
No se observé formacion de glucosa para el caso de agua pura. Para el caso de
concentracion de acido sulfurico de 0.05 M, se observa la formacion de glucosa a partir
de los 40 min. Por lo que, el tiempo induccion de la formacion de glucosa fue de 40 min.
A partir de este tiempo, la concentracion de glucosa aumenté a mayor tiempo de
hidrdlisis.

En el caso de concentracién de 4cido sulftrico de 0.15 M, se formé glucosa a los 10
minutos de la hidrélisis. El tiempo induccién de la formacién de glucosa a estas
condiciones fue menor que en el caso de concentracion de acido sulfurico de 0.05 M. La
formacion de glucosa inici6 a fue de 10 min. Posteriormente, la concentracion de glucosa

incremento con el paso del tiempo.

En general, el comportamiento de la glucosa mostré un incremento en la concentracion

del carbohidrato al aumentar la concentracion de acido de la solucion.

En la Figura 33 se presenta la prediccion del modelo de formacién de glucosa a partir
del homopolimeros glucan. Las barras de error mostradas en las gréficas fueron
determinadas aplicando un calculo de desviacion estandar a los datos experimentales

obtenidos.

Durante los experimentos de hidrélisis con los homopolimeros glucan y arabinan no se
observO  mostraron  degradacion a estas condiciones  experimentales.
Consecuentemente, el valor de la constante de degradacion kq’= 0. Por lo tanto, en estos

casos la Ec. (14) se reduce a:
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Vd—t’” = k1'Cy 0+ Ap (23)

Las lineas continuas en la Figura 33 representan el valor calculado utilizando el modelo
gue incluye la parte heterogénea de la formacion del carbohidrato. Lo anterior verifica

gue se necesitan concentraciones de acido y temperaturas mayores para la degradacién
de este carbohidrato.

700 - [H2S04]
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S
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Figura 33. Hidrdlisis de glucan a 120 °C. Las lineas continuas representan la prediccién del modelo de
la Ec. (16).

En la Tabla 16 se muestran las constantes intrinsecas de formacion de glucosa

calculadas. Los valores de las constantes intrinsecas de formacién de glucosa fueron
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parecidas. Sin embargo, presentaron una diferencia de un orden de magnitud para
concentraciones de &cido sulfdrico de 0.05y 0.15 M.

Tabla 16. Constante cinética de formacién de glucosa a partir de la hidrélisis de glucan.

[HZSO4] de’ le’ R2
(M) (L/(mol*min)) (m/s)
0.05 0 1.78 x 107 0.87
0.15 0 490 x 108 0.99
Arabinan

El arabinan se hidrolizé para formacion de arabinosa. Las hidrdlisis del homopolimero
se realizaron utilizando diferentes concentraciones de acido, las cuales se muestran en

la Figura 34.

En el caso de la hidrélisis con agua pura, es decir sin la presencia de acido, no se
observé formacion de arabinosa como se muestra en la Figura 34. La produccién de
arabinosa inicié durante el calentamiento, es decir antes de alcanzar la temperatura
inicial, para los casos de concentraciones de acido de 0.05 y 0.15 M. La concentracion
de arabinosa se mantuvo parcialmente constante durante las hidrélisis con
concentraciones de &cido de 0.05 y 0.15 M. Lo anterior, se atribuye a que la formacion
de arabinosa se inicié en la etapa de calentamiento del reactor. No se muestra un efecto

del &cido sulftrico en la formacién de arabinosa para estas condiciones de temperatura.

e —
Kareen Krizzan Encinas Soto
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA, 2016

87



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

La prediccion del modelo de formacion de arabinosa a partir del homopolimeros arabinan
se presenta en la Figura 34. Las lineas continuas representan el valor calculado
utilizando el modelo que incluye la parte heterogénea de la formacion del carbohidrato.
Las barras de error mostradas en las gréaficas fueron determinadas aplicando un calculo

de desviacion estandar a los datos experimentales obtenidos.
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Figura 34. Hidrolisis de arabinan a 120 °C. Las lineas continuas representan la prediccion del modelo
de la Ec. (16).

En el caso de agua pura, no se observé formacion de arabinosa. En la formacién de
arabinosa no se muestra un efecto del 4cido sulfarico, manteniéndose la concentracion
de arabinosa constante durante la hidrdlisis a estas condiciones de temperatura. En la
Tabla 17 se muestran las constantes intrinsecas de formacion de arabinosa calculadas.
Los valores de las constantes intrinsecas de formacién de arabinosa fueron parecidas.
Sin embargo, presentaron una diferencia de un orden de magnitud para concentraciones
de acido sulfarico de 0.05y 0.15 M.
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Tabla 17. Constante cinética de formacién de arabinosa a partir de la hidrélisis de

arabinan.
[HZSO4] de’ klA’ R2
(M) (L/(mol*min)) (m/s)
0.05 4.04 x 101 8.44 x 10° 0.12
0.15 1.44 3.67 x 10° 0.99

4.5 Hidrélisis de Hemicelulosa

La Figura 35 muestra las fibras congeladas de hemicelulosa de Cenchrus ciliaris
obtenidas mediante el procedimiento descrito anteriormente. Una vez que el producto
esta congelado, debe ser sublimado a una temperatura baja a presion reducida. Debido
a que la liofilizacién es un proceso de deshidratacion que permite que el agua congelada
en el material sea sublimada. El cambio de volumen de las muestras liofilizadas se
muestra en las Figuras 36 y 37, en las cuales se observa el proceso de liofilizacion. La
cantidad total de hemicelulosa obtenida a partir de la planta de Cenchrus ciliaris fue de

150 mg, y se muestra en la Figura 38.

Figura 35. Muestras congeladas de Hemicelulosa de Cenchrus ciliaris.
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Figura 36. Muestras al inicio (imagen superior) y final (imagen inferior) del proceso de liofilizacion de
hemicelulosa de Cenchrus ciliaris.
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Figura 37. Muestra Liofilizada de Hemicelulosa de Cenchrus ciliaris.

