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RESUMEN

Se determinan los productos de I hidrdlisis dcida suave en distintas condiciones, de los
guientes materales: tallos y zuros de maiz Funk’s, var. G-5050 y de maiz sacarino, var. E41, ta-
llos de sorgo dulce, var. Wray, paja de arroz, var. Bahia y sarmientos de vid, var. Bobal. En to-
das las experiencias se han mantenido constantes el tamaiio de particula (25 mallas), la relacion
sélidoliquido (1/10) y la temperatura (cbullicion a reflujo), mientras que la concentracion de
dcido sulfirico se ha variado del 2 al 9 % y el tiempo de I a 4 horas. Los resultados obtenidos
permiten seleccionar las condiciones mds adccuadas para conseguir una elevada hidrdlisis de pento-
sanas con minima degradacion a furfural. Entre los materiales estudiados destacan los zuros de
mafz de ambas variedades, con rendimicntos en la hidrdlisis cercanos al 80 % de sus pentosanas
(aprox. 200 'kg/ton en los de maiz sacarino y 230 kg/ton en los de maiz Funk's) y con degrada.
ciones a furfural no muy elevadas Gnferiores al 25 % de las pentosanas hidrolizadas).

Alcohol from biomass. II. Hydrolysis of pentosanes in stalks and cobs of
corn, stalks of sweet sorghum, rice straw and vine shoots

ABSTRACT

Conditions and products of slight acid hydrolysis with diluted sulfuric acid have been studied
on different agricultural materials (stalks and cobs of Funk's corn, var. G-5050; stalks and cobs
of sacarine com, var. E41; stalks of sweet sorghum, var. Wrays rice straw, var. Bahia; and vine
shoots, var. Bobal). Different conditions of hydrolysis (keeping temperature at boiling: solid to
liquid ratio, 1/10; and particular size, 25 mesh, and varying time between 1 and 4 hours and acid
concentration between 2 and 9 %) have been tested. Results allow the selection of the most ade-
quate conditions for each raw material, according to the highest pentoses cxtraction, and the
lowest degradation. Best results were obtained with both varieties of corn cobs with hydrolysis
yields toward the 80 % of their pentosanes (about 200 kg/ton in sacarine corn and about 230
kg/ton in Funk’s com) and with not very high degradation to furfural (lower than 25 % of hy-
drolized pentoses).
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1. INTRODUCCION

Como ya se indicé en la primera co-
municacion de esta serie (Garcia y Pri-
mo, 1986), se estd desarrollando en este
Departamento un estudio sobre el apro-
vechamiento integral del potencial hi-
drocarbonado de algunos residuos agrico-
las y del sorgo dulce (cosecha agroener-
gética). Los materiales incluidos en este
estudio se clasifican en dos grupos:
el azucarado, constituido por tallos de
distintas variedades de maiz y de sorgo
dulce, y el grupo pentosdnico-celuldsico,
formado por zuros de dos variedades de
maiz, paja de arroz Bahia y sarmientos
de vid Bobal. El estudio se desarrolla en
tres etapas: a) extraccion acuosa de los
azticares de los materiales del grupo azu-
carado, b) prehidrélisis de las hemicelu-
losas de los materiales de los dos grupos,
y ¢) hidrélisis del residuo lignoceluldsi-
co. Los resultados obtenidos en la pri-
mera etapa del estudio se expusieron en
la comunicacién ya citada. En esta se da
cuenta de los resultados obtenidos en la
segunda etapa del estudio, correspon-
diente a la prehidrolisis de las hemice-
lulosas.

lisis dcida (Cahela et al, 1983; Fanta
et al., 1984; Gong et al, 1981 a; Har-
wath ez al, 1982; Saddler et al., 1983)
es consecuencia de su estructura amorfa
y de su bajo peso molecular, y varia
segin su grado de polimerizacion y su
asociacion a la celulosa.

