Informacion Importante

La Universidad Santo Tomas, informa que el(los) autor(es) ha(n) autorizado a
usuarios internos y externos de la institucion a consultar el contenido de este
documento a través del Catdlogo en linea de la Biblioteca y el Repositorio
Institucional en la pagina Web de la Biblioteca, asi como en las redes de
informacion del pais y del exterior con las cuales tenga convenio la Universidad.

Se permite la consulta a los usuarios interesados en el contenido de este
documento, para todos los usos que tengan finalidad académica, nunca para
usos comerciales, siempre y cuando mediante la correspondiente cita bibliografica
se le dé crédito al trabajo de grado y a su autor.

De conformidad con lo establecido en el Articulo 30 de la Ley 23 de 1982 y el
articulo 11 de la Decision Andina 351 de 1993, la Universidad Santo Tomas
informa que “los derechos morales sobre documento son propiedad de los
autores, los cuales son irrenunciables, imprescriptibles, inembargables e
inalienables.”

Bibliotecas Bucaramanga
Universidad Santo Tomas



CARACTERIZACION DE RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS (SACCHARUM
OFFICINARUM) PARA DETERMINAR SU POTENCIAL EN LA PRODUCCION
DE BIOCOMBUSTIBLES

CAROLINA OCHOA MARTINEZ

UNIVERSIDAD SANTO TOMAS
DIVISION DE INGENIERIAS Y ARQUITECTURA
FACULTAD DE QUIMICA AMBIENTAL
BUCARAMANGA
2016



CARACTERIZACION DE RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS (SACCHARUM
OFFICINARUM) PARA DETERMINAR SU POTENCIAL EN LA PRODUCCION
DE BIOCOMBUSTIBLES

CAROLINA OCHOA MARTINEZ

Plan de proyecto de grado
Aspirante a Quimica ambiental
GINMEA

) Directora:
OLGA LUCIA BAYONA AYALA, Qca. MSc.
USTA-Bucaramanga

] ~ Codirector:
ANGELICA MARIA CANDELA SOTO, Qco. MSc. Ph.D
USTA-Bucaramanga

UNIVERSIDAD SANTO TOMAS
DIVISION DE INGENIERIAS Y ARQUITECTURA
FACULTAD DE QUIMICA AMBIENTAL
BUCARAMANGA
2016



Nota de aceptacion:

Firma del evaluador

Firma del evaluador

Bucaramanga, 16 de enero de 17



DEDICATORIA

A Dios, por darme la oportunidad de vivir y por estar conmigo en cada paso que
doy, por fortalecer mi corazon e iluminar mi mente y por haber puesto en mi
camino a aquellas personas que han sido mi soporte y compaiiia durante todo el
periodo de estudio.

A mis padres Mariela y Gilberto por ser el pilar fundamental en todo lo que soy, en
toda mi educacion, tanto académica, como de la vida, por su incondicional apoyo.

Todo este trabajo ha sido posible gracias a ellos.



AGRADECIMIENTOS

Quiero agradecer en primer lugar a Dios, por darme la vida y permitirme culminar
esta etapa tan linda.

A mis directoras de proyecto Olga y Angélica Maria, quienes con su conocimiento
y su guia fueron una pieza clave para que pudiera desarrollar cada etapa del
proyecto.

Al grupo de investigacion GINMEA por abrirme las puertas y permitirme ser parte
de ellos.

A mis compafieras Yennifer y Stefany, quienes fueron un gran apoyo durante el
desarrollo del proyecto.

A mi novio Gabriel quien me apoyo en cada momento y me alenté para continuar,
cuando parecia que me iba a rendir.

A mis compaferos Marlen, Jorge y Freddy en el Laboratorio de analisis ambiental
de SIHSA por compartir sus conocimientos conmigo y ensefiarme tantas cosas.

Por ultimo, quiero agradecer a la base de todo, a mi familia, en especial a mis
padres Mariela y Gilberto, quienes con sus consejos fueron el motor de arranque y
mi constante motivacion, muchas gracias por su paciencia y comprension, y sobre
todo por su amor.

A todos los que me apoyaron para escribir y concluir esta tesis.

iMuchas gracias por todo!



TABLA DE CONTENIDO

INTRODUCCION

CARACTERIZACION DE RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS (SACCHARUM
OFFICINARUM) PARA DETERMINAR SU POTENCIAL EN LA PRODUCCION DE

BIOCOMBUSTIBLES

1.1 DEFINICION DEL PROBLEMA
1.2 JUSTIFICACION

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 OBJETIVO GENERAL

1.3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
2. MARCO REFERENCIAL

2.1 COMPOSICION QUIMICA DE LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA
2.1.1 Celulosa

2.1.2 Hemicelulosa

2.1.3 Lignina

214 Otros componentes: extractivos

2.2 LA CANA DE AZUCAR
2.3 OBTENCION DE ETANOL

2.4 TECNICAS INSTRUMENTALES

24.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
2.4.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficacia (HPCL)

2.4.3 Difractometria de Rayos X (DRX)

24.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

2.5 MARCO DE ANTECEDENTES

3. DISENO METODOLOGICO
3.1 PREPARACION DE LA MUESTRA

3.2 CARACTERIZACION FISICA LA MUESTRA
3.2.1 Contenido de Humedad

3.2.2 Distribucion del tamafio de las particulas
3.2.3 Contenido de cenizas

pag.

16

17

17

17

18

18

18

20

20
21
22
22
23

23
26
27
27
27
28
28

28

32

32

33
33
33
34



3.3 CARACTERIZACION QUIMICA LA MUESTRA 34

3.3.1 Determinacion del contenido de extractivos 34
3.3.2 Determinacion de lignina soluble, insoluble y azucares 35
3.3.3 Determinacion de lignina insoluble en acido 35
3.3.4 Determinacion de lignina soluble en acido 35
3.3.5 Determinacion de carbohidratos por HPLC 36
3.3.6 Andlisis de las muestras por microscopia electrénica de barrido (MEB) 37
3.3.7 Andlisis de las muestras por difraccion de rayos x (DRX) 37
3.3.8 Andlisis de las muestras por espectroscopia infrarroja con transformacién de Fourier
(FTIR) 37
4. RESULTADOS Y DISCUSION 38
4.1 PREPARACION DE LA MUESTRA 38
4.2 CARACTERIZACION FiSICA LA MUESTRA 38
4.2.1 Contenido de Humedad 38
4.2.2 Distribucién del tamafio de las particulas 38
4.2.3 Contenido de cenizas 40
4.3 CARACTERIZACION QUIMICA LA MUESTRA 41
4.3.1 Determinacion del contenido de extractivos 41
4.3.2 Determinacion de lignina soluble e insoluble en 4cido 41
4.3.3 Determinacion de carbohidratos por HPLC 42
4.3.4 Andlisis de las muestras por microscopia electrénica de barrido (MEB) 45
4.3.5 Andlisis de las muestras por difraccion de rayos x (DRX) 47
4.3.6 Andlisis de las muestras por espectroscopia infrarroja con transformacién de Fourier
(FTIR) 48

4.4 CALCULO TEORICO DEL RENDIMIENTO DEL ETANOL POR LAS MUESTRAS 50

5. CONCLUSIONES 52

BIBLIOGRAFIA 54



Tabla 1.

Tabla 2.

Tabla 3.

Tabla 4.

Tabla 5.

Tabla 6.

Tabla 7.

Tabla 8.

Tabla 9.

Tabla 10

Tabla 11.

Tabla 12.

Tabla 13.

Tabla 14.

Tabla 15.

Tabla 16.

LISTA DE TABLAS

Composicién quimica de diferentes biomasas lignocelulésicas

Resultados hidrolisis acida

Composicion de muestras (Bagacillo de cafia, polvillo de fique y afrecho de yuca)
Longitud de onda y adsortividad recomendada para el bagazo y hojas secas
Contenido de humedad de las muestras

Distribucién del tamafio de las particulas de la biomasa

Contenido de cenizas de las muestras

Contenido de extractivos con agua-etanol

Contenido de lignina soluble e insoluble en acido en las muestras
. Comparacion contenido de lignina con otras investigaciones
Muestras madres de los azUcares

Puntos para las curvas de azlcares

Resultados obtenidos de celulosa y hemicelulosa

Comparacién resultados celulosa-hemicelulosa

Resultados indice de cristalinidad de las muestras

Banda de vibraciones de los compuestos lignocelulosicos

21

30

30

35

38

39

40

41

42

42

42

43

44

45

47

48



Figura 1.
Figura 2.
Figura 3.
Figura 4.

Figura 5.

Figura 6.
Figura 7.
Figura 8.
Figura 9.
Figura 10
Figura 11

Figura 12

Figura 13.

Figura 14.

Figura 15

LISTA DE FIGURAS

Principales componentes de la biomasa lignoceluldsica
Estructura de la celul6sa

Estructura de la hemicelul6sa

Precursores basicos en la formacion de la molécula de lignina

Principales unidades aromaticas presentes en la molécula de lignina

La cafia de azlcar

Sector azucarero en Colombia

Destilerias de etanol en Colombia

Efecto del pretratamiento en la biomasa

. Andlisis por HPLC del hidrolizado de cdscara de papa
. Bagazo y hojas secas frescas de cafia de azlcar

. Espectrograma FTIR de hojas secas de cafa
Espectrograma FTIR de 50/(B)/50(H)

Espectrograma FTIR del bagazo de cafia

. Rendimiento tedrico de etanol

10

20

21

22

22

23

23

24

25

26

32

32

49

49

50

51



LISTA DE GRAFICAS

Gréfica 1. % de la fraccidon de masa retenida en funcién del diametro promedio de la particula
Grafica 2. Curva de calibracién glucosa y xilosa

Grafica 3. Curva de calibracién celobiosa y arabinosa

Gréfica 4. indice de cristalinidad del bagazo

Gréfica 5. indice de cristalinidad de las hojas secas

11

43

44

47

47



LISTA DE ILUSTRACIONES
llustracién 1. Granulometria de hojas secas
llustracién 2. Granulometria del bagazo
llustracién 3. Microfotografias del (a) bagazo y (b) hojas secas de cafia sin pretratamiento

llustracién 4. Microfotografias de biomasa con pretratamiento

12

38

39

46

46



LISTA DE SIGLAS, SIMBOLOS, ACRONIMOS Y ABREVIATURAS

HPLC: Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia

FTIR: Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
DRX: Difraccion de Rayos X

MEB: Microscopia Electrénica de Barrido

ART: Azlcares Reductores Totales

HA: Hidrolisis Acida

HE: Hidrolisis Enziméatica

NREL: Laboratorio Nacional de Energias Renovables

E85: Mezcla de 85 % de etanol y de 15 % de gasolina

E95: Mezcla de 95 % de etanol y de 5 % de gasolina

13



GLOSARIO

BIOMASA: Se utiliza para describir cualquier material de origen biolégico, en la
industria de la energia, la biomasa se refiere al material que puede ser utilizado
como combustible o para produccion industrial. Incluye materiales de plantas tales
como arboles, pastos y cultivos agricolas®.

