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RESUMEN

La hidrdlisis acida de los materiales lignoceluldsicos ha sido la tecnologia mas utilizada para
la obtencion de azucares reductores. En este trabajo se realizé el proceso de obtencion de
azucares reductores a partir del bagazo de avena utilizando tres acidos diferentes HCI, H,SO4
y H3sPO, diluidos a la misma concentracion de 2.21 M, y se analiz6 la influencia de dos variables

independientes, el tiempo de reaccién y la temperatura de hidrélisis.

La determinacién cuantitativa de azlcares reductores se realizd por Espectrofotometria de UV-
VIS por el método del acido 3,5- dinitrosalisilico (DNS), usando glucosa como azUcar estandar.
Asi mismo, se desarrollé un estudio cinético y termodinamico para encontrar las mejores
condiciones de hidrdlisis, basado en el modelo cinético de Saeman considerando dos etapas,
la primera asociada a la produccién de azucares (ki) y la segunda a la descomposicion de los

mismos (k).

Las muestras obtenidas se caracterizaron mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB),
en las micrografias se observaron particulas fibrosas de forma irregular, observando que el
acido sulfarico, que mostré la mayor produccion de azlcares reductores fue el que tuvo
cambios morfologicos drasticos. La Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS),mostré que
los elementos en mayor proporcion fueron C, O, Al, Ky Si, seguido de los elementos Cly Ca
y la Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) permiti6é identificar los
principales grupos funcionales y los cambios que suceden en la degradacién de la celulosa y

hemicelulosa presente en la avena.

La energia de activacion para la hidrélisis con H.SO4 fue de 69.33 KJ/mol, AH=66.23 KJ/mol,
AS=-139.28 J/mol, AG=118.14 KJ/mol. Las condiciones 6ptimas de hidrdlisis fueron: tiempo
de reaccion 90 minutos, temperatura 110 °C, 4cido sulfurico, alcanzando un rendimiento de

37.81 g de azucar /100 g de avena.



INDICE

] Pag.
INTRODUGCCION . ... a e s e e s e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e an s 1
1. FUNDAMENTOS. ..ottt ettt e e e e ettt et e e e e e st e e e e e e e e e s e aanbbreeeaaeeas 3

1.1 RESIAUOS AQFICOIAS .....eiiuiiiiiiiieiiie ettt et e s ane e e nn e e nneas 3
1.2 Biomasa IGNOCEIUIOSICA .........oeeiiuiiiiiiiiiee et 3
1.3 Tratamientos de la igNoCElUlOSa ............ovvviiiiiiiiie e 5

1.3.1 TIpOS d€ Pre-tratamiENtO .........ccoi i e s e e e e e e s e ree e e e e e e e e enananees 6
1.4 Produccion de azucares mediante hidrolisis acida..........c.eeveiivvieeiiiiiiei i 10
1.5 Factor de Severidad COmMBDINATO ........ccuviiiiiiiiiieii e 10
1.6 Modelos cinéticos para la hidroliSis ACIda.............cccciuiiiiiiee e 11

1.7 Principio de funcionamiento de la espectroscopia de infrarrojo por transformada de

o 10 L= (I T SRR 12
1.8 Principio de funcionamiento de la microscopia electrénica de barrido (MEB)................ 13
2. METODOLOGIA ..ottt ettt ettt e et ee e te s ateen e 14
2.1 Obtencion y caracterizacion del bagazo de avena ..........cccocceeiieiiiiieinie e 15
2.1.1 Extraccion de intermediarioS OFGANICOS .........cueeiiieieiieieiiee e 15
2.1.2 Determinacion de holoCeIUIOSA.............c.cciiiiiiiiiiiii e 16
2.1.3 Determinacion de lIGNINA............eeiiiiiiiiiier e e e 16
W o 1o [ (o] 115 ES= Tod o F- PSSRSO 17
2.3 Analisis del NAroliZAd0 ..........c.cooiiiiiiiieiii e 18
2.3.1 Determinacion de fUrfUral............oouiiiiii e s 18

2.3.2 Determinacion de azUCares rEUUCIOIES ......coouuee ettt e e e e eeennnn 18



2.3.3 Determinacién de Factor de severidad combinado (FSC)........ccccocceveeeiiiiiciiiieeenenn, 19

2.3.4 Estudio cinético y termodinamico de la hidrdlisis acida ............cccccevveeiiiiiciiiiennnenn, 19
2.4 Andlisis del SOlido hIdroliZAdO ..........c.eooiiiiiiiieiiie e 21
2.4.1 ANALISIS POI MEB .....oiiiiiiiiiie ettt ettt neeas 21
2.4.2 ANALISIS POI FTIR ...ttt e s e nne e e ne e e aneeas 21

3. RESULTADOS ... 22
3.1 Caracterizacion del bagazo de aVENA .........occceeeeiiiiiie i 22
3.2 Hidrdlisis 4cida del bagazo de avena .............eovviiiiiiiiiiiiiecc e 22
3.2.1 Produccion de azucares redUCIOMES .........c.ccocvieiiiieriiiieniie e sree e 22
3.2.2 ProduccCion de fUITUIAL ..........ooiiiiiiii et 24
3.2.3 Efecto del FSC sobre la produccion de azUCares ...........cccoocveeeeiiiuiieeeeiiiee e siiieae s 26
3.2.4 Efecto del FSC sobre la produccion de furfural ...........cccocoiiiiiiniinee e, 27
3.2.5 Estudio CiNético y termOdiNAMICO .........eiiiiiieiieieiiii et 28

3.2.6 Andlisis MEB y EDS del bagazo de avena antes y después del tratamiento acido..32
3.2.7 Andlisis FTIR del bagazo de avena antes y después del tratamiento acido ............ 34
4. CONCLUSIONES. ... .ooii ittt ettt et e s e s e s e e sst e e e aste e e anteeeaseeeenseeeesaeeenseeeaneeeans 37

5. FUENTES DE CONSULTA ...ttt 38



INDICE DE FIGURAS

Péag.
Figura 1.1 Esquema de productos obtenidos a partir de las diferentes fracciones de la
(o]0 g FoTST= T o g oo =] [1] o 1S3 o= WP 4
Figura 2.1 Metodologia establecida para el trabajo de investigacion ............ccccccceeeeeeiiicinnnen, 14
Figura 2.2 Reduccion del acido 3-5 dinitrosalisilico para la cuantificacion de azlcares......... 18

Figura 3.1 Produccién de azucares reductores a partir de a) HCI, b) H.SO. y c) HsPO4 a las
tres temperaturas de operacion 90,100 Y 110 °C ....viiiiiiiiiie e 24

Figura 3.2 Produccion de furfural a partir de a) HCI, b) H2SO4 y c) H3PO4 a las tres
temperaturas de operacion 90,100 Y 110 °C ....uoiiiiiiiiiiieiiee ettt 25

Figura 3.3 Produccion de azlcares reductores a partir de la avena en funcion del FSC a) HCI,
b) H.SO. y ¢) HsPO4 a las tres temperaturas de operacion 90,100y 110 °C ..........cceeveuvnneee. 26

Figura 3.4 Produccion de furfural a partir de la avena en funcién del FSC a) HCI, b) H.SO4 y c)
H3sPO4 a las tres temperaturas de operacion 90,100y 110 °C.....cccvvvevieeieiiiiiiiieeeeee e, 28

Figura 3.5 Datos experimentales de la produccion de azlcares a partir del bagazo de avena

mediante hidrdlisis con a) HCI, b) H,SO. y ¢) H3PO4 ajustados el modelo cinético de Saeman

Figura 3.6 Micrografias del bagazo de avena a) antes del tratamiento y después de la hidrélisis
a 110 °C y 300 minutos utilizando b) HCI ¢) H,SO4 y d) HsPO4 a una magnificacion de 100 X



INTRODUCCION

El cultivo de avena (Avena sativa L.) destaca en México como una fuente importante de
alimento para la industria pecuaria; cerca de 80% de la produccién nacional se destina para
consumo como forraje verde, henificado y grano forrajero como forraje, el otro 20% se
considera ya material de residuo, el cual podemos considerar como residuo organico agricola
(Espitia et al., 2012).

