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Celulosa

Hemicelulosa

Hidroélisis

Lignina

GLOSARIO

Azlcares que poseen su grupo carbonilo (grupo
funcional) intacto, y que a través del mismo pueden
reaccionar como reductores con otras moléculas que

actuaran como oxidantes.

Material organico degradable y no fosilizado que es

originado de plantas, animales y microorganismos.

Polimero natural compuesto por moléculas de

glucosa.

Son heteropolisacaridos o polisacaridos compuestos
por mas de un tipo de monémero Forma parte de las

paredes de las células vegetales

Proceso por el cual se transforman moléculas de
gran tamafo en productos mas sencillos y facilmente

degradables.

La lignina es una clase de polimeros organicos
complejos que forman materiales estructurales
importantes en los tejidos de soporte de plantas

vasculares y de algunas algas.
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Liquido l6nico

Pretratamiento

Fluido constituido exclusivamente por iones,
considerdndose como tales a las sales con una
temperatura de fusion por debajo del punto de

ebullicién del agua

Procesos cuya funcidn es hacer al material mas

susceptible y accesible para una etapa posterior.
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1. RESUMEN

En el presente disefio de trabajo de graduacidon se llevara a cabo la
evaluacion de la reaccion de hidrdlisis acida de 3 biomasas, subproductos
resultantes del proceso de la industria azucarera, con el proposito de producir
azucares fermentables a partir de ellas. Se evaluara la conversion a azlcares
reductores, glucosa e 5-hidroxi-metil-lfurfural (5HMF) y el porcentaje de

pérdidas debido a un tratamiento previo a la hidrolisis realizado a las biomasas.

Se realizard un tratamiento previo a las biomasas con un liquido i6nico
gque ha demostrado ser muy prometedor, ya que permite obtener altos
rendimientos y altas selectividades hacia los productos deseados bajo
condiciones de reaccion de hidrdlisis bastante leves, como baja concentracion
de acido y baja temperatura y presion. Este tratamiento permite disefiar
procesos mas rentables, eficientes y con menor inversion inicial y mejor
rendimiento. Y le da competitividad econdmica al aprovechamiento de estas
biomasas para la produccion de azucares reductores versus la utilizacion de

ellas para la produccion de energia eléctrica.

El proceso que se pretende utilizar con el liquido iénico es un proceso de
disolucién y precipitacién de la biomasa para separar el liquido i6nico de la
misma y poder reutilizarlo. Al disolver y precipitar las biomasas cambia su

estructura polimérica y facilita el ataque del acido.

Se llevara a cabo la determinacion de azlcares reductores producidos
por la hidrolisis para medir el rendimiento y selectividad de la reaccion hacia
esos productos y también se determinara el rendimiento y selectividad para el



5HMF 5-hidroxi-meti-Ifurfural, que es un subproducto no deseado que se genera
en la reaccion y es inhibidor del crecimiento de los microorganismos

fermentativos.

También se determinara la cantidad de azUcares reductores presentes
en el agua utilizada para precipitar las biomasas, para conocer el porcentaje de

pérdidas por este proceso de disolucidn y precipitacion.



2. INTRODUCCION

Entre los problemas actuales que enfrenta la humanidad estan: el
agotamiento no lejano de los combustibles fésiles, el cambio climatico, la
insuficiente produccién de alimentos y la crisis energética mundial. La
produccién azucarera ha demostrado que es capaz de satisfacer parte de la
alimentacion directa a la humanidad. Muchos de sus derivados constituyen
fuentes de alimentacion animal, los que a su vez complementan la dieta

proteica de los seres humanos. (Martinez; et al., 2013)

El bagazo de cafia y otros residuos del proceso azucarero constituyen
una fuente renovable de biomasa que es subutilizada, ya que se destina casi en
su totalidad como combustible para la generacion de energia eléctrica y puede
ser utilizado para distintos fines, entre ellos es posible mencionar la
alimentacion animal con bagazo hidrolizado para mejorar su digestibilidad,
produccion de hongos comestibles, elaboracién de biopolimeros degradables,
mezclas con cemento y produccién de etanol con fines energéticos y

alimenticios.

La produccion de etanol a partir de biomasa proveniente de la cafia
presenta un beneficio sinérgico para la industria azucarera debido a que la
produccion de alcohol es una parte que se encuentra ya integrada a la mayoria
de dichas industrias, reduciendo asi la inversion inicial requerida para el
aprovechamiento de la materia prima y dando mayor versatilidad a la operacién
de la industria, por permitir elegir si el bagazo es utilizado para la produccién
energética o para la produccion de etanol. Esta eleccion le permitiria maximizar

sus ganancias a la industria dependiendo de las fluctuaciones de precio de
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venta del alcohol y energia eléctrica, y del desarrollo tecnolégico en los

procesos de transformacion de la biomasa.

La conversion de biomasa se realiza actualmente en instalaciones
separadas, con capacidad de obtencion de escasos productos, en las que no se
explota todo el potencial economico que ofrece la biomasa. Sin embargo, las
aplicaciones futuras de la biomasa estaran basadas en una Unica instalacion,
denominada biorrefineria integrada, donde se aprovecharan todas las
fracciones y los subproductos de la biomasa para producir una gran variedad de
productos que incluyen energia (electricidad, calor), biocombustibles,

sustancias quimicas y biomateriales. (Ragauskas; et al, 2006)

En el mundo se han llevado a cabo varios estudios para desarrollar la
produccioén 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 solidos urbanos”. (Sanchez y Cardona, 2005).

Existen muchas dificultades en el desarrollo de tecnologia de
aprovechamiento de biomasa, “uno de los cuellos de botella mas importantes
en el aprovechamiento de la biomasa lignocelulésica es la dificultad de realizar
de una manera efectiva y econdmica en la hidrdlisis de la celulosa”. (Banerjee;
et al., 2010).

Se han desarrollado distintos tratamientos previos de naturaleza fisica,
quimica y biologica al material lignoceluldsico, con el objetivo de modificar la
estructura de la biomasa y hacer mas efectiva y econdémica su transformacion.
Entre estas alternativas de pretratamiento destaca la disoluciéon con liquidos

ionicos (LI).



“Los LI o sales fundidas se definen como sales con un punto de fusion por
debajo de 100 °C y que estan formadas generalmente por un catiéon organico y
un anién organico o inorganico “(Pinkert y Marsh, 2009). Su caracteristica mas
notable es su bajo punto de fusion debido a su estructura cristalina, y que son

capaces algunos de disolver la celulosa.

Swatloski, Spear, Holbrey y Rogers (2012) encontraron que los cloruros
de 1l-alquil-3-metilimidazolio disolvian la celulosa y madera. La disolucién de la
celulosa o la biomasa lignocelulésica en LI facilita de una forma extraordinaria la
hidrélisis de los biopolimeros (celulosa y hemicelulosa), debido a la eliminacién
de las barreras de proteccidon estructurales, enlaces de Van der Wals y por
puentes de hidrégeno de los centros de hidrdlisis. Asi, “una vez que se disuelve
en liquido idnico, la hidrélisis acida se produce incluso a temperaturas por
debajo de 100 °C” (Morales; Campos, Fierro, 2012).

Los liquidos i6nicos son solventes en desarrollo que tienen costos
elevados, lo que hace imperativo que puedan ser recuperados si se desea
disefiar un proceso econémicamente viable. “La extraccion es dificil porque los
azucares fermentables y los liquidos i6nicos usados para disolver la biomasa,
como el cloruro de 1-etil-3-metilimidazol ([EMIM]CI), presentan solubilidades
similares en diversos disolventes” (Sievers; et al., 2009). Es por esto por lo que
se propone una estrategia diferente: “el tratamiento previo de la biomasa
lignocelulésica mediante el uso de liquidos iGnicos y posterior precipitacion de la

biomasa con un antidisolvente” (Morales; Garcia, Fierro, 2015).

El tratamiento de biomasa lignocelulésica mediante el uso de liquidos
iGnicos puede reducir la cristalinidad de la celulosa presente en la biomasa, y
eliminar o al menos reducir el sistema de proteccion de la lignina, y de esta

forma favorecer la hidrdlisis quimica a concentraciones muy bajas de acido, y
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por lo tanto aumentar el rendimiento de los azucares fermentables. (Morales,
2015).

En el presente trabajo de graduacién se evaluara la efectividad de la
hidrélisis acida a concentracion baja y presion atmosférica de tres biomasas
provenientes del bagazo de cafia, disueltas en un liquido i6nico y precipitadas.
El trabajo se realizara utilizando equipo y biomasa de un ingenio azucarero de

Guatemala en la region de Escuintla durante la zafra 2018-2019.

