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RESUMEN

El presente proyecto de investigacion contempla el aprovechamiento de la cascara del fruto
de la higuerilla derivado del proceso de la extraccion de la semilla para la produccion de
aceite de ricino con el objetivo final de poder extraer la celulosa que contiene la cascara. El
proceso involucra la eliminacion de lignina por medio de un pretratamiento alcalino
modificando los factores que influyen de manera directa. ElI proceso se complementd
mediante un disefio de experimentos para determinar el efecto de las diferentes variables
como la concentracion del hidréxido de sodio, tiempo y temperatura de reaccion,

respectivamente.

Se retomd el mejor resultado obtenido a partir del disefio de experimentos y este, a su
vez, se sometio al proceso de blanqueo para obtener los valores de celulosa, hemicelulosa y

lignina con la finalidad de comparar los resultados en cada proceso.

La caracterizacion de los resultados se realizé por medio de Microscopia Electronica
de Barrido (MEB), Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y Analisis

Termogravimétrico (TGA).

Los resultados por MEB con respecto al pretratamiento mostraron una superficie con
mayor porosidad con respecto a la muestra original, lo cual demuestra que la lignina que
forma la capa exterior fue removida. Por otra parte, con respecto al blanqueo, la superficie
forma pequefios fibrillas caracteristicas de la celulosa, aumentando ain mas la cantidad de
lignina removida. El analisis EDS mostré como resultados la presencia de los elementos C,
0O, Si, Cl, Ky Na.

Ademas, el analisis DRX proporciond informacidn con respecto a las reflexiones
caracteristicas de la celulosa tipo I, y la intensidad de las sefiales se utilizo para calcular el
indice de cristalinidad y el tamafio promedio de cristal, el cual tuvo un aumento en el
pretratamiento, por una parte, demostrando la remocién de la lignina y de la celulosa amorfa,

Yy, por otra parte, una re-cristalizacion de la celulosa cristalina.
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Con FTIR se identificaron las bandas de los grupos funcionales caracteristicos de la
celulosa, hemicelulosa y lignina, con la disminucion de algunas sefiales demostrando la

efectividad del pretratamiento.

Mediante el andlisis TGA, se determind la estabilidad térmica de la muestra original,

pretratada y blanqueada.
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ABSTRACT

This research project contemplates the use of the shell of the castor fruit derived from the
process of extracting the seed for the production of castor oil with the ultimate goal of being

able to extract the cellulose contained in the shell.

The process involves the elimination of lignin by means of an alkaline pretreatment
modifying the factors that directly influence. The process was complemented by a design of
experiments to determine the effect of the different variables such as sodium hydroxide

concentration, reaction time and temperature, respectively.

The best result obtained from the design of experiments was taken up and this, in turn, was
subjected to the bleaching process to obtain the values of cellulose, hemicellulose and lignin

in order to compare the results in each process.

The characterization of the results was carried out by means of Scanning Electron
Microscopy, X-ray Diffraction, Energy Dispersive Spectroscopy, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy and Thermogravimetric Analysis.

The results by MEB with respect to the pretreatment showed a surface with greater porosity
with respect to the original sample, which shows that the lignin that forms the outer layer
was removed. On the other hand, with respect to bleaching, the surface forms small fibrils
characteristic of cellulose, further increasing the amount of lignin removed. The EDS

analysis showed as results the presence of elements C, O, Si, Cl, K and Na.

Furthermore, the XRD analysis provided information regarding the characteristic reflections
of type I cellulose, and the intensity of the signals was used to calculate the crystallinity index
and the average crystal size, which had an increase in pretreatment, on the one hand,
demonstrating the removal of lignin and amorphous cellulose, on the other hand, a re-
crystallization of crystalline cellulose.

With FTIR, the bands of the characteristic functional groups of cellulose, hemicellulose and
lignin were identified, with the decrease of some signals demonstrating the effectiveness of

the pretreatment.
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Finally, by TGA analysis, the thermal stability of the original, pretreated and bleached sample

was determined.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Determinar las condiciones Optimas del pretratamiento quimico el cual sera utilizado para la
remocion de lignina y hemicelulosa de la cascara del fruto de la higuerilla y de esta manera

obtener la mayor cantidad posible de celulosa.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Recoleccidn, obtencion y disposicién de la cascara del fruto de la higuerilla.

A\

Obtencion de un tamafio de particulas uniforme en el intervalo de malla #60-80.

» Establecimiento de las condiciones de operacion del pretratamiento quimico
(temperatura, tiempo, concentracion).

» Implementacion del disefio experimental en el proceso del pretratamiento para
evaluar la interaccién de los factores con la finalidad de eliminar la mayor cantidad
de lignina y hemicelulosa, y obtener el mas alto porcentaje de celulosa posible.

» Blanqueamiento de la pulpa resultante que implica la eliminacion del color marron 'y
remocion de lignina residual que aln se encuentre presente en la pulpa.

» Caracterizacion antes y después del pretratamiento y blanqueo mediante las técnicas

de SEM (morfologia), DRX (tipo de celulosa), FTIR (grupos funcionales) y TGA

(estabilidad térmica).

HIPOTESIS

Las variables que definen las condiciones de operacion (temperatura, tiempo y
concentracion) del tratamiento quimico influyen directamente en la cantidad de lignina y
hemicelulosa que se puede remover de la cascara del fruto de la higuerilla y como resultado,

la mayor obtencién de celulosa posible.
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INTRODUCCION

Hoy en dia, las necesidades basicas del ser humano han ido en aumento, lo que ha
conllevado a la utilizacién en mayores proporciones de la materia prima que nos proporciona
la naturaleza. Este descontrol desmedido ha implicado la busqueda de nuevas alternativas
para mitigar este impacto negativo, por lo que una de las alternativas ha sido la utilizacion de

residuos.

Un residuo es aquel material generado de la actividad agricola, forestal o comercial
que no posee ningun valor econémico, permaneciendo como un excedente. Dentro de estos
residuos podemos encontrar los lignoceluldsicos, los cuales han sido el centro de atencion
por parte de la comunidad de investigadores debido a su posible uso como fuentes de energia.
Ejemplos de estos residuos son la paja de trigo, la cascara de arroz, el rastrojo de maiz, entre
muchos otros. Estos residuos estan constituidos principalmente de 3 biopolimeros: la
celulosa, la hemicelulosa y la lignina. Debido a su clasificacion, los residuos son de facil

disponibilidad y no son costosos.

La higuerilla es una planta arbustiva muchas veces considerada como maleza, debido
a que para su reproduccion no es necesario una condicién especifica ya que puede
desarrollarse en regiones aridas, himedas o templadas y es muy resistente a condiciones
extremas, como por ejemplo la falta de lluvias y temperaturas elevadas. El valor de esta planta
reside en su semilla, ya que a partir de ella se extrae el aceite de ricino, utilizado como purga
para el estrefiimiento, humectante de la piel o0 como ingrediente en articulos cosméticos. Por
otra parte, la cascara que cubre esta semilla no tiene algun uso en especifico y solo se utiliza

como fertilizante organico o en composta y, por lo tanto, es considerado como residuo.

De los biopolimeros anteriormente mencionados, la celulosa es el de mayor interés
debido a sus diversas aplicaciones. Es el biopolimero mas abundante que existe en la
naturaleza y se obtiene principalmente de las plantas terrestres, acuaticas y actualmente de
los residuos lignoceluldsicos. Con ella se elaboran una amplia variedad de productos como
el papel, carton, aislantes térmicos, acetato de celulosa, nitrocelulosa utilizada como barniz

para madera, entre otras aplicaciones.
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El obtener la celulosa implica su extraccion de estos residuos, para lo cual existen un
proceso denominado pretratamiento que involucra procedimientos fisicos, quimicos y/o
bioldgicos, que a su vez implica el analisis de factores como el tiempo, la concentracion de
reactivos (solo para procesos quimicos) y la temperatura, por lo que un buen pretratamiento
debe implicar bajos costos de inversidn como operacionales, para lo cual es necesario trabajar

con las condiciones menos severas que conlleven al ahorro de recursos econémicos.

Teniendo en cuenta todo lo anteriormente mencionado, se pretende utilizar la cascara
del fruto de la higuerilla como un residuo al cual se le extraera la celulosa mediante la
eliminacién de hemicelulosa y lignina, analizando los principales factores del pretratamiento
mediante el andlisis estadistico y poder realizar el proceso a las condiciones de menor

severidad con un alto grado de extraccion de la celulosa.
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| FUNDAMENTOS
TEORICOS




1.1 Higuerilla
1.1.1 Planta de la higuerilla

La planta de higuerilla (Ricinus communis L.) es una biomasa lignocelulésica del reino
Plantae, subreino Tracheobinta, clase Magnoliopsida, orden Euphorbiales. La higuerilla fue
probablemente uno de los primeros cultivos que el hombre utilizé para la extraccion de aceite
de la semilla para una amplia variedad de usos incluyendo lamparas de aceite. Esta es
miembro de la familia Euphorbiaceae que se piensa tuvo su origen en el Africa oriental, pero
se ha distribuido a diferentes partes del mundo [1].

Actualmente es cultivada en muchas regiones tropicales y subtropicales del mundo. La
superficie cultivada a nivel mundial en el 2009 fue de 1,473,751 ha, con una produccion total
de 1,499,111 toneladas de semilla. Los paises productores mas importantes son: India con
840,000 ha, China 210,000 ha, Brasil 159,205 ha y Paraguay 11,000 ha, con una produccion
de semilla de 109,800 t, 190,000 t, 90,384 t, 13,000 t, respectivamente.

El grano de higuerilla tiene un alto contenido de aceite, entre 45 y 55 %, comparado con
el girasol que contiene entre 38 y 48 % o la soya que tiene entre 40 y 47 %, caracteristica que
hace a la planta muy atractiva para la extraccion de este producto [2]. Por otra parte, la cascara

del fruto de la higuerilla representa el 35 % y la semilla el 65 % de la totalidad de la fruta [3].
1.1.2 Partesy composicién de la planta

Las partes caracteristicas de la planta de higuerilla incluyen la flor, semilla, hojas y tallo.
De acuerdo a la literatura, por cada tonelada de la planta se producen 468 kg de semillas, 388

kg de tallos y 144 kg de hojas.
a) Flor

Cada planta tiene flores masculinas y femeninas. Las flores masculinas se colocan en la

parte inferior mientras que las flores femeninas ocupan la parte superior de la espiga.
b) Semilla
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La semilla de la planta, es producida principalmente para extraer su aceite. La semilla es
una cépsula espinosa globular de menos de 2,5 cm de largo multicolor (crema, marrén,
rojo, gris y negro). La semilla esté cubierta por una capsula esférica cubierta con espinas
suaves Yy flexibles y tiene tres carpelos en ellas. Después de la maduracion, la semilla es

removida mediante la aplicacion de una fuerza considerable, rompiendo el carpelo.
c) Hojas

Las hojas de la planta miden entre 10-75 cm y se encuentra en forma de sombrilla. Hay
alrededor de cinco a once I6bulos puntiagudos en cada hoja, con bordes dentados y venas

centrales abultadas.

d) Tallo

El tallo de la planta de ricino es redondo, liso y rojo, con una savia clara [4].
1.1.3 Beneficios de la planta de higuerilla

El aceite de ricino obtenido de la semilla de la planta ain es ampliamente utilizado
tradicionalmente en la herbolaria, asi como en la medicina. La semilla de la planta es usada
como fertilizante después de que el aceite ha sido extraido de ella y cocida para destruir la
toxina denominada ricina, e incorporarla al alimento animal. El principal uso del aceite de
ricino es de purgante y laxante. También se ha usado como lubricante, combustible en
lamparas, un ingrediente clave de maquillajes y en la fabricacion de jabones, en plasticos,
fibras, pinturas, tintes en textiles, en el acabado de cueros, adhesivos y fungicidas. En la
India, las hojas son usadas como comida para los gusanos de seda y los tallos son usados

como combustibles [5]. La figura 1.1 muestra la planta de la higuerilla.
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Figura 1.1 Planta de higuerilla

1.1.4 Distribucion en México

De acuerdo con cifras que presenta el Servicio de Informacién Agroalimentaria y
Pesquera (SIAP), la produccion de higuerilla en 2017 fue de 3,5 mil toneladas, todas
recolectadas bajo la modalidad de riego. En México, solo se produce en dos entidades:
Sonora, quien aport6 65,6% del volumen total y Nayarit, con el 34,4 % restante [6].

El principal municipio productor de Sonora es Hermosillo, quien contribuy6 con
99,9% del volumen del estado; mientras que, en Nayarit, la totalidad se cosech6 en el

municipio de Santiago Ixcuintla [6].

Esta planta también se encuentra distribuida en los estados de Chiapas, Chihuahua,
Coahuila, Colima, Ciudad de México, Guanajuato, Guerrero, Jalisco, Estado de México,
Michoacan, Morelos, Oaxaca, Sinaloa, Tabasco, Tamaulipas, Tlaxcala, Veracruz y Yucatan

[71
1.2 Biomasa lignocelulésica (BLC)

La biomasa es definida como la fraccién biodegradable de productos de desperdicios y
residuos de origen bioldgico procedentes de la agricultura, silvicultura e industrias conexas,

incluida la pesca y la acuicultura, asi como también la fraccion biodegradable de residuos
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industriales y municipales. De acuerdo desde un punto de vista ecoldgico, se pueden
distinguir: (1) biomasa primaria, que es la materia organica producida directamente mediante
organismos fotosintéticos (algas, plantas y otros organismos autétrofos), (2) biomasa
secundaria producida mediante organismos heterotrofos que consumen la biomasa primaria,
como carne y desechos de herbivoros, y (3) biomasa terciaria, que abarca la biomasa

producida de organismos que se alimentan de biomasa secundaria [8].

La BLC puede ser usada directamente (por ejemplo, en la quema de madera para
calentamiento o coccion de alimentos) o indirectamente mediante su conversién en
combustibles liquidos o gaseosos. La biomasa es quemada directamente mediante la
combustion para producir vapor, el cual se introduce a una turbina, y la turbina conduce a un
generador, produciendo electricidad. Ademas, aceites vegetales, biodiesel, biogas y etanol ya

han sido producidos partir de la biomasa [9].

Generalmente la BLC puede obtenerse a través de los siguientes residuos: agricolas
(bagazo de la cafia de azUcar rastrojo de maiz, paja de trigo arroz, entre otros) de madera dura
(4lamo) y madera blanda (pino y abeto), residuos de celulosa (papel periddico, residuos de
papel de oficina) y biomasa herbacea (heno de alfalfa y hierba). Recientemente este tipo de
biomasa es considerado solo como un residuo y no es usado a pesar de su facil acceso y
grandes cantidades que se generan. El contenido de residuos lignocelulésicos a nivel mundial

se considera que es alrededor de 10-50 billones de toneladas por afio [10].

La BLC es considerada como un material recalcitrante por la estructura de su pared
celular formada por un polimero fendlico (lignina) que protege los diferentes tipos de

carbohidratos internos (celulosa y hemicelulosa) [10].

1.3 Fuentes de biomasa lignocelulésica

1.3.1 Biomasa de origen forestal

La biomasa forestal hace referencia a la masa vegetal existente en los bosques y su

aprovechamiento energético puede enfocarse desde dos puntos de vista: el aprovechamiento
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directo de toda la masa y el aprovechamiento energético Unicamente de los residuos

generados en la silvicultura [11].

Las maderas blandas y duras son los dos tipos principales de madera de origen
forestal. La madera dura pertenece a los arboles de hoja caduca, el cual es un arbol que pierde
sus hojas en la época de otofio. Algunos ejemplos de este tipo de biomasa incluyen el roble,
el arce, el nogal y el abedul. Las maderas blandas pertenecen a los arboles coniferos, un arbol

de hoja perenne. Algunos ejemplos incluyen el pino, el abeto y enebro [12].