Figura 38. Hemicelulosa de Cenchrus ciliaris.
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4.6 Aplicacion del Modelo

El modelo heterogéneo propuesto en la Ec. (19) describe la formacion y degradacién de

carbohidratos provenientes de la hidrélisis con acido sulftrico diluido.

La hidrélisis de la hemicelulosa produce la formacién de los carbohidratos xilosa,
arabinosa y glucosa. Los resultados de hidrélisis de hemicelulosa con concentraciones

de acido de 0.05 My 0.15 M se muestran en las Figuras 39 y 40, respectivamente.

Al tiempo inicial de reaccion se cuantificé una cantidad inicial de los carbohidratos de
arabinosa y xilosa. Lo anterior, se le atribuye a la etapa de calentamiento. En este
periodo, una cierta cantidad de hemicelulosa es degradada por efecto de la temperatura
y la concentracion de &cido presente en el experimento. La xilosa aumenté con el tiempo
de reaccion. La concentracion de arabinosa se mantuvo aproximadamente constante a
estas condiciones de temperatura y concentraciones de acido. No se presentd una
formacion de glucosa significativa en los experimentos realizados, debido a que la
glucosa requiere temperaturas mayores a 220 °C para alcanzar su rendimiento maximo
[117].

El efecto de la concentracién de acido en la cinética de reaccion se puede observar al
comparar las Figuras 39 y 40. El comportamiento de los carbohidratos mostr6 un
aumento en la concentracion inicial de los carbohidratos al incrementar la concentracion
de acido. Cuando se utilizdé una solucién de acido 0.05 M, las reacciones fueron lentas y
las concentraciones de los monémeros menores que cuando se utilizé una concentracion
de &cido de 0.15 M. Por lo que, cuando la concentracion de acido se aumenté a 0.15 M,

la rapidez de reaccién aument6 significativamente.
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Un andlisis general de los datos experimentales mostraron que la concentracion maxima
de xilosa medida en los experimentos fue de 309 pmol/L y se obtuvo en t=30 min del
experimento con una concentracion de 0.15 de &cido y la temperatura de 120 °C. En lo
que se refiere a la maximizacién de la concentracién de xilosa, tales condiciones

representan los valores éptimos.

Se presenta una hidrélisis mayor de hemicelulosa al aumentar la concentracion de &cido,
lo cual se observé claramente en el aumento en la concentracion de los carbohidratos al

aumentar la concentracién de acido.

En las Figuras 39 y 40 se muestran las predicciones del modelo desarrollado como lineas
continuas en la hidrélisis de hemicelulosa. La prediccion del modelo esta calculada

utilizando la solucién de la Ec. (14):

K K —kgrr
Cn =+ G = | €7 24)
ke ke

Las muestras fueron analizadas por duplicado. Para cuantificar la incertidumbre de los
datos experimentales se realiz6 el célculo de las barras de error. Las barras de error
fueron determinadas aplicando un calculo de desviacibn estdndar a los datos

experimentales obtenidos.
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Figura 39. Aplicacion del modelo a [H2S04]=0.05 My 120 °C. Las lineas continuas representan la
prediccion del modelo de la Ec. (24).
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Figura 40. Aplicacion del modelo a [H2S04]=0.15 My 120 °C. Las lineas continuas representan la
prediccion del modelo de la Ec. (24).

Las constantes involucradas en el mecanismo de hidrolisis de hemicelulosa se muestran
en las Tablas 18 y 19. La constante de degradacion para cada carbohidrato a
concentraciones de acido sulfarico de 0.05 y 0.15 M se muestran en la Tabla 18. Las
constantes obtenidas en la etapa de degradacién de carbohidratos puros presentan una
variacion entre las constantes obtenidas al aplicar el modelo. La diferencia en las
constantes de degradacién de los carbohidratos se le atribuye a que posiblemente los
carbohidratos adquiridos de manera comercial posean diferentes propiedades que los

carbohidratos producidos en el reactor a partir de la hemicelulosa de Cenchrus ciliaris.
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Las constantes intrinsecas de carbohidratos calculadas se muestran en la Tabla 19. Los
valores de las constantes intrinsecas predichas en el modelo para cada carbohidrato
fueron similares y se encontraron en el mismo orden de magnitud para concentraciones
de acido sulfarico de 0.05 y 0.15 M. Se compararon las constantes intrinsecas obtenidas
en la hidrolisis de homopolimeros con las constantes intrinsecas predichas por el
modelo. Para xilosa, ambas constantes son similares y se encuentran en el mismo orden
de magnitud. Para glucosa, las constantes intrinsecas fueron similares. Sin embargo,
presentaron una diferencia de un orden de magnitud para concentraciones de acido
sulfarico de 0.05 y 0.15 M. Para arabinosa, la formacién del carbohidrato se inicié en la
etapa de calentamiento. Posteriormente, la arabinosa mostr6 un comportamiento
aproximadamente constante en la concentracion de arabinosa durante la hidrdlisis de
hemicelulosa. Por lo que, la obtencidn de las constantes de formacién de arabinosa no
fueron representativas. Lo anterior se le atribuye a que la formacion de este carbohidrato

ocurrio en la etapa de calentamiento del reactor.

La variacién de los resultados entre las constantes cinéticas se le atribuye a que
posiblemente los homopolimeros adquiridos de manera comercial posean diferentes
propiedades que los homopolimeros en la hemicelulosa de Cenchrus ciliaris. La
verificacion de esa hipotesis requiere de estudios posteriores. Adicionalmente, la
variacion pudiera atribuirse a la diferencia entre la estructura de las fibras de la planta 'y
los homopolimeros adquiridos, los cuales se encuentran aglomerados como se mostro
en las microscopias de las Figuras 22, 23y 24. Por lo anterior, las constantes intrinsecas
de la etapa de hidrdlisis de homopolimeros y de hidrélisis de hemicelulosa resultaron

diferentes.
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Tabla 18. Constantes cinéticas de degradacién de carbohidratos a partir de la hidrélisis

de hemicelulosa de Cenchrus ciliaris.

kd" (L/(mol*min))
Carbohidrato

0.05 (M) 0.15 (M)
Xilosa 6.95 x 10* 6.74 x 101
Glucosa 0 0
Arabinosa 2.60 1.12

Tabla 19. Constantes cinéticas de formacién de carbohidratos a partir de la hidrolisis

de hemicelulosa de Cenchrus ciliaris.

ki" (m/s)
Carbohidrato
0.05 (M) 0.15 (M)
Xilosa 1.43 x 10° 1.32 x 10°
Glucosa 2.95x 108 5.95 x 108
Arabinosa 1.93 x 10° 1.20 x 10°

La correlacion entre los datos experimentales y la prediccién del modelo correspondiente

mostrados en las Figuras 39 y 40 fueron los siguientes:
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Tabla 20. Coeficiente de correlacion entre datos experimentales y prediccién del

modelo.

