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RESUMEN

El residuo de cosecha de cafa de azucar (paja, hojas y puntas), es un recurso biolégico
renovable y barato. El objetivo de este estudio es analizar la produccion de azucares
fermentables AFT a partir de residuos de cosecha cafiero. El proceso de hidrdlisis se llevo
a cabo para evaluar el efecto del tiempo de reaccion, la temperatura y la concentracion de
acido sulfarico [H,S0,: 0,5, 1,0y 1,5%, w/w)], en la produccion de azucares fermentables
a 60, 90 y 120 minutos de hidrdlisis y relacion solido a liquido 1:10, con base seca en
un reactor discontinuo. La determinacion de los azucares fermentables o hidrolizados
recuperados (%) fue evaluada por el método de Saeman mediante un disefio factorial
33 con dos repeticiones con respecto de las interacciones de la concentraciéon de acido
(AC), temperatura (TEMP), y el tiempo (T). Asi mismo, se desarrollé un modelo cinético
para las condiciones Optimas de la hidrdlisis, basado en dos reacciones consecutivas
de pseudo primer orden para la sacarificacion promedio. El modelo obtenido se ajusto
al proceso de produccion de azucares fermentables a partir del residuo lignocelulésico
cafero. El analisis de varianza se realiz6 con el software SAS®. Los resultados fueron
estadisticamente significativos para la interaccion de AC * TEMP (R? = 0.938491), e
indico la posibilidad de obtener azucares fermentables del residuo de cana de azucar.

Palabras clave: residuo de cosecha, hidrdlisis, modelo cinético.

ABSTRACT

Sugarcane waste (straw, leaves and tops) is a cheaper-and-renewable bio-resource.
The goal of this study was to analyze the production of fermentable sugars AFT from
sugarcane waste. The hydrolysis process was carried out to evaluate the effect of reaction
time, temperature and sulfuric acid concentration [H,SO,: 0.5, 1.0 and 1.5%, w/w] in a
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fermentable sugar production at 60, 90, and 120 min of hydrolysis and solid-to-liquid
ratio 1:10 on a dry basis through a batch reactor. The measurement of fermentable
sugars or recovered hydrolyzates (%) was evaluated by Saeman Method through a
factorial design 32 with two replications regarding interactions of acid concentration
(AC), temperature (TEMP) and time (T). Also a kinetic model for optimum conditions
of hydrolysis was developed based on two consecutive reactions of pseudo-first order
for average saccharification. The model obtained is adjusted to the process of sugar
fermentable production from lignocellulosic sugarcane waste using sulfuric acid. The
variance analysis was performed using SAS software®. Results were statically significant
for interaction of AC * TEMP (R? = 0.938491), which pointed out the likelihood to obtain
fermentable sugars from sugarcane waste.

Key words: sugarcane waste, hydrolysis, kinetic model.

INTRODUCCION

La produccion de azucar de cafia en el mundo, reviste gran importancia por atender una
de las necesidades basicas de la dieta, asi como servir de insumo para las industrias
que fabrican pulpa de papel y cartén, tableros aglomerados, alimentacién animal,
refrescos, jugos y reposteria en general, y contribuye al desarrollo industrial de los
paises productores de azucar de cafia (figura 1).
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Figura 1. Paises productores de cafia de azucar y rendimiento (t/ha) (FAOSTAT, 2010)
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El cultivo de cafa ha sido el principal receptor del paquete tecnoldgico de la revolucion
verde. Los esquemas tecnoldgicos se han basado en el monocultivo, la especializacion
por regiones y por productores y sus actividades como la quema y requema de
cafaverales, el uso intensivo de agroquimicos como practica agricola convencional y
la disposicion final y el bajo nivel de uso de los subproductos del procesamiento de la
cafa de azucar (residuos de cosecha, bagazo, cachaza, mieles y vinazas), provocan
impactos al ambiente muy severos [1].

Por lo tanto, las mejoras en la produccion del cultivo de cafia de azucar, como parte de
los programas de conservacion del medio ambiente y un nuevo enfoque de la produccion
industrial basado en la gestion ambiental, busca si la sostenibilidad de cada subsistema
en el mediano y largo plazo, son los desafios mas importantes para la industria azucarera
mundial. Asi surge el reto de buscar sistemas industriales diversificados, integrados
y sostenibles que generen una mayor productividad, basada en la utilizacién de los
recursos propios y residuos de la produccion que sin provocar la transformacion de los
ecosistemas, permitan satisfacer las necesidades de una industria azucarera en crisis.