El procesamiento de la madera en productos de valor resulta en residuos de madera o
desperdicios de madera como subproductos. Aproximadamente 50 % de la madera es
convertida en productos de algun valor, y el resto pasa a ser considerado como desperdicios.
Los residuos generados de los procesos de fabricacion primaria incluyen corteza, aserrin,
astillas, virutas y nucleos de troncos. Los residuos secundarios incluyen virutas, aserrin,

polvo de lija, entre otros [12].

La composicion quimica de la madera consiste de sustancias estructurales y no
estructurales. Los compuestos estructurales son celulosa, hemicelulosa y lignina, mientras
gue los compuestos no estructurales son extractivos, compuestos organicos solubles en agua,
y compuestos inorganicos. Generalmente, la madera contiene celulosa (40-45 %)
hemicelulosa (20-30 %) y lignina (20-32 %) [12].

1.3.2 Biomasa de origen agricola

Los residuos generados de la produccion directa de la agricultura incluyen hojas, rastrojos
y pajas. Actualmente, la produccion global anual estimada es de 2,802 millones de toneladas.
Cabe recalcar que son los residuos organicos mas abundantes y mas baratos, los cuales

pueden ser facilmente transformados en diferentes productos de valor agregado.

Mundialmente, hay tres principales residuos agricolas que han sido utilizados para la
produccién de bioetanol: la paja de arroz, la paja de trigo y el rastrojo de maiz. Esos residuos
han estado disponibles a través de los afios y una pequefia porcién es utilizada como forraje

0 en la produccion de biocombustible [13].
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1.3.3 Biomasa de origen industrial

Se trata de subproductos de la actividad industrial en los sectores agroalimentario y de
transformacion de la madera, principalmente [11]. Esto incluye subproductos tales como
vegetales, cascaras de frutas, pulpas de frutas después de la extraccion del jugo, bagazo de la
cafa de azucar, entre otros [13].

Una gran cantidad de residuos organicos y efluentes relacionados son producidos cada
afio a través de las industrias alimentarias tales como jugos, carne, papas fritas, confiteria y
frutas. Esos residuos organicos pueden ser utilizados para diferentes fuentes de energia.
Aproximadamente, 20 % de la produccién de frutas y verduras en la India son desperdiciados
cada afio debido a que son producidas grandes cantidades de manzana, algodon, soja y trigo.
La mayoria de esos desperdicios se quedan sin tratar o utilizar, lo cual causa efectos adversos
al medio ambiente, asi como a la salud humana y animal [14].

1.4 Composicién quimica de la biomasa lignocelulésica

Para un mejor entendimiento de lo que es la biomasa lignocelul6sica y su posible
aprovechamiento, se deben conocer cuéles son los principales componentes de la pared
celular. Estos se pueden dividir en tres principales fracciones organicas: celulosa que
constituye aproximadamente 20-50 %, hemicelulosa del 15-35 % y lignina del 10-30 %.
Ademaés, también contiene cantidades mas pequefias de otros componentes minoritarios tales

como: proteinas (3-10 %), lipidos (1.5 %), azucares solubles y minerales (10.5 %) [15].

En la tabla 1.1 se resumen los porcentajes en peso con respecto a la composicion de

celulosa, hemicelulosa y lignina de diferentes biomasas [16].
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Tabla 1.1 Composicion lignoceluldsica de distintas biomasas

Biomasa Composicion lignocelulosica (% peso)
Celulosa Hemicelulosa Lignina
Bagazo de la cafia de azUcar 42 25 20
Madera dura 40-55 24-40 18-25
Madera blanda 45-50 25-35 25-35
Mazorca de maiz 45 35 15
Rastrojo de maiz 38 26 19
Paja de arroz 32 24 18
Pastos 25-40 25-50 10-30
Paja de trigo 29-35 26-32 16-21
Desperdicio de platano 13.2 14.8 14

1.4.1 Celulosa (Cel)

Es el biopolimero mas abundante en el mundo, también conocido como f-1-4-glucano.
Es un polisacérido lineal compuesto de unidades de celobiosa (repeticion de unidades de
glucosa) y es el componente principal de los polisacaridos de la pared celular. Las cadenas
individuales de glucano estan unidas por enlaces $-1,4-glucosidicos que se asocian a través
de enlaces H* y se alinean de forma paralela una tras otra para formar microfibrillas que son

en gran parte cristalinas [17].

Cada cristal de Cel contiene numerosas decenas de cadenas poliméricas en una
orientacion paralela. Esta complicada y especial estructura hace a la Cel resistente tanto a
tratamientos quimicos como bioldgicos. Ademas, su estructura no es uniforme, ya que
contiene regiones altamente cristalinas y regiones amorfas menos ordenadas. Esta Gltima,

tiene un nivel reducido de enlaces H* por lo que es mas susceptible a la hidroélisis [17].
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1.4.2 Hemicelulosa (Hm)

Las Hms son definidas como polisacaridos de bajo peso molecular, solubles en alcali. Se
alinean a lo largo de la superficie de las microfibrillas de Cel y actian como una especie de

pegamento fisiologico en la pared celular de la planta [17].

A diferencia de la Cel, la cual estd compuesta exclusivamente de unidades de glucosa,
las Hms son heteroglicanos compuestos de una combinacion de pentosas (azUcares C5) y
hexosas (azlcares C6), que incluyen, D-xilosa, L-arabinosa, D-glucosa, D-manosa, D-
galactosa, ademas de pequefias cantidades de L-ramnosa, D-&cido glucorénico y D-éacido

galacturonico [17].

Los azlcares que dominan en las Hms son la manosa en las maderas blandas y la xilosa
en las maderas duras y residuos agricolas, incluyendo pastos. Como las Hms estan
ramificadas, estos heteropolimeros no forman estructuras cristalinas o microfibrillas. Las
Hms son de cadenas mas cortas (en longitud) que la Cel ya que tienen un menor grado de
polimerizacion. Las estructuras ramificadas tienen una pequefia resistencia a la hidrolisis, y

son facilmente hidrolizadas por acidos a sus componentes monoméricos [17].

1.4.3 Lignina (Lg)

La Lg es una molécula muy compleja y estd constituida de unidades fenilpropano
enlazados en una estructura tridimensional la cual es particularmente dificil de biodegradar.
Es el componente mas resistente a la degradacion quimica y enzimatica. La funcién béasica
de la Lg es compactar las células. Generalmente, las maderas blandas contienen mas Lg (por
arriba del 30 %), que las maderas duras y la mayor parte de los residuos agricolas. Es
insoluble en la mayoria de los disolventes organicos, debido a que es un material amorfo
altamente polimerizado. El contenido de Lg del material lignocelulésico es el principal
inconveniente para su uso como materia prima en la fermentacion, ya que hace que la
lignocelulosa sea resistente a la degradacion quimica y bioldgica [17]. En la figura 1.2 se

observa cdmo esté constituida la pared celular de las plantas.
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Figura 1.2 Composicion de la pared celular [15].
1.5 Aplicaciones de los materiales lignocelulésicos

Los biopolimeros que se encuentran dentro de los residuos lignocelulésicos tienen

diversos usos y aplicaciones, entre los que se pueden hacer mencion:

= Cel

La oxicelulosa es usada en el desarrollo de una variedad productos cosmeéticos,
farmacéuticos y agricolas. La Cel microcristalina se usa como emulsificante y estabilizante,
como agente antiaglomerante y dispersante. La hidroxietilcelulosa es utilizada en los
cosméticos, como por ejemplo el champu, en la industria papelera y textil, y como pesticida.
La hidroxipropilcelulosa es utilizada para la fabricacién de lagrimas artificiales, como

lubricantes o como aditivo en la comida, entre otras aplicaciones [18].

Los derivados de la Cel, especialmente los éteres de Cel son usados ampliamente como
bioadhesivos. Los derivados de éter y éster de Cel son ampliamente utilizados como
recubrimientos de productos farmacéuticos solidos. Por su parte, derivados tales como
hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC) y carboximetilcelulosa (CMC) son los agentes
gelificantes mas usados en las formulaciones farmacéuticas. Esos polimeros son menos
sensibles a la contaminacién microbial que agentes gelificantes tales como acacia, agar,

pectina y alginato de sodio. Otro uso de los derivados de Cel es para espesar soluciones
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farmacéuticas y dispersar sistemas tales como emulsiones y suspensiones, por lo tanto, estos
polimeros pueden incrementar la viscosidad de soluciones farmacéuticas no acuosas como

soluciones de recubrimiento de base orgénica [19].
* Hm

La Hm se puede hidrolizar en hexosas (glucosa, galactosa y manosa) y pentosas (xilosa
y arabinosa), que pueden ser transformadas en etanol y otros productos de valor agregado
como 5-hidroximetilfurfural (HMF), butanodiol, butanol, etc. Las Hms también pueden ser
convertidos en varios polimeros, como los polihidroxialcanoatos (PHA) y polilactatos (PLA).
En aplicaciones industriales, las Hms son usadas para el control de agua y la reologia de fases
acuosas. Por lo tanto, puede ser usado como aditivos alimenticios, emulsificantes, adhesivos

y adsorbentes [20].

n Lg

La Lg Kraft puede ser utilizada como antioxidante y como antiinflamatorio. Esta Lg y
lignosulfonatos, son usados para el desarrollo de fibras de carbono. Por otra parte, también

puede ser utilizado como combustible en lo que se conoce como “licor negro” [21].
1.6 Pretratamiento

El pretratamiento es un paso requerido para modificar el tamafio y la estructura de la
biomasa a nivel macroscopico y microscopico, asi como su composicion quimica para que la
hidrolisis de la fraccion de carbohidratos a azucares monoméricos sea alcanzada mas
rapidamente y con mayores rendimientos. El pretratamiento afecta la estructura de la biomasa
solubilizando la Hm, reduciendo la cristalinidad e incrementando el area superficial por el

aumento de volumen de poro del sustrato [22].
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1.6.1 Parametros para un pretratamiento efectivo
a) Cristalinidad de Cel

Las microfibrillas de Cel tienen tanto regiones cristalinas como amorfas, y la cristalinidad
de Cel ha sido considerada como uno de los factores mas importantes en la determinacion de
las tasas de hidrolisis de sustratos celulésicos relativamente refinados. La mayor cantidad de

Cel (alrededor de 2/3 del total de Cel) se encuentra en su forma cristalina [23].

La Cel altamente cristalina sera mas resistente a la hidrdlisis enzimatica, y es
ampliamente aceptado que disminuyendo la cristalinidad incrementara la digestibilidad de la

lignocelulosa [23].
b) Efecto del area de superficie accesible (ASA)

Diversos estudios han indicado una buena correlacion entre el volumen de poro
(superficie accesible para la Cel y Hm) y la digestibilidad enzimatica del material
lignocelulésico. La principal ventaja de esta correlacion es el mejoramiento de la hidrélisis
enzimatica mediante la remocion de Lg. La biomasa lignocelulésica tiene dos tipos de
superficie: externa e interna. La superficie externa esta relacionada al tamafio y forma de
particula; mientras que la superficie interna depende de la estructura capilar de las fibras

celulosicas [23].
c) Efectodelalg

La presencia de Lg es responsable de la integridad y rigidez estructural del material
lignocelulésico. La Cel y Hm estan cubiertas por Lg. La presencia de Lg dificulta el acceso
a la Cel cristalina, y, por consiguiente, reduciendo la eficiencia de la hidrolisis. Por lo tanto,
un eficiente proceso de deslignificacion puede mejorar la velocidad y el alcance de la
hidrdlisis [23].
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d) Efecto de laHm

La Hm es una barrera fisica la cual cubre las fibras de Cel y la protege de la hidrdlisis
enzimatica. Se ha demostrado que la remocion de Hm aumenta el tamafio medio de poro y

del sustrato y, por lo tanto, incrementa la accesibilidad y la probabilidad de la hidrolisis [23].
1.6.2 Tipos de pretratamiento

El pretratamiento es un paso crucial para la descomposicion de la capa de la Lg la cual
afecta a la Cel y Hm para que puedan ser extraidas facilmente por tratamientos posteriores.
Los resultados del pretratamiento disminuyen la cristalinidad del contenido celulésico
restante e incrementan la superficie de la biomasa y que finalmente conlleva a la

descomposicion de la Hm [24].

Los métodos de pretratamiento pueden ser divididos dentro de cuatro categorias
diferentes, los cuales son: fisico, quimico, fisicoquimico y biol6gico. Las metas que se buscan

en el pretratamiento son:

e Incremento de la superficie y porosidad.

e Remocion de la Lg.

e Remocion de la Hm.

e Reduccion de la cristalinidad de la Cel.

e Minima generacion de compuestos toxicos.

e Minima degradacion de productos.

En la figura 1.3 se muestra una representacion del efecto del pretratamiento aplicado a la

biomasa lignoceluldsica.
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Figura 1.3 Efecto del pretratamiento a la biomasa lignocelulésica [25].

1.6.2.1 Pretratamiento fisico
i)  Molienda

El cambio en la estructura de la biomasa incrementa el area superficial y reduce su grado
de polimerizacién, y esto es posible por tratamientos fisicos que reducen el tamafio. Ejemplos
de estos pretratamientos son molienda, irradiacion y extrusion. La modificacion de la
estructura de la biomasa solo con el pretratamiento fisico no es suficiente para una hidrolisis
efectiva. Por lo tanto, los pretratamientos fisicos son llevados antes de los pretratamientos

quimicos y biolégicos [26].
i)  Microondas

El pretratamiento de radiacion por microondas ha sido probado eficientemente en el
rompimiento de las moléculas organicas y la separacion de estructuras complejas,
permitiendo la liberacion del material extracelular e intracelular, el cual incrementa la
accesibilidad y biodisponibilidad del sustrato. Sin embargo, el efecto actual de este
pretratamiento en diferentes tipos de sustrato no esta del todo claro y varia dependiendo no
solo del sustrato que va a ser tratado, sino tambien de la temperatura y del tiempo de energia
aplicada [27].
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1.6.2.2 Pretratamiento fisicoquimico
¢ Agua caliente liquida (ACL)

El pretratamiento con agua caliente liquida usa elevadas temperaturas (160°C-240°C) y
altas presiones para mantener el agua en forma liquida para promover la desintegracion y
separacion de la matriz lignocelul6sica. Los intervalos de tiempo varian desde unos cuantos
minutos hasta horas. El proceso del ACL usa caracteristicas semejantes que el proceso de
explosion de vapor: primero, una autohidrélisis, seguido con la rapida descompresion de la
matriz. El proceso de ACL utiliza un flujo a través de reactores de diferentes configuraciones

o técnicas por lotes, siendo esta Ultima llevada a nivel laboratorio [28].

La meta de este proceso es solubilizar completamente la Hm y separarla del resto del
material sélido mientras se reduce la formacidn de inhibidores. Hay dos principales corrientes
producto que son formadas a la salida de este proceso: una pasta rica en Hm solubilizada y
una fraccion sélida rica en Cel. La temperatura juega un rol importante en este
pretratamiento, ya que la formacion de inhibidores esta principalmente correlacionada con el

incremento de la temperatura [28].

¢ Oxidacion humeda

La oxidacion himeda es un pretratamiento usando agua y aire u oxigeno para fraccionar
la biomasa a temperaturas por encima de 120 °C. La oxidacién himeda facilita la separacion
de la Cel después de que la mayoria de la Hm y Lg han sido solubilizadas. La cantidad de Lg
removida despueés del pretratamiento varia de 50 % a 70 % dependiendo del tipo de biomasa
pretratada y las condiciones empleadas. La oxidaciébn humeda combinada con el
pretratamiento alcali ha demostrado la reduccién de formacién de subproductos, por lo tanto,

disminuyendo la inhibicion [28].
¢  Explosion de vapor (EV)

Este es un pretratamiento hidrotérmico en el cual la biomasa es sujeta a una corriente

presurizada por un periodo de tiempo en el intervalo de segundos hasta unos cuantos minutos,
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y entonces se despresuriza rapidamente. Combina fuerzas mecanicas y efectos quimicos; los
efectos mecanicos son causados por la descompresion explosiva que separan las fibras,
mientras que los efectos quimicos son debido a la hidrdlisis de grupos acetilo presentes en la
Hm [29].

