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Resumen

El bagazo de la cafia de azucar es
uno de los residuos agroindustriales
mas abundantes en Venezuela y es
una posible alternativa para satisfa-
cer la demanda energética, siendo
ademas de bajo impacto ambiental.
En esta investigacion, se evaluo la
produccion de azicares fermentables
por hidrdlisis 4cida diluida del ba-
gazo de cafia de azucar, empleando
acido sulfurico (H2SO4) a diferentes
concentraciones y tiempos de reac-
cion. Se alcanzaron maximas con-
centraciones de azlicares reductores
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(AR) de 11.54 g/L y azGcares totales
(AT) 11.81 g/L a 4 h de reaccion y
2% de acido sulftirico; sin embargo,
a3 hy 1,5% se obtuvieron concen-
traciones con 10.53 g/L para AR y
11.26 g/L para AT para los cuales no
hubo diferencias significativas entre
estos dos tratamientos. Al realizar
la prueba de medias se tuvo como
respuesta que las variables tiempo,
concentracion y la interaccion tiem-
po-concentracion tienen diferencias
significativas (p<0.0001), con ello
se estudid el comportamiento de los
azucares a diferentes concentracio-
nes de acido y tiempos de reaccion,
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al igual que se determino la ecuacion
cinética de conversion de azlcares
reductores en funcion del tiempo. Se
concluye que las ecuaciones cinéti-
cas de las reacciones para azicares
reductores en funcion del tiempo de
reaccion resultaron ser de pseudo
primer orden, encontrandose un me-
jor ajuste a medida que aumenta la
concentracion de acido sulftrrico.

Palabras clave: Produccion de eta-
nol; reduccion de gases de efecto
invernadero; hidrolisis acida diluida
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Production of fermentable sugars by dilute
acid hydrolysis of sugar cane bagasse

Abstract

Sugarcane bagasse is one of the
most abundant agroindustrial wastes
in Venezuela and is a possible alter-
native to satisfy the energy demand,
being also of low environmental
impact. In this research, the produc-
tion of fermentable sugars by dilute
acid hydrolysis of sugarcane bagas-
se was evaluated, using sulfuric acid
(H2S04) at different concentrations
and reaction times. Maximum con-
centrations of reducing sugars (RS)

of 11.54 g/L and total sugars (TS)
of 11.81 g/L were reached at 4 h of
reaction and 2% sulfuric acid; howe-
ver, at 3 h and 1.5%, concentrations
of 10.53 g/L for RS and 11.26 g/L
for TS were obtained, for which the-
re were no significant differences
between these two treatments. The
test of means showed that the va-
riables time, concentration and the
interaction time-concentration have
significant differences (p<0.0001),
with this the behavior of the sugars
at different acid concentrations and

reaction times was studied, and the
kinetic equation of conversion of re-
ducing sugars as a function of time
was determined. It is concluded that
the kinetic equations of the reactions
for reducing sugars as a function of
reaction time were pseudo first order,
finding a better fit as the concentra-
tion of sulfuric acid increases.

Ethanol
greenhouse gas reduction; dilute acid

Keywords: production;

hydrolysis; dilute acid hydrolysis
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Introduccion

Los desechos y residuos solidos
generados por la industria, que son
dispuestos en sitios a cielo abierto
cerca de rios y quebradas sumado
a la materia organica (la cual puede
ser de origen doméstico, industrial
o agroindustrial), generan lixiviados
los cuales representan un potente
contaminante, que no solo contami-
na el suelo, sino que también impacta
los recursos hidrologicos de la zona
afectando el nivel freatico y los acui-
feros del lugar En el mundo existe la
necesidad de disponer y transformar
los residuos industriales y agroindus-
triales en productos de mayor valor
comercial, evitando asi impactos am-
bientales por la descomposicion de
los mismos en vertederos de basura
a cielo abierto (Tchobanglous, 1999).

