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RESUMEN

A medida que la poblacion mundial aumenta, el consumismo produce un problema
ambiental respecto a la generacion de residuos organicos de todo tipo, no solamente en
la inadecuada gestion, disposicion y tratamiento final, sino también en la salud humanay

dafos a los ecosistemas.

La emision a la atmdésfera de gases de efecto invernadero derivados del consumo
excesivo de combustibles fosiles, ha hecho necesaria la busqueda de fuentes energéticas
ambientalmente amigables y eficientes para ello en este proyecto se utilizaron residuos
agricolas como el tallo de rosa (TR), la coronilla de pifia (CP) y el olote de maiz (OM),
capaces de producir azUcares reductores; sin embargo, debido a su compleja estructura

requiere tratamientos previos como la hidrdlisis acida.

En el presente trabajo tres de los residuos agricolas mas importantes en el Estado de
México (OM, CP y TR) fueron estudiados para evaluar su capacidad para producir
azucares reductores por hidrélisis acida con H2SO4 y H3POs, debido a que estos
materiales han demostrado un alto potencial como materia prima en la obtencion de
biocombustibles, también se estudio la caracterizacién de los residuos antes y después

de la hidrélisis acida.

Cada material fue probado con los dos acidos antes mencionados a tres concentraciones
diferentes de acido (1, 1.5y 2 M) y tres temperaturas (105, 120 y 150 °C); todas las
pruebas se realizaron con un tiempo de reaccion de 300 min, el rendimiento de azUlcares
se incrementé al aumentar tanto la temperatura, como la concentracion del acido,
alcanzando los rendimientos mas altos con H2SO4; sin embargo, la produccion de furfural
fue menor con H3PO4. El material que presentd un mayor potencial para la obtencion de
azucares reductores fue la CP. Por otra parte, se observdé una disminucion en la
produccion de azucares al aumentar la temperatura a 150 °C para el H3POa, esto

posiblemente se debid a la degradacién de azucares.



ABSTRACT

As the world population increases, consumerism produces an environmental problem
regarding the generation of organic waste from different sources, inadequate
management, disposal, and final treatment, and human health and damage to

ecosystems.

The emission of greenhouse gases derived from the excessive consumption of fossil fuels
has made it necessary to search for environmentally friendly and efficient energy sources.
For this purpose, in the present work agricultural residues such as rose stem (TR), the
crown of pineapple (CP), and corn cob (OM), can produce reducing sugars; however, due

to their complex structure, they require previous treatments such as acid hydrolysis.

In the present work, three agricultural residues in the State of Mexico (OM, CP, and TR)
were studied to evaluate their ability to produce reducing sugars by acid hydrolysis using
a diluted solution of H2SO4 and H3POa4, since these materials have shown high potential
to obtain biofuels, the characterization of residues before and after acid hydrolysis was
also presented.

Each material was tested with the two acids at three different concentrations (1, 1.5, and
2 M) and temperatures (105, 120, and 150 °C); all the tests were carried out at a reaction
time of 300 min, and the yield of sugars increased with increasing both the temperature
and the concentration of the acid, reaching the highest yields with H2SO4; however,
furfural production was lower with H3POa4. The material showed potential for obtaining
reducing sugars from CP. A decrease in the production of sugars was observed when the
temperature increased to 150 °C for HzPOa, this is possibly due to the degradation of the

sugars produced.
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INTRODUCCION

El Estado de México tiene gran diversidad climatica, lo que propicia, una gran diversidad
de cultivos tanto para alimento como para uso ornamental, todos estos productos al
término de su vida util generan residuos como cascaras, tallos, hojas y pétalos que no
son dispuestos adecuadamente propiciando la erosién del suelo y la emision de gases
contaminantes a la atmoésfera debido a su descomposicion natural. Aunado a lo anterior,
dichos residuos generan plagas que afectan la salud del hombre. Los residuos agricolas
pueden ser considerados como residuos lignocelulésicos debido a su alto contenido de
holocelulosa y lignina. La holocelulosa estd compuesta por celulosa y hemicelulosa, los
cuales son respectivamente homo y heteropolisacaridos con alto potencial biotecnologico
ya que pueden utilizarse para la produccion de una amplia gama de compuestos de
interés tales como farmacos, textiles, combustibles, plasticos y bioelectricidad (Behera et
al., 2014). Con la finalidad de incrementar la fermentabilidad de la holocelulosa presente
en los residuos lignoceluldsicos es necesario someterlos a un proceso de hidrdlisis, la
idea principal de dicho tratamiento es despolimerizar a la celulosa y hemicelulosa,
disminuir la cristalinidad de los materiales, incrementar el area superficial y remover
parcial o totalmente a la lignina, la cual actia como una barrera fisica que inhibe la
actividad metabdlica de los microorganismos. Los tratamientos de la biomasa
lignocelulésica se clasifican en fisicos, biolégicos y quimicos, siendo estos ultimos los
mas estudiados debido a su alta eficiencia y rapida formacion de azucares. La hidrolisis
acida ha sido uno de los tratamientos quimicos mas empleados debido a que puede
utilizarse como un método de pretratamiento que antecede a la hidrdlisis enzimética o
como un medio para producir aziucares monoméricos a partir de una hidrdlisis directa,
este método quimico resulta eficiente para la despolimerizacion de la fraccion

holoceluldsica (Solarte-Toro et al., 2019).

En algunos trabajos se ha reportado el potencial de los acidos para pretratar la biomasa
lignocelulésica e incrementar el rendimiento de la hidrolisis enzimatica; sin embargo,

estudios enfocados a la produccion de azicares monoméricos a partir de la hidrolisis



acida directa de la biomasa lignocelulésica, asi como el célculo de los parametros

cinéticos y termodinamicos de dicha reaccion alin son muy escasos.

Por ello, el objetivo general del presente trabajo fue extraer azucares reductores por
hidrélisis &cida de residuos agricolas que pueden ser Utiles en la produccion de
biocombustibles y los objetivos especificos fueron: obtener el “sustrato” a partir de los
residuos agricolas asi como la extraccion de intermediarios organicos con disolventes;
caracterizar el sustrato mediante las técnicas por FTIR y SEM; determinar los contenidos
de celulosa hemicelulosa y lignina; determinar el efecto del tipo y concentracién de acido
para establecer el rendimiento de azlcares reductores mediante hidrélisis &cida de los
residuos; determinar el efecto de la hidrdlisis acida en los residuos, mediante la
caracterizacion de los residuos agroindustriales por las técnicas FTIR y SEM, para
conocer los cambios estructurales y morfolégicos en el material y determinar las cinéticas
de la hidrdlisis acida y ajustar los datos experimentales a través del modelo cinético de

Saeman.

El presente trabajo estd compuesto por tres secciones, la primera presenta los
fundamentos relacionados con los azuUcares reductores a partir de biomasa
lignocelulésica y el estudio quimico y cinético de la hidrdlisis acida. La segunda seccién
describe la metodologia empleada durante la hidrélisis acida de los residuos agricolas,

asi como las técnicas y métodos analiticos utilizados. Finalmente, en la tercera seccion

se muestran y discuten los resultados obtenidos.



1. FUNDAMENTOS

1.1 Residuos soélidos urbanos

Se usa el término residuo solido urbano (RSU) para referirse a aquellos que se producen
especificamente dentro de los nucleos urbanos y sus zonas de influencia. Estos residuos
suelen ser producidos en los domicilios particulares (casas, apartamentos, etc.), las

oficinas o las tiendas.

De acuerdo con la Ley General para la Prevencién y Gestion Integral de los Residuos
(LGPGIR), estos se clasifican en: residuos peligrosos (RP), residuos sélidos urbanos
(RSUV) y de manejo especial (ME), los RSU a su vez comprenden a los derivados de los
materiales de construccion, agricolas, pesqueros, forestales, silvicolas, avicolas y

residuos de centros comerciales (LGPGIR, 2015).

1.2 Residuos agricolas

Es aquella fraccién de un cultivo que no cumple con los requisitos de calidad minima para
ser comercializada como tal. Estos residuos se obtienen de los restos de la cosecha o de
limpiezas que se hacen del campo para evitar las plagas. La agricultura genera
cantidades considerables de desechos (rastrojos), y aunque es necesario reciclar un
porcentaje de la biomasa para proteger el suelo de la erosion y mantener el nivel de
nutrientes organicos, una cantidad importante es desechada en basureros y tiraderos a

cielo abierto causando asi grandes problemas ambientales (Casco & Herrero, 2008).

1.2.1 Impacto ambiental

La generacién de residuos agricolas, fruticolas y floricolas (desechos agroindustriales)
se ha incrementado de manera proporcional al crecimiento poblacional, ya que la
demanda alimenticia y de ornamenta propicia una mayor cantidad de hectareas
cultivadas. Se considera que la agricultura y la industria de procesamiento de alimentos

son los principales contribuyentes a la produccién anual total de desechos sélidos.



El problema de los residuos agricolas radica en su mala disposicién, el vertido
incontrolado de los desechos, asi como la eliminacion mediante la quema, generandose

problemas como:

e Contaminacion atmosférica: para disminuir la cantidad de residuos generados, los
agricultores optan por la eliminacion mediante la quema, provocando gases de
efecto invernadero.

e Deterioro del paisaje: gran parte de los residuos solidos se vierten en tiraderos a
cielo abierto para descomponerse, ofreciendo un hogar para las ratas y otros
organismos portadores de enfermedades. Ademas, pueden producirse lixiviados
gue se filtran en el agua subterranea contaminandola.

e Riesgos para la salud: los desechos arrojados al aire libre atraen moscas, ratas,
entre otras plagas que actian como vectores de las enfermedades y las propagan

entre los seres humanos.

1.2.2 Maiz

En México, el maiz es el cultivo mas importante desde el punto de vista alimentario; de
igual manera, es el méas significativo por la superficie sembrada y el volumen de
produccion, se estima que por cada kilogramo de grano producido se obtiene 1 kg de
residuo (Muro et al., 2013). La produccion de maiz neta anual es de mas de 27 millones
de toneladas en el afio 2022 (INEGI 2023, datos preliminares al 25/05/2023). El Estado
de México tuvo una produccion de més de 1.7 millones de toneladas en el 2021 (SIAP,
2021, datos preliminares). Los residuos provenientes del cultivo de maiz constan de
hojas, olote y tallos, los cuales estdn compuestos en su mayoria por lignocelulosa (Cao
et al., 2018).

1.2.3 Pifia
Con una produccion promedio en la ultima década de 741 mil toneladas, México se
afianza en el “Top Ten” de maximos productores de pifia a nivel mundial. Los principales

estados productores de pifia en México son Veracruz, con una participacion del 64.9%
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del volumen nacional; Oaxaca, 12.8%; Tabasco, 6.2%; Quintana Roo, 4.6%, y Jalisco,
2.8%. En el Estado de México el 100% de su produccion se encuentra en el municipio de
Amatepec con un reporte de 142 toneladas en el 2019 (SIAP, 2019). La porcion de hoja
gue permanece en el campo después de la cosecha de fruta es de aproximadamente
30% de su produccion total, una parte de la cual se usa generalmente en la fabricacion
de fibras de cuerda y las industrias de papel (Banerjee et al., 2017); los residuos después

de su consumo son la céscara y la coronilla.