La EV ofrece varias caracteristicas atractivas cuando se compara con otras tecnologias
de pretratamiento. Ellos incluyen un impacto ambiental mucho mas bajo, baja inversion de
capital y menor procesamiento de compuestos quimicos. Las principales desventajas de la
EV incluyen la destruccién de una porcion de la fraccién de xilano, separacion incompleta
de la matriz Lg-carbohidrato, y generacion de compuestos que pueden inhibir a los
microorganismos usados en los pasos posteriores (pasos de fermentacion e hidrolisis) [29].

¢  Explosion de fibra de amoniaco (EFA)

En el proceso de EFA, la biomasa es tratada con amoniaco anhidro liquido (NHs) a
temperaturas moderadas (entre 60°C y 100°C) y a altas presiones por un periodo de tiempo
variable. La presién es entonces liberada instantaneamente, haciendo que el NH3z destelle
violentamente y rompa la estructura fibrosa de la biomasa. EI NH3 entonces puede ser

recuperado y reciclado [29].

El EFA es mas efectivo en residuos agricolas y cultivos herbaceos, con efectividad

limitada en biomasa lefiosa y otras fuentes con altas cantidades de Lg [29].

¢ Explosion de CO2

El CO es usado como un fluido supercritico a alta presion, donde la Lg se solubiliza de
manera efectiva. A alta presion, el CO2 penetra la biomasa y da como resultado un aumento
de su digestibilidad. ElI bajo costo del CO> como un solvente de pretratamiento, la no
generacion de toxinas, uso de bajas temperaturas y alta capacidad de sélidos son
caracteristicas atractivas de este pretratamiento. Sin embargo, el alto costo de los equipos que
puedan soportar altas condiciones de presion del CO2 es una gran limitacién para la

aplicacion de este proceso a gran escala [30].
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1.6.2.3 Pretratamiento quimico
e Acido

La hidrolisis acida ya ha sido descrita desde el siglo XIX, con aplicaciones comerciales
desde el comienzo del siglo XX. El acido actua para descomponer la Hm y abre la estructura
lignoceluldsica para un subsecuente ataque enzimatico. Los dos principales enfoques
utilizados en este pretratamiento son &cido concentrado a baja temperatura o &cido diluido a
alta temperatura. Acido concentrado con bajas temperaturas de operacion tienen una clara
ventaja comparado con el proceso de acido diluido. El proceso con acido concentrado (30-
70 %) generalmente reporta mayores rendimientos de azUcares resultando en mayores
rendimientos de etanol. Sin embargo, concentraciones altas hacen al proceso

extremadamente corrosivo, peligroso y caro [17].

La recuperacion del &cido, lo cual es necesario en este proceso por razones econdémicas,
involucra un proceso de demanda energética y también es requerido un proceso de
neutralizacion. Adicionalmente, este proceso no es atractivo debido a que se corre el riesgo

de que se produzcan compuestos inhibidores tales como furanos [17].

Como alternativa, la hidrolisis con 4acido diluido es probablemente el método
mayormente aplicado de entre los métodos de pretratamiento quimico. EI H2SO4 es el acido
mas utilizado, mientras que otros acidos tales como el HClI y HNO3 también han sido
reportados. Durante el pretratamiento, la mayoria de la Hm es solubilizada e hidrolizada a

mondomeros de azucar [17].
e Alcalino

El pretratamiento con NaOH es uno de los métodos mas comunes que ha sido estudiado
extensamente en la bioconversion de la lignocelulosa. El pretratamiento con NaOH es muy
efectivo incrementando la digestibilidad de la madera dura y residuos agricolas con bajo
contenido de Lg. Regularmente, el pretratamiento alcalino se lleva a cabo a temperaturas y
presiones bajas, e incluso puede realizarse a condiciones ambientales. La principal desventaja

de este proceso es el tiempo, ya que puede tomar desde horas o incluso dias para completar
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la reaccion [31]. Las principales reacciones durante el pretratamiento alcalino incluyen la
disolucion de la Lg y Hm y de-estirificacion (saponificacion) de los enlaces éster
intermoleculares [32].

e  Organosolv

El tratamiento con solventes organicos involucra el uso de un liquido orgénico (metanol,
etanol, acetona, etilenglicol) y agua, con o sin la adicién de un catalizador (acido o base).
Esta mezcla parcialmente hidroliza los enlaces de Lg y los enlaces Lg-carbohidrato,
resultando en un residuo sélido compuesto principalmente de Cel y una pequefia cantidad de
Hm. El pretratamiento Organosolv remueve eficientemente la Lg de los materiales
lignocelul6sicos ademés de que la mayoria de los azlcares de la Hm también son
solubilizados en este proceso [33]. El intervalo de temperatura de este proceso se encuentra
entre 100-250 °C. Los solventes organicos usados en este proceso necesitan ser reciclados

para reducir costos [34].

e Liquidos idnicos (LIs)

En este proceso, la biomasa lignocelul6sica es pretratada con LIs y agua mediante
calentamiento y agitacion. Entonces un anti-solvente tal como una mezcla de acetona-agua,
agua desionizada, alcohol o acido diluido se agregan para precipitar la Cel de la solucién. El
anti-solvente puede ser recuperado mediante evaporacion. Una vez que el anti-solvente es
removido, la Lg puede ser separada de la solucion mediante filtracién. Algunos ejemplos de
LIs que se han usado son [Bmim][CI], [Amim][CI] y [Emim][OAc] [35].

1.6.2.4 Pretratamiento biologico

a) Hongos

En el pretratamiento biol6gico microorganismos tales como hongos de pudricion cafg,
blanco y blanda son usados para la degradacion de la Lg y Hm de la biomasa lignocelulosica.
El pretratamiento biologico usando hongos de pudricién blanda que pueden degradar la Lg

son una alternativa prometedora ya que consumen menos energia. Los subproductos que se
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producen durante el pretratamiento biolégico regularmente no inhiben los pasos subsecuentes

de la hidrdlisis debido a que el pretratamiento es Ilevado a condiciones suaves [36].
b)  Bacteriano

Algunas bacterias, la mayoria de ellas presentes en el suelo, también tienen la habilidad
de degradar la Lg. Estas bacterias crecen mas rapido que la mayoria de los hongos y degradan
la Lg en fragmentos mas pequefios y solubles en agua que pueden ser recuperados y usados
como productos de valor agregado. A pesar de que la degradacién microbiana de la Lg ha
sido bien estudiada en hongos y muy poco estudiada en bacterias, la comunidad cientifica ha
mostrado su interés en este Gltimo debido a que recientemente se han descubierto peroxidasas
bacterianas, lacasas y f-eterasas, las cuales pueden ser usadas de manera efectiva en la

deslignificacion [37].
c) Enzimatico

En lugar de cultivar los microorganismos directamente en la biomasa, los extractos
enzimaticos pueden ser agregados a la materia prima para despolimerizar la Lg. Este
procedimiento de agregado puede reducir potencialmente el tiempo del pretratamiento y la
degradacion de carbohidratos, simplificando el proceso. Una de las desventajas de este
proceso es la produccion de esas enzimas que regularmente dependen del agotamiento de
nutrientes especificos (como el nitrégeno) [37].

En latabla 1.2 se resumen los efectos de cada uno de los pretratamientos aplicados a la
biomasa lignocelulosica [38].
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Tabla 1.2 Efectos de diferentes métodos de pretratamiento en la composicién quimicay

estructura de la biomasa lignocelulésica

~ Remocion de Formacion
Decristali- y
Pretrata- Incremento de . Hmy Remocion de
] o zacion de o o
miento la superficie solubilizacio de lignina compuestos
la Cel o
n inhibidores
Fisico ++ ++ - - -
Acido ++ - ++ + ++
Alcalino ++ - + ++ +/-
Liquidos
o ++ ++ + + -
ionicos
Organosol
++ ND ++ ++ -
%
Ozondlisis ++ ND - ++ -
Explosion
++ - ++ +/- ++
de vapor
EFA ++ ++ + ++ +/-
Explosion
++ - ++ - -
de CO2
Oxidacion
] ++ + ++ ++ +/-
himeda
ACL ++ ND ++ +/- +
Bioldgico ++ + +/- ++ -

++: efecto alto; +: efecto moderado; +/-: efecto bajo; -: sin efecto; N.D: no determinado.
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1.7 Blanqueo

El blanqueo es un factor importante que debe ser considerado en el proceso de la
extraccion de la Cel, ya que no solo actia como removedor del color indeseado, sino que
también es capaz de degradar compuestos no celul6sicos. El proceso de blanqueo es afectado
por varios factores tales como temperatura, pH, agitacion y tiempos de procesamiento. Un
buen y aceptable proceso de blanqueo es capaz de reducir impurezas, Lg y Hm sin dafiar la

estructura de la fibra Cel, operando a bajas temperaturas y cortos periodos de tiempo [39].

El blanqueo consiste en la remocion de los colores del pigmento en la estructura de
la biomasa mediante varios compuestos quimicos y sistemas de blanqueo. El objetivo del

blangueo es el siguiente:

1. Obtener un color méas uniforme o remover rayas oscuras.
2. Obtener colores mas claros.
3. Una mejor estabilidad del color y disminuir la probabilidad de desvanecimiento o un

cambio de color debido a la naturaleza quimica de algunas maderas [40].

Dependiendo de la naturaleza de la pulpay las condiciones de operacion, el pH inicial
requerido para un 6ptimo blanqueamiento se encuentra en el intervalo de 10 a 12, y su nivel

final se encuentra de 8.5 a 10 [41].

Varios agentes blanqueadores pueden ser usados para el blanqueamiento quimico de
la pulpa, tales como hipoclorito (CIO"), cloro elemental (Cl2), diéxido de cloro (ClOy),
peroxido de hidrogeno (H202), oxigeno (O2) y ozono (Oz). Estas sustancias quimicas tienen
un gran potencial de oxidacion y son reconocidos como agentes blanqueadores muy
efectivos. El proceso de blanqueo tradicional de la pulpa Kraft comienza con una etapa de
cloracién en la cual el cloro ataca y modifica la estructura de la Lg para formar distintos

grupos acidos [29].

A pesar de que el método tradicional usando cloro elemental es extremadamente

eficiente, los efluentes generados por este proceso no son apropiados para la recuperacion de
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las sustancias quimicas o su incineracion debido a la presencia de iones cloro, los cuales son

potencialmente corrosivos [41].

Por otra parte, EI H2O2 es un compuesto quimico blanqueador compatible con el
medio ambiente, ya que ha sido empleado en los molinos de papel Kraft por muchos afos.
El blanqueo con H202 ocurre en presencia de un alcali de pH alto (11-13). Las condiciones
alcalinas se necesitan para producir el anién activo (anion perhidroxilo (HOO)). Por otra
parte, el efecto del tiempo y temperatura estan interrelacionados: a altas temperaturas la
reaccion de blanqueo ocurre mas rapido, pero reacciones indeseadas tales como la
descomposicion del H2O2 y reacciones de oscurecimiento del alcali también son aceleradas
[42].

Algunas desventajas que presenta el blanqueo con H>O> son:

1. Inestabilidad: la solucion de H>O; es inestable a altas concentraciones de alcalinidad
y en la presencia de impurezas metalicas.

2. Estabilizador: el H2O2 asegura un buen blanqueo en condiciones donde es bastante
inestable. Por lo tanto, un agente estabilizador debe ser empleado el cual regula la
cantidad de oxigeno que no ha sido utilizado como agente de blanqueo y puede causar
dafios a la fibra.

3. Control de proceso: el uso de multiples compuestos quimicos, como las bases (NaOH,
KOH, Ca(OH)>, entre otros) necesita ser controlados cuidadosamente [43].

El NaCIlO2 es otro agente de blanqueo que puede remover de manera efectiva la Lg,
pigmentos y otras impurezas [44]. La deslignificacion &cido-clorito es selectiva en la
remocion de Lg con solo trazas de solubilizacion de glucano y xilano, aunque también puede
llegar a afectar a los polisacaridos. Los dos escenarios mas comunes para la degradacién de
la Cel durante la deslignificacion acido-clorito son la divisién de los enlaces glucosidicos y/o
la degradacion oxidativa de los polisacaridos. La degradacion oxidativa es limitada bajo

condiciones acidas, y generalmente se utiliza CH;COOH [45].
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1.8  Disefo de experimentos

El disefio estadistico de experimentos es precisamente la forma mas eficaz de hacer
pruebas. Este método consiste en determinar cuales pruebas se deben realizar y de qué
manera, para obtener datos que, al ser analizados estadisticamente, proporcionen evidencias
objetivas que permitan responder las interrogantes planteadas, y de esta manera clarificar los
aspectos inciertos de un proceso, resolver un problema o lograr mejoras. En otras palabras,
el disefio de experimentos es la aplicacion del método cientifico para generar conocimiento

acerca de un sistema o proceso, por medio de pruebas planteadas adecuadamente [46].

En todo proceso, intervienen distintos tipos de variables o factores que a través de
estos se conoce el efecto de los resultados de cada prueba experimental, por lo que pueden

ser caracteristicas de la calidad de un producto [46].

El disefio de experimentos consiste de una serie de etapas que conllevan a una buena

ejecucion de la misma. Las etapas son las siguientes:

e Planeacion y realizacion. En esta etapa, se deben hacer investigaciones preliminares
que conduzcan a entender y delimitar el problema, elegir las variables de respuesta
que seran medidas, seleccionar los niveles de cada factor, asi como el disefio de
experimentos adecuado, planear y organizar el trabajo experimental, y, por Gltimo,
realizar el experimento.

e Anadlisis. Se deben realizar métodos estadisticos inferenciales para ver si las
diferencias o efectos muestrales (experimentales) son lo suficientemente grandes para
que garanticen diferencias poblacionales. La técnica estadistica mas usada es el
andlisis de varianza ANOVA.

e Interpretacion. Se debe analizar con detalle lo que ha pasado con el experimento y
observar los nuevos aprendizajes que sobre el proceso se lograron, verificar supuestos
y elegir el tratamiento ganador.

e Control y conclusiones finales. En esta etapa se recomienda decidir qué medidas

implementar para generalizar el resultado del estudio y para garantizar que las
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mejoras se mantengan. Ademas, es preciso organizar una presentacion para difundir

los logros [46].

Los cinco aspectos que mas influyen en la seleccion de un disefio de experimentos,

en el sentido de que cuando cambian por lo general nos llevan a cambiar de disefio, son:

El objetivo del experimento.

El nimero de factores a estudiar.

El nimero de niveles que se prueban en cada factor.

Los efectos que interesa investigar (relacion factores-respuesta).

a > w0 DN oE

El costo del experimento, tiempo y precision deseada [46].

La figura 1.4 muestra la clasificacion de los diferentes disefios de experimentos.

Disefio completamente al azar
Disefio de bloques completos al azar
Disefio de cuadros latino y grecolatino

1. Disefios para comparar dos
0 mas tratamientos I

2. Disenos para estudiar el Disefios factoriales 24

efecto de varios factqres Disefios factoriales 3¢

sobre una o mas variables l Disefios factoriales fraccionados 2¢-»

de respuesta :
Disefios para el modelo Disefios factoriales 2¢ y 2¢-¢

- . de primer orden 1 Disefio de Plakett-Burman
3. Diserios para la optimizacion l Disefio simplex

de procesos
Disefios para el modelo Disefio de composicion central
de segundo orden 1 Disefio de Box-Behnken

l Diseos factoriales 3¢ y 3%-#

Figura 1.4 Clasificacion de los disefios experimentales.
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1l METODOLOGIA
EXPERIMENTAL




En este capitulo, se describe la metodologia experimental que se realizo en el presente

proyecto de investigacion, como los materiales, los reactivos, y los equipos que se utilizaron.

