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RESUMEN
Se b cstudiadola hideliss fuerte de los productos lignocelulsicos resultantes de una ctapa previa de hi-
< de diferentes material I ¥ zuros de dos vari de maiz; paja de arroz y sar-
i ? Los proce-

sos de hidrlisis cstudiados en este trabajo constan de 2 fases; en la primera se emplea dcido sufiirico
concentrado, a baja temperatura, para romper la estructura cristalina de la celulosa ¢ iniciar su degradacion.
Ena segunda,sc empia écido slfirco ilido para hidrolizr os olxgémems formados.
El grado de hid cada residuo i del ido en lignina de éste.
En general, la celulosa de los residucs con contenido en lignina inferior al 1096 respecto a materia seca inicial
(pmsi), e hidroiza bien (mds del 809); e l caso de[os zuros e mazy de los taos d sorgo dulce. Los ma-
lignina levado, tienen i hidrolisis mds bajos; es el caso
de la paja de arrozy de los sarmientos e vid con ms del 20% r.m.s.i. La degradacién de las hexosas a hidroxi-
metiforfral (HMF) no ha superado, en ningin cao, el 8%. L fermentacion de o aldos de idrisis obtc-
nid las 48 horas €160y el 65% del mdximo te6-
rico.

Alcohol from biomass. III. Hydrolysis of the lignocellulosic fraction ob-
tained from agricultural wastes and sorghum harvests

ABSTRACT

‘The strong acid hydrolysis with Ifuric acid of the I ic wastes, obtained in a pre-

i i i i i i i Funk’s corn, stalks and

cobs of sacarine corn, rice straw, and wine shoot) and agroenergetic crops (stalks of sweet sorghum) has been

studied. The processes studied in this work had 2 stages: in the first, concentrated sulfuric acid, at low tempe-

rature was used to break the crystalline structure of the cellulose and to begin its degradation. In the second
stage, diluted sulfuric acid was used to hydrolyze the formed oligomers.
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wastes with alignin content lower than 1096, referred to dry initial material (rd.

re than 80%); this is

its lignin content. In general, cellulose from

lignin content

showed a lower hydrolysis yield; this is the case with rice straw and wine shoots (with a ngum content higher
than 20% r.d.i.m.). The degradation of hexoses to HMF didn't exceed 8% of hydrolyzed hexoses in any case.
Fermentation yields ranging between 60 and 65% of the theoretical maximum were obtained.

INTRODUCCION

Elataque con 4cido es el método usual
para la obtenci6n de caldos fermentables,
a partir de materiales lefiosos. En el pro-
ceso estudiado se trata de recuperar con el

drico y el sulfiirico (Rugg ef al, 1980a y
1980b; Goldstein, 1981), el fluorhidrico
(Goldstein, 1981) y el trifluoroacético
(Fengel y Wegener, 1979). En estos proce-
50s, la hidré6lisis de la celulosa se realiza a
temperaturas més bajas para evitar la de-

méximo (es decir,

do la formacién de productos secunda-
rios) la mayor parte de hidratos de carbo-
no presentes en tales materiales mediante
su hidrolisis hasta oligosacaridos solubles,
glucosa y pentosas.

La hidrélisis del residuo lignocelulési-
co presenta graves dificultades y exige tra-
tamientos muy enérgicos que, si bien pue-
den ser adecuados para hidrolizar madera
en gran escala no lo son para su aplicacién
ala diciones de las zonas rural

de la glucosa.

Entre los procesos que emplean 4cido
clorhidrico tenemos el de Rheinau y el de
Udic-Rheinau. Los procesos Prodor, He-
reng, Naguchi-Chisso y Chalov, entre
otros, utilizan CIH gaseoso a contraco-
rriente (Goldstein, 1981). Los procesos
con sulfiirico concentrado estan poco es-
tudiados y la tendencia es a utilizar opera-
ciones secuenciales de 4cido diluido y con-
centrado (Ladisch, 1979 Grelhlem 1978)