Las biomasas a analizar son bagazo de cafia, hoja seca y hoja verde. Se
comparara la hoja verde con la seca debido a que existe una disponibilidad de
esta biomasa que no esta siendo aprovechada. Actualmente alrededor del 50 %
de la cafia procesada por la industria azucarera se limpia en mesas de limpieza
en seco Yy la tendencia es a aumentar esta cantidad. Dicha limpieza genera un
subproducto de basura mineral con un alto contenido de hoja verde y cafia
(alrededor del 50 %), el cual puede ser tratado para recuperar esta biomasa y

aprovecharla en un proceso posterior.

El informe final constara de los siguientes capitulos:

Caracterizacién de biomasas
Disolucion e hidrdlisis de biomasas
Medicion de subproductos
Medicion de pérdidas en agua

Presentaciéon de resultados

o a0k 0w DN PE

Discusion de resultados



3. ANTECEDENTES

Con el proposito de aprovechar eficientemente los residuos
lignoceluldsicos agroindustriales se han hecho esfuerzos para transformarlos y
obtener productos bioquimicos alimenticios y energéticos. La biomasa
lignocelulésica es muy dificil de hidrolizar debido a la estructura polimérica de la
lignina y hemicelulosa que envuelven a la celulosa. Se han estudiado distintos
catalizadores y métodos de tratamiento previo de la biomasa para poder hacer
efectiva esta hidrolisis. Los liquidos ionicos prometen ser una alternativa
econdmicamente rentable y amigable con el medio ambiente para lograr la
escalada a nivel industrial de la conversion del material lignoceluldsico en etanol

y otros productos.

Ramirez y Fraga (2010) realizaron un estudio en el que generaron
modelos cinéticos para dos tratamientos previos a la hidrolisis del bagazo de
cafa utilizando pretratamiento con agua caliente liquida y con 3 distintos acidos:
acido clorhidrico HCI, acido sulfarico H2SOa4y &cido nitrico HNOs. Se generaron
modelos cinéticos y se midieron las concentraciones de glucosa y xilosa
obtenidas. El H2SO4 diluido presenta menores tiempos de residencia de
reaccion. El acido HCI presenta mejor conversion de azlcares, pero un tiempo

de residencia muy alto, lo que lo hace poco atractivo.

Dominguez y otros autores (2011) realizaron un estudio de la cinética de
la hidrolisis acida catalizada con H2SO4 del bagazo de cafia de azucar sin
ningun tratamiento para la obtenciéon de azlcares reductores. En dicho estudio
se observoé la influencia que tienen los parametros de reaccion de concentracion

del acido, temperatura de reaccion y tiempo de residencia a presion constante.
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Se evidencia la necesidad de mantener la concentracion del acido,
tiempo y temperatura bajos para evitar pérdidas de los productos deseados de
la hidrolisis por conversion a otros productos. También se desarrollé6 un modelo
cinético de la reaccion. La contribucion al presente trabajo radica en la
necesidad de emplear condiciones de reaccion moderadas para obtener mayor

rendimiento y disminuir pérdidas por degradacion a otros productos.

Dee y Bell (2011) llevaron a cabo un estudio de la hidrélisis acida de
celulosa disuelta en Liquidos l6nicos LI. En este se analiza la hidrélisis acida in
situ de celulosa disuelta en liquidos i6nicos con distintos acidos. Se analizan
factores de reaccion como el tiempo de reaccion y la influencia de la
temperatura, distintos tipos de &acido y la produccién de productos y
subproductos no deseados respecto al tiempo. Se obtuvieron rendimientos de
glucosa del 33% aproximadamente para los &cidos con constantes de
ionizacion negativas, tiempos de reaccion de 100 minutos y rendimiento a
Furfural del 20%. El aporte al presente trabajo de graduacion radica en la

seleccion del 4cido sulfurico como agente hidrolizante.

Chandler y otros autores (2012) estudiaron la hidrdlisis acida en dos
etapas de bagazo de cafia para produccion de azucares fermentables. Llevaron
a cabo la hidrdlisis acida de bagazo de cafia con acido sulfurico diluido a varias
temperaturas y se evalud el efecto que tiene la temperatura sobre la conversion
a azucares reductores y la produccion de subproductos dafiinos para los
organismos fermentativos. Se mide la produccién de estos productos en funcién
de las condiciones de temperatura de la reaccion y se evidencia que a mayores
temperaturas existe mayor produccion de subproductos. El aporte principal de
este estudio al presente trabajo es la necesidad de llevar a cabo la reaccién a la
temperatura mas baja posible que permita una alta conversién a productos con

una baja generacion de subproductos.



Albernas y otros autores (2012) realizaron un estudio de la evaluacion
econOmica de las alternativas de pretratamiento para la produccion de etanol a
partir de bagazo. En este estudio se evalla la factibilidad econdémica de
producir etanol a partir de bagazo de cafa utilizando hidroélisis enzimatica con
dos pretratamientos, el primero hidrélisis acida con H2SO4 y el segundo de
organosolvente con hidréxido de sodio NaOH. El articulo concluye que el costo
de produccién del etanol a partir de materiales lignocelulésicos es altamente
sensible con respecto al precio de la enzima, y que se debe seguir investigando
como hacer més rentables los pretratamientos al material lignocelulésico. La
principal contribucion al presente trabajo de graduacion radica en la seleccion

del método quimico versus el método enzimatico.

Panzariu, Malutan y Mangalagiu (2013) llevaron a cabo un estudio sobre
la hidrélisis acida en liquidos idnicos. En este estudio se evaluan la efectividad
de disolver celulosa y residuo de semilla de canola en varios liquidos i6nicos y
se analiza el efecto pretratamientos, entre ellos el acido sulfurico antes de
disolver el liquido i6nico. El liquido idnico con mejor rendimiento para disolver la
celulosa evaluado fue el cloruro de 1-butyl-3-methylimidazol. Se evalué la
estructura por espectroscopia infraroja con transformada de Fourier FTIR y se
determind que la biomasa y la celulosa no sufren degradacion estructural por
ser disueltas en el liquido iénico. El principal aporte al presente trabajo de
graduacion es el uso de liquidos i6nicos para la disolucion de biomasa para su

hidrolisis.

Ungurean, Csanadi, Gubicza y Péter (2014) realizaron un estudio sobre
la hidrolisis enzimética de celulosa y biomasa proveniente de residuos de
algoddn con disolucion y precipitacion previa con liquidos idnicos. Se obtuvieron
rendimientos de azucares en celulosa del 95 % y de la biomasa del 70 %, con

tiempos de reaccion de 24 horas. Se analizé el efecto de la reutilizacion del
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disolvente y se determind que su efectividad para disolver disminuy6 conforme
aumentaban los ciclos de reutilizacion. Se realiz6 una comparacién entre usar
enzima protegida por un gel y enzima sin proteccion. La enzima protegida por el
gel demostr6 una mayor capacidad de reutilizacibn aunque se obtuvo un
rendimiento de azlUcares menores. La importancia para el presente trabajo de
graduacion es comparar los resultados obtenidos por hidrélisis acida y
enzimatica en cuanto a rendimiento y tiempos de reaccion y el empleo del

meétodo de disolucion-precipitacién con LI.

Zumalacarregui, Pérez, Rodriguez, Zumalacéarregui y Lombardi (2015)
estudiaron la potencialidad del bagazo para la obtencién de etanol frente a la
generacion de electricidad. Realizaron el célculo para el balance de energia en
la produccién de etanol a partir de la hidrélisis del bagazo. Calcularon la pérdida
de potencialidades de generacion de energia eléctrica que ocasiona utilizar el

bagazo para producir etanol en lugar de usarlo para generar electricidad.

Con la eficiencia actual de produccion de etanol lignocelulésico se
calcula la pérdida en 45-64 %. Se concluye que “la decision de proceder a
producir etanol o electricidad a partir de bagazo dependera de la eficiencia de la
transformaciéon de las celulosas y hemicelulosas contenidas en el bagazo que
hasta hoy son bajas, o que no hace competitiva la produccién de bioetanol a
partir de materiales lignocelulésicos en comparacion con la produccion de
electricidad en algunos paises” (Zumalacarregui, 2015), depende del precio de
venta del alcohol y energia eléctrica del pais.. Cabe destacar que segun el
analisis realizado la produccion de bioetanol tiene como resultado menores
emisiones de CO: a la atmésfera. La mayor importancia de este estudio es la
necesidad de optimizar el proceso de conversién lignoceluldsica para competir

con la produccién de energia eléctrica por combustion de la misma.
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De la Rosa (2015) realiz6 una tesis doctoral sobre la hidrdlisis acida de
la celulosa y biomasa lignocelulésica asistida con liquidos iGnicos para optar
al grado de Doctora en Ciencias Quimicas. En este trabajo se analizan las
condiciones para optimizar la producciéon de azucares fermentables por
hidrolisis acida de celulosa asistida con liquidos i6nicos y aplican estos

conocimientos a muestras de biomasa lignocelulésica.

