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Resumen

El presente trabajo de diploma fue realizado en los laboratorios de quimica
bésica y tecnologia de biorrecursos pertenecientes a la Facultad de Ingenierias
en la Universidad de Matanzas, con el objetivo de utilizar un residuo urbano
(aserrin artesanal) proveniente de las carpinterias privadas que presenta
aproximadamente un 20 % de Polisacaridos facilmente hidrolizables, 47 % de
Polisacaridos dificilmente hidrolizables y un 26 % de lignina, representando asi
la tercera parte en la composicion del material, reafirmando la condicién de
sustancia lignocelulésica. Haciendo uso del disefio de superficie de respuesta
(Box-Behnken) para el pretratamiento acido diluido siendo las variables
independientes: concentracion de acido sulfdrico (2, 7 'y 12 %), tiempo (10, 65y
120 min.) y relacion sélido - liquido (4, 8 y 20 %) , trabajando a temperatura
constante de 121°C y el por ciento rendimiento de soélidos la variable
respuesta, donde las mejores condiciones alcanzadas de este pretratamiento
fueron: tiempo de pretratamiento (65 min.), RSL (8 %), concentracion de acido
sulfarico (2 %) y un rendimiento de so6lidos maximo de 91 % para este rango de

trabajo.
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Abstract

The present work gives diploma it was carried out in the laboratories he gives
chemical basic and technology gives biorrecursos belonging to the Ability he
gives Engineering in the University of Matanzas, with the object gives to use an
urban residual (handmade sawdust) coming it gives the private carpentries that
it presents 20 % approximately gives easily hydrolysable Polysaccharides, 47
% gives difficultly hydrolysable Polysaccharides and 26 % gives lignin,
representing this way the third part in the composition gives the material,
reaffirming the condition gives substance lignocellulosic. Making use gives the
design it gives surface he gives answer (Box-Behnken) for the unthickened sour
pre-cure being the independent variables: concentration gives sulphuric acid (2,
7 and 12%), time (10, 65 and 120 min.) and relationship solid - liquid (4, 8 and
20%), working to constant temperature gives 121 °C and the percent vield it
gives solid the variable answer, where the best reached conditions give this pre-
cure they were: time gives pre-cure (65 min.), RSL (8%), concentration gives
sulphuric acid (2%) and a yield gives solid maximum and it gives 91% for this

range he gives work.
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Introduccion

uestro pais se ha sumado a la labor de fomentar nuevas tecnologias

que permitan el aprovechamiento de los residuos agricolas e

industriales, para lo cual realiza diferentes Programas Nacionales de
Ciencia y Técnica, con miras a la creacion de nuevas fuentes de ingresos de
divisas, y la progresiva invencion de nuevos productos que sustituyan de algun
modo las importaciones, ademas de los beneficios medioambientales que
reportan.
En el afio 2004 el 13,2 % de la energia consumida en el mundo procedia de
fuentes renovables, de las cuales el 79,4 % corresponde a la biomasa
lignocelulésica (IEA, 2007), constituyendo una de las fuentes de energia mas
extendidas en el mundo y en la que descansan las mayores expectativas de
desarrollo en las proximas décadas (Carrasco, 2002).
Entre las alternativas de interés se encuentran los materiales lignoceluldsicos
(MLC), los cuales constituyen fuentes renovables muy abundantes y ricas en
carbohidratos, que pueden ser utilizados en la obtencién de productos de alto
valor agregado. Estos estan a disposicion de paises no petroleros que de esta
forma podrian satisfacer su demanda energética con biorecursos propios;
siendo una materia prima atractiva por su abundancia, bajo costo de
adquisicion y emisién de dioxido de carbono neutral durante su conversion.
(Carrasco, 1990).
Los MLC son considerados los recursos renovables mas abundantes
disponibles para la obtencién de diferentes azlucares reductores totales (ART)
entre ellos glucosa y xilosa, de los cuales se puede obtener posteriormente
bioetanol. (Hahn-H&agerdal et al., 2006; Prasad et al.,, 2007). Han sido
investigados diferentes procesos en busquedas de métodos de pretratamiento
eficientes y costeables para diferentes materiales entre ellos los
pretratamientos fisicos, quimicos, bioldgicos y fisico - quimicos (Eggeman y
Elander, 2005; Mosier et al., 2005). Una via para aumentar la eficiencia
econOmica de la utilizacién de los MLC es la conversion integral de la materia
prima a través de diferentes formas de tratamiento, lo que implica la obtencién
de distintos productos a partir de los diversos componentes de la biomasa
(Huang et al., 2008).
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En Cuba, como parte de los Programas de la Revolucion Energética, el
Gobierno cubano formuld en el 2007 una iniciativa para el aprovechamiento de
las fuentes renovables de energia, con el objetivo de asegurar un adecuado y
sostenible suministro de energia, reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero y garantizar el continuo crecimiento economico del pais (Martin,
2002).

El aserrin constituye uno de los residuos mas comunes en regiones urbanas y
montafiosas de Cuba; el pais produce alrededor de 700 toneladas anuales en
aserrios estatales. Entre los residuos que se generan en las carpinterias
privadas que podrian ser usados en la obtencién de productos de alto valor
agregado se encuentran las astillas, las costaneras y los finos o aserrin
(Oconnell y Meaney 1997). Solo pequeiias cantidades de aserrin compactado
son usadas como combustible en la popular cocina rural (Fogén Nono); el resto
es quemado o esparcido cerca de los sitios de produccion.

Los residuos forestales, sobre todo el aserrin, son altamente contaminantes
para el medio ambiente. No son pocos los expertos y las instituciones a nivel
global y local, incluida la Organizacibn de las Naciones Unidas para la
Agricultura y la Alimentacion (FAO) que, de un tiempo a la fecha, advierten
sobre el impacto del aserrin como agente contaminante del suelo y del agua.
Sin embargo, todavia se acumulan en las carpinterias o son vertidos en los
suelos alrededor de comunidades rurales, con el consecuente perjuicio para
todos. Téngase en cuenta ademas que la degradacion natural de los residuos
de la industria maderera es casi nula. Pero hay mas por lo que preocuparse
estos subproductos reducen el espacio disponible en los centros de
elaboracién de la madera y con ello la movilidad necesaria para la produccion;
generan y acumulan polvo en el aire, que conlleva otro mal, el de la emision de
diéxido de carbono a la atmosfera, y perjudican la salud humana y de los
habitantes de zonas cercanas a las carpinterias, a la vez que suponen otros
problemas ambientales por incendios y auto combustion (Carrasco, 2002).

El aserrin acumulado en el bosque o en los locales privados constituye un
depésito y un foco para la propagacion de hongos (especialmente de los
géneros Fomes, Schyzophylum y Polyporus, entre otros) que provocan la

descomposicion de arboles moribundos o muertos con un contenido de
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humedad relativamente alto. Los residuos pueden ser un medio ideal para la
propagacion de plagas y enfermedades (Carrasco, 2002).

En Cuba, la agricultura y la agroindustria generan cantidades significativas de
residuos lignocelulésicos, asi como también los locales donde se trabaja de
forma particular, los cuales no son usados econémicamente y su acumulacion
constituye un problema para el medio ambiente.

A criterio del autor el aserrin es un residuo que deberia ser utilizado o tratado
tanto para la generacion de energia como para la obtencion de otros productos
finales, debido a que este desecho puede provocar dafios al medio ambiente
mediante las emisiones de gases. Estos tratamientos se desarrollaran siempre
y cuando estos no repercutan en la forma de obtencién de los alimentos y no
compitan con el medio ambiente. Por lo que se que se presenta a continuacion

el problema que dio paso a este trabajo.

Problema Cientifico: ¢Como determinar las mejores condiciones del
pretratamiento acido diluido al aserrin artesanal de forma tal que se pueda
obtener un soélido enriquecido en celulosa como futura materia prima en la
obtencién de bioetanol ?

Hipdtesis: Si se realiza un disefio experimental en condiciones de laboratorio
del pretratamiento &cido diluido del aserrin artesanal, se obtendran parametros
gue garanticen la obtencion de un solido enriquecido en celulosa como futura
materia prima en la obtencién de bioetanol.

Objetivo General: Determinar las mejores condiciones para pretratar el aserrin
artesanal, con acido sulfarico diluido para la obtencién de bioetanol celuldsico.
Objetivos Especificos:

1. Determinar en la literatura especializada las condiciones de trabajo para
realizar el pretratamiento acido diluido en los materiales lignoceluldsicos.
Caracterizar la materia prima objeto de estudio.

3. Desarrollar el disefio de experimento del pretratamiento acido diluido a la
materia prima.

4. Determinar las mejores condiciones del pretratamiento 4cido diluido de

la materia prima objeto de estudio.
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Capitulo 1: Andlisis bibliografico.
n este capitulo se realiza una busqueda de la informacion existente
relacionada con el tema de la tesis. Se hizo especial énfasis en las
caracteristicas del residuo, aserrin artesanal, generado por
carpinterias privadas y su potencial de utilizacion como materia prima para la
conversion de este material lignocelulésico (MLC) a productos de alto valor
agregado. Se analizaron también la informacion existente sobre los distintos

pretratamientos a los que puede ser sometida la materia prima.

1.1 ;Qué es labiomasa?

Segun Carrasco, 1990 la biomasa es considerada como una fuente renovable
de energia muy interesante y prometedora. La biomasa esta a menudo
disponible localmente en grandes cantidades y a precios razonablemente bajos
y la factibilidad de su conversion en portadores energéticos secundarios es
indudable.

Comparando la definicion anterior con lo expuesto por Bridgewater y Grassi,
1990 la biomasa puede definirse como el conjunto de materiales con un origen
biolégico proximo que son susceptibles de ser utilizados para otros fines
distintos a los alimentarios. En el sentido de esta definicion, quedan excluidos
del término "biomasa" todos los productos agricolas que sirvan para
alimentacion del hombre o los animales, asi como los combustibles fosiles,
estos Ultimos por derivar de materiales biolégicos pero a través de
transformaciones que han alterado muy profundamente su naturaleza.