Para definir | iales de

olas con disponibilidad de residuos agri-
colas. Entre los procesos que utilizan
4cidos diluidos, los més conocidos son los
llamados "americano", Scholler, yMadison
(Goldstein, 1981). La hidrélisis con 4cido
diluido a elevadas temperaturas (180-
230°C) se usa a escala comercial y produ-
ce rendimientos del 50-60% de la celulosa
de madera. Los Procesos que emplean al-
tas

estetipo de proceso en planta piloto, es ne-
cesario conocer, previamente, la influen-
cia de la concentracién de 4cido y de la
temperatura, usados en el tratamiento
fuerte, sobre Ia hidrdlisis y sobre la pro-
duccién de hidroximetilfurfural, de lo que
depende el rendimiento en aziicares fer-
mentables. Este es el objeto principal del
presente trabajo. Asimismo, se estudian

de altaresistencia a la presién y a la corro-
siény son, por ello, muy costosos (Hofenk,
1980; Sacman, 1980). Las mejoras en la re-
sistencia de los materiales a la corrosién y
las técnicas de recuperacion han permiti-
do el desarrollo de métodos de hidrélisis
con 4cidos concentrados, como el clorhi-
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las dificiles de hidrolizar, liga-
das al residuo lignocelulésico, su compor-
tamiento en la hidrolisis fuerte y la conta-
minacién que producen en los caldos
fermentables por la presencia en los mis-
mos de pentosas y furfural. Para ello se en-
sayan distintas condiciones de tratamiento

con 4cid
y
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deradas. Para juzgar la eficiencia de estos
i los residuos se idroli
zan con 4cido diluido a 100°C en condicio-
nes constantes que se consideran muy fa-
vorables, con el fin de extraer el méximo de

Proceso de hidrélisis

Se ha efectuado en dos condiciones diferentes:
Proceso A (con dcido diluido al 72%, a 30°C). —
El residuo de la prehidrlisis (500 g) se introduce en
1a con dcido sul-

azticares que permita cl fuer-
te. Enlos caldos obtenidos se analizan az-
cares fermentables, pentosas, furfural y
HMF. En los residuos se analizan azticares

fales sin hidrolizar. Final se
estudiala capacidad e fermentcion de los
caldos obtenidos.

MATERIALES Y METODOS
Materiales
El estudio del proceso de hidrélisis se ha llevado

a cabo con tallos de maiz sacarino, var. E41, mafz
Funk’s, var. G-5050, y sorgo dulce de la variedad

un ico de 10 Ly se me
firico al 72%, en una relacién residuo/écido de 1:10
(g/mL de dcido). Se caliente a 30°C durante 1 hora;
se adiciona agua hasta una concentracién de 4cido
el 8%y se calienta a reflujo durante 1 hora. Final-
mente, se enfria a temperatura ambiente y se filtra a
vacio suave. El filtrado se neutraliza con cal, se filtra
y s afora, guarddndose en refrigeracion hasta su
andlisis.

Proceso B (con 4cidosulfiiricoal 729%,a 55°C). —
El residuo de la prehidrdlisis (500 g) se introduce en
un matraz de 10 Ly se mezcla con 4cido sulfirico al
72%, precalentado a S5°C, en una relacién resi-
duo/dcido de 1:5 (g/mL de cido). Se mantiene la hi-
drélisis S min, con agitacion constante, a esta tempe-

p ratura. A se afade rdpi agua
f i . hastauna de dcido del 4%. Se calien-
des de maiz, paja de arroz Bahia y i de vid taa j 2 h; se enfria hasta

Bobal (estos otros del grupo pentosénico-celulési-
co). Las caracteristicas y procedencias de lasvarieda-

ambiente y se filtra a vacio. El filtrado se neutraliza

con cal, se filtra y afora. Este caldo se guarda en re-

des de mat 1

primer trabajo de esta seric (Garcia y Primo, 1986).

frigeracién hast I

La paja de arroz Bahia sc obt 1De
10 del Arroz del LV.LA., en Sueca (Valencia). Los
sarmientos devid, variedad Bobal, procedian delIns-
tituto Enolégico de Requena (Valencia).