Entre las condiciones que se analizan y optimizan estan las
condiciones de reaccion de hidrélisis de celulosa y biomasas, la correlaciéon
entre fuerza del 4cido y rendimiento de azUcares fermentables, el analisis de
solubilidad de distintos liquidos i6nicos, sales de inmidazol y seleccién del
mas adecuado para hidrolizar celulosa y biomasas. Se caracterizaron
fisicoquimicamente las muestras de celulosa y biomasas antes y después de
la disolucién en liquidos i6nicos y se explor6 el uso de catalizadores

heterogéneos.

En las reacciones de hidrdlisis aplicadas a biomasas lignocelul6sicas
se obtuvieron conversiones en el rango de 86 a 95 % de los azlcares
presentes en la biomasa y rendimiento a azucares reductores de alrededor del
70 %. Los principales aportes a este trabajo son la seleccion del H2SO4 como
catalizador &acido, aportes de temperaturas y tiempos de disolucion de la
biomasa en el liquido i6nico, seleccion del liquido ibnico con mejor selectividad
a productos deseados como el (EMIM) CI cloruro de 1 Etil-3-Metil-Imidazol.
También se dio la seleccién de la hidrélisis de celulosa regenerada tras su
disolucidon en un liquido i6nico como método a investigar y la seleccion de la

temperatura de precipitacion para obtener la celulosa regenerada.

Se analizaron distintas biomasas: paja de cebada, paja de trigo, ramon

de olivo. Se evidencia la necesidad de evaluar el proceso de hidrolisis acida
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diluida de biomasa disuelta y regenerada en liquidos i6nicos a distintas

biomasas provenientes del proceso industrial azucarero.

Widjaja, Agnesty, Sangian y Gunawan (2015) realizaron un estudio sobre
un pretratamiento con el liquido i6nico dietilfosfato de 1,3-dimetilimidazol e
hidréxido de sodio para la hidrolisis acida del bagazo de cafia para producir
etanol. Se realizo la regeneracion de la celulosa en el bagazo mediante adicion
de antidisolventes, se concluye que el mejor antidisolvente evaluado es el agua.
Se evaluaron parametros de la disolucion y cédmo estos afectan la recuperacion
de azlcares en la precipitacion. También se evalla la efectividad del uso de
liquido i6nico reciclado y nuevo y se determina que poseen una efectividad
similar. Se evaluaron recuperaciones de azucares en la biomasa regenerada en
conjunto con la hidrélisis y se obtuvieron valores de 55 %. El mayor aporte del
estudio al presente trabajo es la utilizacion del antidisolvente agua y los

pardmetros de disolucién de la biomasa en el LI.

Zhu y otros autores (2016) realizaron un estudio sobre la hidrélisis de
biomasa lignocelulésica en liquidos idnicos para produccion de etanol. En este
estudio se describe como es llevada a cabo la obtencion de azlcares
fermentables a partir de la biomasa lignocelulésica actualmente. Se evidencian
las desventajas de las dos rutas utilizadas, la hidrélisis acida (concentrada y
diluida) y la hidrdlisis enzimatica. El alto costo de equipos resistentes a la
corrosion y el tratamiento y disposicidon del acido y su baja conversion las hacen
inviables, y en el caso de la hidrdlisis enzimatica el alto coste de los

pretratamientos y de la enzima.

Por ultimo, se presenta la hidrdlisis acida con liquidos i6nicos en una sola
etapa como una alternativa muy prometedora aun con ciertos retos tecnologicos

como mejorar la selectividad de la reaccion hacia los productos deseados,
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separar los azucares reductores obtenidos de los liquidos i6nicos
efectivamente, la toxicidad de los liquidos idnicos remanentes para los
microorganismos y por ultimo disminuir el costo de los liquidos ionicos. El mayor
aporte al presente trabajo es la evidencia de la necesidad de realizar el proceso
en dos etapas, debido a la dificultad de separacion del LI con los productos de
hidrdlisis.

Liu, Li, Liu y Xu (2017) llevaron a cabo un estudio sobre la sacarificacion
de celulosa en liquidos i6nicos y recuperacion de glucosa. En este se llevaron a
cabo hidrdlisis &cidas diluidas en conjunto con 3 liquidos iénicos distintos. Se
agregaron soluciones salinas para formar un sistema de dos fases y recuperar
la glucosa de la solucién de liquidos iGnicos. Se obtuvieron recuperaciones del
90% de la glucosa en la fase rica. La importancia para este estudio radica en la
dificultad de separar el producto del liquido iénico utilizado como solvente.

Kuroda y otros autores (2017) realizaron un estudio sobre la hidrdlisis de
lignocelulosa con liquidos iénicos &cidos bajo condiciones de baja toxicidad
para microorganismos. En este se evaluo el efecto de utilizar un liquido iénico
con un i6n acido para llevar a cabo la hidrélisis asistida con microondas, sin
agregar otro acido a la mezcla para bagazo de cafia y biomasa de eucalipto y
cedro japonés. Se determina que el liquido i6nico acidico es toxico para los
microorganismos y se evallan concentraciones distintas. Los autores
determinaron a qué concentracion podria sobrevivir un microorganismo

similar a las levaduras (Escherichia coli).

Los tiempos de reaccion obtenidos son largos y se requieren
temperaturas altas de reacciéon. El rendimiento de glucosa fue del 48 % para
el bagazo. La mayor contribucion del estudio al presente trabajo es la

evidencia de la toxicidad del liquido i6nico a los microorganismos
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fermentativos, por lo que es conveniente llevar a cabo la reaccion en 2 fases

separando previamente el LI.

En los estudios anteriores se evidencia la alta efectividad de los liquidos
ibnicos como un pretratamiento para facilitar la hidrélisis de materiales
lignocelulésicos. El procedimiento de disolver la biomasa y luego regenerarla
resulta muy atractivo si se quiere disefiar un proceso industrial rentable para
llevar a cabo la conversion de la biomasa, ya que permite recuperar el liquido
ionico y separarlo de los azucares reductores finales. Este procedimiento es
favorable también porque permite que la hidrdlisis 4cida se de en condiciones
leves de reaccion (concentracion baja de &acido, temperatura baja, presion
atmosférica). Estas condiciones leves de reaccion permiten que se pueda
disefiar un proceso mas rentable. Por ello se evaluar4 dicho proceso y se
obtendran rendimientos de hidrdlisis de biomasas de la industria azucarera y se
obtendran datos de rendimientos que permitirdn disefiar procesos y hacer

evaluaciones de factibilidad econdmica.
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4. DEFINICION DEL PROBLEMA

4.1 Descripcion del problema

El bagazo y la paja u hoja seca de la cafia se utilizan como combustible
en la industria azucarera, se queman en las calderas para producir vapor y
generar energia. El bagazo se obtiene del proceso de extraccion del jugo de la
cafia y la hoja seca se obtiene del campo posterior a la cosecha de la cafa.
Esta energia hace a la fabrica azucarera autosustentable energéticamente y
provee un excedente para la venta. Este destino que se le da a estos residuos
del proceso industrial supone un subaprovechamiento de esta materia prima
gue puede ser utilizada para produccion de etanol que ya es una parte integral
del proceso azucarero y produccion de varios subproductos de valor agregado
con un impacto menor en las emisiones de CO2 al ambiente. Este alcohol se
destina a la produccion energética y a la elaboracion de bebidas, alimentos o

procesos industriales.

Existe otra situacion actual que genera un residuo subutilizado en la
industria azucarera guatemalteca: la hoja o paja de cafia verde y seca. El origen
de este desecho se explica a continuacion: al recibirse la cafia en el ingenio se
le aplica agua en la mesa donde es descargada. A pesar de los beneficios de la
aplicacion de agua para limpiar la cafia, el contacto del agua de lavado en las
superficies expuestas de la cana produce pérdidas de sacarosa. El
procedimiento de limpieza por lavado con agua tiene un significativo impacto

ambiental, por generar un caudal de agua portadora de materia solida en
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suspension, lo cual requiere de un sistema de eliminacion de dichos sdlidos,

con un costo significativo.

Por tal razon la tendencia en los ultimos anos es eliminar el lavado de la cana
con agua y se han instalado otros medios y sistemas para la limpieza de esta
en seco (vibradores, cortinas de aire, transportadores, disposicién de la basura
para retornarla a los campos, etcétera). (Melgar, Meneses, Orozco, Pérez y
Espinoza, 2012).