R2
Carbohidrato
0.05 (M) 0.15 (M)

Xilosa 0.93 0.98
Glucosa 0.72 0.86
Arabinosa 0.92 0.99

Para el caso de glucosa, el coeficiente de correlacion entre los datos experimentales y
modelo calculado presento valores no representativos. La variacion de estos valores se
le atribuye a que el valor absoluto de los datos experimentales y la prediccion del modelo,
y la concentracion obtenida experimentalmente se encuentra en el mismo orden de

magnitud.

Comparacion de Intervalos de Confianza

Se realizé un analisis estadistico a los parametros obtenidos en cada etapa de la
investigacion. Los resultados de las constantes obtenidas en las degradaciones de
carbohidratos, hidrélisis de homopolimeros y hemicelulosa fueron comparados. En la
Figura 41 se muestra la comparacion de los intervalos de confianza de las constantes
de formacion de carbohidratos. Todos los intervalos presentaron un nivel de confianza
del 95%. Los intervalos de confianza de las constantes de formacion de xilosa a ambas
concentraciones de acido se traslapan, lo cual indica estadisticamente que estos
parametros no son significativamente diferentes. Por lo que, se apoya la hipotesis que
las constantes de formacién obtenidas son las constantes intrinsecas de la reaccion.

Glucosa y arabinosa mostraron el mismo comportamiento. Se realizé la comparacion de
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los intervalos de confianza de las constantes de formacién de xilosa, glucosa y arabinosa
entre si. Los resultados de las constantes de formacion son significativamente diferentes,
especialmente al compararlos con glucosa. Los resultados sugieren que cada uno de los
carbohidratos se forma a una rapidez de reaccion independiente. Al comparar los
intervalos de confianza de las constantes de formacion de cada carbohidrato en la
hidrolisis de homopolimeros (ki) con la hidrdélisis de hemicelulosa (k:”) se observé que
las constantes de formacion no son significativamente diferentes estadisticamente. Lo
anterior, apoya la hipotesis principal de la investigacion. Las constantes de formacién de
los carbohidratos obtenidas en la hidrélisis de homopolimeros son las constantes de

formacién del mecanismo de hidroélisis de hemicelulosa.

1E-3
Hidrolisis de : Hidrolisis de
Homopolimeros I Hemicelulosa
1E-4 + I
|
1 |
L 1E-5 -+ I
S
= |
X ° |
o 1E-6 1 |
|
|
1E-7 + | I
s |
]
e L
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Figura 41. Comparacion de intervalos de confianza de constantes de formacion. La letra indica el
carbohidrato. Los nimeros representan: [H2SO4]= 0.05 y 0.15 M, respectivamente.
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En la Figura 42 se muestra la comparacion de los intervalos de confianza de las
constantes de degradacion. Siguiendo el procedimiento de analisis para las constantes
de formacién, se obtuvieron los siguientes resultados para las constantes de

degradacion:

En la etapa de degradacion de carbohidratos se obtienen intervalos significativamente
estadisticamente, lo cual sugiere que los carbohidratos puros adquiridos comercialmente

poseen propiedades diferentes que los carbohidratos producidos en la hidrélisis.

En las etapas de hidrélisis de homopolimeros y hemicelulosa, las constantes de
degradacién presentaron comportamientos similares que las constantes de formacion.
Se observé un traslape en los intervalos de confianza de las constantes de degradacién
de carbohidratos a ambas concentraciones de 4cido. Lo cual indica que las constantes
de degradacion no son significativamente diferentes estadisticamente. El ion hidronio no
afecta la constante de degradacion del carbohidrato. Glucosa y arabinosa mostraron el

mismo comportamiento.

Al comparar los intervalos de confianza de las constantes de degradacion de los
carbohidratos entre si, se concluyé que cada uno de los carbohidratos se degrada de

manera independiente.

Se realiz6 la comparacion de los intervalos de confianza de las constantes de
degradacion de cada carbohidrato en la hidrélisis de homopolimeros (kq) con la hidrélisis
de hemicelulosa (kq”). Los resultados obtenidos mostraron que las constantes de
degradacién no son significativamente diferentes estadisticamente. Lo anterior, apoya la

hipotesis principal de la investigacion. Las constantes de degradacion de los
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carbohidratos en la hidrdlisis de homopolimeros son las constantes de degradacion del

mecanismo de hidrdélisis de hemicelulosa.

Los resultados de la parte tedrica indican que la cinética de formacion y degradacion de
los carbohidratos en la hidrolisis de los homopolimeros, es la obtenida en hidrdlisis de la
hemicelulosa. Lo que sugiere que los mecanismos de reaccion de la hidrélisis de
hemicelulosa pueden ser estudiados a partir de las hidrolisis de los homopolimeros que

conformen el material lignocelulésico.

e —
Kareen Krizzan Encinas Soto
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA, 2016

101



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

1E+2

1E+1

1E+0

[EEN
I
N

kg, Kg' kg (L/(Mol*min))
[N
m
LR

Figura 42.