Métodos
Para la determinacion de los azicares reducto-

res, reductores totales, azicares fermentables, pen-

tosas y pentosanas, hidroximetilfurfural, furfural, y

Determinaciones en los caldos y resi-
duos de la hidrélisis

Determinaciones en los caldos. —Todas las de-

realizan con descrit

anteriormente (Gareia Breijoy Primo Yifera, 1987).
Por el método de destilacién se determinan, conjun-
tamente, las pentosas y el furfural libre procedente
de Ia transformacién parcial de aquéllas por los dci-
dos en caliente. La determinacion de furfural libre
permite conocer, por diferencia, las pentosas reales

o to-

andlisis que se utilizaron en los anteriores trabajos
de esta serie (Garcia Breijo y Primo Ydfera, 1986 y
1987).
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das las sustancias reductoras presentes que, funda-
mentalmente son: pentosas, hexosas, furfural y
HMF. La fermentacién selectiva por S. cerevisiac de
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los caldos, permite conocer la cantidad de reducto-
res no fermentables en el extracto y, por diferencia
cntre los totales y los no fermentables, se obtiene el

equivale a la cantidad de hexosas hidrolizadas, bien
delas hemicelulosas o procedentes de una hidrGlisis
parcial de la celulosa.

duo, e establecen cuatro criterios de seleccin: ) la
relacién entre los azdcares fermentables y los azdca-
res totales; b) Ia relacién entre los azcares fermen-
tables y la suma e éstos y el HMF; c) el porcentaje
de reductores potenciales extraidos (indice del por-
centaje de hidrélisis); y d) la relaci6n entre las pen-
tosas y la suma de éstas y el furfural. Para los crite-

Las HMFIi riosa,byd, la esclvalor 1, mientras
to es un indice de la cantidad de hexosas destruidas  que para el ¢, es el 100%.
durante el proceso. Por diferencia entre los valores
d 1 ¥ delfur- enla delos
HMFenel i caldos

los reductores no fermentables en el extracto da la
cantidad de azi 1

La fermentacién alcohdlica de los caldos de hi-

Determinaciones en los residuos de la hidréli-
sis—.Las pentosas en el residuo de la prehidrlisis

ylas pento-
sas fntimamente unidas a la lignocelulosa. La dife-

ci6n acuosa (Garcia Breijo y Primo Yifera, 1986) y
este valor, proporciona la cantidad de pentosas hi-
drolizadas, valor siempre superior al encontrado de
pentosas reales en el extracto como consceuencia de

ia
en caliente. La diferencia entre pentosas hidroliza-
dasy pentosas reales en el extracto indica el valor del
furfural total producido. Este valor es casi siempre
superior al del furfural libre en el extracto, lo que se
debe al furfural evaporado que podria recuperarse

L yelpresen-
te en los caldos es igual al total de las pentosanas hi-
drolizadas transformadas (diferencia entre las pen-

cuando todos los valores se dan en xilosa. Asimismo,
la diferencia entre el peso del residuo seco de Ia hi-
drlisis y los reductores potenciales en el mismo, es
un fndice de la cantidad de lignina existente.

Criterios de seleccién

Para evaluar la eficacia del proceso en cada resi-

drélisisy su realiza utilizando las ce-
pas y procedimientos expuestos en un trabajo ante-

rior (Garciay Primo, 1986).
RESULTADOS Y DISCUSION

Los dos procesos de hidrélisis (A y B)
se han aplicado a muestras de prehidroli-
zados de los dos grupos de materias pri-
mas, es decir, al grupo "azucarado” y al gru-
po "pentosénico-celulésico”. Los
resultados obtenidos se dan en las tablas I,
IL My IV,

El contenido en lignocelulosa es abun-
dante en todos los materiales estudiados.
Los del grupo "azucarado” contienen me-
nor cantidad de celulosa, pero siempre por
encima del 20% r.m.s.i. (respecto a mate-
ria seca inicial) en todos los casos estudia-
dos. Los del grupo "pentosanico-celulsi-
co" son més ricos (por encima del 35%
r.m.s.i.), con més del 40% r.m.s.i. en los zu-
ros de maiz.