CELULOSA: Es un polisacérido, con monémeros de glucosa unidos por enlaces
B1-4, es el compuesto organico mas abundante en la naturaleza.?™*

ETANOL DE SEGUNDA GENERACION: Se obtiene de la celulosa presente en la
biomasa vegetal, material compuesto principalmente de celulosa y hemicelulosa
(carbohidratos estructurales de los vegetales) unidos a la lignina que se encuentra
en las paredes celulares de las plantas.’

FERMENTACION: Es un proceso que genera ATP, en el cual las sustancias
organicas actian como dadores de electrones. La fermentacion puede darse en
ausencia de oxigeno.®

HEMICELULOSA: Es el nombre dado a una clase de polisacaridos heterogéneos,
lo cual indica que contienen una variedad de unidades monométricas, en este
caso de azlcares de 5y 6 carbonos. La xilosa es el mas abundante de éstos.’
HIDROLISIS ENZIMATICA: Hidrolisis catalizada por enzimas de alta especificidad,
como las celulasas y xilanasas producidas a partir de hongos y bacterias.®
LIGNINA: Es un polimero tridimensional altamente ramificado con gran variedad
de grupos funcionales que proporcionan centros activos para interacciones
quimicas y biolégicas. Los principales grupos funcionales en la lignina incluyen los
hidroxilos fendlicos, hidroxilos alifaticos, metoxilos, carbonilos, carboxilos y
sulfonatos.®

PRETRATAMIENTO: método por el cual se remueve la lignina, se hidroliza la
hemicelulosa a azUcares fermentables, y se reduce la cristalinidad de la celulosa
para liberar la glucosa'®**.
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CARACTERIZACION DE RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS (SACCHARUM
OFFICINARUM) PARA DETERMINAR SU POTENCIAL EN LA PRODUCCION
DE BIOCOMBUSTIBLES

Por:
Carolina Ochoa Martinez

RESUMEN

Los residuos lignocelulosicos de la cafia de azucar (saccharum officinarum)
pueden ser una fuente significativa de celulosa, hemicelulosa y de lignina que
puede ser empleada como materia prima en la produccion de biocombustibles
como el etanol.

En esta investigacion se pretende dar a conocer caracteristicas fundamentales de
los residuos lignocelulésicos de la cafia de azucar. Algunas de estas
caracteristicas son, porcentaje de humedad, cenizas y extractivos, el contenido de
ligninas solubles e insolubles, hemicelulosa y celulosa. Ademas de informacién
acerca de la superficie de las fibras y la fracciébn amorfa disponible. Se emplearon
técnicas instrumentales (HPLC, FTIR, MEB y DRX) y métodos estandarizados por
el Laboratorio Nacional de Energias Renovables (NREL). Finalmente se realiz6 el
calculo tedrico para el rendimiento de etanol y la informacion publicada estima ser
atil en la conversion a biocombustible de segunda generacion.

PALABRAS CLAVE: etanol, biocombustibles de segunda generacion, residuo
lignocelulésico, cafia de azucar.

15



INTRODUCCION

La creciente demanda de energia, junto con el agotamiento previsto de los
combustibles fésiles ha promovido la busqueda de combustibles alternativos que
se pueden obtener a partir de fuentes de energia renovables®. Los
biocombustibles son considerados una fuente prometedora de energia alternativa
ya que su inmenso potencial imparte un papel notable para la sostenibilidad y la
seguridad en el sector energético.*?

Se llama de primera generacion a los biocombustibles generados a partir de
cultivos alimenticios. En la actualidad la bioenergia de primera generacion ha sido
la principal tecnologia utilizada para cumplir con la demanda de una energia
alternativa renovable. Sin embargo, la generacién de estos combustibles conllevo
a una competencia insostenible con la produccion de alimentos destinada a
consumo humano.®® En contraste a lo anterior, los biocombustibles de segunda
generacion surgen a partir de materias primas no comestibles, como materias
lignoceluldsicas de origen agroindustrial o residuos forestales.™

La produccion de etanol a partir de material lignocelulésico, requiere de cuatro
pasos: pretratamiento, hidrélisis, fermentacion y separacion. Los residuos de cafa
de azucar (bagazo, hojas secas, tallos, etc.) son considerados materiales
lignocelulésicos y se puede obtener etanol a través de ellos. Sin embargo, La
transformaciéon de esta materia prima hasta etanol es mas compleja pues requiere
que el material lignocelulésico sea transformado primero hasta sus respectivos
azucares (glucosa, xilosa, arabinosa) para poder ser fermentados. No obstante
este material es mas barato ya que es considerado un desecho y presenta la
ventaja de no afectar la produccion de alimentos, tiene un alto contenido de
oxigeno y disminuye la emisién de CO, a la atmosfera.™*’

La conversion eficiente de la biomasa lignocelulésica en biocombustibles vy
compuestos quimicos de valor afiadido se ve limitada por la recalcitrancia que
tiene el material de la pared celular vegetal. Los pretratamientos para la
degradacion de la biomasa lignocelulésica generalmente representan la mayor
cantidad de costos asociados a la produccién de biocombustibles. Con el fin de
optimizar tales tratamientos previos, la composicion de la biomasa lignocelulésica
(celulosa, hemicelulosa y lignina) debe ser conocida.®8°

Esta investigacion tuvo como objetivo trabajar con residuos lignocelulésicos de la
cafa de azUcar (bagazo y hojas secas) para conocer caracteristicas que son
fundamentales para su conversiébn a un biocombustible. Se determinaron sus
porcentajes de humedad, cenizas y extractivos, contenidos de lignina soluble e
insoluble, porcentajes de hemicelulosa y celulosa y se emplearon técnicas
instrumentales (HPLC, MEB, DRX y FTIR) para cuantificar azucares reductores
totales, informacion acerca de la superficie de las fibras, fraccion amorfa
disponible e identificacion de grupos funcionales caracteristicos.
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CARACTERIZACION DE RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS (SACCHARUM
OFFICINARUM) PARA DETERMINAR SU POTENCIAL EN LA PRODUCCION
DE BIOCOMBUSTIBLES

1.1 DEFINICION DEL PROBLEMA

Las estadisticas muestran que el consumo de energia ha aumentado
exponencialmente desde la Revolucion Industrial. Se estima que un 80% del
balance de energia consumida en el mundo al afio, es atendido por la combustion
de combustibles fésiles. Considerando una poblacién mundial de 6,8 mil millones,
representa en promedio, el equivalente de aproximadamente 2 toneladas de
petréleo por persona al afio.”® Si se tiene en cuenta las proyecciones para las
préximas décadas este porcentaje se ampliara proporcionalmente con el aumento
de la poblacion y el rapido desarrollo de las economias emergentes como China,
India y Brasil.?* La principal problematica ambiental que se deriva del uso de
combustibles fosiles consiste en la contaminacion atmosférica que se genera por
la combustién de estos y su gran contribucién al calentamiento global.??

La implementacion de biocombustibles en las economias industriales se ha visto
fuertemente favorecida por la seguridad energética. Sin embargo, el sector de
biocombustibles de primera generacién enfrento una fuerte crisis debido a la
competencia que desencadeno con los alimentos. Debido a esto, se desataron
nuevas investigaciones a nivel mundial para la busqueda de nuevas materias
primas no alimenticias a base de residuos lignocelulésicos que no comprometieran
las necesidades basicas humanas y que cumplieran con la vision de
sostenibilidad.?®?*

Sera posible que los residuos de la cafia de azlUcar sean considerados una
materia prima para la produccion de etanol, basado en el conocimiento de su
contenido de lignina, hemicelulosa y celulosa. Y de ser asi, la publicacion de las
caracteristicas determinadas en esta investigacion pueda servir de informacién
previa para su conversion a biocombustible de segunda generacion.

1.2 JUSTIFICACION

Los biocombustibles de segunda generacidon surgen como una alternativa para
reducir la dependencia del petréleo, disminuir las emisiones de gases de efecto
invernadero y proteger la seguridad alimentaria.?* Este tipo de materia prima esta
disponible en abundancia en muchos paises y regiones, y su utilizacién sélo
compite con los recursos alimenticios de forma limitada. En muchos casos, este
tipo de materia prima no necesita tierra fértii 0 mantenimiento extensivo para su
generacion, por lo que se espera que reduzca en gran medida los potenciales
impactos ambientales y sociales del sistema de biocombustibles.”®> Ademas, los
materiales lignocelulésicos se puede suministrar a gran escala a partir de
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diferentes materias primas de bajo costo, tales como residuos municipales,
industriales y residuos agricolas.?® Actualmente los materiales lignocelulésicos
mas prometedores y abundantes en los EE.UU., América del Sur, Asia y Europa
son el rastrojo de maiz, bagazo de cafia de azlcar, pajas de trigo y de arroz,
respectivamente.?’?® Los paises en desarrollo tienen una ventaja comparativa
para la produccion de biocombustibles debido a la mayor disponibilidad de suelo,
las condiciones climaticas favorables para la agricultura y los menores costes
laborales.*

La industria azucarera de Colombia produce cerca de 9 millones de toneladas de
residuos (bagazo, hojas y tapas) por afio, de la cual aproximadamente el 15% es
quemada ineficientemente para abastecer las necesidades de energia para las
calderas. El bagazo ha llegado a ser el combustible principal de las calderas de los
ingenios, con el fin de generar su propia energia para los procesos productivos y
para la comercializacién de excedentes.® Con base en esto, se pretende optimizar
el aprovechamiento de los residuos (bagazo y hojas secas) y la mezcla de ellos en
la obtencién de biocombustibles conociendo su composicidn respectiva.

1.30BJETIVOS
1.3.1 OBJETIVO GENERAL

Caracterizar los residuos lignocelulésicos (saccharum officinarum) con el fin de dar
a conocer caracteristicas fundamentales Uutiles para su conversion a
biocombustible de segunda generacion.

1.3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar fisicamente el bagazo, hojas secas y las mezclas 90(B)/10(H)
y 50(B)/50(H) de la cafia de azlUcar para determinar porcentaje de
humedad, tamafio de particula y porcentaje de cenizas por métodos fisicos.

e Caracterizar quimicamente el bagazo, hojas secas y las mezclas
90(B)/10(H) y 50(B)/50(H) de la cafia de azucar para determinar el
porcentaje de extractivos y el porcentaje lignina soluble e insoluble por
procedimientos analiticos del laboratorio estandar NREL.

e Cuantificar por HPLC los azucares reductores totales (ART) para conocer el
porcentaje de celulosa, y de hemicelulosa.

e Analizar el bagazo, hojas secas y las mezclas 90(B)/10(H) y 50(B)/50(H) de

la cafia de azucar por microscopia electronica de barrido (MEB) para
observar el entrelazamiento de la pared celular del residuo lignocelulésico
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en su estado original (tal como viene del campo). Analizar las muestras
mediante difraccion de rayos X (DRX) para determinar el indice de
cristalinidad de la celulosa de la biomasa de estudio. Analizar las muestras
mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) para
identificar grupos funcionales caracteristicos.