La hidrolisis suave previa de las

(
mente) es doblemente interesante, pues-
to que, ademds de suministrar produc-
tos aprovechables (xilosa, furfural y sus
derivados, etc.), el residuo lignocelulé-
sico queda en mejores condiciones que la
materia original para los tratamientos
posteriores. En efecto, si se pretende ob-
tener celulosa, la cantidad de reactivos
necesaria es menor y la produccion uni-
taria de los reactores aumenta, al ser la
carga introducida mds rica en aquélla;
y si el paso siguiente es una sacarifica-
cién total, que sigue procesos a base de
sulfirico concentrado, es conveniente el
tratamiento inicial de hidrolisis suave.

La xilosa, principal producto pro-
cedente de la hidrolisis suave de las pen-
tosanas, puede dar una gran variedad de
derivados. La fermentacion por bacter-
rias Aeromonas hydrophila, Bacillus poly-

Las i son
de las paredes celulares que estdn asocia-
dos a la celulosa en los tejidos lignifi-
cados. Estin formadas, fundamentalmen-
te, por pentosas y, en menor grado, por
hexosas, dcidos urénicos, y otros aziica-
res menos abundantes. Son cadenas cor-
tas y ramificadas, ficilmente hidroliza-
bles.

Algunas hemicelulosas son ficilmente
extraibles con agua caliente y todas ellas
se disuelven en soluciones alcalinas. Su
solubilidad y susceptibilidad a la hidro-
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myxa y A produ-
ce etanol, 23-butanodiol y una mezcla
de dcidos. Las levaduras Candida, y en
particular la cepa XF 217, producen
etanol a partir de xilosa (Gong et al.,
1981 b). Asimismo, la Pachysolen tanno-
philus, estd suscitando un gran interés
(Detroy et al, 1982; Fanta et al,
1984; Maleszka et al, 1981; Maleszka
y Schneider, 1982; Neirinck et al., 1982;
Schneider et al, 1981; Schneider et al.,
1983; Slininger, 1982; Slininger et al.,
1982). Maleszka e al. (1981) han conse-
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guido producciones del 78 % del etanol
teérico a partir de xilosa con esta leva-
dura. También pueden obtenerse, por
fermentacion de la xilosa, acetona, dcido
acético y butanol, todos ellos suscepti-
bles de transformacion en un gran nd-
mero de otros productos quimicos.

La xilosa puede reducirse a xilitol,
un atractivo pero todavia poco estudia-
do agente edulcorante, humectante e in-
termediario para sintesis. Puede oxidarse
y dar dcidos trioxiglutirico y xilonico,
que son utiles como secuestradores y aci-
dulantes para alimentos. Su deshidrata-
cién por calentamiento en solucion dcida
produce furfural. Este compuesto tam-
bién se obtiene como subproducto en los
procesos de hidrélisis de los materiales
hemicelul6sicos y, a partir del mismo, se
obtienen gran némero de sustancias, co-
mo plasticos, disolventes, etc.

En este trabajo se ha realizado la hi-
drélisis con diversas concentraciones de
4cido sulfiirico (hasta el 9 %), operando
a presién atmosférica (cbullicion a reflu-
jo), con tiempos de tratamiento diferen-
tes, de hasta cuatro horas. Se sigue el
proceso de extraccién de las pentosas
por determinacién analitica, tanto de las
pentosas residuales como de las existen-
tes en el hidrolizado, con lo que se tie-
ne una doble inspeccion de los resul-
tados. Se analiza, ademds, la cantidad de
furfural presente en el Iiquido de hidro-
lisis y los reductores totales; esta tltima va-
loraci6n’ da, por comparacién con las pen-
tosas extraidas, un valor indicativo de las
hexosas originadas en el tratamiento. Se es-
tudia también el efecto del tratamiento so-
bre la celulosa, analizando los aziicares po-
tenciales fermentables en el residuo lignoce-
Iulésico. Por wltimo, se determinan los ren-
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dimientos de la fermentacion alcohdlica
de los caldos obtenidos.

Se obtiene asi amplia informacion
que puede utilizarse como base para la
eleccion de las condiciones del proceso
de prehidrolisis mds adecuadas para cada
una de las distintas aplicaciones que pue-
den darse a dicho proceso, especial-
mente la maxima hidrolisis de pento-
samas con minima degradacion de las
mismas a furfural.