El residuo de cosecha cafiero o sugarcane trash (RAC), es el remanente de los tallos de
la cafia, hojas, punta o flor y cogollo o tlazole después de ser cosechada la cafa para su
posterior transporte al ingenio. Es un residuo fibroso que se encontraria disponible en grandes
cantidades, representa entre el 10 al 15% de la biomasa cariera (cerca de 140 kg/t cana),
y presenta una composicion quimica muy similar a la madera y el bagazo, y constituye un
material lignoceluldsico que podria usarse para fabricar diversos derivados de mayor valor
agregado (figura 2); sin embargo, es totalmente quemado durante la zafra azucarera [2].
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Hidrdlisis acida. La hidrodlisis de los materiales lignoceluldésicos como residuos de
cosecha, bagazos, residuos forestales, pajas o cascarillas juega un papel fundamental
en la conversion a fuentes renovables de energia para combustibles como etanol o como
intermedio de cadenas sintéticas en la obtencion de productos quimicos. Krishna [3]y
Pessoa [4] mencionan que el proceso consta de tres etapas:

1. Degradacion del material lignoceluldsico hacia azucares fermentables
2. Fermentaciones de estos azucares hacia etanol
3. Purificacién de etanol

La hidrdlisis de los materiales lignocelul6sicos como el bagazo de cafia (subproducto
de los molinos de azucar), ha sido intensamente investigada [5], [6], [7], [8], [9], [10],
[11], [12], [13], [14], [15], [16], [17], [18], [19], [20], desarrollada en la mayor parte del
siglo XX y llevada a escala comercial desde 1909 en EUA y otros paises de Europa y
Asia, para fermentar la glucosa en alcohol, utilizando madera como sustrato (figura 3).
Sin embargo, hasta el presente, diferentes problemas asociados con este proceso, no
han sido resueltos en su totalidad. La factibilidad econémica de estos procedimientos
depende principalmente de bajos costos en la materia prima, energia, operacion y bajos
costos de inversion [8], [22].
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Figura 3. Hidrdlisis de materiales lignoceluldsicos

Modelo cinético de la hidrodlisis acida. El modelo y los datos cinéticos son clave en
el disefio, desarrollo, operacion y evaluacién de los procesos de conversion de los
carbohidratos de los materiales lignoceluldsicos a azucares fermentables. El grado de
hidrdlisis y la velocidad del proceso dependen de muchos factores, entre otros del pH, de
la temperatura, de la concentracién de biomasa hidrolitica, del tipo de materia organica
y del tamano de la particula. Los principales productos de la hidrdlisis en un medio acido
de la celulosa son celobiosa y glucosa y xilosa para la hemicelulosas, las reacciones
generadas en la hidrdlisis acida son muy complejas; el sustrato esta en fase sélida y
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el catalizador en fase liquida. El modelo que se propone esta basado en reacciones
de pseudo primer orden irreversibles homogéneas para la sacarificacion o hidrolisis
con H,SO, en donde la constante promedio esta en la funcion de la concentracion de
acido, tiempo de hidrdlisis y temperatura. Se asume que la holocelulosa (carbohidratos),
produce azucares fermentables (AFT), de la mayor parte de glucosa de la celulosa e
incluye fracciones de xilosa y productos de descomposicion de las hemicelulosas como
furfural y acidos organicos [6], [9], [11], [21], [23].

El objetivo del presente trabajo es evaluar técnicamente la hidrélisis acida de los
materiales lignocelulésicos del residuo del corte de cafia “materia seca” durante la
zafra, para su transformacion en azucares fermentables (AFT).

1. MATERIALES Y METODOS

Caracterizacion del residuo. El analisis de la composicion quimica del RAC procedente
de un campo cafero del Ingenio Azucarero San Miguelito variedad Mex 69-290,
antes y después de la hidrdlisis, comprendi6 la determinacion de su composicion,
especificamente polisacaridos (holocelulosa), lignina, cenizas y humedad de acuerdo
con las técnicas TAPPI (Asociacién Americana de Técnicos de las Industrias de Pulpa
y Papel) [24] y los métodos AOAC (Asociacion Oficial de Quimica Analitica) para el
analisis bromatoldgico [25].

