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RESUMEN

La hidrolisis acida de los lignocelulésicos ha sido la tecnologia mas usada para la obtencion de azlcares
reductores (fermentables), que posteriormente son convertidos a bioetanol. En este trabajo se realiza a escala
laboratorio el proceso de obtencidn de azlcares reductores por medio de la hidrélisis acida del bagazo de cafia,
sin pretratamiento, utilizando acido sulfirico diluido en condiciones de ebullicién a reflujo y a presién
atmosférica con el propoésito de alcanzar una elevada conversién del bagazo a azlcares reductores (AR). En el
estudio se analiza la influencia de tres variables independientes: tiempo de reaccion, temperatura sobre el
proceso y concentracion del &cido sulfarico. La determinacion cuantitativa de azlcares reductores se realiza por
espectrofotometria UV-Vis por el método del acido 3,5 dinitrosalisilico (DNS), usando glucosa como estandar.
Asi mismo, se desarrolla un estudio cinético para encontrar las mejores condiciones de la hidr6lisis, basado en
dos reacciones consecutivas de pseudo primer orden para la sacarificacion promedio. EI modelo obtenido
permite describir el proceso de produccion de azlcares reductores a partir del bagazo sin pretratamiento
empleando H,SO,.

Palabras claves: Hidrolisis acida, materiales lignoceluldsicos, azlcares reductores, bioetanol,
sacarificacion.

ABSTRACT

The acid hydrolysis of the lignocelluloses materials has been the technology more used for obtaining
reducing sugar (fermentable), that later are turned to bioethanol. In this work is realized on laboratory scale the
process of reducing sugar production by means of acid hydrolysis of the cane bagasse, without pre-cure, using
sulfuric acid diluted in conditions of boiling to ebb tide and to atmospheric pressure in order for reaching a high
conversion of the bagasse to reducing sugars. In the study, the influence of three independent variables is
analyzed: reaction time, temperature on the process and concentration of sulfuric acid. The quantitative reducing
sugar determination is realized by UV-Vis spectrophotometry by the method of acid 3.5 dinitrosalisilic (DNS),
using glucose as standard. Also, is developed a kinetic model to find the best conditions of hydrolysis, based on
two consecutive reactions of pseudo first order for the average scarification. The obtained model allows
describing the process of reducing sugar production from the bagasse cane without pre-cure using H,SO,.
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1. INTRODUCCION
El bioetanol es un biocombustible que ofrece grandes ventajas en virtud de sus caracteristicas
fisico-quimicas, materias primas de origen, costos de produccion relacionados y efectos
ambientales, entre muchas otras [1]. En el mundo se llevan a cabo gran cantidad de estudios para
desarrollar la produccién a gran escala de bioetanol a partir de biomasa lignoceluldsica. Los

materiales que mas se han investigado son madera y residuos forestales, papel reciclado y residuos

de la industria papelera, bagazo de cafia, desechos agricolas, asi como residuos sélidos urbanos [2].
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El bagazo de cafia de azUcar es un material lignoceluldsico, obtenido en las centrales azucareras
como desecho, representando el 25% del total de la cafia de azicar procesada [3].

Aunque la biomasa es usada en su mayor porcentaje, esta no es procesada tal y como esta en
la naturaleza para la produccion de biocombustibles si no que necesita ser transformada para
obtener una mayor produccidon. La conversion bioldgica y quimica de la biomasa son los medios
para lograr la transformacion. Estos métodos generalmente involucran diversos pasos secuenciales:
Pretratamiento, fraccionamiento de lignocelulosas, hidrdlisis de la celulosa y fermentacion. El reto
tecnoldgico y econdmico mas grande, hablando para las biorefinerias de biomasa es bajar el costo
efectivo de azucares reductores solubles de la masa lignocelul6sica [4].

Un tratamiento eficaz debe ser de bajo costo y bajo consumo energético, facil recuperacion y
reutilizacion, ademas de ser aplicable a diversos materiales con eficiencia y reproducibilidad. Asi
mismo, debe evitar la degradacion o pérdida de carbohidratos o formacion de subproductos
inhibitorios para las enzimas y microorganismos en los procesos de hidrolisis y fermentacion [5].

En cuanto al tratamiento de los materiales lignoceluldsicos, la hidrdlisis acida de los
materiales lignocelulésicos ha sido la tecnologia mas utilizada para la obtencién de azUcares
reductores, que posteriormente son convertidos a etanol [6]. La hidrdlisis acida consiste en un
proceso quimico que, mediante el empleo de catalizadores &cidos, transforma las cadenas de
polisacéridos que forman la biomasa en sus mondémeros elementales (azucares fermentables o
reductores). El grado de degradacion del bagazo depende de la concentracion del &cido, la
temperatura y el tiempo de hidrolisis. A medida que actla el &acido, el peso molecular y la

viscosidad de los productos decrecen y el poder reductor aumenta [7].