Calcular tedéricamente el rendimiento de etanol producido a partir del el
bagazo, hojas secas y la mezcla con mayor potencial de celulosa.
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2. MARCO REFERENCIAL

Los combustibles son una fuente de energia necesaria para llevar a cabo las
actividades humanas. Sin embargo, el uso prolongado de combustibles fosiles ha
enmarcado una notoria problemética ambiental que se agrava con el pasar de los
afios.”’ Se hace necesaria por tanto la blsqueda de nuevas alternativas
energéticas que generen un minimo impacto ambiental. En la actualidad, la
biomasa lignocelulésica y en especial los subproductos agroindustriales han
dejado de ser productos de desecho-problema, para convertirse en materia prima
con potencial para diversos procesos tanto de tipo agricola como industrial, siendo
la produccién de etanol uno de los mas importantes.®

2.1COMPOSICION QUIMICA DE LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA

Los principales componentes quimicos de la biomasa lignocelulésica son celulosa,
hemicelulosa y lignina, junto con una pequefia cantidad de cenizas, extractivos, y
otros (Figura 1).* La concentracién de cada componente depende del tipo de
biosr;]asa, tipo de tejido, edad de la planta y las condiciones de crecimiento (Tabla
1).

Otros

Lignina
20-30%

Hemicelulosa

25-27%

Figura 1. Principales componentes de la biomasa lignocelulésica.®®

Las microfibrillas de celulosa estan incrustadas en una matriz compuesta de
pectina, un polisacarido del &cido D-galacturénico y otros monosacaridos.
También, de hemicelulosa, un polimero corto y ramificado de varios
monosacaridos de cinco y seis carbonos.**

La transformacion de pared celular primaria a secundaria ocurre cuando aumenta
el contenido de glucosa de la pared, y en la mayor parte de los casos, también se
incorpora un polimero con fenol llamado lignina. Esta ultima suministra soporte
estructural y confiere el sostén necesario para desplazar agua por la planta.*®
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Tabla 1. Composicién quimica de diferentes biomasas lignocelulésicas.*

Biomasa % Celulosa % Hemicelulosa % Lignina
Lignocelulésica
Paja de cafia 40-44 30-32 22-25
Bagazo de cafia 32-48 19-24 23-32
Madera dura 43-47 25-35 16-24
Madera blanda 40-44 25-29 25-31
Tallo de maiz 35 25 35
Espiga de maiz 45 35 15
Algodon 95 2 0,3
Paja de trigo 30 50 15
Sisal 73,1 14,2 11
Paja de arroz 43,3 26,4 16,3
Forraje de maiz 38-40 28 7-21
Fibra de coco 36-43 0,15-0,25 41-45
Fibra de banano 60-65 6-8 5-10
Paja de cebada 31-45 27-38 14-19

2.1.1 Celulosa. La celulosa es la molécula biolégica mas abundante y constituye
el mayor porcentaje de los biopolimeros en la tierra, siendo inclusive mayor que el
de todos los demés juntos.®® Su estructura es lineal y esta formada por 2000 a
14000 unidades de B-(1,4) glucosa en cadenas no ramificadas (Figura 2), las
cadenas de celulosa estan unidas entre si con enlaces tipo puente de hidrogeno.
Es un biopolimero insoluble en agua que posee regiones con un alta cristalinidad,
y otras donde el grado de cristalinidad es menor.®’

D-Glucosa Celulosa

Figura 2. Estructura de la celulosa.>®

Las zonas que presentan elevada cristalinidad son dificiles de penetrar por
disolventes y reactivos. Por el contrario, las zonas relativamente mas
desordenadas (amorfas) son mas accesibles y mas susceptibles a todas las
reacciones quimicas.®
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2.1.2 Hemicelulosa. La hemicelulosa es un heteropolisacarido compuesto por
pentosas (como L-arabinosa y D-xilosa) y hexosas (como D-manosa, D-glucosa y
D-galactosa) (Figura 3) y pequefias cantidades de acido glucurénico, y
galacturonico. Se caracteriza por tener una configuracion estructural amorfa y muy
hidrofili% La principal funcion de la hemicelulosa es enlazar la celulosa y la
lignina.

HOL G

Kilosa

Figura 3. Estructura de la hemicelulosa.*

2.1.3 Lignina. Es un polimero derivado de los grupos llamados fenilpropanoides
unidades C¢C3 0 simplemente Cq, repetidas de forma irregular, que tienen su
origen en la polimerizacion desidrogenativa del alcohol coniferilico. Las ligninas se
forman a partir de tres precursores principales, que son el alcohol p-cumarilico,
coniferilico y sinapilico (Figura 4). Se componen de unidades de p-hidroxifenilo
(H), guayacilo (G), y siringilo (S) (Figura 5), en distintas proporciones, segun su
origen.*® El propésito principal de la lignina es dar a la planta soporte estructural,
impermeabilidad y resistencia contra el ataque microbiano y el estrés oxidativo. El
heteropolimero amorfo es también insoluble en agua y épticamente inactivo**

CH,OH CH,OH CH,OH

o

c|:H
|
H CH
CE H,CO” i H,CO OCH,
OH

OH OH

Alcohol sinapilico Alcohol coniferiico  Alcohol p-cumarilico

Figura 4. Precursores bésicos en la formacién de la molécula de lignina.*
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H,CO H,CO OCH,
OH OH OH

p-hidroxifenilo guayacilo siringilo

Figura 5. Principales unidades arométicas presentes en la molécula de lignina.*’

2.1.4 Otros componentes: extractivos. Los extractivos son un grupo
heterogéneo de sustancias que pueden extraerse de la biomasa por medio de
disolventes polares y no polares. Ellos incluyen una variedad de compuestos
organicos como ceras, alcaloides, proteinas, compuestos fendlicos simples y
complejos, azucares simples, pectinas, mucilagos, resinas, terpenos, almidones,
glucosidos, saponinas, entre otros. La suma de estos componentes varia con cada
tipo de material lignocelulésico, y representa aproximadamente un 5-20 % de todo
el material.*?

2.2 LA CANA DE AZUCAR

La cafia de azUcar (Saccharum officinarum) tiene su origen genético en Nueva
Guinea. La planta pertenece a la familia de las graminaceas (pastos). La cafia es
una planta C4 con alta eficiencia fotosintética (la cuota oscila entre 150 y 200%
sobre la media de otras plantas). Es un cultivo duradero y muy autocompatible.
Segun variedad y condiciones locales, la planta forma entre 4 y 12 tallos que
pueden crecer hasta 3-5 m de altura. El contenido de azUcar (sacarosa) oscila
entre 11 y 16%.*® La familia de las gramineas tiene caracteristicas como el tallo
lefioso, lleno de un tejido esponjoso y dulce del que se extrae el azlcar; tiene
hojas largas, lampifias y flores purpureas en panoja piramidal. Se puede reconocer
el cultivo de cafia por sus notables hojas verdes en la parte superior del tallo y sus
hojas secas en la parte inferior de la planta (Figura 6).*

Hoja
verde

Tallo

Hoja
seca
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Durante la cosecha de la cafia de azlcar, las hojas y las tapas se dejan en el
campo, mientras que los tallos son transportados a la fabrica donde son trituradas
para extraer el jugo de azucar para la produccion de azucar y etanol. Dos residuos
principales son producidos por la industria de la cafia de azucar, la fraccion fibrosa
de extraccién de zumo (llamado bagazo), y el residuo de la cosecha (paja).*

Al igual que otros materiales lignocelulésicos, el bagazo vy las hojas secas de cafia
de azUcar estan compuestos principalmente de celulosa, hemicelulosa y lignina de
las que se pueden obtener diversos productos, por ejemplo, etanol.*

En Colombia, se plant6 por primera vez en Santa Maria La Antigua del Darién en
1510. Dice la historia que Pedro de Heredia, fundador de Cartagena, introdujo la
cafia en la Costa Atlantica alrededor de 1533 y posteriormente Sebastidn de
Belalcazar, fundador de Santiago de Cali, la plantd en el Valle del Cauca, en su
estancia en Yumbo en 1541.*

La Asociacién de Cultivadores de Cafia de Azlcar de Colombia, ASOCANA, es
una entidad gremial sin animo de lucro, fundada el 12 de febrero de 1959, cuya
mision es representar al sector azucarero colombiano y promover su evolucién y
desarrollo sostenible. Hacen parte de Asocafia 13 ingenios azucareros: Cabafia,
Carmelita, Manuelita, Maria Luisa, Mayaglez, Pichichi, Risaralda, Sancarlos,
Tumaco, Castilla, Riopaila, Incauca y Providencia; distribuidos en cinco
departamentos: Cauca, Caldas, Risaralda, Quindio y el Valle del Cauca (Figura 7)
estan afiliados ademas un numero importante de cultivadores de cafia de azucar
de la region.*®

Caldas

Risaralda ‘O\ >

Quindio

Valle del Cauca

’
.

7

Figura 7. Sector azucarero en Colombia.”
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El cultivo de la cafia de azucar con destino a la produccion de panela en Colombia
se extiende en mas de 25 departamentos, entre ellos Santander. La region
geografica de la Hoya del Rio Suérez aporta a la produccion de panela nacional
cerca de 32% del total reportado (Dane, 2011) y sus rendimientos por unidad de
area en cafia y panela se clasifican como uno de los mas altos de las zonas
productoras de Colombia. Esta region representa cerca de 17% del area
sembrada y su extensién supera segun la encuesta nacional agropecuaria del
2011 las 45.904 hectéareas.*®

En la regidn geografica del rio Cauca (Valle del Cauca, Colombia), 232.070
hectareas de cafia de azlcar se cultivaron en el 2015, lo que resulta en 19
millones de toneladas de material cosechado. Los residuos estimados a partir de
la cosecha se calculan en aproximadamente 9 millones de toneladas (47,37% del
peso total de cafa), que consisten principalmente de tapas y hojas, que afecta a
las actividades de rebrote de la cafla y de trabajo de la cosecha como la
fertilizacion y riego, pero proporcionar una cantidad significativa de materia
organica en el suelo.” Los residuos de la molienda, ésea el bagazo de cafia se
estiman en 5 millones de toneladas.*’

El burning es una alternativa al problema de disposicion final de estos residuos,
pero causa un impacto ambiental negativo. Ademds, el potencial de estos
materiales como una fuente importante de lignocelulosa y otros compuestos no se
tiene en cuenta bajo el concepto de bio-refineria. Actualmente estos residuos son
empleados en la produccién de papel.*°

INGENIO RISARALDA
(Risaralda)

INGENIO RIOPAILA-CASTILLA
(Valle del Cauca)

(1) INGENIO PROVIDENCIA
(2) MANUELITA

\
-
(Valle del Cauca) \ NUEVO PROYECTO:

BIOENERGY
(Meta)

INGENIO MAYAGUEZ
(Valle del Cauca)

(Cauca)

