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ABREVIATURAS

Amonio AFEX: EI pretratamiento AFEX, por sus siglas en inglés (Ammonia Fiber
Explosion) es una metodologia alcalina, a alta presion (>250 psi) con
descompresion explosiva

ARP: (Ammonia Recycled Percolation), implica un reactor de percolaciéon con
amoniaco reciclado, en el que la biomasa es alimentada a un reactor empacado a
temperaturas de 150-180°C

ATE: analisis tecnoecondmico
BCA: Bagazo de Cafa de AzUlcar
BCAhidrol: Slurry de Bagazo de Cafa de Azlcar hidrolizado con enzimas.

BCAimpreg: Slurry de Bagazo de Cafia de Azucar impregnado en solucion de
acido sulfurico al 1% o 2% (g de acido/g de solucion).

BCAneut: Slurry de Bagazo de Cafia de Azlcar neutralizado después de la etapa
de pretratamiento.

BCAo0: Bagazo de Cafa de Azucar como fue recibido del Ingenio Azucarero
BCApret: Slurry de Bagazo de Cafa de Azucar pretratado.
CB-1C: Cilindro biselado 40 cm -Tornillo 1 zona de cizalla- Sin Boquilla
CB-2C: Cilindro Biselado 40 cm- Tornillo 2 zonas de cizalla - Sin Boquilla
CB-B: Cilindro Biselado 40 cm Tornillo RC 3:1 - Con Boquilla
CB-B: Compounder + boquilla de extrusion
CB-RC: Cilindro Biselado 40 cm -Tornillo RC 3:1, 4:1, 5:1 - Sin Boquilla
CL-1C: Cilindro Liso 60 cm - Tornillo 1 zona de cizalla - Sin Boquilla
CL-RC: Cilindro Liso 60 cm - Tornillo RC 3:1 - Sin Boquilla.
D: deacetilacion
DDR: Deacetilacién + molino de discos
DMR: Deacetilacion + molino de discos + molino Szego
FIBEX: Fiber Extrusion
HMF: Hidroximetilfurfural
IA: Pre-impregnacion con agua
IS: Pre-impregnacion con acido
IS+A+CB-B: impregnado con acido sulfurico + Autoclave + Extrusion
ISLB: costo de equipos instalados en A200, A300, A400 y A500
Lhidrol.: Licor de hidrélisis
Limpreg.: Licor de pre-impregnacion
Lneut.: Licor de neutralizacion
Lpret.: Licor de pretratamiento
MESP: Menor Precio Minimo de Venta de Etanol
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MT: tonelada métrica seca

PMVC: Precio Minimo de Venta del Combustible

PTM: Pretratamiento Termomecanico catalizado con acido sulfdrico diluido.
RPTM: Reactor de Pretratamiento Termomecanico.

SAA (Soaking Aqueous Ammonia)

SDSU: South Dakota State University

SEM: Scanning Electron Microscope

Sl: Sélidos Insolubles

Slhidrol: Sélidos Insolubles de Bagazo de Cafa de Azucar hidrolizado con
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Slimpreg: Sélidos Insolubles de Bagazo de Cafia de Azlcar impregnado en
solucion de acido sulfarico al 1% 6 2% (g de acido/g de solucién).

Slneut: Sélidos Insolubles de Bagazo de Cafia de Azucar después de la etapa de
pretratamiento.

Slo: Sdlidos Insolubles de Bagazo de Cafia de Azucar como fue recibido del
Ingenio Azucarero.

Slpret: Sélidos Insolubles de Bagazo de Cafia de Azucar pretratado

SS: Solidos Solubles.

ST: Sdlidos Totales

SThidrol: Sélidos Totales de Bagazo de Cafia de Azucar hidrolizado con enzimas.

STimpreg: Sélidos Totales de Bagazo de Cafa de Azlcar impregnado en solucion
de acido sulfurico al 1% 6 2% (g de acido/g de solucion).

STneut: Solidos Totales de Bagazo de Cafia de AzUcar después de la etapa de
pretratamiento.

STo: Sdlidos Totales de Bagazo de Cafa de AzGcar como fue recibido del Ingenio
Azucarero.

STpret: Sélidos Totales de Bagazo de Cafa de Azucar pretratado
TIR: Tasa Interna de Retorno finita

TM: Tratamiento Mecanico

TS: Solidos totales

TTQ: Tratamiento Termo Quimico
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RESUMEN

TITULO: DESARROLLO DE UN METODO DE PRETRATAMIENTO
TERMOMECANICO CONTINUO CON ACIDO SULFURICO DILUIDO, PARA LA
PRODUCCION DE ETANOL LIGNOCELULOSICO A PARTIR DE BAGAZO DE
CANA DE AZUCAR'.

AUTOR: Neila Milena Mantilla Barbosa”™

PALABRAS CLAVE: Pretratamiento, etanol, energias alternativas, hidrolisis
enzimatica, reactor.

DESCRIPCION:

La biomasa lignoceluldsica es una fuente atractiva de materia prima para produccion de azucares,
que pueden ser convertidos en etanol a través de la fermentacién de los azlcares hidrolizados de
la celulosa y hemicelulosa contenida en la biomasa, para lo cual, es necesaria una etapa de
pretratamiento que aumente la accesibilidad enzimética de la biomasa y no degrade los azucares
solubilizados. En busca de una alternativa eficiente y viable econémicamente se desarrollé un
método y un reactor de pretratamiento que en conjunto con la hidrélisis enzimatica permiten
solubilizar altas cantidades de glucosa y xilosa, sin degradarlas. El pretratamiento desarrollado
logra combinar efectos fisicos (térmicos y mecanicos) y quimicos (&cido sulfdrico diluido) con
operacion en continuo en una sola etapa a baja severidad.

En primer lugar, se investigé acerca del mejor tipo de refinaciébn mecanica, utilizando molinos de
discos y diferentes configuraciones de elementos de cizallamiento en un compounder, combinando
estos pretratamientos mecanicos con el pretratamiento con acido sulfdrico diluido a baja severidad
en etapas separadas, seguidamente se elabor6 el disefio del equipo de pretratamiento en base al
tipo de molienda con mejores resultados en discontinuo. Una vez el equipo de pretratamiento fue
fabricado, se realiz6 el comisionado y puesta en marcha del equipo donde se varié el flujo masico y
la concentracion de acido sulfdrico diluido, se determiné el tiempo de residencia y se evaluaron los
resultados de las etapas conjuntas de pretratamiento e hidrélisis enzimética.

Con los datos obtenidos experimentalmente, se realiz6 una estimacion tecno-econdmica del
proceso global de produccion de etanol, comparando el pretratamiento termomecanico
desarrollado con un pretratamiento con acido sulfdrrico diluido con operacién en continuo, como
herramienta para la toma de decisiones con respecto a la optimizacion futura del pretratamiento
desarrollado.

" Tesis Doctoral

" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Dr. Viatcheslav
Kafarov. Doctor en Ciencias Técnicas. Codirectores: Dr. Edgar Castillo, Doctor en Ingenieria
Quimica. M. Sc. Laura Garzdn, Magister en Ingenieria Quimica.
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ABSTRACT

TITLE: DEVELOPMENT OF A METHOD OF PRETREATMENT
THERMOMECHANICAL WITH CONTINUOUS OPERATION USING DILUTED
SULFURIC ACID TO PRODUCE ETHANOL FROM SUGARCANE BAGASSE.’

AUTHOR: Neila Milena Mantilla Barbosa”™

KEYWORDS: PRETREATMENT, ETHANOL, ALTERNATIVE ENERGY,
ENZYMATIC HYDROLYSIS, REACTOR.

DESCRIPCION:

Lignocellulosic biomass is an attractive source of raw material for the production of sugars, which
can be converted into ethanol through the fermentation of the hydrolyzed sugars contained in
cellulose and hemicellulose of the biomass, so a pretreatment step is necessary to increases the
enzymatic accessibility of the biomass without degraded the sugars. Looking for efficient and
economically viable alternative, a method and a pretreatment reactor were developed with the aim
that together with the enzymatic hydrolysis allow solubilizing high amounts of glucose and xylose,
without degrading them. The pretreatment developed combines physical (thermal and mechanical)
and chemical (dilute sulfuric acid) effects with continuous operation in a single stage at low severity.

Firstly, were investigated the best type of mechanical refining, using disc mills and different
configurations of shear elements in a compounder, combining these mechanical pretreatments with
the pretreatment with dilute sulfuric acid at low severity in separate stages, then the design of the
pretreatment equipment was elaborated based on the pretreatment combined with better results.
Once the pretreatment equipment was manufactured, commissioning and start-up of the equipment
were done. The mass flow and diluted sulfuric acid concentration were varied, the residence time
was determined and the yields of the pretreatment and enzymatic hydrolysis stages.

With the data obtained experimentally, a techno-economic estimation of the overall ethanol
production process was made, comparing the thermomechanical pretreatment developed with a
pretreatment with diluted sulfuric acid with continuous operation, as a tool to make decisions for the
future optimization of the pretreatment developed.

" PhD. Thesis

**Faculty of Physicochemical Engineering. Chemical Engineering Department. Director: Viatcheslav
Kafarov. PHD. Degree in Technical Sciences Co.directors: Edgar Castillo, PhD Degree in Chemical
Engineering. Laura Garzon, Master Degree in Chemical Engineering.
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INTRODUCCION

Actualmente, se estan buscando alternativas energéticas cuya utilizacion genere
menor contaminacion ambiental, reduciendo principalmente las emisiones de
diéxido de carbono liberadas al ambiente con la combustién de los derivados del

petroleo.

El debate estd abierto respecto a que algunos proclaman que las llamadas
energias alternativas, pueden llegar incluso a producir mayores contaminantes al
ambiente, sin embargo, es claro que debe haber una bldsqueda incansable por
buscar alternativas energéticas que sean mas amigables con el medio ambiente
en el cual vivimos a corto, mediano y largo plazo y al mismo tiempo sean

sostenibles econémicamente.

La biomasa lignocelulésica es una fuente atractiva de materia prima para
produccion de azucares, que pueden ser convertidos en etanol a través de la
fermentacién de los azlcares hidrolizados de la celulosa y hemicelulosa contenida
en la biomasa, para la seleccion de la materia prima se debe evaluar la posibilidad
de afectacion de la cadena alimentaria.