Degradacion de Hidrolisis de Hidrolisis de

Hemicelulosa

? ? I

" Compuestos Homopolimeros
®

S IR

Puros

S S O B

—e
*—e

X05 GO05 A05 X15 G15 Al5 X'05 G'05 A05 X'15 G'15 A'l5 X"05 G"05 A"05 X"15 G"15 A"15

Comparacion de intervalos de confianza de constantes de degradacion. La letra indica el carbohidrato. Los niUmeros representan:
[H2S04]= 0.05 y 0.15 M, respectivamente.
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Pruebas de hipotesis

En esta seccion se muestran pruebas estadisticas realizadas a las constantes de
formacion y degradacion de carbohidratos. La técnica fue utilizada para determinar con
base en datos experimentales cuédles conjeturas son estadisticamente verdaderas. En la
Tabla 21 se muestra un resumen de los resultados de las pruebas de hipétesis. El nivel
de confianza de las pruebas de hipétesis fue del 95 %. Se utiliz6 el mismo criterio para
todas las pruebas de hipétesis. El desarrollo detallado de las pruebas de hipétesis

realizadas se presenta en el Apéndice E.

Tabla 21. Resultados de pruebas de hipétesis.

Pruebas Hipotesis Resultado
kilo.osm = kil 0.15 M Cumple
ki'lo.osm = ki'l 015 m Cumple

Efecto del ion hidronio

kalom = kalo.osm = kal 0.15m No cumple

kgloosm = kgl 015 m Cumple

kdloosm =kaloism Cumple
kilx = kile = kila No cumple
e arecaggacony Kilx = Kilg = kla No cumple
Vlx =ki'le = kila No cumple
dlx =kdlec = kqla No cumple

kix = ki Cumple

Constantes intrinsecas K= kI Cumple

kia = kis Cumple
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1. Efecto del ion hidronio

Las constantes de formacion de carbohidratos para las etapas de hidrélisis de
homopolimeros y de hemicelulosa no fueron diferentes significativamente al incrementar
la concentracién de acido. Lo anterior, apoya la hipétesis planteada en el mecanismo
desarrollado donde la constante de formacion de carbohidratos es la constante intrinseca
de reaccién. La constante intrinseca no se ve afectada por la concentracion del ion

hidronio.

En las etapas de hidrélisis de homopolimeros y de hemicelulosa, las constantes de
degradacion de carbohidratos no fueron diferentes significativamente al incrementar la
concentracion de &cido. En la etapa de degradaciones de carbohidratos, las constantes
obtenidas no fueron diferentes significativamente a concentraciones de 0.05 y 0.15 M.
Sin embargo, las constantes de degradaciones con agua pura mostraron una diferencia

significativa comparada con las constantes en las que se utilizé acido.

2. Rapidez de formacion y degradacion

Las constantes de formacién de cada carbohidrato fueron significativamente diferentes
en las hidrélisis de homopolimeros y hemicelulosa. Lo anterior, apoya la suposicion de
la hipétesis de la investigacion de que cada carbohidrato reacciona a diferente rapidez
de reaccion. Por lo tanto, se concluye que la rapidez de formacién de xilosa, glucosa y

arabinosa fue diferente. La formacién de cada carbohidrato fue independiente.

Los resultados de las constantes de degradacién de cada carbohidrato fueron

significativamente diferentes. Cada carbohidrato se degrada a una rapidez de reaccién
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e ™

diferente. Los resultados obtenidos eran de esperarse debido a que cada uno de los
carbohidratos presenta diferentes productos de degradacion.

3. Constantes intrinsecas

Las constantes de formacién de carbohidratos en las hidrélisis de homopolimeros y
hemicelulosa no fueron significativamente diferentes. Por lo tanto, las constantes de

formacién son las constantes intrinsecas del mecanismo de hidrdlisis de hemicelulosa.

La motivacién de este trabajo es que el mecanismo de hidrdlisis acida de hemicelulosa
es desconocido a la fecha segun el conocimiento de la autora. Por lo que, fue
desarrollada una metodologia novedosa para el esclarecimiento del mecanismo de
reaccion. Asimismo, se estudié la constante intrinseca de las reacciones que
representan los fendmenos observados durante la hidrélisis de hemicelulosa. Las

conclusiones de la investigacion realizada se presentan a continuacion.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

1. Se desarrollé una metodologia teérica-experimental para la determinacion del

mecanismo de reaccion de la hidrdlisis acida de hemicelulosa de Cenchrus ciliaris
a partir de los mecanismos de reaccion de los homopolimeros que la componen.
El modelo cinético incluye una primera etapa heterogénea de hidrélisis seguida

por la degradacién homogénea del carbohidrato formado.

El mecanismo propuesto para la hidrélisis consta de dos etapas. En la primera
etapa interviene el ataque del ion hidronio a los homopolimeros. La segunda
etapa fue la liberacién de carbohidratos al seno del fluido. La etapa controlante

de la hidrdlisis de hemicelulosa es el ataque del ion hidronio.

Se determind que la férmula empirica de hemicelulosa de Cenchrus ciliaris

consiste de 25 unidades de glucosa, 55 de xilosa y 19 unidades de arabinosa.

En base a la composicion y degradacion de los polimeros de hemicelulosa y
pectinas de la pared celular de Cenchrus ciliaris, se logro el aislamiento de
hemicelulosa para los estudios de hidrolisis &cida. La hemicelulosa obtenida esta

formada en su mayoria por aztcares de cinco carbonos.
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5. Los datos experimentales de hidrdélisis de los homopolimeros y hemicelulosa
mostraron que la rapidez de formacién de los carbohidratos es proporcional a la

concentracion de acido en la solucion acuosa.

6. Entodos los casos estudiados, la degradacion de los carbohidratos en presencia
de agua pura no fue significativa. Lo anterior, indica que se requiere de los iones

hidronio para promover la degradacion de los carbohidratos.

7. Las constantes obtenidas para arabinosa no fueron representativas del proceso
de hidrdlisis. Lo anterior, es debido a que el muestreo ocurrié cuando la
concentracion de arabinosa en la solucién era constante. La formacién de

arabinosa ocurrié en la etapa de calentamiento.

8. En presencia de acido, las constantes de degradacién de xilosa y arabinosa
presentaron el mismo orden de magnitud. En contraste, la glucosa no mostré

degradacion significativa.

9. Las constantes intrinsecas de formacion de los carbohidratos son
significativamente diferentes entre si; por lo tanto, se considera que se cumple
una de las hipotesis de este trabajo que consiste en que cada carbohidrato

reacciona de manera independiente.