1.2.4 Rosa

En el Estado de México, la produccién de flores de rosa de invernadero alcanzé los 11
millones de gruesas (1 gruesa contiene 12 docenas de rosas) en 2021, esto genera
alrededor del 37% de residuos (SIAP, 2021 datos preliminares). Los residuos se originan
durante la clasificacion, seleccion y envasado de las flores, se componen o abandonan
en las zonas de produccion donde se suelen mezclar con envases de plastico y residuos

de invernadero (Ventura-Cruz & Tecante, 2019).

1.3 Biomasa lignocelulésica

La biomasa se define como el conjunto de materia organica renovable de origen vegetal,
animal o procedente de la transformacién natural o artificial de la misma (Mateos, 2006).
Esta se puede clasificar, atendiendo a su origen en biomasa vegetal, animal y residual.
La vegetal incluye la biomasa lignocelulésica y a los productos de la agricultura
conteniendo azucares, almidones y proteinas, como granos, frutos y otros (Abril &
Navarro, 2012).

La biomasa lignocelulésica estd constituida fundamentalmente por celulosa,
hemicelulosa, lignina (75%) y extractivos (mezcla de diferentes compuestos organicos) y
algunos componentes inorganicos, que se transforman en cenizas después de la
combustion del material. Se excluyen en este caso la biomasa constituida principalmente
por almidén, proteinas y azUcares, como son los casos de los granos, cereales, mieles y

otros (Agbor et al., 2011; Abril & Navarro, 2012). La biomasa de origen lignoceluldsico es



el material organico mas abundante en la tierra y tienen la ventaja de ser biodegradables
y renovables. Bajo este enfoque, su empleo como combustibles representa una forma

sostenible y amigable con el medio ambiente (Yi et al., 2014).

Las principales fuentes de la biomasa son los bosques, cultivos agricolas, residuos de
cosechas y otros residuos industriales como los de la industria de la madera, los de la
industria del papel y el papel reciclado. Las primeras aplicaciones de la biomasa de origen

lignocelulésico fueron como combustible y como alimento animal.

1.3.1 Celulosa

La celulosa, que es el biopolimero formado por D-glucosa, es el material organico mas
abundante sobre la corteza terrestre; ademas, es el principal componente estructural de
la pared celular de las plantas, la cual otorga resistencia mecanica y estabilidad quimica.
Las moléculas largas de celulosa llamadas microfibrillas, forman haces por los puentes
de hidrégeno que se crean entre los numerosos grupos —OH de los anillos de glucosa
(Roy & Kumar, 2013). Las moléculas estan unidas por enlaces glicosidicos (3-1,4,
disposicion bastante rigida y muy estable. En la Figura 1.1, se muestra una estructura
parcial de la celulosa. La longitud del polimero es altamente variable y dependiente de la
fuente de la cual la celulosa haya sido obtenida, asi como de la edad y estado metabdlico

al momento de la extraccion (Singh et al., 2014).

Las moléculas de celulosa tienen diferentes orientaciones a lo largo de su estructura, esto
le confiere una regibn amorfa y una cristalina, siendo la cristalina dificilmente
biodegradable (Yi et al., 2014). Algunos microorganismos son capaces de producir
celulasas, enzimas que permiten utilizar de manera directa la celulosa presente en las
plantas, sin embargo, los métodos de pretratamiento de celulosa son necesarios en
aplicaciones industriales, con el fin de hacer sustentable, eficiente y economicamente

viable el proceso.
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Figura 1.1 Cadena de celulosa (Singh et al., 2014).

1.3.2 Hemicelulosa

Es el segundo polimero mas abundante (20-50%) de la biomasa lignocelulésica, es
heterogénea y esta compuesta por pentosas, hexosas y azucares acetilados (Agbor et
al., 2011). El peso molecular de la hemicelulosa, el grado de cristalinidad y la resistencia
mecanica son mucho menores que los de la celulosa. La hemicelulosa es un polimero
ramificado y su composicion en términos de monosacaridos difiere mucho de especie a
especie (Kalia et al., 2011). La hemicelulosa presente en residuos agricolas esta
constituida principalmente por xilosa, mientras que los residuos forestales presentan en

su mayoria manosa (Agbor et al., 2011).

1.3.3 Lignina

La lignina es un polimero hidrocarbonado complejo que posee constituyentes aromaticos
y alifaticos, su principal monomero es el fenil propano unido de diferentes formas. Este
polimero es amorfo, hidrofébico, termoplastico, no hidrolizable por &cidos y presenta
propiedades mecanicas inferiores a la celulosa (Kalia et al., 2011). La lignina puede
separarse de la biomasa lignocelulésica aumentando el contacto entre microorganismos
y holocelulosa; sin embargo, no puede ser degradada facilmente por medios biologicos,

razon por la cual la delignificacion es considerada una fase primordial en el proceso de



digestién anaerobia de materia lignocelulésica (Taherzadeh & Karimi, 2008). La Figura

1.2 muestra la distribucién del material lignocelulésico en las plantas.

. £ d

= B =

= KK\O/ N g
OH OH OH

O © @. &
&S
e e
&Y

Planta

Macrofibra
&8 7N o @

Célula Vegetal O
'@ H
Pared Py
Colstar Lignina
Lignina
Hemicelulosa
Pentosa
Yoo mem
Hexosa = .
i R RceemermEes Celulosa
Hemicelulosa Semoseeemesowe

Celulosa |
Cristalina

Figura 1.2 Distribucién de holocelulosa y lignina en las plantas (Karimi, 2008).

En la Tabla 1.1 se muestran las fracciones de celulosa, hemicelulosa y lignina presentes

en los residuos agricolas de interés en este trabajo.

Tabla 1.1 Fracciones de celulosa, hemicelulosa y lignina presentes en residuos

agricolas de interés reportados por otros autores.

. Celulosa Hemicelulosa Lignina )
Residuo Referencia
(%) (%) (%)
oM 45.00 35.00 15.00 Saratale et al., 2019
CP 41.15 21.02 35.20 Rintu et al., 2017
Ventura-Cruz & Tecante,
TR 46.96 24.12 16.36

2019




1.4 Pretratamientos de biomasa lignocelul6sica

El pretratamiento tiene como objetivo preparar la materia prima para alcanzar el maximo
rendimiento en la etapa de produccion y eliminar cualquier sustancia que pueda interferir
en el proceso (inhibidores). Las caracteristicas principales que debe cumplir este
pretratamiento son las siguientes (Roy & Kumar, 2013; Barroso 2010):

e Aumentar el area superficial del material.

e Disminuir la presencia de sustancias que dificulten las etapas de hidrdlisis y de
fermentacion.

e Reducir el grado de cristalizacion de la celulosa y disociar el complejo lignina
celulosa evitando, en la medida de lo posible, la degradacion de los carbohidratos.

e Tener bajos costos de operacion y de requerimientos energéticos.

Por su naturaleza, los pretratamientos se pueden dividir en cuatro grupos: fisicos,
fisicoquimicos, quimicos y biologicos (Sun & Cheng, 2004; Oliva, 2003). La Figura 1.3
muestra el efecto del pretratamiento sobre la materia organica. La seleccion del
pretratamiento afecta el costo y el rendimiento de la hidrélisis subsecuente y de la

fermentacion (Saratale et al., 2019).

Celuleosa

Hemicelulosa

Figura 1.3 Efecto del pretratamiento sobre la materia organica (Oliva, 2003).



1.4.1 Biolodgicos

Existen hongos capaces de degradar la lignina y la celulosa para obtener sus
constituyentes individuales, ejemplo de ellos: Pleurotus ostreatus, Phanerochaete
sordida, Pycnoporus cinnabarinus, etc., que logran degradar el residuo lignoceluldsico en
pocas semanas. Este tratamiento presenta la ventaja de que requiere muy poco consumo
de energia, es limpio con el medio ambiente, conserva azucares debido a la nula cantidad
de inhibidores producidos, por otro lado, tiene el inconveniente de actuar a una velocidad
muy baja y ademas de un control estricto de las condiciones de crecimiento de los
microorganismos, razones por las cuales no es considerado como un pretratamiento
sustentable (Yi et al., 2014, Romero et al., 2003, Taherzadeh & Karimi, 2008).

1.4.2 Fisicos

Lo que se busca en un pretratamiento fisico es preparar la materia para facilitar los
procesos posteriores. En una primera etapa se elimina la mayor cantidad posible de agua,
normalmente con aire caliente, aunque hay otros métodos, como la liofilizacién, pero son
mas costosos (Oliva, 2003). Normalmente el segundo paso es la trituracion mecénica,
mediante el cual se produce la reduccion de tamafo del residuo, a la vez que se
incrementa la superficie de ataque hidrolitico. Mediante este proceso se consigue
incrementar la digestibilidad de la biomasa, pero conlleva un consumo de energia que es
mayor cuanto mas pequefio se requiera el tamafio final del material (Romero et al., 2003;
Rodriguez et al., 2015).

Existen otros pretratamientos como son la radiacion de alta energia, el ultrasonido y las
microondas, no obstante, el mayor inconveniente de estos es la dificultad de su aplicacion
técnica debido a la baja densidad de los materiales y las altas dosis que se necesitan, lo
gue obliga al disefio de instalaciones complejas y con un costo elevado, ademas de que
el efecto sobre la biomasa es muy superficial (Thakur et al., 2013; Waleed et al., 2013).
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1.4.3 Quimicos

Los métodos quimicos se refieren al uso de sustancias tales como acidos, bases, liquidos
idnicos (ejemplo: sales de azufre, sodio), entre otros, que alteran las caracteristicas
fisicas y quimicas de la biomasa (Yi et al., 2014). Entre ellos se encuentran: acidos,
alcalinos, liquidos iénicos, disolventes organicos, ozondlisis, oxidacion humeda y ataque
con peroxido. Este pretratamiento se ha convertido en el método mas prometedor para
mejorar la biodegradabilidad de la celulosa, remover lignina, disminuir el indice de
cristalinidad y reducir el grado de polimerizacion de la biomasa lignocelulésica; sin
embargo, investigaciones recientes muestran que los tratamientos acidos o alcalinos
combinados con tratamientos fisicos mejoran drasticamente la eficiencia de la hidrdlisis

y reducen la produccion de residuos quimicos (Cheng et al., 2011; Behera et al., 2014).

1.4.4 Tratamientos fisicoquimicos

Los pretratamientos que combinan los procesos fisicos y quimicos para alterar la
estructura de la lignocelulosa y aumentar la accesibilidad microbiana de la celulosa se
denominan pretratamientos fisicoquimicos. Esta categoria incluye los métodos de
exposicién con vapor, agua caliente en fase liquida, liquidos calientes catalizados,
oxidacion humeda catalizada, exposicion de amonio (Agbor et al., 2011; Waleed et al.,
2013).