Los productos derivados de la biomasa tienen caracter renovable, ya que
constituyen una fase del ciclo biolégico de los elementos carbono, oxigeno,
hidrogeno y nitrégeno. La energia que puede ser obtenida de la biomasa es
una forma de la energia solar que ha sido captada por las plantas y
transformada en energia quimica. (Carrasco, 1990).
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1.1.1 Beneficios medio ambientales de la biomasa.

1. El monoxido de carbono (CO,) liberado a la atmdsfera durante la
combustion forma parte del ciclo natural del carbono por lo que no
supone un aporte neto de este y no contribuye a incrementar el
efecto invernadero.

2. El uso de combustibles derivados de la biomasa contribuye a la
autosuficiencia energética de paises sin grandes reservas de
combustibles convencionales.

3. Por otra parte, el proceso de produccion de la biomasa permite la
formacion de oxigeno en la fotosintesis, regula la evaporacion de

agua y evita la erosion del suelo. (Carrasco, 1990).

En el mundo existe gran variedad de biomasa lignocelulésica, como por
ejemplo los tallos y tusas de maiz, el bagazo y la paja de cafa de azucar, la
paja de trigo, los residuos maderables, entre otros. En Cuba, la agroindustria
azucarera aporta alrededor de 5 toneladas de bagazo y residuos agricolas por
cada tonelada de azucar producida (Bridgewater y Grassi, 1990), y la biomasa
forestal tiene un potencial estimado en 3,5 millones de metros cubicos al afio
sin peligro a romper el equilibrio ecoldgico, constituyen importantes recursos

biomasicos a emplear con fines energéticos.

1.1.2 Origenes de la biomasa lignocelulésica (Carrasco, 1990):
a) Natural: Es la biomasa que se produce en los bosques y otros ecosistemas

naturales. Su explotacion no es interesante por razones de mantenimiento del
equilibrio ecolégico.

b) Residual: Es la biomasa resultante de la actividad humana. Incluye residuos
forestales, agricolas, ganaderos, agroindustriales y de las industrias de la
madera, asi como residuos solidos urbanos.

c) Cultivos energéticos: Son aquellos cultivos dedicados a la produccion de
biomasa con fines no alimentarios. Suelen ser especies caracterizadas por su

robustez a fin de abaratar los costos de cultivo y el precio de la biomasa final.

La produccién global de los procesos fotosintéticos es de 10-50 x 10%?
toneladas de biomasa seca anualmente, lo que corresponde al 50 % de toda la
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biomasa en el mundo y expresado en términos energéticos, equivale a 10
veces el consumo global de energia. Sin embargo, solamente entre el 3y el 4%
de esos materiales son utilizados econémicamente en el mundo occidental,
fundamentalmente como alimentos, en la produccion de pulpa y papel y en la
generacion de energia. Estas cifras ilustran la abundancia de los materiales
lignoceluldsicos y sus ilimitadas potencialidades con vistas a ser utilizados en la

produccion de etanol sin afectar la alimentacion humana (IEA, 2007).

1.2 Materiales lignocelulésicos (MLC).
Los MLC son aquellas partes de la biomasa vegetal que tienen como

caracteristica comun el estar compuestos, fundamentalmente, por polisacaridos
(celulosa y hemicelulosas) y lignina (un polimero de naturaleza fendlica)
(Schurz, 1997).

Segun Martin, 2002 los materiales lignocelulésicos se encuentran en
abundancia en el mundo, donde se pueden encontrar a través de diferentes
fuentes, como pueden ser los desechos industriales, como es el caso del
bagazo, los desechos agricolas tales como: rastrojo y olote de maiz, paja de
trigo y arroz, restos forestales y algunos desperdicios de la industria del papel,
que constituyen bienes naturales proveedores de energia y compuestos
quimicos.

Son una de las materias primas de interés industrial mas importantes que
existen en el mundo, debido a su composicién y propiedades que los hacen
aptos para ser utilizados en mdltiples procesos, asi como a su caracter
renovable, su abundancia y su bajo costo (Gullon,2011).

Estos materiales ofrecen una gran resistencia al ataque bioldgico y quimico,
debido precisamente a su alta complejidad en su composicion y estructura
quimica (Schurz, 1997).

Los materiales lignocelulésicos estan formados por tres componentes
principales: celulosa, hemicelulosas y lignina. Entre las principales materias
primas lignocelulésicas se encuentran los cultivos energéticos, el papel
reciclado, los residuos forestales, los desechos agricolas e industriales, asi

como los residuos solidos urbanos (Martin, 2002).
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1.2.1 Composicion de los MLC.
A criterio de Schurz, 1997 los MLC en general estan formados por tres

componentes principales: celulosa, hemicelulosas y lignina como se muestra
en la tabla 1.1, los cuales son componentes de las paredes celulares. El
conjunto de los polisacaridos celulosa y hemicelulosas se conoce como
holocelulosa

Las cantidades de carbohidratos dependen del tipo de material, las maderas
duras contienen entre un 39 y 54 % de celulosa, 14 y 37 % de hemicelulosas,
17 y 30 % de lignina, las maderas blandas posen entre un 41 y 50 % de
celulosa, 11y 27 % de hemicelulosas y de 20 a 30 % de lignina. Los residuales
agricolas por ejemplo la paja de arroz contiene entre un 32 'y 47 % de celulosa,
19 y 27 % de hemicelulosas y un 5 — 24 % de lignina. Otros ejemplos son
mostrados en la tabla 1.1.

Tabla 1.1: Composicidén de algunos materiales lignocelulosicos (%)

Fuente Celulosa Hemicelulosa Lignina
Rastrojo de Maiz 36-37 22-23 16-17
Olote de maiz 36 23 17
Fibra de maiz 14,28 16,8 8,4

Bagazo de cafia 50 20 30
Cebada 40-44 28-38 20-22

Paja de trigo 33-38 21-25 23

Paja de arroz 34 25 23
Paja de madera 40-50 20-26 17-30
Madera de pino 46,4 8,8 29,4
Pasto 31 20-24 17-18
Papel de oficina 68,6 12,4 11,3

Tomado de: (Irmene, 2008).

1.2.2 Componentes de los MLC.

Los MLC en general estan formados por componentes estructurales y
componentes no estructurales como se muestra en la figura.1.1, donde este
grupo lo componen la materia organica (extractos y proteinas) y la inorganica
(cenizas y agua). Dentro de los componentes estructurales se encuentra la

lignina, la hemicelulosa y la celulosa, estas dos Ultimas conocidas también
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como polisacaridos, estos no son mas que componentes de las paredes
celulares. (Stewartet al., 1997 y Vegas et al., 2004). Los componentes
estructurales representan la parte mas importante desde el punto de vista
cuantitativo (alcanzan en torno al 85% en peso seco) y confieren firmeza y
proteccion a la célula. Los componentes estructurales de los materiales
lignoceluldsicos se encuentran interpenetrados y unidos mediante interacciones
quimicas y fisicas. Dentro de ellos se pueden distinguir dos tipos: lignina
(constituida por unidades fenilpropano oxigenadas) y polisacaridos
(constituidos por unidades de azucares).Atendiendo a los azlcares
constituyentes de los polisacaridos podemos diferenciar entre celulosa (cuya
unidad estructural es la glucosa) y hemicelulosas (constituidas por diferentes

monosacaridos).

Material lignocelulosico

Componentes no estructurales Componentes estructurales
Materia Maters . .,
.. ,n.a Lignina Polisacaridos
Organica Inorganica
Extractos  Proteinas  Cemizas  Agua Celulosa Hemicelulosas

Figura 1.1 Componentes de los MLC.

1.2.3 Componentes estructurales.

1.2.3.1 Lignina.

La lignina es el principal componente no-carbohidrato de la madera. Es el
polimero aromatico mas abundante en la naturaleza y representa entre el 20 y
25% de la materia seca en las maderas duras y entre un 26-32% en las
maderas blandas. Algunas maderas duras tropicales pueden tener contenidos
de lignina superiores al 30%. A diferencia de los polisacaridos, la lignina no es

una sustancia individual sino una mezcla de polimeros aromaticos. Los
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eslabones estructurales de la lignina son unidades de fenilpropano, ademas, la
lignina no presenta una estructura regular y sus unidades estructurales estan
unidas por distintos tipos de enlaces, lo que las diferencia de otros
biopolimeros como los polisacaridos y proteinas. (Hendricks et al., 2009).

cH,0 CH=—— cH— CH,0H

Alcohol sinapilico

C11H1404
HO
OCH,
CH_— CH— CH20H
Alcohol p-cumarilico

CgH 1005

HO
CH——CH—CH5 OH
Alcohol coniferilico
HO C10H1203
OCH,

Figura 1.2 Estructura quimica de la lignina.

1.2.3.2 Celulosa.
La celulosa es un polisacarido compuesto exclusivamente de moléculas de

glucosa (compuesto por un solo tipo de monosacéridos). La celulosa es la
biomolécula organica mas abundante ya que forma la mayor parte de la
biomasa terrestre.

Es el componente que estd en mayor proporciéon en los MLC y es la base
estructural de las células vegetales. Es el polimero biosintético mas abundante
en la naturaleza, y presenta una gran importancia econémica, debido al
aprovechamiento tecnologico que se hace del mismo. Las moléculas de
celulosa, de formula (CgH100s5), son polimeros lineales constituidos por
unidades estructurales de anhidro glucosa. Las unidades de glucosa presentes
en los extremos de la molécula de celulosa presentan un grupo OH™ adicional
respecto a las unidades internas. La celulosa esta compuesta por unidades de
B-D-glucopiranosa unidas por enlaces glicosidicos como muestra la figura 1.3
(Sjostrom, 1993).
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Figura 1.3 Estructura de la celulosa.