El Bagazo de Cafia de Azucar (BCA) es el residuo agroindustrial de mayor
produccién en Colombia, utilizado principalmente para cogeneracion y produccion
de papel, sin embargo, en el momento que sea viable un proceso de produccién
de combustibles a partir de biomasa lignocelulésica, el uso del Bagazo puede ser

redireccionado hacia la produccion de energias alternativas.
A partir de los azucares que pueden ser hidrolizados del complejo celulosa-

hemicelulosa, es posible obtener amplia gama de combustibles como etanol,

gasolina, diésel, jet, butanol, etc,. La ruta que tiene mayor madurez de la

33



tecnologia hasta el momento es la produccion de etanol a partir de biomasa

lignocelulésica.

Aunque ya hay plantas instaladas a escala comercial para la produccion de
bioetanol a partir de biomasa, todavia hay grandes desafios en el proceso que
deben ser solucionados. Uno de los principales inconvenientes se da en la etapa
de pretratamiento, ya que es necesario desarmar el complejo lignina-celulosa-
hemicelulosa, para poder obtener los azlcares contenidos en la biomasa a través

de una hidrdlisis enzimatica, lo cual, lo que es dificil y costoso.

Por medio de esta tesis doctoral, se buscé brindar una alternativa de
pretratamiento que permitiera hidrolizar altas cantidades de azUcares a bajo costo,

formulando la siguiente hipétesis:

Es posible mediante un pretratamiento con operacion en continuo en una sola
etapa, combinar efectos mecéanicos, térmicos y quimicos (a baja severidad) para
obtener altos rendimientos de xilosa y glucosa en las etapas conjuntas de
pretratamiento e hidrélisis enziméatica y disminuir la formacion de inhibidores en el
licor para la posterior etapa de fermentacion, reduciendo los costos asociados al

proceso de produccion de bioetanol a partir de bagazo de cafia de azUcar.

Para la comprobacion de la hipétesis formulada, se planted el siguiente objetivo

general y los siguientes objetivos especificos:

Obijetivo general:

Desarrollar y evaluar un método de pretratamiento continuo en una sola etapa,
que involucre efectos fisicos (térmicos y mecanicos) y quimicos (acido sulfarico
diluido), que permita solubilizar la celulosa y hemicelulosa en las etapas conjuntas

de pretratamiento e hidrdélisis enzimatica, reduciendo los productos de degradaciéon
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en el licor obtenido y permitiendo una reduccion de costos en el proceso, con

bagazo de cafa de azicar como materia prima.

Objetivos especificos:

1. Evaluar experimentalmente dos métodos de pretratamiento mecanico
(refinacion mecéanica) combindndolos con el método de pretratamiento
acido sulfurico diluido a baja severidad, seleccionando la combinacion que
permita obtener mayores rendimientos de glucosa en la hidrdlisis

enzimaética.

2. Disefiar conceptualmente un reactor de pretratamiento Termomecanico que
permita combinar el efecto mecéanico-térmico-quimico en una sola etapa
con operacion en continuo, para el cual se utilizard& como herramienta el

programa Solidworks 2010.

3. Realizar actividades de comisionamiento y puesta en marcha del reactor de
pretratamiento termomecanico, que permitan la operatividad de un modo
controlado, seguro y confiable, hasta alcanzar las condiciones normales de
operacion, asi como obtener los primeros resultados experimentales que

permitan la evaluacion preliminar del método de pretratamiento.

4. Realizar una estimacién tecno-econdmica del proceso global de produccién
de etanol a partir de bagazo de cafia de azucar, comparando el
pretratamiento termomecanico desarrollado con un pretratamiento con
acido sulfarico diluido con operaciéon en continuo, como herramienta para
tomar decisiones con respecto a la futura optimizacion del pretratamiento

desarrollado.

El libro presentado se divide en cinco capitulos, en el primero se realiza una

contextualizacion del estado actual del proceso de produccion de etanol a partir de
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biomasa lignocelulésica a nivel mundial y los cuatro capitulos siguientes

relacionan la informacion de cada objetivo especifico de la tesis.

Capitulo 2: Se realizé un estudio del andlisis del estado del arte de diferentes
métodos de pretratamiento, con énfasis en el pretratamiento con acido sulfdrico
diluido, pretratamientos mecénicos y sus combinaciones. En este capitulo se
detalla el estudio experimental llevado a cabo con el pretratamiento combinado
con &cido sulfurico a baja severidad y molino de discos como pretratamiento

termomecanico.

En este capitulo también se relaciona la experimentacion que fue llevada a cabo
en la pasantia de tesis doctoral en la Universidad de Dakota del Sur, en Estados
Unidos, bajo la coordinacion del Dr. Kasiviswanathan Muthukammurappan,
pasantia en la que se realiz6 experimentacion con diferentes tipos de
pretratamientos termoquimicos y diferentes pretratamientos mecanicos llevados a

cabo en un compounder.

Capitulo 3: Se realiz6 un andlisis del estado del arte de diferentes reactores
utilizados a escala laboratorio y escala piloto, reactores continuos, discontinuos y
patentes relacionadas con el proceso de pretratamiento propuesto. Asi mismo, se
describen los disefios planteados en base al conocimiento experimental y tedrico
adquirido a lo largo de la tesis doctoral. Finalmente, se relaciona el disefio de
detalle del equipo de pretratamiento desarrollado.

Capitulo 4: Se realizaron las actividades de comisionamiento y puesta en marcha
del reactor de pretratamiento termomecanico, la etapa de comisionamiento
consistid en lograr el funcionamiento correcto del equipo y en la etapa de puesta
en marcha, se realizaron corridas experimentales con las cuales se obtuvieron

datos que permiten evaluar el pretratamiento desarrollado.
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Capitulo 5: Se realizé una estimacion tecno-econdmica del proceso de produccién
de etanol utilizando el método de pretratamiento termomecénico desarrollado, con
los resultados obtenidos de la puesta en marcha del equipo; el estudio se realiz6
con el fin de identificar las variables mas influyentes en los costos del proceso

para la optimizacion futura del método de pretratamiento desarrollado.
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1. SITUACION ACTUAL DEL PROCESO DE PRODUCCION DE ETANOL A
PARTIR DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA A NIVEL MUNDIAL

En este capitulo se desea contextualizar al lector con respecto al proceso de
produccion de etanol a partir de biomasa lignoceluldsica. Asi mismo, se da una
breve explicacion de las etapas mas importantes, resaltando la importancia de una
adecuada etapa de pretratamiento y la situacion actual de la implementacion de

esta tecnologia a nivel mundial.

La crisis energética, promovida por la inestabilidad en la produccion de
combustibles fosiles, los precios fluctuantes del petrdleo y el deterioro del medio
ambiente, conlleva a la busqueda de fuentes de energia mas eficientes, seguras y

con menos emisiones de gases de efecto invernadero.

En este sentido, los biocombustibles liquidos denominados de primera generacion,
obtenidos a partir de materias azucaradas y amilaceas, se han convertido en una
soluciébn a mediano plazo para la diversificacion de la matriz energética; sin
embargo, la utilizacion de estos biocombustibles, ha provocado un fuerte debate
con respecto a la cantidad de residuos generados (vinazas, CO,) y a la seguridad
alimentaria “food vs. fuel’”, ya que las materias primas utilizadas para su
produccion hacen parte de cultivos alimentarios; generando un impacto negativo

en la economia de muchos paises.

De acuerdo a esta situacién, la investigacibn ha girado en torno a los
biocombustibles de segunda y tercera generacion, producidos a partir de
biomasas que se caracterizan por su gran disposicion, no utilizadas como

alimento, altos rendimientos de produccion y procesos ambientalmente positivos.

La produccién de bioetanol a partir de materiales lignocelulésicos (biocombustible
de segunda generacion) es la alternativa mas promisoria debido a su gran
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disposicion y bajo costo, los cuales no compiten directamente con la cadena
alimentaria y proporcionan altos rendimientos en el proceso; sin embargo,
representa altos costos de produccion debido a que las tecnologias propuestas se

encuentran en etapa de desarrollo.
1.1. LA COMPOSICION QUIMICA DE LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA

La composicion quimica de los materiales lignoceluldsicos es altamente variable
por la influencia genética y ambiental y sus interacciones’. Uno de los principales
problemas de la produccion de bioetanol es la disponibilidad de materias primas,
que pueden variar dependiendo de las estaciones climaticas, y de las

localizaciones geogréficas?.

La composicién quimica es un factor clave que afecta los procesos de conversion.
Una tipica composicion quimica de los materiales lignocelul6sicos es 48% p/p de
Carbono, 6% p/p de Hidrogeno y 45% p/p de Oxigeno, la materia inorganica es el
componente de menor cantidad. Los lignoceluldsicos consisten principalmente de
celulosa, hemicelulosa y lignina, estos componentes acumulan alrededor del 90%

de materia seca, el restante consiste en extractivos y cenizas®.

e Celulosa: Principal componente estructural de las células vegetales,
polimero lineal, cuya unidad basica es la D-glucosa que se enlaza mediante
un enlace glucosidico en la configuracion 3-(1-4) dando lugar a la unidad de

celobiosa que se repite exactamente en la cadena polimérica. En la pared

! Lee D Owens VN, Boe A, Jeranyama P. Composition of herbaceous biomass feedstocks.

SGINC1-07, Brookings, SD : South Dakota State University Publication, 2007, pp. 1-16.

’MOJOVIC Ljiljana; PEJIN, Dusanka; GRIJIC, Olgica; MARCOV; Sinisa; PEJIN, Jelena; RAKIN,
Marica; VUCASINOVIC, Maja; NICOLIC, Svetlana; SAVIC, Dragisa. Progress in the production of
bioethanol on starch-based feedstock. Chemical Industry & Chemical Engineering. 2009, vol. 15,
nro. 4, pp.211-226.