Los residuos sélidos de cualquier origen siguen siendo un problema no solamente ambiental,
sino también econémico y social, ya que tanto consumidores como productores asumen costos
y consecuencias de la disposicion final de dichos residuos por su cantidad, usualmente los
residuos agricolas son dispuestos en rellenos sanitarios o en tiraderos a cielo abierto,
contribuyendo a la contaminacién atmosférica por la generacibn de gases de efecto
invernadero derivados de la actividad microbiana, siendo el CH4 el mas dafiino, ya que tiene
un potencial de calentamiento global de entre 72 y 105 veces superior al CO; (Diéxido de
carbono) (Howarth, 2009).

Actualmente el mundo esta en crisis de materias primas, particularmente hablando, el sector
energético se desenvuelve en la explotacion de recursos no renovables y por lo tanto finitos.
Los desechos agricolas son residuos que se generan a gran escala y que necesitan de nuevas
alternativas de aprovechamiento. Por lo que es necesaria la busqueda y utilizacion de nuevas
fuentes de recursos y productos quimicos, y una solucién es el uso de esta biomasa y en

particular la biomasa lignocelulésica.

La lignocelulosa es el principal componente de la pared celular de los residuos agricolas, esta
biomasa es la mas prometedora para solucionar los problemas actuales de energia y materias
primas. La biomasa lignocelulésica mediante tratamientos de hidrdlisis &cida permite obtener
etanol (biocombustible o bioetanol) susceptible de uso como combustible para vehiculos de

transporte y otros subproductos valorizables.



El presente trabajo tiene como objetivo primordial recolectar, caracterizar y evaluar la
produccién de azlcares reductores mediante la hidrélisis acida del bagazo de avena, asi como
determinar los parametros cinéticos y termodindmicos de la hidrélisis &cida, empleando como
base hipotética que el tipo de acido utilizado para la producciéon de azlcares a la misma
concentracion molar, tiene un impacto diferente sobre los residuos de la avena, ademas de
gue un incremento en la temperatura del acido y en el tiempo de reaccion favorece la

produccién tanto de azucares reductores como de furfural.

El presente trabajo estd conformado por tres apartados, en el primero se presentan los
fundamentos relacionados con la recuperacibn de azlcares a partir de biomasa
lignocelulésica, los antecedentes y la cinética de la hidrdlisis &cida, el apartado dos muestra la
metodologia utilizada para la produccion de azucares. Finalmente, el apartado tres muestra

los resultados obtenidos y la discusion de los mismos.



1. FUNDAMENTOS

1.1 Residuos agricolas

Los residuos agricolas, son los residuos generados en el entorno natural y lo integran un grupo
heterogéneo de productos compuestos por las plantas, o parte de ellas, también comprende
los residuos de los animales generados en las explotaciones ganaderas intensivas. Como
consecuencia de la actividad agricola, se genera una gran cantidad de residuos. Algunos como
raices, hojas o frutos se descomponen y se integran en el suelo mejorando las propiedades
agronomicas del suelo cultivado. Otros residuos integrados por tallos y, en general, por la parte
aérea de la planta, se aprovechan en ganaderia e industria. Por altimo, se producen algunos
residuos que no se aprovechan en la zona en que son generados, y que es preciso eliminar

para facilitar las labores agricolas (Cuadros, 2017).

Los residuos agricolas presentan los inconvenientes derivados de su produccién limitada en
cuanto a cantidad y periodo de su produccion durante el afio, asi como de la dispersion con la
que se encuentran. Presentan, sin embargo, las siguientes ventajas: facilidad de
delignificacién, accesibilidad de sus carbohidratos, no presentan glucémananos. Su fraccion
hemiceluldsica esta relacionada con el xilano y es, por tanto, mas susceptible de extraccién
alcalina e hidrdlisis acida que la celulosa y puede ser eliminada con facilidad en caso de ser

conveniente (Martin et al., 2009).

1. 2 Biomasa lignocelulésica

La biomasa lignocelulésica es una matriz compuesta principalmente por ésteres extraibles,
proteinas, carbohidratos, celulosa, hemicelulosa, lignina y material mineral. Es un
heteropolimero complejo y el componente estructural de las plantas. Se encuentra en residuos
agricolas, industriales, forestales, municipales, pastos de crecimiento rapido, material vegetal
del mar y biomasa proveniente de zonas semiaridas. La energia almacenada en sus
componentes, hacen de la lignocelulosa un compuesto con un enorme potencial
biotecnoldgico. La celulosa, hemicelulosa y la lignina forman estructuras llamadas
microfibrillas, organizadas en macrofibras que regulan la estabilidad de la pared celular de las
plantas (Arellano, 2015).



Para un mejor entendimiento de lo que es la biomasa lignocelulésica y poder aprovecharla, se
debe de conocer cudles son los componentes principales en las paredes celulares, en la figura
1.1 se muestra el esquema de productos que se pueden obtener a partir de las diferentes

fracciones de la biomasa lignoceluldsica (Morales,2015).

| MATERIALES LIGNOCELULOSICOS |

CELULOSA HEMICELULOSA | LIGNINA

Derivados Resina de Adhesivos Carbon Biocombustible
de celulosa Glucosa Kllosa Plantas Haturales Graso Salido
{libre de azufre)
Biccombustibles
- - Lk
Etanol, Butanol Xl Y
] 5| Cogeneracién
i Acidos
Organicos - Furlural
L Disclventes
Resinas Productos Nylen &
Fumaricas Quimicos Nylon 6.8

Fuente: Alvarez, 2012

Figura 1.1. Esquema de productos obtenidos a partir de las diferentes fracciones de la biomasa
lignocelulésica

a) Celulosa

La celulosa esta compuesta por subunidades de D-glucosa unidas por un enlace glucosidico
B 1-4. La celulosa en una planta se compone de piezas con una estructura cristalina. Las capas
de celulosa se juntan y forman las llamadas fibrillas de celulosa o paquetes de celulosa, estas
fibrillas de celulosa son en su mayoria independientes y estdn débilmente unidas entre si a

través de puentes de hidrégeno (Cortés, 2014).



a) Hemicelulosa

La hemicelulosa esta compuesta por polimeros de diferentes azlcares con cadenas mas
cortas y ramificadas, lo que la hace mas amorfa y mas facil de hidrolizar en sus azucares
constituyentes en comparacién con la celulosa. En estado natural tiene un grado de
polimerizacion que no excede a los 200 mondmeros. Su papel es suministrar la union entre la
lignina y la celulosa para proporcionar rigidez a la pared celular y son insolubles en agua. Los
monosacaridos principales que se encuentran en las hemicelulosas son glucosa, manosa y

galactosa que son hexosas y xilosa y arabinosa que son pentosas (Dominguez et al., 2011).

a) Lignina

La lignina se encuentra en la biomasa entre un 10 y 30 % dependiendo de la especie vegetal.
Detras de celulosa y hemicelulosa, es el tercer biopolimero mas abundante en la tierra. Se
encuentra principalmente en la lamina media de la pared celular y en las capas de la pared
celular formando junto con la hemicelulosa una matriz alrededor de las microfibras de la

celulosa (Vazquez, 2015).

1.3 Tratamientos de la lignocelulosa

Para poder procesar adecuadamente los materiales lignocelulosicos es necesario someterlos
a pretratamientos para poder favorecer la hidrélisis de la celulosa. La lignocelulosa es
altamente resistente a la hidrélisis, ya que el conjunto de celulosa, hemicelulosa y lignina,
estan unidos entre si por enlaces covalentes, diversos puentes intermoleculares y fuerzas de
van der Waals. El fin de someter a pretratamientos al material vegetal es facilitar la hidrolisis
principalmente de la celulosa ya que la conformaciéon natural, llamada cristalina, es muy
resistente a la hidrélisis. Los pretratamientos promueven la generacion de regiones amorfas

en la celulosa las cuales son més susceptibles a la hidrolisis (Kumar et al., 2008).