La celulosa es un polisacarido estructural en las plantas ya que forma parte de
los tejidos de sostén. La pared de una célula vegetal joven contiene
aproximadamente un 40 % de celulosa; la madera un 50 %, mientras que el
ejemplo mas puro de celulosa es el algoddn con un porcentaje mayor al 90 %
(Yufera, 2002).

1.2.3.3 Hemicelulosas.
Atendiendo al criterio de (Hendriks y Zeeman, 2009) las hemicelulosas son

heteropolisacaridos (polisacaridos compuestos por mas de un tipo de
monomero), formado por un conjunto heterogéneo de polisacéaridos, unidos por
enlaces B (1-4) (fundamentalmente xilosa, arabinosa, galactosa, manosa,
glucosa, &cido glucurénico, patosa y orozcayosa), que forman una cadena
lineal ramificada.

Los xilanos son los componentes mas importantes de las hemicelulosas de la
mayoria de las maderas duras (ver anexo 1) y de los desechos agricolas,
mientras que en las maderas blandas (anexos 2), los componentes dominantes
de las hemicelulosas son los glucomananos. La solubilidad de los diferentes
componentes de las hemicelulosas decrece en el siguiente orden: xilosa,
glucosa, arabinosa y galactosa, y aumenta con el aumento de la temperatura
(Hendriks y Zeeman, 2009).

Segun Pérez et al., 2002 las hemicelulosas suponen entre el 18 y el 40 % en
peso seco de los materiales lignocelulésicos. La funcidén de las hemicelulosas
en los vegetales es facilitar las uniones quimicas entre la celulosa y la lignina,

actuando como puente de union entre ellas.

10
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Pentosas Hexosas
CHLOH
0 B ‘D "
HO HO
OH OH
F -D-xilosa 7 -D-glucosa
CH,OH
HO ﬂ OH
()'_|
HO
OH
- | —arabinopiranosa B -D-manosa

Figura 1.4 Unidades constituyentes de las hemicelulosas.

1.3 Pretratamientos utilizados en los MLC.
Segun Azuma et al., 1985, los pretratamientos utilizados en la ruptura de la

pared celular de los MLC pueden agruparse en cuatro categorias:
1. Fisicos
2. Quimicos
3. Biologicos
4. Los combinados
Los mismos liberan las hemicelulosas, reduce la cristalinidad de la celulosa y
aumenta la porosidad del material, lo que facilita el acceso de las enzimas a las
fibras (Galbe y Zacchi, 2002; Sun y Cheng, 2002). El pretratamiento es efectivo
Si:
1- Produce fibras, cuya fraccion celulésica es facilmente hidrolizable por
celulasas.
2- Preserva la utilidad de las hemicelulosas.
3- Evita la formacioén de inhibidores de la hidrdlisis y de la fermentacion
(Laser et al., 2002).
Para que el pretratamiento sea econémico debe minimizar el uso de reactivos
quimicos, y el equipamiento y los procedimientos deben ser sencillos (Sun y
Cheng, 2002).
Un pretratamiento se considera exitoso cuando mejora la formacion de
azucares o facilita la formacion de estos mediante hidrdlisis, evita la
degradacion o pérdida de carbohidratos, no ocurre la formacién de inhibidores
para las etapas subsiguientes de hidrolisis y fermentacion y es
econdmicamente factible (Balat et al., 2008).
11
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1.3.1 Pretratamientos fisicos.
Para aumentar el area de superficie de contacto, reducir el grado de

polimerizacion y disminuir la cristalinidad de las fibras, se necesita disminuir el
tamafo de particula de los materiales lignoceluldsicos; lo que facilita el acceso
de las enzimas y aumenta la reactividad de la celulosa y para alcanzar estos
objetivos se utilizan las operaciones mecanicas de cortado, molienda y triturado
(Sanchez et al., 2004). Los métodos mecanicos no son muy atractivos por su
alto consumo energético y costos capitales. Las exigencias energéticas para
estas operaciones dependen del tamafio de particula necesario y de las
caracteristicas de la biomasa (Sun y Cheng, 2002; Sanchez et al., 2004). Otra
limitacion de los métodos mecanicos es que no eliminan la lignina ni las
hemicelulosas, y como consecuencia de esto se producen inhibidores para los

procesos subsiguientes (Jiang et al., 2007; Bak et al., 2009).

1.3.2 Pretratamientos quimicos.
En los métodos quimicos de pretratamiento se emplean reactivos, tales como

acidos, bases, agentes oxidantes y disolventes. Los métodos de pretratamiento
han sido desarrollados para mejorar la accesibilidad de las enzimas a la
celulosa (Moiser et al., 2005).

En este método pueden utilizarse &acidos concentrados o diluidos. La funcion
primera de la hidrélisis &cida es hidrolizar las hemicelulosas a azlcares
monomeéricos y simultaneamente remover parte de la lignina
(Rocha et al., 2011).

Ventajas del método:
- Alto rendimiento de azucares derivados de las hemicelulosas.
- La remocién parcial de la lignina, lo que aumenta la exposicion de la
celulosa a las enzimas.
Desventajas:
- La necesidad de neutralizacion de los acidos.
- La degradacién de las hemicelulosas con formacion de inhibidores de la
fermentacion.
- El alto costo de los materiales anticorrosivos requeridos para los
reactores (Sanchez y Pilcher, 2004; Duarte et al., 2009).

12
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1.3.3 Pretratamientos biolégicos.
Los pretratamientos bioldgicos incluyen microorganismos, generalmente

hongos, los cuales solubilizan la lignina contenida en los materiales
lignoceluldsicos (Sun y Cheng, 2002). Existen varios tipos de hongos; pero los
de podredumbre blanca, el Chrysosporium de Phanerochaete, son los
basidiomicetes mas efectivos en el pretratamiento biologico de los materiales
lignoceluldsicos (Sun y Cheng, 2002), ya que fue estudiado que degrada casi
un 50 % de la lignina, un 5 % de celulosa y 20 % de hemicelulosas en los MLC.
Las ventajas de estos pretratamientos bioldgicos son que requieren de poca
energia y el medio es ambientalmente factible. Sin embargo, la proporcion
separada de lignina y de hemicelulosas sucede muy lenta en la mayoria de los
procesos y todavia necesita ser perfeccionado para ser un método eficaz.
(Sanchez et al., 2008; Taherzadeh y Karimi, 2008).

1.3.4 Pretratamientos combinados.
Entre los pretratamientos combinados podemos encontrar diferentes tipos entre

ellos se encuentran los siguientes:

- La explosion con vapor es un método combinado que da buenos
rendimientos en un corto tiempo y minimiza el uso de reactivos quimicos
(Gregg y Saddler, 1996).

- Otro método es la utilizaciébn de agua caliente en estado liquido Liquid
Hot Water (LHW). En este método, el cual no requiere del uso de
reactivos, las hemicelulosas se solubilizan en forma de oligosacéridos y
la fraccién celuldsica es facilmente hidrolizable (Mosier et al., 2005; Zeng
et al., 2007).

- La explosion con amoniaco (NH;), Ammonia Fiber Explosion (AFEX), el
material es expuesto al amoniaco liquido a 90-100 °C durante unos
30 min. y luego la presion es reducida bruscamente. La AFEX mejora la
hidrélisis enzimatica y minimiza la formacion de inhibidores de la
fermentacion (Chundawat et al.,, 2007), pero es poco efectiva en
materiales con alto contenido de lignina y se requiere de la recirculaciéon
del amoniaco. (Sun y Cheng, 2002; Eggeman y Elander, 2005).

- Otro método parecido es la explosion con CO,, la cual también opera a

bajas temperaturas por lo que se evita la degradacion de los azucares.

13
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La explosién con CO;, es menos costosa que la explosion con NHs.
(Zheng et al., 1998).

1.4 Pretratamiento acido diluido.

Consiste en el uso de &cidos diluidos para despolimerizar y solubilizar las
hemicelulosas y activar la celulosa para la hidrélisis enzimatica (Grohmann et
al., 1995). La prehidrdlisis con &cido sulftrico (H,SO,) diluido es un método
muy efectivo, entre cuyas ventajas se encuentran la recuperacion de las
hemicelulosas en forma de monosacaridos y la posibilidad de recuperar la
lignina pura después de la hidrdlisis. Su principal inconveniente es el alto costo
de los materiales anticorrosivos requeridos para la construccion de los
reactores (Mosier et al., 2005).

Este pretratamiento como su nombre lo indica es el uso de &cidos tantos
concentrados como diluidos para destruir la coraza de lignina y hemicelulosa,
encontrada en la pared celular en los MLC. Los tratamientos con acidos
calientes rompen los enlaces de estos polisacaridos, dando xilosa, manosa,
arabinosa, galactosa y glucosa (Grohmann et al., 1995). En el pretratamiento
se utilizan acidos fuertes como, el clorhidrico, sulftrico y el fluorhidrico a bajas
temperaturas.

Este pretratamiento presenta algunos inconvenientes tales como:

- El requerimiento de equipos de acero inoxidable, lo cual incrementa
considerablemente el costo (Wyman, 1999) vy,

- La formacién de productos de degradacion de varios azlcares y
pérdidas de material debido al tiempo en que se mantienen bajo estas

condiciones las que no son las adecuadas.

1.5 Formacion de compuestos no deseados en el pretratamiento acido
diluido.

De acuerdo con lo planteado por Mes-Hartree, y Saddler, 1983, Palmqvist et
al., 1996 se puede decir que durante el pretratamiento de la biomasa se
pueden formar compuestos toxicos que inhiben la hidrdlisis enzimatica y la
fermentaciéon alcohdlica, Los cuales pueden dividirse dentro de tres grupos

principales de acuerdo a su naturaleza quimica:

14
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El primer grupo consiste en derivados furanicos, ejemplos el furfural y el
5-hidroximetilfurfural (HMF), los cuales se forman por la deshidratacion
de las pentosas y hexosas, respectivamente, por la accién de &cidos y
temperaturas altas.