2. MATERIAL Y METODOS

2.1. Materiales

Il estudio del proceso de prehidrolisis
se ha llevado a cabo con tallos de maiz sa-
carino var. E41, maiz Funk’s var. G-5050
y sorgo dulce var. Wray (materiales clasifica-
dos cn el grupo que hemos denominado
azucarado), asi como con zuros de dichas va-
ricdades de maiz, paja de arroz Bahia y sar-
micntos de vid Bobal (estos otros del grupo

B ey Las lcaramtentaticas .y
procedencias de las variedades de maiz y sor-

go dulce empleadas se especificaron en el p
mer trabajo de esta serie (Garcia y Primo,
1986).

Estos materiales se secaron al aire durante

un mes, extendidos sobre piso de cemento, y
antes de someterlos al proceso de prehidré-
lisis se molieron a 25 mallas (EE.UU. Standar,
ASTM-EL61) y se determing en cllos el con-
tenido de humedad para referir los resultados
respecto a materia seca inicial (r.m.s.i.).

2.2. Métodos de anil

Para la determinacién de los azicares re-
ductores, reductores totales, aziicares fermen-
tables, pentosas y pentosanas, se han em-
pleado los mismos métodos de anil
utilizaron en la primera ctapa del trabajo
(Garcfa y Primo, 1986).

is que se
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La determinacion del hidroximetilfurfural
(HMF) se realizé por el método 12 de la
IFFJP Analyzers (International Federation of
Fruit Juice Producers, 1972), basado en la
reaccién del HMF con el dcido barbitirico y
I ptoluidina. El furfural se determing segin
el método 43.021 de la AOAC (AOAC, 1965).
Para la determinacién de los azilcares potenci
residuos  lignocelulGsicos
método de

les fermentables en
hemos  seleccionado el
v Dallas (1949)

Dunning

2.3. Proceso de prehidrolisis

Se introducen porciones de 500 g de mues-
tra molida a 25 mallas (EE.UU.-Standar,
ASTM-E-[1-61), en matraces esféricos de 10 |
tros

Se adiciona dcido sulfiirico, a concentra-
ciones seriadas (2, 4, 6 y 9 %), en una rela-
cién 1/10 (peso de muestra/volumen de dc
do diluido), ¥ se calienta a reflujo, durante el
tiempo prefijado. Transcurrido el tiempo de

prehidrdlisis se enfrian los se filtran a

vacio suave y se lava el

tra, se afora y se guarda en frio hasta su an-
lisis. EI residuo se scca, se pesa y en ¢l se de-
termina el contenido en pentosanas residua-

les y los reductores potenciales.
Otra  seri

de ensayos se realizan con
concentraciones fijas de dcido y variando el

tiempo de prehidrdlisis (1. 2, 3 6 4 horas).

2.4. Determinaciones efectuadas en los cal-
dos y residuos de la prehidrolisis

a) Determinaciones en los caldos.~Por
el método de destilacion se determ

n, con-
y el furfural libre
procedente de la transformacion parcial de
aquéllas, por los dcidos en caliente. La deter-
minacion de furfural libre permite
pentosas reales en el ex-

juntamente. las pentos

conocer,

por diferencia, Ia
tracto.
Como. reductores totales se valoran todas
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las sustancias reductoras presentes-que, funda-
mentalmente son: pentosgs, hexosas, furfural
¢ HMF. La fermentacion selectiva por S. ce-
revisize de los caldos permite conocer la can-
tidad de reductores no fermentables en el
extracto y, por diferencia entre los totales
y los no fermentables, se obtiene el valor de
los azicares fermentables en el extracto,
que cquivale a la cantidad de hexosas hi
drolizadas, bien de las hemicelulosas o pro-
cedentes de uwna hidrdlisis parcial de la ce-

lulosa.
HMF libre en el
extracto es un indice de la cantidad de hexo-

La determinacién del

sas destruidas durante el proceso.