Las ventajas son que se requiere un mayor tamafio de particula, lo que reduce los costos
de la molienda, y que no necesita catalizadores acidos, lo que reduce los efectos
medioambientales. Entre sus limitaciones esta la destruccion de parte de los xilanos de
las hemicelulosas, la incompleta rotura de la matriz lignina-carbohidrato y la generacion
de compuestos que pueden resultar toxicos para los microorganismos de la etapa de
fermentacion. Para evitarlo, el material debe ser lavado con agua para eliminar las

sustancias inhibidoras (Rodriguez et al., 2015).
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1.5 Hidrolisis
Es el proceso mediante el cual las cadenas de polisacaridos que forman la biomasa se
transforman en sus mondémeros elementales mediante el uso de soluciones acidas o

alcalinas, también mediante el empleo de enzimas.

Hidrélisis alcalina

Es la adicion de bases diluidas a la biomasa y su eficiencia depende del contenido de
lignina de los materiales, siendo mas eficiente en la biomasa lignocelulésica con bajo
contenido de lignina como en los residuos agricolas y agroindustriales (Singh et al., 2014).
Las principales ventajas de este tratamiento son su alta eficiencia para solubilizar la
lignina, la baja corrosion y toxicidad de los reactivos utilizados, y la aplicacion de esta
tecnologia en condiciones ambientales (Kim et al., 2016). El mecanismo de la hidrdlisis
alcalina de la biomasa parece estar basada en la saponificacion de los enlaces ésteres
intramoleculares que unen los xilanos de la hemicelulosa y otros componentes (Singh et
al., 2014; Kim et al., 2016).

Hidrolisis enzimatica

La hidrdlisis enzimatica es un proceso catalizado por un grupo de enzimas denominadas
genéricamente celulasas, que son en realidad, una mezcla de distintas actividades
enzimaticas cuya accion conjunta produce la degradacion de la celulosa. Las plantas
superiores, algunos invertebrados y principalmente microorganismos (hongos vy
bacterias) son productores de este tipo de enzimas. Las celulasas de origen fangico,
principalmente de los géneros Trichoderma, Phanerochaete y Fusaruim, han sido las mas
estudiadas por la capacidad de estos microorganismos de producirlas en grandes
cantidades y de forma extracelular, facilitando su separacion en los medios de cultivo
(Oliva, 2003; Thakur et al., 2013).

Si se afiaden celulasas al material lignocelulésico la hidrélisis de la celulosa es demasiado
lenta, debido a la asociacion de esta con la lignina que constituye una barrera fisica a la
penetracidon de los enzimas. Otros factores como la porosidad (area superficial accesible),

la cristalinidad de la celulosa, el grado de polimerizacion y el contenido en lignina y
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hemicelulosa dificultan la accesibilidad de las celulasas reduciendo la eficiencia de la
hidrélisis. Todos estos factores hacen necesaria una etapa de pretratamiento, previa a la
hidrolisis de la celulosa, que altere la estructura del material lignocelul6sico facilitando la

accion de las enzimas (Thakur et al., 2013; Waleed et al., 2013).

Hidrdlisis acida

La hidrolisis &cida consiste en un proceso quimico que, mediante el empleo de
catalizadores &cidos, transforma las cadenas de polisacéridos que forman la biomasa
(hemicelulosa y celulosa) en sus mondmeros elementales. La hidrdlisis acida de los
materiales lignocelulésicos es un proceso conocido desde 1819 (Larsson et al., 2000).
Este tipo de hidrdlisis puede realizarse empleando diferentes clases de &cidos como el
sulfuroso, clorhidrico, sulfarico, fosforico, nitrico y formico (Galbe & Zacchi, 2002). Sin

embargo, sélo los acidos clorhidrico y sulfurico han sido empleados a escala industrial.

Los procesos de hidrélisis &cida pueden agruparse en dos tipos: los que emplean acidos
concentrados y los que utilizan acidos diluidos. Los procesos que implican acidos
concentrados operan a baja temperatura, pudiendo obtenerse altos rendimientos de
hidrdlisis (superiores al 90% de la glucosa potencial), entre sus ventajas estdn mayor
indice de despolimerizacion de carbohidratos y la minima formacién de inhibidores, a
pesar de esto, la gran cantidad de acido empleado en la impregnacién del material a tratar
y lo costoso de su recuperacion, unido a los efectos corrosivos de los acidos
concentrados que obliga a altas inversiones en los equipamientos, hacen que el proceso
no sea rentable. Ademas, tiene el problema asociado de que es necesario una costosa
etapa de neutralizacion antes de la fermentacién (Keller, 1996; Cao et al., 2018; Yi et al.,
2014).

Los procesos que emplean &cidos diluidos tienen su principal ventaja en el relativamente
bajo consumo de &cidos. Sin embargo, se requieren relativamente altas temperaturas
para alcanzar rendimientos aceptables de conversion de celulosa a glucosa. El maximo

rendimiento en glucosa se consigue a altas temperaturas y tiempos de residencia cortos.
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Las temperaturas que se emplean en estos procesos originan, por un lado, una mayor
corrosion de los equipos empleados y, por otro lado, aumentan la tasa de degradacion
de los azucares hemiceluldsicos los cuales pueden afectar a la posterior etapa de
fermentacion; ademas, la formacién de sustancias que inhiben la actividad metabdlica de
los microrganismos (Oliva, 2003; Lenihan et al., 2010). La produccion de azlcares a partir
de biomasa lignocelulésica ha sido estudiada durante los ultimos afios, algunos residuos
agricolas tales como rastrojo de maiz, cascara de papay bagazo de cafia de azlcar, en
la Tabla 1.2 se resumen algunos rendimientos de azucares reductores reportados en la

literatura, asi como el tipo de &cido y las condiciones de operacion.

Tabla 1.2 Rendimientos de azucares reductores por hidrolisis acida

Residuo/Relacidon Tipo/ Temperatura  Rendimiento
Referencia Concentracién de (4/100g)
sélido-liquido acido (°C) g/1u%%
] Diferentes partes del Olote 42.72
Lietal., 2016 H2SO04 2%v 121 )
maiz/1:15 Hojas 30.42
Gaur et al., 2016 Tallo de algodon/- H2S04 1.07%w 157 6.84
Lenihan et al., 2010 Cascara de papal- H3PO4 6.25%v 135 55.50
Panagiotopoulos et
Cebada/1:12 HsPO4 1%v 160 29.10
al., 2017
Hong et al., 2016 Bambu/1:10 H3PO4 6%V 170 23.90
Linares, 2018 Colza/1:12 H3PO4 0.19%v 202 12.60
Gaxiola et al., 2018 Agave/- H2S04/ 0.5%v 180 68
Brazil et al., 2019 Tallo de girasol/1:10 H2S04 72%v 30 44.60
Bagazo de cafa de
Gamez et al., 2015 H3PO4 4%w 122 18.21

azUcar/1:8
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1.5.1 Azlcares reductores
La idea bésica de la hidrdlisis de la biomasa lignocelulésica es la obtencion de azlcares

fermentables provenientes de la celulosa y hemicelulosa, en donde el componente
principal de la celulosa es la glucosa y de la hemicelulosa es la xilosa. Tanto la glucosa
como la xilosa son monosacaridos capaces de formar estructuras ciclicas y facilmente

fermentables por los microorganismos (Lenihan et al., 2010).

Los azucares reductores son biomoléculas que funcionan como agentes reductores; esto
es, que pueden donar electrones a otra molécula con la que reaccionan. En otras
palabras, un azucar reductor es un carbohidrato que contiene un grupo carbonilo (C=0)

en su estructura, por ejemplo, glucosa, fructosa, lactosa y maltosa (Lenihan et al., 2010).

1.5.2 Inhibidores
Durante el tratamiento del material lignocelulésico no so6lo se obtienen los azucares

provenientes de la hidrélisis, sino que, debido a las condiciones en las que se desarrolla,
se originan una serie de compuestos que pueden actuar como inhibidores potenciales de
la fermentacion. La naturaleza y concentracion de estos compuestos depende del tipo de
materia prima, del pretratamiento utilizado, de las condiciones del proceso (temperatura
y tiempo) y de la utilizacion o no de catalizadores acidos (Olsson & Hahn-Hagerdal, 1996).
Los productos de degradacién, que son potenciales inhibidores de la fermentacion,
pueden dividirse en tres grupos (Larsson, 2000): derivados del furano, acidos alifaticos

de bajo peso molecular y derivados fendlicos.

Como consecuencia de las altas temperaturas empleadas en los pretratamientos, los
azucares originados en la hidrélisis, principalmente de la hemicelulosa, se degradan
originando dos compuestos derivados del furano: el furfural, formado a partir de la
degradacion de las pentosas (xilosa y arabinosa) y el 5-hidroximetilfurfural (HMF),
formado como consecuencia de la degradacién de las hexosas (glucosa, manosa y
galactosa), los cuales a su vez se descomponen generando acido formico, levulinico y
acético (Behera et al., 2014; Yi et al., 2014). Durante el pretratamiento, una parte de la

lignina también se degrada originado una gran variedad de compuestos fendlicos.
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1.6 Mecanismo de reaccion de la hidrolisis acida

La hidrdlisis acida de la celulosa es un proceso complicado, durante el cual la celulosa
sufre la ruptura de los enlaces de hidrégeno (descristalizacién), hinchamiento de la fibra,
despolimerizacion, formacién de monosacéridos, reacciones de repolimerizacion (Yu &
Wu, 2010). El acido concentrado juega un doble papel en la hidrdlisis de polisacéaridos;
por una parte, hincha y disuelve la fibra de polisacarido, y por otra rompe el enlace
glucosidico para llevar a cabo la despolimerizacién y la hidrélisis (Binder & Raines, 2010).
La descristalizacion es importante para la posterior hidrélisis de la celulosa, que se logra

mediante la disolucién de la celulosa en acidos concentrados.

Primero, las moléculas de acido penetran en las microfibrillas e interactian con la
celulosa provocando la hinchazén de las fibras de celulosa. Una vez que el poder de la
disolucion acida es lo suficientemente grande (correspondiente a una concentracion de
acido lo suficientemente alta), las cadenas de celulosa individuales se separan entre si,
dando como resultado un estado disuelto. En este estado, la red de enlaces se interrumpe
y la celulosa se convierte en un estado completamente amorfo, lo que la hace mas
accesible a los reactivos (Xiang & Kruse, 2016). En la Figura 1.4, se muestra el
mecanismo de reaccion para la hidrolisis del enlace glucosidico, dando como resultado
una disminucién significativa en la densidad de empaquetamiento molecular de la
celulosa (Vinogradov et al., 2002) y acelera la penetracion de la molécula de acido en las

redes cristalinas de celulosa.
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Figura 1.4 Hidrolisis de la celulosa catalizada por acido (Vinogradov et al., 2002).
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Segun Roman & Winter (2014), los grupos sulfato se introducen durante la hidrdlisis de
la celulosa con H2SO4 concentrado, y su contenido aumenta con la concentracion de
acido, la relacion &cido-celulosa y el tiempo de hidrdlisis. Segun Conte et al., (2009),
cuando la celulosa se trata con H3sPO4 concentrado, se forman puentes C-O-P entre el
H3sPOas y la celulosa, seguidos de un proceso de hinchamiento con separacion de las

fibrillas celulésicas.