Primeramente, se recolecto la materia prima (la fruta de la higuerilla) en el estado de
Oaxaca con la finalidad de separar la cascara, materia prima para este proyecto de
investigacion. A la materia prima se le determinaron los parametros de cenizas, fibra cruda,
humedad, azucares, lignina, Cel y Hm. Posteriormente, se le realizO a la cascara un
pretratamiento alcalino por medio de una solucién de NaOH con la finalidad de solubilizar
la Lg. Este pretratamiento implicé el estudio de 3 principales factores: la temperatura, la
concentracion de NaOH, y el tiempo; factores analizados mediante la aplicacion de un disefio
factorial completo 23 con 3 puntos centrales. Una vez obtenidos los resultados de la matriz
experimental, se eligié el mejor resultado (aquel con mayor porcentaje de deslignificacion y
condiciones no tan severas) para aplicar el proceso de blanqueo con la finalidad de eliminar
el color marron de la pulpay la lignina remanente. También se determind la cantidad de Lg,
Cel y Hm a la muestra que mostro el mejor resultado del disefio experimental y a la muestra
blangueada, con la finalidad de comparar los resultados obtenidos con respecto a la muestra
original. Por Gltimo, la caracterizacion se realiz6 mediante 5 técnicas: Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS), Difraccion de rayos X (DRX), Microscopia Electronica de
Barrido (MEB), Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) y Analisis

Termogravimétrico (TGA).
2.1 Preparacion de la muestra
2.1.1 Recoleccion de la muestra

Inicialmente la cascara del fruto de la higuerilla se recolect6 de las plantas de la
higuerilla que se encuentran en el municipio de San Andrés Sinaxtla, en el estado de Oaxaca
(17.467995, -97.28057); esta recoleccion se llevd a cabo cortando los racimos de la planta y
colocandolos en una superficie plana expuesta a la luz solar, con la finalidad de poder separar
de manera natural la cascara de la semilla, lo cual se puede apreciar en la figura 2.1. La
separacion se realiz6 de manera manual y una vez separadas y recolectadas las muestras

(cascara), se prepararon de la siguiente manera: la molienda se realizé por medio de un
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molino de cuchillas el cual lo molié de la manera més fina posible. Una vez realizada la

molienda, la muestra se almacend en una bolsa de plastico.

Figura 2.1. Recoleccion y separacion de la cascara.

2.1.2 Clasificacion del tamafio

Para obtener un tamafio de particulas uniforme se realizé el tamizado de las muestras
en un intervalo de tamiz con una apertura de malla de nimero 60-80 (250-177 micrémetros).
Ver figura 2.2.

Figura 2.2 Tamizado de la cascara.
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2.2 Determinaciones analiticas
2.2.1 Humedad

El célculo de la humedad se realiz6 de acuerdo a la NOM-116-SSA1-1994 [47] con algunas
variaciones para adaptarla al proceso de este trabajo. Primero, se pesé 1 gramo de muestra
en un crisol previamente llevado a peso constante en una balanza analitica y se coloco en una
estufa a 105 °C por 2 horas para eliminar la humedad. Una vez transcurrido el tiempo, el
crisol con muestra se introdujo en un desecador y transcurrida ¥z hora se pesé en la balanza.
El porcentaje de humedad se calculé de acuerdo a la ecuacion (1).

-

m; —m .
% Humedad = (TZ) x+ 100 Ecuacion (1)

m = peso de la muestra
m;= peso del crisol mas muestra antes del secado

m, = peso del crisol mas muestra después del secado

2.2.2 Cenizas

Para el célculo de cenizas, se utilizd6 la norma NMX-F-066-1978 [48] como
referencia. EI primer paso consiste en pesar 2 gramos de muestra y colocarlos en un crisol.
A continuacion, se utilizé una mufla y adentro de ella se colocé el crisol; la temperatura
alcanzada debe ser de 550 °C por 4 horas con la finalidad de calcinar los compuestos
organicos presentes en la biomasa. Se apago la mufla, se abrio la puerta y se espero a que la
temperatura descendiera a 100 °C, se retiro el crisol y se coloco en un desecador por ¥z hora.
Una vez pasado el tiempo, se tomd el crisol con las pizas y se colocd en la balanza con la
finalidad de obtener el peso. Una vez hecho este, se procedi6 a calcular el porcentaje de

cenizas de acuerdo a la ecuacion (2).

m; — my

% Cenizas = ( ) + 100 Ecuacion (2)

m_ml
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m = peso del crisol con la muestra

m; = peso del crisol

m, = peso del crisol mas muestra calcinada

Figura 2.3 Cenizas obtenidas después de la calcinacion de la CFH.

2.2.3 Determinacion de lignina

Para determinar la Lg presente en la muestra, se utilizo el procedimiento descrito por
Klason [49]:

Se colocd un crisol gooch y papel filtro en una estufa hasta peso constante. Después, se
pesaron 0.25 g de muestra y se colocaron en un matraz Erlenmeyer. Posteriormente, se
prepard una solucion de H2SOa4 al 72% (v/v) y se afiadieron 2.5 mL en el matraz (figura 2.4
a)); este se llevo a un bafio maria por 1 hora a 30 °C y terminado este tiempo, se afiadieron
70 mL de agua destilada. ElI matraz se introdujo en una autoclave por 1 hora a 15 psi de
presion. Una vez terminado el tiempo, se retird y se procedié a realizar el filtrado a vacio
(figura 2.4 b)). Se utiliz6 un lavado con 210 mL de agua destilada para remover el acido que
aun esté presente. El s6lido recuperado se introdujo en una estufa tomando el peso cada hora
(figura 2.4 c)) y una vez obtenido un peso constante, se calcul6 el porcentaje de lignina
mediante la ecuacion (3).

m, —m .,
% Lignina = (%) 100 Ecuacion (3)
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m = peso de la muestra

m; = peso del crisol mas papel

m, = peso del crisol seco a peso constante

Figura 2.4 Proceso de determinacion de Lg a) hidrolisis &cida b) filtracion y ¢) muestra

resultante después del proceso de secado.

2.2.4 Determinacion de holocelulosa

La determinacion del contenido de holocelulosa se realiz6 de acuerdo al

procedimiento descrito por Browning [50], el cual procede de la siguiente manera:

Se pesaron 2 g de muestra (P1), con precisién de 0,0001 g en un Erlenmeyer de 250
mL de capacidad y se afiadieron 63 mL de agua desionizada. A la suspension se le afiadieron
0,2 mL de CH3COOH y 0,6 g de NaCIlO2. Se cubrid con un vidrio de reloj y se colocd en un
bafio maria a 75 °C, con agitacion de manera constante mediante la ayuda de un agitador
magnético. Este proceso se repitié dos veces mas. Al finalizar la tercera hora, se colocé el
Erlenmeyer en un bafio de agua-hielo hasta que la temperatura bajé a los 10 °C. Se filtrd en
un filtro gooch, previamente pesado (P2) y se lavo con agua desionizada hasta la eliminacién
de la coloracion amarilla. Luego se dejé secar a 60 °C por 12 horas y se peso (P3). En el
solido obtenido se determiné los porcentajes de humedad HUM (% Hholo) y de la materia
organica MO (% Moholo). El contenido de holocelulosa se calculé de acuerdo con a la

ecuacion (4):
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%Moholo

—) Ecuacion (4)
P1*(100-%H)

% Holocelulosa=(P3-P2)*(100-%Hholo)* (

Donde
% HUM (H) es el porcentaje de agua respecto a muestra seca y molida.

%Hholo es 100% - %cenizas obtenidas después de la calcinacion.

2.2.5 Determinacion de celulosa

El procedimiento para la determinacion de Cel se realizé de acuerdo a la norma
ANSI/ASTM 1977b [51], la cual describe lo siguiente: se pesa 1 g de holocelulosa (P1), con
precision de 0,0001 g, en un Erlenmeyer de 100 mL. Se afiadieron 5 mL de NaOH al 17,5%
mezclando con una varilla de vidrio. Cada 5 minutos se sigui6 afiadiendo 2,5 mL de NaOH
17,5 % hasta consumir un total de 12,5 mL y se mantuvo 30 minutos a temperatura ambiente.
Se agregaron 16,5 mL de agua desionizada a 20 °C para pasar de NaOH 17,5% a 8,3%, se
mezclo bien y se mantuvo durante 1 h a temperatura ambiente. A continuacion, se filtré en
placa filtrante de peso conocido (P2) y se lavé con 50 mL de NaOH 8,3% y posteriormente
con agua desionizada. Se repitio el lavado con NaOH 8,3% y agua desionizada dos veces. Se
cortd lasucciony se afiadieron 7,5 mL de CHsCOOH al 10 %y se dejé en contacto 3 minutos.
Se volvié a conectar el vacio y se lavé con agua desionizada hasta neutralidad del filtrado.
Se seco a 105 °C en estufa durante 12 h y se peso (P3). Se calculo el contenido en materia

organica del sélido obtenido (% MOcel) y el contenido en Cel de acuerdo con la ecuacién
(3):

(P3-P2)*(%MOCel)*(%Holocelulosa)*100
P1*(MOholo)*(100-%Hholo)

% Celulosa = ( ) Ecuacion (5)
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2.2.6 Determinacién de Hemicelulosa

Al contemplar solamente los tres biopolimeros como los principales constituyentes de la

biomasa, el contenido de Hm se calculé por diferencia aplicando la ecuacion (6):

% Hemicelulosa=100-(% Celulosa+% Lignina) Ecuacion (6)

2.2.7 Fibracruda

Para el calculo de la determinacion de la fibra cruda se utiliz6 como referencia la
norma NMX-Y-094-SCFI1-2008 [52]. Se pesaron 2 g de muestra y se colocaron en un vaso
de precipitados. Se prepararon 2 soluciones, la primera de H2SO4 al 1.25 % (v/v) en 100 mL
de agua, y la segunda, de NaOH también al 1.25 % (p/v) en 100 mL de agua. A continuacion,
se colocd la solucién alcalina en el vaso con la muestra y se coloc6 en una parrilla. Antes de
comenzar con la ebullicién, se puso un matraz con hielo encima del vaso. Una vez hecho esto
y comenzada la ebullicion se contabilizd el tiempo por 30 minutos, cuidando que el
suministro de hielo fuera constante, esta hidrdlisis se puede observar en la figura 2.5 a).
Terminado el tiempo se filtrd la muestra y se lavo con 200 mL de agua destilada. Se recuper6
la muestra y nuevamente fue colocada en un vaso de precipitados. Se le afiadio la solucién
acida, nuevamente se puso el matraz con hielos encima del vaso y se calentd hasta ebullicion,
nuevamente contando el tiempo por 30 minutos, mostrando la hidrdlisis en la figura 2.5 b).
Se filtr6 y lavé con 200 mL de agua destilada y 30 mL de etanol. Se recuper6 la muestra 'y se
secO en una estufa por 24 h a 105 °C. Transcurrido el tiempo, se pesé la muestra y
posteriormente se introdujo en una mufla por 2 h a 550 °C. Se pesé la muestra y se calculd

el porcentaje de fibra de acuerdo a la ecuacion (7).

m; —m .
% Fibra cruda = (%) + 100 Ecuacion (7)

m = peso de la muestra
m; = peso del crisol y muestra transcurridas las 24 horas

m, = peso del crisol y muestra después de la calcinacion
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Figura 2.5. Digestion de la CFH mediante a) hidrdlisis alcalina b) hidrolisis acida.

2.2.8 Azucares reductores

Para la determinacion de azUcares reductores, se utilizé la norma NMX-F-217-1975 [53]
como referencia. Se pesd 1 gramo de muestra y se colocd en un matraz aforado de 100 mL.
Se le afiadio 2.5 mL de Pb(C2H302). y se aford con agua destilada. Pasados 3 minutos, se
filtré y se recuperd la fase liquida, llamada solucidn azucarada. Esta solucion se deposit6 en
una bureta. En un matraz Erlenmeyer de 500 mL se coloc6 5 mL de solucion Buffer A, 5 mL
de solucién buffer B, 200 mL de agua destilada, 1 agitador magnético y 5 perlas de ebullicion.
Se titul6 la solucién a 400°C (temperatura en parrilla) y cuando se observé el cambio de vire
(azul intenso a azul més claro) se afiadieron 3 gotas de azul de metileno. Se aumento el flujo
de latitulacion y se elevé la temperatura y la reaccion se detuvo hasta observar un cambio de
vire color cobre; todo este proceso puede apreciarse en la figura 2.6. El contenido de azUcares

reductores se calcul6 con la ecuacion (8).

0.05*V 4010

Wmuestra Vgastado en la titulacion

% Azucares reductores = ( >*1OO Ecuacion (8)
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Figura 2.6. Proceso de obtencion de azucares reductores de la CFH a) inicio

de la reaccion b) Adicion de azul de metileno. ¢) Cambio de vire

2.2.9 Azlcares totales

La determinacion de azucares totales se utiliz6 como referencia la norma NMX-F-496-
SCFI-2011 [54]. Se pes6 1 g de muestra y se colocd en un vaso de precipitados. A este se le
afiadieron 5 mL de HCI 1N y 50 mL de agua destilada. Un matraz con hielos fue colocado
sobre el vaso y este Gltimo colocado en una parrilla a 350 °C por 30 minutos. Transcurrido
el tiempo se dejo enfriar por aproximadamente 10 minutos, se le afiadieron 5 mL de NaOH
y nuevamente a ebullicion por 30 minutos. Terminado el tiempo se filtrd y recuperé el
liquido, esta fase se introdujo en un matraz aforado de 100 mL y se afor6 con agua destilada.
Esta solucion fue puesta en una bureta. Antes de continuar con la titulacion, en un matraz
Erlenmeyer de 500 mL se afiadieron 5 mL de solucion buffer Ay 5 mL de solucion buffer B
junto con 200 mL de agua destilada, 5 perlas de ebullicion y 1 agitador magnético. La
titulacion se llevo en agitacion a 400 °C (temperatura en parrilla) a flujo constante, y cuando
se observo el primer cambio de vire (azul intenso a azul mas claro) se le afiadieron 3 gotas
de azul de metileno. Se aumento tanto el flujo y la temperatura y la reaccion se detuvo hasta
observar un cambio de vire a color cobre. El contenido de azUcares totales se calculo con la

ecuacion (9).

0.05*V 45010

% Azucares totales = ( )*100 Ecuacion (9)

Wmuestra Vgastado en la titulacion
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2.3 Pretratamiento

Para la realizacion del pretratamiento, se tuvo primero que trabajar en la delimitacion de

la region experimental.

Esto se llevé a cabo de acuerdo a trabajos previamente consultados, como el de Cheng et
al. [55] el cual trabajo con hierba de las bermudas a condiciones altas de temperatura y
equipos como autoclave, o el trabajo realizado por Iberahim et al. [56] con fibras de
mesocarpio de palma aceitera, a condiciones de concentracion altas de NaOH. Una vez
realizados los experimentos preliminares tomando y replicando las condiciones de estos y
otros trabajos (ver anexo I), se acoto la region experimental de acuerdo a los factores mas
relevantes, siendo temperatura, concentracién de NaOH y tiempo, cada uno con su respectivo

intervalo, nuevamente delimitados por los experimentos preliminares.

Por ultimo, fue necesario establecer un disefio de experimentos para evaluar las diferentes
combinaciones de los factores y sus respuestas y, como punto de partida, se escogié un disefio
de experimentos factorial completo 2% con 3 puntos centrales, debido a la facilidad en la

elaboracion de los experimentos.