Uno de los residuos agroindus-
triales que se dispone en grandes
volimenes y a bajo costo es el ba-
gazo de cafa de azlcar, el cual es
generado en la produccion del azi-
car de cafia el cual puede ser apro-
vechado mediante la hidrolisis acida
diluida con acido sulftrico (H2SO4),
con la finalidad de obtener azucares
fermentables y establecer las condi-
ciones necesarias para ser utilizado
posteriormente en procesos de fer-
mentacion (Gamez, 2005).

Desde hace muchos afios la ma-
yor y mas eficiente fuente de energia
ha sido la combustion de combusti-
bles fosiles, siendo el petroleo y sus
derivados los de mayor demanda. El
uso de estos combustibles fosiles,
trae como consecuencia la emision

de gases contaminantes a la atmdsfe-
ra, principalmente dioxido de carbo-
no, conocido hoy como gas de inver-
nadero, en referencia al efecto que
produce sobre el ecosistema. Es por
ello que se presenta la necesidad de
buscar formas de energia alternati-
vas, que produzcan el menor impacto
sobre el ambiente y no interrumpa el
avance y aplicacion de nuevas tecno-
logias.

Una posible alternativa es la fer-
mentacion de los azucares produci-
dos por la hidrolisis acida del baga-
70, con la finalidad de obtener etanol
cuya combustion podria generar la
energia suficiente para satisfacer la
demanda energética, con una pro-
duccién estequiométrica de didxido
de carbono muy por debajo que la
producida por los combustibles fo-
siles representando una alternativa
mas amigable al ambiente.

En esta investigacion se evaluo la
produccion de azicares fermentables
por hidrdlisis acida diluida del baga-
zo de cafia de azlicar usando distintos
tiempos de reaccion y variando las
concentraciones de acido sulfurico.

Materiales y Métodos
Sustrato

Se utilizd bagazo de la cana de
azucar proveniente del Central Azu-
carero La Pastora, ubicado en la pa-
rroquia Cecilio Zubillaga, municipio
Torres del estado Lara, Venezuela. El
bagazo se seco, se molio utilizando
un molino de cuchillas (Thomas Wi-
ley Laboratory Mill, Model 4) y se

pas6 por un tamiz de 20 mesh, para
obtener un tamafio de particula <
Imm y se almaceno en bolsas plas-
ticas de cierre hermético a tempera-
tura ambiente hasta el momento de
su uso.

Caracterizacion del bagazo

Para la caracterizacion del baga-
zo tratado y sin tratar se determind el
contenido de celulosa, hemicelulosa
y so6lidos solubles utilizando el mé-
todo de Goering y Van Soest (1970),
en el cual se obtiene una relacion con
la fibra acido detergente (FAD), fibra
neutro detergente (FND) y lignina
acida detergente (LAD) de acuerdo a
las Ecuaciones 1,2y 3:

Celulosa (%) = FAD (%) — LAD (%)
(1)

Hemicelulosa (%) =FND (%) — FAD
(%) (2)

Lignina (%) = LAD (%) — Cenizas
3)

Hidrolisis acida diluida

La hidrolisis acida se realizé con
acido sulfurico diluido al 0.5; 1.0;
1.5; 2.0 % y tiempos de reaccion
de 1, 2, 3 y 4 h, en una relacion L/
S=15:1 con ebullicion a reflujo. To-
das las hidrdlisis se realizaron por
triplicado. Una vez transcurrido el
tiempo establecido, se enfrio la mez-
cla rdpidamente para detener la reac-
cion y luego el hidrolizado se filtro
a través de papel Whatman N°1. Por
ultimo se guardo a 4 °C hasta su pos-
terior utilizacion. Cuando se realiza-
ron los analisis el pH se ajusto a 4.5
con una solucion 6N de NaOH.