El segundo grupo de compuestos inhibidores son acidos alifaticos de
cadenas cortas. Tipicamente los hidrolizados lignocelul6cicos contienen
varias cantidades de acido acético, acido formico y acido levulinico. El
acido acético se forma por la desacetilaciéon de las hemicelulosas. El
acido férmico y el levulinico son productos de degradacion del furfural.

El tercer grupo de inhibidores comprende varios compuestos fendlicos

liberados de la degradacién parcial de la lignina.

1.6 Hidrélisis enzimética.

Debido a los inconvenientes de la hidrdlisis acida, durante los ultimos afos se

le ha dedicado especial atencién a la hidrdlisis enzimatica (Martin, 2002), la

cual consiste en el uso de enzimas celuliticas en lugar de acidos para catalizar

la hidrdlisis de los polisacaridos contenidos en los MLC. Las enzimas celuliticas

utilizadas son obtenidas de hongos del género Trichoderma (Taherzadeh y
Karimi, 2007).

1.6.1 Ventajas de la hidrélisis enzimatica sobre la hidrélisis acida.

1.

Es un método selectivo,

2. Con un mayor rendimiento,
3.
4

. Brinda la posibilidad de simultanearse con la fermentacién alcohdlica en

Sin el inconveniente de la formacion de productos colaterales.

procesos conocidos como SSF (del inglés Simultaneous saccharification

and fermentation) (Taherzadeh y Karimi, 2007).

1.6.2 Limitaciones de la hidrdlisis enzimética:

1.
2.

Alto costo de las enzimas.

Requerimiento de grandes reactores debido a la lentitud de la reaccion
(Martin, 2002).

La estructura cristalina de la celulosa y su estrecha interrelacion con las

hemicelulosas y la lignina restringen la accesibilidad de las enzimas.

15
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Por esa razdn es necesario someter la materia prima a un proceso de

pretratamiento antes de la hidroélisis enzimatica.

1.7 Produccién de bioetanol a partir de MLC.
El proceso para la produccion de etanol a partir de la celulosa, en principio es

muy sencillo, una hidrélisis de la celulosa a glucosa con una posterior
fermentacion, con la consiguiente destilacion para obtener el bioetanol hasta un
95 % en volumen y la posterior deshidratacion para obtener etanol absoluto
(99 % en volumen), por destilacion con mezclas de benceno, agua y etanol o
utilizando tamices moleculares.

Llevando a cabo una tecnologia economicamente factible se podria reducir la
dependencia del petréleo crudo. Los productos principales de la fermentacién
alcoholica son el etanol y el dioxido de carbono, asi como varios productos
colaterales como glicerol, acetaldehido, alcoholes superiores, ésteres, éteres,
acidos, cetonas y otros compuestos. (Brizuela et al., 2000).

Toda tecnologia para la produccion de etanol a partir de biomasa
lignocelulésica debe contener una etapa de hidrélisis de los polisacaridos
contenidos en su estructura, de manera que se obtengan azucares simples que
puedan ser convertidos en etanol por fermentacién (Cuzens y Miller, 1996;
Demirbas, 2007).

1.7.1 Ventajas ecoldgicas del bioetanol.
El uso del bioetanol también esta relacionado con la proteccion del medio

ambiente, ejerciendo un menor impacto sobre este. El bioetanol como
combustible automotor contribuira considerablemente a la disminucion de la
contaminacion ambiental, ya que es un combustible obtenido a partir de la
biomasa, por lo que no aporta didxido de carbono neto a la atmdsfera y asi no
contribuye al incremento del efecto invernadero. El uso masivo del etanol
combustible en Brasil provocé una reduccion de las emisiones en
46.7 millones t CO,/a entre 1985 y 1995 (Macedo, 1998). También por el alto
contenido de oxigeno en el etanol, su combustién es mas completa que la de la
gasolina, por lo que emite menos mondxido de carbono (Cordovés, 2001). Por
otro lado, la combustion de la gasolina y el diesel emiten compuestos
aromaticos, muchos de los cuales son cancerigenos, asi como otras

impurezas, tales como octazufre, dicloro, compuestos érgano-metélicos,
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hidrocarburos sin combustionar, 6xidos de nitrégeno y compuestos organicos
volatiles (Bailey, 1996).

1.7.2 Ventajas econémicas del uso del bioetanol.
La sustitucion de la gasolina por el etanol permitiria reducir los volimenes de

petrdleo destinados a este fin, lo cual es muy beneficioso para aquellos paises
dependientes del mercado mundial de hidrocarburos, lo que conduciria a una
mejora de la balanza comercial de esos paises (Glasser y Wright, 1998).

En Cuba, se debe tener en cuenta que el sector del transporte en el consumo
energético nacional se hace cada vez mas significativo. Debido, que
practicamente la totalidad de la generacién eléctrica se realiza a partir de
petréleo crudo y gas acompafiante de origen nacional y que el niumero de
vehiculos aumenta considerablemente con la reanimacion de la economia
cubana, el peso del sector automotor en el consumo de combustible se ha
elevado y continuara elevandose en un futuro inmediato. El uso del etanol
carburante, producido a partir de recursos renovables de origen nacional,
permitiria al pais disminuir la importacion de petréleo, lo que significaria un
ahorro en divisas, algo muy importante para la oxigenacién de nuestra
economia (Martin, 2002). Por otro lado, teniendo en cuenta la gran
disponibilidad de materias primas para su produccion, el bioetanol es un
combustible renovable que Cuba puede producir en grandes cantidades, lo
que, en opinion del autor, permitira que se beneficie la economia del pais a

pasos continuados.

1.8 Tipos de residuos madereros.
En el epigrafe 1.1.2 podemos observar que uno de los origenes de la biomasa

lignoceluldsica es en la industria de la madera, segun Brake, 1992 la industria
de transformacion de la madera genera altos volimenes de residuos y su
acumulacion provoca efectos ambientales negativos como la emision a la
atmosfera del dioxido de carbono, contenido en la materia organica.
Siendo cinco los tipos de residuos madereros que se generan indistintamente
en las carpinterias privadas, los cuales son:

1. Aserrin.

2. Costanera (retal, costeros).

3. Corteza.
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4. Viruta.

5. Lefa. (Oconnell y Meaney 1997).
La biomasa que se origina en el proceso de aserrio sobre todo el aserrin, es un
material lignocelulésico que por su naturaleza quimica (entre 60-70 % de
polisacaridos) puede compararse con la del bagazo de cafia y otros derivados
que en Cuba ya se utilizan industrialmente, aportando a la sociedad diversos

productos.

1.9 Conclusiones parciales del capitulo.
e Los MLC son una fuente de materia prima con alto contenido de

biomasa y de gran potencialidad para la produccion de productos y

subproductos finales de alto valor agregado.

e El aserrin por su composicion quimica y abundancia en las carpinterias
privadas de Cuba, puede ser utilizado como materia prima en la

obtencién de productos de gran importancia para el pais.
e EIl bioetanol como combustible obtenido de los MLC aporta beneficios

para el medio ambiente, ya que reduce las emisiones de gases a la

atmosfera.
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Capitulo 2: Materiales y métodos.
n el presente capitulo se describen los procedimientos aplicados y
equipos fundamentales utilizados en la investigacién. El trabajo
experimental se desarroll6 en los laboratorios de Quimica Béasica y
del Grupo de Tecnologia de Biorrecursos del Departamento de Quimica e
Ingenieria Quimica de la Universidad de Matanzas “Camilo Cienfuegos”, con
vistas a darle uso a un residual solido obtenido en carpinterias privadas
conocido como aserrin artesanal de diferentes municipios con el propésito de
conseguir subproductos de alto valor agregado, llevandose a cabo las
siguientes tareas:
1. Muestreo, conservacion y preparacion de la materia prima.
2. Caracterizacion fisico-quimica del residual solido proveniente de las
carpinterias privadas.
3. Estudio y optimizacion del pretratamiento acido sulfarico diluido.

4. Elaboracion del informe final de la tesis.

2.1 Muestreo, preparacion y conservacion de la materia prima.

Inicialmente la materia prima se exhibe al sol por varios dias, posteriormente en
el laboratorio se divide en cuatro capas sucesivas de aproximadamente igual
espesor, las mismas son divididas en ocho porciones iguales sobre una
superficie rectangular y de estas se toman dos porciones opuestas entre siy el
resto se desecha, para garantizar que la muestra sea lo mas real y
representativa posible (Hernandez, 1995). Las porciones finales de las
muestras preparadas previamente, son secadas a 40-50 °C en estufa (Estufa -
digital DHG- 9146 A, Republica de China, con control térmico) por espacio de
48 h. Posteriormente la muestra es tamizada a través de diferentes tamices de
(1 y 2 mm) donde se obtienen fracciones Utiles para cada experimento a seguir.

La misma fue conservada en bolsas de polietileno a temperatura ambiente.

2.2 Caracterizacion fisico-quimica de la materia prima.
Esta fase de la investigacion comprende la caracterizaciéon fisico-quimica del
aserrin solido, la misma se realiza siguiendo las técnicas operatorias regidas

por los Métodos Standard para el Analisis de Biomasa, perteneciente a los

19



Capitulo 2: Materiales y metodos | 2013

Laboratorios Nacionales de energia renovable (NREL) de Estados Unidos. Los
analisis realizados para la determinacion de la composicion quimica del
material son: Cenizas, Humedad, Hidrolisis acida analitica, Polisacéaridos

facilmente y dificilmente hidrolizables y Extractivos.

2.2.1 Caracterizacion fisica de la materia prima
En la caracterizacion fisica de la materia prima se tuvo en cuenta el analisis

organoléptico (color, aroma, estado de agregacién), y la densidad aparente.

2.2.1.1 Andlisis organoléptico
El andlisis organoléptico de la materia prima objeto de estudio se realizd
basandose en lo referido por (Nufiez, 1983), el cual consiste en la

determinacion de las caracteristicas: color, aroma y estado fisico.