Existen diversos procesos para llegar al mismo fin, uno de estos procesos es el tratamiento

mecanico en el cual el material lignoceluldsico se somete a un proceso de molienda para lograr



la reduccion del tamafio de particula y la cristalinidad; aumentando el area de la superficie,
reduciendo el grado de polimerizacion y facilitando un aumento en la velocidad del tratamiento
de hidrélisis debido a que se reduce el tiempo de digestion en un rango de un 23 a 59 %; pero
en funcion al rendimiento total de la etapa de hidrélisis solo se logra de un 5 a 25% de
rendimiento; dependiendo de la biomasa a utilizar, y el tiempo de molienda empleada para la

reduccién del tamafio de particula (Sugimoto et al., 2008).

Otro tipo de pre-tratamiento es el térmico, donde la biomasa lignocelulésica se calienta. Si la
temperatura aumenta por encima de 150-180 °C, partes de la biomasa lignocelul6sica como
la hemicelulosa y poco después la lignina, comenzaran a solubilizarse dejando a la celulosa
mas expuesta para ser hidrolizada. Pasando los 180 °C se produce una reaccion exotérmica,
gue solubiliza a la hemicelulosa favoreciendo formacion de acidos que pueden catalizar a la
hidrélisis (Yu et al., 2007).

También se utilizan tratamientos acidos y alcalinos, los cuales promueven de la misma forma,
la solubilizacion de la lignina y principalmente la hemicelulosa, teniendo como mismo proposito
el del tratamiento térmico. En ocasiones se puede optar por tratamientos oxidativos, con la
adicién de agentes oxidantes como acido peracético, peroxido de hidrégeno u ozono, con el
objetivo de afectar a la lignina y hemicelulosa y promover la accesibilidad a la celulosa para su
hidrélisis. A excepcion de los tratamientos mecéanicos, los tratamientos quimicos (acidos,
alcalis u oxidacién) se pueden combinar con los térmicos para poder aumentar la

susceptibilidad de la celulosa durante la hidrélisis (Zeeman, 2009).

1.3.1 Tipos de pre-tratamiento

Los métodos de pre-tratamiento pueden ser clasificados en fisicos, quimicos, biolégicos y
combinados. Estos ultimos han tomado gran relevancia durante los Gltimos afios debido a su
alta eficiencia, sin embargo, los costos de operacion son un impedimento para su aplicacion
industrial (Ballesteros, 2000).



a) Pre-tratamientos fisicos: se refiere a aquellos métodos que no usan quimicos o
microrganismos durante el proceso de pretratamiento. El pre-tratamiento fisico puede
aumentar el area de superficie accesible y el tamafio de los poros, y disminuir la cristalinidad
y los grados de polimerizacion de la celulosa. Los principales tratamientos fisicos son los
mecanicos, irradiacion, explosion de vapor, explosion de fibra de amoniaco, explosién con
diéxido de carbono (CO,) y pirolisis por impulsos de campo eléctrico los cuales son utilizados
para mejorar la biodegradabilidad de los residuos orgénicos (Taherzadeh et al., 2008).

Explosién con CO;

Es un tratamiento similar al de explosion por vapor y explosion de fibra de amoniaco. Se utiliza
esta metodologia con CO2 supercritico porque requiera de menor temperatura y un gasto
menor que con la explosién de amoniaco. Esta temperatura mas baja impide que se produzca

la descomposicion de monosacéridos (Morales, 2015).

b) Pre-tratamientos quimicos: dentro de los pre-tratamientos quimicos se encuentran el

acido y el alcalino, los cuales son abordados a continuacion.

Pre-tratamiento alcalino. Los pre-tratamientos alcalinos son realizados mediante el uso de
bases tales como hidroxido de sodio, potasio, calcio y amonio, los cuales son eficaces en la
alteracion de la estructura de la lignina, por lo tanto aumenta la accesibilidad enziméatica a la
celulosa y hemicelulosa y aumenta el tamafio del poro lo que facilita la difusién de las enzimas
hidroliticas. Suelen llevarse a cabo con NaOH al 8-12% (p/p), en el rango de 80-120°C y
durante 30-60 minutos. Presentan algunas desventajas como son las pérdidas inevitables de

un 30 a un 35% de la materia seca inicial (Reséndiz et al., 2018).

Pre-tratamiento acido. Involucra la adicién de &cidos diluidos o concentrados a la biomasa
en proceso catalizados por temperatura. Dicho tratamiento puede realizarse a temperatura
baja y alta, el proceso a alta concentracion de acido presenta algunas ventajas sobre el

proceso con acido diluido, tales como mayor indice de depolimerizacion de carbohidratos,



minima formacion de inhibidores y la no restriccion para el uso de biomasa, sin embargo, las

condiciones de operacion deben ser controladas a fin de evitar corrosion (Cao et al., 2018).

El tratamiento con acido diluido es uno de los métodos mas utilizados en la pre-hidrélisis de
lignocelulosa siendo el acido sulfurico y el fosférico los mas empleados, este Ultimo presenta
algunas ventajas como son su baja toxicidad, baja corrosion y bajo costo, ademas de que los
productos derivados de su neutralizacién pueden ser aprovechados. La principal desventaja
del tratamiento con &cido diluido es la descomposicion térmica de hexosas y pentosas que da
como resultado la formacion de furfural e hidroximetil furfural, sustancias que inhiben la

actividad metabdlica de los microorganismos (Lenihan et al., 2010).

Los pre-tratamientos con 4cido sulftrico diluido se hacen en proporcién del 1 al 3 %v/v en
relacién a la biomasa lignocelulésica seca. Las temperaturas y los tiempos de pretratamiento
varian segun las técnicas utilizadas. El objetivo de este pretratamiento es aumentar la
superficie de la celulosa accesible a las enzimas, gracias a la extraccion de la fraccién
hemiceluldsica. Sin embargo, tienen poco efecto sobre el grado de cristalinidad de la celulosa
(Sanchez et al., 2018).

c) Pre-tratamientos biolégicos: Los pre tratamientos biolégicos han sido principalmente
probados con hongos que degradan la lignina y la celulosa, y en menor medida la
hemicelulosa. En este tratamiento el material lignocelulésico se somete a la accién de
determinados microorganismos, como los hongos de podredumbre blanca o marrén, siendo
los hongos blancos los mas efectivos. Los hongos excretan enzimas lignoliticas, tales como la
lignina peroxidasa y lacasa. La biomasa es inoculada a temperatura ambiente junto con el
hongo, y mantenida por varias semanas durante el pre tratamiento. Durante ese tiempo la

celulosa y la hemicelulosa pueden ser degradadas conjuntamente con la lignina (Isroi, 2011).

En la tabla 1.1 se muestran las ventajas y desventajas de los diferentes procesos de

pretratamientos para la biomasa lignocelulésica.



Tabla 1.1 Ventajas y desventajas de los procesos de pretratamiento de la biomasa lignocelulésica.

Procesos de Pre tratamiento

Ventajas

Desventajas

Tratamientos fisicos

Fragmentacién Mecanica y
Pirolisis

Reduce la cristalinidad
de la celulosa.

Mayor consumo de
energia de la que se
puede obtener de Ila
biomasa.

Explosién de vapor

Degradacion de la

hemicelulosa, y
transformacion de la
lignina.

Costo efectivo.

Destruccion de una
porcién de fraccion de
Xilano.

Ruptura incompleta de
la lignina.

Generacion de
compuestos inhibidores
de microorganismos.

Explosion de fibra de amoniaco

Aumenta la superficie de
acceso. Costo efectivo.
No forma compuestos
inhibidores para las
etapas siguientes.

No es suficiente para
biomasa con alto
contenido en lignina.

Explosion con CO:

Reduce el contenido de
lignina.
No produce residuos
toxicos.

No es eficiente para
biomasa con alto
contenido en lignina.

Pirolisis por impulsos de campo
eléctrico

Obtencion de productos
gaseosos Yy liquidos en
condiciones

ambientales.

Altera las células
vegetales

Requiere un

equipamiento simple.

Temperatura elevada
Produccion de ceniza.
El proceso esta todavia
en desarrollo.

Tratamientos quimicos

Hidroélisis acida

Hidroliza la
hemicelulosa a xilosa y
otros azlcares.

Altera la estructura de la
lignina.

Corrosion del equipo
Formacion de
sustancias toxicas.

Alto costo.