* DEHKHODA, A. Concentrating lignocellulosic hydrolysate by evaporation and its fermentation by
repeated fedbatch using flocculating Saccharomyces cerevisiae, Tesis de maestria, Industrial
Biotechnology Boras University an SEKAB E-Technology, Suecia, 2008.
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celular, las cadenas de celulosa se agregan formando microfibrillas que

constituyen el elemento base de los materiales celuldsicos.

e Hemicelulosa: Son polisacaridos quimicamente heterogéneos, constituidos
por diferentes unidades de monosacaridos incluyendo pentosas (20-25% de
xilosa y 2.3-6.3 % de arabinosa), hexosas (glucosa, 0.5-0.6 %, manosa y
1.6 % de galactosa)* °, y acidos urénicos, enlazados entre si por enlaces

glucosidicos, formando estructuras ramificadas y en general amorfas.

e Lignina: Polimero aromatico formado por la condensacion oxidativa de
precursores fendlicos, las unidades quimicas del fenilpropano (siringal,
guayacil y p-hidroxifenil) estdn unidades entre si por un grupo de enlaces
que forman una compleja matriz °. Esta matriz comprende varios grupos
funcionales como hidroxil, metoxil y carboxil que imparten una alta polaridad

a la macromolécula de lignina’.

1.2. DESCRIPCION DEL PROCESO DE PRODUCCION DE BIOETANOL
OBTENIDO A PARTIR DE BIOMASA DE SEGUNDA GENERACION, POR ViA
BIOQUIMICA.

El proceso de conversion via bioguimica, normalmente se lleva a cabo en cuatro
etapas principales: pretratamiento, hidrélisis enzimatica, fermentacién vy
destilacion. Se pueden tener variaciones del proceso como por ejemplo extraer la

hemicelulosa de la etapa de pretratamiento y posteriormente utilizarla para

* MOSIER, Nathan, WYMAN, Charles, DALE, Bruce, ELANDER, Richard, LEE, Y.Y., HOLTZAPLE,
Marck, LADISH, Michel. Features of promising technologies for pretreatment of lignocellulosic
biomass. Bioresource Technology. 2005, vol. 96, nro. 6, pp. 673-686

® JEEWON, Lee. Biological conversion of lignocellulosic biomass to ethanol. Journal of
Biotechnology. 1997, vol.56, nro. 1, pp. 1-24.

® DEMIRBAS, Auyan. Heavy metal adsorption onto agro-based waste materials. 2008, vol, 157,
nro. 3, pp. 220-229..

" FELDMAN, D., BANU, D., NATANSOHN, A. Structure—properties relations of thermally cured
epoxy-lignin polyblends.. Wang. Journal of Applied Polymer Science. 1991, vol.43, nro. 6, pp.
1537-1550.

40



conversion a otros subproductos de valor agregado como furfural, xilitol y otros;

también se puede llevar a cabo la fermentacion e hidrélisis de manera simultanea.

En general el proceso, se puede representar de manera sencilla segin como se

muestra en la Figura 1.

Figura 1: Via bioquimica para la producciéon de etanol a partir de biomasa

lignocelulésica

Etanol

’ Electricidad,
Enzimas Levaduras calory otros
productos.

1.2.1. Etapa de pretratamiento: La hemicelulosa y la celulosa, son una fuente
potencial de azlcares fermentables. No obstante, ambos polimeros, que
constituyen elementos estructurales del reino vegetal, estan protegidos por una
cobertura de lignina, que no puede ser fermentada a etanol, y como tal es un
material residual, esta compleja estructura es una barrera para la accion

enzimatica®.

Esta estructura lignocelulésica surge en la biomasa como una necesidad en los
vegetales. La pared celular permite crear y sostener la estructura aérea en las

plantas que le permite captar la radiacion solar. Asi los tejidos con células

® GONZALEZ, Juan; GONZALES-GARCIA, Carmen; RAMIRO, Antonio; GANANA, Jose;
GONZALEZ, Jerénimo; SABIO, Eduardo; ROMAN, Silva, TUREGANO, Joao. Use of almond
residues for domestic heating. Study of the combustion parameters in a mural boiler. Fuel
Processing Technology. 2005, vol. 86, nro. 12-13, pp. 1351-1368.
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lignificadas dotan a sus 6rganos, principalmente tallos, de mayor esbeltez y mayor
resistencia mecanica, ademas de mejorar su regulacion hidrica y su resistencia a

patégenos’.

Un elemento clave para la reduccion del costo del bioetanol celulésico es el
desarrollo de la tecnologia en el pretratamiento del material lignoceluldsico. Sin un
pretratamiento efectivo, los rendimientos en azucares son bajos y la celulosa no

sera alcanzada por las enzimas celulasas™®.

La etapa de pretratamiento busca modificar la estructura de la biomasa
lignocelulésica solubilizando parte de sus componentes y/o rompiendo fisicamente
la estructura, principalmente removiendo total o parcialmente la lignina y la
hemicelulosa, disminuyendo la cristalinidad de la celulosa y reduciendo el tamafio
de las particulas del material, factores necesarios para facilitar la accién
enzimatica y lograr asegurar buenos rendimientos finales de azlcares

fermentables.

El pretratamiento ideal seria aquel que evitara la destruccion de la hemicelulosa y
celulosa, evitara la formacion de inhibidores para etapas posteriores, minimizara la
demanda de energia, redujera costos en reduccion de tamafo de particula,
redujera costos de material de construccion de reactores, produjera menos
residuos y requiriera poco consumo de reactivos, ademas, que la lignina y otros
residuos no fermentables puedan ser utilizados para proveer vapor, electricidad y
como fuente de productos quimicos, con el fin de obtener costos efectivos en esta

etapa, gran desafio para la investigacion y el desarrollo de esta tecnologia, ya que

® BARROSO CASILLAS, Miguel. Pretratamiento de biomasa celulésica para la obtencion de etanol
en el marco de una biorrefineria. Proyecto Fin de Carrera / Trabajo Fin de Grado. Universidad
Politécnica de Madrid. Escuela Universitaria de Ingenieria Técnica Forestal, 2010, p. 4. p 117.

' WYMAN, Charles; DALE, Bruce; ELANDER, Richard; HOLTZAPLE, Mark, LADISH, Michel
Coordinated development of leading biomass. Bioresource Technology, 2005, vol. 96, nro. 18, pp.
1959-1966.
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esta etapa ha sido catalogada como una de las etapas mas costosas dentro de la

conversion de biomasa a azUcares fermentables.

1.2.2. Etapade hidrodlisis o sacarificacion: El proceso de obtencion de etanol a partir
de un residuo lignocelulésico involucra como etapa fundamental la produccién de
azucares fermentables a partir de celulosa y hemicelulosa. Después que el material
lignocelulésico ha recibido determinado pretratamiento se realiza el proceso de hidrélisis
de la celulosa y las hemicelulosas residuales en la biomasa. El proceso de hidrdlisis
produce una variedad de azucares dependiendo de las caracteristicas quimicas de la

biomasa.

Las enzimas o protones acidos (H*) rompen el enlace “carbono-oxigeno-carbono” en las

moléculas de glucosa.

El proceso de hidrdlisis puede ser de dos tipos:
e Procesos de hidrdlisis acida.
e Procesos de hidrdlisis enzimatica

e Autohidrolisis

1.2.2.1. Hidrolisis acida: La hidrélisis acida consiste en un proceso quimico que
mediante catalizadores acidos, transforma las cadenas de polisacaridos de la biomasa en
sus monémeros elementales™. Los problemas asociados a la utilizacién de este
mecanismo de conversion de biomasa son debidos a la cantidad de acido empleado por
lo que se requiere una etapa de neutralizacién antes de la fermentacion®?, ademas es
necesaria una etapa de recirculacion del acido, que permita reducir los costos
relacionados con la cantidad de &cido utilizado. Asi mismo, la hidrélisis por autohidrolisis

se da debido a la diminucion del pH en la biomasa al someterse a altas temperaturas.

' BALAT, Mustafa. Production of bioethanol from lignocellulosic materials via the biochemical
Pathway: A review. Energy Conversion and Management. 2011, Vol. 52, nro. 2, pp. 858-874.

> MILLE, John; C, CUZENS; JAMES R. Acid hydrolysis of bagasse for ethanol production.
Renewable Energy. 1997, vol. 10, nro 2-3, pp. 285-290.
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1.2.2.2. Hidrolisis enzimética: La hidrdlisis enzimatica es un proceso catalizado por
un grupo de enzimas (celulasas) que son una mezcla de distintas actividades enzimaticas
cuya accion conjunta produce la degradacion de la celulosa. La accidon enzimatica sobre
el material lignocelulésico es lenta debido a la presencia de la lignina que es una barrera

para el ataque enzimatico™.

La hidrdlisis enzimética se usa principalmente para obtener polisacaridos como glucosa,
xilosa y arabinosa utilizando enzimas de celulasa y xilanasa. La dificultad de este
procedimiento radica en el alto costo de las enzimas utilizadas. En la actualidad, se han
realizado multiples estudios sobre la elaboracién de celulasas y xilanasas, sin lograr una
reduccién significativa en los costos de produccién de estas enzimas. La hidrdlisis
enzimatica de material celulésico por medio de enzimas de celulasa, es uno de los

avances mas prometedores para obtener productos de gran importancia econémica™.

Las enzimas son moléculas de naturaleza proteica que catalizan las reacciones quimicas,
es decir, llevan a las reacciones a alcanzar el equilibrio mas de prisa. Para produccion de

bioetanol las principales enzimas son las celulasas y hemicelulasas:

1.2.2.2.1. Las enzimas celulasas

Son usualmente una mezcla de varias enzimas. Catalizan la endohidrolisis de 3-(1 — 4)-D
enlaces glucosidicos de la celulosa y [B-D-glucanos de cereales. A pesar de la
discordancia presentada por algunos autores relacionada con su especificidad y su modo
de accién, si coinciden generalmente en la existencia de tres grupos principales

involucrados en los procesos de hidrolisis*®:

® MARTINA, Carlos, GALBEC, Mats, WAHLBOM, Fredrik, HAHN-HAGERDAL, Barbel; JONSSON,
Leif J. Ethanol production from enzymatic hydrolysates of sugarcane bagasse using recombinant
xylose-utilising Saccharomyces cerevisiae. Enzyme and Microbial Technology. 2002, vol. 31, nro. 3,
. 274-282.