Figura 8. Destilerias de etanol en Colombia.”
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La produccion y derivados de la cafia de azUcar constituyen una de las principales
agroindustrias del pais, que representa mas del 1,3% del Producto Interno Bruto -
en adelante, PIB- nacional, el 10% del PIB regional y el 41,6% del PIB agricola.
Ademas, tiene uno de los mayores rendimientos productivos: en cafia (122 ton/ha)
y azucar (12 ton/ha); y, adicionalmente, la regidén presenta importantes desarrollos
en investigacién y biotecnologia.®® Para el 2015 se produjeron mas de 456
millones de litros de etanol para una demanda interna creciente, debido a que las
leyes estan direccionadas y obligan a combinar la gasolina con etanol en un 10%
en las principales ciudades (Figura 8).*” Dicha cantidad aumentara en los
préximos afios, dados los multiples estimulos del gobierno nacional para promover
la produccion, los cuales favorecen a los inversionistas con subsidios, exencién de
impuestos y beneficios, entre otros.*

2.30BTENCION DE ETANOL

El tratamiento de la biomasa para la obtencion de etanol consiste en cuatro
principales etapas: pretratamiento, hidrolisis, fermentacion y separacion de
productos/purificacion. Se requiere de un pretratamiento para modificar el tamafio
de la estructura de la biomasa macroscopica y microscopica (Figura 6), asi como
su composicién quimica y estructura sub-microscopica de modo que la hidrélisis
de la fraccion de carbohidratos a azlUcares monomeéricos se pueden lograr mas
rapidamente y con mayores rendimientos. La hidrolisis incluye los pasos de
procesamiento que convierten los polisacaridos en aziicares monoméricos.>

EFECTO DEL PRETRATAMIENTOD

Lignina Celulosa
"'-H‘ -
. L]
!# '
Regidn w1 . '
Amurfa{ ": ' Pretratamiento . .
(Celulosa) ":_{; \§ . ®
i—-"l“E -
Regidn ! |[_:! ";7 .
Cristalina ",,;._,;-!_ /
(Celulosa) . .

Hemicelulosa

Figura 9. Efecto del pretratamiento en la biomasa.*?

La fermentacion, es el método basado en el uso de cultivos de microorganismos
gue fermentan glucosa o xilosa directamente a etanol (Ecuacion 1 y 2). Los
microorganismos comunmente empleados para la transformacion de los azucares
presentes en los hidrolizados son la E. Coli, Zymomonasmobilis, S. Cerevisiae y
Pichiastipitis.*’
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CoHy,0 > 2CHCH, OH + 2C0, (1)
CsHy,0s - 5CH;CH, OH + 5C0, (2)

El etanol obtenido en el licor de la fermentacion se encuentra en una mezcla de
diversos compuestos, como biomasa, sales, agua e inhibidores. Se debe separar y
preparar el etanol para que cumpla con las especificaciones que permitan su uso
como combustible (99,5-99,9 % en etanol). Para remover el agua remanente y
obtener el alcohol anhidro se presentan varios procesos para Su separacion.
Algunos de ellos son: deshidratacion quimica o al vacio, destilacion azeotrdpica,
extractiva o por difusion, procesos de membranas o adsorcién. Entre otros.*’

A corto plazo la biomasa es la uUnica fuente energética primaria adecuada y
renovable que puede proporcionar combustibles de transporte alternativos como el
etanol o biodiesel.>® De todos los biocombustibles, el etanol ya se produce en una
escala razonable. La mezcla con gasolina es posible y ya se utiliza comunmente
en una proporcion de 10% de etanol y 90% de gasolina. Algunos vehiculos
adaptados pueden utilizar una mezcla de 85% de etanol y 15% de gasolina (E85,
en los vehiculos de combustibles flexibles) o incluso etanol 95% (E95). Ademas el
etanol aumenta el octanaje, reduce compuestos organicos volatiles y las
emisiones de particulas de gasolina.>*

2.4TECNICAS INSTRUMENTALES

2.4.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).
Proporciona predicciones precisas de la composicion quimica de la biomasa
(grupos funcionales). Un espectro de FTIR divulga informacion acerca de las
vibraciones fundamentales®; esto se debe a que cuando una molécula absorbe
radiacion infrarroja, su vibracién intramolecular aumenta la intensidad al encontrar
una frecuencia de radiacién igual a la propia, lo que genera sefiales con
frecuencias que corresponden a la vibraciébn de un enlace especifico. Ademas
dicho espectro contiene una mayor separacion entre sefales similares y se
obtiene de forma rapida, precisa y con relaciones Sefal/Ruido (S/N) elevadas.®

2.4.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficacia (HPCL). En todas las separaciones
cromatograficas, la muestra se desplaza con una fase movil, que puede ser un
gas, un liquido o un fluido supercritico. Esta fase movil se hace pasar a través de
una fase estacionaria con la que es inmiscible, y que se fija a una columna o a una
superficie solida. Las dos fases se eligen de tal forma, que los componentes de la
muestra se distribuyen de modo distinto entre la fase movil y la fase estacionaria.
Aquellos componentes que son fuertemente retenidos por la fase estacionaria se
mueven lentamente con el flujo de la fase movil; por el contrario los componentes
que se unen débilmente a la fase estacionaria, se mueven con rapidez. Como
consecuencia de la distinta movilidad, los componentes de la muestra se separan
en bandas o0 zonas discretas que pueden analizarse cualitativa y/o
cuantitativamente.>”’
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2.4.3 Difractometria de Rayos X (DRX). El fundamento de las técnicas de
difraccion se basa en la interaccion de la estructura cristalina de un solido con una
fuente de rayos X, esta estructura cristalina est4 presente en muchos sélidos tanto
naturales como artificiales y consiste en la repeticion periodica de los atomos o
moléculas que forman este solido en las tres direcciones del espacio.

Sobre esta estructura tridimensional se pueden trazar infinitos planos paralelos
donde cada uno de los cuales pasara por una serie puntos. Si cogemos uno de
estos planos, a una cierta distancia existird otro plano donde la distribucién de
puntos que corta sera la misma, a la distancia entre estos dos planos se llama
distancia interplanar “d”, tendremos infinitos planos paralelos a distancias multiplos
de “d”. Si por dos de estos planos de la estructura se hace incidir un haz de rayos
X, se da el siguiente fenédmeno: Si el frente de ondas que se difracta por el primer
plano lo hace con un angulo 6, el frente de ondas del segundo plano también se
va difractar con un angulo 0, con esta nueva trayectoria que se describe si los dos
frentes no estan en fase ocurre una interferencia destructiva y se anula uno al otro,
pero si los dos salen en fase, hay una interferencia constructiva y el haz difractado
no se anula y es detectable, esto ocurre cuando la diferencia de recorrido entre los
dos frentes es un multiplo de la longitud de onda A y matematicamente: 2d senb =
nA (Ley de Bragg), como cada familia de planos tiene una distancia d, vamos a
detectar estos planos a diferentes angulos, y los resultados seran diferentes segun
la estructura de lo que estemos midiendo, por lo que podemos caracterizar las
fases que componen la muestra en base a los diferentes “picos” de deteccion que
son en realidad las reflexiones de los planos de cada fase, para una rapida
identificacion se tienen tabulados los valores de las diferentes fases en fichas y se
comparan con los resultados obtenidos.*®

2.4.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Sirve para analizar la
morfologia de materiales sélidos de todo tipo, con excepcion de muestras liquidas.
La resolucion nominal del equipo es de 3 nm lo cual permite estudiar
caracteristicas de los materiales a una escala muy pequefia. Con esta técnica es
posible detectar los elementos quimicos con nuamero atdmico mayor a 4 de
manera cualitativa y semicuantitativa. Una de las grandes ventajas respecto a otro
tipo de microscopia es la facilidad de preparacidon de muestras ya que sélo en
casos especiales se puede tornar laboriosa.*

2.5 MARCO DE ANTECEDENTES

Los residuos agroindustriales son los promotores de la obtencion de
biocombustibles de segunda generaciéon; desde hace varios afios numerosos
estudios se han basado en los tipos de residuos, desde residuos particulares
hasta la mezcla de ellos. En Colombia, las producciones agroindustriales mas
significativas del sector econémico contribuyen a la busqueda de nuevas materias
primas para la produccion de biocombustibles.

En el 2010, Fonseca et.al. Hace un estudio para evaluar la factibilidad de
obtencion de etanol a partir de los residuos vegetales generados por Corabastos
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S.A., la cual se encuentra ubicada en el sector de Kennedy, Bogota. El material
fue separado y caracterizado de las bodegas y, posteriormente, fue sometido a un
pretratamiento con el fin de hacer el lavado del material y disminuir el tamafio de
particula (< 1mm). Luego se sometié a un proceso de sacarificacion en un sistema
de reflujo con acido sulfdrico 1:30 de diferentes concentraciones (2%, 4%, 6% y
8%) a diferentes tiempos de reaccion (2 h, 4 hy 8 h) y T° de 150°C con agitacion
constante. El producto de la hidrolisis fue filtrado y ajustado a un pH entre 2 y 4,5
con hidroxido de sodio diluido. Posteriormente, se determind el contenido de
azucares y etanol empleando el método 4.7.01 de la AOAC (Asociation of Official
Analytical Chemical, 2000). Finalmente, la determinacion de etanol se realizo
basandose en la reaccion oxido-reduccion que ocurre entre el alcohol presente en
0,5 mL de muestra y una solucion de dicromato de potasio. Se valoré por titulacion
con una solucidon de sulfato ferroso amonico (FAS), empleando ferroina como
indicador de punto final. Los resultados obtenidos indicaron que se pueden
obtener 40 L de etanol por tonelada de residuo.®

El mismo afo, la Universidad Nacional de Colombia, sede Manizales, hace un
importante estudio con los residuos de uno de los sectores agropecuarios mas
importantes del pais; el sector cafetero.®*

“Produccion de etanol a partir de residuos provenientes del cultivo de café” es el
nombre de la tesis de posgrado de Cristian Fernando Triana Caraton, de la
Maestria de Ingenieria Quimica, en ella se evaluaron pretratamientos como LHW
por sus siglas en inglés (Liquid Hot Water), y pretratamiento con acido diluido,
ademas de la seleccion de microorganismos aptos para la fermentacion de los
hidrolizados del residuo de café. Los resultados arrojaron valores positivos para el
pretratamiento con acido diluido frente al pretratamiento con LHW. En la
evaluacion de microorganismos aptos para la fermentacién con tres cepas
diferentes: Candida lusitaniae ATCC 34449, Pichia stipitis NRRL Y-7124 y
Zymomonas mobilis NRRL B-806 los mejores resultados los mostro la bacteria
gram negativa Zymomonas mobilis NRRL B-806 con un rendimiento del 79 % del
valor tedrico. En el estudio también se muestran los resultados de la simulacion
hecha en ASPEN Plus, un software de procesos quimicos donde muestra que la
produccion de etanol a partir de los residuos del cultivo de café es rentable si se
utiliza el pretratamiento con acido diluido y un sistema de cogeneracion de energia
a partir de la lignina y la fibra no hidrolizada en la hidrolisis enzimatica.®*

En el 2011, Tejeda et.al estudio el aprovechamiento de los residuos de poda para
producir biocombustibles. Llevaron a cabo la hidrolisis del material lignoceluldsico
contenido en lo residuos de poda de la Fundacion Universitaria Tecnoldgico
Comfenalco en la ciudad de Cartagena con el fin de producir jarabes glucosados
para, potencialmente, ser convertidos en bioetanol. Se aplicaron dos
metodologias: la hidrolisis acida, usando &acido sulfurico diluido y la hidrolisis
enzimatica, con enzimas celulasas (Tabla 2).
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Tabla 2. Resultados hidrolisis acida

Generacion de glucosa Tallos Hojas Florez
Glucosa inicial (g/L) 3,84 13 30
Glucosa final (g/L) 10,77 16,85 30,46
Glucosa producida 6,93 381 0,46
(s/L)
% Rendimiento 16 13 2

La investigacion obtuvo una mayor conversion con la hidrolisis acida de todas las
muestras (entre 10 y 30g/L de glucosa) que con la hidrolisis enzimatica de los
residuos mezclados (8,83g/L de glucosa).®?