Por lo tanto, se puede concluir que la ruptura de los puentes de hidrégeno como resultado
de la formaciébn de complejos y ésteres y la despolimerizacion de las cadenas
macromoleculares, es el paso mas importante para la disolucion de la celulosa en las
soluciones concentradas (loelovich, 2012). La hidrdlisis del enlace -1-4 glucosidico tiene
lugar inevitablemente durante la disolucién de la celulosa en acidos concentrados (Zhang
et al., 2016).

De acuerdo con la bibliografia existen dos posibles rutas para la hidrdlisis acida (Figura
1.5) que se componen principalmente de tres pasos. En la ruta 1, el primer paso es una
protonacion rapida del oxigeno glucosidico con formacion de un &cido conjugado. La
carga positiva se transfiere ain mas a la posicion 1 y da como resultado la formacion de
un ion carbonio ciclico y la ruptura del enlace glucosidico. Finalmente, la molécula de
agua ataca rapidamente al ion carbonio para liberar moléculas de azucar libres y
regenerar el protdn (Wertz et al., 2010). En la ruta 2, la protonacion ocurre en el atomo
de oxigeno piranico, seguida de la transferencia de carga positiva a la posicién 1 para
formar un ion carbonio aciclico, pero sin ruptura del enlace glucosidico. En el tercer paso,
el ion carbonio aciclico es atacado por agua para formar dos moléculas de azucar y
regenerar el proton. En ambas vias, la formacion del ion carbonio intermedio es un paso
crucial y limitante de la velocidad, y se cree que el ion carbonio se forma mas rapidamente

al final que en el medio de la cadena de polisacéaridos (Xiang et al., 2016).
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Figura 1.5 Posibles mecanismos de reaccion para la hidrdlisis acida (Xiang et al., 2016).

Ademas de la celulosa, la hemicelulosa también es importante para la produccion de
azucares. En el proceso de hidrolisis acida, la hemicelulosa es propensa a hidrolizarse
primero para formar azicares monomeéricos y luego ocurre la hidrolisis de la celulosa
(Solarte-Toro et al.,, 2019), sin embargo, los azucares obtenidos a partir de la
hemicelulosa como la xilosa se exponen al medio de reaccion durante un largo tiempo
dando como resultado su degradacién y pérdida. Por lo tanto, comprender la cinética de

hidrélisis es importante para maximizar el rendimiento de los azUcares.
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2. METODO
En la Figura 2.1 se presenta la metodologia para la extraccion de azlcares reductores a

partir de residuos agricolas.

/ Obtencién del sustrato
{ (tallo de rosa, coronilla de |

\_pifiay olote de maiz) ./

{/Ijeterminacién de ‘/Caracterizaciéh\‘
\_ holocelulosa \_ delsustrato / / Amliis cimgtica o\ /xtraccwn d\ / Acido (H,S04, H3P0,) \
i} - t!

T w azucares )—ﬁ Temperatura (105, 120 y 150°C) J
( Determinacion de \reductores/ Concentracion (1, 1.5y 2M) /
lignina \\ y
\
\

/ . . S

/ Espectroscopia de Infrar% /( terizacién d <

[ por Transformada de Fourier | ( Larac erlza(_:lort .Lfspues )
w ‘ \ de la hidrdlisis

(FTIR) j \\ /

| Microscopia Electrénica de |

\\ Barrido (SEM) /

Figura 2.1 Diagrama de flujo para la extraccion de azucares reductores.

2.1 Obtencidn del sustrato
Debido a que en el Estado de México se cultivan una gran variedad de productos como
el maiz, la rosa y la pifia, los desechos de dichos cultivos como el OM, el TRy la CP se

utilizaron como materia prima para la produccién de aztcares monomeéricos.

Los residuos se secaron a una temperatura de 35 °C en una estufa de recirculacion por
72 h, y se molieron a tamafo de particula menores a 250 um. Para obtener la muestra
libre de extractivos (sustrato), se utilizaron 4 g de residuo seco y se colocaron en contacto
con los disolventes: 60 mL de una mezcla etanol-benceno (1:2) y 60 mL de agua caliente,
en un equipo de extraccion soxhlet durante 4h; dejando secar al aire libre entre uno y otro
disolvente por 16 h (TAPPI, 1994). Finalmente, las muestras solidas se recuperarony se
secaron a 50 °C durante 24 h, hasta obtener peso constante. La diferencia de peso final
y peso inicial reflejo la cantidad de extractivos presentes en la muestra (Yi et al., 2014).
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2.2 Caracterizacion del sustrato

Para determinar los principales grupos funcionales se utilizé la técnica de FTIR y para
observar la morfologia se usé la técnica de SEM. Por otra parte, se establecio el
porcentaje de holocelulosa y lignina en la muestra para determinar si es viable o no la
extraccion de los azUcares reductores, de acuerdo con Abril & Navarro (2012), el
porcentaje de lignina deberia ser menor al 20 % y la holocelulosa mayor al 60 %, ya que
un alto contenido de lignina evita el ataque de los &cidos en la estructura, provocando

bajo rendimiento en la produccion de azucares.

2.2.1 Determinacion de holocelulosa

Cada sustrato se mantuvo en reflujo por 30 min en un matraz de bola de 50 mL con: 6
mL de acetil-acetona, 2 mL de dioxano y 1 mL de HCI concentrado. Luego se filtr6 y se
lavé por separado con 10 mL de cada uno de los siguientes disolventes: metanol, dioxano
y éter etilico, ademas de 5 mL agua destilada. Finalmente, la muestra se seco en una
estufa a 103°C por 16 h, y el peso final determiné la cantidad de holocelulosa presente
en la muestra (TAPPI, 1994).

2.2.2 Determinacion de lignina

Una muestra de sustrato se mezclé con 15 mL de acido sulfarico al 72 %, se agitd cada
10 min durante 2 h. Después, la mezcla se diluy6 al 3 % afiadiendo 350 mL de agua
destilada, se mantuvo en reflujo durante 4 h'y el residuo se dej6 en la estufa a 103 °C por

16 h. El peso que quedo fue la lignina insoluble en acido (TAPPI, 1994).

2.2.3 Analisis por espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR)

Los residuos se secaron a 45 °C durante una noche y se trituraron con un mortero. Las
muestras se analizaron en un espectrémetro FTIR marca Varian 640 y se utilizé un rango

espectral de 500 a 4000 cm™ y una resoluciéon de 4 cm.
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2.2.4 Analisis por microscopia electrénica de barrido (SEM)
Los residuos se secaron a 45 °C durante una noche y se trituraron en un mortero. Para
el analisis se utilizé6 un microscopio electrénico de la marca JEOL JSM-590-LD de bajo

vacio, hasta 1000 aumentos.

2.3 Extraccién de azUcares reductores; cinética de reaccion

La hidrdlisis acida se realiz6 con H2SO4 a concentraciones de 1.0, 1.5y 2.0 My a las
temperaturas de 105, 120 y 150 °C. Por otra parte, se realizaron pruebas con H3PO4 a
las mimas condiciones; cada prueba se realizé durante 300 min de tiempo de reaccion.
Cada una de las muestras se preparé mezclando 0.5 g de residuo agricola con 7.5 mL
de solucion &cida a la concentracion deseada (1.0, 1.5, 6 2.0 M) en tubos de ensaye con
rosca (tipo HACH) para evitar evaporacion de la muestra, posteriormente los viales se
colocaron en un digestor de la marca HANNA® instruments a la temperatura deseada
(105, 120 6 150 °C) y se dejaron reaccionar, se agitdé suavemente cada vial en intervalos
de 15 min, dos muestras se tomaron cada 30 min hasta llegar a los 300 min. Al término
de la hidrdlisis, los viales se dejaron enfriar a temperatura ambiente, las fases se
separaron mediante filtracion y en la fase liquida (hidrolizado) se determiné el contenido

de azUcares reductores, asi como de furfural.

2.3.1 Analisis cinético y termodinamico

La cantidad de azucares reductores se determind mediante el método del &cido 3-5 dinitro
salicilico (DNS). Los datos de la produccion de azucares se ajustaron al n

de Saeman (1945); este fue el primer modelo cinético para la hidrdélisis con &cido sulfdrico
de la madera, considerando que el proceso involucra una serie de reacciones
relacionadas con la produccién de azucares monoméricos (ki) y su transformacion en
aldehidos inhibidores (kz2). Considerando que estas reacciones son irreversibles y de
primer orden, el modelo cinético propuesto por Saeman (1945) permite predecir la
concentracion de monosacaridos en funcion del tiempo de reaccion, de acuerdo con la

ecuacién 2.1.
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kP,
M= [ 10 ]( —thy _ othkz) Ecuaciéon 2.1
ky — kq

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 ecuaciéon 2.2
M = P,(1 — e kat) Ecuacion 2.2
donde:

M: es la concentracién de azucares reductores (g de azucar / 100 g de materia prima),
Po: la concentracién inicial de holocelulosa (g de holocelulosa / 100 g de materia prima),
t: el tiempo de contacto (min),

k1. constante cinética para la formacién de los azucares (min?),

ko: constante cinética para la degradaciéon de los azucares (min‘t).

De acuerdo con Saeman (1945) y con Ranganathan et al. (1985), las constantes cinéticas
obtenidas a partir del modelo de Saeman pueden ser utilizadas para calcular la relacién
entre ambas (k), la cual muestra el efecto de la temperatura y de la concentracién del
acido; posteriormente, dicha relacion puede utilizarse para determinar el tiempo 6ptimo

de reaccion para la produccion de azucares (ecuacion 2.3).

ty, = ———=In(k,) Ecuaciéon 2.3
P kZ (kr - 1)

Los datos de la produccion de azucares obtenidos en cada uno de los experimentos se

ajustaron al modelo cinético descrito 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 calculo de los parametros termodinamicos tales como la energia de activacion (Ea),
cambio en la entalpia (AH), cambio en la entropia (AS) y energia libre de Gibbs (AG), los
cuales se calcularon a fin de conocer los cambios energéticos a nivel molecular y

comprender la naturaleza de la hidrélisis de los residuos agricolas con los &cidos
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propuestos. Para el calculo de Ea y A se utiliz6 la ecuacion de Arrhenius, la forma

exponencial y lineal de dicha ecuacion se muestra en las ecuaciones 2.4y 2.5

—-E,
k = Ae RT Ecuacion 2.4

Ink = In4d — # Ecuacion 2.5

donde:

K: es la constante cinética (min?),

A: el factor de frecuencia (min-t),

Ea: la energia de activaciéon (J mol?),

R: la constante de los gases ideales (8.3144 J mol? K1),

T: la temperatura absoluta (K),

Un gréfico que correlaciona a T en el eje de las abscisas y a In k en el eje de las
ordenadas permitié calcular los parametros termodindmicos a partir de la pendiente; Ea/R
y de la ordenada al origen; Ln (A).