10. Las constantes de formacion de los carbohidratos a diferentes concentraciones

de acido se obtuvo que las constantes de formacién de los carbohidratos no
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dependen de la concentracién del ion hidronio. Por lo tanto, se considera que

dichas constantes son las intrinsecas de cada reaccion.

11. Las constantes de formacion de los carbohidratos obtenidas en las etapas de
hidrélisis de homopolimeros y hemicelulosa no son significativamente diferentes.
Por lo tanto, la cinética de la hidrdlisis de la hemicelulosa de Cenchrus ciliaris
puede representarse a partir de la cinética de los homopolimeros que la

componen.

12. El modelo de hidrélisis desarrollado presenta una concordancia razonable con

los datos experimentales con un coeficiente de correlacion de 0.90.

5.2 Recomendaciones

Se recomiendan el uso de técnicas analiticas que permitan la identificacion vy
cuantificacion de las especies en tiempo real. La técnica de HPLC acoplado a masas

ayudaria a cuantificar la concentracion de los oligoméros en la solucion.

Con el fin de dilucidar los cambios quimicos que ocurren a tiempos cortos de reaccion,

se recomienda extender el estudio a la etapa no isotérmica de los experimentos.

Para estudios posteriores es recomendable el uso de técnicas sofisticadas de analisis,
tales como cromatografia i6nica, para identificar las especies que se forman durante los

experimentos de hidrdlisis de la hemicelulosa.
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ANEXOS

Datos Cinéticos de la Degradacion de Carbohidratos Puros

Tabla 22. Concentraciones molares de carbohidratos en las hidrélisis a 120° C.

Experimento  Carbohidratos Tiempo de Hidrolisis (min)
(moliL) 0 10 20 30 40 50 60
Hidrolisis 1 Glucosa 0.0009 0.0005 0.0006 0.0009 0.0009 0.0010 0.0012
Xilosa 0.0000 0.0006 0.0018 0.0034 0.0047 0.0057 0.0056
Arabinosa 0.0000 0.0011 0.0015 0.0018 0.0020 0.0022 0.0012
Hidrolisis 2 Glucosa 0.0006 0.0008 0.0011 0.0012 0.0015 0.0018 0.0021
Xilosa 0.0004 0.0010 0.0023 0.0040 0.0055 0.0064 0.0072
Arabinosa 0.0008 0.0015 0.0021 0.0023 0.0025 0.0027 0.0027
Hidrolisis 3 Glucosa 0.0010 0.0015 0.0047 0.0043 0.0042 0.0103 0.0049
Xilosa 0.0024 0.0044 0.0095 0.0087 0.0080 0.0143 0.0077
Arabinosa 0.0013 0.0015 0.0068 0.0043 0.0019 0.0128 0.0019
Hidrolisis 4  Glucosa 0.0012 0.0011 0.0018 0.0023 0.0029 0.0040 0.0011
Xilosa 0.0025 0.0048 0.0075 0.0081 0.0090 0.0088 0.0082
Arabinosa 0.0027 0.0014 0.0016 0.0015 0.0017 0.0029 0.0060
Repeticion Glucosa 0.0004 0.0007 0.0011 0.0013 0.0011 0.0015 _
de Hidrdlisis
1 Xilosa 0.0003 0.0014 0.0037 0.0048 0.0034 0.0057 _
Arabinosa 0.0005 0.0013 0.0022 0.0023 0.0014 0.0021
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Desarrollo de Ecuaciones del Modelo Heterogéneo

Para reacciones elementales:

r= ki'Cy+ — k-1 Cixitosanty (25)
Coxitocnm+y®
= kl, CH+ _ (XilosaH™) (26)
K,
2 = k2'Cixitosanty Cry0 — k2 CxitosaC+ (27)
1 CX'l CH+
= k; [C(XilosaH+)*CH20 - %] (28)
2
En régimen estacionario, tenemos: 1, = r, = r (29)
Por esta razén, las ecuaciones 26 y 28 se igualan, obteniendo:
/ C(xitosat*y* / CxitosaCu+
r = k1 CH+ - %] = kz [C(XilosaH"’)*CHzO - %M (30)
1 2

I.  Caso I. El ataque acido controla.

k' « k'
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CxitosaCh+
Cxitosan*y Co  — % ~ 0 31
CxitosaCh+
C(XilosaH+)* = ﬁ (32)
2
Como sabemos,
Coxitosart
r= k' |Cyr - % (33)
1
Por lo tanto, sustituyendo la Ec. (32) en la ecuacién anterior, tenemos:
CXilosaCH*']
r=k '[C " — (34)
s K1KChyo
Reagrupando términos,
’ CXilosa ]
r = kkCy+t|1 — ——— 35

Considerando, la hidrdlisis irreversible:

K, - «
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Entonces, en el caso en el que el ataque del acido controla, dentro de un régimen

estacionario y presentando una hidrdlisis irreversible, tenemos:

T = ky'Cy+ (36)

. Caso Il. Liberacion de azucares controla.

k' >» k)
Cxi +yx
CH+ _ (XilosaH™) ~ 0 (37)
Ky
C(XilosaH+)* = KiCy+ (38)
Recordando,
r = k3" |Cixitosar*y Criyo % (39)
2

Sustituyendo la Ec. (38) en la ecuacion anterior, tenemos:

CxitosaC
o= ko' [KiCyrCuo — et (40)

2

Reagrupando,
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CX ilosa ]

r = ky)Cy+ KiCy,o ra

(41)

Considerando, la hidrdlisis irreversible:

K, - «

Entonces, en el caso en el que la liberacion de azucares controla, dentro de un régimen

estacionario y presentando una hidrdlisis irreversible, tenemos:

r = (ko'KiCpo)Cy+ (42)

En la investigacion realizada, el modelo supone que la hidrdlisis de xilosa modelada en
dos etapas se encuentra controlada por el ataque del acido a la hemicelulosa, es decir

la etapa que controlante es la mostrada en la Ec. (42).