Por diferencia cntre Jos valores de reduc
tores totales en el extracto y la suma del
furfural libre y del HMF en el extracto, s
obtiene la cantidad de aziicares fotales en
el extracto. Restando de los reductores no
fermentables en el extracto da la cantidad de
no  fermentables en el extracto.

azicares

b) Determinaciones en los residuos de la
prehidrolisis.~Las pentosanas en el residuo de
la prehidrolisis tepresentan las pentosanas sin

hidrolizar y las pentosas intimamente unidas
a la lignocelulosa. La diferencia entre las pen-
tosanas en el residuo de la extraccion acuosa
(Garefa y Primo, 1986) y este valor, propor-
ciona la cantidad de pentosas hidrolizadas,
valor siempre superior al encontrado de pento-
sas reales en el extracto como consecuencia
de la transformacién a furfural producida por
los dcidos en caliente. La diferencia entre pen-
tosas hidrolizadas y pentosas reales en el ex-
tracto indica el valor del furfural total produ-
cido.
de furfural libre en el

Este valor es casi siempre superior al
xtracto, lo que se de-
be al furfural evaporado que podria recuperar-
se en un proceso industrial. La suma de éste
¥ el presente en los caldos es igual al total de
pentosanas  hidrolizadas  transformadas ~ (dife-
rencia entre las pentosanas hidrolizadas v las
pentosas reales obtenidas) cuando todos los
valores se dan en xilosa.
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En los residuos también se determinan los
reductores potenciales por sacarificacién total
con idcido sulfiirico al 72 % (Dunning y Da-
llas, 1949); estos son un indice de la canti-
dad de celulosa presente en el msiduo y de las
pentosanas residuales y comprenden, tanto las
hexosas potenciales, como las pentosas que ain
quedan en el residuo.

Los sdlidos totales extraidos s calculan
por diferencia entre el residuo seco de la ex-
traccién acuosa y el residuo seco de la pre-
“hidrélisis. La diferencia entre éstos y los “re-
ductores totales” da los compuestos no reduc-
tores extraidos.

2.5. Criterios de seleccion

Al objeto de encontrar las mejores con-
diciones de tratamiento para cada material
estudiado, se establecen cuatro criterios de
seleccion: a) la relacin entre s pentosas
reales en el extracto y las pentosanas hidroli-
zadas; b) la relacion entre los azicares no
fermentables y los aziicares totales; ¢) la rela-
cién entre los aziicares fermentables (hexosas)
y éstas mds cl HMF; y d) el porcentaje de
pentosanas hidrolizadas. Para los tres primeros
criterios, la relacion optima es el valor 1,
mientras que para el cuarto, el optimo es el
100 %. Se clegirin como mejores condiciones
para cada residuo aquéllas que hidrol
mayor nimero de pentosanas y a la vez de-
graden menos pentosas a furfural.

n

2.6. Rendimiento en la fermentacion de los
caldos

La determinacién de los rendimientos en
la fermentacién alcohdlica de los caldos de
prehidrdlisis se realiza util

ndo las cepas y

procedimientos expuestos en el trabajo an-
terior (Garcia y Primo, 1986)

3. RESULTADOS
A continuacién se exponen los resul-
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tados obtenidos en los tratamientos de
prehidrolisis de los dos grupos de mate-
riales considerados en este trabajo. Pri-
mero, los correspondientes al grupo que
hemos denominado azucarado (tallos de
maiz Sacarino, maiz Funk’s y sorgo
dulee) y después los del grupo pento-
sdnico-celulésico (zuros de marz Sa

rino y de mafz Funk’s, paja de arroz y
sarmiento de vid). Todos los resultados
se expresan en %
seca inicial (rm.s.

respecto a materia

3.1. Grupo “azucarado”

Dentro de este grupo, destacan por
sus rendimientos en pentosanas hidroli-
zadas los tallos de maiz Funk’s. En las
figuras 1 a 4 se representan los resulta-
dos obtenidos con este residuo en todas
las condiciones de prehidrolisis ensaya-
das.

Las cantidades de pentosanas que
permanecen en el residuo tras la prehi-
drolisis dependen mucho de la concentra-
cién de dcido; el tiempo influye més
con las concentraciones bajas (figura 1).
Con el 9 % de dcido y 4 horas de tra-
tamiento s6lo un 0'3 % de las pento-
sanas iniciales permanece sin hidrolizar.