2.2.1.2 Determinacion de la densidad aparente.
Para la determinacién de la densidad aparente se toman la muestra del aserrin

artesanal, se pesa en balanza analitica y se divide esta masa entre el volumen
ocupado por la misma en una probeta aforada (Rosabal, 2006).

La densidad aparente, siempre muestra un valor menor al de la densidad real
de la particula, debido a la pelicula de agua situada entre las particulas del

aserrin artesanal.

2.2.2 Composicion quimica de la materia prima.

2.2.2.1 Humedad.

La determinacion de humedad es realizada segun “Standard Method for
Determination of Total Solids in Biomass”. Procedimiento analitico de
laboratorio LAP 001. Este Método Standard para el Analisis de Biomasa se
basa en el andlisis gravimétrico por volatilizacion y en el mismo un crisol con su
tapa es llevado a peso constante. Se pesa un gramo de muestra, en balanza
analitica, (Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S. Max. 120g Sartorius,
con una precision de 0,1 mg), poniéndolo en la estufa a la temperatura de
105°C por espacio de 24 h; llevandolo a la desecadora (previamente
preparada con carbonato de calcio anhidrido y silicagel) y después pesando la
muestra anhidra. El procedimiento anterior se repite hasta alcanzar peso
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constante (dos pesadas consecutivas deben diferenciarse en 0,2 mg 0 menos).
El resultado es aceptado cuando muestra y replicas tengan una desviacion
estandar igual o inferior a 0,19 % y un coeficiente de variacion igual o inferior a

0,20 %. Las ecuaciones utilizadas son:

Peso crisol+muestra—Peso crisol

% Solidos totales= =100 Ec2,1

Peso muesira

% Humedad = 100 - % Sélidos totales Ec2,2

2.2.2.2 Cenizas.

La determinacion de cenizas es realizada segun: ~“Standard Method for Ash in
Biomass™. Procedimiento analitico de laboratorio LAP 005. El analisis se basa
en la gravimetria por volatilizacion. Se pesan exactamente y por duplicado en
balanza analitica, crisoles de porcelana con su tapa (previamente preparados
en el horno mufla modelo SX2- No. 3030, Temperatura maxima 1200 °C,
Republica de China, a la temperatura de 550 £+ 25 °C por 4 h) y 1,0000 g de
muestra , la muestra se coloca en el horno mufla a temperatura de 550 + 25 °C
por tres horas; se ponen en desecadora por espacio de 15 a 30 minutos, hasta
enfriar, se pesa y se repite la operacion por una hora mas, hasta obtener peso
constante (dos pesadas consecutivas deben diferenciarse en 0,2 mg o menos).
El cumplimiento de este procedimiento se acepta cuando muestra y réplicas
cumplan con una desviacion estandar igual o inferior a 0,05 % y un coeficiente
de variacion igual o inferior a 3,88 %.El céalculo se realiza mediante la ecuacion

siguiente:

(Peso crisol+ceniza—Peso crisol) . 10{]) += 100 Ec 2,3

% Cenizas = (

Peso muestra =4 solidos totales

2.2.2.3 Extractivos.

La determinacion de extractivos es realizada segun: “Standard Method for the
Determination of Extractives in Biomass”. Procedimiento analitico de laboratorio
LAP 010. El andlisis se basa en la gravimetria por extraccion solido-liquido. Se

pesan aproximadamente de 2 a 10 g de muestra tamizada en (balanza
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analitica), se agrega la muestra cuantitativamente al dedal y se pesa,
colocando el mismo en un aparato Soxhlet de 75 ml, se adiciona de 160-195 ml
de etanol al 95 % en un balén previamente pesado en balanza analitica. Se
calienta a reflujo por 24 h (bafio de Maria, Modelo WB2- No. 575, Alemania), se
requieren de 100 a 120 descargas durante el tiempo de reflujo, posteriormente
se extrae el dedal y se lava con etanol al 95 % dejandolo al aire por dos dias y
(en estufa a 40 °C por 24 h). El lavado y el liquido que queda en el Soxhlet, se
vierten en el baldn el cual se coloca en el (Retro-evaporador analégico IKA RV
05 Basic, bafio de agua IKA HB4 Basic a 45 = 5 °C), después de haber
eliminado todo el solvente visible haciendo uso de la (bomba de vacié Telstar) y
sus respectivas trampas de vacio, se coloca el balén en (estufa por 24 h a una
temperatura 40 + 1°C),transcurrido este tiempo se coloca el bal6on en
(desecadora hasta alcanzar temperatura ambiente), luego se pesa hasta peso
constante. El andlisis de determinacion por extractivo es aceptado cuando
muestra y replicas cumplen con una desviacion estandar en contenido de
extractos igual o inferior a 0,15% y un coeficiente de variacion igual o inferior a
7,6%. Las ecuaciones utilizadas para determinar los diferentes por ciento de

extractivos son:

20 Lolidos totales

Materia seca (MS) = PeS0 muyestra o0 Ec. 2,4
% Extractos no volatiles :(Pm b“m”“xrt;t”_m” balén ) * 100 Ec. 2,5
% Extractos totales :({Ms—{:ﬂesa deda{ﬂ:{q;gstm—?esa dedaﬂ]) +100 Ec.26
% Extractos volatiles = % extracto totales -% extracto no volatiles Ec. 2,7

2.2.2.4 Polisacéridos facilmente hidrolizables (PFH).

La determinacion de los PFH fue realizada segun:(Leonovich y Obolenskaia,
1988). Este método se basa en el analisis gravimétrico. Se pesa 2,0000 g de
biomasa libre de extractos en (balanza analitica); muestra y réplica. La cual se
adiciona a un balén esmerilado de 100 ml con fondo redondo. Se afiade 20 ml
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de HCI al 5% y se agita cuidadosamente esporadicamente por espacio de
30 min. Calentar a reflujo durante tres horas en (bafio de Maria a temperatura
de 100 °C). Transcurrido este tiempo se deja refrescar y se procede a filtrar a
vacio. El residuo solido o torta se seca por un dia a temperatura ambiente y
luego a (105 °C durante 24 h en estufa), pasado este tiempo se coloca en
(desecadora hasta alcanzar temperatura ambiente y se pesa hasta lograr peso

constante. La determinacion de PFH se utiliza la ecuacién siguiente:

Pezso muestra —Peso final muestra
! +100

% PFH=

Ec. 2,8

Pegso muestira

2.2.2.5 Polisacéridos dificilmente hidrolizables (PDH).

La determinacién de los PDH fue realizada segun:(Leonovich y Obolenskaia,
1988). Este método se basa en el andlisis gravimétrico. Se pesan todo el
residuo obtenido en la determinacion de PFH en un beaker de 100 ml en la
(balanza analitica); muestra y replica. La cual se adiciona 15 ml de H,SO, al
72% y se agita cada 20 min por dos horas a temperatura ambiente.
Transcurrido este tiempo se transfieren lo mas cuantitativamente posible a un
balén esmerilado de 500ml con fondo redondo. Se agrega a la mezcla 135 ml
de agua destilada y se calienta a reflujo durante dos horas en (bafios de Maria
a temperatura de 100 °C). Posteriormente se deja refrescar y se procede a
filtrar a vacio. El residuo soélido o torta es secado por espacio de un dia a
temperatura ambiente y luego a (105 °C durante veinticuatro horas en estufa),
finalizado este tiempo se coloca en (desecadora hasta temperatura ambiente) y
pesado hasta peso constante. La ecuacion utilizada para determinar los PDH

es:

Pegso final muestra PFH —Peso final muestra
+*100

% PDH=

Ec. 2,9

Pegso muesira

2.2.2.6 Lignina Klason.
La determinacion de la HAA fue realizada segun: “Standard Method for the
Determination of Carbohydrate in Biomasa by HPLC”. Procedimiento analitico

de laboratorio LAP 002, y haciendo uso de modificaciones técnicas adaptadas
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a nuestras condiciones de andlisis. El mismo se basa en el analisis
gravimétrico para la determinacion de la lignina y la extraccion sélido-liquido
para la determinacion de los azucares. En pomos de 250 mL se pesan (0,3 g
de muestra en balanza analitica), se afiade el volumen equivalente a 4,92 g de
H.SO,4 (72 %). A continuacion se introducen en bafio de Maria a 30 °C, durante
una hora con agitacion (75 rpm), asegurandose que la muestra quede
empapada por el liquido. Luego se aflade 84 ml de agua destilada para detener
la reaccidn (equivalente a una concentracion de H,SO4 del 4 %).

Seguidamente, se introduce en autoclave durante 1 h a 121 °C y 1,02 atm de
sobrepresion. Finalizada esta segunda etapa de hidrolisis, se enfria en bafio de
agua y se reponen las posibles pérdidas con agua. Tras la hidrolisis se obtiene
una suspension en la que el hidrolizado (fraccion liquida) contiene los
productos de hidrdlisis de los polisacaridos y el precipitado corresponde a la
lignina Klason, la cual se seca a (105°C durante 24 horas en estufa). Al
hidrolizado se le determinan los azucares disueltos mediante técnicas
analiticas como son HPLC y azucares reductores totales por el método de
acido 3,5- dinitrosalicilico (DNS). Se utiliza para determinar el por ciento de

lignina la ecuacion:

Peso final muestra
! «100

% Lignina= Ec. 2,10

Peso muestira

2.3 Pretratamiento con acido sulfarico diluido.

El pretratamiento se realiza en autoclave modelo LDZX-50 KAS, a 1,02 atm.,
empleando un tiempo de reaccién entre (10-120 min.), temperatura de hidrdlisis
de 121 °C, con una concentracion de acido sulfarico H,SO4 (2-12 %) y relacion
sélido liquido (8-20 g/g). Los rangos de los diferentes parametros fueron
obtenidos de (Rafiqul y Mimi Sakinah, 2012)

Primeramente se pesan en balanza técnica los gramos de muestra
correspondientes a cada experimento, en frasco de rosca (100 mL),
seguidamente se afiade H,SO4 con la concentracion requerida hasta alcanzar
el peso total de la dilucion. Inmediatamente se colocan en autoclave por el
tiempo de reaccion adecuado, después de este, se filtra al vacié separando las

dos fracciones.
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La fraccidn sélida se seca en estufa por 24 h, después de este tiempo se pasa
a desecadora por 1 h, este procedimiento se repite hasta peso constante es
decir que exista una diferencia entre dos pesadas continuas 0,0002 g, los
gramos de solidos reportan el rendimiento de sélidos y asi determinar a qué
condiciones de trabajo se logré la menor solubilidad de las hemicelulosas.