Hidrdlisis alcalina

Elimina la hemicelulosa
y la lignina; aumenta la
superficie del acceso.

Requiere largos tiempos
de residencia.

Formacion de sales
irrecuperables y que se
incorporan a la biomasa.

Tratamientos bioldgicos

Bioldgicos

Degrada la lignina y la
hemicelulosa
Requiere poca energia.

Hidrdlisis lenta.

Fuente: Vazquez, 2015




1.4 Produccion de azUcares mediante hidrélisis acida

La produccién de azucares a partir de biomasa lignocelulésica ha sido estudiada durante los
ultimos afios. De acuerdo con Chandler et al. (2012), quiénes estudiaron la hidrélisis del
bagazo de cafa de azlcar, la temperatura tiene un efecto significativo sobre la produccion de
azucares reductores, ademas observaron la presencia de furfural, hidroximetil furfural, acido
acético y compuestos fendlicos a partir de reacciones de degradacion asociadas tanto a
pentosas como a hexosas derivadas de la hidrélisis de la hemicelulosa y la celulosa
respectivamente. La conversion total de azlcares reductores, expresados como glucosa fue

de 306,07 g/kg de bagazo seco.

Lenihan et al. (2010), estudiaron el efecto de la temperatura y de la concentracién el acido
sobre la produccion de azlcares a partir de cascara de papa, concluyendo que un incremento
en la concentracion del acido favorece a la produccidn de azlcares, mientras que un aumento

en la temperatura, incrementa la descomposicion térmica de los azUcares.

1.5 Factor de severidad combinado

El Factor de Severidad Combinado (FSC) se define como el efecto combinado de la
temperatura, acidez y tiempo de reaccién en el tratamiento acido. EI FSC puede determinarse
aplicando un cociente entre la cantidad total de azUcares y los inhibidores presentes en un
hidrolizado, sin embargo anteriormente se ha propuesto una expresion matematica que
correlaciona a las tres variables principales del proceso de hidrélisis; temperatura, pH y tiempo
de reaccion, dentro de un Unico valor. El FSC parte del concepto de severidad propuesto para
los tratamientos por explosién de vapor, sin embargo, se ha adaptado y utilizado en los
tratamientos acidos involucrando el efecto del pH. El FSC puede determinarse mediante la

Ecuacion 1.1 (Pappas et al., 2014).

(T—lOO)
FSC = log [te 1475 ] —pH Ec.1.1
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En donde, t es el tiempo de contacto en minutos, T es la temperatura de operacién, 100 la
temperatura de referencia expresada en °C y pH el valor obtenido en el hidrolizado al término

de la hidroélisis.

1.6 Modelos cinéticos para la hidrdlisis acida

Los modelos propuestos en la literatura utilizan reacciones pseudo-homogéneas irreversibles
de primer orden. En 1945, Saeman propuso un modelo cinético considerando dos etapas, la
primera asociada a la produccién de azucares (ki) y la segunda a la descomposicion de los

mismos (k2). La Ecuacion 1.2 muestra el modelo propuesto por Saeman.

M = [—Klpo ] (e Kt — Kzl Ec.1.2
K, —Ky

Donde M es la concentracion del mondémero, Py es la concentracion del polimero, ambas
pueden expresarse en términos de g/L o g azUcar / g sustrato y k1 y kz tienen ambas unidades

reciprocas de tiempo (min?).

Un modelo alternativo llamado el modelo de dos fracciones se usa a menudo para describir la
reaccién cinética y se prueba contra el modelo de Saeman. Este modelo considera que solo
reacciona una fraccion del polimero. Esta se llama la fraccion rapida, y la fraccion que no
reacciona o reacciona lentamente se llama fraccién lenta. La relacion entre ellas es el

parametro a. La Ecuacion 1.3 muestra el modelo de dos fracciones (Lenihan et al. 2010).

_ K1Po —Kit _ LKyt
M= a[Kz_Kl] (e™™1 eftzl) Ec.1.3
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Cuando los datos experimentales no muestran la etapa de deshidratacién térmica de los
azucares, el modelo de Saeman puede reducirse a la ecuacion cinética de primer orden, la

cual se muestra en la Ecuacion 1.4.

M = P, (1 — e~kat) Ec.1.4

En donde M es la concentracion de azucares reductores (g de aztcar / 100 g de materia prima),
P, la concentracién inicial de holocelulosa (g de holocelulosa / 100 g de materia prima), t el

tiempo de contacto (min) y ki la constante cinética (min2).

1.7 Principio de funcionamiento de la Espectroscopia de Infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia FTIR es el método por el cual se estudia la absorcién o emision de energia
radiante originada por la interaccion entre la radiacién electromagnética y el material en
estudio. La IR se basa en que las moléculas tienen la posibilidad de rotar y vibrar a distintas
frecuencias (modos normales vibracionales). O sea que, una molécula puede absorber la
energia de fotones en el rango energético de IR en el caso en que exista una diferencia en el
momento bipolar de la molécula mientras ocurre un movimiento vibracional rotacional y cuando
la frecuencia asociada con la radiacion resuena con el movimiento vibracional (Piqué et al.,
2012).

La region infrarroja consta de tres regiones segun el rango de longitud de onda: infrarrojo
cercano (780-2500 nm o 12800-4000 cm-1), infrarrojo medio (2500-25,000 nm o 4000-400
cm-1) e infrarrojo lejano (25,000-1000,000 nm o0 400-10 cm-1). La espectroscopia de infrarrojo
por transformada de Fourier (FTIR) es un método eficiente para estudiar la cristalinidad y la
formacion de enlaces de hidrogeno en la celulosa amorfa. La estructura especialmente
ordenada de celulosa en el sistema de fibras, o la distribucion de la orientacién de la celulosa,

también se puede estudiar por esta técnica (Miller, 2001).

12



1.8 Principio de funcionamiento de la Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido es una técnica para estudiar la superficie de los sdlidos,
con una mayor resolucién y profundidad, razones por las cuales esta técnica nos da una
impresion tridimensional real. Su funcionamiento se basa en un haz de electrones que barre
la superficie de la muestra y genera una imagen punto a punto de ella, proporcionando
informacioén directa de las estructuras que oscilan entre 0.2 y 200 nm (Vilchis, 2013).

13



2. METODOLOGIA

La metodologia general del presente trabajo se muestra en la Figura 2.1.

Obtencion del 1

bagazo de avena J >

v

[ Hidrolisis acida ]

¥

Caracterizacion del bagazo
de avena

~\

J

v

Extraccion de intermediarios
organicos.

N
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Separacién de fases

Determinacion

4 D
Liquido Solido
\ * J/
( N e *
_ B Neutralizacion y
Refrigeracion Secadoa35°C
\_ /L
4 ) y
Determinacién de
azucares Andlisis por
reductores, MEB-EDS y
furfural y FSC FTIR
\_ ' J
4 \
Estudio cinético
y termodinamico
\ J

Determinacion
de
holocelulosa

Figura 2.1 Metodologia establecida para el trabajo de investigacion
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2.1 Obtencidén y caracterizacion del bagazo de avena

El bagazo de avena utilizado en el presente trabajo se obtuvo de cultivos que no tuvieron
contacto con fertilizantes quimicos y plaguicidas. El bagazo de avena se sec6 a temperatura
ambiente, se triturd y se tamizd recuperando las particulas menores a 250 um para determinar
su contenido de holocelulosa y lignina. Para determinar los principales grupos funcionales, el
bagazo de avena se analizé mediante FTIR. El andlisis de la morfologia y de la composicion
elemental se llevé a cabo en un Microscopio Electronico de Barrido (MEB) utilizando bajo vacio
y diferentes aumentos. La remocion de los compuestos interferentes conocidos como
extractivos se realizO mediante una extraccion sélido-liquido utilizando solventes polares

(Etanol-Tolueno).

2.1.1 Extraccién de intermediarios organicos

Para hacer la determinacién de holocelulosa y lignina se eliminaron los compuestos
intermediarios conocidos como extractivos. Los extractivos consisten de materiales que son
solubles en solventes polares y su eliminacién se hizo de acuerdo con el método estandar para
la preparacion de la madera libre de extraibles ASTM D1105-56 reportado por (Colin et al.,
2007).