Los datos de pentosas reales en el
caldo se representan en la figura 2. A
la concentracion mds alta de dcido, no
aumentan con el tiempo de ataque, de-
bido a la produccién de furfural y el
mayor rendimiento se obtiene a concen-
tracién alta y tiempo corto. Puede ob-
servarse que, con concentraciones altas
de idcido, el aumento de la extraccion
(figura 1) no se traduce en aumento del
rendimiento en pentosas (figura 2).

La progresiva degradacion de las
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pentosas a furfural puede observarse en
la figura 3. A concentraciones altas de
dcido, la degradacién es mayor y depende
menos del tiempo de ataque. A concentra-
ciones bajas y tiempos de 1 hora, la degra-
dacién es menor, pero aumenta mucho
con el tiempo. Si se compara esta cur-
va con su andloga de la figura 1 se ob-
serva que una fraccién importante de
pentosanas, se hidroliza en condiciones
suaves, lo que explica su transformacién

Las cantidades de aziicares fermen-
tables (hexosas) obtenibles, asi como las
de HMF, se puede observar en la figura 4a.
Los valores son bastante bajos, no lle-
gando en ningun caso a rendimientos ma-
yores del 3 % r.m.si. en hexosas y del
2 % en HMF. Con 2 %, de dcido Ja libe-
racién de hexosas es muy pequefia, y no
varia con el tiempo. A medida que la
concentracién de dcido aumenta, los va-
lores aumentan ligeramente, alcanzéndose

en furfural, al aumentar la intensidad  los maximos con dcido al 6 %. En todos

del ataque. los casos, a partir de las 3 horas de trata-
Tabla [

RESULTADOS CON LAS NAD. .PARA CADA MATE-

RIAL DEL GRUPO “AZUCARADO"

Andlisis(2)

Tallos de maiz Tallos de maiz Tallos de sorgo
d

1. Pentosanas en residuo extraccion acuosa‘®
2. Reductores totales en el extracto 2
3. Reductores no fermentables cn ¢l extracto -
4. Aziicares no fermentables en el extracto. . . .
5. Furfural libre en el extracto
6. HMF libre en el extracto.

7. Azicares totales en el extracto, 2 ~ (5 +6).
8. Azticares no fermentables en el extr., 3 — (5 +6)
9. Furfural total producido. :

10. Pentosas reales en el extracto .
11. Pentosas hidrolizadas, (1-14) .
12. S6lidos totales extraidos. . . .
13, Compuestos no reductores extraidos.
14. Pentosanas en residuo. prehidrolisis
15. Reductores potenciales en res. prehidr.

Criterios de seleccion:

a) Pentosas reales en el extracto/pentosas hidroliz
b) Az. no fermentablesfaz. totales . . . . .

) Hexosasf(hexosas + HMF) . . . .
d) Porcentaje de pentosanas hidrolizada;

Funk's®) sacarino! ule
158 01 16’1 140 07
123 03 12% 155 £0°1
108 "£072 98 96 01
I's £02 28 60 02
054%003 060003 193£003
078%003  079%003 014 %002
100 £03 112 £02 135 2071
95 01 84 +0'1 75 01
36 01 35 071 133 001
83 01 T4 001 657 £002
46 01 135 #01 89 +04
195 £02 226 01 174 *073
14 02 44 202 s 205
12 01 26 01 51 204
35 £03  24% 04 213 20%
057 0'55. 074
086 075 0’56
066 078 098
923 841 63

@) gondiciones seleccionadas: Tallos mafz Funk’s,
E41,9%, 1
@) yer apartado 2.4. Los andlisis nims. 2, 3, 4, 5, 6,

h; tallos sorgo dulee, var. Wray, 6 %, 4 h.

var. G-5050, 9 %, 1 h; tallos mafz Sacarino, var.

7,8y 15 se dan como glucosa; los nums. 1, 10, 11

¥ 14 como xilosa; el 9 como furfural, y el 12 y 13, como s6lidos respecto a materia seca inicial. Los

lores son media de 6 andlisis

v se acompaien del intervalo de confianza (a un nivel de significacion del
v3

n cada una,

5 %). Se efectiian 2
(3) Ver Garefa y Primo (1986).
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miento se produce un descenso. Esto es
debido al importante aumento en la for-
macién de HMF (figura 4b).