BPEffect of hemicellulose and lignin on enzymatic hydrolysis of cellulose from brewer's spent grain.
MUSSATTO, Solange I.; FERNANDES, Marcela; MILAGRES, Adriane M.F; ROBERTO, Inés C..
Enzyme and Microbial Technology. 2008, vol. 43, nro. 2,pp.124-129.

'> Aldrich, Sigma. Sigma Aldrich. [En linea] [Citado el: 05 de Abril de 2017.] www.sigmaaldrich.com
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Las endo-B-(1-4)-D-glucanasas (GEs) romperan la celulosa en sus regiones
interiores no terminales, obteniendo oligosacaridos. La endoglucanasa actua al
azar en el interior del polimero, hidrolizando enlaces 3-(1,4) y generando nuevos
finales de cadena no reductores. Puede actuar sobre celodextrinas y derivados
sustituidos como carboximetilcelulosa (CMC) e hidroximetilcelulosa (HMC), asi
como celulosa amorfa, pero no actla ni sobre celulosa cristalina ni sobre

celobiosa. Supone, aproximadamente un 20% del total de proteinas del complejo.

Dos formas de celubiohidrolasas (CBH) son consideradas exo-B-(1—4)-D-
glucanasas, liberando disacaridos de celubiosa de las cadenas de celulosa
rediciendo el extremo (CBHI) y no reduciendo el extremo (CBHII). Esta enzima
tiene actividad sobre celulosa cristalina y amorfa, y sobre celodextrinas, pero no
actla sobre derivados sustituidos ni sobre celobiosa. Este enzima constituye del
50-80% del complejo celulolitico. La glucohidrolasa se encuentra en pequefia
proporcion y actla sobre los extremos no reductores liberando unidades de
glucosa. Tiene actividad sobre celulosa amorfa, celo-oligosacéaridos y CMC.

B-Glucosidasa es una exohidrolasa que obtiene monosacéaridos de glucosa de
solubles oligosacaridos como la celubiosa. La B-glucosidasa hidroliza celobiosa y
oligosacaridos de pequefio tamafio, y es absolutamente necesaria para evitar la
fuerte inhibicién que sobre las endo y exoglucanasas produciria la celobiosa si se

acumulara en el medio de reaccion
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Figura 2: Estructura de la celulosa
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Fuente: Aldrich, Sigma. Sigma Aldrich. [En linea] [Citado el: 05 de Abril de 2017.]

www.sigmaaldrich.com
1.2.2.2.2. Las enzimas hemicelulasas

En adicion a los tres grupos principales de enzimas celulosas, existen también un nimero
de enzimas auxiliares que atacan la hemicelulosa, tales como glucuronidasas,
acetilesterasas, xilanasas, 3-xilosidasas, galactomananasas y glucomananasas.

Generalmente son preparaciones de enzimas glicoliticas que contienen xilanasa,

mananasa y otras enzimas.

¢ Xilanasa cataliza la endohidrdlisis de —(1—4)- D-enlaces xilosidico en xilano

obteniendo varios 3-(1—4)-D-xilooligosacaridos.

Figura 3: Estructura de la hemicelulosa.
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1.2.3. Etapa de fermentacion: Indica la degradacién anaerdbica de la glucosa u otros

|16

azUcares para obtener energia en forma de ATP y etanol™. Un organismo ideal para la

tecnologia biomasa-etanol, debe tener un alto rendimiento de etanol, rango amplio de
sustrato utilizado, resistencia a componentes inhibidores, capacidad para soportar altas
concentraciones de azlcares y de etanol, altas temperaturas, bajo pH y minima formacion
de subproductos'’. Desafortunadamente todas estas caracteristicas no existen en ningan
organismo silvestre y se estd buscando desarrollar microorganismos, los cuales podrian
por lo menos parcialmente satisfacer estos requerimientos®®. La fermentacién puede ser
llevada a cabo en reactor batch, en semicontinuo o continuo. Los reactores semicontinuos
son ampliamente utilizados debido a que combinan las caracteristicas del reactor continuo

y por lotes™.

Dupont encabeza la lista de las compafiias con plantas en operacion a escala
comercial, la cual abrié sus puertas en octubre del 2015, con una capacidad de
produccion de 30 millones de galones al afio, considerada como la planta més

grande a nivel mundial.

Segun estudios de PTI Solutions, se cree que posiblemente sean necesarios unos
5 afios mas para la exitosa implementacion de la tecnologia, la cual tiene como
principales inconvenientes en este momento el manejo de la biomasa, la
conversion de carbono, reacciones cinéticas y costos de las enzimas y quimicos,
siendo el mayor reto es encontrar un pretratamiento y un sistema de enzimas de

bajo costo y la fermentacion conjunta de C5y C6.

1.3. TIPOS DE PRETRATAMIENTOS

'® LEHNINGER, Albert L.; COX, Michael M.; NELSON, David L. Principles of biochemistry. W H
Freeman & Co. 2005 pp. 1340.

7 ZHANG, M, Picataggio, S. Microorganism development for bioethanol. Washington, DC : Taylor
and Francis, pp.163-178.

18 Zhang, Yanping; Zhu, Yan; Zhu, Yang; Li, Yin. The importance of engineering physiological
functionality into microbes. Trends in Biotechnology. 2009, vol. 27, nro. 12, pp. 664-672.

Y BALAT. Op cit, p. 872.
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Los métodos de pretratamiento pueden ser quimicos, fisicos o bioldgicos. Algunos

métodos incorporan varios efectos®.

Pretratamientos Fisicos

Estos pretratamientos dividen el material lignoceluldsico en particulas finas, que
poseen una relacion superficie/volumen alta; ello trae como resultado que la
celulosa se hace altamente susceptible a la hidrdlisis. La accibn mecanica también
causa una reduccién de la cristalinidad y del grado de polimerizacion de la

celulosa. Tales como conminucion mecénica, radiacion de alta energia y pirolisis.

Pretratamientos Quimicos

Los pretratamientos quimicos dan como resultado la disolucion de la celulosa y
hemicelulosa de los materiales lignocelulésicos. La utilizacion de reactivos reduce
la cristalinidad celulésica y rompen el sello de lignina. Son ejemplos de
pretratamiento quimico: ozondlisis, hidrolisis acida, hidrdlisis alcalina,

deslignificacion oxidativa, proceso organosolv.

Pretratamiento fisico-quimicos
Todos los pretratamientos de esta categoria consideran el uso del vapor para
modificar la estructura lignocelulésica. Son ejemplos de pretratamientos

fisicoquimicos: Explosion a vapor, Explosion con Amonio AFEX.

Pretratamientos biol6gicos
Estos pretratamientos usan microorganismos degradadores de madera que atacan
a la lignina. Estos incluyen bacterias, hongos de pudriciébn blanda, marrén vy

blanca.

? HIMMEL, M. E., BAKER, J.O., OVEREND, R.P Pretreatment of lignocellulosic biomass.
McMillan, J.D. Enzymatic Conversion of Biomass for Fuels Production, ACS Symposium Series.
1994, Vol. 566 pp. 292-324.

48



En la Figura 4 se puede apreciar un resumen de los métodos de pretratamiento

aplicados y se presentan algunas ventajas y desventajas. Estas caracteristicas,

son similares para diferentes tipos de pretratamientos.

Figura 4: Métodos de pretratamientos mas comunes y sus posibles efectos
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TALEBNIAA, Farid; KARAKASHEVA, Dimitar; ANGELIDAKI, Irini.

Production of bioethanol from wheat straw: An overview on pretreatment,

Fuente:

hydrolysis and fermentation. Bioresource Technology. 2010, vol. 101, nro. 210, pp.
4744-4753.
1.4. SITUACION ACTUAL DEL PROCESO DE PRODUCCION DE ETANOL.

Seis compafiias ya han puesto en marcha las instalaciones de etanol celuldsico,

pero con costos muy variables en dénde indican que todavia se necesita
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innovacion para hacer competitivos los biocombustibles de préxima generacion,

segln Lux Research?

Grafica 1: Precio Minimo de venta de etanol producido por las compafias con

operacion a escala comercial.
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Fuente: BIOFUEL DIGEST. The Digest's 2017 Multi-Slide Guide to Cellulosic
Biofuels — When, Where and How?. Sitio web, Lux Research publication: Michele
Rubino y Michael Schultz.
http://www.biofuelsdigest.com/bdigest/2017/05/04/76408/20/.

Raizen presenta el menor precio minimo de venta de etanol proyectado de $ 2,17
por galén, mientras que la instalacion de Hugoton de 500 millones de dolares de
Abengoa tiene el precio mas alto de $ 4.55, con el costo de la materia prima
emergiendo como la variable mas critica.

! BIOFUEL DIGEST. The Digest's 2017 Multi-Slide Guide to Cellulosic Biofuels — When, Where
and How?. Sitio web, Lux Research publication: Michele Rubino y Michael Schultz.
http://www.biofuelsdigest.com/bdigest/2017/05/04/76408/20/.
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"Mejorar la agregacion de las materias primas y reducir el costo de las materias
primas es critico para lograr la paridad de costos en el etanol celulésico, ya que el
costo de la materia prima puede afectar el costo total en un 40%", dijo Yuan-
Sheng Yu, analista de Lux Research y autor principal del informe titulado

"Uncovering the Cost of Cellulosic Ethanol Production”, en enero de 2016.

Las mejoras en el rendimiento del pretratamiento, el rendimiento y el precio de las
enzimas Yy la eficacia de la fermentacion podrian reducir los costos en hasta un
16%. Research construyd un modelo de costos integral basado en seis materias
primas celuldsicas y tres tecnologias de pretratamiento. Entre sus hallazgos:

El costo de la materia prima es un diferenciador clave. Dos compafias con el
menor precio minimo proyectado de venta de etanol, GranBio y Raizen, utilizan las
materias primas celulésicas mas baratas. La paja de cafia de azlcar y el bagazo
de cafia de azlcar costaron $ 40 y $ 38 por tonelada métrica seca (MT),
respectivamente, comparada con la de maiz ($ 90) usada por Abengoa y POET-

DSM y paja de trigo ($ 75) usada por Beta Renewables.