Hiq + Hemicelulosag, o (XilanH*)" 4 (43)
(XilanHJr)*(s) + Hz0 (aq) o Xilosagy + H"(aq) (44)
2

El balance de masa para Xilosa(q) despreciando descomposicién homogénea, siguiendo
un modelo de nucleo decreciente, el cual es controlado por la reaccién quimica, se

muestra a continuacion en la Ec. (45):
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dCyi
V= =k Gy Ap (45)

dCyi . ., . .
Donde % es el cambio en la concentracion de xilosa con respecto al tiempo t, V

es el volumen en L, k,"es la constante intrinseca de la reaccién en m/min, Cy+ es la
concentracion del ion H+ y A, es el area de reaccion en m? que se encuentra dada por
la Ec. (46):

Ap = aaw (46)

Donde a es la fraccion volumen de la xilosa, a es el area superficial de las particulas
obtenida del estudio BET en m?/g y w es la masa del sélido en gramos. Al sustituir la

Ecuacion 46 en la Ecuacion 45 tenemos la Ec. (47):

dC,;
174 xilosa

rramke k,'Cy+aaw (47)

Integrando la Ec. (47) obtenemos el cambio de la concentracion de xilosa a distintos

tiempos de reaccion t:

ky'Cy+aaw
= Lxilosao +T t (48)

Cxilosa
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Donde m es la pendiente de la recta de los datos experimentales de la concentracion de
xilosa en (Mol/L) contra tiempo (min).

ki C.+aaw
m = % (49)

Una vez, obteniendo m fue posible calcular las constantes intrinsecas de la formacion

de xilosa en m/min, mediante la siguiente ecuacion:

, mV
kl =

© Cyraaw G0

e —
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Curvas de Calibracién de Carbohidratos

Las muestras colectadas en las hidrélisis contenian a los carbohidratos xilosa, glucosa
y arabinosa. Se realizaron curvas de calibracion para cada uno de los productos de la
hidrélisis para cuantificar los carbohidratos presentes en la fraccion liquida durante el

pretratamiento de hidrdlisis acida obtenida a diferentes tiempos de reaccion.

Las curvas de calibracion se realizaron con estandares de glucosa, xilosa 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 procedié a diluir las
soluciones madre para obtener soluciones desde 0.01 hasta 0.7 gramos por litro.
Después se procedié a introducirlas en el HPLC para ser analizadas y obtener el area
de pico para construir una curva de calibracién para cada estandar de glucosa, xilosa y

arabinosa.

Las condiciones de operacion del analisis en HPLC fueron las siguientes:

e Columna: Varian Hi-Plex H

Flujo: 0.6 mL/min
Temperatura de la Columna: 65 °C

e Detector IR

Temperatura de Detector: 35 °C
Rango: 256x10° RIU/F.S

e Detector UV-Visible
A =254 nm

Tiempo de Andlisis de cada muestra: 45 minutos
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Los resultados de los andlisis de los estandares de calibracion para glucosa, xilosa y
arabinosa se presentan en las siguientes gréficas.
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4
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300000
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Figura 43. Grafica de la Curva de calibracién de Glucosa.
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Figura 44. Grafica de la Curva de calibracién de Xilosa.
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Figura 45. Grafica de la Curva de calibracién de Arabinosa.
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Los tiempos de retencion para glucosa, xilosa y arabinosa fueron 9.7, 10.5y 11.3 min,
respectivamente.

De la misma manera, se procedio a realizar la curva de calibracién para nuestro producto
de descomposicién llamado furfural, esto se logré siguiendo la metodologia mencionada
anteriormente con las mismas condiciones de andlisis en HPLC para las curvas de
calibracion de carbohidratos. Las curvas de calibracion se presentan en el Anexo C. Para
fines de ampliar nuestro rango de estudio del furfural se procedié a diluir la solucidon

madre para obtener soluciones desde 0.02 hasta 0.3 gramos por litro.

12000000

10000000

8000000 -+

6000000 -
y = 35271829.71x - 80802
R2=0.9901

Area AU IR

4000000 -

2000000 +

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35
Furfural (g/L)

Figura 46. Grafica de la Curva de calibracién de Furfural.

El tiempo de retencidn para el producto de descomposicion furfural fue de 42 min.
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Una vez obtenidas las curvas de calibracion para glucosa, xilosa, arabinosa vy furfural,
se procedié a realizar los célculos correspondientes para convertir la concentracion de
g/L a una concentracion de mol/L, esto se realizé dividiendo entre el peso molecular de
glucosa, xilosa y arabinosa, respectivamente. Esta conversion de concentracion fue
realizada para facilitar futuros céalculos.
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Datos Experimentales de Concentraciones de Carbohidratos

Siguiendo el disefio de experimentos se muestran los resultados experimentales en este
Anexo de las Tablas 23-31. Se reportan la cuantificacién de la degradacién de los
carbohidratos de xilosa, glucosa, arabinosa. Asi mismo se muestran los valores de
concentraciones de xilosa, glucosa y arabinosa en la hidrélisis de homopolimeros.
Finalmente, se presentan las concentraciones de los carbohidratos xilosa, glucosa y

arabinosa en la hidrolisis de hemicelulosa.

Degradaciones de carbohidratos

Los datos experimentales de las degradaciones de carbohidratos se muestran a

continuacion:

Tabla 23. Degradaciones de xilosa a 120° C.

Tiempo Xilosa (g/L)
(min) [H:SO4=0M  [H:SO4=0.05M  [H.SO.=0.15 M
0 0.767 0.711 0.708
10 0.756 0.710 0.566
20 0.744 0.676 0.506
30 0.731 0.599 0.433
40 0.725 0.580 0.376
50 0.710 0.558 0.317
60 0.700 0.537 0.250
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Tabla 24. Degradaciones de glucosa a 120° C.

Tiempo Glucosa (g/L)
(min) [H:SOJ=0M  [H:SO4]=0.05 M
0 1.046 1.144
10 1.045 1.148
20 1.068 1.129
30 1.078 1.080
40 1.068 1.118
50 1.109 1.139
60 1.103 1.021

Tabla 25. Degradacién de glucosa durante 2 horas a 120° C.