Esta basura presente en la cafa “representa alrededor del 2 % del peso
en cafla molido y tiene un contenido significativo de trozos de cafa y hojas
verdes y secas (30 y 20 % aproximadamente).” (Melgar; et-al, 2012). Cuando se
recibe cafia que ha sido cosechada mecanizadamente, el porcentaje aumenta a
un 40 % de cafia en la basura y 25 % de hoja aproximadamente (segun el
laboratorio de aseguramiento de calidad de un ingenio azucarero). Esto genera
la posibilidad de implementar un proceso de separacion de la biomasa presente
en la basura separada y su utilizacién en conjunto con las otras biomasas para
la produccion de etanol y otros productos. Existe una tendencia en el pais y en
la industria azucarera a aumentar la cantidad de cafla cosechada
mecanizadamente. Esta tendencia aumentara la disponibilidad de esta biomasa

a futuro.

Este tipo de cosecha mecanizada en la zafra 2010/2011 en Guatemala
se realizo en 30,080 ha, lo que representé un 14 % de la cafa cosechada. La
mayoria de esta cafia fue cosechada en verde (90 %). (Melgar; et-al, 2012).
La cafia mecanizada es cosechada en verde, sin quemar, debido a que sufre
mayor deterioro microbildégico por tener mayor area de contacto, si ademas de

eso se quema el deterioro es mucho mayor.
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Con la perspectiva de producir etanol a partir de bagazo (Galbe y Zacchi,
2002), se produce una competencia por este residuo de la produccion de
azucar de cafa. Con el desarrollo tecnolégico actual alcanzado en la obtencion
del etanol a partir de materiales lignocelulosicos (Souza y Grandis, 2014) y los
niveles de rendimiento que se logran, no es posible todavia utilizar el etanol

para generar electricidad en la industria azucarera (Cardona y Sanchez, 2006).

Elevar el rendimiento de conversion de la biomasa a azlcares
fermentables es un gran reto para la industria, no solo para producir etanol y
utilizarlo como combustible, sino también para maximizar los ingresos al poder
destinar biomasa a la produccion de etanol de segunda generacion,
incrementando la produccion regular de alcohol de los ingenios, dependiendo
de los precios de venta del etanol y la energia eléctrica y de los rendimientos de
los procesos. Se han desarrollado métodos de tratamiento previos aplicados a
la biomasa con el objetivo de debilitar la estructura formada por la hemicelulosa
y la lignina, y tener un mejor acceso a la celulosa para su hidrolisis. Estos
incluyen métodos fisicos (que son prohibitivos por el costo), quimicos y
biolégicos.

La investigacion respecto a la hidrolisis de biomasa se ha incrementado
recientemente desde el descubrimiento de que los liquidos i6nicos (LI) eran
capaces de disolver la celulosa y biomasas. Se han desarrollado varias técnicas
para utilizar los LI para hidrolizar eficientemente la biomasa. Uno de estos
métodos muy prometedor consiste en precipitar la celulosa disuelta agregando
un antidisolvente e hidrolizar posteriormente esta celulosa regenerada. De esta
manera el LI ya no se encuentra presente en la reaccion de hidrdlisis y esto
resuelve la dificultad de separar el LI de los azlcares producidos, y la

necesidad de recuperar en su totalidad el LI.
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4.2 Formulacién del problema

Se evaluara la reaccion de hidrolisis acida de bagazo, hoja seca y verde,
regeneradas tras ser disueltas en un liquido i6nico sobre la conversion a
azucares reductores y glucosa a presion atmosférica y su generacion de
algunos subproductos no deseados. El hecho de trabajar a presion atmosférica
disminuye los costos del equipo, simplifica los procesos y permite minimizar la

produccion de productos no deseados en la fermentacion.
4.2.1 Pregunta principal
¢,Cudl es el grado de conversién de biomasa a azucares reductores y

5HMF en la reaccién de hidrdlisis para las tres biomasas de cafia de azlcar

disueltas en liquido i6nico y precipitadas?
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4.2.2 Preguntas secundarias

¢, Cual es la composicion inicial de las biomasas de cafia de azucar en
cuanto a su contenido de celulosa, hemicelulosa, lignina y azulcares

reductores?

¢,Cudl es la cantidad de azucares reductores producidos en la hidrdlisis
gue permite calcular el rendimiento y selectividad hacia este producto

para las distintas biomasas?

¢,Cudl es la cantidad de glucosa producida en la hidrélisis que permite
calcular el rendimiento y selectividad hacia este producto para las

distintas biomasas?

¢Cudl es la cantidad de hidroximetil furfural producido en la hidrolisis
qgue permite calcular el rendimiento y selectividad hacia este producto

para las distintas biomasas?
¢,Cudl es la cantidad de azucares reductores que permite calcular el

porcentaje de dicho producto que se pierde durante la disolucion y

precipitacion de la biomasa en el liquido i6nico?
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4.3 Delimitacion del problema

Se evaluara la reaccion de hidrdlisis acida diluida con H2SO4 durante dos
horas a temperatura de ebullicibn con reflujo y condiciones de presion
atmosférica a biomasa de cafia de un ingenio azucarero de la regién de
Escuintla en Guatemala, durante la zafra 2018-2019 a nivel de prueba de
laboratorio. La biomasa sera disuelta usando el liquido iénico cloruro de 1-Etil-3-
metilimidazol y precipitada agregando agua como antidisolvente. Se utilizaran 3
tipos distintos de biomasa: bagazo, hoja seca y hoja verde, se evaluara el
rendimiento a azlcares reductores obtenido en la hidrdlisis y se cuantificara la
generacion de hidroximetil-furfural, subproducto que inhibe el crecimiento de los

microorganismos fermentativos en etapas posteriores.
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5. JUSTIFICACION

El presente trabajo de graduacion se presenta en la linea de
investigacion de desarrollo de lineas de produccion que utilicen materias primas
subutilizadas en la industria de alimentos, de la Maestria en Ciencia y

Tecnologia de Alimentos.

En Guatemala la disponibilidad de biomasa es alta debido a la alta
produccion de desechos agropecuarios que se producen de la actividad del
pais, uno de los desechos con alta disponibilidad en el pais es el bagazo de
cafia de azUcar. Este es un material lignocelulésico constituido principalmente
por celulosa (38-50 %), hemicelulosa (17-32 %) y lignina (15-30 %). Se obtiene
como subproducto de la molienda de cafia de azucar (Saccharum Officinarum)
en los centrales azucareros y representa aproximadamente entre el 25y 40 %
del total de materia procesada, dependiendo del contenido de fibra de la cafia 'y
la eficiencia en la extraccion del jugo. (Pernalete, Pifia, Suarez, Ferrer y Aiello,
2008)

La produccién nacional de cafia alcanzo las 28.67 millones de toneladas
métricas en el 2015 (AZASGUA, CENGICANA, 2015) lo cual da una
disponibilidad anual de entre 7.2 y 11.5 millones de toneladas anuales en el
pais de bagazo de cafia. Adicionalmente se tendrian de 143 mil a 287 mil
toneladas de biomasa adicional si se separara la biomasa presente en la basura
de la cafa de acuerdo a los porcentajes de basura, de cafia y hoja presente en
dicha basura. Esto es asumiendo que de toda la cafia que se procesa en
Guatemala el 50 % se procesa con limpieza en seco. Este porcentaje estimado

esta bastante cercano a la realidad, ya que los ingenios mas grandes procesan
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el 100 % o el 50 % de su cafia de esta manera, y existe tendencia a aumentar

(se estd montando uno de estos sistemas actualmente en un ingenio).

El cultivo de la cafia de azlUcar ocupa una superficie de 283,898.85
hectareas en Guatemala (2015). A nivel de América Latina y El Caribe,
Guatemala es el segundo productor y a nivel mundial es el cuarto pais
exportador y el tercer productor por hectarea (PNUD, 2016).

Segun ASAZGUA (Asociacion de Azucareros de Guatemala) el cultivo
del azucar crea 425,000 empleos de forma directa e indirecta, de los cuales
32,000 son de cortadores de cafia. Ademas de representar el 3 % del PIB

nacional y el 15.36 % de las exportaciones totales de Guatemala (PNUD, 2016).

La industria de la cafia de azlcar utiliza el bagazo de la cafa para la
produccion del 25 % de la energia eléctrica en la época de zafra en el Sistema
Nacional Interconectado -SNI-. Ademas, se ha convertido en uno de los

principales fabricantes de alcohol originado en Centro América (PNUD, 2016).

En las fabricas de azlUcar de cafia el bagazo se ha utilizado como
combustible, guemandose en los generadores de vapor y evitando el consumo
de petréleo. Con la perspectiva de producir etanol a partir de bagazo (Galbe y
Zacchi, 2002), se produce una competencia por este residuo de la produccién

de azUcar de cafa.