La hidrolisis de la celulosa, en el resi-
duo lignocelul6sico, da mejores resultados
con el proceso A, ya que, ademés de dar
unos rendimientos algo més altos en azd-
cares fermentables extraidos, la fase de

Rev. Agroquim. Tecnol. Aliment., 29/4 (1989)



Tabla 1

RESULTADOS OBTENIDOS CON EL PROCESO "A". GRUPO "AZUCARADO"

Andlisis®) Matz Sacarino®  Maiz Funk's®  Sorgo dulce®
1. Reductores totales en el extracto . . . . . 194 *04 25 *05 173 £ 01
2. Reductores no fermentables en el extracto 40 = 01 28 =01 29 % 01
3. Azicares fermentables en el extracto 1594 =04 25 =05 194 * 01
4. HMF en el extracto E 087 = 005 18 01 10 = 01
5. Furfural libre en el extracto . . . 031 = 005 015 =005 Inapreciable
6. Azicares totales [1 — (4 + 5)] - .12 o4 234 =04 163 £ 01
7. Asares. no fermentables [2 — (4 + 5)] 28 =01 08 =01 19 % 01
8. Pentosas reales en el extracto . . . 7z 07 *01 17+ 01
9. Furfural total producido - . - . - 018 = 003 027 = 003 19 =02
10. Peso del residuo de Ia hidrisis - 18 * 04 w1 *0s 90 = 03
CRITERIOS DE SELECCION:
a) Aziic. fermentables/azic. totales . . . . . . o8s 0% 088
b) Azic. fermentables (azic. ferm. + HMF) 095 092 093
©) Porcentaje de red. Potenciales extraidos - 2 2 812
d) Pentosas (pentosas + furfural) . . . . . . 080 060 034
ANALISIS PREVIOS®):
11. Red. potenciales en res. prehidrélisis .. 248 % 0 325 03 213 + 04
12. Pentosanas en res. prehidrolisis . . . . . . 26 * 01 12 *01 5104

‘Todos los datos se dan respecto a materia seca inicial (r.m.

D pos andlsis nims. 1,2, 3,4,5, 6 7 s dan como glucosa; ¢l 8 e 12 como iloss; €19 como fufural,y 1 10

media de 6 andlisis y

del confianza (para un nivel

de significacién del 5%).

hidrdlisis y cada una.

@) Tallos de matz sacarino, var. E41; tallos de mafz Funk's, var. G-5050; tallos de sorgo dulce, var. Wray.

3 Garcia Breijoy Primo Ydfera (1987).

posthidrélisis es menos enérgica que la del
proceso B, lo que reduce la proporcion de
hexosas destruidas en forma de HMF.

La hidrélisis del residuo lignocelulési-
co proporciona rendimientos en aziicares
reductores muy diferentes para los distin-

tienen unos rendimientos de hidrolisis mas
bajos (criterio de seleccion C en las ta-
blas); es el caso de la paja de arroz y el sar-
miento con més del 20% r.m.s.i.

Una parte de las hexosas hidrolizadas
se deshidratan a hidroximetilfurfural. Esta

tos Tales rendi guar-
dan relacién con ¢l contenido cn lignina
del material. En general, la celulosa de los
residuos con contenido n lignina inferior
al 10% r.m.s.i, se hidroliza bien (més del
80%); es el caso de los zuros de maiz y de
los tallos de sorgo dulce. Los materiales
cuyo contenido cn lignina es més elevado,

Rev. Agroquim. Tecnol. Aliment., 29/4 (1989)

degradacién no supera, en el peor de los
casos, ¢18% de las hexosas hidrolizadas. El
aprovechamiento o la eliminacién del
HMEF, que pueda producirse, es uno delos
problemas a resolver en futuros estudios,
yaque lafermentacién por levaduras se in-
hibe, parcialmente, en presencia de HMF.