En el 2013, Martinez y Montoya analizaron de forma preliminar la produccion de
etanol a partir de la fraccion orgénica de los residuos sdlidos urbanos (RSU).
Desarrollaron pruebas a escala de laboratorio a partir de una muestra sintética
producida segun D. J. Martin et al. (1997) en un reactor con agitacion y
recirculacion constante. Los resultados indicaron que tras colocar la RSU en el
reactor con agitacién y recirculacion, obtuvieron una mezcla con suficiente
contenido de materia organica (DBO de 16100 mg/l) para la realizacion de la
fermentacién anaerobia; los andlisis de las concentraciones reportaron crecimiento
de los organismos productores de etanol y la produccion del mismo. El
rendimiento en la produccién de etanol alcanzado fue de 0.5 g/g de glucosa para
el tiempo de prueba de cerca de 35 horas.®

En el 2014, Mufioz et.al determind las propiedades térmicas, fisicoquimicas y
morfolégicas de muestras con bagacillo de cafia, polvillo de fique y afrecho de
yuca y sus mezclas (Tabla 3).%

Tabla 3. Composicion de muestras (Bagacillo de cafia, polvillo de fique y afrecho de yuca)

Muestra Bagacillo Polvillo Afrecho

de cafia de de yuca
fique

M1 100% - -
M2 - 100% -
M3 - - 100%
M4 33,33% 33,33% 33,33%
M5 10% 45% 45%
M6 10% 30% 60%
M7 10% 60% 30%

Los ensayos se realizaron con los protocolos de los laboratorios de combustibles y
combustion de la Universidad del Valle, laboratorio de forrajes del CIAT y
laboratorio de operaciones unitarias, laboratorio de microscopia Optica y analisis
industriales de la Universidad del Cauca. Se aplicaron los procedimientos de la
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norma ASTM. Las cantidades de celulosa, hemicelulosa y lignina en cada una de
las muestras sin y con pre-tratamiento (autoclave o autoclave mas bisulfito de
sodio), se cuantificaron con el método Van Soest. La caracterizaciéon morfologica
se realizo, con la técnica de tinciones para células vegetales.

Los resultados arrojaron que por las caracteristicas térmicas, fisicas, quimicas y
morfoldgicas, todas las muestras M1 a M7, tienen posibilidad de ser hidrolizadas,
M1, M2 y M3 densificadas y M1, M2 y M6 aprovecharse como biocombustible y/o
biorefineria. El polvillo de fique, pretratado con inyeccion de vapor, hidrolizado con
la enzima Alternafull, fermentado y destilado, es rico en el componente etanol
(95% en promedio), con un rendimiento estimado de 1mL de etanol por 1,66 g de
polvillo de fiqgue. Por lo tanto el polvillo de fique, representa una fuente no
convencional de energia apta, para iniciar el desarrollo de las energias renovables
en el Departamento del Cauca.®*

En el 2015 se realiz6é un estudio titulado “Caracterizacién de la biomasa de Agave
y Opuntia como potenciales materias primas para biocombustibles.” El estudio se
llevd a cabo con base a métodos analiticos estandar del Laboratorio Nacional de
Energia Renovable (NREL) donde se compararon constituyentes de las especies
Agave Tequilana y Opuntia Ficus.

La especie Agave Tequilana mostré mayores fracciones de los constituyentes
solubles en agua, carbohidratos estructurales (43.8%) que la especie Opuntia
Ficus (36.3%). Ambas especies tuvieron fracciones de lignina (13, 12 %) menores
que la mayoria de materias primas de biomasa lefiosa. Sin embargo los
porcentajes de humedad y cenizas fueron mayores. También se realizé analisis
por RMN donde se obtuvieron altos valores de peso de celulosa amorfa, o que
indico que las materias primas son mucho menos recalcitrantes para su
deconstruccién que las biomasas tradicionales.®

En el 2016, Bhooshan desarroll6 un proceso de irradiacion por microondas
utilizando un catalizador solido (H4SiW12040-nH,0, HSIW) para la produccion de
glucosa a partir de residuos de la cascara de la papa. Se recolecto la muestra de
los residuos de piel de papa de las cocinas y se evalué también la conversion
directa de una muestra pura de almidén. Para la hidrolisis se tomé de 0,1 a 0,5 g
de residuos de piel de la papa, de catalizador 0,5 a 2,5 g de HSIW y porciones de
agua entre 10 a 50 ml, se recolecto en un matraz de redondo con una temperatura
de 109°C.
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Figura 10. Analisis por HPLC del hidrolizado de cascara de papa llevadas a cabo en diferentes
tiempos de irradiacion de microondas.®

El hidrolizado fue analizado por **C RMN y se evalué la estabilidad del catalizador
por medio de DRX, finalmente se us6 HPLC con detector de indice de refraccion
(RID-10A) para cuantificar los componentes del hidrolizado. Se concluy6 que la
conversion completa de almidén a glucosa se podria lograr en 5 min con
catalizador HSIW, y para residuos de piel de papa se lograria en 15 min.

Estos son unos de los muchos estudios que demuestran que en Colombia se
estan buscando alternativas para la valorizacion y disposicion final de los residuos
agroindustriales, debido a su disponibilidad desde este sector. Es por esto que
esta investigacion quiere seguir la linea de estudio de los residuos agroindustriales
en Colombia para la obtencién de biocombustibles.

3. DISENO METODOLOGICO

3.1 PREPARACION DE LA MUESTRA

La materia prima o biomasa fue suministrada por la finca Borosur, Municipio de
Piedecuesta, Santander (Figura 12).

Figura 11. Bagazo y hojas secas frescas de cafia de azucar
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3.2 CARACTERIZACION FiSICA LA MUESTRA

3.2.1 Contenido de Humedad. Antes de ser almacenados, el bagazo y las hojas
secas se secaron al sol por dos dias y posteriormente se almacenaron en bolsas
plasticas herméticas fechadas.

Para determinar el contenido de humedad se tom6 1 g del material y se seco en el
horno a 105°C por 12, 8 y 4 h. Los analisis se realizaron por triplicado. Para el
calculo (Ecuacién 3) se empleé el método NREL/TP-510-42621.%"

(Mh—Ms)

% Humedad = Mh

x100  (3)

Donde My, representa el peso humedo de la muestra y Ms representa el peso seco
de la muestra.

3.2.2 Distribucion del tamafio de las particulas Luego de realizar el secado, se
realizo la reduccion de tamafio de las muestras utilizando un molino de cuchillas
para desarrollar dos moliendas al material, en la primera se paso el material por
una malla de 2 mm y en la segunda, por una malla de 1 mm. Posteriormente, se
realiz6 una separacion granulométrica por medio de una serie de tamices con
mallas de diferentes aberturas. Se pesé 100 g de cada muestra y se llevaron a la
parte superior del tamizador vibratorio donde se dejé por 10 min mientras cada
muestra pasaba por los tamices de N° 40, 60 y 80 segun la clasificacion ASTM, al
terminar este tiempo se pesaron los tamices y el fondo para determinar la masa
retenida por cada tamiz. Con los valores de las masas retenidas se calcula la
fracciobn masica y el diametro medio de particula. Este proceso se realizd por
triplica(gg). Para el calculo (Ecuacién 4 y 5) se emple6 el método NREL/TP-510-
42620.

% Fraccién Masica = (%) *100 (4)

Donde Mt,; representa la masa de las particulas retenidas por el tamiz en gramos,
Mt representa el peso del tamiz vacio y Mm representa el peso de la muestra
inicial.

——— _ Dt—1+Dt

Dm > (5)

Donde Dmp representa el diametro medio de las particulas, Dt.; representa el
diametro del tamiz anterior y Dt representa el didmetro del tamiz actual.
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3.2.3 Contenido de cenizas. Las cenizas son el resultado de la combustién del
material, son los minerales que prevalecen después de la calcinacion. Y
generalmente estan compuestos por potasio, azufre, cloro y silice.

Inicialmente se pes6 1 g de la muestra, se llevé a una mufla y se programo una
rampla de temperaturas (105, 250 y 575 °C). Este proceso se realizo por triplicado.
Para el calculo (Ecuacion 6) se empleé el método NREL/TP-510-42622.%°

Me—Ma 100 (6)

obw

% Cenizas =

Donde M. representa el peso del crisol con la masa de cenizas en y M, representa
el peso vacio del crisol y el ODW es el peso seco del horno.

Se debe calcular el peso seco de horno (ODW) de la muestra, usando el contenido
de solidos totales promedio determinado por el método NREL/TP-510-42621.%
Para lo cual se emplea la Ecuacion 7.

Ms x %Solidostotales
100

ODW =

Donde Mg representa el peso del material seco (g).
3.3 CARACTERIZACION QUIMICA LA MUESTRA

3.3.1 Determinacion del contenido de extractivos. Los extractivos se definen
como un amplio rango de compuestos que son separados de los materiales
vegetales con disolventes. Los compuestos solubles en agua pueden incluir
material inorganico, azicares no estructurales y material nitrogenado entre otros.
Los compuestos solubles en etanol incluyen la clorofila, ceras, u otros
componentes menores.”® Para la determinacién del contenido de sustancias
extraibles en agua y etanol se empleé un equipo de extraccion soxhlet, para
aproximadamente 7 g de muestra y 185 ml de solvente. Este proceso se realizd
por trip7lg)cado. Para el calculo (Ecuacién 8) se emple6 el método NREL/TP-510-
426109.

% extractivos = (%) * 100 (8)

i

Donde M; representa el peso del material inicial (g) y M;representa el peso final de
los extractivos libres del material (g).
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3.3.2 Determinacién de lignina soluble, insoluble y azucares. Los
carbohidratos y la lignina constituyen la mayor porcion de las muestras de
biomasa. Los carbohidratos pueden ser estructurales o no estructurales. Los
estructurales estan enlazados en la matriz de la biomasa, mientras que los no
estructurales pueden ser removidos usando extraccién o lavados.”