La instalacién de Hugoton de Abengoa costd6 500 millones de ddlares, pero a
pesar de obtener créditos econémicos para una unidad de generacion de 21 MW
en sitio, se proyecta que tendra el precio de venta mas alto para el etanol de 4,55
dolares por galdén. Abengoa se declar6 en bancarrota en Estados Unidos y la
planta fue vendida a Synata Bio®.

DuPont crea nueva economia. Incluso sin créditos de electricidad, DuPont tiene un
precio de venta proyectado de $ 3.31 por galon, similar a Beta Renewables y

POET-DSM, en su planta de 30 MGA. Utiliza mejores procesos de agregacion de

2 HIGH PLAINS MISWEST AG JOURNAL. Hugoton cellulosic ethanol plant sold out of bankruptcy.
http://www.hpj.com/ag_news/hugoton-cellulosic-ethanol-plant-sold-out-of-
bankruptcy/article_ae8fbh952-c85f-11e6-87dc-0b12cf1982e3.html. Consultado el 21 de mayo de
2017.
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materias primas, reduciendo el precio de los residuos de maiz de $ 90 por TM

seca a $ 52 por TM seca.

Poet anuncio que esta produciendo 70 galones de etanol por TM seca de biomasa
y que espera aumentar los rendimientos con la implementacion de nuevas
enzimas desarrollas por DSM?.Los costos de las plantas que estan operando
comercialmente son Beta Renovables, POET/SM, Raizen/logen, Granbio y

Dupont.

Tabla 1: Plantas comerciales de produccion de etanol celulésico actualmente en

operacion®.

Compaifia  Ubicacion Cap. Materia Prima Startup Capex

(MMgalon/afio) (MM$)

Beta Italia 13 Paja de arroz y trigo Q1 2013 150

renovables MME€

POET/DSM us 22 Rastrojo de maiz Q4 2014 275

Raizen/logen Brazil 21 Bagazo de cafa de Q4 2014 100
azucar

Granbio Brazil 21 Bagazo de cafa de Q4 2014 265
azUcar

DuPont us 30 Rastrojo de maiz Q4 2015 225

Nombre de la fuente: BIOFUEL DIGEST. The Digest's 2017 Multi-Slide Guide to
Cellulosic Biofuels — When, Where and How?. Sitio web, Lux Research publication:
Michele Rubino y Michael Schultz.
http://www.biofuelsdigest.com/bdigest/2017/05/04/76408/20/.

El Laboratorio Nacional de Energia Renovable (NREL) del Departamento de
Energia desempefio un papel crucial en el desarrollo de la tecnologia que ha

llevado a compafilias como DuPont, POET y Abengoa a abrir instalaciones a

» POET-DSM. POET-DSM plans on-site enzyme manufacturing facility at Project Liberty -

http://poetdsm.com/pr/poet-dsm-plans-on-site-enzyme-mfg-at-liberty. Consultado el 20 de mayo de
2017. Publicado el 16 de febrero de 2017.
?* BIOFUEL DIGEST, Op Cit.
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escala comercial para convertir la biomasa en combustibles de transporte limpios.
Las tres empresas recurrieron a NREL para la experiencia en biocombustibles del
laboratorio: POET para pretratamiento, Abengoa para analisis de composicion y

DuPont para varios pasos cruciales en el proceso?.

DuPont trabajéo con NREL para crear mejores tecnologias de pretratamiento de
biomasa y produccion de etanol. Su colaboracién se centré en dos areas clave. En
una area, el equipo trabajé en el desarrollo, optimizacion y ampliacion de
Zymomonas mobilis -una bacteria que mejora la fermentacion de los azucares de
biomasa- para la produccién de biocombustibles. En otra area, NREL apoyé a
DuPont en el desarrollo de un proceso de pretratamiento de amoniaco suave
adecuado para residuos de hojarasca de maiz. Mas de 10 patentes comunes de
DuPont-NREL de los Estados Unidos se publicaron a partir de las innovaciones
desarrolladas en estas dos areas?®.

2. COMBINACION DE PRETRATAMIENTOS MECANICOS Y
TERMOQUIMICOS EN DISCONTINUO

El objetivo de este capitulo es encontrar la mejor combinacion de métodos de
pretratamiento mecanicos y termoquimicos en discontinuo. El capitulo inicia con la
revision de los diferentes métodos de pretratamiento y la justificacion del tipo de
pretratamiento termoquimico a utilizarse, con base en el estado del arte y a su

amplia utilizacién, factor clave para la comparacion de las tecnologias.

» NATIONAL RENEWABLE ENERGY LABORATORY. NREL Science Central to Success of New
Biofuels Projects: DuPont-NREL Partnership Delivered Key Innovations for Large Scale Cellulosic
Ethanol Facility in lowa. http://www.nrel.gov/news/features/2015/16468. Consultado del 20 de mayo
de 2017. Publicado febrero 23 de 2015.

® OFFICE OF ENERGY EFFICIENCY AND RENEWABLE ENERGY. Largest Cellulosic Ethanol
Plant in the World Opens October 30. https://energy.gov/eere/bioenergy/articles/largest-cellulosic-
ethanol-plant-world-opens-october-30. Consultado el 20 de Mayo, publicado el 26 de Octubre de
2015.
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Asimismo, por medio de la revision del estado del arte y teniendo en cuenta la
disponibilidad de equipos, se identificaron y se seleccionaron dos tipos de
pretratamiento de disminucion de tamafo de particula, los cuales se compararon
de manera experimental, con el fin de obtener la mejor combinacién y secuencia
de proceso de pretratamiento en discontinuo con respecto a los rendimientos en la

hidrélisis enzimética.

2.1. METODOS DE PRETRATAMIENTOS: UN ANALISIS DEL ESTADO DEL
ARTE.

La etapa de pretratamiento es clave para la conversion bioquimica de
combustibles y quimicos, ya que de esta etapa depende la topologia del proceso y

los costos asociados al mismo.

A principios del siglo XIX, se pretrataba la biomasa celuldsica en busca de realizar
una fuerte hidrélisis acida con el fin de hidrolizar la celulosa en azulcares

fermentables, sin embargo, gran parte de la hemicelulosa era degrada?®’.

Después de la segunda guerra mundial solo una compafia de la union soviética
tuvo éxito a escala comercial, 40 plantas hasta 1986, con una capacidad de 1000
ton madera/dia, produciendo 195 millones de litros de etanol; su éxito se debi6 a
la utilizacion de coproductos como la levadura, furfural y lignina como combustible.
Sin embargo, las biorefinerias a partir de lignocelulosa dificilmente podrian ser
industrializadas debido a la ausencia de la competitividad de las tecnologias que
han sido estudiadas por mas de 100 afios, con el precio del petrdleo actualmente,

situacion que seria diferente en el largo plazo cuando las reservas de

27 SHERRARD, E.C.; KRESSMAN, F.W. Review of processes in the United States prior to World War II.
Industrial Engineering Chemistry. 1945, vol. 37, nro. 1, pp. 5-8.
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combustibles fésiles empiecen a escasear, asi mismo, el concepto de

multiproducto podria hacer el proceso mas eficiente?®,

2.1.1. Mecanismos de pretratamiento para la conversion bioquimica de
biomasa (Termoquimicos, fisicos, fisicoquimicos y biolégicos): Hay mdultiples
tipos de pretratamiento que han sido y estan siendo estudiados con el fin de
encontrar una alternativa que logre una reduccién de costos del proceso de
conversion  bioquimica, generalmente se identifican de tipo quimico
(termoquimicos), fisico, fisicoquimico, biolégico y combinaciones de ellos.
Generalmente, los métodos de pretratamiento se clasifican como se muestra en la
2.1.2.

2.1.3. Figura 5.

Figura 5: Categorias de procesos de pretratamiento de biomasa usadas
actualmente. Editado de Mupondwa et al 2017.

* HONGZHANG, Chen, WANG, Lang. Technologies for Biochemical Conversion of Biomass. En:
Pretreatment strategies for biochemical conversion of biomass. Primera Edicion. Londres: Elsevier,
2017, p. 39. (284p, ISBN: 9780128025949)
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Nombre de la fuente: Mupondwa, Edmund; Li, Xue; Tabil, Lope; Sokhansanj,
Shahab; Adapa, Phani. Status of Canada's lignocellulosic ethanol: Part I:
Pretreatment technologies. Renewable and Sustainable Energy Reviews. 2017,
vol. 72, p. 180. pp. 178-190.

2.1.3.1. Mecanismos de pretratamientos termoquimicos para la
conversion bioguimica de biomasa: Los métodos quimicos, generalmente
requieren de condiciones de temperatura y presion de 120°C a 220°C, asi mismo,
el tiempo de residencia es inversamente proporcional a la temperatura utilizada, es
decir, a mayor temperatura se requiere de tiempos menores (del orden de unos
pocos minutos a temperaturas elevadas y de horas a bajas temperaturas); de las
condiciones utilizadas depende la calidad del pretratamiento y las reacciones de
degradacion que se den, motivo por el cual deben ser estudiadas

cuidadosamente.
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En cada tipo de pretratamiento se pueden obtener rendimientos de conversion de
hemicelulosa y celulosa muy cercanos al 100%, la clave est4 en definir hasta
donde se tiene que llegar para conseguirlo, que implicaciones técnicas tiene
implementarlo a escala industrial y cuanto cuesta, teniendo en cuenta la calidad de

los subproductos obtenidos y su posible utilizacion.
En la Tabla 2, se describe de qué manera actian en la estructura lignocelulésica
los pretratamientos quimicos mas estudiados hasta el momento: acidos, bases,

agua liquida caliente y solventes organicos.

Tabla 2: Efecto del pretratamiento en la estructura lignocelulésica.