Latabla 2.1 muestra los experimentos necesarios al aplicar el disefio de experimentos con

3 factores.
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Tabla 2.1 Disefio de experimentos para el pretratamiento de la cascara del fruto de la

higuerilla.
- . Concentracion _
Experimento Temperatura Concentrac.lon Tiempo Temperatura del Alcali T|er.np0
del alcali (°C) o) (min)
! : : : 40 05 2
2 : : + 40 05 10
3 } + - 40 4 2
) ) * * 40 4 10
> * - - 70 05 2
0 * - + 70 0.5 10
7 + + . 70 4 9
8 + + + 70 4 10
o 0 0 0 55 2.25 6
10 0 0 0 55 2.25 6
1 0 0 0 55 2.25 6

2.3.1 Pretratamiento alcalino

Para llevar a cabo la metodologia del pretratamiento alcalino de acuerdo al disefio de
experimentos de la tabla 5, se recurrié como punto de partida al trabajo descrito por Mclntosh
etal. [57].

Se utilizaron 5 gramos de muestra y 50 mL de una solucién alcalina preparada de acuerdo
a las concentraciones mostradas en la tabla anterior con la finalidad de obtener una relacion
solido/liquido de 10% (p/v) colocados en un vaso de precipitados. El vaso se introdujo en un
recipiente con agua previamente calentada a la temperatura deseada a modo de bafio maria.
Un agitador magnético se introdujo en el vaso para realizar una correcta homogeneizacion.
Una vez que la solucién comenz6 a aumentar la temperatura, se esperoé a que esta llegara a la
temperatura descrita en el disefio de experimentos y se contabilizé el tiempo, esto también

de acuerdo a la tabla 2.1. Después se retir0 el vaso y se enfrié a temperatura ambiente. La
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fraccion solida fue separada del liquido denominado “licor negro” mediante un proceso de
filtracién utilizando un sistema a vacio. Se emplearon multiples lavados con agua desionizada
hasta la desaparicion del color amarillo y neutralizacion de la biomasa pretratada (pH de 7).
La biomasa se seco en una estufa de secado por 24 horas a 75 °C. Transcurrido el tiempo, la
biomasa se almacend en bolsas de plastico selladas herméticamente para su posterior analisis.

El proceso del pretratamiento se aprecia en la figura 2.7.

Figura 2.7. Pretratamiento alcalino de la CFH a) Adicion de la solucion de NaOH b)
Filtracion y lavado ¢) muestra filtrada

2.4 Blanqueamiento

El blanqueamiento se realiz6 de acuerdo al procedimiento descrito por Santos et al. [58]
con algunas modificaciones propuestas por Mendoza et al. [59].

Se tomaron 10 gramos de muestra y se depositaron en un vaso de precipitado. Se prepararon
0.19 L de un buffer de acetato hecho de partes iguales de una solucion A (NaClO2, 1.7%
(w/w) en agua), y una solucién B (NaOH, 2.7% (w/v) y CH3COOH glacial, 7.5% (v/v)). El
tratamiento del blanqueo se llevo a cabo por 4 horas a 80 °C mediante el sellado del vaso de
precipitado para evitar la evaporacion de la solucion. Todo esto se realizé en una campana
de extraccion. Terminado el tiempo, se filtr6 la muestra con agua destilada y con una bomba
de vacio hasta alcanzar un pH de 7y, por Gltimo, el secado de la muestra por 24 horas a 75

°C. el blanqueo y la pulpa resultante se muestra en la figura 2.8.
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Figura 2.8. Blanqueamiento de la cascara resultante del pretratamiento a)

proceso de blanqueo b) muestra blanqueada, filtrada y lavada.

2.5 Caracterizacioén

2.5.1 Difraccion de rayos X

El anélisis por DRX se realiz6 con la finalidad de observar las reflexiones caracteristicas
de la Cel tipo | y observar los cambios en la cristalinidad de la muestra, o, en otras palabras,
la estructura ordenada de la Cel [60]. Esta caracterizacion se realiz6 en un Difractometro
marca Brucker Discover el cual utiliza un anodo de cobre con radiacion Ka, en un intervalo
de 5 a 90° de 26, empleando un tiempo de 14:05:14 minutos, un tamafio de paso de 0.04003
y un tamafio de tiempo de 0.8 s. Se determind el indice de cristalinidad (IC) mediante la
ecuacion de Segal descrita en la ecuacion (10) y por el método de deconvolucion por la
ecuacion (11), ademas, también se calculé el tamafio promedio de cristal mediante la
ecuacion de Scherrer [61] descrito en la ecuacion (12).

Loo2-Iam

% IC=( ) *100 Ecuacion (10)

002

IC = Indice de cristalinidad
oo = Intensidad méxima en el pico cristalino

I, = Intensidad del pico en la fase amorfa
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%IC=( A ) Ecuacion (11)

Ac+Aam
IC = Indice de cristalinidad
Ac = Area cristalina
A, = Area amorfa
%
= (K—}”) Ecuacion (12)
B*cos(0)

L = Tamafio de cristal

A = Longitud de onda, valor de 1.5046

= Ancho completo a la mitad del maximo de picos
cos (0) = coseno de la posicion del angulo 0

K = Factor de forma, constante con valor de 0.9

2.5.2 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Para la determinacion de la composicion quimica elemental, se utilizé6 un
espectrofotometro de energia dispersiva modelo INCA x-act Penta F6T de instrumentos

Oxford, acoplada a un microscopio electronico de barrido.

2.5.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para la observacion de la morfologia se utiliz6 un microscopio electronico de barrido
JEOL modelo JSM-5610LV con una aceleracion de voltaje de 20 keV. Las muestras que se
emplearon para esta técnica se analizaron completamente secas y fueron recubiertas por una
delgada capa de oro para mejorar la conductividad de las muestras [62]. La finalidad de esta

técnica para este procedimiento es evaluar la posible porosidad que se presente una vez
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realizado el pretratamiento, observar las microfibrillas de la Cel con el proceso de blanqueo

y la eliminacion de capas compuestas por lignina, Hms y ceras.
2.5.4 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se
realizd en un espectrofotometro marca Perkin EImer, modelo Spectrum One, con accesorio
de ATR En la zona media de 4000 a 650 cm™.

2.5.5 Analisis termogravimétrico (TGA)

Este andlisis se realiz6 en un equipo marca TGAI1000 Instrument Specialists
Incorporated, con flujo de N2 a 40 mL/min, con una rampa de calentamiento de 10°C / min

y con un intervalo de temperatura de 25 a 800 °C.
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111 DISCUSION DE
RESULTADOS




En el capitulo que a continuacién se presenta, se realiza la discusion de los resultados
obtenidos en el capitulo Il para poder validar los argumentos predichos y consolidar el trabajo
de investigacién. En primera instancia, se discuten los resultados con respecto a la
caracterizacion de la materia prima, como la eleccion del tamafio de particula, el analisis de
composicion proximal y elemental, asi como las técnicas de caracterizacion empleadas. En
segunda instancia se presentan los resultados obtenidos en el pretratamiento complementado
con el disefio de experimentos para posteriormente discutir y corroborar lo obtenido mediante

un analisis estadistico.

Continuando con el trabajo, se aplic6 una solucién blanqueadora al experimento que
mejor resultado dio con respecto a la deslignificacion, con la finalidad de obtener la Cel con
el mayor grado de pureza posible. A estos experimentos también se les realizé su respectiva
caracterizacion (analisis de composicion proximal, elemental y técnicas de caracterizacion).
Se realiza un balance econémico para comparar el costo del proceso de obtencién de Cel y
el costo de la Cel comercial. La altima seccion, se enfoca en contrastar las condiciones y
resultados obtenidos (con respecto a la deslignificacién) con otros trabajos y exponer la

novedad del presente proyecto de investigacion.
3.1 Caracterizacion de la materia prima
3.1.1 Tamafio de particula

Una vez llevado a cabo la molienda y el tamizado de la cascara del fruto de la higuerilla
(CFH) y su almacenamiento, se obtuvieron diferentes tamafios de particulas entre los que se
encuentran diferentes tamafos; mayor a 841 um, 84-250 pum, 250-177 um, 177-149 um y
menor a 74 um. El tamafo de particula propuesto para este trabajo se encuentra en el intervalo

de 250-177 um (malla #60-80).

De acuerdo a trabajos enfocados en el tamafio de particula, Dougherty et al. [63]
encontré que el mayor rendimiento de glucosa se obtuvo con un tamario de particula de 74-
105 pm para el pretratamiento con acido y un tamafo de 53-63 pum para el pretratamiento

EFA'y con liquidos idnicos, esto para la biomasa pasto varilla. Singh et al. [64] demostré que
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para Miscanthus el tamafio de particula de 88 pum es el adecuado para la mayor obtencion de

azUcares, tanto para el tratamiento con agua caliente liquida, &cido diluido y NH4OH diluido.

Yu et al. [65] trabajé con diferentes biomasas con un tamafio de 250-841 pm
obteniéndose los siguientes resultados: para la paja de trigo, un aumento de 20,8 % de
glucano y una reduccion de 11,3 % de Lg, para la paja de maiz un aumento de 68 % vy
disminucion de Lg de 71,61 % y para el bagazo de la cafia de aztcar un aumento de 34,36 %
y con respecto a la Lg, bajé un 58,47 %. Por otra parte, el trabajo de Wang et al. [66]
menciona que la reduccién del tamafio del rastrojo de maiz incrementa la superficie de la

biomasa, la cual facilita el proceso de hidrolisis.

De acuerdo a lo anteriormente descrito, el contenido de glucosa (aztcar propio de la
Cel) obtenido de diferentes biomasas se ve afectada por el tamafio de particula, por lo que,
para el presente trabajo de investigacion, el intervalo propuesto (177-250 um) es una buena

opcidn, considerando que cada proceso es unico al igual que cada tipo de biomasa.
3.1.2 Analisis de composicion proximal

El andlisis de composicidn proximal es un término usado en el campo de alimentos y se
refiere a los componentes de humedad, proteina cruda, extracto de éter, fibra cruda, cenizas
y extractos libres de nitrogeno, los cuales son expresados como el contenido (%) en la
muestra. Para la elaboracion de este analisis, se tomo en cuenta el trabajo publicado por
Mendoza et al. [67] donde los componentes mostrados son los siguientes: Cel, Hm, Lg,

cenizas y humedad. La tabla 3.1 muestra los valores obtenidos de la CFH.

Tabla 3.1. Analisis de composicion proximal de la CFH.

Componente (%) Valor promedio
Cel 36,63
Hm 29,39
Lg 25,18
Cenizas 3,32
Humedad 4,89
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De acuerdo a los valores obtenidos de Cel, Hm y Lg de la CFH, estos se encuentran
dentro del intervalo reportado por diversos autores al tratar diferentes biomasas. Por ejemplo,
los contenidos de Cel, Hm y Lg reportados por Lopez et al. [68] para la madera de abeto son
38, 30 y 24 % respectivamente. Por otro lado, Asadieraghi et al. [69] reportd un valor de
34,5, 31,8 y 25,7 % para las fibras de mesocarpio de palma. En la tesis de doctorado,
Sanmartin report6 los siguientes valores: Cel 28,9 %, Hm 41,46 % y Lg 10,41 % para la
cascara de higuerilla. De acuerdo a la tabla 3.1, los valores de Sanmartin difieren a lo
obtenido en el presente proyecto de investigacién, debido posiblemente a una variedad
diferente de la planta, a diversas condiciones de crecimiento (clima, humedad, suelo) o

incluso el tiempo de madurez de la semilla.

Continuando con el argumento de lo obtenido en la tabla 3.1, los porcentajes de Cel,
Hm y Lg que se obtuvieron en el presente trabajo son similares a lo reportado en la literatura
para otras biomasas como se menciond en el parrafo anterior, por lo que el contenido de Cel
en la CFH con un porcentaje de 36,63 % representa un objetivo de interés para su extraccion.
Por otra parte, el contenido de Lg de 25.18 %, implica un problema en el proceso lo que
conlleva a un estudio de los factores claves del pretratamiento con la finalidad de solubilizar

laLg.

La incineracién de la biomasa implica la obtencidn de cenizas (cz) al final del proceso
de combustion, pero es muy dificil encontrar una aplicacion especifica para todas las cz, por
lo que identificar las propiedades de estas proporcionara informacion valiosa sobre los
posibles métodos de procesamiento [70]. De estas posibles aplicaciones se puede hacer
mencion su uso en la agricultura como fertilizante (debido a que contiene elementos como
Ca, Na, K, Mn, entre otros) o el uso de la biomasa como combustible en procesos de

combustion [71], por lo que la determinacion de cz de la CFH es un paso importante.

El contenido de cz obtenido de la CFH se encuentra dentro de valores reportados en
literatura, por ejemplo y retomando el trabajo de Lopez et al. [68], este reportd un valor de
3,4 % para la madera de abeto, mientras que Haykiri-Acma et al. [72] report6 un valor de 3,3
% para la cascara de girasol. El contenido de 3,32 % de cz de la CFH, aunque se encuentra
dentro de valores establecidos en literatura, es un contenido bajo, por lo que su posible uso
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en la agricultura no es factible y se adecua de mejor manera en los procesos de combustién

para la generacion de energia.

Por otra parte, el contenido de humedad también es de importancia en los procesos de
generacion de energia como calderas para la generacion de vapor, ya que la biomasa himeda
no solo reduce la capacidad de produccion de vapor, sino también reduce la temperatura del
horno, haciendo que sea mas dificil mantener el fuego y la quema del material himedo [73];
por lo que la determinacion de humedad de la CFH también es un factor muy importante a

determinar.

El valor de la humedad de 4,89 % de la CFH se encuentra dentro del intervalo reportado
para otras biomasas, por ejemplo, Chen et al. [74] report6 un valor de 5,08 % para la paja de
canola y Andrade et al. [75] un valor de 4.87 % de humedad para la céscara de las semillas
de mango. El bajo contenido de humedad del 4,89 % representa un buen indicador para su

uso potencial como fuente de combustible.
3.1.3 Analisis elemental

El analisis elemental es un proceso muy utilizado en la industria para cuantificar
elementos contenidos en muestras de diversa naturaleza, tales como alimentos, fertilizantes,
aguas, lodos, productos procedentes del petréleo y plantas. Es utilizado de forma mas comun
para determinar la cantidad de nitrogeno y carbono, entre otros compuestos [76]. Los
resultados del analisis elemental de la CFH son mostrados en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Resultados del analisis elemental de la CFH.

Céscara del fruto de la higuerilla
Elemento C O Si Cl K
Porcentaje peso 49,4 47,5 0,345 0,495 2,305

El alto contenido de carbono es un pardmetro caracteristico de los residuos
lignocelulosicos. Demirbas [77] reportd un valor de C de 52,8 %, y de O de 42,6 % para la
cascara de avellana y, con respecto al elemento CI, el mismo autor (Demirbas) reporté un

valor de 0,2 % para la cascara de aceituna. Para el elemento Si, Saeed et al. [78] reporté un
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Intensidad (cps)

valor de 0,57 % para la paja de sorgo y de 0,23 % para el bagazo (de sorgo), siendo el
contenido de Si de la CFH un valor dentro del intervalo de estos residuos. Agblvor et al. [79]
determiné que el pasto varilla tiene un contenido de K de 0,85 %, mientras que Thy et al.
[80] reportd un valor de K de 10,33 % para el rastrojo de maiz. Los valores obtenidos del
analisis elemental de la CFH son similares a algunos trabajos y se encuentran dentro de los
intervalos reportados en literatura. La variacion se explica debido a que cada tipo de biomasa
es diferente y, por lo tanto, presenta cantidades Unicas en sus porcentajes.