Tiempo Glucosa (g/L)

(min) [H.S0.]= 0.15 M
0 1.071
30 1.046
60 1.067
80 1.072
100 1.085
120 1.065
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Tabla 26. Degradacién de arabinosa durante 2 horas a 120° C.

Tiempo Arabinosa (g/L)
(min) _ _ _
[H2SOs]=0M [H2SO4=0.05M  [H2SO4]=0.15M

0 0.548 0.821 0.861

30 0.568 0.689 0.494

60 0.565 0.580 0.301

90 0.532 0.507 0.163
120 0.509 0.395 0.052
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Hidrélisis de homopolimeros

Los datos experimentales de las hidrolisis de los homopolimeros se muestran a

continuacion:

Tabla 27. Hidrolisis de xilan a 120° C.

Tiempo Xilosa (umol/L)
(min) [H:SO4J=0M  [H:S04=0.05M  [H.SOu= 0.15 M
0 0 74.163 293.581
10 0 158.239 490.216
20 0 339.397 517.585
30 0 390.581 545.882
40 0 421.155 539.025
50 0 468.825 519.822
60 0 447.035 504.279
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Tabla 28. Hidrdlisis de glucan a 120° C.

Tiempo Glucosa (umol/L)
(min) [H:SOJ=0M  [H:SOJ=0.05M  [H:SOu]=0.15 M

0 0 0 0

10 0 0 0.552

20 0 0 52.160

30 0 0 119.363

40 0 4.499 192.690

50 0 35.552 391.047

60 0 52.413 628.931

Tabla 29. Hidrdlisis de arabinan a 120° C.

Tiempo Arabinosa (umol/L)
(min) [H:SO4=0M  [H:SO4J=0.05M  [H.SOu= 0.15 M
0 0 214.580 213.845
10 0 199.992 219.070
20 0 197.195 226.491
30 0 186.709 212.705
40 0 163.256 211.424
50 0 230.047 219.373
60 0 174.567 227.037
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Hidrolisis de hemicelulosa

Los datos experimentales de las hidrdlisis de hemicelulosa se muestran a continuacion:

Tabla 30. Hidrdlisis de hemicelulosa: [H2SO4]= 0.05 M, 120° C.

Tiempo Carbohidratos (umol/L)
(min) Xilosa Glucosa Arabinosa
0 110.14 0 47.51
10 139.44 0 59.21
20 216.91 0 64.64
30 272.30 1.39x 10 60.17
40 291.58 0.4559 65.88
50 284.35 0.6319 63.79
60 283.58 0.9466 64.23
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Tabla 31. Hidrdlisis de hemicelulosa: [H2SO4]= 0.15 M, 120° C.

Tiempo Carbohidratos (umol/L)
(min) Xilosa Glucosa Arabinosa
0 148.03 0 86.09
10 239.41 0 97.92
20 298.41 0 94.20
30 310.55 1.21 88.79
40 307.20 1.40 93.38
50 300.48 14.97 91.99
60 302.12 19.77 92.74
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Pruebas de Hipotesis

En esta seccidén se muestran las pruebas estadisticas realizadas a las constantes de
formacion y degradacion de carbohidratos. La técnica fue utilizada para determinar con

base en datos experimentales cuales conjeturas son estadisticamente verdaderas.

La prueba de hipotesis consiste en decidir cual de dos posibles conjeturas sobre la
poblacion es verdadera, basandose en la informacion proporcionada para una muestra
aleatoria. Una de las conjeturas se supone verdadera ya sea porque la historia o la
experiencia asi lo ha establecido o porque asi lo indica el modelo que genera los datos.
La otra conjetura es la que los datos parecen respaldar. La primera conjetura se denota

como hipoétesis nula (Ho) y la segunda se denota como hip6tesis alternativa (Ha).

1. Efecto del ion hidronio

Se realizaron pruebas de hipotesis sobre las constantes de formacion y degradaciéon de
carbohidratos con la finalidad de evaluar el efecto de la concentracién del ion hidronio
en las etapas de degradaciones de carbohidratos, hidrélisis de homopolimeros y

hemicelulosa.

Para realizar las pruebas de hipotesis fue realizada una comparacion de medias
utilizando la distribucion t de student en Originlab, Versién 8.0. El nivel de confianza de
las pruebas de hipotesis fue del 95 %. Se utilizo el mismo criterio para todas las pruebas

de hipotesis.

Hipotesis estadisticas:
Ho:  kiloosm = kil 0.asm

Hi: kiloosm # kil o1sm
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Carbohidrato Ky’ Resultado de la
(mis) prueba
0.05M 0.15M
Xilosa 2.48 x 10° 4.14 x 10° Aceptacion de Ho
Glucosa 1.78 x 10”7 4.90 x 108 Aceptacion de Ho
Arabinosa 8.44 x 10°® 3.67 x10° Aceptacion de Ho

Hipotesis estadisticas:

. " )
HO' kl |0.05M - kl | 0.15M

. " "
Hy: o kiloosm # kil oasm

Carbohidrato ky” Resultado de la
(mis) prueba
0.05 M 0.15M
Xilosa 1.43 x 10° 1.32 x 10° Aceptacion de Ho
Glucosa 2.95x 108 5.95 x 108 Aceptacion de Ho
Arabinosa 1.93x 10° 1.20 x 10° Aceptacion de Ho

Las constantes de formacion de carbohidratos (ki’y ki ”) para las etapas de hidrdlisis de

homopolimeros y de hemicelulosa no fueron diferentes significativamente al incrementar
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la concentracion de &cido. Lo anterior, apoya la hipotesis planteada en el mecanismo
desarrollado donde la constante de formaciéon de carbohidratos es la constante intrinseca

de reaccion. La constante intrinseca no se ve afectada por la concentracion del ion
hidronio.