Se pesaron 9.5 gramos de bagazo de avena, utilizando papel filtro se fabricé un cartucho de
extraccién, posteriormente se colocaron los 9.5 gramos de bagazo de avena dentro del
cartucho para ponerlo a reflujo en un extractor Soxhlet con 120 mL de una mezcla 1:2 etanol-
tolueno (40-80 mL).

Al término de la extracciéon se sec6 el cartucho durante dos dias en la estufa de circulacion
forzada a una temperatura de 40 °C, posteriormente se coloco el cartucho a reflujo con 120
mL de agua destilada hasta que no se observé coloracion en el bulbo. Se secé en la estufa a

40 °C durante dos dias.
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2.1.2 Determinacién de holocelulosa

En tres frascos diferentes, se pesd 1 gramo de muestra seca y libre de extractivos (M1), en
cada frasco se afadieron 0.3 gramos de clorito de sodio en 32 mL de agua destilada y dos
gotas de acido acético y la mezcla se coloc6 en agua a una temperatura de 75 °C durante 4
horas. Cada 30 minutos se agitaron los frascos y cada hora se le agregaron 0.32 gramos de
clorito de sodio y 2 gotas de acido acético. Transcurridas 4 horas los frascos se dejaron enfriar
a temperatura ambiente, las muestras sometidas a reaccion se filtraron utilizando papel filtro
previamente pesado (Ms). El sélido remanente se lavo con 200 mL de agua destilada y 100
mL de acetona. El papel filtro se secé en una estufa a 40 °C durante 3 dias, se colocé dentro
de un desecador y posteriormente se peso (Mz). La Ecuacién 2.1 muestra el calculo para la

determinacién del porcentaje de holocelulosa.

%Hol = (M3M—‘MZ) £ 100 Ec.2.1

1

Dénde:

%Hol: Porcentaje de holocelulosa
Ms: Peso de la muestra seca en g
M.: Peso del papel filtro en g

Ms: Peso del papel filtro y muestra después de secado en g

2.1.3 Determinacién de lignina

La determinacion de lignina se realizé de acuerdo al método ASTM D1106 — 56 reportado por
Colin et al., 2007. Se pesaron triplicados de 1g de muestra seca y libre de extractivos (M1) en
un vaso de precipitado de 250 mL, 25 mL de una solucion de acido sulfarico al 72% (viv) y 2.5
mL de &cido bromhidrico al 40% (v/v) se agregaron a las muestras y estas se dejaron reposar
durante 2 horas a temperatura ambiente. Posteriormente se les agregaron 100 mL de agua
destilada y se hirvieron las soluciones durante 5 minutos. La muestra contenida en el vaso de

precitado se filtr6 con papel filtro previamente pesado (M;) y se lavé con agua destilada hasta
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obtener un pH neutro. El sélido se secé en una estufa durante un periodo de 24 horas a 45 °C.

La ecuacion 2.2 presenta el célculo para la determinacion del porcentaje de lignina.

(M3—-M,)

1

%Lig = * 100 Ec.2.2

Dénde:

%Lig: Porcentaje de lignina
M;: Peso de la muestra seca en g
M.: Peso del papel filtro en g

Ms: Peso del papel filtro y muestra después de secado en g

2.2 Hidrélisis Acida

La hidrdlisis acida se llevd a cabo con tres acidos diferentes HCI, H,SO4 y HsPO4, a la
concentracion de 2.21 My a las temperaturas de 90, 100 y 110 °C durante 300 minutos de

tiempo de reaccion.

Cada una de las muestras se prepar6 mezclando 1 g de bagazo de avena con 15 mL de
solucion acida dentro de frascos viales de 25 mL, posteriormente los sistemas se colocaron
en una estufa de recirculacion forzada a la temperatura de operacion deseada y se dejaron
reaccionar, dos muestras se tomaron cada 30 minutos hasta llegar a los 300 minutos. Al
término de la hidrodlisis los sistemas se dejaron enfriar a temperatura ambiente, las fases se
separaron mediante filtracion y en la fase liquida (hidrolizado) se determiné el pH, FSC, furfural
y contenido de azlcares reductores. La fase sélida se lavé con agua destilada caliente para
remover el exceso de iones atribuidos al acido, se secaron durante 24 horas a 35 °C y se

caracterizaron mediante las técnicas de FTIR y MEB-EDS.
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2.3 Anédlisis del hidrolizado
2.3.1 Determinaciéon de Furfural

Las muestras empleadas para la determinacion de furfural fueron los hidrolizados obtenidos
en cada uno de los experimentos, los cuales se diluyeron 1:150 con agua destilada y se
analizaron mediante espectroscopia UV-Vis a una longitud de onda de 277 nm. Se utilizé

Furfural grado analitico para la curva de calibracion.

2.3.2 Determinacién de azlUcares reductores

Para la cuantificacion de azucares reductores se utilizo el método del acido 3-5 dinitro salicilico
(DNS) reportado por Miller (1959), el cual de acuerdo con Chaplin (1986), se basa en la
reducciéon del acido 3-5 dinitro salicilico por los azlcares ciclicos que poseen un grupo
carbonilo en su estructura (azucar reductor) al &cido 3-amino 5-nitrosalicilico, cuya presencia
puede detectarse por la lectura de absorbancia en la zona de 540 a 570 nm. La Figura 2.2
muestra la reaccion redox llevada a cabo para la cuantificacién de azlcares reductores
mediante DNS.

H o 0
O%’/OH OQ},/OH H
H-+—0H 44 on
= v s +  Ho-tH
q.,\ L ;’P i or Q\\ L H OH
0 OH
° H © HO™0
Acido 3-5 di nitro Glucosa Acido BfETi”D - Acido D-glucurénico
salicilico nitro salicilico

Fuente Miller 1959

Figura 2.2 Reduccion del acido 3-5 dinitro salicilico para la cuantificacion de azlcares

El reactivo DNS se prepar6 agregando 30 g de tartrato de sodio y potasio tetra-hidratado en
una solucién 1 M de NaOH, posteriormente se agregé 1 g de acido dinitro salicilico, se aford

con agua destilada hasta un volumen final de 100 mL y se almacend en ausencia de luz.
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Las muestras empleadas para la determinacion de azlcares reductores fueron los
hidrolizados, de los cuales se tomaron 200 pL y se diluyeron con agua destilada hasta un

volumen final de 3 mL.

En el caso del H3PO, las alicuotas obtenidas se ajustaron a un pH superior a 8 con NaOH, el
ajuste del pH se realiz6 solo para el HsPO4 debido a su caracter de acido débil y triprético a fin

de evitar precipitacion y decoloracion del reactivo DNS.

Posteriormente se tomaron 500 uL del sobrenadante y se mezclaron en un tubo de vidrio de
12 mL con 500 pL de reactivo DNS. Los tubos se colocaron en bafio Maria a 92°C durante 5
minutos, después se dejaron enfriar a temperatura ambiente y se diluyeron con 10 mL de agua
destilada. La absorbancia se determiné contra un blanco utilizando una longitud de onda de
540 nm mediante espectroscopia UV-VIS. Para la curva de calibracién se utiliz6 glucosa como

azucar de referencia.

2.3.3 Determinacién del Factor de Severidad Combinado (FSC)

Previo a la determinacion del factor de severidad combinado se realiz6 la medicién de pH a
todos los hidrolizados utilizando un potencidmetro marca “Hanna HI2221”. La determinacién

del factor de severidad se calcul6 utilizando la Ecuacién 1.1 previamente descrita.

2.3.4 Estudio cinético y termodinamico de la hidrolisis acida

Los datos de la produccién de azucares obtenidos en cada uno de los experimentos se
ajustaron al modelo cinético de Saeman descrito anteriormente en la Ecuacion 1.2 utilizando

una regresion no lineal en el software Origin 8.6.

Las constantes de velocidad obtenidas a partir del modelo cinético fueron utilizadas para el
célculo de los parametros termodinamicos tales como la Energia de activacion (Ea), Factor de

frecuencia (A), cambio en la Entalpia (AH), cambio en la Entropia (AS) y Energia libre de Gibbs
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(AG). Para el calculo de la Ea y del A se utilizé la ecuacion de Arrhenius, la forma exponencial

y lineal de dicha ecuacién se muestra en las Ecuaciones 2.3, 2.4.