Estos tres andlisis se realizaron utilizando la metodologia del “Laboratorio
Nacional de Energia Renovable” por sus siglas en ingles NREL (2008). Para sus
calculos se tuvo en cuenta las ecuaciones mencionadas en cada andlisis.

Inicialmente se realizé una hidrolisis acida fuerte (Acido sulfarico al 72% en peso,
durante 60 minutos a 40°C con agitacion constante) a una alicuota de 300mg de
muestra y posteriormente se realizO a esta misma muestra una hidrélisis acida
diluida (Acido sulfarico al 4%, durante 60 minutos a 121°C en autoclave). El
hidrolizado se filtra obteniéndose dos fracciones.

3.3.3 Determinacion de lignina insoluble en acido. La fracciébn sodlida fue
llevada a una mufla a 575°C, donde fue calcinada. A partir de los resultados
obtenidos fue posible calcular el porcentaje en peso del residuo insoluble en &cido
(AIR) y lignina insoluble en &cido (AIL) con base a la muestra libre de extractivos.
Este proceso se realiz6 por triplicado. Para el calculo (Ecuacion 9 y 10) se empled
el método NRELL/TP-510-42618."*

Peso crisol+AIR—Peso crisol
% AIR = (9)

Mp

Peso pf+AIL—Pesoyy Peso crisol+AIR—Peso crisol

0 —
Yo AIL = ve "y

«100  (10)

Donde wp representa el peso del material seco (@), peso pr representa el peso del
papel filtro (g) Y pesopt+aiL representa el peso del papel filtro mas la lignina insoluble
seca (g).

3.3.4 Determinacion de lignina soluble en acido. La fraccion liquida fue
empleada para determinar la lignina soluble en &cido, a partir de un
espectrofotometro UV, donde se midi6 la absorbancia a una longitud de onda
adecuada (Tabla 4).

Tabla 4. Longitud de onda y adsortividad recomendada para el bagazo y hojas secas

Longitud de Adsortividad a la
Material onda longitud de onda
recomendada recomendada (g)
(nm) (L/(g*cm))
Bagazo 240 25
Hojas secas 240 25
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Este proceso se realiz6 por triplicado. Para el calculo (Ecuacion 11) se empled el
método NRELL/TP-510-42618."

UVabs*Volumen filtrado*Dilucion
exMb

%ASL = (11)

Donde uvaps €S la absorbancia a la que se midioé el hidrolizado (280 nm), Volumen
del filtrado el volumen que se tomo (87 ml), la dilucion (10 a 15 respectivamente), €
es la adsortividad correspondiente a la longitud de onda y Mb es el peso de la
muestra seca.

Para determinar el contenido de lignina total libre de extractivos, se suma la lignina
soluble en acido (ASL) junto con la lignina insoluble en acido (AIL) como muestra
la Ecuacion 12.

% Lignina total = % ASL + % AIL (12)

3.3.5 Determinacion de carbohidratos por HPLC. La fraccion liquida fue
empleada también para la determinacion de los carbohidratos estructurales. Se
tomaron alicuotas de 50 mL de la solucion y se refrigeraron hasta el momento del
analisis de carbohidratos. Se llevé un pH de 5-6, empleando carbonato de calcio.
Se centrifugaron vy filtraron para ser analizadas por HPLC para xilosa y glucosa,
arabinosa y celobiosa.

Se prepararon las respectivas curvas de calibracion por triplicado para la
determinacion de cada azucar por medio de la ecuacion de la recta. Se utilizé una
columna ZORBAX carbohidratos 4.6 x 150 mm — 5 micrometro. (Fase movil
acetonitrilo-agua 75:25, flujo 1.4 mL/min, tiempo 6 min, T° columna 30°C, T°
detector 30°C presion 400 bar). Una vez obtenidos estos valores se pasaron las
muestras y a partir de la Ecuacién 13 se calcula la concentracion de los azlcares
poliméricos por medio de la concentracion de los correspondientes azucares
monomeéricos, usando una correccién anhidra de 0.88 6 132/150 para los azlUcares
C-5 (Xilosa y arabinosa), una correccion de 0.9 o 162/180 para los azucares C-6
(Glucosa, galactosa y manosa).”

Se determinaron los carbohidratos por medio de la metodologia descrita por
NRELL/TP-510-42623 (2008). Para calcular el porcentaje de azucares, se
empleara la siguiente Ecuacion 13.

, Cc *CA*V £i
% azlcares = ( HPLC — f”"“d") * 100 (13)
b

Donde:

CupLc = Concentracion de azucar cuantificado por HPLC g/L
Ca = Correccion anhidra (0,88 o0 0,9)

Viitrado = VOlumen hidrolizado del filtrado

My = Peso de la muestra seca (Q)
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3.3.6 Analisis de materiales lignocelulésicos de microscopia electrénica de
barrido (MEB). La microscopia electronica de barrido proporciona informacion
morfoldgica y topografica sobre la superficie de los sélidos.>” Este analisis se llevo
a cabo para observar la superficie de las fibras del bagazo y las hojas secas de la
cafa. Las muestras de bagazo y hojas secas de cafia se fijaron en un soporte con
cinta de carbono y aluminio (stubs) y se recubrieron metalicamente con 10 nm de
fiora de oro. El equipo esta en el Laboratorio de microscopia del Parque
Tecnoldgico de Guatiguara

3.3.7 Analisis de materiales lignoceluldsicos difraccién de rayos x (DRX).
Este analisis se realizé con el fin de evidenciar el estado de la cristalinidad del
bagazo y las hojas secas. Las muestras debidamente secas y molidas se
prepararon para el analisis de Difractometria de rayos X, utilizando un
difractometro de rayos X, con un tubo de cobre generador de rayos X con
filamento de wolframio (A = 1,5418 A) y monocromador de grafito en intervalo
angular de 5° a 80° (dngulo de Bragg - 20), paso angular de 0.05° y tiempo de
conteo de 1 s. El equipo esta en el Laboratorio de difraccion de rayos X del
Parque Tecnoldgico de Guatiguara

o= (1002 — Iom

)*100

002

Donde:

Ic = indice de cristalinidad (%)

loo2 = Intensidad del pico en el plano cristalino 002 (20 = 22,6°)
lam = Intensidad del pico en la fase amorfa (26 = 19,0°)

3.3.8 Andlisis de espectroscopia infrarroja por transformacion de Fourier
(FTIR). Se utilizé el andlisis FTIR para detectar la presencia de los principales
grupos organicos que constituyen la estructura lignocelulésica. El analisis se llevé
a cabo en el intervalo de 400 a 4000 cm™ usando un espectrofotémetro infrarrojo
con transformada de Fourier.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 PREPARACION DE LA MUESTRA

El bagazo y las hojas secas de la cafla de azucar suministradas por la finca
Borosur, Municipio de Piedecuesta, Santander, se prepararon para ser analizadas.
En bolsas plasticas herméticas se separaron porciones de la biomasa y dos
mezclas de ellas (90/10 bagazo/hojas secas y 50/50 bagazo/hojas secas.)

4.2 CARACTERIZACION FISICA LA MUESTRA

4.2.1 Contenido de Humedad. La biomasa y las dos mezclas de ellas fueron
secadas en un horno a una temperatura de 105 °C = 3 °C por 12, 8 y 4 horas. El
contenido de humedad de las muestras se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Contenido de humedad de las muestras

% %
Muestra Humedad S.T
Bagazo 7,88 £0,26 92,12

Hojas secas 9,45+ 0,31 90,55
90(B)/10(H) 3,99 £ 0,00 96,01
50(B)/50(H) 4,73 +£0,00 95,27

4.2.2 Distribucion del tamafio de las particulas. Después del secado, se realizé
una separacion granulométrica a la biomasa (bagazo y hojas) por medio de una
serie de tamices (llustracion 1y 2) con mallas de diferentes aberturas.

llustracion 1. Granulometria de hojas secas
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llustracién 2. Granulometria del bagazo

Se pes6 100 g de cada muestra y se llevaron a la parte superior del tamizador
vibratorio donde se dej6 por 10 min mientras cada muestra pasaba por los tamices
de N° 40, 60 y 80 segun la clasificacion ASTM, al terminar este tiempo se pesaron
los tamices y el fondo para determinar la masa retenida por cada tamiz. El andlisis
se realizé por triplicado y el valor promedio de estos resultados se muestra en la

Tabla 6.
HOJAS SECAS BAGAZO
N° Tamiz Didmetro % Fraccion  Didmetro % Fraccidn % Fraccion  Diametro % Fraccion
tamiz de masa promedio delamasa de masa promedio de lamasa
(mm) retenida de las acumulada  retenida de las acumulada
particulas particulas
(mm (mm)
40 0,43 33,28 0,71 100,00 33,38 0,71 100,00
60 0,25 31,10 0,34 66,72 34,42 0,34 66,62
80 0,18 11,75 0,22 54,97 13,63 0,22 52,98
Fondo <0,180 23,63 0,11 23,63 18,35 0,11 18,35

Tabla 6. Distribucién del tamafio de las particulas de la biomasa

De estos valores se represent6 el grafico del porcentaje de la fraccion de masa
retenido en funcion del diametro promedio de particula como se muestra en la

Grafica 1.
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Grafica 1. % de la fraccion de masa retenida en funcion del didmetro promedio de la particula

Porcentaje de la fraccion de masa retenida en funcidn del
diametro promedio de la particula
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Se observa que la mayoria las hojas utilizadas en los experimentos después del
proceso de molienda, cerca del 33,283% tiene un didmetro medio de 0,712 mm;
no muy lejano del 31,100% que corresponde a un diametro medio de 0,337 mm.
Con respecto a lo anterior, el diametro de particula de la mayor parte del material
comprende un rango valores de 0,712 mm a 0,337 mm.

De igual forma, la mayoria del bagazo empleado en este experimento, un 34,417%
corresponde a un didmetro de 0,337 mm un valor que tampoco es muy lejano del
segundo, con un 33,383% y un diametro de 0,712 mm. Se concluye entonces, que
los materiales empleados en el experimento, ambos tienen un didmetro promedio
de particula entre el 0,712 y 0,337 mm en un porcentaje de aproximadamente
67%.

4.2.3 Contenido de cenizas. En la Tabla 7 se muestran los valores del porcentaje
de cenizas calculados para las muestras analizadas.

Tabla 7. Contenido de cenizas de las muestras

%
Cenizas
Bagazo 1,68 + 0,05
Hojas secas 10,74 +0,39
90(B)/10(H) 2,46 £ 0,10
50(B)/50(H) 5,73+0,36

Muestra

Se observa que de todas las muestras, las hojas secas tienen una mayor cantidad
de cenizas (10,74%) en comparacion con el resto del grupo. Esto se puede
explicar por la cercania de las hojas secas al suelo. Las hojas secas ubicadas en
la parte interior de la planta rozan con varios materiales con altos contenidos de
sulfatos, oxalatos, carbonatos y silicatos que le aportan un mayor contenido de
cenizas. La arena puede ser perfectamente uno de estos materiales.*
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Por otro lado, el menor contenido de cenizas (1,68%) se le atribuye al bagazo,
valor que puede ser entendido por ser un material que se encuentra en la mitad de
la planta. Ademas después del proceso de molienda es almacenado en bodegas
de donde es recogido.