Si se desea implementar un proceso rentable a nivel industrial para
producir etanol a partir del bagazo, es necesario desarrollar y optimizar las
tecnologias existentes y emergentes de transformacion de biomasa

lignoceluldsica para que se pueda destinar bagazo a la produccion de etanol
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para bebidas y alimentos y poder competir con el uso del bagazo para
produccion energética.

Por otro lado, las emisiones de CO:2 disminuyen si se produce etanol a
partir del bagazo, aun cuando se queme la lignina y el biogas para producir
mayor cantidad de energia, de donde la alternativa de produccion de etanol a
partir del bagazo es beneficiosa desde el punto de vista ambiental.

(Zumalacarregui; et al, 2015).

Otro aspecto que no ha sido considerado en investigaciones previas es
gue el bagazo que se obtiene de la extraccion del jugo de la cafia todavia posee
entre un 0.5 y 2 % de sacarosa que se quema en las calderas y provoca
incrustaciones. Si se utiliza este bagazo para producir aztcares fermentables, la
sacarosa presente todavia en el bagazo es otra fuente de esos azucares al ser

hidrolizada en glucosa y fructosa.

La justificacion de este trabajo radica en poder comparar la hidroélisis de 3
biomasas distintas de residuos de cafia: bagazo, hoja seca y hoja verde, para
obtener datos de rendimiento de hidrolisis &cida diluida de estas biomasas
previamente disueltas en un liquido iénico y precipitadas. Estos datos se utilizan
para disefiar procesos y evaluar factibilidad econdémica de la produccion de
etanol a partir de bagazo. La versatilidad que da el procedimiento elegido es
gue se logra separar el liquido i6nico en un paso previo a la hidrélisis y de esta
manera no se tiene que separar de los azucares reductores obtenidos en la
posterior hidrélisis. La biomasa regenerada se hidrolizara a presion atmosférica,
temperatura baja y concentracion de acido igualmente baja. Estas condiciones
leves de reaccién permiten reducir los costos iniciales del equipo por trabajar a
presién atmosférica y soportar menor corrosion. También disminuyen la

produccion de subproductos que inhiben el proceso de fermentacion.
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6.1

6. OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar el grado de conversion de biomasa en azlUcares de 5-

hidroximetilfurfural en la hidroélisis acida de tres biomasas de cafa de azUcar

disueltas en un liquido i6nico y precipitadas.

6.2

1.

Especificos

Evaluar la composicion inicial de tres biomasas de cafia de azucar
(bagazo, hoja seca y hoja verde) en cuanto a su contenido de celulosa,

hemicelulosa, lignina y azlcares reductores presentes.

Evaluar el rendimiento y selectividad de la reaccion de hidrodlisis con
base en la cantidad de azUcares reductores producida para las distintas

biomasas.

Evaluar el rendimiento y selectividad de la reaccion de hidrdlisis con

base en la cantidad de glucosa producida para las distintas biomasas.

Evaluar el rendimiento y selectividad de la reaccion de hidrolisis con

base en la medicion de la formaciéon del inhibidor 5-Hidroxi-meti-Furfural.

Calcular el porcentaje de pérdidas en el proceso de disolucion en
funcion del contenido de azucares reductores en el agua utilizada para

precipitar la biomasa disuelta.

25



26



7. NECESIDADES A CUBRIR Y ESQUEMA DE SOLUCION

En el presente trabajo se evaluara la reaccion de hidrdlisis acida para
tres biomasas distintas bagazo de cafia, hoja seca y hoja verde. Las biomasas
serdn homogeneizadas a un tamafio estandar y caracterizadas en cuanto a su
contenido de hemicelulosa, celulosa y lignina, mediante el método de fibra acido
detergente neutro detergente y lignina neutrodetergente propuesto por Goering
y Van Soest (1970) en el trabajo Forage fiber analysis. Departamento de
agricultura de Estados Unidos. Manual de agricultura 379,120. Y en cuanto a su
contenido inicial de sacarosa que provee azUcares reductores también, el
analisis de fibra sera realizado mediante analisis proximal por el Laboratorio de
Bromatologia de la Facultad de Veterinaria de la Universidad de San Carlos de
Guatemala. El contenido de sacarosa se determinard mediante polarimetria en
el laboratorio de aseguramiento de calidad de un ingenio azucarero. Las
biomasas seran disueltas previo a la hidrolisis utilizando el liquido i6nico cloruro
de 1letil-3-metil imidazol (EMIM)CI y luego precipitadas utilizando agua como

antidisolvente.

Se determinara la cantidad de azucares reductores presentes en las
aguas de lavado por el método ICUMSA GS1/3/7-3 (2005) en el laboratorio de
aseguramiento de calidad de un ingenio azucarero en Escuintla, para calcular
las pérdidas ocasionadas por el proceso de disolucion de las biomasas. La
hidrolisis sera llevada a cabo a presion atmosférica con acido sulfarico H2SOa4

diluido a temperatura de ebullicion y con reflujo.

Después de transcurrido el tiempo de la reaccion de hidrdlisis esta sera

detenida por enfriamiento subito mediante inmersién en bafio maria de agua y
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hielo. Seran determinados los azlcares reductores presentes al final de la
reaccion por el método ICUMSA GS1/3/7-3 (2005) en el laboratorio de

aseguramiento de calidad de un ingenio azucarero en Escuintla.

Se determinara el contenido de glucosa al concluir la reaccién por medio
de cromatografia liquida de alta precision HPLC, método ICUMSA GS7/4/8-23
(2011). La determinacion se llevara a cabo en el laboratorio de aseguramiento
de calidad de un ingenio azucarero en Escuintla. Y también se determinara la
cantidad de hidroximetil-furfural producido a partir de la degradacion de
pentosas. Este subproducto de la reaccion hidrolitica inhibe el crecimiento de

microorganismos fermentativos y disminuye el rendimiento de azucares.
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8. MARCO TEORICO Y CONCEPTUAL

La cafia de azucar se utliza en la industria azucarera para producir
azucar y alcohol. El bagazo sobrante se utiliza para la generaciéon de energia
eléctrica queméandolo en calderas. Esto constituye un subaprovechamiento de
este subproducto, el cual puede ser utilizado para producir alcohol y otros
productos. El bagazo de cafia es basicamente la fibra de los tallos de la planta 'y

se constituye de material lignocelulésico.

La biomasa lignocelulésica de origen vegetal estd constituida por tejidos
de los vegetales cuyas células presentan una pared celular constituida a su vez
por un entramado de microfibrillas de celulosa, formando capas recubiertas de

hemicelulosa y sobre las que se deposita la lignina (Rubin, 2009).
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Figura 1. Composicion de biomasa
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Fuente: adaptado de Rubin, E. (2009). Genémica de biocombustibles celulésicos.
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e Celulosa

La celulosa “consta de varios millares de unidades de D-glucosa
enlazadas por uniones 1,4"-B-glicosidicas como las de la celobiosa. Diferentes
moléculas de celulosa interactian y forman una gran estructura agregada

mantenida por enlaces de hidrégeno.” (Laboratorio de Ciencias Altazor, 2012)

Figura 2. Estructura Celulosa
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Fuente: McMurry, J. (2012). Quimica Organica.

e Hemicelulosa

A diferencia de la celulosa, la hemicelulosa o poliosa esta compuesta por
diferentes azucares formando cadenas mas cortas y ramificadas.

Estos azucares se pueden dividir en diferentes grupos como las pentosas
(xilosa, arabinosa), hexosas (glucosa, manosa, galactosa), acidos hexuronicos
(acido glucorénico, metil-glucorénico y galacturénico) y deoxihexosas (ramnosa
y fucosa). La cadena principal de una poliosa puede consistir en una sola

unidad (homopolimero), como por ejemplo los glucomananos. El contenido de
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hemicelulosa, tanto por cantidad como por variedad difiere mucho en funcion de
las especies. (Miguélez, 2016).

La naturaleza ramificada de la hemicelulosa implica que tiene una

estructura menos cristalina y més facil de hidrolizar que la celulosa.

Figura 3. Componentes Hemicelulosa
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Fuente: McMurry, J. (2012). Quimica Organica.

o Lignina

Después de la celulosa, la lignina es el polimero mas abundante en el
mundo vegetal y su funcién es proporcionar rigidez a la pared celular, asegurar
proteccion contra la humedad, los agentes atmosféricos y el ataque de
microorganismos, ademas de actuar como elemento de unién de las fibras de
celulosa. La lignina es un compuesto formado por un tipo de moléculas distintas
de los azucares. Quimicamente, es un polimero tridimensional amorfo
constituido a partir de unidades de fenilpropano que se unen entre si por
enlaces tipo alquil-aril-éter o carbono-carbono. (Miguélez, 2016). La lignina “es
derivada de la polimerizacion deshidrogenativa de tres alcoholes.” (Nogués,

2010)
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Figura 4. Componentes Lignina
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Fuente: Nogués, F. (2010). Energia de la biomasa.