_Ea

k = AerT Ec. 2.3

Ink = InA — £a Ec.2.4
RT

Donde k es la constante cinética (min?), A el factor de frecuencia (min?), E, la energia de
activacion (J mol?), R la constante de los gases ideales (8.3144 J mol*K) y T la temperatura
absoluta (K). Un gréafico que correlaciona a T en el eje de las Xy a In k en el eje de las Y
permite calcular los parametros termodinamicos a partir de la pendiente; Eo/R y de la ordenada

al origen; Ln (A).

El célculo de AH y de AS se realiz6 con ayuda de la ecuacién de Eyring, cuya forma lineal se

muestra en la Ecuaciéon.2.5

k\ _ kB, AS _AH
ln(T)_lnhp+R - Ec.25

Donde R y T tienen el mismo significado y unidades que en la ecuacion de Arrhenius, k es la
constante cinética (seg™), Ks la constante de Boltzmann (1.3807X10% J K1), h, la constante
de Planck (6.6261X10% J seg), AS el cambio en la entropia (J moltK?) y AH el cambio en la
entalpia (J mol?). La gréafica de Ln (k/T) en funcién de 1/(RT) permite calcular los valores de
AS y de AH a partir de la ordenada al origen y de la pendiente de la linea recta
respectivamente. Finalmente, AG se calculd a partir de la relacién termodinamica mostrada en

la Ecuacion 2.6.
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AG = AH — TAS Ec. 2.6

2.4 Andlisis del solido hidrolizado
2.4.1 Andlisis por MEB

Los cambios en la morfologia del material atribuidos a la hidrélisis 4cida se observaron con
ayuda de un Microscopio Electronico de Barrido marca “Jeol JSM-6610LV” con bajo vacio a
30 Pay 20 KV sin bafio de oro y sobre un soporte de carbén. La Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) se utilizé para determinar la composicion elemental de las muestras de

interés, en un espectrémetro marca Oxford Instruments con un cafién para EDS X-act.

2.4.2 Andlisis por FTIR

Los residuos agricolas antes y después de la hidrélisis acida se secaron a 45°C durante 24
horas y estos se trituraron con ayuda de un mortero. Las muestras se analizaron en un
espectrometro FTIR marca “Varian 640” utilizando un rango espectral de 600 a 4000 cm™ ,16

escaneos Yy una resolucion de 4 cm™.
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3. RESULTADOS

En el presente capitulo se discute la caracterizacion de los residuos de la avena antes y
después de los tratamientos, la produccion de azucares reductores y furfural, asi como la

determinacién de los pardmetros cinéticos y termodinamicos del proceso.

3.1 Caracterizacion del bagazo de avena

El analisis realizado en la caracterizacion de la avena nos arroja que el componente con mayor
contenido en la biomasa lignocelulésica de la misma es la holocelulosa con un porcentaje de

60.05 £ 1.22 y el componente que se encuentra en menor porcentaje es la lignina 33.25 + 2.68.

3.2 Hidrolisis acida del bagazo de avena

La hidrélisis acida del bagazo de avena se hizo utilizando tres acidos diferentes HCI, H,SO4 y

HsPO, a la misma concentracion de 2.21 My a 3 temperaturas diferentes 90, 100 y 110°C.

3.2.1 Produccién de azUcares reductores

La produccién de azucares reductores a partir del bagazo de avena se evalué utilizando HCI,
H.SO, y H3PO4 a la misma concentracién de 2.21 M y a tres temperaturas diferentes 90, 100
y 110 °C, la cual se muestra en la figura 3.1. Tanto para el HCI como para el H.SO4 se observa
gue la méaxima produccion de azucares reductores fue obtenida a una temperatura de 110 °C,
con un tiempo de reaccion de 60 minutos para HCI y 90 minutos para H,SO. la maxima

produccién de azucar fue de 24.56 y 37.81 g de azucar /100 g de avena respectivamente.

La produccion de azucares mediante hidrélisis &cida con HCI ha sido estudiada anteriormente
por (Bustos et al., 2003) quienes utilizaron bagazo de cafia de azlcar como materia prima,
reportando azUcares como xilosa, glucosa y arabinosa, observaron que el rendimiento a 300
minutos vario en un rango de 44.9-56.9 %. Reportaron que la concentracion de xilosa mas alta

obtenida fue de 23.5 g/L en un experimento durante 40 min, que corresponde al 100.5% de la
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concentracion potencial. En experimentos realizados a 122 °C y 128 °C observaron que la
concentracion de xilosa alcanzé un valor méximo y luego disminuy6 con el tiempo de reaccion,
lo que sugiere una reaccion de descomposicién, probablemente a furfural. Este
comportamiento también fue observado en el presente trabajo, en la Figura 3.1 se puede ver
gue para los acidos HCl y H,SO4 después de los 90-120 minutos de contacto, la produccion
de azucar disminuyd, sugiriendo una descomposicion térmica de los azlcares y una formacion
de otros compuestos tales como furfural y 5-hidroximetilfurufral, lo cual es similar a lo reportado

anteriormente por Sinhg et al. (2013).

Para el caso del HsPOa se observé que al igual que los otros acidos, la mayor produccion de
azucares se alcanzé a las mismas condiciones de temperatura (110 °C) con la diferencia de
gue para este acido el tiempo de contacto fue mas prolongado, 270 minutos. La maxima
produccién de azucares para HzsPO, fue de 29.80 g de azuicar / 100 g de avena. La produccion
de azlcares por hidrolisis con acido fosférico mostré una estabilidad en las curvas, lo cual se
puede asociar a la naturaleza del H3PO4 que es un acido débil en comparacion con el HCl y el
H,SO4. La produccién de azlcares mas baja fue de 11.14 g de azucar / 100 g de avena,
corresponde al experimento realizado con HsPO. después de 300 minutos, a la temperatura
de 90 °C.

Se observd que para los tres acidos a la temperatura de 90 °C la curva de produccion de
azucares se estabilizd, esto sugiere que la descomposicidén de los azucares a esta temperatura

es lenta y por eso muestra esta tendencia.
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Figura 3.1 Produccion de azlcares reductores a partir de a) HCI, b) H2SOs y ¢) HzPOgs a las tres
temperaturas de operacion 90,100 y 110 °C

3.2.2 Produccién de furfural

La maxima produccion de furfural fue 1729.33 ppm obtenida para el experimento realizado con
HCI después de 270 minutos y a una temperatura de 110 °C. La produccién mas baja fue de
283.57 ppm para el experimento con HsPO,4 después de 300 minutos y a la temperatura de 90
°C. Se puede observar que en todos los casos el incremento en la produccion de furfural va
de la mano con el incremento de la temperatura y tiempos de reaccién, siendo el HCl el que
presenta los rendimientos mas altos de furfural, pero bajos rendimientos de produccién de

azucares reductores. Esto lo podemos asumir a que existe una degradacién en los azlcares
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por lo que es recomendable tiempos de reaccion cortos y temperaturas no tan severas para

una mayor recoleccion de azucares reductores.

La generacién de furfural, es derivado de la produccion de azlcares (azlUcar de 5 carbonos),

a medida que se realiza la hidrélisis acida se ataca quimicamente no solo a la lignina, sino que

también a los carbohidratos a distintas velocidades de reaccion, por ello el tiempo al cual se

alcanza la maxima produccion de azucares no es el mismo que para el furfural. La figura 3.2

muestra la produccion de furfural a partir de los tres 4cidos a las tres temperaturas.
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Figura 3.2 Produccion de furfural a partir de a) HCI, b) H2SO4 y c) H3PO4 a las tres temperaturas de
operacion 90, 100y 110 °C
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3.2.3 Efecto del FSC sobre la produccion de azGcares

El pH y el FSC se determinaron en cada uno de los hidrolizados para los tres acidos. Los
valores mas altos del FSC fueron los obtenidos a la temperatura de 110 °C, se observé que
los valores més altos también fueron los obtenidos para HCI, sin embargo no fue el &cido que
presento el mayor rendimiento en cuanto a la produccién de azlcares, esto puede ser atribuido
a las condiciones de hidrdlisis, a la naturaleza del material lignocelulésico, la concentracion del

acido y las temperaturas empleadas.