3.1.4 Difraccién de Rayos X (DRX)

La finalidad de utilizar la técnica de difraccion de rayos X es para poder determinar la
naturaleza cristalina de la muestra, el indice de cristalinidad (IC) y el tamafio promedio de
cristal. Uno de los métodos mas utilizados para la determinacion del IC es el propuesto por
Segal denominado método de la altura méxima, que se basa en la medicién de la altura
maxima de la reflexién caracteristica de la Cel y la medicion de la parte amorfa. También se
utilizé el método de deconvolucion para el calculo de las areas de la fase cristalina y de la
fase amorfa y, dado los resultados es posible calcular el tamafio promedio de cristal. Los

patrones de difraccion de rayos X se muestran en la figura 3.1.
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Figura 3.1. Patron de Difraccion de rayos X de la CFH a) método de la altura méaxima b)

método de deconvolucion.
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La Cel tiene regiones tanto amorfas como cristalinas. En las regiones cristalinas, las
cadenas de Cel estan estrechamente empaquetadas y estabilizadas por medio una fuerte y
compleja red de enlaces de hidrogeno. En esta region (cristalina), la orientacion molecular y
los enlaces de hidrogeno pueden variar ampliamente, lo cual puede dar lugar a polimorfos de
Cel.

Hay 4 polimorfos de Cel: Cel I, Cel Il, Cel I11'y Cel IV [81]. La Cel nativa, caracteristica
de los residuos lignocelulosicos, esta compuesta de dos distintos alomorfos, I (triclinico) y
Is (monoclinico) dependiendo del origen. El primero se encuentra en la mayoria de las algas
y bacterias, mientras que el segundo es dominante en las plantas [82]. El IC es un factor muy
importante en el proceso de hidrdlisis y es frecuentemente utilizado para interpretar los
cambios en la estructura de la Cel después de los pretratamientos [83]. El alto grado de
cristalinidad de la Cel cristalina confiere proteccion a la célula y constituye un impedimento
estérico al ataque de reactivos [84]. Los resultados del IC de la CFH se encuentran en la
tabla 3.3.

Tabla 3.3. Resultados del IC de la CFH mediante el método de la altura méxima y el

método de deconvolucion.

Meétodo IC (%)
Altura méxima 76.64
Deconvolucién 62.84

De acuerdo a la figura 3.1, la reflexion mas intensa se encuentra en el angulo 26 = 21,93°
correspondiente plano cristalino 002, cercano al intervalo 26 =22 y 23° y la porcion amorfa
de la cascara en el valor de 26 = 18,41°, que se encuentra en el intervalo de 26 = 18° y 19°,
valores caracteristicos de la Cel tipo I; ademas de las reflexiones propias de este tipo de Cel,
siendo 26 = 15,4° en el plano 101, 26 = 16,2° en el plano 10-1 y 26 = 34,6° en el plano 040
[85, 86].

La identificacion de la Cel tambiéen se realizé por medio de la ficha JCPDS 50-2241

[87]. Esta se muestra en la figura 3.2.
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Figura 3.2 Ficha JCPDS 50-2241 para la Cel nativa.

Diversos autores reportan el IC de diferentes biomasas, como, por ejemplo, Dhabhai et
al. [88] reportd para la paja de trigo un valor de 60 %. Por otro lado, Jafari et al. [89] trabajé
con la cascara de nuez, obteniendo un valor de 49 %. Wei et al. [90] report6 un valor de 77
% para la paja de arroz. El resultado del IC obtenido para la CFH de este proyecto es de 76,64
%, este valor puede deberse a la alta porcion amorfa contenido de la cascara, contribuyendo

a un menor valor del IC.

Por otra parte, el IC obtenido mediante el método de deconvolucién fue un 13,8 %
menor. El valor del IC por el primer método (altura maxima) es siempre mayor que el valor
obtenido por el método de deconvolucion, probablemente debido a la sobrestimacion de la
intensidad del pico amorfo debido a que el valle es usado para estimar la contribucion amorfa

en el primer método [91].

En la tabla 3.4, se muestran los resultados con respecto al tamafio promedio de cristal y

el célculo de la distancia interplanar.

Tabla 3.4. Tamafo promedio de cristal y distancia interplanar de la CFH.

Método ’ Tamarfio promedio de cristal (nm)  Distancia interplanar (A)
Deconvolucion ‘ 3.0624 4.0497
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Para el célculo del tamafio promedio de cristal (TPC), se trabajé con la reflexion
caracteristica de la Cel ubicada en el plano 002. A pesar de que el tamafio se encuentra
reportado en literatura en el intervalo de 4 a 7 nm [92] no es aplicable de manera general.
Saha et al. [93] encontro que el tamafio de cristal para la cascara de coco es de 3.42 nm. Por
otro lado, Lopez et al. [94] determind el tamafio de cristal para el bagazo de la cafia de azlcar,
teniendo un valor de 2 nm. Debido a esto, la muestra de la CFH con un valor de 3,0624 nm
se encuentra dentro de los valores reportados. Esta variacion puede deberse al tipo de materia,

ya que, cada residuo es diferente y posee caracteristicas unicas.

Con respecto a la distancia interplanar, la planta guarea negra [95] presenta una distancia
interplanar de 3.933 A en el plano 002 y para el algodén [96] un valor de 3.94 A. La diferencia
con respecto al valor obtenido en el presente trabajo, se puede deber al uso de software, el
método de deconvolucion e incluso al valor del angulo 260 que puede ocasionar diferencias

significativas al momento del célculo.
3.1.5 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido es utilizada para observar la morfologia de la
muestra, en este caso, de la CFH. Esto se muestra en la figura 3.3.

BEC | 20KV WD13mm s ~8360 X200 100yfm | —— BEC. 20KV WD18mm 48355 EENO00"  10pm gfi—
8 UL F &) : 0001  # 0004

Figura 3.3. Microscopia Electrénica de Barrido de la CFH a una amplificacion de a) 200x y
b)1000x

La técnica de MEB es sumamente utilizada por los investigadores para diferentes tipos
de biomasas. Un ejemplo de esto es el trabajo realizado por Zheng et al. [97] con la paja de
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trigo, el cual para esta biomasa a un tamafio de 100 um describe una estructura superficial
regular y compacta con fibras dispuestas en haces. De acuerdo a la figura 3.3 a) se pueden
observar diferentes tamafios de particulas en forma de placas rectangulares, con una
superficie lisa y compacta. Por otra parte, Pletschke et al. [98] describe para la mazorca de
maiz a un tamafio de particula de 20 um una superficie cubierta de lignina, formando una
capa blanguecina gruesa y suave. En la figura 3.3 b) a una amplificacion de 1000x, se
presenta una aparente superficie lisa, aunque esto solo se observa por partes con posibles
puntos de porosidad denotados con circulos de color rojo, ademas de una capa blanca en la
superficie de la cascara, semejante a lo reportado por Pletschke. Esta caracteristica de la
superficie puede deberse al recubrimiento por parte de la Lg que, comprende la capa exterior
y es la encargada de darle la rigidez a la pared celular.

3.1.6 Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier es uno de los métodos
analiticos mas ampliamente utilizados para estudiar los grupos funcionales de la biomasa
midiendo las bandas de absorcion de las muestras y poder observar los cambios durante o
después del tratamiento [99]. El espectro de FTIR de la CFH sin tratar se ilustra en la figura
3.4.
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Figura 3.4. Espectro FTIR de la CFH.
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De acuerdo a la figura 3.4, se aprecian diferentes intensidades correspondientes a los
diferentes grupos funcionales caracteristicos de la Cel, Hm y Lg. Estos grupos son descritos

a continuacion.

La banda en 3315 es atribuida al estiramiento intramolecular de OH. La banda en 2924
es asignada al estiramiento simétrico de metil y metilo y 2853 al estiramiento asimétrico de
metil y metilo [101]. La banda 1745 es correspondiente al estiramiento C=0 [100]. La banda
1605 se atribuye a la vibracion del anillo aromatico de la lignina [101] y la banda 1454 a la
deformacion del grupo C-H, también de la lignina. La banda 1421 implica el estiramiento
simétrico del grupo carboxil y deformacion de C-H. la banda 1368 es atribuido al
estiramiento C-H del grupo CHas. La banda 1317 es debido al estiramiento C-O de unidades
aromaticas sustituidas en C5. La banda 1239 corresponde estiramiento C-O de la unidad de
guayacilo caracteristico de la lignina. Otra banda en 1157 se debe al estiramiento de C-O-C.
1032 corresponde al estiramiento de C-O y deformacion de C-H y la banda en 899 al
estiramiento C-O-C [100]. El obtener la informacion de las sefiales es de suma importancia
ya que permite evaluar los cambios que se presenten al aplicar el pretratamiento y blanqueo,
como el aumento, disminucién o desaparicién de estas sefiales que corresponden a la

eliminacion de la Lg y Hm, asi como el aumento de Cel.
3.1.7 Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) es un método de analisis térmico para entender e
investigar los perfiles de descomposicion térmica de diferentes materiales sobre un intervalo
de temperatura particular [102]. La estabilidad térmica se refiere a que no hay una aparente
pérdida de peso a la temperatura bajo investigacion, y da una indicacion de la cantidad de
contenido volatil en la muestra de biomasa. Esta informacion de estabilidad térmica es de
gran importancia ya que a partir de ella se puede determinar la temperatura o intervalo de
temperatura a la cual sustancias como aleaciones, materiales para construccion, polimeros,

fibras de biomasa, entre otros, pueden ser usado [103].

El analisis termogravimétrico fue llevado a cabo en la CFH para determinar la

estabilidad térmica. La figura 3.5 muestra el resultado de este analisis.
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Figura 3.5. Analisis termogravimétrico y diferencial de la CFH.

De acuerdo a la figura 3.5, se pueden apreciar 3 zonas que comprenden el analisis
termogravimétrico de la CFH. La zona | comprende un valor menor a 136.37 °C la cual
corresponde a la humedad en la muestra y a compuestos de bajo peso molecular. La zona Il
representa la descomposicién de la CFH (Hm, Cel y Lg) y se encuentra en el intervalo de
136.37 a 386.03 °C, en donde se observa la temperatura de degradacion a 326,7°C, mientras
que la etapa Il en el intervalo de 386.03° a 800 °C corresponde a la degradacion total de la
muestra. [104,105].

3.2 Pretratamiento alcalino y disefio de experimentos

En esta fase del trabajo se evalu6 el desempefio de los 3 factores que afectan de manera
directa el proceso de deslignificacion de la cascara del fruto de la higuerilla por medio del
proceso de pretratamiento quimico con NaOH comparandolo con la muestra virgen. El
primer paso fue determinar los intervalos de temperatura, tiempo y concentracion adecuados

para poder realizar la delimitacion de la region experimental.

La segunda etapa consiste en conocer como afectan los factores en cuanto a la respuesta
denominada deslignificacion, que consiste en la degradacion y disolucién de macromoléculas
de Lg [106]. La valoracion se realizé mediante el disefio factorial completo (DFC) 23 con 3

puntos centrales descrito anteriormente en el capitulo Il. Este disefio describe los
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experimentos mas adecuados para conocer simultaneamente que efecto tienen k factores
sobre una respuesta y descubrir si interaccionan entre ellos. Los experimentos se contemplan
de tal modo que la informacion buscada se obtiene combinando las respuestas de todos ellos.
Esto permite obtener la informacidn con el minimo numero de experimentos, a diferencia del
método tradicional de variar un factor ya que puede implicar mas experimentos de los
necesarios y, a pesar de ello, proporcionar solo informacion parcial, por ejemplo, no mostrara
si existe interaccion entre factores [107]. En la tabla 3.5 se muestran las respuestas que se

obtuvieron aplicando el disefio de experimentos 23 en términos de deslignificacion.

Tabla 3.5. Resultados obtenidos aplicando el DFC 23 con puntos centrales a la CFH.

0]
Experimento T (°C) NaOH (% p/v) (mtin) Deslignﬁ‘)icacién
1 40 0,5 2 38,40
2 40 0,5 10 34,39
3 40 4 2 61,00
4 40 4 10 60,64
5 70 0,5 2 41,38
6 70 0,5 10 35,23
7 70 4 2 62,75
8 70 4 10 60,56
Punto central 1 55 2,25 6 50,16
Punto central 2 55 2,25 6 51,03
Punto central 3 55 2,25 6 49,05

De acuerdo a la tabla 3.5, se obtuvieron diferentes porcentajes de deslignificacion que
comprende a cada combinacion de los factores. EIl trabajo de Minmunin et al. [108] a
condiciones de 60 °C, 180 minutos y de NaOH de 0.5 % y 3 % p/v obtuvo un porcentaje de
deslignificacion para la hierba de platano de 4,88 % y 14,63 % respectivamente. Por otra
parte, Harun et al. [109] determinaron el pretratamiento de la cascara de arroz a las
condiciones de NaOH de 2% por 1 hora a 55°C, obteniendo un porcentaje de deslignifcacion
del 53,25 %. Un Gltimo trabajo correspondiente al elaborado por Irfan et al. [110] a una
concentracion de 2.5 % de NaOH, A 121 °C y 30 minutos, reportaron una deslignifcacion
del 63,5 % para la paja de trigo. Comparando los trabajos de los autores anteriormente

mencionados, el porcentaje de deslignifcacion que se obtuvo en este trabajo es bastante
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aceptable, recalcando que el tiempo propuesto en la secuencia experimental es mucho menor,
debido a que el limite maximo es de tan solo 10 minutos.

Los tres factores tienen un efecto en cada experimento del disefio, para lo cual se

agruparon en blogques para una mejor interpretacion y se muestran en la figura 3.6.
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Figura 3.6. Andlisis por blogues de los efectos: a) temperatura, b) tiempo y c)
Concentracion de NaOH

Analizando la figura 3.6 a) que representa solo la variacion de la temperatura, el bloque
1 en el nivel bajo de concentracion y tiempo, hay una diferencia de 2,98 %. El bloque 2 en el
nivel bajo de concentracion y nivel alto de tiempo, la diferencia es solo de 0,84 %. Siguiendo

esta misma linea, el bloque 3, a nivel alto de concentracién y bajo de tiempo, la diferencia es
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solo de 1,75 %. Para el blogue 4 a nivel alto de concentracion y tiempo, hay una minima
diferencia de 0,08 %. El aumentar la temperatura ayuda a un mayor porcentaje de
deslignificacion, aunque no se puede considerar de mucho beneficio, debido a que este
aumento (con respecto a deslignificacion) es poco y la diferencia de temperatura de 30°C es

significativa por lo que se requiere bastante energia.

Los resultados de la figura 3.6 b) son con respecto al factor tiempo, del cual se puede
interpretar lo siguiente: el bloque 5 que corresponde los niveles bajos de temperatura y
concentracion, hay una diferencia de 4,01 %. El bloque 6, a nivel bajo de temperatura y alto
de concentracion, la diferencia solo es de 0,36 %. Por otra parte, el bloque 7 que corresponde
al nivel alto de temperatura y bajo de concentracion, la diferencia es del 6,15 %. Por Gltimo,
el bloque 8 que representa los niveles altos de temperatura y concentracion, la diferencia es
de 2,19 %. Esta claro que el aumento del tiempo no es de gran ayuda para el proceso, debido

a que, si este aumenta, la deslignificacion se ve afectada de manera negativa.

Por ultimo, analizando la figura 3.6 c¢) correspondiente a la concentracion de NaOH y
comenzando con el bloque 9, a niveles bajos de temperatura y tiempo, la diferencia es de
22,6 %. El bloque 10 a niveles bajo de temperatura y alto de tiempo, la diferencia es de 26,25
%. En el blogue 11, que representa el nivel alto de temperatura y bajo de tiempo, hay una
diferencia 21,37 %. EIl Gltimo bloque, el 12, en el cual se encuentran los niveles alto de

temperatura y tiempo, la diferencia es de 25,33 %.

Analizados los 3 factores, es evidente que aquel que tiene mayor impacto es la
concentracion de NaOH debido a que pasar de una concentracion de 0,5 % a 4% tiene un

mayor efecto en el proceso de deslignificacion.