Pretratamiento Efecto en Deslianificacion Efecto en hidrélisis de
guimico 9 carbohidratos

Pretratamiento | Las macromoléculas de | Reaccibn de la celulosa: Bajo
con alcali lignina son rotas y pueden | condiciones de alta temperatura y
ser disueltas en la solucion. | alcali fuerte, las macromoléculas
Fractura los enlaces entre | de la celulosa se pueden romper,
a-aril-eter y a-alquil-eter; los | lo que incrementa el nimero de
enlaces fendlicos y no | terminales reducidos promoviendo
fendlicos B-aril éter. Cuando | la reaccion de peeling.

el NaOH es suficiente | Hidrolisis de la hemicelulosa: La
ocurre la deslignificacion, | reaccion de deacetilacion es la

cuando no, ocurren | mas rapida y completa.
reacciones de | 100-150°C: La principal reaccion
condensacion®. es la peeling. 150-160°C: la

reaccion de hidrdlisis es la mas
importante. La degradacion de
componentes esta entre 100°C y
150°C, la xilosa se degrada por
encima de los 160°C*.

Pretratamiento | La reaccion principal que | Principalmente, ocurren
con acido. sucede a la lignina proviene | reacciones de hidrdlisis acida.

del hidrégeno y dioxido de | Hidrolisis de la hemicelulosa:
sulfuro hidratado; la mayor | Principalmente los grupos acetilos
parte de la sulfonacion es |dejan la estructura de la

* |bid., p. 40-42

% Ibid., p.p. 42-43
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Cq Y ocasionalmente Cy, lo
cual aumenta la solubilidad
de la lignina, sin embargo el
fraccionamiento del enlace
a-aril éter suma solo del 6 al
8% de la lignina total®".

hemicelulosa, asi mismo, la
velocidad de la disolucion de la
hemicelulosa es mas rapida que
la lignina. Las reacciones de
hidrélisis  surten efecto con
temperaturas superiores a 100°C
y suficientes H+.

Hidrolisis de la celulosa: Bajo
altas condiciones de temperatura,
solo poca celulosa se disuelve, sin
embargo, los enlaces glucosidicos
tienden a romperse y disminuye el
grado de polimerizacion de la
celulosa®.

Agua
caliente.

liqguida

De 80 al 90% de la lignina
contenida en la biomasa
gueda en la biomasa
pretratada. El incremento de
temperatura sugiere que se
dan reacciones de
condensacion. La lignina
derivada de pretratamientos
de mayor severidad,
muestras mayor inhibicion
en la hidrélisis enzimatica®,
La lignina estd siempre
ligada a las hemicelulosas a
traves del enlace covalente
a-0O-4, la lignina del sélido
residual es una lignina de p-
hidroxifenil-guaiacil-siringil
(H-G-S)**

La hemicelulosa se descompone
primero en oligobmeros de la
xilosa, acidos glucuronicos y acido
acético. Los productos primarios
pueden ser degradados
dependiendo de las condiciones
del pretratamiento en monémeros
de xilosa, furfural, acidos
glicélicos, acido férmico y otros>°.

Tratamiento

La lignina obtenida es de

Permite la separacion de celulosa

L Ibid., p.p. 43-44
%2 |bid., p.p. 44-45

*K0, Ja Kyong; KIM, Youngmi; XIMENES, Eduardo; LADISCH, Michael R. Effect of liquid hot
water pretreatment severity on properties of hardwood lignin and enzymatic hydrolysis of cellulose.
2015, vol.112, nro. 2, pp. 252. pp. 252-262.
#ZHUANG, X.; YU, Q.; WANG, W.; QI, W.; WANG, Q.; TAN, X; YUAN, Z. Decomposition behavior
of hemicellulose and lignin in the step-change flow rate liquid hot water. Applied Biochemical
Biotechnology. 2012, vol. 168, nro. 1, p. 213. pp. 206-218.

¥ ZHUANG, Xinshu; WANG, Wen; YU, Qiang; QIl, Wei; WANG, Qiong; TAN, Xuesong; ZHOU,
Guixiong; YUAN, Zhenhong. Liquid hot water pretreatment of lignocellulosic biomass for bioethanol
production accompanying with high valuable products. Bioresource Technology. 2016, vol 199, pp.

69. pp. 68-75.
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con solventes | alta calidad, ya que se |de alta calidad, recuperada en los
organicos: referencia que contiene | sélidos®®, mientras que la
Etanol, propiedades superiores, | hemicelulosa es casi
glicoalcohol, falta de azufre, bajo peso | completamente hidrolizada
metilacetato, molecular, repelencia del | utilizando solventes organicos con
etilacetato, agua y puede ser usado | altas concentraciones de acido.
etc. Pueden | para productos de alto valor | Son altamente volatiles, flamables
estas agregado, tales como | o téxicos, por lo cual debido a las
mezclados adhesivos, resinas para | altas temperaturas se requieren
con solventes | recubrimientos, equipos que soporten altas
inorganicos construccion, madera | presiones.
como acidos o | contrachapada, grasa,
bases. etc,®.

El material pretratado

requiere ser lavado y en el

método  tradicional  con

agua, la lignina se

redeposita y absorbe

nuevamente en la fibra®'.

Hay otros métodos de pretratamientos quimicos menos investigados como lo son
el tratamiento con Ozono, que debido a la cantidad de ozono requerido, los cotos
de fabricacion son altos, otros meétodos como el tratamiento con oxidacion
hameda, donde el aire/oxigeno junto con agua o peroxido de hidrogeno pretrata la
biomasa a altas temperaturas; escalado industrial de este pretratamiento es dificil,
debido a los altos costos del peréxido de hidrégeno y de la naturaleza combustible
del oxigeno puro®.

2.1.3.2. Mecanismos fisicos la conversién

de pretratamientos para

bioquimica de biomasa.

% ARATO, Claudio, PYE, E. Kendall; GJENNESTAD, gordon. The Lignol Approach to Biorefining of

Woody Biomass to Produce Ethanol and Chemicals. Applied Biochemistry and Biotechnology.

2005, vol. 121, p. 878. pp. 871-882.

" WANG. Op. cit. p. 46.

% ZHANGA, Ke; PEIB, Zhijian; WANGA, Donghai. Organic solvent pretreatment of lignocellulosic

biomass for biofuels and biochemicals: A review. Bioresource Technology. 2016, vol. 199, p. 22.
. 21-33.

EJOBAJPAI, Pratima. Pretreatment of Lignocellulosic Biomass for Biofuel Production. Pretreatment of

Lignocellulosic Biomass. SpringerBriefs in Molecular Science. 2016, p. 40. Pp. 17-70.
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Pretratamiento mecanico (Disminucion de tamafio de particula): Para lograr
aumentar los rendimientos en la hidrolisis, la pared celular debe reducirse en
tamafio al orden de nandmetros, proceso que requiere altos consumos
energeéticos. La composicion quimica no se modifica significativamente, sin
embargo, la biomasa muestra cualidades quimicas y fisicas como talla uniforme,
alta area superficial, buena dispersion, adsorcion, solubilidad y reactividad
quimica. Han sido utilizados equipos como molinos de bolas, molinos de

compresion, de rodillos dobles, etc,.

Tratamiento con microondas: Es un método de pretratamiento donde se aplica
un campo electromagnético a la estructura molecular produciendo reacciones
quimica y fisicas*. Diferentes solventes pueden ser utilizados, aquellos con alto
punto de ebullicibn como el glycerol, etilenglicol, tetrahidrofurfuril alcohol y otros
compuestos organicos como dimetilsulféxido mejoran la deslignificacion®'. Sin

embargo, su aplicacion industrial seria muy costosa.

Se han testeado también pretratamientos con fluidos supercriticos con CO; y agua
principalmente, asi como otros menos estudiados como mezclas acido acético-
agua, acido acético-supercritical CO,, con presiones de operacion por encima de

3000 psi*%. Los costos asociados a estos procesos son aun indeterminados.

2.1.3.3. Mecanismos de pretratamientos fisicoquimicos para la conversién

bioguimica de biomasa.

*° PENG, Huadong; CHEN, Hongzhang; QU, Yongshui; LI, Honggiang, XU, Jian. Bioconversion of
different sizes of microcrystalline cellulose pretreated by microwave irradiation with/without NaOH.
Applied Energy. 2014, vol. 117, p. 142. pp. 142-148.

** BINOD, Parameswaran; SINDHU, Raveendran; SINGHANIA, Reeta Rani, VIKRAM, Surender,
DEVI, Lalitha, NAGALAKSHMI, Satya; KURIEN, Noble; SUKUMARAN, Rajeev K.; PANDEY,
Ashok. Bioethanol production from rice straw: An overview. Bioresource Technology. 2010, vol.
101, p. 4771. pp. 4767-4774

*2 WANG. Op. cit. p. 49.
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Explosiéon de vapor: Es uno de los pretratamiento mayormente utilizados y
estudiados. Utiliza las interacciones quimicas y fisicas en orden de romper
efectivamente la estructura lignoceluldsica, el pretratamiento quimico esta
presente en forma de hidrélisis de los enlaces glucosidicos contenidos dentro de la
estructura de hemicelulosa y celulosa junto con la eliminacion y / o redistribucién
de la lignina. La separacion de estos grupos acetilo en acido acético asi como la
naturaleza acida del agua a altas temperaturas promovera la hidrélisis adicional de
la hemicelulosa®. El pretratamiento fisico se produce durante la rapida
descompresion del sistema. Esta rapida expansién vaporiza el agua saturada
dentro de las fibrillas, descompone los enlaces moleculares, resultando en una

matriz lignoceluldsica altamente accesible a las enzimas**.

Se expone el material a altas presiones y temperaturas por un corto periodo de
duracion después del cual despresuriza rdpidamente el sistema, rompiendo la
estructura de las fibrillas. Este método de pretratamiento utiliza temperaturas a
partir de 190°C-270°C y tiempos de residencia de 1 a 10 min. Asi mismo, se
pueden utilizar también catalizadores &cidos para mejorar la hidrélisis de la
hemicelulosa y la digestibilidad de la celulosa para una posterior hidrélisis

enzimaética.

El pretratamiento de explosién a vapor ha sido llevado a cabo también en dos
etapas, una primera a 180°C, con el objetivo de solubilizar la hemicelulosa y una
segunda etapa a temperaturas de 210-240°C, con el fin de fraccionar la celulosa,
este sistema incrementa los rendimientos asi como los costos relacionados con

los equipos y energia adicional utilizada®.