Hidrélisis Acida de RAC. Para determinar la maxima produccién de azucares
fermentables totales a un nivel de operacion 6ptimo para las variables del proceso se
llevdé a cabo una serie de corridas en la cual se empled un reactor tipo batch de acero
inoxidable con chaqueta de calentamiento; se emplearon 500 grs de RAC seco y picado
en 5000 mL de H,SO, de acuerdo con las variables de la tabla 1:

Tabla 1. Disefio experimental para la obtencion de azlcares fermentables a partir
de residuos lignoceluldsicos (materia seca), de la cafia de azucar

Variables Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
H.SO4 % (VIV) 0.5 1 1.5
Temperatura (°C) 100 130 160
Tiempo (min.) 60 90 120
Variable de % Azucares % Azucares % Azucares
respuesta Fermentables Fermentables Fermentables

Se llevo a efecto mediante un diseno factorial 3 con dos repeticiones con respecto
de los efectos de la concentracion de acido (%), en volumen, temperatura y tiempo
con un disefo factorial 3° con dos repeticiones. Para el analisis estadistico, se manejé
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el software THE SAS SySTEMS® y la determinacién de los AFT (%), obtenidos por el
método de Saeman y Fehling.

2. RESULTADOS Y DISCUSION

Composicion del residuo lignocelulésico. Los resultados de composicion quimica
indicaron que es factible hidrolizar el residuo para obtener azucares fermentables ya
que posee un alto porcentaje de carbohidratos estructurales (celulosa y pentosanos),
y bajo contenido de lignina, extractos y cenizas (tablas 2 y 3):

Tabla 2. Composicion quimica del RAC

Determinacién % Peso Base Seca
Humedad 12.75
Extraibles ETOH-Tolueno 4.55
Extraibles ETOH 7.46
Extraibles Tolueno 5.46
Extraibles Benceno 2.89
Extraibles Agua 6.56
Cenizas 5.66
Lignina 20.29
Holocelulosa 74.67
a celulosa 52.3
Pentosanos 22.4

Tabla 3. Analisis bromatoldgico del RAC

Determinacion % Peso Base Seca
Proteinas (N x 6.25) 7.43
Nitrogeno libre 1.64
Grasas 0.98
Reductores totales (AFT) 0.042
Fibra cruda 71.47
Extracto Libre de N 33.40
Humedad 12.75

Hidrdlisis acida. En la tabla 4, se muestra la variacion general de las concentraciones
(%) de los azucares para la totalidad de las observaciones realizadas para todo el rango
de concentraciones, tiempos en los cuales los rendimientos generales en AF obtenidos
en porcentaje/100 g de RAC seco, aumentan la concentracion de los azucares a mayor
concentracion de acido y a mayores tiempos.
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Tabla 4. Valores de las variables de la hidrdlisis acida para obtener AF (%) en RAC

(%)H,SO, Teomp. Tiempo AFT (%) H,SO, Teomp. Tiempo AFT
(C) |(minutos) (%) (C) minutos) (%)
0.5 100 60 3.38 1 130 120 13.8200
0.5 100 90 3.5067 1 160 60 16.9133
0.5 100 120 5.4200 1 160 90 15.2800
0.5 130 60 8.8233 1 160 120 14.9467
0.5 130 90 8.1133 1.5 100 60 16.2500
0.5 130 120 7.0967 1.5 100 90 15.9967
0.5 160 60 14.1333 1.5 100 120 16.0433
0.5 160 90 12.4767 1.5 130 60 14.9433
0.5 160 120 11.8800 1.5 130 90 16.9600
1 100 60 11.7300 1.5 130 120 16.2467
1 100 90 12.3767 1.5 160 60 16.4767
1 100 120 11.6000 1.5 160 90 18.3467
1 130 60 16.5033 1.5 160 120 16.3767
1 130 90 14.0933

Al llevar a efecto el disefio factorial 3* con dos repeticiones, se recopil6 informacién de
los AFT (%), con respecto de los efectos de la concentracién de acido (%), en volumen,
temperatura y tiempo. Con este analisis de datos en el software estadistico, se observo
que los valores obtenidos relacionaron el efecto de la concentracion de acido (AC) y la
temperatura (TEMP), aunada a la relacion AC*TEMP, fueron las variables muy significativas
para llevar a efecto la hidrolisis del residuo lignoceluldsico para obtener azucares
fermentables (AFT); también se comprobd que R? (0.93849), fue significativo al observar el
valor ideal para considerarse dentro de los parametros de correlacion entre las variables:
ello permitié estudiar la relacion entre variables dependientes e independientes con el
numero optimo de experimentos, al pronosticar los valores de las variables en la relacién
(AC-TEMP), y se encontraron los valores maximos de produccién de AFT (tabla 5).

Tabla 5. Valores maximos de produccion de AFT

AF (%) H,SO, (%V) Temperatura ( C)
171778 15 160 *
16.097 1.5 100 *

16.05 1.5 130 *
15.7133 1.0 160 *

En este caso, los valores obtenidos* de este analisis que mostraron mayor produccién
de AFT son muy parecidos y con altos indicadores; por lo tanto, fueron los mas
significativos.