Grificas andlogas a estas se han ob-
tenido para todos los materiales estu-
diados (Garcia Breijo, 1985). Aplicando
los criterios de seleccion a los resulta-
dos obtenidos con todos los materiales
de este grupo y con todas las combinacio-
nes de tiempo y concentracion de dcido
ensayados, se eligen las mejores condicio-
nes para cada uno de ellos. Estas se indi-
can en la tabla 1. Para el tallo de maiz
Funk’s, las mejores condiciones son las

que emplean dcido al 9 % y 1 hora de tra-
tamiento. Con ellas se hidroliza un 92 %
de las pentosanas existentes inicialmente
en el residuo de la extraccion acuosa. Un
40 %, aproximadamente, de las pentosa-
nas iniciales, se obtienen como furfural.

3.2. Grupo “Pentosinico-Celuldsico™

Dentro de este grupo, sobresalen por
sus rendimientos en pentosanas hidroli-
zadas los zuros de marz Funk’s,var. G-5050
y los zuros de maiz Sacarino, var. E-41.
En las figuras 5 a 8 se representan los resul-
tados obtenidos con los zuros de marz
Funk’s, var. G-5050.

Los valores de pentosanas en el resi-
duo de hidrolisis se muestran en la figu-
ra 5. Se observa que, atin con las condi-
ciones mds enérgicas (9 %, 4 horas), per-
‘manece, aproximadamente, un 4 % r.m.s.i
sin  hidrolizar. La extraccién depende
mucho de la concentracién de dcido y
el tiempo influye también en las concen-
traciones mds altas (ver diferencia con la
figura 1).

Los resultados de pentosas reales en
el extracto se representan en la figura 6.
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Concentraciones altas de dcido (6 y 9 %)
y tiempo cortos (1 hora) dan rendimientos
similares a los obtenidos con concentracio-
nes bajas y tiempos largos. El tiempo in-
fluye mds con las concentraciones bajas
de dcido, pero todavia influye con el
9 % y tiempos cortos (ver diferencia con
Ia figura 2).

La transformacién en furfural (fi-
gura 7) es menor con los zuros de maiz y
es muy dependiente del tiempo con con-
centraciones altas y tiempos entre 2 y 4
horas, lo que se corresponde con las pen-
dientes que muestra la figura 6. Esto sig:
nifica que a concentraciones altas de
icido aumentan poco los rendimientos en

xilosa, a partir de las 2 horas, por el aumen-
to en la produccion de furfural.

La proporcién de azicares fermen-
tables (hexosas) extraidos (figura 8a)
estd muy influenciada por su transfor-
macién en HMF, que a su vez, estd muy
afectada por la concentracion de icido.
Asi, la mayor cantidad de hexosas se ob-
tiene con 2 % de dcido y 4 horas, con un

aumento drdstico entre las 3 y 4 horas,
lo que se corresponde con la horizontali-
dad de la linea del 2 % en la grdfica 8b.
En cambio, con las concentraciones de dci-
do mis altas, las hexosas en el caldo,
disminuyen con el tiempo de ataque y
la transformacién a HMF aumenta.

-Grificas andlogas se han obtenido para
todos los residuos estudiados (Garcia Brei-
jo, 1985), y en la tabla II se indican las me-
jores condiciones encontradas y sus resulta-
dos, al aplicar los criterios de seleccion
a los datos obtenidos con los materiales
de este grupo. En general, estos materia-
les contienen una mayor cantidad de pen-
tosanas en residuo que los del grupo “azd-
carado”.
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Tabla Il .