El calculo de AH y de AS se realizara con ayuda de la ecuacion de Eyring, cuya forma
lineal se muestra en la ecuacién 2.6.

l (k)—l kg (A5 A Ecuacién 2.6
n T = nhp R RT cuacion 4.

donde:

k: es la constante cinética (seg™),

Kg: la constante de Boltzmann (1.3807X102% J K1),
hp: la constante de Planck (6.6261X10-34 J seQ),
AS: el cambio en la entropia (J molt K1),

AH: el cambio en la entalpia (J mol?),

Ry T: tienen el mismo significado y unidades que en la ecuacion de Arrhenius
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La grafica de In (k/T) en funcion de 1/(T) permitié 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 relacion termodindmica mostrada en la ecuacion
2.7 (Saratale et al., 2019).

AG = AH — TAS Ecuacion 2.7

2.5 Caracterizacion del sustrato después de la hidrélisis

La fase sélida que se obtuvo de las cinéticas de la hidrdlisis se lavo con agua destilada a
50 °C para remover el exceso de iones atribuidos al acido, se sec6 por 2 dias a 45 °Cy
se caracterizd mediante las técnicas de FTIR y SEM, para determinar los cambios de

morfologia en la estructura del material.
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3. RESULTADOS

3.1 Caracterizacion del sustrato sin hidrolizar
A continuacion, se muestran los resultados de la caracterizacion de los residuos agricolas
antes y después del proceso de hidrdlisis con las condiciones mas severas de operacion

(concentracion de acido 2.0 M y temperatura de 150 °C).

3.1.1 Determinacién de humedad, holocelulosay lignina
La Tabla 3.1 resume la caracterizacion de los residuos agricolas de OM, CP y TR antes

de la hidrélisis acida.

Tabla 3.1Caracterizacion de los residuos agricolas
PARAMETRO  OM (%) CP (%) TR (%)
Humedad 5.11+0.26  6.4+0.17  3.870.21
Extractivos  7.05+.0.07 6.2840.09  5.47+0.09
Holocelulosa 70.17 +0.58 69.36+0.45 63.89+0.74
Lignina 17.61 #0.69 17.85+0.75 20.14+0.69

El mayor contenido de holocelulosa se encontré en el OM con un porcentaje de 70.17 %,
menor que el reportado por Saralate et al., (2019). El TR fue el residuo con menor
porcentaje de holocelulosa alcanzando 63.89 %, este valor fue similar al reportado por
Ventura-Cruz & Tecante (2019), que fue de 62.17 %. El porcentaje de lignina, en el OM
y la CP presentaron valores alrededor del 17 %; siendo similares a los reportados por
Saralate et al., (2019) y Rintu et al., (2017); el TR presentd el mayor porcentaje
alcanzando 20.14 % que es menor al 35.20 % reportado por Ventura-Cruz & Tecante
(2019). Debido a lo anterior, el residuo que podria presentar el menor rendimiento de
azucares reductores en comparacion con el OM y la CP es el TR ya que presento6 el
mayor porcentaje de lignina y el menor porcentaje de holocelulosa, sin embargo, de
acuerdo con Abril & Navarro (2012), es viable trabajar con el material. La diferencia en
los porcentajes de lignina y holocelulosa encontrados puede atribuirse a las

caracteristicas propias de cada material.
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3.1.2 Anélisis por microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 3.1 se presentan las micrografias de los residuos agricolas, antes y después
del proceso de hidrdlisis con H2SO4y H3POs, a las condiciones mas severas de operacion
(150 °C, 2 My 300 min de reaccion) y de arriba abajo el OM, la CP y el TR; todas tomadas
a 1000 aumentos.

Antes H2SO4 H3PO4

g o
- - e
SEI 16kV WD10mm 5534 1,000 10pm — SEI 20kV WD11mm 5550 1,000 10pm —

IT Toluca 10 Jun 2020 IT Toluca 03 Jun 2021

SEl  20kV ‘WD11mm  §S40 x1,000 10um = SEl  20kV WD1imm SSS
) 10 Jun 2020 IT Toluca

et SEl 20k¥  WDi1mm SS50 x1,000  10pm  —
SEl  20kV mm 8. x1,000  10pm IT Toluca 03 Jun 2021

Figura 3.1 Micrografias de los residuos agricolas a) OM, b) CP y ¢) TR antes (izquierda)

y después de la hidrolisis con H2SOa4 (centro) y con H3PO4 (derecha).

Las micrografias observadas en la Figura 3.1 mostraron cambios en las estructuras de
las microfibrillas después de la hidrolisis para los tres residuos, la superficie del OM sin

pretratamiento era lisa, consistente, firme, regular y homogénea. Por el contrario, en la
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superficie del OM tratada se visualiza que esta abierta e irregular, esto posiblemente a la

eliminacion parcial de hemicelulosas y lignina (Zhang et al., 2011).

En las micrografias del OM y TR tomadas después de la hidrdlisis con HsPOa4 se puede
observar mas formacién de poros a lo largo de las microfibrillas lo cual puede atribuirse
a la descomposicion de la fraccion holocelulésica, la hidrdlisis con este acido promovié
aun mas la ruptura de las fibras de carbohidratos presentes en los materiales dejandolas
Mas expuestas para su posterior transformacién, este comportamiento sugiere que los
azucares producidos provinieron principalmente de las fibras de carbohidratos que no
estaban entrelazadas entre si, es decir de la fase amorfa de la celulosa. Con el fin de
aprovechar al maximo el TR y la CP para la producciéon de azucares reductores, una
hidrélisis previa con acido concentrado o un tratamiento enzimatico posterior podria ser

una alternativa prometedora (Jang & Choi, 2018).

Los cambios morfologicos y estructurales mostrados en las micrografias de la Figura 3.1
fueron similares a los reportados previamente por Boontum et al. (2019), Li et al. (2016),
Sahoo et al. (2018) y Sun et al. (2015), quienes observaron la ruptura y el reordenamiento
de las microfibrillas de carbohidratos debido a una hidrdlisis &cida o alcalina, ademas de
un aumento tanto en el volumen del poro como en el area superficial del material, lo cual

favorecié a una subsecuente hidroélisis enzimatica.
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3.1.3 Anadlisis por FTIR

En las Figuras 3.2 y 3.3 se observan los espectros FTIR de los residuos agricolas antes
y después del proceso de hidrdlisis con H2SO4 y H3POa4 respectivamente, ambos a las
condiciones mas severas de reacciéon (2 M, 105 °C y 300 min de reaccion).

—— OM Antes

OM Después

b L1104
11710 A

TR Antes ™
—— TR Después | 3  idps 1315 L L
P 51 D ! 1200 !

1734 A D b

Transmitancia (%)

11036

: 1243 1 \/\ 1\ | . 834

1600 L A VAN b
—— CP Antes 3 Lo 1% e |
—— CP Después | | 3 | 1457 ) . 896

1055

— T T T T T " T T
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600

Numero de onda (cm™)

Figura 3.2 Espectros FTIR de los residuos organicos antes y después del proceso de
hidrolisis con H2SO4

En la Tabla 3.2 se muestra el nimero de onda de los principales picos presentes en los
espectros de FTIR antes y después del proceso de hidrdlisis en los residuos agricolas. El
enlace -1-4 glucosidico se observo en cada uno de los espectros a un nimero de onda
de 896 cm (Sahoo et al.,, 2018). Las bandas caracteristicas de la hemicelulosa se
observaron en 1243 y en la regiéon 1734-1710 cm, asociados a la flexion C-O en los
xilanos y al enlace C=0 propio de los grupos acetilo, respectivamente (Gaur et al., 2016;
Sewsynker-Sukai et al., 2018), las vibraciones observadas a 1036, 1104 y 1160 cm™
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hacen referencia a los enlaces C-O y C-C de la celulosa. Finalmente, la lignina presento
las bandas caracteristicas del anillo aromatico en 1511 y 1600 cm, mientras que los
enlaces C-H correspondientes a la parte alifatica se observaron en 1425y 1457 cm™ (Li

et al., 2016).

Tabla 3.2 Principales picos de los espectros FTIR antes y después del proceso de

hidrdlisis en residuos agricolas

Numero de onda (cm™) Tipo de vibracién Fuente
834 C-H Lignina
896 1-4-glucosidico Celulosa
1036, 1104 y 1160 C-OycC-C Celulosa
1200, 1315 O-Hy C-Hz Hemicelulosa y celulosa
1336 O-Hy C-H Lignina, celulosa y hemicelulosa
1243, 1726-1732 C-OyC=0 Hemicelulosa
1425, 1457 CHs-O Lignina
1511, 1600 Anillo aromatico Lignina

La intensidad de las bandas de vibracion caracteristicas de la hemicelulosa y la celulosa
disminuyeron después del contacto con el acido, mientras que la region caracteristica de
la celulosa (1200 - 950 cm?) se hizo mas definida y ademas mostré la aparicién de una
banda a 1055 cm™ después de la hidrélisis acida. La aparicién de dicha banda aunada al
incremento en la intensidad de la vibracién observada en 1511 cm™ sugiere que la
fraccion masica de la lignina aumenté a consecuencia de la despolimerizacion de la
holocelulosa, es decir, el contacto entre los residuos y el acido sulfurico diluido resulto
eficiente para recuperar azlcares a partir de la celulosa y hemicelulosa, mientras que la

estructura de la lignina permanecié casi inalterada (Xu et al., 2013; Zhu et al., 2016).
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Figura 3.3 Espectros FTIR de los residuos organicos antes y después del proceso de

hidrolisis con H3sPOa,

Para la hidrdlisis con H3PO4 se observéd una banda en cada espectro entre 3338 y 3312
cm?® atribuido a vibraciones de estiramiento de los grupos -OH presentes en la celulosa
(Coates, 2000). Los picos a 2923-2919 cm™* y 2851 a 2847 cm fueron atribuidos a
vibraciones del estiramiento de los enlaces C-H (Lu & Hsieh, 2010). Las bandas entre
2359 a 2339 cm sugieren la presencia de silanos (Si-H), propios del proceso de
adsorcién de nutrientes de las plantas. El pico a 1729 cm™ se relaciona con los enlaces
C=0 de cetonas no conjugadas presentes en la hemicelulosa, mientras que los picos en
1635 son asignados a flexion del enlace O-H del agua adsorbida (Dai y Fan, 2010; Moran
et al., 2008). El pico de 1043 cm™ es atribuido posiblemente a la flexiéon de enlace OH de
los grupos C-OH, correspondientes a la hemicelulosa y la lignina, y finalmente el pico en

900 cm* fue asignado a la vibracién de estiramiento simétrico de C-O-C, lo que indica
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que la estructura de xilano estaba unida por enlaces glucosidicos p-1-4. Como se puede
observar en el espectro de IR después del proceso de hidrolisis se intensificaron algunas
bandas posiblemente debido a la ruptura de las cadenas de los componentes del material

lignoceluldsico que expone a los grupos funcionales como los OH, Si-H, C-OH y O-H.