Produccion de azlcares fermentables por hidrdlisis acida diluida del bagazo de caa de azicar
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Determinacion de azucares
reductores

El contenido de azucares reduc-
tores, presente en el hidrolizado se
determind empleando el método del
acido 3,5 dinitrosalicilico (DNS),
propuesto por Miller (1959), utili-
zando glucosa como estandar. La
absorbancia se midi6 en un espectro-
fotdmetro de rayos UV modelo (Ge-
nesys 10UV) a una longitud de onda
de 550 nm.

Determinacion de azicares
totales

Los azcares totales se determi-
naron a través del método colorimé-
trico propuesto por [Dubois et al.,
(1956)], el cual utiliza glucosa como
estandar. Las lecturas de absorbancia
se midieron en un espectrofotometro
UV visible (Genesis 100v de Thermo
Scientific, Electron Corp.) a 490 nm.

Analisis estadistico

Se realizo el analisis de varianza
(ANOVA) y la prueba de media HSD
de Tukey para todos los resultados
con el paquete estadistico Statistical

Analysis System 9.1 (SAS).
Analisis Cinético

Para evaluar la cinética de la re-
accion de hidrdlisis acida diluida del
bagazo de cafla de azucar, se utiliz6
el método integral el cual consiste
en hacer regresiones lineales cons-
truyendo los graficos de Concentra-
cion de azucares (Caz), Logaritmo
neperiano de concentracion de azi-
cares (Ln Caz) y el inverso de la
concentracion de azucares (1/Caz)
contra tiempo (t), siendo el orden de
la reaccion 0, 1 6 2 respectivamente
segun la regresion que presente una
mejor correlacion. Para determinar
las constantes de velocidad (k) se
realizé una regresion exponencial de
los datos de concentracion de azuca-
res, en cuya ecuacion producto de la
regresion, el coeficiente de la varia-
ble tiempo representa la constante de
velocidad.

Rendimiento de produccion
de azucares fermentables

El rendimiento para azucares fue
calculado usando la ecuaciéon formu-
lada por [Neureiter et al., (2002)] que

se expresa en la Ecuacion (4):

Rendimiento (%): (Concentracion de
azucar(g/L)) *100 ................. 4)
(Volumen de acido(L)*Masa de ba-

gazo (g)

Este rendimiento describe la can-
tidad de sustancia en gramos que
puede ser obtenida a partir de 100
gramos de materia seca de bagazo,
después de una reaccion completa de
acuerdo a lo propuesto por Neureiter
et al., (2002).

Resultados y Discusion

En la Tabla 1 se presentan los
resultados obtenidos de la caracteri-
zacion del bagazo de caia de azicar
seco y molido previo al hidrolisis.
Los valores corresponden los prome-
dios de dos réplicas. Todos los com-
ponentes porcentuales estan expresa-
dos en base seca.
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Tabla 1. Caracterizaciéon del bagazo de la cafia de azicar (base seca)

Compuesto %o

Hemicelulosa 10.05
Celulosa 58.90
Lignina 13.62

Materia Seca Total 9526

Estos resultados estan en el orden
de rangos de los valores reportados
en otras investigaciones, con valores
de celulosa 40-60% vy lignina 10-
25%; sin embargo, el contenido de
hemicelulosa es menor con un va-
lor de 10% [Hon y Shiarishi, 2001;
Ferrer et al., (2002); Pernalete et al.,
(2008); Schacht et al., (2008); Corti-
nez, 2010)]. Estos valores permiten
afirmar que el bagazo de cafia de

azucar es una importante y potencial
fuente de azucares debido a su alto
contenido de celulosa y de hemice-
lulosa [Zanin G, (2000); Pernalete
et al., (2008); Schacht et al., (2008);
Gutiérrez, (2009); Cortinez, (2010);
Rocha, (2011)].

En la Tabla 2 se presenta la con-
centracion de azacares reductores en
los diferentes hidrolizados para cada

concentracion de acido sulftrico (%)
y tiempo (h). En los resultados se
aprecia que, para todas las hidrolisis,
a medida que aumenta el tiempo de
reaccion la concentracion de azuca-
res reductores se incrementa, esta
tendencia también ha sido reportada
por otros investigadores (Gamez et
al., (2005); Gutiérrez et al., (2009);
Cortinez, 2010].