El aprovechamiento de la biomasa lignoceluldsica esta limitado por la
dificultad de hidrdlisis de la misma para obtener diversos productos, por lo que
se han disefiado distintos tratamientos previos a la hidrolisis para facilitar la
misma. A continuacién se detallan los tratamientos mas prometedores y sus

ventajas y desventajas:
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Tabla I. Tratamientos previos a hidrolisis

Formacion Aplicabilidad
Método de Rendimi Formacion de Rehuso adistintas  Costo Exitoen
Pretratami ento de de Subproduc de materias de plantas Limitacones y
ento azlcares inhibidores tos quimicos primas Equipo  piloto Ventajas desventajas
Reduce Cristalinidad Alto consumo
Mecénico B Cero No No Si A Si de Celulosa de potencia
celulosay Peligroso,
Acidos hemicelulosa altera  toxicoy
Minerales A A A Si Si A Si estructura de Lignina corrosivo
Remocidn de Lignina residencia,
yhemicelulosa sales
incrementa Area irrecuperables
Alcalis A B A Si Si Cero Si superficial formadas
Hemicelulosa residencia,
Agua haciendo accesible menor
caliente la celulosa a remocion de
liquida A A B No - - Si enzimas lignina
Separacion de
Organosolv Hidroliza Ligninay  solventes y
entes A A A Si Si A Si hemicelulosa rehuso
disuelve
hemicelulosay
Oxidacién descristaliza
Himeda AoB Cero B No - A - celulosa -
Se requieren
Reduce contenido de cantidades
lignina, sin residuos grandes de
Ozondlisis A B A No - A No toxicos 0z0Nno
Remocion de
hemicelulosay
Explosion descristalizacion No modifica
deCO2 A B B No - A - bajo costo lignina
Incompleta
Remocion de destruccion de
Hemicelulosay matrizde
Explosion alteracion de carbohidratos
de Vapor A A B - Si A Si estructura lignina de la lignina.
Remocidn de Lignina para biomasa
Explosion yhemicelulosa con alto
con incrementa Area contenido
Amoniaco A B - Si - A - superficial lignina
Disolucion de
celulosa,
disponibilidad Etapas
Liquidos aumentada a iniciales de
I6nicos AoB B - Si Si - - celulasas desarrollo

A= Alto , B= Bajo
Fuente: Menon, V.; Rao, M. (2012). Trends in bioconversion of lignocellulose: biofuels, platform

chemicals & biorefinery concept.
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o Liquidos idnicos (LI)

Cuando un compuesto iénico se encuentra en fase liquida se dispone de
un liquido que esta constituido exclusivamente por iones. El cloruro sédico
disuelto en agua no es un liquido i6nico porque el agua es el disolvente
molecular de los iones que forman la disolucién. Sin embargo, el cloruro sédico
fundido es un liquido i6nico porgue es un liquido formado Unicamente por iones.
La temperatura a la que este compuesto se encuentra en fase liquida es de
unos 800 °C, demasiado elevada para efectuar la mayor parte de las reacciones
guimicas. Ademas es excesivamente reactivo para que se comporte como mero
disolvente. Por ello, a pesar de ser un liquido ionico, sus propiedades impiden
que pueda emplearse como un medio liquido para efectuar transformaciones

guimicas. (Bustos, 2016)

Las sales fundidas son liquidos que estan constituidos por iones, pero
debido a su elevada temperatura de fusién, gran poder de corrosion y alta
viscosidad, no pueden utilizarse como fase liquida para efectuar reacciones
guimicas. Por esta razon el término de liquido i6nico no se utiliza, a pesar de
gue formalmente lo son, para designar a las sales fundidas. Con este término,
se designa a otros compuestos que también son liquidos formados
exclusivamente por iones pero sus propiedades son muy diferentes a las que

tienen los liquidos procedentes de sales fundidas. (Salvador, 2008)

Recientemente ha surgido una nueva clase de solventes conocidos como
liquidos id6nicos (LI). Respecto a su composicion quimica puede decirse, en
general, que “estan constituidos por cationes organicos y aniones poliatdmicos,
muy asimétricos y voluminosos, unidos por fuerzas atractivas mas débiles que
las sales iGnicas convencionales” (Bustos, 2016), lo cual proporciona sus bajos

puntos de fusion y les permite ser liquidos a temperaturas menores que las
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sales ionicas convencionales. “La mayor parte de los cationes tienen naturaleza
aromatica con atomos de nitrdgeno en el anillo y heterociclos nitrogenados.”
(Bustos, 2016)

La ionizacién de dichos liquidos se presenta en la siguiente reaccion

donde R es el cation aromético y A el anion normalmente poliatomico:

RA & R" + A

En el caso ideal los liquidos i6nicos son no-volatiles, no inflamables,
tienen alta estabilidad térmica y son baratos y faciles de fabricar. Muchos LI
cumplen estos requerimientos y son liquidos en un rango amplio de temperatura

(algunos pueden exceder los 300 °C). (Huddleston; et al, 2001)

“En 2002 se inform6 que los LI son eficaces solventes para la disolucion
de la celulosa. Este trabajo es uno de los mas citados en la literatura" (Dopico-
Ramirez, 2013). Desde entonces, se han logrado avances significativos en la

separacion de los componentes del material lignocelulésico.

Es muy dificil la separacién de los azlcares producidos de los LI,
ademas la recuperacion cuantitativa del LI es un punto muy importante para la
rentabilidad del proceso debido a su elevado precio, y la presencia de pequeiias
cantidades LI en las disoluciones de azucares pueden afectar a procesos aguas
abajo como la fermentacién. Por esta razon, se decidié adoptar una estrategia
diferente: por una parte se produce el tratamiento de la celulosa o biomasa

lignoceluldsica y por otra la hidrolisis de la celulosa. (De la Rosa, 2015)

Se ha estudiado la mejora del rendimiento de la glucosa tanto en la

celulosa microgranular como fibrosa y biomasas mediante un proceso en tres
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pasos: 1) disolucion de celulosa en un LI, 2) la precipitacion de la celulosa con
un antidisolvente (agua), y 3) la hidrdlisis de la celulosa resultante. (De la Rosa,

2015). De acuerdo a la siguiente figura:

Figura 5. Esquema de hidrolisis
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Fuente: adaptado de De la Rosa, S. (2015). Hidrdlisis acida de celulosa y biomasa
lignoceluldsica asistida con liquidos ionicos.

Este procedimiento de disolucion, precipitacibn presenta una ventaja
sobre hacer la hidrdlisis en el solvente "La ventaja de precipitar la celulosa es
qgue el LI puede ser recuperado completamente y por lo tanto no esta presente
durante la etapa de hidrdlisis” (De la Rosa, 2015).

Al disolver y precipitar la biomasa, cambiamos su morfologia, lo que la
hace mas susceptible del ataque del acido “La morfologia de la celulosa
reconstruida ofrece una textura altamente porosa con una mayor area de
superficie expuesta, siendo asi mas propensa al ataque por acidos minerales u

organicos y haciendo mas facil la hidrdlisis acida” (De la Rosa, 2015).

El objetivo de la hidrélisis del material lignocelulésico es romper el mismo
en sus constituyentes monomeéricos para poder ser aprovechados

posteriormente en otros procesos. La hidrolisis total de la celulosa produce
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unidades de glucosa que se aprovechan para producir alcohol con via
fermentativa, la hidrélisis de la hemicelulosa produce sus azUcares
MoNnomericos constituyentes que también se aprovechan para producir alcohol
por via fermentativa. Los productos de estas reacciones se pueden medir como

azUcares reductores totales.

. AzuUcar reductor

Como otros aldehidos, las aldosas se oxidan con facilidad y producen los
acidos carboxilicos correspondientes, que se denominan acidos aldonicos. Las
aldosas reaccionan con el reactivo de Tollens (Ag+ en NH3 acuoso), con el
reactivo de Fehling (Cu2+ en tartrato de sodio acuoso) o con el reactivo de
Benedict (Cu2+ en citrato de sodio acuoso) y producen azucar oxidada y el ion
metalico reducido. Las tres reacciones sirven como pruebas quimicas sencillas
de los azucares reductores (reductor porque el azucar reduce al agente
oxidante). Si se utiliza el reactivo de Tollens, se produce plata metalica como un
espejo brillante sobre las paredes del matraz de reaccion o el tubo de ensayo.
Si se emplea el reactivo de Fehling o el de Benedict, un precipitado rojizo de

oxido cuproso Cu20 es la sefial de un resultado positivo. (McMurry, 2012).