Los cambios ocurridos en el rendimiento de produccion de azucares estdn muy relacionados
con la variacién en los valores de FSC calculado en la fraccion liquida, los cuales aumentan a

medida que el tiempo de contacto y la temperatura incrementan.

A la temperatura de 110 °C, un incremento en el tiempo de contacto conduce a valores del
FSC de alrededor de 2.4, 3.2 y 3.5 para H3PO., HCl y H,SO4, respectivamente, éstos Ultimos
dos dan lugar a fenbmenos de degradacién de los azlcares, disminuyendo por tanto el

rendimiento de recuperacion.

Los mas altos rendimientos de azUcares reductores se presentan a valores de FSC mas bajos,

siendo el del H,SO4 (FSC =2.6) el que presenta un mayor rendimiento.

La tendencia méas estable en funcién al FSC se presenta para la hidrdlisis con H3zPO. debido
a su calidad de &cido débil, ya que necesita condiciones mas severas de reaccion para que se

pueda observar un aumento en la produccién de azucares.

En la figura 3.3 se muestra el FSC calculado para cada una de las temperaturas en funcion de

la produccion de azucares.
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Figura 3.3 Produccion de azUcares reductores a partir de la avena en funcion del FSC a) HCI, b)
H2S04 y c) H3PO4 a las tres temperaturas de operacion 90, 100y 110 °C

3.2.4 Efecto del FSC sobre la produccion de furfural

En la figura 3.4 se muestra la cantidad de furfural en funcion del FSC calculado para cada una
de las temperaturas, se obtuvo el mayor rendimiento con HCl a 110 °C el cual fue de 1729.33
ppm, mientras que el rendimiento mas bajo fue de 283.57 ppm para el experimento con HzPO4
a 90 °C. De acuerdo con el comportamiento observado se puede inferir que a mayor factor de

severidad habra una mayor produccion de furfural.
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Figura 3.4 Produccion de furfural a partir de la avena en funcién del FSC a) HCI, b) H2SOas y ¢) HzPO4

a las tres temperaturas de operacién 90, 100y 110 °C

3.2.5 Estudio cinético y termodinamico

Debido a que el tamafio de particula empleada para la hidrélisis fue menor a 250 um, el analisis

cinético se llevo a cabo sin considerar la influencia de la transferencia de masa en el proceso.

Los datos de la produccion de azucares obtenidos con HCI, H.SO4 y HzPO4 se ajustaron al

modelo cinético de Saeman (Ec. 1.2), utilizando una regresion no lineal en el software Origin

8.6. La Figura 3.5 muestra los datos experimentales de produccion de azucares ajustados al

modelo de Saeman.
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Figura 3.5 Datos experimentales de la produccién de azUcares a partir de bagazo de avena mediante

hidrdlisis con a) HCI, b) H2SOa4y c) HsPO4 ajustados al modelo cinético de Saeman

Las constantes cinéticas calculadas a partir del modelo de Saeman pueden ser usadas para
calcular la relacion entre ambas (kr), la cual muestra el efecto de la temperatura y de la
concentracion del acido, posteriormente dicha relacion puede utilizarse para determinar el

tiempo 6ptimo de reaccién para la produccién de azucares (Ec. 3.1).

R S Ec. 3.1
opt — kz(kr _ 1) n( r)
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Los pardmetros cinéticos y estadisticos obtenidos a partir del modelo de Saeman, asi como el
tiempo 6ptimo de reaccion para la hidrélisis con cada uno de los acidos se resumen en la Tabla
3.1

Tabla 3.1 Parametros cinéticos y estadisticos determinados a partir del modelo de Saeman para la

hidrdlisis del bagazo de avena

Acido °C ki (min™) k2 (min™) kr R? Topt(Min)  Azu max (g /100 g de
avena)
90 8.65 x10°3 9.16 x10 3 0.94 0.993 112.33 21.46
HCI 100 1.15x10°7? 1.02x10 2 1.13 0.995 92.36 23.43
110 1.89x1072 1.38x 102 1.36 0.99 61.55 25.62
90 7.57 x10°3 1.33 x10 2 0.57 1 97.99 16.17
H2S04 100 1.25x102 431 x10°7 2.90 1 129.89 34.31
110 2.52x 10 2 6.67 x10°3 3.78 1 71.82 37.19
90 1.99 x10° 464 x10° 0.42 0.999 319.46 13.64
H3POg4 100 4.66x10° 6.21 x10° 0.75 0.998 185.26 19.01
110 6.54x10 4.04x10 3 1.61 0.999 192.68 27.57

Los valores de las constantes cinéticas ki y kz asi como los rendimientos incrementaron en
funcién de la temperatura, el tiempo 6ptimo de reaccion mas bajo fue el calculado en el
experimento realizado con HCI a 110 °C, sin embargo este tiempo no presenta el mayor
rendimiento, el maximo rendimiento obtenido fue con el experimento realizado con H,SO4 a
110 °C y un tiempo oOptimo de 71.82 minutos, este tiempo Optimo sugiere que la maxima
produccién de azucar se alcanza en un corto tiempo de reaccion ya que después de los 90
minutos tal como se observa en la (Figura 3.1b) habra una descomposicion térmica de los
azucares, dicho experimento alcanzé un rendimiento de 37.19 (g de azlcar / 100 g de avena),
el rendimiento menor se presento para el experimento realizado con HzPO4 a 90 °C.
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Los resultados obtenidos sugieren que tanto la temperatura como el tiempo de reaccién tienen
influencia en la produccién de los azlcares. De acuerdo a los datos obtenidos se puede decir
gue el H.SO4 es el acido que brinda las mejores condiciones para la obtencién de los azlcares

reductores.

En la tabla 3.2 se muestran los parametros termodinamicos de la produccién de azlcares

mediante hidrdlisis acida del bagazo de avena, calculados para cada uno de los acidos.

Tabla 3.2 Parametros termodinamicos de la produccion de azlcares mediante hidrélisis acida del

bagazo de avena

Acido Cte. R? R? Ea A (mint) AH AS AG prom
(kJ/mol) (KJ/mol) (J /mol) (KJ/mol)
Arrhenius Eyring
K1 0.971 0.966 45.15 2.59 x10* 42.05 -204.63 118.40
HCI Ko 0.920 0.896 23.76 2.31 x10? 20.66 -263.01 118.8
H.SOs  Ki 0.988 0.987 69.33 6.85 x107 66.23 -139.28 118.14
H:POs Ki 0.949 0.944 69.07 1.85 x108 65.97 -150.01 121.95

Los valores de la energia de activacion obtenidos en este trabajo son similares a los reportados
por otros autores ( Yat et al ., 2008 ; Tizazu et al., 2018), encontraron que la Ea para el zacate
y el bagazo de cafa de azucar utilizando H,SO. fueron de 70.75 KJ/mol, 60.33-61.14 KJ/mol
respectivamente, esto quiere decir que a pesar de que el material utilizando es diferente se
pueden tomar con confiabilidad los datos obtenidos ya que son valores cercanos que se

encuentran dentro del rango reportado por estos autores.

31



El cambio en la energia libore de Gibbs que ocurre en cualquier proceso e indica la
espontaneidad del mismo. En este caso, la Ea, AHy AG fueron positivos, mientras que AS fue
negativo, de acuerdo a la teoria del complejo activado los valores positivos de la energia libre
de Gibbs (AG) indican que la reaccibn no es espontdnea y AH muestra la naturaleza
endotérmica de la misma. Los valores negativos de AS se atribuyen a una alta cantidad de
energia en los reactivos previo a la formacién del complejo que promueve la produccién de

azUucares.

La Ea para la constante k, obtenida con el HCl resulté menor en comparacién con la calculada
con ki, este comportamiento sugiere que la reaccion favorecida bajo las condiciones de
operacion propuestas es la descomposicion térmica de los azucares. A fin de incrementar la
produccion de azucares con HCI para su posterior uso es necesario modificar la temperatura

de reaccion, la concentracion y el tiempo de hidrdlisis.