2.4 Determinacién cromatografica de los azlcares.
Los azuicares contenidos en los hidrolizados resultantes de la hidrdlisis acida

analitica fueron analizados por cromatografia liquida de alta precision (HPLC)
para determinar el contenido de los polisacaridos estructurales de la biomasa
(Sluiter et al., 2003c). Se utilizé un sistema de HPLC Young Li (Republica de
Corea). La glucosa y la xilosa fueron separadas en una columna ICSep
COREGEL-87 H355 (7,8 x 300mm) a 60+1 °C utilizando como fase movil agua
desionizada a un flujo de 0,4 mL/min, la glucosa y la xilosa fueron detectadas
con un refractometro diferencial (RID, YL 9170). El software de adquisicién de
datos Clarity (YL 9100 HPLC, USA) fue utilizado como interfase para realizar
los andlisis, obtener los resultados y controlar todo el sistema. Las
concentraciones de las diferentes sustancias detectadas por el equipo se
calculan a través de las ecuaciones obtenidas en la curva patron para cada
elemento.

Glucosa

Area + 710172

Conc. =

334,50271 Ec. 2,11
Xilosa

Cone.= 322,73083 = Area Ec. 2.12
Galactosa

Cone.= 321,35484 = Area Ec. 2.13

2.5 Disefio de experimento utilizado en pretratamiento acido diluido.
Para la correcta ejecucion de los experimentos y la obtencion de las mejores
condiciones de pretratamiento, es necesario apoyarse en un adecuado disefio

de experimento.
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El disefio utilizado fue de superficie de respuesta (Box-Behnken), siendo las
variables independientes: tiempo, concentracion de H,SO4, relacién solido
liquido (RSL) y como variable respuesta el rendimiento de solidos (%),
obteniéndose 15 corridas, con tres puntos centrales.( tabla 1, anexo 3)

El mismo se obtuvo a través del software Statgraphic 5.0, en la tabla 2.1 se
observa el disefio obtenido.

Tabla 2.1: Condiciones de trabajo utilizadas.

Expe:r:.entos Tiempo (min.) | Conc. H2S04 (%) RSL (9/1)
1 65 7 14
2 120 7 20
3 65 2 3
4 65 7 14
S 120 2 14
6 65 12 20
! 10 12 14
8 10 2 14
9 10 7 3
10 65 7 14
11 65 12 3
12 10 7 20
13 120 7 3
14 65 2 50
15 120 12 14

Todos los experimentos fueron realizados por triplicado (muestra y dos
réplicas). Los resultados experimentales fueron procesados estadisticamente

usando los programas Microsoft Excel 2007 y Statgraphics 5.0.

26



Capitulo 3.Analisis y discusion de los resultados | 2013

Capitulo 3: Andlisis y discusion de los resultados.

n el presente capitulo se analiza cada uno de los resultados obtenidos.
En la primera parte se analiza la composicion fisico-quimica de la
materia prima a utilizar. Posteriormente el rendimiento de sdlidos en el
pretratamiento es analizado con vista a determinar las mejores condiciones de

trabajo en el rango de estudio.

3.1 Preparacién y conservacion de la materia.
Primeramente se analizé cada uno de los aserrines recolectados en diferentes

carpinterias privadas de la provincia de Matanzas con el fin de conocer si
existian diferencias significativas en cuanto a: humedad, concentracion de
azucares reductores totales (ART) y por ciento de Lignina, para los dos ultimos
pardmetros nos apoyamos en la hidrolisis acida analitica explicada en el
epigrafe 2.2.2.6.

Los resultados obtenidos fueron analizados en el software Statgraphic 5.0 y los
mismos arrojaron que no existian diferencias significativas estadisticamente
entre las muestras de aserrin en los tres parametros analizados para un 95 %
de confianza, debido a que el p-valor entre los grupos y dentro de los mismos,
en todos los casos es mayor que 0,05 como se pueden observar en las (tablas
2, 3, 4) en el anexo 4.

Al no existir diferencia significativa entre los tres aserrines, se mezclaron los
mismos tomando una proporcion similar de cada muestra y asi obtener la
materia prima final.

Posteriormente fue secada al aire durante una semana y en estufa a 45 °C
durante 24 h. A continuacion, el material seco fue tamizado para separar en
dos fracciones, una con tamafo de particula de 1 mm, para el analisis de la
composicién quimica, y otra de 2 mm, para ser utilizada en el pretratamiento.
Ambas fracciones fueron homogenizadas utilizando la técnica del pastel para
garantizar una composicion idéntica en todas las alicuotas del material, y
conservadas en bolsas plasticas con el objetivo de mantener una humedad

constante.
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3.2 Caracterizacion fisico-quimica de la materia.

La composicion de la biomasa es un factor muy importante para la
determinacién de la factibilidad de su uso, en un proceso determinado. Por eso
se realiza un estudio muy cuidadoso de la estructura de la materia prima

debido a que su uso dependeré de los resultados que estos arrojen.

3.2.1 Caracterizacién fisica de la materia prima.
3.2.1.1 Andlisis organoléptico.
En el analisis organoléptico realizado a la materia prima se lograron los
siguientes resultados:
e Aroma: Caracteristico.
e Color: Carmelitoso.
e Estado fisico: Solido
Correspondiendo asi con las caracteristicas de diferentes materias procedentes

de los residuos madereros.

3.2.1.2 Densidad aparente de la materia prima.
En el analisis para la determinacion de la densidad aparente se alcanzan los

resultados que se muestran en la tabla 3.1, donde se puede observar que la
materia prima presenta una densidad aparente de 242,12 kg/m?, obteniendo un
coeficiente de variacion (CV) de 3,88 % lo cual indica que la media es
representativa de los datos. Siendo el valor de la densidad aparente inferior a
los de diferentes maderas reportado por (Atencia, 2003), esto puede estar
influenciado a que la materia prima es una mezcla de aserrines de distintas
maderas y lo analizado en la literatura antes mencionada es solamente para un
tipo de madera especificamente.

Tabla 3.1 Densidad aparente del aserrin artesanal

Muestra | Peso muestra Densidad 3
aparente (kg/m°®)
1 25.241 252.41
2 23.010 230.10 Promedio
3 23.870 238.70 242.12
4 25.330 253.30
5 23.490 234.90
6 24.330 243.30
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3.2.2 Composicién quimica de la materia prima.

En el analisis de los resultados de la composicion quimica del aserrin artesanal
se tuvo un interés especial en los principales constituyentes como la celulosa,
la hemicelulosa y la lignina. Durante el presente capitulo se realiza un analisis
exhaustivo de la literatura especializada realizandose una comparacién con los
resultados obtenidos en el trabajo de diploma. Se reporta junto a los datos
experimentales los valores del coeficiente de variacion (CV) y desviacidon
estandar. Para realizar el célculo de los mismos se utiliza el software

Statgraphics Plus 5.0.

3.2.2.1 Humedad.
La materia prima segun andlisis realizados presenta un contenido de humedad

de 6,25 + 0,011 %, como promedio para un 93,75 % de solidos totales, entre
muestra y réplicas existe una desviacién estandar (DE) de 0,011 % y CV= 10,18
%. Estos valores cumplen con las especificaciones propuestas en el (epigrafe
2.2.2.1, DE=0,19 % y CV=0,20 %). Los datos del analisis se encuentran en la

tabla 5 del anexo 5.

3.2.2.2 Cenizas.
El aserrin artesanal presenta un 6,66 + 0,036 % de cenizas, se analiz6 por

triplicado  (muestra y réplica), los pardmetro estadisticos de desviacion
estandar y coeficiente de variacién fueron obtenidos mediante el software
Statgraphics iguales a 0,036 y 0,54 respectivamente, cumpliendo con lo
reportado en el (epigrafe 2.2.2.2.) Los resultados se hallan en la tabla 6,

anexo 5.

3.2.2.3 Extractivos totales.
Los extractivos totales se definen como la fraccién de una muestra de biomasa

que es soluble en el etanol y que queda como residuo después de una
extraccidn Soxhlet. En este caso los experimentos realizados arrojaron que hay
un contenido de 6,13 + 0,095 % de extractos totales en la materia, siendo este
valor semejante al de marabu, 5,37 y 5,63 % reportado por (Hernandez, 2012 y
Triana, 2011) respectivamente. Entre muestra y réplica en el experimento

realizado, existe un valor de DE= 0,095 % y un CV=1,55 %, los mismos se

29



Capitulo 3.Analisis y discusion de los resultados | 2013

encuentran dentro de los valores permisible propuesto en el epigrafe 2.2.2.3
(DE= 0,15 % y CV= 7,6 %).Los datos se dan a conocer en la tabla 7, anexo 5.

3.2.2.4 Polisacaridos facilmente hidrolizables (PFH).
El promedio conseguido de PFH libres de extractivos es de 20,54 + 0,11 %,

obteniéndose por cada gramo de muestra 0,2054 g de polisacaridos facilmente
hidrolizables que estan presente en la solucion en forma de oligomeros, y en
mayor cantidad como mondmeros. El resultado se encuentra dentro del rango
de 20-26 %, reportado por (Irmene, 2008) para la paja de madera. Los valores
obtenidos de desviacion estandar y coeficiente de variacion son DE= 0,11 y
CVv=0,51 % respectivamente, este dUltimo indicando que los datos se

encuentran muy agrupados alrededor de la media. (Anexo 5, tabla 8).