RESULTADOS OBTENIDOS CON LAS CONDICIONES SELECCIONADAS PARA CADA MATE-
RIAL DEL GRUPO “PENTOSANICO-CELULOSICO™

Zurosdemafz Zurosdemaiz Paja de arroz Sarmiento

Andlisis® sacarino® Funk's@ var. Bahia) var. Bobal®
1. Pentosanas en resid. extr.acuosa® .. 33321 346 16 176 £0'7 229 25
2. Reductores totales en el extracto. . . . 3030’1 332 01 192 #0171 18
3. Reductores no ferment. en el extracto. 22’ £071 260 £0°2 1SS £0%4 100 *1'0
4. Aziicares fermentables en el extracto . 78 £0'1 72 *02 36 +03 71 %09
5. Furfural libre en el extracto 1801 1934003 10 0’1  0'85%003
6. HIMF libre en cl extracto. . . . 04£0'1  0'36£001 16 £0°4  0'95+004
7. Asicares totales enclext.. 2 — (5+6) 280%02 309 £0'1 166 £02 153 £10
8. Azic.no ferm. enelext., 3 — (5+6). 200£02 237 £02 129 £02 82 *05
9. Furfural total producido L. 380N 23 01 083004 41 073
10. Pentosas reales cn el extracto . . . . 1994071 232 01 104 #0272 *0%S
11. Pentosas hidrolizadas (1-14). 2606071 272 01 118 £02 145 1S
12. S6lidos totales extraidos L3502 353 03 272 0% 241 *11
13, Compuestos no reductores exiraidos. - - - 76 £02 051003
14. Pentosanas en residuo prehidroli €701 T4 £l 58 102 8% *0S
15. Reductores potenciales cn res. prehidr. 478 £0°1 450 £ 02 370 £03 359 £3%
Criterios de seleccion:
4) Pentosis reales en el extr./pentosas hidr. 075 085 088 050
b) Az. no fermentables/az. totales 072 077 078 0’54
©) Hexosas/(hexosas + HMF) . . 095 095 069 088
) Porcentaje de pentosanas hidrolizadas. 798 785 670 633

1) Condiciones seleccionadoas: zuros de mafz Sacarino, var, E41 y Funk’s, var. G-5060, 9 %, 1 h;
paja de arroz, var. Bahfa, 9 %, 3 h; sarmiento var. Bobal, 9 %, 2 h.

(2) yer apartado 2.4. Los andlisis nums. 2, 3, 4, 5,6, 7, 8 y 15 se dan como glucosa; los nams. 1,10, 11
¥ 14 como xilosa; el 9, como furfural, y el 12 y 13 como s6lidos respecto m.s.i. Los valores son media

de 6 analisis  se acomparan del intervalo e confianza (a un nivel de significacion del 5 9%). Se efectian
de

v3
@) ver Garefa y Primo e

Con los zuros de marz Funk’s y de
maiz sacarino, las mejores condiciones en-
contradas son las que emplean dcido al
9 % y 1 hora de tratamiento. En estas
condiciones se hidroliza un 80 % de las
pentosanas existentes inicialmente en el re-
siduo de la extraccion acuosa. Un 1525 %,
aproximadamente de las pentosanas extrai-
das se transforma en furfural.

3.3. Fermentacién de los caldos de prehi-
drolisis

En las prucbas de fermentacion reali-
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ada una,

zadas sobre los caldos de la prehidrélisis,
los rendimientos han sido mucho meno-
res que los obtenidos con los caldos de
la extraccién acuosa (Garcia y Primo,
1986), debido a la gran abundancia de pen-
tosas y furfural libres en los mismos. Los
rendimientos oscilan entre un 40-45 %
(sobre hexosas en el caldo) a las 24 horas
y apenas superan el 50-55 % a las 48 horas
(Garcra Breijo, 1985).

DISCUSION
El tratamiento de prehidrolisis es muy
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interesante en los materiales ricos en pen-
tosanas, ya que, ademds de permitir la ob-
tenci6n de pentosas y furfural, facilita el
posterior ataque a la celulosa. Con ello se
producen caldos ricos en xilosa, cuya uti-
lizacién por vias quimicas para la obten-
cion de intermediarios quimicos, puede ser
mds rentable que la fermentacion alcohé-
lica.