El alto contenido de sustancias inorganicas esta relacionado a escala industrial
con las incrustaciones en las calderas en la produccién de los biocombustibles.”?
Materias primas con alto contenido de estas sustancias obedece a mayores
mantenimientos anuales por los problemas en la operacion de la maquinaria. Por
ende, menor produccion y mayores costes por mantenimientos. En este caso, el
alto contenido de cenizas en las hojas secas limita su uso particular en la
obtencion de etanol. Debe por tanto estudiar la mezcla con una materia prima con
un menor contenido de estas sustancias.

4.3 CARACTERIZACION QUIMICA LA MUESTRA

4.3.1 Determinaciéon del contenido de extractivos. Para la determinaciéon del
contenido de sustancias extraibles en agua y etanol se emple6 un equipo de
extraccion soxhlet, para aproximadamente 7 g de muestra y 185 ml de solvente.
Este proceso se realizo por triplicado. Los resultados se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Contenido de extractivos con agua-etanol

%

Extractivos

(agua-

etanol)
Bagazo 27,39 £0,93
Hojas secas 22,92+1,9
90(B)/10(H) 31,34+0,73
50(B)/50(H) 27,22+0,81

Muestra

De la tabla anterior se puede observar que la muestra con un porcentaje mayor de
extractivos (31,34%) es la mezcla 90(B)/10(H) y la de menor porcentaje (22,92%)
son las hojas secas. Segun la literatura, el contenido de extractivos constituye el 4-
1% del peso seco de las especies de biomasa en climas templados. Sin embargo
en especies de biomasa tropical puede variar desde 20%.** Esto explicaria los
contenidos elevado de extractivos en las muestras.

4.3.2 Determinacion de lignina soluble e insoluble en acido. En la Tabla 9 se
presentan los resultados obtenidos para el residuo insoluble en acido (%AIR),
lignina insoluble en &cido (%AIL), lignina soluble en acido (%ASL).
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Tabla 9. Contenido de lignina soluble e insoluble en acido en las muestras

Muestra %AIR %AIL %ASL %LT

Bagazo 35,86+0,35 26,70+ 1,12 0,02+0,0 26,70+ 1,12
Hojas secas 26,73+1,31 13,80+0,89 0,01+0,0 13,81+0,89
90(B)/10(H) 33,74+1,24 28,30+1,12 0,01+0,0 28,31+ 1,12
50(B)/50(H) 31,7+0,96 24,15+0,30 0,01+0,0 24,14 + 0,30

Se observa que la muestra con mayor contenido de lignina es la mezcla
90(B)/10(H) con un 28,31% y la de menor contenido son las hojas secas con un
13,81%. A continuacién se comparan los resultados (Tabla 10) de este estudio con
otras investigaciones.

Tabla 10. Comparacion contenido de lignina con otras investigaciones

% LT % LT % LT 75%I.-T . % LT
Muestra (Presente (PBagazo) (™ Bagazo) (" Hojasy ("Palha de
estudio) cogollos) cana)
Bagazo 26,7+1,12 25,2+1,10 23,9+1,70
Hojas secas 13,8+ 0,89 21,2+0,40 24,09+0,08

Se puede apreciar que el contenido de lignina presente en el bagazo del estudio
actual es similar (Tabla 10) a contenidos de otras investigaciones. El rango de
similitud se encuentra de 23% a 27% con un 4% de diferencia. Para el caso de las
hojas secas se aprecia un mayor porcentaje para los estudios comparativos, esto
puede deberse a las metodologias que emplean acido para su determinacién, ya
que esta afecta en mayor medida a la lignina y la hemicelulosa.'’ Se concluye que
los valores determinados en este estudio son aceptables para el bagazo en
comparacion con otras investigaciones.

4.3.3 Determinacion de carbohidratos por HPLC. Para la determinaciéon y
cuantificacion de carbohidratos por cromatografia liquida de alta eficiencia se
hallaron los tiempos de retencion caracteristicos de los azlUcares analizados. Se
pasaron inicialmente muestras madres de glucosa, xilosa, arabinosa y celobiosa, a
una concentracion de 20 g/L como se muestra en la (Tabla 11). La determinacién
y cuantificacion de la celobiosa se hace para evidenciar que la hidrolisis haya sido
satisfactoria y asi evidenciar la total degradacion de celobiosa a glucosa.

Tabla 11. Muestras madres de los azlcares

. Tiempo de

Azucar .. .
retencion (min)

Glucosa 3,40 £ 0,02

Xilosa 2,72 +0,01

Celobiosa 4,87 +0,06

Arabinosa 2,96 + 0,01
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Como se puede observar en la Tabla 12, para la determinacion y cuantificacion de
los azucares mencionados, se realiza una curva de calibracion por triplicado en
un rango de puntos desde 0,1 g/L hasta 4 g/L, y en donde se evidencia la sefial
correspondiente a los 3.40, 2.72, 4.87 y 2.96 minutos para la glucosa, xilosa,

celobiosa y arabinosa.

Tabla 12. Puntos para las curvas de azucares

GLUCOSA XILOSA CELOBIOSA ARABINOSA
g/L Area g/L Area g/L Area g/L Area
0,1 9374,87 0,1 4237,05 0,1 4131,33 0,1 3442,77
0,8 22361,56 0,3 9569,27 0,3 9322,63 0,3 7431,65

1 24719,55 0,5 11869,63 0,5 12711,35 0,5 -

1,5 35134,33 0,8 17075,53 0,8 - 0,8 13840,36
2 44334,76 1 20775,5 1 20084,55 1 17449,2
2,5 53842,03 1,5 29697,63 1,5 31551,40 1,5 25056,63
3 64951,26 2 38720,9 2 39639,50 2 -
3,5 74236,56 3,5 66417,76 3,5 - 3,5 -
4 84514,53 4 73285,13 4 - 4 -

Los valores anteriores son graficados para obtener una curva de calibracion como
se muestra en la Grafica 2
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40000
20000
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R?=0,9991
¢ GLUCOSA
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Grafica 2. Curva de calibracion glucosa y xilosa
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Grafica 3. Curva de calibracién celobiosa y arabinosa

En la Grafica 2 se muestra la ecuacidbn de la curva para la glucosa
y=19369x+6342,3 y coeficiente de correlacion de 0,9991 y para la xilosa se
muestra la ecuacion de la curva y=17764x+3142,7 y el coeficiente de correlacion
de 0,9992. Después de pasar las curvas de calibracién se pasaron las muestras y
con ayuda de las ecuaciones de la recta y usando una correccion anhidra de 0.88
0 132/150 para los azucares C-5 (Xilosa), una correccién de 0.9 o 162/180 para
los azucares C-6 (Glucosa) se obtuvo el contenido celulosa y hemicelulosa. Los
valores obtenidos se muestran en la Tabla 13.

En la Gréfica 3 se muestra la ecuacion de la curva para la celobiosa y = 18452x +
2966,3 y coeficiente de correlacion de 0,99571 y para la arabinosa se muestra la
ecuacion de la curva y = 15125x + 2251,4 y el coeficiente de correlacion de
0,9972. Una vez analizadas las muestras, se encontré que no habia presencia de
celobiosa en ellas. Ya que la celobiosa es la molécula compuesta por unidades de
glucosa, era un resultado a esperar. La hidrolisis rompe los enlaces en la
celobiosa para asi poder cuantificar toda la glucosa de la muestra.

Tabla 13. Resultados obtenidos de celulosa y hemicelulosa

% %
Celulosa Hemicelulosa
Bagazo 32,57+1,10 6,50+0,43
Hojassecas 31,90+1,19 13,67 £ 0,88
90(B)/10(H) 24,94 +1,24 4,99 + 0,66
50(B)/50(H) 34,60+0,88 11,43+0,78

Muestra

Se puede observar segun la Tabla 13. Que las muestras con mayor contenido de
celulosa y hemicelulosa son la mezcla 50(B)/50(H) y las hojas secas con un 34,6%
y 13,67% respectivamente. De igual forma, la muestra con menor contenido de
celulosa y hemicelulosa es la mezcla 90(B)/10(H). A continuacion se comparan los
resultados del estudio actual con otras investigaciones Tabla 14.

44



Tabla 14. Comparacion resultados celulosa-hemicelulosa

Muestra % Celulosa % Hemicelulosa Muestra % Celulosa % Hemicelulosa

Hojas secas

Bagazo (PE*) 32,57+1,10 6,50+0,43 31,90+1,19 13,67 +0,88

(PE¥)
p::eg.iigu 35,7 20,7 Pajade cafa’® 34,43+0,44  23,61+0,18
Bagazo® 35,2812 33,280,8 Paja de frijol””  30,64+0,64  9,35+0,03

*PE: Presente estudio

De lo anterior se puede concluir que los valores determinados experimentalmente
para el contenido de celulosa no son muy lejanos con los reportados en la
literatura, en un rango de 32-36% de celulosa en peso seco de la muestra
respectivamente. Asi mismo los valores determinados de celulosa en las hojas
secas de la cafia no pueden ser comparados con la misma matriz, pero se hace
una comparacioén con otras biomasas lignocelulésicas similares como lo son la
paja de cafia y la paja de frijol. Se observa que se encuentran en un rango de 30-
34% de celulosa. Para el caso de la hemicelulosa, no se encontraron valores
similares en los articulos. Esto se podria explicar con base a que los azlcares
provenientes de la hemicelulosa (C-5) se degradan mas facilmente que los
provenientes de la celulosa (C-6). Es decir son mas susceptibles a la degradacion
con &cido."’

4.3.4 Analisis de las muestras por microscopia electronica de barrido (MEB)

Las microfotografias del bagazo y las hojas secas de cafia sin pretratamiento se
muestran en la llustracion 3. Se observa como la lignina y la hemicelulosa se
entrelaza con las fibrillas de celulosa haciendo al material muy compacto y
recalcitrante para cualquier ataque.

['det [mode| HFW | WD | HV  [mag O det [mode| HFW | WD - 100 pr
10.00 kV| 500x |ETD| SE [597 ym 9.3 mm QUANTA FEG 65 10.00 kV| 1000 x |ETD| SE |298 ym [10.3 mm QUANTA FEG 650
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llustracion 3. Microfotografias del (a) bagazo y (b) hojas secas de cafia sin pretratamiento.

Como se muestra en la llustracion 3. Se puede observar que las muestras sin
pretratamiento presentan una morfologia rigida y compacta. Lo que ocurre
después de un pretratamiento es que la estructura de la pared celular mas
expuesta permitird una mayor accesibilidad a las enzimas hidroliticas, lo que
facilita la hidrélisis de la biomasa lignocelulésica.”® A continuacién (llustracién 4)
se muestran microfotografias de biomasa con pretratamiento para comparar y
visualizar la eliminacion de lignina y hemicelulosa.