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materia prima. El bagazo de cafia de azucar, se obtuvo del ingenio azucarero “Emiliano
Zapata”, (Zacatepec, Morelos). Después de su recoleccion, el material fue molido y cernido en un
tamiz, para homogenizar las particulas a un tamafio promedio de 0,5 mm. Las muestras asi
preparadas, se conservaron en bolsas plasticas a temperatura ambiente hasta su utilizacion. La
humedad del material se determind utilizando una termobalanza infrarroja Ohaus MB45 y se
obtuvieron los resultados de porcentaje de humedad y de sélidos.

2.2. Hidrdlisis acida. La hidrolisis acida se realizdé con muestras de bagazo de cafia, mediante
ebullicion a reflujo y a presion atmosférica. Se utilizaron soluciones de acido sulfurico a diferentes
concentraciones (2, 4, 6 y 8%), a distintos tiempos de reaccion (10, 20, 40, 60 y 90 minutos) y

temperaturas sobre el proceso (30, 45, 60 y 75°C), con una relacion liquido:solido de 30/1. La
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solucién se colocd en un matraz de tres bocas y se calentd hasta la temperatura deseada. El bagazo
se agrego a la soluciodn &cida, se mezcld y se dejo reaccionar en el tiempo estipulado. Para detener la
reaccion de hidrdlisis se usé un enfriamiento rapido de la mezcla por medio de agua y hielo. El
hidrolizado se filtré a través de papel Whatman No. 2 y se ajustd el pH con una solucion 2 N de
NaOH. Se decolordé al hacerla pasar por una columna con carbdn activado y se guardd bajo
refrigeracion en tubos de ensayo hasta que fuese utilizado.

2.3. Determinacion de azucares reductores. El contenido de azucares reductores en las
muestras hidrolizadas se determiné utilizando el método del acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS) con
glucosa como estandar.

Este consiste en agregar 1,0 mL del reactivo de DNS a un volumen de 0,1 mL de muestra,
calentar a ebullicion durante 10 minutos. Una vez terminado el tiempo de reaccion, se enfria
durante 5 minutos en un bafio de agua a temperatura ambiente y se lee la absorbancia a 570 nm. Las
mediciones se realizaron en un espectrofotometro UV-Vis [8,9].

2.4. Estudio del modelo cinético. El grado de hidrdlisis y la velocidad del proceso dependen
de muchos factores, entre otros del pH, de la temperatura, de la concentracion de biomasa
hidrolitica, del tipo de materia organica y del tamafio de particula. En la hidrolisis acida, las
reacciones generadas son muy complejas, el sustrato esta en fase sélida y el catalizador en fase
liquida [10]. EI modelo que se propone esta basado en reacciones de pseudo primer orden
irreversibles homogéneas para la sacarificacion o hidrélisis con H,SO,4 en el cual la constante
promedio esta en la funcion de la concentracion de acido, tiempo de hidrolisis y temperatura.

La representacion de las reacciones de pseudo primer orden para la hidrélisis acida se dan por:

K .
n celulosa + nH, ——L— azlicares reductores (1)
H
. K .
n Hemicelulosa + nH, ——2— az(cares reductores 2)
H
Para nuestro caso,
: K .
nCelulosa + n Hemicelulosa + nH, ———— az(lcares reductores reductores 3)
H

Para cada una de los experimentos se determin0O el porcentaje de conversion en base a la
cantidad teorica de celulosa y hemicelulosa [11]. Con estos datos probamos diferentes ordenes de
reaccién de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

Para un orden de reaccionn =1

Ln m = In my—kt 4)
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Paran=0,5
m®° =mg®° - 0,5 kt (5)
Paran=20
m = mg — kt (6)

Una vez determinado el orden de la reaccion, se representaron los datos para obtener la
energia de activacion (segun la ecuacion Arrhenius) a diferente concentracion de acido para

distintas temperaturas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Después de llevar a cabo la experimentacion y célculos, se observd que la mayor
concentracion de azUcares reductores totales, ART, (0,98252 g/L) se obtuvo en condiciones de
temperatura de 45 y 75°C y un tiempo de 60 y 90 minutos, respectivamente, ambos a una
concentracion de acido sulfurico del 2%.

Para cada uno de los experimentos se determind el porcentaje de conversion en base a la
cantidad teérica de 71,8% de celulosa y hemicelulosa total en bagazo de cafia de azlcar. El punto
méaximo de conversién a ART (4.181%) se obtuvo a una temperatura de 45 y 75°C y un tiempo de
60 y 90 minutos, respectivamente, ambos a una concentracion de acido sulfdrico del 2%. Se
observé que el porcentaje de conversion decrecia y aumentaba irregularmente por lo que se deduce
que es debido a la probable descomposicion de los azlcares en &cidos organicos, furfural o
compuestos fendlicos tal como lo describe Aguilar et al. [10].