3 C. Vanasse, E. Chornet; Lemonnier, J. P.; Overend, R. P. Preparation and Processing of Medium
and High Consistency Biomass Suspensions. En: Research in Thermochemical Biomass
Conversion. Primera Edicion. Nueva York: Elsevier, 1988, p. 766. pp.766-778.

* CARRASCO, F. Principles of biomass fractionation. Afinidad. 1989, vol. 46, nro. 423. p. 425. pp.
425-429.

** TENGBORG, Charlotte; STENBERG, Kerstin; GALBE, Mats; ZACCHI, Guido; LARSSON,
Simona; PALMQVIST, Eva; HAHN-HAGERDAL, Barbel. Comparison of SO2 and H2SO4
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AFEX: EI pretratamiento AFEX, por sus siglas en inglés (Ammonia Fiber
Explosion) es una metodologia alcalina, a alta presion (>250 psi) con
descompresion explosiva. El punto mas importante en el pretratamiento con
amoniaco es proporcionar un contacto suficiente entre la biomasa y el amoniaco,
que se facilita en reactores presurizados. Después de finalizar el pretratamiento se
reduce repentinamente la presion y la mayor parte del amoniaco se vaporiza
después de despresurizar los materiales. El pretratamiento es principalmente
eficiente con residuos agricolas, pero no en materiales con alto contenido de

lignina“®.

El amoniaco es menos corrosivo en comparacion con los pretratamientos
catalizados con acido y, por lo tanto, los costos del equipo son mas bajos en
comparacién con el equipo para el pretratamiento con acido diluido. La
recuperacion casi completa del amoniaco es posible. Las cantidades residuales de
amoniaco en el sélido aumentan el contenido de nitrdgeno de la biomasa que

tiene un efecto positivo en la fermentacion®’.

El Unico producto del pretratamiento AFEX es una fraccion sdélida que puede
usarse en pretratamientos subsiguientes sin neutralizacion o detoxificacion, el
pretratamiento AFEX con amoniaco anhidro puede realizarse con una alta carga
de sélidos (60-90%)*8.

impregnation of softwood prior to steam pretreatment on ethanol production. Applied Biochemistry
and Biotechnology. 1998, vol. 70-72, p. 6. pp. 1-15.

“° CHUNDAWAT, SPS; BALS, B; CAMPBELL, T; SOUSA, L;GAO, D; JIN, M; ERANKI, P;
GARLOCK, R;TEYMOURI, F; BALAN, V; DALE, BE. Primer on ammonia fiber expansion
pretreatment. En: Aqueous pretreatment of plant biomass for biological and chemical conversion to
fuels and chemicals. Primera edicion, Wiley, 2013. pp. 538

T LAU, Ming W, GUNAWAN, Christa; DALE, Bruce E. The impacts of pretreatment on the
fermentability of pretreated lignocellulosic biomass: a comparative evaluation between ammonia
fiber expansion and dilute acid pretreatment. Biotechnoly Biofuels. 2009, p. 3, pp.1-11.

*® WYMAN, Charles E., DALE, Bruce E., ELANDER, Richard T., HOLTZAPPLE, Mark, LADISCH,
Michael R., LEE, Y.Y. Coordinated development of leading biomass pretreatment technologies.
Bioresource Technology. 2005, vol. 96, nro. 18, p. 1962.dai pp. 1959 -1966.
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El amoniaco es una sustancia toxica, inflamable y volatil. La operacion del
pretratamiento de AFEX requiere consideraciones técnicas para un proceso
peligroso, lo cual incrementa los costos operativos y de capital. La recuperacion y
reutilizacion del amoniaco es necesaria debido a su costo, asi como a los

aspectos ambientales®.

Hay otros pretratamientos similares al AFEX, que difieren principalmente en el
reactor utilizado, el FIBEX (Fiber Extrusion), se da de manera continua a través de
una extrusora, el ARP (Ammonia Recycled Percolation), implica un reactor de
percolacion con amoniaco reciclado, en el que la biomasa es alimentada a un
reactor empacado a temperaturas de 150-180°C y SAA (Soaking Aqueous
Ammonia) el cual es desarrollado en un horno convencional a temperaturas entre
25-65°C, por largos periodos de tiempo de 1 a varios dias o temperaturas de 60-
120°C por periodos de tiempo mas cortos de 1 a 24 horas. La adicién de peroxido
de hidrogeno mejora la deslignificacion, sin embargo, se torna inestable y

costoso®™.

2.1.3.4. Mecanismos de pretratamientos bioldégicos para la conversion
bioguimica de biomasa: Los pretratamientos biol6gicos se enfocan en remover
lignina y modificar la matriz hemicelulosa-celulosa a través de enzimas que
contienen microorganismos lignoliticos y celuliticos, los hongos de pudricién
blanca pueden descomponer la lignina, asi como la hemicelulosa y celulosa, los

hongos de pudricion parda, pueden cambiar la naturaleza de la lignina, pero no

49 Eggeman, Tim; Elander, Richard T. Process and economic analysis of pretreatment technologies.
Bioresource Technology. 2005, vol., 96, nro. 18, pp. 2019-2025

*® RAMIREZ, RS; HOLTZAPPLE, M; PIAMONTE, N. Fundamentals of biomass pretreatment at high
pH. En: Agueous pretreatment of plant biomass for biological and chemical conversion to fuels and
chemicals. Primera edicion, Wiley, 2013. pp. 538
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pueden descomponerla y los hongos de pudricion blanda muestran poca habilidad
para descomponer la lignina.

Los pretratamientos biolégicos son normalmente llevados a cabo en condiciones
suaves, presentan pocos efectos adversos y producen pocos inhibidores, sin
embargo, debido a la baja velocidad de descomposicion, es un proceso que puede
tardar de dias a semanas, tiempo muy largo para una aplicacion a escala
industrial®.

2.1.4. Pretratamiento con &cido sulfurico diluido, ventajas y retos
tecnoldgicos: El acido sulfurico diluido ha sido el catalizador mas estudiado a
través de la historia de los procesos de conversion de biomasa. Inicialmente (afio
1819), se utilizé acido concentrado y diluido como catalizador en la conversion
directa de la biomasa celulésica a azlcares. Se construyeron incluso plantas que
no operaron por mucho tiempo debido a inconvenientes técnicos y dificultades

comerciales.

Después de la segunda guerra mundial, la demanda de etanol se disparé y los
estudios se encaminaron a hidrélisis acida en dos etapas: redujeron las
condiciones de operaciéon en una primera etapa con el fin de recuperar los
azucares provenientes de la hemicelulosa y una etapa posterior de hidrolisis acida
méas severa para convertir la celulosa en glucosa®. Muchas de las condiciones
fueron seleccionadas para una completa hidrélisis de la celulosa, permitiendo la
degradacion de las pentosas, ya que las pentosas no eran fermentables por los

microorganismos disponibles®?.

> WANG. Op. cit. p. 51.

2 GRETHLEIN, H.E. AND CONVERSE, A.O. Continuous acid hydrolysis of lignocelluloses for
production of xylose, glucose, and furfural, in Food, Feed, and Fuel from Biomass, New Delhi:
Oxford & IBH Publishing Company, 1991, p. 267-279.

*® HALLAC, Bassem B.; RAGAUSKAS, Arthur J. Analyzing cellulose degree of polymerization and
its relevancy to cellulosic ethanol. Biofuels, Bioproducts and Biorefining. 2011, vol. 5, nro.2, pp.
215-225.
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En 1970 se descubrieron las enzimas celulasas como catalizadores en el proceso
de conversién celulosa a glucosa®*, sin embargo, inmediatamente fue claro que los
rendimientos de la hidrolisis enzimatica eran bajos lo que llevé a los investigadores

a buscar pretratamientos para incrementar la accesibilidad de la celulosa®.

Muchos procesos para incrementar la accesibilidad de la celulosa fueron
estudiados y patentados, por ejemplo, Foody patentd6 un proceso de
pretratamiento de concentraciones del 0.15-1% de H2SO4 a 260-1000 psi.

En las dos ultimas décadas el desarrollo de cepas capaces de fermentar pentosas
y hexosas, ha permitido obtener valor de todos los azlcares contenidos en la
celulosa y hemicelulosa. En consecuencia, el paradigma actual para la produccion
de etanol a partir de biomasa celulsica es recuperar tanto azldcar como sea
posible de celulosa y hemicelulosa en las operaciones combinadas de

pretratamiento e hidrélisis enzimatica®.
2.1.4.1. Efecto del bajo pH en los sdlidos de la biomasa

La celulosa: es un polimero lineal de glucosa que tipicamente representa el 35-
50% de la biomasa lignoceluldsica. Las unidades monoméricas estan unidas
covalentemente por enlaces 1,4-glucosidicos. Debido a la presencia de multiples
grupos hidroxilo, hay un alto grado de enlaces de hidrogeno intramolecular e

> GRETHLEIN, Hans E. Comparison of economics of acid and enzymatic hydrolysis of newsprint.
Biotechnology and Bioengineering. 1978, vol. 20, nro. 4, pp. 503-525.

*® GRETHLEIN, H.E.; ALLEN, D.C. y CONVERSE, A.O. A comparative study of the enzymatic
hydrolysis of acidpretreated white-pine and mixed hardwood. Biotechnology and Bioengineering.
1984, vol. 26, nro. 12, pp. 1498-1505.

*® MOSIER, Nathan; WYMAN, Charles; DALE, Bruce; ELANDER, Richard; LEE, Y.Y.
HOLTZAPPLE, Mark; LADISCH, Michael. Features of promising technologies for pretreatment of
lignocellulosic biomass. Bioresource Technology. 2005, vol. 96, nro. 6, pp. 673—686.
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intermolecular entre las cadenas de glucano. Las cadenas de glucano forman un

ntcleo cristalino con una concha semi-cristalina®’.

Debido a la naturaleza cristalina de la celulosa, se requieren condiciones mas
severas, pH muy bajos, tiempos elevados y temperaturas para hidrolizar
cantidades significativas de celulosa a glucosa, a estas condiciones parte de la

glucosa es degradada a productos como &cido levulinico y férmico®®.