Tabla 2. Contenido de aziicares reductores (g/L) para las diferentes concentraciones de dcido y tiempos de reaccion

Concentracion

de dcide %oy ]

-~

Tiempo de hidrolisis (h)
]

4

4000389 4 B3+0.06 4¢

0.5 2102071 1 3804025 ¢
1.0 4980294 7.11:033¢ §24+003*  7.00:0.12°
1.5 692:0.24¢ 8.68:020* 10.53x0.08* 10.61+0.68°

20 248+0.51"%

896=025%  10.94+0.07*

A < P Tl

11.54:0.20°

e —

Nota: Letras distintas como superindices en una fila, indican diferencias significativas entre medias para un mismo tratamien-

to a un determinado tiempo de reaccion, a diferentes concentraciones de acido.

La excepcion se observa en las
hidrolisis con 0.5 y 1.0 % de acido,
en las cuales se alcanza una concen-
tracion de azlcares maxima a las 3
horas de reaccion y luego decrece.
Este efecto pudiera ser causado por
la degradacion térmica de los azuca-

res, sin embargo, no pudo ser com-
probado.

El analisis de varianza para la
produccion de azlcares reductores
arrojo una correlacion de 98.99%,
lo cual indica que tanto la concen-

tracion de acido como el tiempo de
reaccion influyen significativamente
sobre la concentracion de azucares
reductores producto del hidrolizado.

La prueba de medias de Tukey
(letras diferentes en la fila denotan

Produccion de azlcares fermentables por hidrdlisis acida diluida del bagazo de cafa de azicar
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diferencias significativas) indica
que durante las primeras horas de
reaccion y bajas concentraciones de
acido las variables ejercen mayor
influencia sobre la concentracion
de azlcares, la cual se hace menos
significativa a medida que aumenta
el tiempo de reaccion y la concen-
tracion de acido. También se puede
observar que la variable de mayor in-
fluencia sobre la produccion de azu-
cares reductores es la concentracion

de acido.

La méaxima concentracion de
azucares reductores fue de 11.54 g/L
obtenida para la hidrélisis realizada
con y 2% acido sulfurico durante
4 horas, sin embargo, este valor es
muy cercano al obtenido para la hi-
drolisis con acido al 1.5% durante 3
horas, no encontrandose diferencias
significativas mediante la prueba de
Tukey entre los dos valores. Esto
permite indicar que se puede reducir

el costo de la hidrdlisis en funcion
del consumo de acido sulftrico y de
energia por el tiempo de duracion del
proceso.

Los valores obtenidos de azuca-
res reductores concuerdan con los
resultados de otros investigadores.
[Ferrer et al., (2002)] obtuvieron una
concentracion maxima de azlcares
reductores de 16.76 g/L en hidrolisis
de bagacillo cafia de azucar con acido
sulftrico al 6% durante 4 horas. Esta
concentracion es ligeramente mayor,
pero el consumo de acido sulfurico
es tres veces mayor, lo cual afecta la
economia del proceso. [Neureiter et
al., (2002)] reportaron la produccion
de 22.95 g/L de xilosa durante la hi-
drolisis de bagazo de cafia de aztcar
con de acido sulfarico (0.045 mol/L
y 20% de materia seca) a 159°Cy 17
minutos de reaccion, por lo que uti-
lizaron cantidades de solucion acida
con baja concentracion de bagazo

y altas temperaturas, lo cual puede
causar problemas de degradacion
de los azucares generados durante el
proceso.