3.2.2.5 Polisacéridos dificilmente hidrolizables (PDH).
En la determinaciéon de PDH libres de extractos se obtuvo un 46,97 + 0,42 %.

Los valores obtenidos de desviacion estandar y coeficientes de variacién entre
muestra y réplicas mediante el software Statgraphics son de 0,42 %y 0,20 %.
Mostrando que el valor promedio presenta muy poca dispersién pues CV < 4
entonces podemos decir que la media es representativa de los datos. Ademas
el valor conseguido es similar al 43,73 % logrado por (Hernandez, 2012) y se
encuentra dentro del rango de 40-50 % reportado por (Irmene, 2008). Los

resultados se presentan en el anexo 5, tabla 9.

3.2.2.6 Lignina Klason.
El contenido de Lignina presente en el aserrin artesanal libre de extractos es

de 26,36 + 0,11 %, existiendo entre muestra y réplicas una DE=0,11 y un
CVv=0,42 %. Al mismo tiempo el por ciento de Lignina se encuentra muy
cercano al 29,4 % expuesto por (Irmene, 2008) para la madera de pino y muy
superior al 12,72 % que presento (Rapado, 2011) en la cascara de la Jatropha
Curcas L., esta diferencia puede ser debido al tipo de MLC, donde segun
Rapado, 20011 la materia prima utilizada es un residuo agricola mientras que
la manejada en este trabajo de diploma es un residuo maderero. Estos datos

se encuentran en el anexo 5, tabla 10.
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En la tabla 3.2 se muestran algunas caracteristicas del aserrin artesanal.

Tabla 3.2 Caracteristicas del aserrin artesanal

Analisis realizados Resultado

Humedad 6,25 %

Solidos totales 93,75 %

Cenizas 6,66 %

Extractivos totales 6,13 %

PFH 21,88 %

PDH 50,04 %

Lignina de klason 28,08 %
g iniciales de Glucanos/g muestra 0,3316 g/g
g iniciales de Xilanos/g muestra 0,1034 g/g
g iniciales de Galactanos/g muestra 0,0746 g/g

Los gramos de glucanos,
Cromatografia liquida de alta precision (HPLC), a través de las areas obtenidas
y sustituidas en la ecuaciones planteadas en el epigrafe 2.4, las mismas se

obtienen de las curvas patrones de: xilosa, glucosa y galactosa mostradas en

los anexos 6,7 y 8 respectivamente.

xilanos y galactanos se determinaron por

Tabla 3.3 Datos de la composicion de la materia prima libre de extractos.

Anédlisis realizados

%

Extractivos totales 6,13
PFH 20,54
PDH 46,97
Lignina de klason 26,36

Figura 3.1:

W Extractivos mPFH

PDH mLlignina

Composicion quimica del aserrin artesanal libre de extractivos.
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3.3 Pretratamiento del aserrin artesanal con H,SO,4 diluido.
El pretratamiento con H,SO, diluido se realiza con fines de obtener el mayor

por ciento de rendimientos de solidos, que nos indicaria donde existe menor
solubilizacion de las hemicelulosas en la fraccién liquida y una mayor
concentracion de la celulosa en la fraccion sélida.

Para encontrar las mejores condiciones del pretratamiento antes mencionado
partimos del disefio estadistico de superficie de respuesta Box-Behnken, bajo
los parametros expuestos en el epigrafe 2.3, en el mismo se pueden
determinar aquellos pardmetros estadisticamente significativos o no, sobre la
variable respuesta por ciento de rendimiento de sélidos (% RS), este resultado
se puede obtener mediante la tabla ANOVA del modelo cuadréatico y el

diagrama de Pareto. (Figura 3.2)

3.3.1 Anélisis estadistico

3.3.1.1 Determinacion de los parametros significativos sobre la variable
respuesta.

- Diagrama de Pareto

El anadlisis del diagrama de Pareto reveld que sobre la variable respuesta
(% RS), el efecto lineal de las variables concentracion de acido, tiempo, asi
como las interacciones, (tiempo- RSL) y (concentracién de &cido- RSL),
influyen significativamente. Al aumentar la concentracién de acido disminuye el
% RS debido a su influencia negativa sobre la variable antes mencionada, lo
mismo ocurre para el parametro tiempo. En la interaccion (tiempo- RSL), a
mayores tiempos de pretrtatamiento y menor la RSL disminuye el % RS y
viceversa. A medida que varia la concentracién de acido en forma ascendente
y disminuyendo la RSL, aumenta el % RS, como lo muestra el diagrama de
Pareto (figura 3.2). Siendo estos cuatros factores los Unicos que influyen sobre
el por ciento de rendimiento de solidos.
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Figura 3.2 Diagrama de Pareto para el % RS

- Tabla Anova.

En la tabla ANOVA (tabla 3.4), se puede observar los valores de p- valor,
donde se reafirma los resultados analizados en el diagrama de Pareto, se

trabajo para un 95 % de confianza.

Tabla 3.4: Tabla ANOVA para %RS

Andlisis de Varianza para el % RS
Fuente Coef. F P- Valor
A:tiempo 4,18 0,0490 *
B:Conc 16,05 0,0003 *
C:RSL 0,39 0,5367
AA 0,73 0,3985
AB 0,14 0,7058
AC 20,80 0,0001 *
BB 2,69 0,1106
BC 4,44 0,0428 *
CC 2,08 0,1590
Blogues 0,00 0,9980

(*) Variables significativas

- Obtencion y ajuste del modelo matematico

Para el ajuste del modelo, se realiza un analisis de regresiéon multiple donde se
analiza el p-valor del modelo, para determinar si el mismo se ajusta a los datos

experimentales.
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Tabla 3.5: Andlisis de regresion multiple

Andlisis de regresion multiple
Variable dependiente: % RS

Parametros Coef. F P- Valor
A:tiempo 2,96836 0,0054
B:Conc -3,35881 0,0019
C:RSL 1,76866 0,0857
AA -0,880877 0,3844
AB 1,68858 0,1002
AC -1,48403 0,1468
BB 0,392104 0,6974
BC -4,69706 0,0000
CC 2,17024 0,0369
Modelo 6,12 0,0000

Como se muestra en la tabla 3.5 el p-valor del modelo es 0,000 lo cual indica
que el mismo se ajusta a los datos experimentales. EI modelo matematico
ajustado se presenta en la ecuacion 3.1. el cual correlaciona los diferentes

pardmetros con el por ciento de rendimiento de soélidos. (Ecuacion 3,1).

%RS=74,0069+0,246*Tiempo-3,261*Conc.+1,884*RSL-0,0004*Tiempo?+
0,0017*Tiempo*Conc.-0,0174*Tiem po*RSL+0,0856*Conc.2+O.0883*Conc.*RSL—
0,0523*RSL? Ec. 3,1

Para hacer un poco mas sencillo el modelo ajustado podemos excluir todos
aquellos parametros que no influyen significativamente sobre la variable

respuesta % RS, obteniendo el nuevo modelo matematico. (Ecuacién 3,2)

% RS = 74,0069+0,246*Tiempo-3,261*Conc.+1,884*RSL -0,0174 * Tiempo * RSL
+0.0883*Conc.*RSL Ec. 3,2

- Analisis de la superficie respuesta.

Mediante el analisis de los graficos de superficie respuesta, se obtienen las
mejores condiciones de pretratamiento acido diluido para el aserrin artesanal
bajo el rango de trabajo estudiado. Se fija la relacion sélido liquido (RSL) a 8 %,

debido a que la misma no es significativa como se menciona en el analisis del
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diagrama de Pareto y se elige el menor por ciento RSL estudiado para un

ahorro econémico en cuanto a la materia prima.

Superficie Respuesta Estimada
RSL=8.0

% RS

Figura 3.3 Superficie respuesta para RSL de 8 %

La figura 3.3 nos indica que a una misma concentracion a lo largo del tiempo
se obtiene mayor % RS y el maximo valor que alcanza la variable respuesta
(% RS), es a concentraciones bajas.

Para determinar exactamente el tiempo maximo alcanzado en el rango de

trabajo se analiza la figura 3.4.

Contorno de Superficie Respuesta Estimada

RSL=8.0

12 -_I T T

Conc

o N b~ OO ©

0 20 40 60 80
tiempo

100

% RS
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— 78.2
79.8
— 814
— 83.0
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120 — 91.0

92.6

Figura 3.4 Contorno de superficie respuesta estimada.
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En la figura 3.4 se observa que a partir de los 60 min. de pretratamiento y a
concentraciones de acido diluido bajas, se consigue un % RS casi constante
hasta los 120 min. igual a 91 %, aungque el maximo de rendimiento (92,6 %) se
alcanza a los 120 min. la diferencia no es significativa respecto al por ciento
anteriormente mencionado y por cuestiones de ahorro de energia es mas

conveniente trabajar a tiempos cercanos a 60 min.

Después de analizar los resultados anteriormente mostrados se logran las
mejores condiciones de los diferentes parametros del pretratamiento &cido
diluido para el aserrin artesanal las mismas son:

1. Tiempo de pretratamiento 65 min.

2. Concentracion de acido sulfarico diluido 2 %.

3. Relacion sélido liquido 8 %.

Sustituyendo en el modelo matematico ajustado (Ec. 3,2), las mejores
condiciones del pretratamiento antes mencionado se logra un por ciento de
rendimiento de sélidos de 90,91 % y experimentalmente se obtuvo un 88,93 %,
no existiendo diferencia significativa entre ambos, ratificando lo ajustado que
estd el modelo matematico a los datos experimentales, que se presentan en el

anexo 9.

3.4 Posibles etapas del proceso en cuestion.

3.4.1 Molienda:

Esta etapa es la encargada de reducir el tamafio de las particulas que entran
por la corriente (1) para facilitar la separacion de los tres componentes
principales de la materia prima lignocelulésica (hemicelulosas, celulosa y
lignina), el tamafio reportado por la literatura es menor e igual a 2 mm para el
pretratamiento, con esto aumenta la porosidad del material lo que hace mas
efectivo el pretratamiento acido diluido, debido a que la estructura quimica de
la materia se rompe con mas facilidad y se obtiene con mas rapidez los

elementos antes mencionado.