3.2 Produccion de azlcares reductores por hidrélisis acida

La produccion de azucares reductores a partir de residuos agricolas se realiz6 con base
a experimentos de hidrdlisis acida, la Figura 3.4 muestra las curvas para cada residuo
probado con H2SO4 a tres concentraciones (1, 1.5y 2 M) y tres temperaturas (105, 120 y
150 °C).
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Figura 3.4 Produccion de azucares reductores con H2SOa4 a tres temperaturas: a) 105,
b)120y c)150 °C
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En la Figura 3.5 se presentan las curvas de los experimentos con HsPOs a las mismas
concentraciones y temperaturas; todas las pruebas se realizaron con un tiempo de
reaccion de 300 min. El rendimiento maximo de azucares obtenido fue con H3zPOs y
alcanzé 50.14 g de azucar / 100 g de CP a una temperatura de 120 °C y concentracion
de 4cido 2 M a un tiempo de 120 min de reaccion. Esta produccién resulto ligeramente
superior a la obtenida con el H2SO4 bajo las mismas condiciones de operacion (45.60 g
de azucar / 100 g de CP), pero a un tiempo de 180 min. La produccién de azucares mas
baja se logré con H2SO41 M y 105 °C con TR alcanzando un rendimiento de 10.81 g
azucar / 100 g TR después de 300 min; por otro lado, el rendimiento con H3sPOs a las

mismas condiciones fue de 15.23 g azucar/ 100 g TR.
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Figura 3.5 Produccion de azucares reductores con H3PO4 a tres temperaturas a) 105, b)
120y c) 150 °C.
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En general, para la CP y el OM los rendimientos maximos de produccion de azucares
obtenidos en las hidrolisis con el HsPO4 resultaron ligeramente mayores que con el
H2SO4; ademas, el tiempo de reaccién fue menor, considerando que el HsPO4 es menos
corrosivo que el H2SOs4, y que el tiempo de reaccion fue mayor con el H2SOsy su uso
involucra el empleo de reactores resistentes a la corrosion, lo cual incrementa el costo
del proceso (Woiciechowski et al., 2020). Finalmente, se observd que el H3POs a
temperaturas de 105y 120 °C tuvo un mayor potencial para la obtencién de azucares del
OM, CP y TR por hidrélisis acida.

El comportamiento de produccién de azucares con ambos &cidos para el TR fue diverso,
ya que a diferencia del H2SOa4, donde no se alcanzo la degradacion de los azucares, con
el HsPOs4 si se observé en los datos experimentales; ademas, los rendimientos
incrementaron hasta en un 40 % comparado con el H2SO4. Este comportamiento sugiere
gue la producciéon de azucares se ve favorecida con el uso de HsPOs para el TR; sin
embargo, el rendimiento sigue siendo bajo en comparacién con el obtenido para el OM y
la CP.

En la Tabla 3.3, se muestran los datos de produccién a un tiempo de reaccion de 180 min
en el caso del H2SO4y de 120 min para el caso del H3POg, tiempo en el cual se observé
un mayor rendimiento y donde comienza la degradacion de los azUcares producidos, las
condiciones Optimas para los tres materiales se encontraron a una temperatura de 120
°C y una concentracion 2 M de H3POa4. Para la CP, OM y TR el rendimiento maximo fue
50.14 y 44.48 y 21.54 g azucar/100 g de material, respectivamente; sin embargo, esta
produccion de azucares no fue muy distinta a la obtenida a la misma concentracion de
acido y una temperatura de 105 °C para los mismos tiempos (CP: 48.10, OM: 40.60y TR
16.98 g de azucar /100 g de material), por lo que, si se considera el suministro de energia
para elevar la temperatura, seria posible considerar como mejor opcion la temperatura
de 105 °C. También se observo que al incrementar la temperatura de 120 a 150 °C la
produccion de azucares disminuyé ligeramente para los tres materiales con el HzPOg,
esto posiblemente a que la degradacién de los azUcares aumenta con altas temperaturas
(Saha et al., 2018).
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Tabla 3.3 Produccion de azucares reductores (g de azucar /100 g de material) a un

tiempo de 120 y 180 min, respectivamente.

Concentracion 1.0M 15M 20M
Temperatura | H3PO4 H2S04 H3POq4 H2S04 HsPO4 H2S04
y material {120 min 180 min 120 min 180 min 120 min 180 min
CP | 42.16 41.89 44.56 43.59 48.10 44.26
105°C OM | 37.50 36.82 38.74 38.18 40.60 40.15
TR | 14.76 8.59 14.89 10.25 16.98 15.27

CP | 44.48 43.51 47.75 44.95 50.14 45.60
120°C OM | 40.26 38.16 41.89 39.53 44.48 41.94
TR | 15.43 9.94 16.85 11.60 21.54 16.61

CP | 41.58 44.67 45.35 46.11 45.29 46.77
150°C OM | 37.36 39.33 39.49 40.70 42.15 43.11
TR | 12.52 11.11 14.45 12.13 17.4 17.78

Diaz-Blanco et al., (2018), observaron que la produccién de azlucares aumenté al
incrementar la concentracion del 4cido y al disminuir la temperatura, en la hidrélisis del
Agave lechuguilla con H2SO4 diluido, este comportamiento resulto similar a lo reportado
por Cao et al., (2018), quienes observaron la misma tendencia a una temperatura de 120
°C; sin embargo, en el presente trabajo el rendimiento de produccidon de azlcares
aumentd al modificar la temperatura de 105 a 120 °C. Saha et al., (2018) reportaron que
la produccion de azucares mediante hidrdlisis con acido acético (CH3COOH) de los
residuos de frutas resulté mayor a baja temperatura, (62.5 °C), un tiempo de contacto de
30 min y una concentracion de acido de 0.2 M; mientras que Castro et al., (2014)
reportaron que la mayor produccién de azucares por la hidrélisis de la especie Eucalyptus
benthamii con H3PO4, se obtuvo empleando la temperatura mas alta (200 °C) y el nivel
medio de la concentracion del acido (0.14 M). La produccién de azucares reductores a
partir del bambl y del bagazo de cafia de azucar mediante acido sulfarico diluido fue
estudiada por Timung et al., (2015), ambos materiales mostraron el mayor rendimiento a
los niveles més altos tanto de la temperatura como del tiempo de reaccion. Jung et al.,
en 2013, evaluaron la produccion de azucares por hidrélisis acida de racimos de frutas,
concluyendo que un incremento tanto de la concentracion del acido como de la

temperatura asociado a un decremento en los tiempos de operacion favorecio el
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rendimiento, y ambos comportamientos se observaron en el presente trabajo. Las
diferencias en la produccion de azucares observadas entre las investigaciones antes
mencionadas y el presente estudio pueden atribuirse principalmente a la naturaleza de la

biomasa, al tipo de acido y a las condiciones de la hidrélisis.

En la Tabla 3.4, se muestran los resultados de produccion de furfural durante la hidroélisis
acida a un tiempo de reaccion de 150 y 300 min para el H2SO4y a un tiempo de 120 y
300 min para el acido fosforico. Como se observa en esta Tabla, el incremento de la
temperatura y tiempo de reaccion aumentaron la produccién de furfural. Al relacionar
estos datos con la produccion de azucares (Tabla 3.3) en los tiempos mencionados, se

puede ver que representan un porcentaje bajo con respecto a los azUcares obtenidos.

Se observé una disminucién en la produccién de furfural al utilizar el Hs3PO4 con la CP y
el OM para las temperaturas de 105 y 120 °C esto aunado a los incrementos en el
rendimiento de azucares y disminucion del tiempo de reaccion, confirmé que el HsPOg4
tuvo un mayor potencial para el proceso de hidrdlisis, disminuyendo la descomposicion
de los azucares producidos. Sin embargo, al aumentar la temperatura a 150 °C la
produccion de furfural aumento significativamente, esto posiblemente a la disminucion de
los azUcares por la degradacion debido a la temperatura. Para el caso del TR se observo
un ligero aumento en la produccién de furfural con el H3POs, lo cual estuvo asociado a la
disminucion en la produccién de azucares después de los 120 min observada en la Figura
3.5.
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Tabla 3.4. Produccion de furfural (g de furfural/100 g de material) a tres temperaturas y

tres concentraciones

Acido

Temperatura
y Material

1.0M

15M

20M

150 min

300 min

150 min

300 min

150 min

300 min

H2SO04

105 °C

120 °C

150 °C

CP
oM
TR

CP
OoM
TR

CP
OoM
TR

1. 02+0.12
0.90+0.05
0.03+0.04

1.23+0.00
1.10+0.12
0.16+0.00

1.24+0.09
1.07+0.07
0.23+0.08

1.11+0.07
0.97+0.02
0.13+0.08

1.27+0.04
1.26+0.01
0.37+0.07

1.29+0.05
1.19+0.01
0.37+0.07

1.01+0.07
0.98+0.00
0.09+0.01

1.14+0.01
1.11+0.05
0.17+0.01

1.16+0.01
1.13+0.14
0.18+0.06

1.09+0.04
1.21+0.00
0.25+0.01

1.47+0.14
1.24+0.01
0.25+0.08

1.43+0.08
1.35+0.04
0.29+0.04

1.13+0.08
0.98+0.04
0.21+0.06

1.14+0.07
1.03+0.04
0.29+0.04

1.23+0.01
1.14+0.04
0.35+0.08

1.19+0.01
1.08+0.05
0.48+0.01

1.26+0.00
1.06+0.04
1.10+0.02

1.39+0.04
1.25+0.08
0.65+0.04

H3PO4

105 °C

120 °C

150 °C

120 min

300 min

120 min

300 min

120 min

300 min

CP
OM
TR

CP
oM
TR

CP
OoM
TR

0.45+0.03
0.40+0.10
0.12+0.04

0.75+0.08
0.70+0.01
0.30+0.03

1.59+0.02
1.30+0.01
0.60+0.08

0.84+0.03
1.06+0.01
0.21+0.06

1.10+0.04
1.12+0.08
0.50+0.03

1.69+0.06
1.45+0.07
0.80+0.05

0.60+0.10
0.76+0.07
0.18+0.01

0.79+0.09
0.90+0.11
0.35+0.14

1.41+0.08
1.25+0.09
0.48+0.02

0.95+0.08
0.98+0.02
0.30+0.08

1.11+0.01
1.21+0.39
0.40+0.09

1.78+0.04
1.65+0.06
0.60+0.05

0.76+0.03
0.85+0.02
0.25+0.07

0.80+0.01
1.00+0.08
0.50+0.10

1.50+0.04
1.35+0.06
0.50+0.09

1.00+0.00
0.74+0.10
0.45+0.11

1.16+0.02
1.14+0.05
1.25+0.09

1.69+0.03
1.48+0.07
0.70+0.10
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3.2.1 Parametros cinéticos y termodinamicos de la hidrélisis acida

Los parametros cinéticos y el tiempo Optimo de reaccion de los experimentos de hidrolisis

con H2SO4y H3POg, obtenidos usando el modelo de Saeman, se presentan en la Tabla

3.5y 3.6, respectivamente.