Hipotesis estadisticas:

Ho:  kalom = kaloosm = kal 015 M

Hi: kglom # kaloosm # Kal 015 m

Carbohidrato Kq Resultado de la
(L/(mol*min)) prueba
oM 0.05M 0.15M
Xilosa 1.20 x 10° 8.12 x 102 7.60x 102  Aceptacion de H;
Glucosa 0 2.41 x 102 4.82x10°  Aceptacion de Ho
Arabinosa 2.98 x 10? 7.79 x 102 5.23x 102  Aceptacion de Ho

Hipotesis estadisticas:

Hy: k¢’1|0.05M = k¢’1| 0.15 M

Hy: kgloosm # Kal 015 m
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Carbohidrato Ka’ Resultado de la
(L/(mol*min)) prueba
0.05M 0.15M
Xilosa 7.56 x 10 1.24 Aceptacion de Ho
Glucosa 0 0 Aceptacion de Ho
Arabinosa 4.04 x 101 1.44 Aceptacion de Ho

Hipotesis estadisticas:
" o
Ho:  kgloosm = kaloism

B " "
Hi: kgloosm # kal o1sm

Carbohidrato kq” Resultado de la
(L/(mol*min)) prueba
0.05M 0.15M
Xilosa 6.95 x 10! 6.74 x 10t Aceptaciéon de Ho
Glucosa 0 0 Aceptacion de Ho
Arabinosa 2.60 1.12 Aceptacion de Ho

En las etapas de hidrélisis de homopolimeros y de hemicelulosa, las constantes de
degradacién de carbohidratos no fueron diferentes significativamente al incrementar la
concentracion de acido. En la etapa de degradaciones de carbohidratos, las constantes

obtenidas no fueron diferentes significativamente a concentraciones de 0.05 y 0.15 M.
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Sin embargo, las constantes de degradaciones con agua pura mostraron una diferencia

significativa comparada con las constantes en las que se utilizé acido.

2. Rapidez de formacion y degradaciéon

Las pruebas de hipétesis sobre los tres tipos de carbohidratos monitoreados en la
experimentacion tuvieron la finalidad de evaluar la rapidez de formacion y degradacion
en las etapas de degradaciones de carbohidratos, hidrélisis de homopolimeros y

hemicelulosa.

Las pruebas de hipotesis fueron realizadas mediante un andlisis de varianza utilizando

la distribucién F de Snedecor en Originlab, Version 8.0.

Hipotesis estadisticas:
Ho:  kilx = kilg = kila

Hy: kilx # kilg # kila

Carbohidrato ki’ Resultado de la
(mis) prueba
0.05M 0.15M
Xilosa 2.48 x 10° 4,14 x 10°
Glucosa 1.78 x 107 4.90x10®  Aceptacion de H;
Arabinosa 8.44 x 10°® 3.67 x 10°
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Hipotesis estadisticas:

Hy: krlilX = k:ﬂc = k:ilA

Hy: kglx # kgle # kgla

Carbohidrato kq’ Resultado de la
(L/(mol*min)) prueba
0.05 M 0.15M

Xilosa 7.56 x 10 1.24
Glucosa 0 0 Aceptacion de H;

Arabinosa 4.04 x 101 1.44

Hipotesis estadisticas:
Ho:  ki'lx = ki'lg = ki'la

Hi: k{lx #kilg # kila

Carbohidrato ki” Resultado de la
(mis) prueba
0.05 M 0.15 M
Xilosa 1.43x 10° 1.32x10°
Glucosa 2.95x 108 5.95x10®  Aceptacion de H;
Arabinosa 1.93 x 10° 1.20 x 10°®
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Hipotesis estadisticas:

. ooty — I
HO' kdX_de_de

Hl: k(lilx#:k(’ila;tk&,A

Carbohidrato kq” Resultado de la
(L/(mol*min)) prueba
0.05M 0.15M
Xilosa 6.95 x 10 6.74 x 10!
Glucosa 0 0 Aceptacion de H;
Arabinosa 2.60 1.12

Las constantes de formacion de cada carbohidrato fueron significativamente diferentes

en las hidrélisis de homopolimeros y hemicelulosa. Lo anterior, apoya la suposicion de

la hip6tesis de la investigacién de que cada carbohidrato reacciona a diferente rapidez

de reaccion. Por lo tanto, se concluye que la rapidez de formacién de xilosa, glucosa y

arabinosa fue diferente. La formacién de cada carbohidrato fue independiente.

Los resultados de las constantes de degradacién de cada carbohidrato fueron

significativamente diferentes. Cada carbohidrato se degrada a una rapidez de reaccion

diferente. Los resultados obtenidos eran de esperarse debido a que cada uno de los

carbohidratos presenta diferentes productos de degradacion.
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3. Constantes intrinsecas

Por altimo, fueron realizadas pruebas de hipétesis sobre las constantes de formacion y
degradacién con la finalidad de evaluar si las constantes obtenidas eran las constantes
intrinsecas. Las pruebas de hipétesis se realizaron en las 3 etapas de la investigacion
cuando se utilizé una concentracion de acido de 0.05y 0.15 M.

Las pruebas de hipotesis fueron realizadas mediante una comparacion de medias
utilizando la distribucion t de student en Originlab, Version 8.0.

Hipotesis estadisticas:
Ho:  kix = kix

Hy:  kix # ki

[H2S04] Kix’ kix”’ Resultado de la
(M) (m/s) (m/s) prueba
0.05 2.48 X 10° 1.43 x 10

0.15 4.41 x 105 1.32 x 10 Aceptacion de Ho

Hipdtesis estadisticas:
Ho:  kig = kig

Hi: kg # kig
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[H2SO4] Kig’ Kic” Resultado de la
(M) (m/s) (m/s) prueba
0.05 1.78 x 107 2.95 x 10°8
0.15 490x10°  595x10®  /ceptaciondeHo

Hipotesis estadisticas:
Hy: 1A = ki’A
Hy: kg # kiy
[H2SO4] Kia’ Kia” Resultado de la
(M) (m/s) (m/s) prueba
0.05 8.44 x 10 1.93 x 10°
0.15 3.67 x 10 120x 105  Aceptacion de Ho

Las constantes de formacién de carbohidratos en las hidrélisis de homopolimeros y

hemicelulosa no fueron significativamente diferentes. Por lo tanto, las constantes de

formacién son las constantes intrinsecas del mecanismo de hidrdlisis de hemicelulosa.
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