Todos los caldos de hidr6lisis contie-
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‘Tabla I

RESULTADOS OBTENIDOS CON EL PROCESO "B". GRUPO "AZUCARADO"

AndlisisD) MaizSacarino®  Maiz Funks®  Sorgo dulce®

1. Reductores totales en el extracto - . . . . 186 *01 00 =07 164 + 02
2. Reductores no fermentables en el extracto 30 % 0'L 25 x01 24 =01
3. Azicares fermentables cn l extracto 156 =01 175 * 06 140 * 02
4 HMFencleqtracto . . . - . 062 = 008 12 =01 03 = 01
5. Furfural libre en el extracto . 008 = 004 004 = 002 Inapreciable
6. Aziicares totales [1 — (4 + (RIS 188 * 06 16'1 £ 0'1
7, Aziiares. no fermentables [2 — (4 + 5)] 23 =01 127 = 004 21 %01
8. Pentosas fcales en cl extracto 20 =01 11 = 003 19 % 01
9. Furfural total producido . . . 027 £ 004 006 = 002 18 03

10. Peso del residuo de la hidr6li 156 + 02 296 *07 100 = 04

CRITERIOS DE SELECCION:

a) Aziic. fermentables/aziic. totales . . . . . . 087 093 087

b) Aziic. fermentables (azfic. ferm. + HMF) 09 094 098

©) Porcentaje de red. Potenciales extraidos - 750 61's 70

d) Pentosas (pentosas -+ furfural) - . . . . . 089 092 037

ANALISIS PREVIOS®):

11. Red. potenciales en res. prehidrolisis 48 04 25 =03 213 = 04

12. Pentosanas en res. prehidrélisis . . . . . . 26 *01 1t duee SAVA, 51 % 04

(1) @) B) ver notas al pie de tabla 1.

nen pentosas, en mayor 0 menor cantidad,
que proceden de las mis resis-

cen a las 48 horas rendimientos en alcohol

tentes que no se hidrolizaron en la prehi-
drolisis (Garcfa Breijo y Primo Yifera,
1987); para muchas aplicaciones estas
pentosas son un contaminante. Estas pen-
tosas son mas abundantes en el caso de los
zuros y del sarmiento, cuyas fracciones de
pentosanas residuales son mayores.

El residuo final de lignina, con més
o menos celulosa no atacada, varia en-
tre un 6% (zuros de maiz Funk’s, var.
G-5050) y un 33% r.m.s.i. (paja de arroz,
var. Bahia). Como ya se ha comentado, la
presencia de la lignina parece influir des-
favorablemente en la hidrolisis de la celu-
losa.

Los ensayos de fermentacion realiza-
dos sobre los caldos de la hidrolisis produ-
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€160y €l 65% del teo-
rico, mucho menores que los obtenidos en
trabajos previos realizados sobre los cal-
dos de la fase de extraccion acuosa (Gar-
cia Breijo y Primo Yifera, 1986). Estos
rendimicntos estén influidos por la presen-
cia de HMF y furfural, asf como de dife-
rentes oligbmeros no fermentables, pro-
ducto de la hidrélisis incompleta de la
celulosa, presentes en los caldos de hidr6-
lisis que inhiben parcialmente la fermenta-
ci6n. En la tabla V, estan los rendimientos
alas 24 h, con las 6 mejores levaduras en-
contradas para cada uno de los caldos es-
tudiados y en la tabla VI los kg de aziica-
res fermentables que se obtendrfan por
tonelada de material en la etapa de hidr6-
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Tabla VI

PRODUCCION DE AZUCARES FERMENTA-
BLES POR TONELADA DE RESIDUO ENLA

rante a partir de residuos agricolas. Tesis docto-
ral. Facultad de Biologia, Universidad de Valen-

cia (1985).
GARCIA BRELIO, F. J. y PRIMO YUFERA, E.
*Alcohol de biomasa. 1. Azicares solubles fer-
tallos de vari maizy sor-

ETAPA DE HIDROLISIS
1tonelada Aziicares
(peso seco) fermentables

Tallos mafz Sacarino 156
Tallos mafz Funk's 25
Tallos sorgo dulce 144
Zuros maiz Sacarino . 343
Zuros maiz Funk’s 360
Paja arroz 160
Sarmientos 226
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