1} *
29-Jul-2811[3 ; 23-Jul-2911
LN VA oy LTI AR | gy

(@) (b)

llustracion 4. Microfotografias de biomasa con pretratamiento76
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Se puede observar como después de un pretratamiento se muestra una
morfologia mas desorganizada, con una mayor exposicion de las fibras, estas
pierden compactacion y se abren paso entre ellas. En este tiempo, el contenido de
lignina y hemicelulosa ha disminuido, dando lugar a las enzimas que continuaran
con el paso siguiente en la obtencién de biocombustibles.

4.3.5 Analisis de las muestras por difraccion de rayos x (DRX)

El indice de cristalinidad mide la cantidad relativa de celulosa cristalina en el sélido
total. La intension de los pretratamientos es modificar dicho valor. En la Grafica 3y
4 se muestra el indice de cristalinidad del bagazo y las hojas secas de cafia de
azucar.
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Gréfica 5. indice de cristalinidad de las hojas secas

Como se puede observar, se aprecian dos picos, uno representa el componente
de la fase cristalina y el otro el componente de la fase amorfa. Las muestras
exhiben picos de difraccibn de celulosa tipicos, donde el pico méas alto
corresponde a la Intensidad del pico en el plano cristalino 002. En la Tabla 15. Se
presenta los resultados del indice de cristalinidad de las muestras.

Tabla 15. Resultados indice de cristalinidad de las muestras

Muestra | % indice de cristalinidad | Muestra % indice de cristalinidad

Bagazo 34,05 Hojas secas 49,01
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Como se puede observar el analisis de difraccién de rayos X demuestra que la
muestra con mayor indice de cristalinidad son las hojas secas con un 49,01% vy le
sigue el bagazo con un 34,05%.

4.3.6 Analisis de las muestras por espectroscopia infrarroja por
transformacién de Fourier (FTIR)

Las caracteristicas principales de estos espectros se atribuyen a la presencia de
lignina, hemicelulosa y celulosa; los componentes naturales de la biomasa
lignoceluldsica. En la figura 12-14 se muestran los espectrogramas del bagazo de
cafia, hojas secas y la mezcla 50/(B)/50(H). A continuacién en la Tabla 16. Se
muestran las bandas de vibraciones correspondientes de los compuestos
lignocelulésicos.

Tabla 16. Banda de vibraciones de los compuestos Iignocelulosicos76

cm’ Descripcion

897 C-0-C Vibraciones de tensidn en los enlaces B-
glucosidicos en la celulosa y hemicelulosa

1033 C-O,C-C Vibraciones de flexion C - OH en la
hemicelulosa
1127 C-O,C-C Enlacelulosa

1172 C-0-C Estiramiento de los enlaces glucosidicos
en la celulosa

1244 C-O Estiramiento de aromaticos de la lignina

1325 C-C,C-O Vibraciones

1374 C-H Vibraciones alifaticas

1429 C=C Anillo aromatico

1465 C-H Vibraciones aromaticas

1514 C=C Vibraciones aromaticas anillos de la lignina

1605 Vibraciones aromadticas dentro  del
esqueleto

1630 Banda de agua residual

1734 C=0 Estiramiento de la cetona de los grupos
carboxilos

2850 C-H estiramiento de metileno, metilo o
metano

3436 O-H Estiramiento
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Figura 12. Espectrograma FTIR de hojas secas de cafia
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Figura 14. Espectrograma FTIR del bagazo de cafa
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El andlisis FTIR se hace con el fin de entender los cambios en la estructura
quimica antes y después de un pretratamiento previo. Los espectros infrarrojos de
las muestras son similares entre ellas, puesto que no han sido sometidas a ningun
pretratamiento. Como se muestra en las Figuras 12-14 la banda a los 897 cm-1 de
tipo C-O-C, se atribuye a los enlaces B-glucosidicos en la celulosa. Las bandas en
1033 cm™ y 1242 cm™ representan los grupos OH primarios y secundarios de los
compuestos de la lignina. Las bandas a 1513 cm™ se atribuyen a C-Ph y C=C,
respectivamente. Estas bandas se encuentran generalmente en la estructura
aromatica lignina. La banda a 1727 cm™ se hace referencia a los grupos acetilo
presentes en la hemicelulosa.

4.4 CALCULO TEORICO DEL RENDIMIENTO DEL ETANOL POR LAS
MUESTRAS

El programa de oxigenacién de las gasolinas colombianas con etanol anhidro
combustible contribuye al cumplimiento de la meta de reduccion de gases de
efecto invernadero presentada por Colombia en la COP21, la cual establece la
reduccion del 20% de las emisiones al aflo 2030, tomando como linea base las
emisiones del afio 2010 del pais.*’ Por este motivo, el sector azucarero puso en
marcha la construccion de destilerias para la produccion de etanol. Actualmente,
en Colombia estan en funcionamiento 6 destilerias, todas hacen parte de los
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ingenios azucareros. Para el afio 2015, se produjeron 456 millones de litros de
etanol de los jugos de la cafia.*’ Para aumentar este valor se realiza un calculo
tedrico del rendimiento de etanol producido por los residuos lignocelulésicos de la
cafia. A continuacion en la Figura 15. Se muestra el rendimiento teniendo en
cuenta los porcentajes de celulosa del presente estudio.

Figura 15. Rendimiento teérico de etanol™

1 tonelada de
hojas secas
(32% celulosa)

1 tonelada de
bagazo
(33% celulosa)

Hidrolisjs Hidrolisis dimi
Rendimiento R,eh imiento
H,O teérico 1,11 g/g tedrico 1,11 g/g
366 kg 355 kg
glucosa glucosa
i Fermentacid .
Fermentacio Rendimiento ! Rendimiento
tedrico 0,51 g/g tedrico 0,51 g/g
186,8 kg 181,2 kg
etanol etanol
Densidad del Densidad del
etanol 0,79 g/cm etanol 0,79 g/cm
236,5L 229,31L
etanol/Tonela etanol/Tonela
da de bagazo da de bagazo

Con respecto a la Figura 15. Si se tiene en cuenta que la productividad media de
los residuos de la cosecha de cafia son 9 millones de toneladas/afio y los residuos
de la molienda son 6 millones de toneladas/afio, los rendimientos de etanol serian
2 millones 128 mil y 2 millones 63 mil litros de etanol, que si se suman darian un
total de 4 millones 192 mil litros de etanol. Se concluye que las muestras
seleccionadas son aptas para la produccién de etanol de segunda generacion y
con ello, aumentar la produccion de etanol anual en Colombia teniendo en cuenta
que se pueden sumar mas residuos del sector agroindustrial.
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5. CONCLUSIONES

Se caracteriz6 fisicamente el bagazo, hojas secas, mezcla 90(B)/10(H) y la mezcla
50(B)/50(H) de la caia de azucar. Sus porcentajes de humedad se encontraron en
un rango de 4-9% donde la muestra con mayor humedad fue para las hojas secas
con un 9,45 £ 0,31%, y la muestra con menor humedad fue la mezcla con un 3,99
+ 0,01%. Con respecto al tamafio de particula, se concluye que los materiales
empleados en el experimento, ambos tienen un didmetro promedio de particula
entre el 0,712 y 0,337 mm en un porcentaje de aproximadamente 67%. El
porcentaje de cenizas fue mayor en las hojas secas con un 10,74 + 0,39% y fue
menor en el bagazo con un 1,68 £ 0,05%. Con base a lo anterior, se concluye que
las hojas secas no son un material adecuado para ser empleado en la conversion
a etanol debido a su alto contenido de sustancias inorganicas que afectarian el
proceso en una escala industrial debido a los gastos empleados en mantenimiento
y energia para poner en marcha el sistema.

Se caracteriz6 quimicamente el bagazo, hojas secas, mezcla 90(B)/10(H) y la
mezcla 50(B)/50(H) de la cafia de azucar. Se determinaron los porcentajes de
extractivos en rangos de 22-31% donde la muestra con mayor porcentaje de
extractivos fue la mezcla 90(B)/10(H) con 31,34 + 0,73% Yy la muestra con menor
porcentaje fue para las hojas secas con 22,92 + 1,9%. Se determind el contenido
total de lignina en las muestras y se concluy6 que la muestra con mayor contenido
de lignina fue la mezcla 90(B)/10(H) con 28,31 + 1,12%, y la muestra con menor
contenido son las hojas secas con 13,81 + 0,89%. Por tanto, el rango de lignina en
las muestras es de 28-13%, valores aceptables para los procesos a escala
industrial.

Se determiné y cuantifico por HPLC los azlcares reductores totales (ART), se
convirtieron los azucares monomeéricos (glucosa, xilosa, arabinosa) en sus
respectivos polisacaridos (celulosa y hemicelulosa) por medio de la correccion
anhidra recomendada por NREL. Se concluyé que la muestra con mayor
contenido de celulosa fue la mezcla 50(B)/50(H) con 34,60 + 0,88% y 1,25 + 0,04
g/L de glucosa y la muestra con menor fue la mezcla 90(B)/10(H) con 24,94 +
1,24% y 0,96 + 0,04 g/L de glucosa. Por lo tanto, la muestra con mayor potencial
para obtener etanol fue la mezcla 50(B)/50(H) por su mayor contenido de celulosa.

Se analizé el bagazo y hojas secas de la cafia de azlcar por microscopia
electrénica de barrido (MEB) y se logr6 observar que las muestras presentan una
morfologia rigida y compacta como debia esperarse por no haberse sometido a un
pretratamiento.

Se analiz6 el bagazo y hojas secas de la cafia de azucar por difraccidén de rayos X
(DRX) y se determiné que la muestra con mayor indice de cristalinidad son las
hojas secas con un 49,01% y le sigue el bagazo con un 34,05%.

Se analiz6 el bagazo, hojas secas y la mezcla 50(B)/50(H) de la cafia de azucar
por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y se observaron
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las vibraciones caracteristicas de los enlaces B-glucosidicos en la celulosa en la
region de los 897 cm™, las vibraciones de los grupos OH primarios y secundarios
de los compuestos de la lignina en la regién de 1033 cm™ y 1242 cm™, las
vibraciones aromaticas se encuentran generalmente en la estructura aromatica
lignina en el rango de los 1513 cm™y las vibraciones caracteristicas de los grupos
acetilo de la hemicelulosa en la regi6n de los 1727 cm™. Se concluye que se
evidenciaron las vibraciones caracteristicas de los materiales lignocelulésicos.

Se calcul6 tedricamente el rendimiento de etanol producido a partir el bagazo y
hojas secas de la cafia de azlcar. Se concluye que si se tiene en cuenta que la
productividad media de los residuos de la cosecha de cafia son 9 millones de
toneladas/afo y los residuos de la molienda son 6 millones de toneladas/afio, los
rendimientos de etanol serian 2 millones 128 mil y 2 millones 63 mil litros de
etanol, que si se suman darian un total de 4 millones 192 mil litros de etanol. Se
concluye que las muestras seleccionadas son aptas para aumentar la produccion
de etanol anual en Colombia teniendo en cuenta que se pueden sumar mas
residuos del sector agroindustrial.
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