Lo que ocurre al momento de someter la biomasa a la solucidn alcalina se puede explicar
de la siguiente manera: el enlace éster entre el acido ferulico y el carbohidrato es altamente
susceptible a la degradacion alcalina, por lo que el ion hidroxilo (disociado del NaOH),
incrementa la velocidad a la cual ocurre la reaccion de hidrolisis, por lo que la Lg es
totalmente solubilizada. EI mecanismo del pretratamiento alcalino se presenta en la figura
3.6 en la cual el ion hidroxilo ataca al carbén del enlace éster, ya sea entre la Lg y el

carbohidrato o incluso entre dos componentes de Lg o dos componentes de carbohidrato. Se
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forma un intermediario tetraédrico, pero rapidamente colapsa cuando un atomo de oxigeno
con carga negativa expulsa un alcoxido (-OCHa) del &cido carboxilico. En una reaccion muy
rapida, el alcoxido resultante, actia como una base, desprotonando el &cido carboxilico. El
resultado es una hidrolisis irreversible del enlace éster, debilitando la integridad estructural

de la lignocelulosa [111].

VA
8] | N\ o O
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H _/ . T v — || N J_I\
_ |l _ L | —_—
H;C OCH; H o

ch/l\OCH } HO ch/\o’ X & H;C 0

/ — OCH,

J
o HOCH;

Figura 3.7. Mecanismo de hidrolisis de una base al enlace éster.

De la tabla 3.7 es necesario determinar aquel experimento que presentd los mejores
resultados para llevar a cabo las siguientes etapas en el proceso experimental, ya que hacerlo
con todos y cada uno de ellos conlleva tiempo, esfuerzo y costos. Tomando estas
consideraciones, se determino6 que el experimento 3 (E3) es el adecuado para proseguir con
el trabajo. Los criterios que se tomaron en cuenta son: el resultado de deslignificacién con
un valor de 61 % (el segundo mas alto) y los niveles de temperatura y tiempo son los méas
bajos. Ahorrar tiempo, una temperatura baja y una deslignificacién alta, favorecen el proceso

del pretratamiento.
3.3 Analisis estadistico

Para llevar a cabo una mejor interpretacion de los resultados obtenidos en la seccién
anterior, es necesario realizar un analisis estadistico y corroborar lo anteriormente

mencionado. Los resultados de este analisis estadistico son presentados en la tabla 3.6.
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Tabla 3.6. Andlisis de varianza del DFC 22 con 3 puntos centrales.

Eent Grados de Suma de Cuadrado Valor Valor
uente
libertad cuadrados medio deF dep
Modelo 8 1174,98 146,87 149,11 0,01
Lineal 3 1165,19 388,40 394,31 0,00
Tiempo 1 20,19 20,19 20,50 0,05
1158,6
Concentracion 1 1141,23 1141,23 0 0,00
Temperatura 1 3,77 3,77 3,82 0,19
Interaccion de 2
_ 3 9,79 3,26 3,31 0,24
términos
Tiempo*Concentracion 1 7,24 7,24 7,35 0,11
Tiempo*temperatura 1 1,97 1,97 2,00 0,29
Concentracion*tempera
1 0,58 0,58 0,59 0,52
tura
Interaccion de 3
o 1 0,01 0,01 0,01 0,92
términos
Tiempo*Concentracion
1 0,01 0,01 0,01 0,92
*temperatura
Curvatura 1 1,35 1,37 1,39 0,36
Error 2 1,97 0,99
Total 10 1178,30

La interpretacion de los resultados se puede observar de mejor manera mediante la
implementacién de graficas, como lo son: gréficas de efectos principales, de interaccién

binaria y de Pareto. Estas se muestran en la figura 3.8, 3.9 y 3.10, respectivamente.
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Figura 3.10. Grafica de Pareto

En el analisis que se observa en la tabla 3.8, el error que se obtuvo en los cuadrados
medios ajustados (columna de datos nimero 2) no sobrepasa la unidad, por lo que los valores
que se obtuvieron de los puntos centrales determinan un error relativamente pequefio con

respecto al proceso experimental.

Del analisis de varianza y de acuerdo a los valores de p (con un valor de confianza del
95%), se puede observar que el factor que afecta en mayor grado es la concentracion de
NaOH, seguido por el tiempo, siendo corroborado por el trabajo de Rawat et al. [112] en el
cual los factores de su trabajo (concentracion del alcali, relacion sélido/liquido, temperatura
y tiempo) son menores a p<0.01, afectando proceso. El factor temperatura ni las interacciones
son significativas en este proceso. La figura 3.8 muestra la grafica de efectos principales con
respecto a la respuesta deslignificacion. En ella se pueden se pueden observar los impactos
de los 3 factores. El factor tiempo indica que mientras mayor sea, afecta de manera negativa
el proceso. La concentracion al tener una pendiente sumamente pronunciada y en el intervalo
propuesto, da inferencia de que se trata del factor de mayor impacto. Por su parte, la
temperatura tiene una pendiente casi nula, siendo un factor que afecta de manera poco
significativa, resultados que contrastan con lo reportado por Rezende et al. [113] quien

sostiene que al aplicar un disefio factorial fraccional y obtener ambos efectos (A y B)
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positivos (pendiente positiva), esos factores proporcionan los mas altos valores de obtencion

de azlcar, algo semejante a lo obtenido con la figura 3.8 para el factor concentracion.

Por otro lado, la figura 3.9 muestra la grafica de interaccion binaria de los factores con
respecto al porcentaje de deslignificacion. La figura 3.9 a) involucra lineas paralelas con un
incremento alto, por lo que, el efecto de uno de los factores no depende de los niveles del
otro factor, lo cual indica que no hay interaccién entre los factores y ya sea a niveles bajos o
altos de concentracion, el aumento de la temperatura desfavorece el proceso de
deslignificacién. La figura 3.9 b) no presenta un cruce de las lineas al igual que la figura
anterior, por lo que tampoco hay una interaccion entre los factores tiempo-temperatura. El
aumento el tiempo ya sea a condicion baja o alta de temperatura, también desfavorece el
proceso de deslignificacion. En la figura 3.9 ¢) tampoco hay un cruzamiento de las lineas en
los valores del intervalo propuesto, por lo que no existe ninguna interaccion en estos factores,
pero la diferencia en esta grafica, es que el aumentar la concentracion favorece (aunque de
manera poco significativa) a condiciones altas de temperatura el proceso de deslignificacion,

resultados semejantes descrito por Park et al. [114].

La figura 3.10 muestra el diagrama de Pareto. Este diagrama representa de una manera
visual los factores y sus interacciones que pueden afectar el proceso. Es evidente que el efecto
de mayor impacto es la concentracién de NaOH, seguido por el tiempo. Por otra parte, el
factor temperatura y las interacciones no son significativas en el proceso del pretratamiento,

resultados que se pueden contrastar con lo obtenido por Duque et al. [115].
3.4 Blanqueo

El blanqueamiento de la pulpa representa un proceso quimico por el medio del cual los
constituyentes residuales que no son carbohidratos, principalmente Lg, son removidos de la
pulpa. La mejora del color en el proceso (color marrdn a blanco) se debe a que los grupos
cromoforos responsables de la coloracion se eliminan efectivamente de la pulpa

disolviéndose en el liquido blanqueador [116].

El método de blanqueo se aplicé a E3 por las razones explicadas en la seccién 3.2,
denominando a este experimento B3. La finalidad de llevar a cabo este proceso es eliminar

aun mas la cantidad de Lg presente en la muestra y de esta manera obtener una mayor pureza
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con respecto a la Cel, y, por otra parte, mejorar el color de la pulpa resultante del proceso de

pretratamiento, pasando de un color marron a un color blanco, caracteristico de la Cel.

Para este proceso (blanqueo), se utilizé una solucion de NaClO,, NaOH y CH3COOH
glacial. La condicion &cida es creada mediante una solucion buffer de acetato hecha de partes
iguales de NaOH y CH3OOH, diluida con agua destilada [117]. Cuando se pone en contacto
con la solucion buffer, el NaClO2 se descompone en dioxido de cloro (ClO2) bajo la presencia
de sales tampdn las cuales ayudan a liberar el ClO, del NaClO2 durante el proceso de
blanqueo. La funcién comun de esos acidos es su capacidad de liberar los iones hidronio (H)
para la escision hidrolitica de los enlaces glucosidicos en las cadenas moleculares dentro de
las regiones amorfas junto con las fibrillas de Cel [118].

3.5 Caracterizacion de E3 y B3
3.5.1 Analisis de composicion proximal de E3 'y B3

Una vez realizado el blanqueo a E3, se le determind el porcentaje de Cel, Hmy Lg por
las técnicas anteriormente explicadas. Los resultados se muestran en la tabla 3.7.

Tabla 3.7. Andlisis de composicion proximal de E3 'y B3.

Componente (%0) E3 B3
Cel 53,3 62,74
Hm 30,33 26,58
Lg 9,82 3,8

Trabajos con respecto al pretratamiento alcalino se encuentran dentro de la literatura.
Ashoor et al. [119] aplicé un pretratamiento alcalino con NaOH a la cascara de arroz,
obteniendo una remocion de 36,71 % de Lg y un aumento tanto de Cel como de Hm, siendo
30,21 % y 24,23 % respectivamente. Por otra parte, Pletschke et al. [120] trabajé con la
mazorca de maiz y el bagazo de sorgo dulce aplicando NaOH para el pretratamiento. Para la
primera biomasa, obtuvo una reduccion de Lg del 57,44 %, un aumento de 41,3 % para la
Cel y también un aumento de 5,06 % en la Hm. Para la segunda, logr6 una remocion de 62,91

% de Lg, aumento de 34,14 % para la Cel y remocion de 19,84 % de Hm.
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De acuerdo a los resultados obtenidos para E3, la remocion de Lg es de un 61 %, con
un aumento de Cel de 45,51 % y aumento de Hm de 3,2 %. Al removerse una alta cantidad
de Lg, era de esperarse que la cantidad de Cel aumentara debido al proceso de purificacion
que involucra reacciones con condiciones mas severas. Por otra parte, y de acuerdo a
literatura, el pretratamiento alcalino es basicamente un proceso de deslignificacion, en el cual
una cantidad significativa de Hm es solubilizada. EI mecanismo de accién se trata de una
saponificacion intermolecular de los enlaces éster de xilano y otros componentes [121]. La
cantidad de Hm de la CFH tuvo un aumento de 3,19 %, esto puede deberse a que, para esta
cascara en especifico, la cantidad de xilosa (azucar de pentosa), que es la que se degrada por

el tratamiento alcalino, es minima, por lo que no hay una reduccion de la cantidad de Hm.

Por otra parte, para la muestra blanqueada, la remocion de Lg fue de 84,91 % con
respecto a la muestra original. Esto demuestra que la solucion de blanqueo efectivamente
solubiliza la Lg, ayudando en el proceso de pretratamiento. Por otro lado, la cantidad de Cel
aumentd 71,28 % y el contenido de Hm disminuy6 9,56 %. Todo esto con respecto a la
muestra original. Esto demuestra que la aplicacion del pretratamiento alcalino junto con el
proceso de blangqueo, ayuda en una alta remocion de Lg y una mayor pureza de la Cel, pero

baja eliminacioén de Hm para la CFH.
3.5.2 Analisis elemental de E3 y B3

Se determind el analisis elemental a E3 y B3, para observar si hay disminucion,
aumento, desaparicion o aparicion de algun elemento debido al proceso del pretratamiento y

blangueo. Los resultados de este andlisis se muestran en la tabla 3.8.
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Tabla 3.8. Resultados del analisis elemental del pretratamiento y blanqueo de la CFH.

E3 B3
Elemento Porcentaje en peso Elemento Porcentaje en peso
C 46,2 C 47,17
@) 53 o) 52,42
Si ND Si ND
Cl ND Cl 0,15
K ND K ND
Na 0,79 Na 0,27

N/D: no se detecto.

De acuerdo a los resultados de la tabla 3.8, se puede observar que el porcentaje de
carbono disminuyd ligeramente con respecto a la muestra original (49.4%), siendo 46,2 %y
47,15 % para E3 y B3, respectivamente. Esto se puede deber a una posible degradacién de la
materia organica debido a los procesos por el cual es sometida la biomasa. Esta degradacion

también afecta a los elementos de Siy K.

Por otra parte, el contenido de Cl en E3 no fue detectado y en B3 disminuy6 hasta tener
el valor de 0,15 %. Esto puede deberse a que las zonas donde se llevo el mapeo no contenian
este elemento o, por otro lado, al momento de llevar el lavado con agua desionizada, se

removieron las trazas de Cl que aln pudiese haber.

Por ultimo, se puede apreciar la aparicion del elemento Na en E3 Y B3. Esto puede
explicarse debido algunos iones de Na* de la solucién de NaOH se quedan retenidos en la
pulpa resultante del pretratamiento. En el caso de B3, hay un aumento de este elemento (Na™).
Esto tambien se puede explicar debido a que la solucion utilizada involucra NaClO2 y

nuevamente los iones pudieron haber quedado retenidos.
3.5.3 Difraccion de rayos X de la muestra E3 y B3
Para continuar con los resultados obtenidos, a E3 y B3 se les realizé la difraccion de

rayos X y también se evaluaron por las dos técnicas (altura maxima y deconvolucion). Los
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patrones de difraccion se muestran en la figura 3.11 y los resultados del IC se muestran en la

tabla 3.9. Ademas, en la tabla 3.10 se muestran los resultados del tamafio de cristal promedio

y de la distancia interplanar calculados.
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Figura 3.11. Patrén de Difraccion de rayos X de la CFH. Método de a) altura maximay b)

deconvolucioén.
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Tabla 3.9. IC de E3 y B3 mediante el método de altura maxima y deconvolucion.

_ indice de cristalinidad (IC %)
Experimento i i
Altura maxima Deconvolucion
E3 84.53 69.4
B3 86.38 70.39

Tabla 3.10. Tamafio promedio de cristal de E3 y B3.

Muestra | Tamafio promedio de cristal (nm) Distancia interplanar (A)
E3 3.9212 3.9781
B3 4.4076 3.9922

El grado de cristalinidad depende de la cantidad amorfa que se encuentra en la biomasa;
esto puede contribuir a una mayor o mayor cristalinidad [85]. Por otra parte, las zonas de la
Cel que presentan elevada cristalinidad son dificiles de penetrar por disolventes y reactivos.
Por el contrario, las zonas amorfas son mas accesibles y mas susceptibles a todas las

reacciones quimicas [122].

Si se compara el valor del angulo 20 de la muestra virgen (21.93°) con el de la muestra
E3 (22.33°) se puede apreciar un corrimiento de 0.37°, denotando una expansion de la red
cristalina. Este fenémeno puede deberse a la eliminacion de la parte amorfa de la Cel y/o la
reduccion de la distorsion estructural de la Cel, posiblemente debido a la eliminacion o

reubicacion de los componentes de la matriz de los cristales de Cel [123].

De acuerdo a los resultados de la tabla 3.10 y tomando como base los valores de la
muestra virgen, el IC con respecto al método de la altura maximo tuvo un incremento de
10,29 %y de 12,7 %, esto con respecto a E3 y B3. Por su parte, el método de deconvolucion
proporciond una tendencia similar, donde el IC increment6 10,43 %y 12,01 % para E3 y B3
respectivamente. El incremento del IC en los dos métodos indica que la fase que mayor
predomina es la cristalina, caracteristica de la Cel, debido a que la porcion amorfa esta siendo

removida, incluida la fase amorfa de la Cel.
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Tambien es apreciable que la diferencia del IC entre E3 y B3 es muy poco, teniendo los
valores de 1,85 % y 0,99 % para los métodos de la altura maxima y deconvolucion,
respectivamente. Esté claro que la diferencia es minima. Esto quiere decir que, aunque el
blanqueo efectivamente remueve la Lg y a la Hm muy poco (ambos amorfos), posiblemente

afecte la cristalinidad de la Cel, degradandola.