En la Tabla 3 se presentan la con-
centracion de azlicares totales obte-
nida en los diferentes hidrolizados
para todos los tiempos de reaccion
y porcentajes de acido sulfurico.
Los resultados arrojados por el ana-
lisis de varianza para la produccion
de azucares totales tuvieron una co-
rrelacion de 99.61%, lo cual indica
que tanto la concentracion de acido
como el tiempo de reaccion influyen
teniendo diferencias significativas
(p<0.0001) sobre la concentracion de
azlcares reductores producto del hi-
drolizado. Este tipo de interacciones
también fueron reportadas por otros
investigadores [Pessoa et al., 1(997);
Ferrer et al., (2002); Neureiter et al.,
(2002); Gamez, 2005; Sarrouh et al.,
(2005); Schacht et al., (2008)].

Tabla 2. Contenido de azucares reductores (g/L) para las diferentes concentraciones de acido y tiempos de reacciéon

Concentracion

Tiempo de hidrélisis (h)

de dcido (%) | 2 3 4

0.5 ralxl 19 41640154 4 92007 ¢ 4.14=031%
1.0 5860117 7.230.11¢# B.940,14 4 T.12=0.03 *
1.5 7.35+=0.10* 952+018°F 11.26+0.20¢ 11.53+0.32
2.0 §.67:0.41¢  10.52+045% 11.39+0.06* 1LEL1£D. 10"

Nota: Letras distintas como superindices en una fila, indican diferencias significativas entre medias para un mismo tratamien-
to a un determinado tiempo de reaccion, a diferentes concentraciones de acido.

Al igual que para los azlcares
reductores, a medida que aumenta la
concentracion y el tiempo de reac-

cion, aumenta el contenido de azica-
res totales, lo cual concuerda con lo
reportado por [Gamez et al., (2005),

Gutiérrez et al., (2009) y Cortinez,
(2010)]. La excepcidn se presenta en
las hidrolisis con acido al 0.5y 1.0 %

Abreu, et al.
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en las cuales se alcanza una concen-
tracion de azicares maxima a las 3
horas de reaccion y luego decrece, no
existiendo diferencias significativas
entre las concentraciones obtenidas a
las 3 y 4 horas.

Las maximas concentraciones de
azucares totales fue 11.81 g/L para
las 4 horas y 2% acido sulftrico, no
existiendo diferencias significativas

con la concentracion obtenida en la
hidrolisis con acido al 1.5% durante
3 horas, de 11.26 g/L. Estos resulta-
dos coinciden con lo obtenido para
los azlicares reductores, por lo que
utilizar estas ultimas condiciones
permitiria un ahorro de acido y ener-
gia en el proceso.

En la Tabla 4 se muestran las co-
rrelaciones obtenidas a partir de las

tendencias lineales de las graficas
de Concentracion de azicares (Caz),
Logaritmo neperiano de concentra-
cion de azucares (Ln Caz) y el inver-
so de la concentracion de azucares
(1/Caz) en funcién del tiempo (t). Se
observa que las mejores tendencias
se logran con las dos tultimas, cuyos
factores de correlacion lineal coinci-
den.

Tabla 4. Correlaciones (R2) obtenidas a partir de las tendencias lineales de las graficas Concentraciéon de azicares
(Caz), Logaritmo neperiano de concentracion de azicares (Ln Caz) y el inverso de la concentracion de aziicares (1/

Caz) contra tiempo (t)

Variable Y Tiempo de hidrdlisis (h)
0.5 1.0 1.5 2,

Caz 04861 04684 09045 09374
Ln(Caz) 04799 05084 08919 09376

l/Caz 05157 05078 08742 09374

Se elige como orden de la reac-
ciéon un pseudo orden uno en fun-
cion de los resultados reportados por
[Seaman (1945), Rodriguez Chong
etal., (2002) y Aguilar et al., (2004)]
que establecen que las reacciones
generadas en la hidrolisis acida de
materiales lignocelulésicos son muy
complejas y por ende es recomenda-
ble usar modelos empiricos o simpli-
ficados para determinar la cinética, la
cual sigue una tendencia exponencial

y se va adecuando mas a medida que
aumenta la concentracion de acido
sulfurico [Gamez, (2005); Schacht et
al., (2008)].