Tabla 3.5. Pardmetros cinéticos para la obtencion de azlcares reductores con H2SO4

obtenidos con el modelo de Saeman.

— B p
ngg;gggﬁs Material 1(min'1) — 2 R? k, top

cP 9.36 2.73 0.998 3.43 1856

1M, 105 °C oM 7.37 3.03 0.998 2.51 205.1

TR 1.33 4.68 0.994 0.25 379.5

cP 10.25 2.53 0.995 4.01 183.0

15M105°C  OM 7.59 3.01 0.995 2.62 200.8

TR 1.34 2.84 0.980 0.91 526.7

cp 10.2 2.48 0.990 4.08 184.0

2 M,105 °C oM 8.3 2.78 0.993 3.01 200.1

TR 1.96 1.83 0.973 0.41 504.9

cP 9.89 2.58 0.998 3.83 183.8

1M, 120°C oM 7.82 2.89 0.998 2.70 201.9

TR 1.72 5.45 0.982 0.31 309.2

cP 10.83 2.37 0.998 457 179.6

15M,120°C  OM 8.06 2.87 0.995 2.80 199.0

TR 1.71 3.62 0.955 0.47 392.7

cP 10.79 2.32 0.990 4.65 1815

2 M,120 °C oM 8.79 2.64 0.994 3.33 195.6

TR 2.31 2.25 0.968 1.02 438.6

cP 10.67 2.45 0.997 4.35 179.0

1M, 150 °C oM 8.43 2.77 0.997 3.04 196.6

TR 2.08 5.84 0.966 0.35 274.56

cpP 1155 2.24 0.996 5.15 176.2

15M,150°C  OM 8.67 2.74 0.994 3.16 194.3

TR 2.04 4.09 0.937 0.49 330.31

cP 11.42 2.20 0.988 5.19 178.6

2 M, 150 °C oM 9.41 2.51 0.993 3.74 1915

TR 2.62 251 0.956 1.04 389.9
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El modelo cinético de Saeman (ecuacion 2.2) ha sido utilizado para estudiar la produccién
de azucares a partir de biomasa lignocelulosica. Dicho modelo involucra el uso de dos
constantes cinéticas, la primera asociada a la formacion de hexosas y pentosas a partir
de la celulosa y la hemicelulosa, mientras que la segunda hace referencia a la
descomposicion térmica de los azucares en aldehidos y acidos organicos de bajo peso

molecular.

El tiempo 6ptimo (top) estimado con la ecuacion 2.4 para los experimentos con TR y H2SO4
se encuentra por encima del dltimo tiempo de reaccion (300 min) en la experimentacion,
esto podria explicar por qué no se observa una degradacién de los azUcares en la Figura
3.3, en cambio en las hidrdlisis con el HzPO4 el top se redujo considerablemente lo que
provocé una disminucion en la produccion observada en la Figura 3.3 después de 120

min de reaccion.

Los valores de la constante cinética ki incrementaron en funcion de la temperatura,
mostrando el valor mas bajo de 1.33x10° min! para el TR en el experimento con H2SO4
1 My 105 °C, caso contrario el valor mas alto encontrado fue de 18.76X102 min para la
CP en la hidrélisis con H3PO4 2 My 150 °C. La relacion entre la temperatura y la constante
cinética de produccion de azucares fue estudiada por Zhang et al., (2011) y por Sarkar et
al., (2013), quienes observaron un incremento de la constante cinética a mayor
temperatura. Guerra-Rodriguez et al., (2012), estudiaron la hidrdlisis de la paja de trigo
con H2S04 diluido y observaron un incremento de la constante de velocidad en funcion
de la temperatura. Este mismo comportamiento se observdé en los experimentos

realizados en el presente trabajo.

El factor kr observado en las Tablas 3.5 y 3.6 se define como la relacion numérica (ki/kz)
existente entre las constantes cinéticas ki y k2, este denota cual de las dos reacciones
(formacién o descomposicion) predomina durante la hidrélisis. Si k>1 predomina la
produccion de azlcares y si k<1 predomina la reaccién de descomposicion de azucares
en furfural y en HMF (Thakur et al.,, 2013). k; resulté menor a la unidad en los
experimentos con el TR y H2SO4 para las tres temperaturas, y el caso contrario se
observo con el acido fosférico; sin embargo, el valor es pequefio comparado con la CP y
OM.
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Tabla 3.6. ParAmetros cinéticos para la obtencion de azucares reductores con HzPOg4

utilizando el modelo de Saeman

Condiciones ki ka

operacion Material (min) x10° R? kr top
CP 13.69 1.82 0.9979 7.52 169.9
1M, 105°C OM 10.91 2.58 0.9926 4.23 1731
TR 6.85 3.75 0.9931 1.83 194.3
CP 16.32 1.68 0.9979 9.71 155.3
1.5M,105 °C oM 11.5 241 0.9947 4.77 171.9
TR 5.54 3.17 0.9998 1.75 235.5
CP 12.96 241 0.9988 5.38 159.4
2 M,105 °C OM 10.46 2.58 0.986 4.05 177.6
TR 491 3.67 0.9982 1.34 234.7
CP 15.67 2.43 0.9987 6.45 140.7
1M, 120°C oM 11.64 2.32 0.9938 5.02 173.0
TR 7.31 3.71 0.996 1.97 188.4
CP 17.66 1.86 0.999 9.49 142.4
1.5 M,120 °C oM 12.73 2.49 0.9986 511 159.3
TR 7.57 4.66 0.9921 1.62 166.7
CP 18.76 1.69 0.9989 111 141.0
2 M,120 °C oM 14.86 2.46 0.9984 6.04 145.0
TR 5.16 4.21 0.9977 1.23 214.2
CP 13.85 2.79 0.9988 4.96 144.9
1M, 150 °C OM 10.23 2.61 0.9916 3.92 179.3
TR 6.79 2.76 0.9929 2.46 223.4
CP 15.89 2.15 0.9986 7.39 145.6
1.5M,150 °C oM 11.46 2.8 0.999 4.09 162.7
TR 8.32 3.89 0.9974 2.14 171.6
CP 17.23 1.97 0.997 8.75 142.1
2 M,150 °C oM 13.66 2.8 0.9985 4.88 145.9
TR 5.2 3.68 0.9943 1.41 227.5

Para el caso de la CP y OM predomina la produccion de azucares reductores en
cualquiera de las condiciones de temperatura y concentracion y tipo de &cido, incluso
muestran que la CP mejora la produccion de azlcares reductores a medida que se
incrementa la temperatura; sin embargo, el incremento es relativamente pequefio y no

justifica el suministro de energia. Esto también se presenta para el OM, lo que podria
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sugerir que las condiciones Optimas serian con H3PO4, 2 M y una temperatura de 105 °C

para ambos materiales.

Los valores mas altos de las constantes cinéticas se observaron a la temperatura de 120
°C con &cido fosférico, y en el caso del OM y la CP, para cada una de las temperaturas y
tipo de &cido, la constante ki fue mayor en comparacién con la constante ka. Este
comportamiento sugiere que las condiciones de hidrolisis propuestas favorecieron la
produccion de azUcares por encima de la descomposicion de estos. Las constantes
cinéticas se utilizaron para el célculo de los pardmetros termodindmicos (Tablas 3.7 y
3.8), tanto para la produccion de azucares (ki) como para la descomposicion de estos

(k2) para ello se utilizaron las ecuaciones lineales de Arrhenius y de Eyring.

En la Tablas se observa que la Ea muestra valores relativamente bajos para el caso de
la CP y OM (3.67 en promedio), lo que indica una mayor facilidad para ser hidrolizados,
en comparacion con los valores de Ea para el TR que estuvieron 8.254 y 12.60 kJ/mol, lo
cual se puede ver graficamente en las Figura 3.3y 3.4 con la baja produccion de azlUcares
en el intervalo de temperatura en que se realizaron los experimentos. Este fenébmeno se
observé también en la magnitud de los valores de entalpia obtenidos tanto para la
produccion como la descomposicion, mostrando un requerimiento de energia
relativamente elevado para el TR (Fockink et al., 2018) en comparacion con la CP vy el
OM. Estos resultados sugieren la posibilidad de que la CP y el OM pueden ser
hidrolizados a altas temperaturas por debajo de 105 °C y concentraciones de acido
menores a 1 M (Ajala et al., 2020). Los resultados obtenidos para el OM fueron similares
a los reportados por Adeogun et al., (2019) quienes trabajaron en un rango de
temperatura de 70 a 95 °C obteniendo valores de Ea de 6.12 kJ/mol para OM pretratado
con NaOH, y de 19.19 kJ/mol para OM sin pretratamiento, ambos sometidos a hidrdlisis
con H2S0O4 en un rango de concentracion de 0.5 a 5% (5.35 a 10.71% para este trabajo).
Con base en los valores positivos calculados de AH y la AG de la hidrdlisis acida para la
produccion de los azucares de los residuos resulté ser un proceso endotérmico (Adeogun
et al., 2019) y no espontaneo. El valor negativo y relativamente bajo de la entropia
obtenido para cada conjunto de condiciones de operacion corroboran la estabilidad de

los productos formados en el proceso de hidrélisis (Sarma et al., 2014).
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Tabla 3.7. Pardmetros termodinamicos para la hidrélisis con H2SO4 de CP, OM y TR.

Produccion (kJ/mol)

Descomposicion (kJ/mol)

Concentracion y Material T (K) Ea  AH AS AG Ea  AH AS AG
378.15 120.4 153.1
1.0M,CP 393.15 3.82 0.49 -0.317 125.2 -3.103 -6.435 -0.347 159.2
423.15 134.7 171.3
378.15 120.5 143.0
1.5M,CP 393.15 346 0.13 -0.318 125.3 -3.482 -6.814 -0.348 148.6
423.15 134.8 160.0
378.15 120.6 131.3
2.0 M, CP 393.15 3.33 0.076 -0.319 1254 -3.413 -6.745 -0.348 136.5
423.15 135.0 146.9
378.15 121.1 131.2
1.0 M, OM 393.15 3.91 0.581 -0.320 125.9 -2.570 -5.902 -0.344 136.5
423.15 1355 146.9
378.15 121.0 131.9
1.5 M, OM 393.15 3.86 0.53 -0.320 125.8 -2.703 -6.035 -0.345 137.1
423.15 135.4 147.6
378.15 121.0 131.9
2.0 M, OM 393.15 3.64 0.31 -0.319 125.8 -2.939 -6.271 -0.346 137.1
423.15 135.4 147.6
378.15 64.1 130.4
10M, TR 393.15 12.60 9.36 -0.310 66.7 6.151 2.819 -0.317 135.6
423.15 1.7 145.9
378.15 61.6 130.5
15M, TR 393.15 11.92 8.58 -0.312 64.0 10.177 6.845 -0.311 135.7
423.15 68.9 146.1
378.15 71.9 131.0
20M, TR 393.15 8.254 492 -0.319 74.7 8.835 5.503 -0.318 136.2
423.15 80.4 146.6

Los valores de AG durante la degradacion fueron mas altos que durante la hidrélisis, esto
implica que la degradacién es un proceso menos favorable que la formacion de azucares
reductores (Adeogun et al., 2019). Se observa que para el TR la E; y AH resultaron
positivas para la degradacion a diferencia de la tendencia obtenida con la CP y el OM,

esto se atribuye a que no hay una degradacion remarcada como se observa en la Figura
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3.4 para el caso del CP y el OM; sin embargo, la degradacién es simultdnea a la
produccion (Saeman, 1945; Tizazu & Moholkar, 2018).