En el célculo de la constante de velocidad de reaccion (k), tedricamente esta deberia crecer
exponencialmente en funcién de la concentracion de H,SO,. Sin embargo, se observo que para los
tres casos (orden de reaccién), dicha constante k varia. Se observa que para los tres érdenes de
reaccion, la k tiene un comportamiento exponencial solo para las primeras concentraciones de
H.SO, pero después tiende a disminuir, lo que se asume que existe difusion. Tales casos se deben
entonces, como se dijo antes, a una degradacion de los azUcares reductores. Por lo tanto, de aqui se
obtiene que a concentraciones mas altas de H,SO,, en general para los tres casos de orden de
reaccion, empieza una degradacion de los ART.

Se determinaron los valores de la correlacién (R?) dados para cada orden de reaccion a partir
de las ecuaciones lineales obtenidas. Dichas correlaciones se compararon para cada unos de los

ordenes de reaccion y se obtuvo el orden de reaccion que mas se ajusta para el sistema.
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Tabla 1. Resultados del estudio cinético para diferentes drdenes de reaccion del bagazo de
cafa.

Temperatura , °C
30 | 45 | 60 | 75
Orden % H,SO,4 R
2 0,964 0,354 0,0178 0,6648
4 0,966 0,1826 0,0073 0,6283
6 0,582 0,1083 0,0067 0,5684
Orden cero 8 0,937 0,1694 0,3961 0,256
2 0,964 0,3540 0,0178 0,6664
4 0,967 0,1818 0,0072 0,6284
6 0,583 0,1073 0,0067 0,5650
Primer orden 8 0,9379 0,1692 0,3691 0,2566
2 0,964 0,3540 0,0178 0,6656
4 0,966 0,1022 0,0073 0,6283
6 0,582 0,1078 0,0067 0,5649
Orden 0,5 8 0,937 0,1693 0,3961 0,2563
y = 3699 4x - 20,734
0 ' ' ' ' ' ‘ R?=0,1251
0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
-2 A
-4 -
-6 _
y=2614,9x- 17,475
R?=0,6369
-8 A
-10 - X
\/ —m—4%
12 - &%
14 - ——8%

Figura 1. Representacion de la ecuacién de Arrhenius para una reaccion de primer orden.

De acuerdo a los datos obtenidos, haciendo una comparacion entre las correlaciones para cada
orden de reaccion, se observéd que el mejor orden de reaccidn correspondiente a la reaccion es de
primer orden. Se ha representado el In k en funcion del inverso de la temperatura absoluta
utilizando los valores de k obtenidos para la reaccién de primer orden, tal como se muestra en la

Figura 1.
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Los datos obtenidos fueron sometidos a un andlisis de regresion lineal y tendencia, para
obtener las ecuaciones respectivas y determinar los valores de la energia de activacion (E,), tal
como se muestra en la Tabla 2.

Se observa que para las condiciones de concentracion de H,SO,4 de 2 y 4% se obtuvieron
energias de activacion aparentes de 30,78, 15,73, 29,57 y 21,76 kd/mol, de lo cual se puede deducir
que la condiciébn mas favorable, en este caso para llevar a cabo la hidrolisis éacida, es a la

concentracion del 4%, a temperaturas de 45y 60°C.

Tabla 2. Energias de activacion.

Porcentaje de E.
H>S0, kJ/mol
2 30780512,77

15728 896,76

4
6 29 566 563,3
8 21757 029, 52

4. CONCLUSIONES

La eficiencia del proceso de hidrolisis acida de bagazo de cafia sin tratamiento en términos de
conversion de carbohidratos originales (celulosa y hemicelulosa) del residuo lignocelulésico
azucarero (bagazo de cafia) a azucares reductores del total presentes en el bagazo en base seca fue
de 4,18%.

El punto maximo de conversién a ART se alcanzé entre una temperatura de 45 y 75°C y un
tiempo entre 60 y 90 minutos, respectivamente, ambos a una concentracién de H,SO, de 2%.

La descomposicion de los azlcares reductores debido al acido se lleva a cabo después del
punto Optimo, pues se observd que la concentracion de tales azucares disminuyo cuando se
incrementd la temperatura para la mayoria de los experimentos. Por lo que se recomienda la
optimizacion de las variables del proceso.

Se demostr6 que la reaccion es de primer orden y que las condiciones mas favorables para la
hidrolisis acida, sin tratamiento del bagazo de cafia, en términos de concentracion de H,SO, estan
entre 2 y 4% a una temperatura entre 45 y 60°C. Se concluye que a concentraciones mayores de
H,SO,, la reaccion degrada los azucares reductores.

Con respecto a la energia de activacion, se observo que para tales condiciones de 2 y 4% se

obtuvieron energias de activacién de 30,78, 0,51 y 15,73 kJ/mol de lo cual se puede concluir que la
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mejor condicion para efectuar la hidrélisis acida bajo este criterio es a una concentracion del 4% y
temperaturas entre 45y 60°C.

En conclusion general, las condiciones favorables para llevar a cabo la hidrolisis acida de
bagazo de cafia si tratamiento con H,SO,4 es a concentraciones y temperaturas bajas, con tiempos
mas prolongados, es decir, a concentraciones de H,SO, del 2 y 4% con temperaturas entre 45 y
60°C y en tiempos de 60 a 90 minutos.
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