Los materiales estudiados que mds
pentosanas contienen son los_zuros de
maiz (por encima del 30 % r.m.s.i); los
demds contienen entre un 14 % (sorgo
dulce) y un 23 % (sarmiento). Las pen-
tosanas presentan diferente resistencia a la
hidrélisis en los distintos materiales, y las
pentosanas residuales en las condiciones
més enérgicas ensayadas son un indice de
la resistencia de las mismas. En los tallos
de marz de ambas variedades este valor no
supera el 4 % de las iniciales. En los
zuros son mds resistentes y ain permane-
cen en el residuo cerca del 12 % de las ini-
clales. En el sorgo dulcey a paja dearroz, Las

son muy
aproximadamente, un 30 % de las mismas
que resisten las condiciones més enérgicas.

Con las condiciones seleccionadas para
cada material (ver tablas I y II), los valores

Las condiciones més adecuadas se ele-
girdn, en cada caso, en funcién de la fina-
lidad del proceso y de la aplicacion pre-
vista de los hidrolizados.

Hay una relacién entre la heterogenei-
dad de las fracciones pentosinicas y la
transformacion a furfural de una parte de
las pentosas hidrolizadas. Comparando las
figuras 1, 2,5 y 6 se observa que en algu-
nos materiales, una parte de las pentosanas
se hidroliza con las condiciones mds sua-
ves, mientras que el resto necesita de tra-
tamientos mds enérgicos y con ellos se pro-
duce una importante transformacion a fur-
fural de las pentosas ya extraidas; este es
el caso de los tallos de maiz y del sarmien-
to. Las pentosanas de otros residuos se hi-
drolizan conjuntamente cuando se alcanzan
las condiciones necesarias, por lo que la
transformacion a furfural no es muy ele-
vada. Tal es el caso del sorgo dulce y de
la paja de arroz. En estos casos hay una
fraccién muy resistente que permanece en
el residuo tras la prehidrolisis (por encima
del 30 % de las iniciales). En los zuros
de maiz, una parte de las pentosanas son
poco resistentes, extrayéndose facilmente
cerca del 60 % de las mismas con las
condiciones suaves. El resto se hidroliza
siendo la transformacién a

de que atn en el
residuo son algo mayores. En los tallos de
maiz de ambas variedades este valor os-
cila entre el 8 % (Funk’s) y el 16 % (Sa-
carino) de las iniciales. En los zuros, per-
manecen atin un 20 % de las iniciales. En
el sorgo dulce y la paja de arroz todavia
permanecen sin hidrolizar un 33-36 % de
las iniciales. Las pentosanas mds resistentes
se encuentran en el sarmiento, donde
con las atin que-

furfural del orden del 25 % en las condi-
ciones més drésticas empleadas.

Parte del furfural producido se eva-
pora durante el proceso de prehidrol
y se puede recuperar condensando los va-
pores; otra parte queda disuelta en el 1i-
quido de prehidrolisis.

Los zuros de marz, el sarmiento y el
sorgo dulcc son relz\lw.mlenle ricos en

dan en el residuo un 40 % de las iniciales
sin hidrolizar.
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h na i (por
encima del 6 % r.ms.i.), cuyos azicares
aparecen, junto a las pentosas, en los
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caldos de préhidrélisis. Por esta razon, el
aprovechamiento de estas fracciones de-
berfa hacerse por una fermentacion mix-
ta con Pachysolen y levaduras o mediante
una fase fermentativa de hexosas y .otra
de recuperacion quimica de las pentosas.
En general, estas hexosas se extraen fcil-
mente en condiciones- suaves, por lo que
su mayor o menor transformacién en HMF
dependerd de las condiciones empleadas
para hidrolizar las pentosanas.

A partir de los datos obtenidos sobre
los residuos mds interesantes, se deduce
que, con las mejores condiciones ensaya-
das, una tonelada de zuros de marz Funk
var. G-5050, rendiria unos 230 kg de xi-
losa, y una tonelada de zuros de maiz Sa-
carino, var. E41, permitiria obtener unos
200 kg de xilosa. Esto equivale a decir que
la produccion por hectdrea serfa de 1930
toncladas y de 1.990 toneladas de xilosa,
respectivamente, ademds de obtener canti-
dades importantes de furfural en ambos
casos (190 Tm/Ha y 380 Tm/Ha, respec-
tivamente).
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