Los azucares reductores son aquellos azlcares que poseen su grupo
carbonilo (grupo funcional) intacto, y que a través del mismo pueden reaccionar
como reductores (dadores de electrones) con otras moléculas que actuaran
como oxidantes (aceptando electrones). Esta propiedad permite determinar la
concentracion de una disolucion de azucar midiendo la cantidad de agente

oxidante que es reducido. (Lehninger, 1988).

En las reacciones de hidrolisis del material lignoceluldsico se pueden

formar subproductos que son dafiinos para los organismos fermentativos y son
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no deseados en procesos posteriores, la degradacion de las pentosas produce

furfural y la de las hexoxas 5-hidroximetil furfural, cuya formacién se da por las
siguientes vias:

Figura 6. Formacion de 5-Hidroximetil Furfural
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Fuente: De la Rosa, S. (2015). Hidrdlisis &cida de celulosa y biomasa lignocelulésica asistida
con liquidos iénicos.
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Figura 7. Formacién de Furfural
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Fuente: De la Rosa, S. (2015). Hidrdlisis acida de celulosa y biomasa lignocelulésica asistida
con liquidos iénicos.

Esta generacion de subproductos debe mantenerse al minimo para

mantener el proceso eficiente y econdmicamente viable, por lo que es

importante el control de parametros de reaccion como concentracion del

catalizador acido, tiempos y temperaturas de reaccion.
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10. METODOLOGIA Y TECNICAS

10.1 Disefo

Se optd por un estudio no experimental, ya que el método experimental
de hidrdlisis de biomasas disueltas en liquido iénico y regeneradas ya existe y
ha sido aplicado a algunas biomasas, y lo que se pretende es determinar el
rendimiento de dicho método para las biomasas propuestas derivadas de la

cafa de azucar.

10.2 Tipo de estudio

Segun el tiempo de ocurrencia de los hechos y registro de la informacion
se realizara un estudio prospectivo, ya que no se analizaran hechos con

ocurrencia en el pasado sino que se registrara la informacion conforme sucede.

Segun el periodo y la secuencia del estudio se realizara un estudio
transversal, ya que los cambios en las variables se registraran en un momento

determinado del tiempo en el que se llevara a cabo la reaccion.
10.3 Alcance

Segun el andlisis y el alcance de los resultados se realizara un estudio
descriptivo, ya que se requiere determinar la situacion de las variables bajo las

condiciones del estudio. El estudio comprende la caracterizacion de la

composicion inicial de las biomasas, la transformacion en productos y
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subproductos de la reaccion de hidrdlisis y la medicion de pérdidas por

disolucién y precipitacion de las biomasas.

10.4

Variables e indicadores

A continuacion, se muestran las variables definidas para el disefio

Definicion de variables:

Tabla Il. Variables

Nombre de la variable

Definicién conceptual

Definicién Operacional

Indicador

Caracterizacion de
biomasas

Determinacion de
componentes de la pared
celular de la biomasa.

Mediante los valores de
fibra neutro detergente,
fibra acido detergente y

lignina acido detergente;

se calculan los % de
celulosa hemicelulosa y
lignina presentes asi
como los azlcares
solubles y azlcares
reductores

% Celulosa Bagazo
32-44 %

% Lignina Bagazo
19-24 %

% Hemicelulosa
Bagazo 59-76 %

% azucares Solubles
Bagazo 0.3 %

ART Bagazo (g/l)

% Celulosa
Hoja Seca 32-44 %

% Lignina

hoja seca 19-24 %
% Hemicelulosa
hoja seca 59-76 %
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Continuacion tabla Il

Medicién de azlcares
reductores totales de
hidrélisis

Medicién de Glucosa de
hidrdlisis

Medicién de
Subproducto
Hidroximetil-furfural
(HMF)

Medicion de concentracion
de azUcares producidos
por hidrélisis que poseen
su grupo carbonilo intacto,
y que pueden reaccionar
como reductores con otras
moléculas que actuaran
como oxidantes

Medicién de concentracién
del azucar glucosa
producida por hidrolisis de
la biomasa

Medicién de concentracion
del subproducto furfural
producido por hidrélisis
consecutivas de la
biomasa

Medicion
espectofotométrica por
medio de método
ICUMSA GS1/3/7-3
(2005%)

Medicién por
cromatografia liquida de
alta precision, método
ICUMSA GS7/4/8-23
(2011)

Medicién
espectrofotometrca por
UV-VIS

% AzUcares Solubles
hoja seca 0.3 %

ART Hoja seca (g/l)
% Celulosa hoja verde
32-44 %

% Lignina hoja verde
19-24 %

% Hemicelulosa hoja
Verde 59-76 %
% AzUcares Solubles hoja
verde 0.3 %

ART hoja verde (g/l)

ART hidrolisis de Bagazo
(oM

ART hidrolisis de Hoja
Seca (g/l)

ART hidrolisis de Hoja
Verde (g/l)

Glucosa hidrdlisis
de Bagazo (g/l)

Glucosa hidrdlisis
de HojaSeca (g/l)

Glucosa hidrdlisis
de Hoja Verde (g/l)

Hidroximetil-furfural
Hidrélisis Bagazo (g/l)

Hidroximetil-furfural
Hidrolisis Hoja Seca (g/l)

Hidroximetil-furfural
Hidrolisis Hoja Verde (g/l)
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Continuacion tabla Il

Medicion de pérdidas de Medicion

azUlcares reductores, espectofotométrica por

presentes en agua medio de método
Medicion de pérdidas utilizada para precipitar ICUMSA GS1/3/7-3 AR agua Bagazo
en aguas de lavado biomasa. (2005%) 0.5-4 (g/l)

AR agua Hoja Seca
0.5-4 (g/l)

AR agua Hoja Verde
0.5-4 (g/)

Fuente: elaboracion propia.

10.5 Fases de recoleccidon de datos

A continuacion, se detallan las fases de recoleccion de datos propuestas

para el disefio.

1051 Revisién documental

Revision documental de la informacién pertinente al estudio, estudios

recientes publicados relacionados a la hidrdlisis asistida por LI de biomasas.

10.5.2 Caracterizacion de las muestras de biomasa

Las muestras de las tres biomasas seran obtenidas en un ingenio de la
region, se homogenizaran moliéndolas para reducir su tamafio en un molino de
cuchillas, y se tamizaran utilizando el contenido entre bandejas 20 y 80 mesh,
seran colocadas en bolsas de polietileno selladas y transportadas bajo
refrigeracion de acuerdo al método LAB, Preparation of Samples of Biomass

Compositional Analysis, segun Sluiter y otros autores (2008), para su
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caracterizacion en el Laboratorio de Bromatologia de la Facultad de Veterinaria
de la Universidad de San Carlos de Guatemala mediante el método de analisis
de fibra de Goering y Van Soest (1970).

10.5.3 Pretratamiento y reaccion de hidrolisis

Se seguira el siguiente esquema para la reaccion de hidrélisis para las

tres biomasas:

Figura 8. Esquema de disolucion, precipitacion e hidrélisis
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Fuente: adaptado de De la Rosa, S. (2015). Hidrélisis acida de celulosa y biomasa
lignoceluldsica asistida con liquidos idnicos.

La reaccién de hidrolisis se llevara a cabo en un matraz de tres bocas
con reflujo. Sera llevada a cabo por el investigador en el laboratorio de un

ingenio azucarero. Se realizara una hidrolisis por cada biomasa.
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1054 Determinacion de los AzlUcares Reductores Totales

La determinacidén de los azucares reductores totales (ART) se realizara
por medio de método ICUMSA GS1/3/7-3 (2005*). El analisis sera llevado a
cabo en el laboratorio de un ingenio azucarero por analistas del laboratorio. Los
resultados se calculan después de medir la absorbancia en un

espectofotometro. Se determinaran los ART una vez por cada biomasa.

10.5.5 Determinacion de la concentracién de glucosa

La determinaciéon de la concentracion de glucosa producida por la
reaccion de hidrolisis se realizara por medio de cromatografia liquida de alta
precisiobn con una columna estandar para glucosa. El analisis serd llevado a
cabo en el laboratorio de un ingenio azucarero mediante el método ICUMSA
GS7/4/8-23 (2011) por los analistas del laboratorio. Se determinara la

concentracion de glucosa una vez por cada biomasa.
10.5.6 Determinacion de concentracién de hidroximetilfurfural
La determinacion de la concentracion de hidroximetilfurfural después de
la hidrélisis se llevard a cabo por espectrofotometria UV-VIS realizada en

Laboratorio de Andlisis Y Servicios, S.A., por analistas de dicho laboratorio una

vez por cada biomasa.
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10.5.7 Determinacion de ART en aguas de lavado

Se realizara la determinacion de concentracion de ART en las aguas de 4
lavados utilizadas para precipitar la biomasa para conocer la cantidad de ART
que se pierden al disolver la biomasa en el LI. La determinacion de los ART se
realizar4 por medio del método ICUMSA GS1/3/7-3 (2005*). El analisis sera
llevado a cabo en el laboratorio de un ingenio azucarero por los analistas del
mismo. Los resultados de la titulacion se calculan después de medir la
absorbancia en un espectofotometro. Se determinara la concentracion de ART
una vez por cada biomasa disuelta y regenerada.