En la Tabla 5 se muestran las
ecuaciones cinéticas que rigen el
comportamiento. Se observa que a
medida que aumenta el tiempo de
reaccion, la constante de velocidad
va disminuyendo, lo cual puede ser
debido a que se dificulta la hidrolisis

al material que atin no ha reacciona-
do. Estos resultados coinciden con
los reportado por Gongalvez (2003),
Rodriguez-Chong (2004), Gamez
(2005), Area (2008) y Schacht et al.,
(2008). Por otro lado la constante va-
ria a pesar de ser una reaccion isotér-
mica, lo cual indica que debe existir
dependencia con la concentracion de
acido.

Produccion de azlcares fermentables por hidroélisis acida diluida del bagazo de cafa de azucar
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Tabla 5 Ecuaciones cinéticas de produccion de aziicares reductores y constantes de velocidad

Concentracion de acido (%) Ecuacion cinética  k (s=1)
0.5 Caz=2.130e R = 0,520 0.203
1.0 Caz=5.019e""'R>=0.501 0.116
1.5 Caz=6.25Te"*'R2=089]1 0.147
2.0 Caz = 7473 MR2=0937 0.112

Rodriguez-Chong et al., (2002)
afirman que el modelo cinético que
rige la conversion de las fracciones
de celulosa y hemicelulosa constitu-
yentes del bagazo de cafia de azlicar
en azucares reductores sigue el si-
guiente paso elemental empleando
un modelo cinético pseudohomogé-
neo en fase liquida basdndose en el
trabajo de Seaman (1945) de la hi-
drolisis de madera de asbesto usando
acido sulfurico:

Polimeros (Hemicelulosa y
Celulosa)

Monomeros (Azucares
reductores, mayormente
xilosa)

La xilosa se toma como producto dad de azlicares maxima que pudiese
principal del hidrolisis debido a que ser extraida si toda la hemicelulosa
es el mondmero que mayoritariamen- y celulosa fuese hidrolizada. Se ob-
te constituye la hemicelulosa, y es la serva que a medida que aumenta la
fraccion que sufrié mayor hidrolisis, concentracion de acido y el tiempo
considerando también que la con- se va obteniendo mayor cantidad de
centracion de azucares fermentables azucares fermentables con respecto a
frente a la concentracion de azucares los disponibles, teniendo un maximo
totales son muy proximas. Aguilar de 17.31%.

y Canizales (2004) desarrollaron un

modelo cinético para las condiciones Estos valores concuerdan con

optimas del hidroélisis, basado en dos lo reportado por [Neureiter et al.,

reacciones consecutivas de pseudo (2002) ] quienes indican que los ex-

primer orden irreversibles homogé- perimentos con alta cantidad materia

neas para la sacarificacién promedio. seca usualmente dan hidrolizados
con alta concentracion de azicares,

En la Tabla 6 se observa el ren- aunque el rendimiento pueda ser me-
dimiento de produccién de azucares nor.

fermentables, basandose en la canti-

Tabla 6. Rendimiento de produccion en azicares reductores (%)
Concentraciin Tiempo (b}
de dcido (*a) l . 3 4
0.3 3.153 6.00 T.24 5.84
1.0 147 10.67 12.36 10.50
1.3 10,38 13.02 15.80 13,92
2.0 12.72 1.4 16.41 17.31

Abreu, et al.
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Conclusiones

Los maximos valores de azuca-
res reductores producidos fueron de
11.54 g/L (11.81 g/L de azucares to-
tales) con un rendimiento de 17.31%
y de 10.53 g/L de (11.26 g/L de azu-
cares totales) con un rendimiento de
15.80%, para las hidrolisis realizadas
con acido sulftrico diluido al 2% du-
rante 4h y al 1.0% durante 3 horas,
respectivamente.

Las ecuaciones cinéticas de las
reacciones para azucares reductores
en funcion del tiempo de reaccion re-
sultaron ser de pseudo primer orden,
encontrandose un mejor ajuste a me-
dida que aumenta la concentracion
de acido sulfurico.
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