Tabla 3.8 Parametros termodinamicos para la hidrolisis con HsPOs4 de CP, OM y TR.

Produccién (kJ/mol) Descomposicion (kJ/mol)

Concentracion y Material T (K) E. AH AS  AG Ea  AH AS  AG
378.15 120.4 125.8
1.0M, CP 393.15 0.37 3.69 -0.33 125.2 -11.8 -856 -0.31 1305
423.15 134.7 139.8
378.15 120.5 126.3
15M, CP 393.15 1.27 4.60 -0.33 1253 -7.22 3.89 -0.32 131.1
423.15 134.8 140.8
378.15 120.6 E
20M,CP 393.15 6.96 3.64 -0.31 1254 -4.43 -7.76 -0.35 130.8
423.15 135.0 141.4
378.15 121.1 125.1
1.0 M, OM 393.15 2.38 5.71 -0.33 1259 -0.94 -2.40 -0.34 130.1
423.15 135.5 140.2
378.15 121.0 125.2
1.5 M, OM 393.15 0.66 3.99 -0.33 1258 -455 -1.22 -0.33 130.1
423.15 1354 139.9
378.15 121.0 125.0
2.0M,OM 393.15 6.50 3.17 -0.31 1258 -2.83 0.50 -0.33 130.0
423.15 135.4 140.0
378.15 64.1 123.6
1.0M,TR 393.15 10.63 3.96 -0.33 66.7 9.60 12.93 -0.36 129.0
423.15 71.7 139.9
378.15 61.6 123.9
15M, TR 393.15 11.12 7.80 -0.30 64.0 436 1.02 -0.32 1287
423.15 68.9 138.5
378.15 71.9 123.6
20M, TR 393.15 11.53 1.79 -0.33 74.7 0.66 3.99 -0.34 1287
423.15 80.4 138.8
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3.3 Andlisis de varianza factorial de la hidroélisis acida

Se realiz6 un analisis de varianza factorial con un nivel de confianza de 95 % para cada
material (CP, OM y TR) utilizando 3 factores con diferentes niveles. Los factores fueron
tipo de acido (H2SO4 y H3POs), concentracion (1, 1.5y 2 M) y temperatura (105, 120 y
150 °C), cada uno con dos réplicas. El numero total de experimentos fue de 36, valor
obtenido a partir de las interacciones de cada uno de los niveles de cada una de las
variables y sus réplicas. La cantidad de azucares reductores maxima (Tabla 3.3) obtenida

fue seleccionada como variable dependiente o respuesta.

Las Tablas 3.9, 3.10 y 3.11 resumen el ANOVA obtenido para la produccién de azlcares

de la CP, OM y TR, respectivamente.

Tabla 3.9 ANOVA obtenido para la obtencion de los azucares a partir de la CP.

Fuente GL Suma de Cuadrados Cuadrado medio Valor F Valor p
Modelo 17 1064.75 62.632 0.90 0.588
Lineal 5 423.95 84.789 1.21 0.343
Acido (A) 1 1535 15.347 0.22 0.645
Conc. (B) 2 133.98 66.989 0.96 0.403
Temp. (C) 2 274.62 137.311 1.96 0.169
Interacciones 2 términos 8 638.40 79.800 1.14 0.384
AB 2 18.17 9.083 0.13 0.879
AC 2 6.67 3.337 0.05 0.954
BC 4 613.56 153.389 2.19 0.008
Interacciones 3 términos 4 241 0.601 0.01 1.000
ABC 4 241 0.601 0.01 1.000
Error 18 1259.52 69.974

Total 35 2324.27

De acuerdo con el valor-p, para la CP la interaccion BC (concentracion-temperatura) tiene
efecto significativo (valor-p < 0.05) sobre la obtencion de azlcares reductores, mientras
gue el resto de los factores y sus interacciones resultaron estadisticamente insignificantes

ya que mostraron un valor-p > 0.05.
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Tabla 3.10 ANOVA de la obtencion de los azucares a partir del OM

Fuente GL Suma de cuadrados Cuadrado medio Valor F Valor p
Modelo 17 123.003 7.2354 2.44 0.034
Lineal 5 100.824 20.1648 6.81 0.001
Acido (A) 1 4.094 4.0939 1.38 0.255
Concentracion (B) 2 94.436 47.2178 15.96 0.001
Temperatura (C) 2 2295 1.1473 0.39 0.684
Interacciones 2 términos 8 21.004 2.6255 0.89 0.546
AB 2 3.012 1.5059 0.51 0.610
AC 2 14.677 7.3387 2.48 0.112
BC 4 3.315 0.8287 0.28 0.887
Interacciones 3 términos 4 1.175 0.2937 0.10 0.981
ABC 4 1.175 0.2937 0.10 0.981
Error 18 53.268 2.9593

Total 35 176.271

Para el caso del OM y el TR se concluyé que el factor B (concentracion) tiene efecto

significativo sobre la produccion de azucares reductores, ademas, para el caso del TR el

factor A (acido) y la interaccion de los factores AC (acido-temperatura) también resultaron

significativos para el proceso.

Tabla 3.11 ANOVA de la obtencion de los azucares a partir del TR

Fuente GL Suma de cuadrados Cuadrado medio Valor F Valor p
Modelo 17 914.28 53.781 2.22 0.051
Lineal 5 738.05 147.610 6.09 0.002
Acido (A) 1 9485 94.851 3.91 0.063
Conc. (B) 2 543.01 271.507 11.20 0.001
Temp. (C) 2 100.18 50.091 2.07 0.719
Interacciones 2 términos 8 175.13 21.892 0.90 0.220
AB 2 6.13 3.067 0.13 0.223
AC 2 16.52 8.258 0.34 0.036
BC 4 152.48 38.121 1.57 0.929
Interacciones 3 términos 4 1.10 0.274 0.01 0.965
ABC 4 1.10 0.274 0.01 0.965
Error 18 436.53 24.252

Total 35 1350.81

En el Figura 3.6 se presentan la grafica de interaccion para los 4 factores del proceso:

tipo de acido (A), concentracion (B), temperatura (C) y tipo de material (D).
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Figura 3.6 Gréfica de interaccion para la obtencion de azucares reductores.

En la interaccion AD, se observa que para los dos tipos de acido el TR es el material que
menos produccion de azlcares presenta (>20 g/100 g material), por otra parte, con el OM
y la CP se obtienen producciones arriba de 40 g azlucar/100 g de material, lo cual se
puede observar en las Figuras 3.4 y 3.5, en las interacciones AB y AC no presentan
influencia significativa en la obtencion de azucares; sin embargo, con el HsPO4 se obtiene

un ligero incremento en la produccion de azlcares.

En cuanto a las interacciones DB y DC se observa nuevamente que el TR presentd
producciones de azucar muy bajas comparadas con la CP y el OM y, ademas, para la CP
el incremento en la concentracion y temperaturade 1 a 1.5 My de 105 a 120 °C no influyé
significativamente en el proceso de hidrélisis, pero al aumentar a 2 M y 150 °C los
azucares disminuyeron, caso contrario para el OM en el cual se observa que la
concentracion y la temperatura no tuvieron influencia significativa. Lo anterior coincide

con el Anélisis ANOVA realizado para cada material (Tablas 3.8, 3.9 y 3.10). Por ultimo,

45



se observo que para la interaccion BC la temperatura influyd mas con una mayor

concentracion de acido.

Revisando el analisis estadistico y el gasto energético (Seccion 3.2) se concluye que, de
los materiales y las condiciones de operacion probados, en los que se obtuvo una mayor
cantidad de azucares reductores fueron la CP y el OM con HsPO4 a una concentracion
1.5 M y una temperatura de 105 °C a un tiempo de 120 min (47.75y 41.89 g azucar/100

g material, respectivamente).
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CONCLUSIONES

Se investigd la hidrdlisis acida diluida de tres de los residuos agricolas mas importantes
gue se generan en el Estado de México (CP, OM y TR) con dos tipos de acido (HzPO4y
H2S0.). El andlisis de los materiales reveld un contenido significativo de holocelulosa: CP
69.36%, OM 70.17% y TR 63.89%.

El rendimiento de azlcares reductores se vio favorecido con un incremento tanto de la
concentracion del acido (de 1 a 1.5 M) como de la temperatura (de 105 a 120 °C) asociado

con un decremento en los tiempos de reaccion.

La CP y el OM mostraron un mayor potencial para la produccion de azucares reductores
en relacién con el TR, siendo la mejor condicién de operacion para la CP y el OM a 105
°C y una concentracion 2 M de HsPOs, para los tres materiales; sin embargo, la
produccion obtenida con condiciones menos severas (105 °C y 2.0 M) se logran
resultados similares por lo que tendria que evaluarse el costo beneficio para establecer

las condiciones de operacion mas adecuadas.

Se observo una disminucion en la produccion de furfural al utilizar HsPO4 parala CP y el
OM, esto aunado a los incrementos en el rendimiento de azucares y la disminucion de
los tiempos; también, se observé que el H3PO4 tuvo un mayor potencial para la hidrolisis

de los residuos.

De acuerdo con los perfiles de produccion se observé la descomposiciéon de los azucares
reductores a tiempos por arriba de los 120 min con HzPO4 y 180 min con H2SOa. La
cinética de hidrdlisis para los tres materiales utilizados se model6 mediante la ecuacién
de Saeman, las constantes cinéticas mostraron que la reaccién de produccion fue
predominante (k,>k,, k,>1) sobre la de descomposicion de azucares reductores con la

CP y el OM, mientras que, para el TR, predomino la de descompaosicion.

El proceso de hidrdlisis con H2SOa4 para los tres materiales resultd ser endotérmico y no
espontaneo, de acuerdo con los valores positivos de la entalpiay la energia libre de Gibbs
tanto en la produccion como en la descomposicion de los azucares reductores. La energia

de activacién resulté mayor para el TR en comparacion con la CP y el OM, lo que indica
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gue el TR es un material complejo y con bajo potencial para la obtencion de azucares
reductores. Las tendencias de los parametros termodinamicos obtenidos mostraron que
la temperatura presenté una mayor influencia sobre la produccion y la descomposicion
de azlcares reductores en comparacion con la variacion de la concentracion del H2SOa,
esto para la CP y el OM; sin embargo, en el caso del TR se observo la influencia de

ambos parametros.
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