3.4.2 Tamizado:
En la fase de tamizado entra la corriente (2) correspondiente a la salida de la

molienda, la cual no es homogénea en cuanto al tamafio de particulas, por lo
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que es necesario reducir la porosidad de la particula a 2 mm, como se expresa
anteriormente. En esta fase se generan dos corrientes una entra a la proxima

etapa (4) y la otra se recircula a la molienda (3).

3.4.3 Tratamiento:
A esta etapa entra la corriente (4) y sale una hacia la fase de lavado y filtrado

(5), es de suma importancia que el equipo donde se realice el pretratamiento
sea de un material resistente a la corrosion, ya que se trabaja con acido. Por lo
general el equipo utilizado es un reactor, donde el mismo debe alcanzar la
temperatura de 121°C y una presién de 1,002 atm, condiciones especificas del
pretratamiento aplicado.

3.4.4 Filtrado y lavado:
En esta etapa ocurre primeramente el filtrado para la obtencién de una fraccion

liquida (7) y una solida (8), donde en la liquida se encuentra en mayor
proporcion las hemicelulosas y en la sdlida predomina la celulosa y la lignina,
componentes que se pueden utilizar posteriormente para la obtencion de
productos con valor agregado (Ejemplo: bioetanol, plastico, baquelita, entre
otros), después de otros procesos. Seguidamente el lavado del sélido ocurre
con agua con el objetivo de elevar el pH de &cido hasta aproximadamente

neutro.

3.4.5 Etapas estimadas:
En esta etapa entran tanto la fraccion liquida como la sélida provenientes del

proceso de filtrado y lavado (7 y 8), para su posterior tratamiento teniendo en
cuenta el producto final deseado. Ejemplo de los procesos que podrian
componer esta etapa: fermentacion, destilacion, hidrélisis enzimatica entre

otras.
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Figura 3.5: Posibles etapas del proceso.

Leyenda de la figura 3.5
1- Flujo de materia prima (aserrin artesanal).
2- Flujo de particulas con tamafio igual a 2 mm.
3- Recirculacion hacia la molienda.
4- Particulas de 2 mm.
5- Flujo de materia primas mas acido.
6- Torta de solido.

7- Fraccion liquida.

3.5Conclusiones parciales del capitulo.

1. Se determinaron las mejores condiciones del pretratamiento estudiado,
tiempo 65 min, concentracion de acido sulfarico igual a 2 % y una relacion

sélido liguido de 8 %, para el aserrin artesanal.

2. Se determind la composicion de la materia prima, obteniendo mas del 75 %

entre hemicelulosas, celulosas y lignina.

38



Conclusiones | 2013

Conclusiones Generales

. Se determinaron las mejores condiciones del pretratamiento &cido
diluido del aserrin artesanal, con un tiempo de pretratamiento 65 min,

concentracion de acido de 2 % y relacion solido-liquido de 8 %.

El por ciento maximo de rendimiento de solido obtenido bajo las mejores

condiciones es de 91 %.

La relacion solido-liquido no es estadisticamente significativa sobre la

variable respuesta % RS.

El modelo matematico obtenido se ajusta a los datos experimentales.
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Recomendaciones

1. Se recomienda estudiar el pretratamiento al aserrin como material

lignocelulésico a grandes escalas, para compararlos con los resultados
obtenidos en el laboratorio.

2. Realizar otros pretratamientos a la materia prima para asi comparar la

efectividad de los mismos con el aplicado en el trabajo de diploma
presente.
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Anexos

Anexo 1. Xilano de maderas duras (Glucoronoxilano).
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Anexo 2. Xilano de maderas blandas (Arabinofuranosa Glucoronoxilano
Galactoglucomanano (Mayoritario)).

0, OH

e/ H O




Anexos | 2013

Anexo 3. Tabla resumen de los datos del disefio de experimento

Tabla 1: Resumen del disefio de experimento

Tipo de disefo Superficie Respuesta

Nombre del disefio Box-Behnken

NUumero de factores del

experimento 3
Numero de bloques 3
Numero de respuesta 1
Numero de corridas 45 Alto Bajo | Continuas
Tiempo 120 10 si
Factores Conc 12 2 Si
RSL 20 8 si
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Anexo 4 Tablas del andlisis de varianza

Tabla 2: Analisis de varianza para el contenido de Lignina.

Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado Medio Coef.-F P-Valor
Entre Grupos 2,77314 2 1,38657 0,77 0,4784
Dentro Grupos 26,8443 15 1,78962

Total (Corregido) 29,6175 17

Tabla 3: Analisis de varianza para el contenido de Humedad.

Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado Medio Coef.-F P-Valor
Entre Grupos 0,0046333 2 0,0231667 1,19 0,3310
Dentro Grupos 0,0291667 15 0,00194444

Total (Corregido) 0,0338 17

Tabla 4: Analisis de varianza para la concentracion de ART.

Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado Medio Coef.-F P-Valor
Entre Grupos 0,0300627 2 0,0150313 3,41 0,0602
Dentro Grupos 0,066123 15 0,0044082

Total (Corregido) 0,0961857 17
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Anexo 5 Tablas de los datos para el calculo de la caracterizacion de la materia.

Tabla 5: Determinacion del contenido de Humedad.

Réplicas Pc Pm Pc+tm | % ST | % Humedad
1 34,6203 1,0000 35,5577 | 93,74 6,260 Promedio
2 36,5053 1,0029 37,4456 | 93,76 6,242 6,25
3 37,913 1,0012 38,8515 | 93,74 6,262
Donde:
Pc -- Peso del crisol.
Pm — Peso de la muestra.
Pc+m — Peso del crisol mas la muestra.
% ST — Por ciento de solidos totales.
Tabla 6: Determinacion del contenido de Cenizas.
Réplicas Pc Pm Pc+m %Cenizas
1 30,683 0,9381 30,7417 6,67 Promedio
2 30,4349 0,9375 30,4937 6,69 6,66
3 31,4463 0,9381 31,5045 6,62
Tabla 7: Determinacion del contenido de extractivos totales en
etanol.
Réplicas Pd Pm Pb Pb+Pd+Pm | MS | % ET
1 3,9389 6.0005 41.6432 50.8678 5.63 6.04 Promedio
2 3,6812 6.0006 40.5878 49,5441 5.63 6.23 6,13
3 3,7345 6.0003 40.5462 49.5615 5.63 6.12
Donde:

Pd — Peso del dedal.

Pb — Peso del beaker.

MS — Materia seca

% ET —Por ciento de extractivos totales.
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Tabla 8: Determinacion del contenido de Polisacaridos facilmente

hidrolizables

Muestra | Ppfiltro P.Muestra (a) Ppf+M. (d) | %PFH
1 1,4704 1,8743 2,9343 21,89 Promedio
2 1,4676 1,8746 2,9301 21,98 21,88
3 1,4724 1,8743 2,9387 21,77

Tabla 9: Determinacion del contenido de Polisacaridos dificilmente

2013

hidrolizables

Muestra | Peso Muestra(a) | P. Fritas (a) | PM+PF (d) | %PDH
1 1,4639 22,7905 23,3189 49,91 | Promedio
2 1,4625 22,0547 22,5812 49,93 50,04
3 1,4663 32,101 32,6249 50,28

Tabla 10: Determinacion del contenido de Lignina Klason

Muestra | P. Muestra | P. Muestra (f) %Lig. Klason
1 1,8743 0,5284 28,19 Promedio
2 1,8746 0,5265 28,09 28,08
3 1,8743 0,5239 27,95
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Anexo 6: Curva patron para la determinacion del contenido de xilosa por

cromatografia liquida (HPLC).

Reasponse

[mvg]

Jilosa - 19,308 min, Sigral 1

1000+

8000+

5000+

40004

3000+

2000+

10004

Amount

15

imginl]
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Anexo 7: Curva patron para la determinacion del contenido de glucosa por
cromatografia liquida (HPLC).

Glucosa - 17,467 min, Sigral 1

[mi.g]

0004

£000

3000+

=
T

Response

30004

2000

1000+

Amount [mg/ni]
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Anexo 8: Curva patron para la determinacion del contenido de galactosa por

cromatografia liquida (HPLC).

Responss

Galactosa - 21,262 min, Sional 1

[mv.g]

000+

60004

5000+

40004

30004

20004

1000+

Amaunt

15

[mgfi]
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Anexo 9: Tabla de resultados del pretratamiento acido diluido

Tiempo | Concentracién
BLOCK (min) H,S0, (%) RSL (%) % RS
1 10 2 14 90,90
1 120 2 14 80,46
1 10 12 14 79,62
1 120 12 14 71,77
1 10 7 8 66,27
1 120 7 8 79,76
1 10 7 20 84,16
1 120 7 20 75,20
1 65 2 8 88,78
1 65 12 8 80,02
1 65 2 20 74,53
1 65 12 20 76,69
1 65 7 14 79,09
1 65 7 14 79,54
1 65 7 14 79,71
2 10 2 14 90,67
2 120 2 14 80,61
2 10 12 14 79,57
2 120 12 14 71,47
2 10 7 8 66,89
2 120 7 8 80,00
2 10 7 20 84,65
2 120 7 20 75,41
2 65 2 8 89,07
2 65 12 8 79,78
2 65 2 20 74,67
2 65 12 20 75,31
2 65 7 14 79,34
2 65 7 14 79,94
2 65 7 14 80,01
3 10 2 14 91,05
3 120 2 14 80,53
3 10 12 14 79,88
3 120 12 14 70,55
3 10 7 8 66,13
3 120 7 8 80,27
3 10 7 20 84,91
3 120 7 20 75,09
3 65 2 8 88,93
3 65 12 8 79,07
3 65 2 20 74,99
3 65 12 20 76,05
3 65 7 14 79,85
3 65 7 14 79,24
3 65 7 14 79,36