Modelo cinético de la hidrodlisis acida. Para hacer el analisis cinético de este
experimento de hidrdlisis de residuos lignoceluldsicos, fue necesario situar en un sistema
tridimensional las variables independientes concentracion de acido sulfurico, temperatura
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y la variable dependiente AFT, se le dio solucion a través de Excel y se resolvio por
método matricial para investigar los factores que sirvieron para determinar la ecuacion
modelo (Y: AFT molL", X,: acido sulfurico %, X, Temperatura °C):

Modelo Y= -10.830114 +22.3378444(X1)+0.07505037(X2) — 7.1239111 (X2,)

Habiendo obtenido la ecuacién modelo, se hizo la sustitucion de las variables
correspondientes de la hidrdlisis para obtener las variables 6ptimas, y por medio del
software MINITAB 14® se obtuvo el grafico tridimensional de superficie de respuesta
(figura 4) lo cual permitié obtener los valores para disenar el reactor y llevar a efecto
el experimento.

150
x2

1.0 100
x1 1.5

Figura 4. Modelo tridimensional de la hidrdlisis acida
( x1: Acidez, x2:Temperatura, Y:Azucares Fermentables en mol/L)

Los valores 6ptimos para este simulador, fueron temperatura 150° C, acidez 1.0%
V/V'y como respuesta la concentracion optima de AFT fue 15.634 % mol/L. Con esta
informacion se deduce por el comportamiento cinético, que presenté una reaccion en
serie de pseudoprimer orden y otra de segundo orden. Por lo cual se hizo necesario
de acuerdo con Fogler [26], calcular dos constantes de velocidad de reaccion K1
(degradacion del residuo lignoceluldsico en AFT), y K2 (degradacion de AFT en productos
secundarios), (figura 5). Los valores promedio de las constantes de reaccién k1 y k2
calculada mediante el método integral.

K1= 0.00702631=7.02631E-3 K2=0.0003951=3.951E-4

Holocelulosa mmmmmm—lp Azucares Fermentables mm——lp- Productos de
descomposiciénde AF

A k1 B k2 C

Figura 5. Reacciones de la hidrdlisis de holocelulosa [23].
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Conociendo K1, K2, se procedié a hacer un analisis integral de las reacciones que
acontecen en el reactor por lotes e isotérmico por medio de un simulador KINBAT V1.0®
para obtener el tiempo 6ptimo de la reaccién quimica de los residuos lignoceluldsicos.
Se realiz6 el experimento para encontrar el estado ideal de la reaccion con respecto del
tiempo, lo cual permitioé optimizar tiempo, energia y posiblemente, costos de produccion.
En las tablas 6y 7 y la figura 6, se muestran el tiempo de residencia éptimo para el
reactor y transformacion de holocelulosa, produccion a AFT, concentracion de productos
secundarios y velocidades de reaccion en el punto ideal de la hidrdlisis.

Tabla 6. Valores cinéticos de hidrdlisis

Tiempo Productos
de Holocelulosa AFT de raA raB raC
Hidrolisis Mol/m® Mol/m® | Degradacién

Sec. Mol/m®
2278.8 1.00497127 | 1.0149045 | 0.54412423 |-0.000412138 | 5.2514E-06 | 0.000406886
2289.6 1.00052018 | 1.01496122 [ 0.5485186 |-0.000410312 | 3.3887E-06 | 0.000406924
2300.4 0.9960888 | 1.01499782 | 0.55291338 | -0.000408495 1.55E-06 0.000406945
2311.2 0.99167706 | 1.01501456 | 0.55730839 | -0.000406686 | -2.6481E-07 | 0.000406951

2322 0.98728485 [ 1.0150117 | 0.56170346 |-0.000404885 | -2.0559E-06 | 0.000406941
2332.8 0.98291209 | 1.01498949 | 0.56609841 | -0.000403091 | -3.8238E-06 | 0.000406915
2343.6 0.97855871 1.0149482 0.5704931 |-0.000401306 | -5.5684E-06 | 0.000406874

Tabla 7. Valores promedio de la velocidad de reaccion en la hidrdlisis de los residuos lignocelulésicos
de cafa de azucar