Por otro lado, el valor del IC por el primer método (altura maxima) es siempre mayor
que el valor obtenido por el método de deconvolucion, probablemente debido a la
sobrestimacion de la intensidad del pico amorfo debido a que el valle es usado para estimar

la contribucion amorfa en el primer método [124].

De acuerdo a los resultados de la tabla 3.11 correspondientes al TPC, hubo un aumento
del 28,1 % con respect6 a E3, y un 43,92 % con respecto a B3, esto comparandolo con la
muestra virgen. Este aumento también es reportado por otros autores como, por ejemplo,
Bilatto et al. [125] report0 para la paja de la cafia de azcar, un aumento de 11,52 % después
de ser sometido mediante el pretratamiento Organosolv. Este aumento después de haber
ocurrido la deslignificacion y el proceso de blanqueo se explica al considerarse una posible
re-cristalizacion de la Cel remanente [126].

3.5.4 Microscopia electrénica de Barrido (MEB) de E3 y B3

Para poder observar la morfologia de la muestra una vez llevado a cabo del proceso de
pretratamiento y blanqueo (muestras E3 y B3) fue necesario emplear la técnica de

microscopia electrénica de barrido. Los resultados se muestran en la figura 3.12 y 3.13.

BEC 20kV WD12mi 4 56860 X BEC 20kV WD12mm  SS55 x1,000 10um —
LR 0001

Figura 3.12. SEM de la muestra E3 a una amplificacion de a) 200x y b) 1000x.
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Figura 3.13. SEM de la muestra B3 a una amplificacién de ¢) 200x y d) 1000x.

De acuerdo a la figura 3.12, es posible observar el efecto del pretratamiento con respecto
a la morfologia e la muestra. En la figura 3.12 a) se puede apreciar una superficie con mayor
porosidad en comparacion con la muestra original, quedando expuesta la parte mas interna
(Cel y Hm) de la céscara. En la figura 3.12 b) que corresponde a una amplificacion de 1000,
se aprecian “canales” quedando expuesta las fibrillas de Cel, con pequefias particulas que
pueden deberse a la Lg remanente. La superficie ya no se encuentra en su mayoria lisa, por

lo que el pretratamiento elimind una gran parte de Lg.

La figura 3.13 c) corresponde a la muestra B3 a una amplificacion de 200x. Se puede
observar que para esta muestra se aprecian pequefios hilos, posiblemente se trate de las
microfibrillas de Cel. En la figura 3.13 d) se aprecia una superficie limpia donde no existen
particulas (que puedan deberse a Lg, ceras o extractivos) y nuevamente se pueden observar
las microfibrillas. No hay mucha porosidad debido a que esto solo es perceptible en el
pretratamiento, puesto que la Cel es muy resistente a los reactivos alcalinos y acidos.

3.5.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) de E3 y B3.

La técnica de Infrarrojo también fue aplicado a la muestra E3 y B3, esto para observar
las bandas caracteristicas y su posible aumento, reduccién o desaparicion. La figura 3.14
muestra el espectro de Infrarrojo.
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Figura 3.14 FTIR de la muestra virgen, E3 y B3.

La banda caracteristica en la sefial en 1605, que corresponde a la vibracién del grupo
funcional C=0, esté relacionado con la vibracion del anillo aromético caracteristico de la Lg.
La desaparicion de la sefial indica que el pretratamiento alcalino ayudé en el proceso de

deslignificacion [127].

La sefial representada en 1745y 1239 son caracteristicas del grupo funcional C=0, que
indican el estiramiento del enlace carbonil-éster de la unidad acida p-cumarico. La reduccion
de la intensidad de la banda esta relacionada con la remocién de la Hm de la biomasa [127].

La deformacion de la sefial en 1454 indica la remocion de la Lg [128].

La banda correspondiente a 3320 esté asociada a la Cel, una sefial mas intensa indica el
incremento de la Cel. Las sefiales 1157 y 1032 representan los enlaces glucosidicos C-O-C,
la vibracion del anillo esquelético C-O-C, y el estiramiento del alcohol, respectivamente. Con
el tiempo de reaccidn, la biomasa pretratada muestra un incremento consistente de la cantidad
relativa de glucosa y también la sefial en 1032 indica que el pretratamiento proporciona una

estructura mas cristalina de glucano [128].
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3.5.6 Analisis Termogravimétrico (TGA) de E3 y B3

Los resultados del analisis termogravimétrico aplicados a E3 y B3 se muestran en la
figura 3.15.
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Figura 3.15. a) TGAy b) DTG de la CFH virgen, E3 y B3.

Diversos autores realizan una division por zonas a los resultados obtenidos una vez
realizado el analisis termogravimétrico. Por ejemplo, Nayaranan et al. [129] realizaron los
analisis termogravimétricos del bagazo, la médula de coco, la cascara de mani y las hojas de
casuarina, determinado 3 zonas, la primera entre 27,25y 131,91 °C debido a la liberacién de
humedad, la segunda entre 192,61 y 415,73 °C comprende la degradacion de la Hm-Cel y la
ultima entre 415,73 °C y 798,13 °C a la degradacidn de la lignina. Otro trabajo que también
reporta estas 3 zonas es el elaborado por Moniruzzaman et al. [102] a la palma de aceite, con
las zonas comprendidas entre 50 y 150 °C que se le atribuye la eliminacién de la humedad y
los compuestos volatiles ligeros fijados por la tension superficial. La segunda zona de 150 a
450 °C comprende la degradacion de la Hm y Cel, y la Gltima zona de 450 a 600°C se debe
principalmente la descomposicion térmica de la lignina. La diferencia entre los intervalos de
los trabajos anteriormente mencionados se debe a que cada biomasa sufre la degradacion a

diferentes velocidades basado en su composicion elemental.

De acuerdo a la figura 3.15 a), la primera zona con respecto a E3 y B3, se encuentra en
el intervalo de 25 a 186,34 °C (de acuerdo al andlisis DTG de la figura 3,15 b)), esta
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comprende el contenido de humedad y de materia volatil. La pérdida de masa hasta 186,34
°C es de 3.87, 4.44y 3,42 % para la muestra virgen, E3 y B3 respectivamente. De acuerdo a

estas pérdidas de masa, E3 contiene mayor contenido de humedad y/o materia volatil.

La segunda zona se encuentra en el intervalo de 186,34 a 386,03 °C, en donde la
cantidad de masa perdida en esta zona es de 56, 59.87 y 67.36 % para la muestra virgen, E3
y B3 respectivamente. Esta zona, como se mencion6 anteriormente, comprende la
descomposicion de la Hm y Cel, por lo que el aumento de la cantidad de masa perdida es

justificable en B3, siendo la muestra con el mayor contenido de Cel.

Por ultimo, en la zona 11 existe una pérdida de masa del 15.6, 13.7 y 10.42 % de la
muestra virgen, E3 y B3, respectivamente. En esta zona es apreciable que el menor valor
corresponde a B3, por lo que la Lg sufre una descomposicion, pero menor que la muestra
virgen, siendo esta Ultima la que contiene el mayor contenido de Lg debido a una mayor

pérdida de masa.

De la figura 3,15 b) es evidente que el pico caracteristico de la Cel sufre una mayor
degradacion en B3. La diferencia entre la muestra virgen y E3 es de 4,84 °C, mientras que la
diferencia entre la virgen y B3 es de 19,88 °C, por lo que se sugiere que la muestra B3
contiene una mayor cantidad de Cel en comparacién con las otras 2 muestras, por lo que es

mas estable térmicamente que la muestra original.
3.6 Balance econémico (BE)

El balance econdmico es de suma importancia para poder conocer los costos que se
generan debido al proceso empleado. ElI BE que se presenta en la tabla 3.12 solo contempla

el costo de reactivos y esta calculado para una base de 1 kg de muestra.
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Tabla 3.11. Precios de los reactivos utilizados en el proceso.

Reactivo Precio ($)
NaOH 126 (kg) [130]
NaClO> 553,2 (kg) [130]

CH3COOH 273,7 (L) [130]
Cel comercial 417,6 (kg) [130]

Tabla 3.12. Costos del proceso del pretratamiento y blanqueo.

Proceso Reactivo Cantidad Costos ($)
Pretratamiento NaOH 412,37 ¢ 51,95
NaClO: 194,57 g 107,63
Blanqueo NaOH 264,43 ¢ 33,31
CH3COCH 719,69 ml 196,98
Total ($) 389,87

De acuerdo a los resultados de la tabla 3.13, el costo total que involucra los reactivos
para la obtencion de 1 kg de Cel es de $ 389,87 mientras que el costo de Cel comercial es de
$417,6 [131]. Aunque el proceso empleado en este trabajo ahorra $ 27,73, como se comento

con anterioridad, no se obtiene Cel totalmente pura, a diferencia de la comercial.

El precio final del costo del proceso podria reducirse aun mas debido a que la cotizacion
estd basada en precios que no exceden grandes volumenes, a diferencia de los procesos que
ya se encuentran establecidos comercialmente y el precio de obtencion de las materias primas

esta dado en toneladas.

3.7 Comparacion metodoldgica de diversos trabajos que involucran el proceso de
deslignificacion

El proyecto de investigacion que involucra el proceso de pretratamiento alcalino para la
deslignificacién es un tema bastante complejo donde el principal reto es determinar los

factores que afectan a este proceso, asi como los intervalos de trabajo de las variables de
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estudio. La muestra E3 presentd una deslignificacion del 61 % a condiciones de 40 °C, 2
minutos y 4 % p/v, resultado que puede compararse al de otros trabajos. Por ejemplo, Dewi
et al. [132] con las fibras de coco maduro, alcanzaron una deslignificacion del 74,66 % bajo
las condiciones de 90 °C, 150 minutos y 5 % de NaOH. Por otra parte, Kolar et al. [133]
trabajo con pasto varilla alcanzando una deslignificacion del 84,3 % a 121 °C (en un reactor
0 autoclave), 60 minutos y 1.5 % p/v de NaOH. Otra biomasa que se puede mencionar con
respecto a trabajos de deslignifcacion son las hojas de sagu, investigacion de Sunarti et al.
[134] el cual obtuvo un porcentaje de deslignificacién del 61,14 % a las condiciones de 100
°C, tiempo de 180 minutos y concentracion del 15 % p/v de NaOH. Otro trabajo citado es el
que realiz6 Maryana et al. [135] al bagazo de la cafia de aztcar con una deslignificacion del
59,13 % llevado a cabo en un reactor a 100 °C, tiempo de 30 minutos y concentracion 1 N
de NaOH. Por ultimo, Yu et al. [65] logré una deslignificacion del 16 % para el arbol de
ciprés a 80°C, 120 minutos y 2 % p/v de NaOH.

El porcentaje de deslignificacion de 61 % para el experimento E3 de la CFH en el
presente trabajo se encuentra dentro de los valores mencionados en el parrafo anterior en
base al tratamiento de diferentes biomasas, indicando un valor aceptable para la metodologia
experimental establecida. Lo mas novedoso de este trabajo de investigacion son las
condiciones de los factores que se mencionan a continuacion: la mayoria reporta valores por
encima de los 100 °C, a diferencia de los 40 °C con los que se trabajé. También el valor del
factor tiempo tuvo un cambio sumamente significativo, pasando de horas en las metodologias
reportados por otros autores a tan solo minutos, mas especificamente 2 minutos. La
concentracion de NaOH del 4 %p/v no tuvo una variacion tan significativa siendo similar a

lo reportado por los otros trabajos.
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IV CONCLUSIONES




Se logro extraer la Cel de la CFH con una pureza del 62.74 % mediante la aplicacion
de un pretratamiento alcalino utilizando como reactivo NaOH y, posteriormente, la
aplicacion de una solucién blanqueadora que ayudd a eliminar el color marron de la
pulpay lignina que aln se encontraba presente en la muestra pretratada.

Los factores temperatura, tiempo y concentracion del alcali influyen de manera
directa en el proceso de deslignifcacion removiendo la lignina presente en la CFH,
siendo el altimo factor el de mayor severidad a una concentracion de 4 % p/v.

La implementacion del disefio factorial completo 2% con 3 puntos centrales determind
la correcta combinacion de los 3 factores, en el cual se concluye que el experimento
3 (E3) resulta ser el Optimo, debido a que se obtuvo un alto porcentaje de
deslignifcacion (61.59 %) a condiciones bajas de temperatura (40 °C) y tiempo (2
minutos), y alta de concentracién (4 % p/v).

Mediante la técnica de EDS para el analisis elemental, se obtuvieron los elementos
correspondientes a la CFH tanto virgen, pretratada y blanqueada, elementos
esperados como el C y el O, que representan mas del 99% de la totalidad, resultados
caracteristicos de la biomasa.

Con respecto a los resultados obtenidos mediante la aplicacion de la técnica de DRX,
se determinaron las reflexiones caracteristicas de la Cel tipo | correspondiente a los
residuos lignoceluldsicos, reflexiones reportadas en distintos trabajos. También se
determind que mediante la aplicacién de un pretratamiento alcalino el IC aumenta,
factor que implica la eliminacion de los biopolimeros amorfos, asi como la porcion
no cristalina de Cel. Por otro lado, el método mas confiable para determinar el IC es
la deconvolucion, ya que esta toma en cuenta toda el area de las reflexiones, mientras
que en el método de la altura maxima posiblemente ocurra una sobreestimacién de la
intensidad del pico amorfo.

Utilizando la técnica MEB, se observa la morfologia de las muestras presentando una
superficie parcialmente lisa y compacta en la muestra original, que, posteriormente
al uso de la solucion de NaOH, se presenté una desigualdad en su superficie con
aparentes porosidades y, finalmente en la muestra blanqueada, se aprecian delgados

hilos correspondientes posiblemente a las microfibrillas de Cel.
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7. Por medio de la técnica de infrarrojo (FTIR), se localizaron las bandas caracteristicas
de los grupos funcionales que pertenecen a cada biopolimero (Cel, Hm y Lg), con la
disminucion de algunas sefiales denotando la eliminacion de Lg y la efectividad del
pretratamiento, y por otro lado el aumento de otras sefiales correspondientes al
aumento de la Cel cristalina.

8. Con laaplicacion de la técnica de TGA, se corrobora que la estabilidad térmica de las
muestras pretratadas aumenta, debido a que para la cascara virgen la degradacion
ocurre a los 136,37 °C, mientras que la pretratada y blanqueada se degradan a 186,34
°C.

9. De acuerdo a los resultados obtenidos mediante el pretratamiento alcalino, la
hipotesis propuesta para la CFH se cumple con respecto a la remocion de lignina,
debido a que los factores temperatura, tiempo y concentracion de NaOH remueven
este biopolimero. Pero, por otra parte, la Hm no se ve afectada por lo que no hay una

remocion de esta.
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V ANEXOS




5.1 Experimentos preliminares

Para poder llevar a cabo la delimitacion de la region experimental, se tuvieron que realizar
experimentos preliminares replicando condiciones de temperatura, concentracion de NaOH
y tiempo de distintas biomasas ante la carencia de informacién con respecto a la CFH. La

tabla 5.1 muestra los distintos experimentos que se realizaron a distintas condiciones.

Tabla 5.1 Experimentos preliminares de la CFH

Experimento Temperatura Concentracion tiempo (min) %oDeslignificacion

(°C) de NaOH
(%op/v)
1 60 2 90 59.29
2 80 5 60 67.71
3 60 4 10 62.83
4 60 1 5 51.15
5 70 2 10 66.04
6 80 3 15 69.74
7 86 4 15 66.08
8 86 5 15 66.92
9 121 3 60 62.87
10 121 4 60 65.57
11 80 10 15 67.20
12 80 2 15 63.94
13 80 4 5 62.67
14 80 4 15 65.41
15 40 0.5 2 29.86
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