3.2.6 Analisis MEB y EDS del bagazo de avena antes y después del tratamiento
acido

Los cambios morfolégicos en la avena debidos a la hidrélisis acida se analizaron mediante
MEB utilizando un bajo vacio de 30 Pay un potencial de 20 kV. El bagazo de avena previo al
tratamiento acido mostré en su mayoria estructuras rigidas y homogéneas, algunas fibrillas se
encontraron fragmentadas debido a la trituraciéon mecéanica a la cual fue sometida la muestra
de bagazo. Al término de la hidrélisis acida se observaron fibrillas fragmentadas y
desordenadas, asi como formacion de poros en algunas partes de la muestra causada
principalmente por la solubilizacién de la hemicelulosa y de la lignina, lo cual es similar a lo
reportado anteriormente utilizando otros tipos de biomasa lignocelulésica (Li et al., 2016;
Sahoo et al., 2018). Tal y como se observa en la (Figura 3.6b) la hidrélisis con &cido clorhidrico
fue la que mayor impacto tuvo sobre el bagazo de avena, ya que en dicha micrografia se
observé la mayor cantidad de poros y fibrillas desordenadas a lo largo de la macro-fibrilla de
carbohidratos. La hidrélisis con acido sulfarico resultd eficiente para la produccion de azucares
reductores y también para alterar la morfologia de la avena (Figura 3.6c), sin embargo, pese
al alto rendimiento de produccion de azucares, la formacién de poros y la distribucién

desordenada de fibrillas fue menor en comparacién con el acido clorhidrico.
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Figura 3.6 Micrografias del bagazo de avena a) antes del tratamiento y después de la hidrélisis a 110
°C y 300 minutos utilizando b) HCI, ¢) H2SO4 y d) HsPO4 a una magnificacion de 100X.

El 4&cido fosfoérico tuvo el menor impacto sobre la morfologia de la avena (Figura 3.6d), ya que
las macro-fibrillas de carbohidratos no mostraron una gran cantidad de fisuras ni poros, lo cual
puede atribuirse a la baja disociacion del &cido en solucion acuosa. Las particulas
blanquecinas observadas en cada una de las micrografias pueden asociarse con el silicio y

los elementos metélicos que estan presentes en la avena en forma de micronutrientes.

Las muestras de avena tomadas antes y después de la hidrélisis con los diferentes 4cidos a
la temperatura de 110 °C y 300 minutos de tiempo de contacto se caracterizaron mediante la
técnica de EDS para determinar el porciento atomico de los principales elementos presentes.

Tal y como se observa en la Tabla 3.3 el porcentaje atébmico del C aumenté y el del O

33



disminuyé después de los tratamientos con acido clorhidrico y sulfdrico. Los porcentajes
atomicos del C y O determinados para la avena sin tratamiento e hidrolizada con acido
fosférico resultaron similares entre si, mientras que el contenido de Al, Si y Ca aumenté
después de la hidrélisis con acido fosforico. Con base al andlisis EDS, se puede decir que las
particulas blanquecinas observadas en las micrografias de la Figura 3.6 corresponden a una
mezcla de los elementos Al, Siy Ca, mientras que para la avena sin tratamiento los elementos
Cl y K estan presentes de manera adicional en dichas particulas. De acuerdo con (Li et al.
2016), el Si puede estar presente en forma de SiO..

Tabla 3.3. Analisis elemental del bagazo de avena antes y después de la hidrélisis con distintos acidos
a 110 °C y 300 minutos

Porciento atobmico

Elemento Sin hidrolizar HCI H2S04 H3PO4
C 62.82 +2.48 68.91 + 0.59 66.34 £ 0.42 61.74 £ 0.16
@] 34.86 + 2.06 29.7£0.52 31.43+0.11 34.65 +0.33
Al 0.42 +0.005 0.35+0.015 0.98 £0.35 0.82+0.10
Si 1.24+0.2 0.76 £ 0.06 1.14 +0.05 2.45+0.23
Cl 0.06 £ 0.02 0.00 £ 0.00 0.00 £ 0.00 0.00 £ 0.00
K 0.46 + 0.23 0.00 £ 0.00 0.00 +0.00 0.00 + 0.00
Ca 0.16 £ 0.01 0.12+0.01 0.135 + 0.005 0.27 £ 0.07

3.2.7 Andlisis FTIR del bagazo de avena antes y después del tratamiento acido

La técnica FTIR fue utilizada para investigar los cambios debido al proceso de hidrdlisis acida
gue sufre la estructura quimica de la avena utilizada para la produccion de azlcares
reductores. Estos cambios suceden comunmente debido a la degradacion de la hemicelulosa

y celulosa en la biomasa utilizada.
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Figura 3.7. Espectro FTIR para la avena antes (S/H) y después del proceso de hidrdlisis acida

Los grupos funcionales principales identificados (Figura 3.7) en la biomasa antes (Avena S/H)
de la hidrélisis y después de la misma con cada acido (HCI, HsPO. y H.SO,) se presentan en
la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Grupos funcionales identificados antes y después de la hidrélisis acida

Numero de onda (cm™) Grupo funcional

3333 OH Fenoles
2922, 2848 CH, CH2 Metilo
2363 Si-H silano
2338 P-H fosfina
1730 C=0 acetil

1635, 1624, 1593, 1599 C=C

1371 CHz, CHs

1236, 1030 C-O éter

En los espectros de la figura 3.7 se puede observar una disminucion en la intensidad de las
bandas a 3333 cm™, esto como consecuencia de la deshidratacion del material producto del
ataque del 4cido (HCI- acido fuerte, HsPO4 y H,SO,4 acidos semifuertes). También se observa
gue las bandas a 2922 cm™ y 2848 cm disminuyen quiza debido a la pérdida de compuestos
volatiles (Durango et al., 2019). Por otra parte la disminucion de intensidad de los picos en un
rango de numero de onda de 600 a 1500 cm™, se pueden atribuir a la degradacién de la
celulosa y hemicelulosa durante la hidrélisis acida. El pico a 1635 cm™ es caracteristico del
anillo aromatico de la lignina, ademas de la disminucién en la intensidad cuando se somete a
hidrdlisis acida se puede ver que este pico sufre un desplazamiento a nimero de onda de 1624
cm™? (H2S04), 1593 cm™ (H3PO4) y 1599 cm™ (HCI) de acuerdo con lo reportado por Tejado et

al., (2007) esto sugiere la descomposicion de la lignina.
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4. CONCLUSIONES

La avena resulté una materia prima viable para la obtencién de azucares reductores mediante
hidrélisis acida, siendo el experimento con 2. 21 M H,SO, y 110 °C el qgue mostré mayores

rendimientos.

El maximo rendimiento de azlcares reductores en los diferentes experimentos se alcanzé
entre los tiempos de reaccion de 60 y 90 minutos a una temperatura de 110 °C para HCl y
H.SO4, después de este tiempo de reaccion se observa una descomposicion térmica de los
azUcares y por lo tanto una menor produccién de los mismos, por lo que se recomienda

optimizar el proceso a tiempos de reaccion cortos bajo estas condiciones.

El andlisis por FTIR permitié identificar los principales grupos funcionales existentes antes y
después del tratamiento de hidrélisis, tales como grupos fendlicos (OH), grupo metilico (CH,
CHy>), grupos acetil (C=0), entre otros, los cuales estan interactuando y absorbiendo energia
en esa zona, lo cual sugiere que el tratamiento esta siendo eficaz para remover la parte de la

hemicelulosa y lignina que presenta la avena.

Las micrografias del bagazo de avena permitieron observar la morfologia del material antes y
después de la hidrolisis acida. ElI HCI tuvo un mayor impacto sobre la morfologia del material,
mientras que el H.SO,4 fue el que resulté tener una mayor eficiencia para la produccion de

azUcares reductores.

Los datos de produccion de azlcares de todas las hidrélisis se ajustaron adecuadamente al

modelo cinético de Saeman.

Los resultados de entalpia y la energia de activacidbn mostraron que el proceso de la hidrélisis
es endotérmico, mientras que la tendencia de la energia libre de Gibbs mostré que es un

proceso no espontaneo.
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