10.6 Plan de muestreo

A continuacion, se presenta el plan de muestreo para el disefio del

estudio.

10.6.1 Fase de caracterizacion de biomasas

Las muestras de las biomasas seran recolectadas de un ingenio
azucarero. Se recolectara bagazo del ultimo molino del thtndem de molinos. La
hoja seca y la hoja verde se recolectara del campo. Se reducira el tamafio de la
muestra utilizando un molino de cuchillas y se homogeneizard la muestra
usando un tamiz. Se almacenaran dos kilogramos de las biomasas en bolsas de
plastico sellables y seran transportadas en refrigeracion al Laboratorio de
Bromatologia de la Facultad de Veterinaria de la Universidad de San Carlos de

Guatemala para su caracterizacion.
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10.6.2 Fase de medicion de productos
Las muestras de la hidrolisis seran tomadas por el investigador al
finalizar la reaccion y seran analizadas por el laboratorio de calidad del ingenio
azucarero. Se tomara la mitad de la muestra de reaccion y se utilizara para
realizar el analisis de ART y glucosa.
10.6.3 Fase de medicion de subproductos
Las muestras de la hidrdlisis seran tomadas por el investigador al
finalizar la reaccion y seran transportadas en frascos sellados a un laboratorio
externo para su analisis. Se tomara la segunda mitad de la muestra para
trasladarla al laboratorio externo.
10.6.4 Fase de medicion de pérdidas en aguas de lavado
Las muestras de aguas de lavado seran tomadas por el investigador al
finalizar el proceso de disolucién-precipitacion de la biomasa y seran analizadas
en el laboratorio de calidad del ingenio azucarero.

10.6.5 Instrumentos de recoleccién de informacioén

Ver apéndices 2y 3.
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10.7 Resultados esperados
A continuacion, se muestran los resultados esperados del estudio
10.7.1 Caracterizacién de biomasas
Se espera obtener valores cercanos a los reportados por otras
investigaciones con variaciones pequefias en los porcentajes de celulosa
hemicelulosa y lignina para las tres biomasas.

10.7.2 Reaccion de hidrolisis

Se espera tener resultados de alta selectividad de hidrélisis hacia
glucosa y azucares reductores y de bajas selectividades hacia subproductos.

10.7.3 Azulcares reductores en aguas de lavado

Se espera tener resultados bajos (del 0.5 al 4 %) de pérdida de ART en

aguas de lavado.
10.8 Técnicas de andlisis de lainformacion
Para el andalisis de la informacién se utilizardn Unicamente estadistica

descriptiva, medias, porcentajes y desviaciones estandar de los datos y

graficos.
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11. CRONOGRAMA

Figura 9. Cronograma de trabajo

Id Nombre de tarea Duracion Comienzo Fin | julie )
| | 24/06 | 01/07 | 08/07 15/07
1 |Toma de Muestras de 7 dias lun 02/07/18 mar 10/07/18 Y —
Biomasas
2 |Preparacion de las 2 dias jue 12/07/18 vie 13/07/18
Muestras
3 |Caracterizacién 14 dias lun 16/07/18 jue 02/08/18
4 |Reaccidn de Hidrdlisis 14 dias lun 16/07/18 jue 02/08/18
5 | Andlisis de Productos y 14 dias vie 03/08/18 mié 22/08/18
Subproductos
6 |Analisis de la Informacién 14 dias mar 21/08/18 vie 07/09/18
Tarea (SRR Resumen inactive
Divisién s Tarea manual Caa
Hito * Salo duracion
Resumen P——  |nforme de resumen manual eE— ———
Proyecto: cronograma
Pe—— P
Fecha: mar 24/04/18 Resumen del proyecta Resumen manual
Tareas externas G solo el comienze C
Hito externo * Salo fin
Tarea inactiva ) Fechalimite 4+
Hita inactive Progreso —_———

53




Continuacion figura 9.

22/07 [

| agosto

28/07

0508

I—

12/08

19/08

septiembre
0209

09/09

Proyecto: cronograma
Fecha: mar 24/04/18

Tarea

Division

Hite

Fesumen

Resurmen del proyecto

Tareas externas

il

Resummen inactiva
Tarea manual
Sélo duracion

[s————gy

Informe de resumen manual e —

Resumen manual

Sdla el comienze

[

Hito externo Sdlo fin

Tarea inactiva Fecha limite

Hito inactivo Prograso ——
Pagina 2

Fuente: elaboracion propia.
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12. FACTIBILIDAD DEL ESTUDIO

A continuacion, se presenta el detalle de costos para determinar la

factibilidad econémica del estudio:

Tabla Ill. Costos del estudio

Costo
Rubro Unitario Costo Total ~ Financiamiento
Proporcionado por
Reactivos Liquido iénico [EMIMICI 21.84Q/g Q2,184.34 Ingenio
Proporcionado por
Acido Sulfarico H2S04 0 Ingenio
Proporcionado por
Agua Desmineralizada 0 Ingenio
Proporcionado por
Equipo Cristaleria 0 Ingenio
Proporcionado por
Espectrofotometro 0 Ingenio
Proporcionado por
Cromatografo Liquido 0 Ingenio
Proporcionado por
Balanza 0 Ingenio
Caracterizacion fibra acido detergente
Analisis Bagazo Q83 Q83 Propio
Caracterizacion fibra neutro
detergente Bagazo Q83 Q83 Propio
Caracterizacion de Lignina Bagazo Q111 Q111 Propio
Caracterizacion fibra &cido detergente
Hoja Seca Q83 Q83 Propio
Caracterizacion fibra neutro
detergente Hoja Seca Q83 Q83 Propio
Caracterizacion de Lignina Hoja Seca Q111 Q111 Propio
Caracterizacion fibra acido detergente
Hoja Verde Q83 Q83 Propio
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Continuacioén tabla Il

Caracterizacion fibra neutro
detergente Hoja Verde Q83 1 Q83 Propio
Caracterizacion de Lignina Hoja
Verde Q111 1 Q111 Propio
Proporcionado por
Adlisis de TSR 6 Qo Ingenio
Proporcionado por
Andlisis de Glucosa 3 Q0 Ingenio
Proporcionado por
Laboratorio de Analisis
Andlisis de Furfurales 3 Qo0 y Servicios S.A.

Total Q831

Fuente: elaboracion propia.

El costo total del estudio sera de Q. 831 y sera costeado por el

investigador, por lo que se considera factible realizar el mismo.
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APENDICES

Apéndice 1. Arbol del problema

Prolonga dependencia de
combustibles fosiles, e
incremento en emisiones de
Cc0o2

Sub utilizacion de
materias primas

Disefio de procesos
costosos a alta presi

resistentes a la corrosion.

Tiempos largos de
reaccion.

Factibilidad econémica de uso de
biomasa para producir etanol
reducida frente a uso de biomasa
para generacion de energia
eléctrica

on,

TT—

/'

Dificil acceso
del &cido a
estructura de

celulosa

Estructura
polimérica de
celulosa,
hemicelulosa y
lignina en
Materia
Biomasica

| =

Hidrolisis parcial
gue ocasiona
residuos y pérdidas
de azlcares.

/'

Baja conversion de biomasa en azlicares

fermentables en reacciones de hidrdlisis acida.

[~

Parametros de reaccién como;
concentracion del acido, temperatura
y tiempo de reaccion que permiten la
hidrolisis completa de la biomasa,
producen productos no deseados que
inhiben los microorganismos
fermentativos y disminuyen los
azucares fermentables.

Fuente: elaboracion propia.
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Falta de desarrollo
de nuevas
tecnologias,
productos y
procesos
industriales
rentables y de alta

Hidrdlisis de
hemicelulosas y
glucosa forma
hidroximetilfurfural.




e Instrumentos de recoleccion de la informacion

Fase de caracterizacion de las biomasas:

Apéndice 2. Caracterizacion de biomasas

% Azucares
Corrida Biomasa Solubles %Celulosa %Hemicelulosa %Lignina

Bagazo

Hoja Seca

Hoja Verde

Fuente: elaboracion propia.
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Fase de disolucion de biomasas y reaccion:

Apéndice 3. Datos de reaccion

Biomasa  [ART]g/I [Glu] g/l [SHMF] g/l [ART]I g/

Bagazo
Hoja Seca
Hoja
Verde

Fuente: elaboracion propia.
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