Velocidad de reaccidn (ra) Valores promedio
raA transformacion Holocelulosa -0.000234 mol/m3seq
raB fase1 obtencién AFT 0.00043917 mol/m’seq
raB fase2 transformacion AFT -0.00007582 moI/m3seg
raC obtencién de productos . 0.000200326 mol/m°seg
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Figura 6. Comportamiento de la reaccion de hidrdlisis en el Simulador Kimbat V1.0®
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Al hacer la corrida para observar el comportamiento grafico de la transformacion de
los residuos lignoceluldsicos a AFT, se generaron 1.007 valores que mostraron la
desaparicion del residuo lignoceluldsico y la aparicion de AFT, y la desaparicion de
los mismos en otros productos secundarios con respecto del tiempo. Por lo tanto, 160°
C, 1.5% H,SO,, y 38.52 min (2311,2 seg), fueron los datos 6ptimos obtenidos en el
simulador KINBAT V1.0® donde se obtuvo el tiempo de mayor produccién de AFT (B);
después de este tiempo, comienzan a degradarse los AFT en productos secundarios
(C) y los experimentos se realizan en un reactor isotérmico, por lotes con chaqueta de
calentamiento.

Esta informacion permitio disefar y predecir el comportamiento del reactor en la hidrolisis
y proyectar el escalamiento a nivel planta piloto, creando nuevas opciones para obtener
carbohidratos solubles para aplicarlos en la investigacion en el contexto de diversificacion
de la industria azucarera (figura 7).

Cana de Aztcar
(Saccharum Officinarum)

Bagazo y residuos de
Sacarosa Melazas cosecha

—| Azucar crudo Acidos organicos H Vapory electricidad
Azucar mascabado . Produc'to_s Gas combustible
biotecnolégicos
"
Azucar refinado Etanol H ) Derlva(:'lo's
lignocelulésicos

Otros tipos (Cristal, L Productos
Blanco, Rubio etc) agropecuarios

Vinazas

Fertirriego

Biogas

Figura 7. Derivados de la industria azucarera.

Composicion final del residuo lignocelulésico hidrolizado. El residuo hidrolizado
final presentd una convencion de carbohidratos estructurales a azucares simples de
holocelulosa 71.7%, pentosanos 84.5% y a celulosa 66.2%, por lo cual su composicién
permite sugerir su uso para una segunda hidrdlisis o al neutralizarlo, como alimento
pecuario (tablas 8 y 9), en este caso realizar un estudio de hidrdlisis enzimatica, puede
ser una buena opcidén y comparar con los resultados obtenidos mediante hidrélisis con
temperatura mas elevada en un reactor de alta presion y/o atmosférica con otros acidos
(H,PO,, HNO, o CH,COOH), a diversas concentraciones como catalizadores.
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Tabla 8. Composicion quimica final del RAC

Determinacion % Peso Base Seca
Extraibles ETOH-Tolueno 3.95
Extraibles ETOH 8.23
Extraibles Agua 15.29
Extraibles Tolueno 7.66
Extraibles Benceno 3.1
Cenizas 9.99
Lignina 70.27
Holocelulosa 21.13
a celulosa 17.7
Pentosanos 3.465

Tabla 9. Analisis bromatoldgico final del RAC

Determinacion % Peso Base Seca
Proteinas (N x 6.25) 4.00
Nitrogeno libre 0.64
Grasas 2.78
Reductores totales (AFT) 0.042
Fibra cruda 46.90
Extracto Libre de N 33.40
Humedad 11.47

3. CONCLUSIONES

Los residuos de cosecha cafera deberan constituir una fuente importante de materias
primas para la industria quimica, por tratarse de de recursos renovables de origen
agricola que no presentan emision de CO.,,

La hidrolisis del residuo agricola cafiero (RAC), utilizando H,SO, como catalizador,
fue un método eficaz para solubilizar los carbohidratos presentes en este residuo; al
llevar a efecto el diseno factorial 3 con dos repeticiones, se recopilé informacion de
los AFT (%) con respecto de los efectos de la concentracion de acido (%) en volumen,
temperatura (°C), y tiempo (minutos), donde 160° C, 1.5% H,SO,, y 38.52 min (2311,2
seq), fueron los datos 6ptimos obtenidos.

Se estima que no hubo alta produccion de compuestos derivados de la descomposicion,
pues los azucares fermentables incrementaron sus concentraciones en todos los
ensayos.

La hidrdlisis de residuos de cosecha cafiera se debe considerar una meta estratégica
para aumentar la oferta de azucares fermentables para etanol, en lugar de la melaza
y otros usos por hectarea cultivada de cafia de azucar, a pesar de que los procesos
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de hidrdlisis no han alcanzado todavia viabilidad técnica y econémica, y es necesario
perfeccionarlos.
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