Condiciones menos severas de hidrdlisis, resulta en una reduccion del grado de
polimerizacion y cristalinidad de la celulosa, atribuido al ataque endogeno de la
celulosa amorfa por el acido, seguido del ataque acido exdgeno de los extremos
de la celulosa cristalina y finalmente a la hidrolisis simultanea enddgena / exdgena

de la celulosa restante®.

La hemicelulosa: la segunda fraccion de carbohidratos mas abundante en la
mayoria de la biomasa lignocelulésica es la hemicelulosa, que por lo general
representa aproximadamente el 15-35% de la biomasa. Para las maderas duras,
pastos y residuos agricolas, los polimeros de hemicelulosa consisten
principalmente en azlUcares de pentosa tales como xilosa y arabinosa.
Dependiendo del sustrato, la hemicelulosa también contiene tipicamente los
azucares de hexosa glucosa, manosa y galactosa, siendo estos azlcares mas

frecuentes en las maderas blandas. La estructura de la hemicelulosa es mas

> HALLAC, Bassem B.; RAGAUSKAS, Arthur J. Analyzing cellulose degree of polymerization and
its relevancy to cellulosic ethanol. Biofuels, Bioproducts and Biorefining Biofpr. 2011, vol. 5, nro. 2,
. 215-225.

E’P FITZPATRICK, S.W. Final technical report commercialization of the Biofine technology for
levulinic acid production from paper sludge. MA: US Department of Energy; Report No
DOE/CE/41178. 2002 271 p.

*® BOUCHARD, J., ABATZOGLOU, N., CHORNET, E., AND OVEREND, R.P. Characterization of
depolymerized cellulosic residues: Part 1: Residues obtained by acid hydrolysis processes. Wood
Science and Technology. 1989, vol. 23, nro. 4, pp. 343-355.
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compleja que la celulosa y contiene muchas ramas. El acetil es el grupo lateral

mas comn®.

Debido a su estructura ramificada, la hemicelulosa es amorfa y mucho mas
susceptible a la hidrélisis por acidos que la celulosa. De hecho, la hemicelulosa
puede ser eliminada casi por completo con dafios limitados a la celulosa®. El

grado de remocion de la hemicelulosa depende de las condiciones de hidrdlisis.

Los azUcares de hemicelulosa pueden liberarse en solucibn ya sea como
oligdmeros o mondémeros, variando con la temperatura, el tiempo y la
concentracion de acido. Los grupos acetilo se eliminan durante la hidrdlisis acida
como &cido acético o se unen a hemicelulosa solubilizada®®. A medida que
aumenta el tiempo de hidrdlisis, el grado de estas reacciones de descomposicién
también aumenta. Cuanta mas alta es la temperatura de hidrélisis, mas pronto se
vuelve significativa la descomposicion. Por ejemplo, se alcanzé la méaxima
produccion de xilosa a partir de la hojarasca de maiz en 2 minutos a 180°C y 5
minutos a 160°C usando H,SO, al 0,98%; Para reacciones que duran mas que
estos tiempos, los rendimientos de xilosa caen debido a la degradacion. De forma
similar, a medida que aumenta la concentracién de &cido a una temperatura
constante, el tiempo hasta el maximo rendimiento de xilosa o el comienzo de una
degradacion significativa disminuye®.

Lignina:

La lignina es el tercer polimero principal en la biomasa pero esta compuesta de
monomeros de fenol, no de azlcares. Por lo general representa el 17-33% de la

masa de una planta. Coumariyl, coniferyl y alcohol sinapilico son los tres

% WYMAN, C.E. Handbook on Bioethanol: Production and Utilization, Editorial Taylor and Francis,

United States of America. 1996, pp. 417.

°® AGUILAR, R., RAMIREZ, J.A., GARROTE, G., and VAZQUEZ, M. Kinetic study of the acid

Et]?/drolysis of sugar cane bagasse. Journal of Food Engineering. 2003, vol. 55, nro. 4, pp. 309-318.
Ibid, p. 312.

® | LOYD, T.A. y WYMAN, C.E. Combined sugar yields for dilute sulfuric acid pretreatment of corn

stover followed by enzymatic hydrolysis of the remaining solids. Bioresource Technology. 2005, vol.

96, nro. 18, pp. 1967-1977.
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precursores monomeéricos de la lignina; Las porciones relativas de cada
mondmero varian segun las especies de biomasa. La estructura de la lignina es
altamente irregular y con frecuencia forma enlaces covalentes con los
carbohidratos circundantes, especialmente hemicelulosa®.La eliminacién de la
lignina se acompafia de la generacibn de mondmeros aromaticos en el hidrolizado
liquido, y el tipo y cantidad de fenoles varia tanto con la biomasa tratada como de

las condiciones de hidrdlisis®®.

La remocion limitada de lignina de la biomasa durante la hidrodlisis acida puede ser
algo engafiosa, ya que se ha demostrado que las fracciones de carbohidratos
pueden reaccionar para formar compuestos que los procedimientos de analisis
miden como lignina. La lignina que permanece en los soélidos después de la
hidrélisis &cida son modificados de varias maneras, hay evidencia de
condensaciéon y oxidacién &cida, disminucion de la bromacién®, cambios

dramaticos en la morfologia y distribucién de la lignina®’.

Cenizas:

La biomasa también contiene material inorganico, cominmente conocido como
ceniza [38], e incluye tanto los componentes estructurales de la planta como los
materiales inorganicos del suelo recogido en las operaciones de cosecha. Cuando
se combinan con la biomasa, los acidos minerales como H,SO, se neutralizan a

través de una reaccion de intercambio i6nico entre cationes inorganicos e iones

® SAAKE, B. AND LEHNEN, R. Lignin, in Ullmann’s. Encyclopedia of Industrial Chemistry. Wiley,
New York, 2007.

® DU B, SHARMA LN, BECKER C, CHEN SF, MOWERY RA, VAN WALSUM GP, CHAMBLISS
CK. Effect of varying feedstock-pretreatment chemistry combinations on the formation and
accumulation of potentially inhibitory degradation products in biomass hydrolysates. Biotechnology
and Bioengineering. 2010, vol. 107, nro. 3, 430-440.

®® SHEVCHENKO, S.M., BEATSON, R.P., AND SADDLER, J.N. The nature of lignin from steam
explosion/enzymatic hydrolysis of softwood: Structural features and possible uses. Applied
Biochemistry and Biotechnology. 1999, vol. 79, pp. 867-876.

*” DONALDSON, L.A., WONG, K.K.Y., AND MACKIE, K.L. Ultrastructure of steam-exploded wood.
Wood Science and Technology. 1988, vol. 22, nro. 2, pp. 103-114.
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hidronio®®. Debido a su mayor contenido de minerales, la capacidad de
neutralizacion de la biomasa herbacea y los residuos agricolas es generalmente
mayor que la de los materiales lefiosos [42, 43]. ®°Sin embargo, Springer y Harris
demostraron que la neutralizacion es de hecho un fenémeno complejo en que el
intercambio de cationes con iones hidronio varia con la temperatura y la

concentracion de acido aplicada, y es incompleta incluso bajo hidrélisis severa’.

2.1.4.2. Ventajas y desventajas de pretratamiento con acido sulfarico
diluido: El pretratamiento acido diluido es el proceso mas frecuentemente
estudiado para la biomasa agricola. Tiene la ventaja de recuperar 80-90% de
azlcares hemicelulésicos’™. La hidrélisis acida diluida ha sido considerada como
una tecnologia adecuada para la produccion de bioetanol a escala industrial,
utilizando otras materias primas. Por ejemplo, en un estudio reciente, Tao et al.
(2011), comparé seis tecnologias de pretratamiento para la produccién de etanol a
partir de pastos y concluyé que el menor precio minimo de venta de etanol
(MESP) fue de $ 2,74/gal para el pretratamiento AFEX con un valor muy similar
para el pretratamiento &cido diluido (Segun se aprecia en la gréfica de resultados
aproximadamente $2,8/gal)’.

Este pretratamiento elimina y recupera eficazmente la mayor parte de la
hemicelulosa como azucares disueltos y los rendimientos subsiguientes de

hidrolisis enzimatica de la glucosa a partir de la celulosa aumentan con la

® SPRINGER, E.L. AND HARRIS, J.F. Procedures for determining the neutralizing capacity of
wood during hydrolysis with mineral acid solutions. Industrial & Engineering Chemistry Product
Research and Development. 1985, vol. 24, nro. 3; 485—-489.

% KIM, S.B. y LEE, Y.Y. Diffusion of sulfuric acid within lignocellulosic biomass particles and its
impact on dilute-acid pretreatment. Bioresource Technology. 2002, vol. 83, nro. 2, pp. 165-171.

"® SPRINGER, op cit. p. 486

" B. YANG, C.E. WYMAN. Pretreatment: the key to unlocking low-cost cellulosic ethanol Biofuels
Bioproduct & Biorefining. 2008, vol. 2, pp. 2640

2 TAO, Ling; ADEN, Andy; ELANDER, Richard T.; RAMESH Pallapolu, Venkata; LEE, Y.Y.;
GARLOCK, Rebecca J.; BALAN, Venkatesh, DALE, Bruce E., KIM, Youngmi, MOSIER, Nathan S.,
LADISCH, Michael R., FALLS, Matthew; HOLTZAPPLE , Mark T.; SIERRA, Rocio; SHI, Jian;
EBRIK, Mirvat A.; TIM, Redmond; YANG, Bin; WYMAN, Charles E.; HAMES, Bonnie; THOMAS,
Steve; WARNER, Ryan E. Process and technoeconomic analysis of leading pretreatment
technologies for lignocellulosic ethanol production using switchgrass. Bioresource Technology.
2011, vol. 102, p. 11113. pp. 11105-11114
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eliminacion creciente de la hemicelulosa hasta mas del 90% tras la hidrdlisis
completa de hemicelulosa en el pretratamiento (Knappert et al., 1981). Solamente
una pequefia porcion de lignina es tipicamente soluble después del
pretratamiento, pero la estructura de la lignina se ve modificada por analisis de
microscopia electronica de barrido (Donohoe y Johnson, 2010). El proceso de
pretratamiento convierte la mayor parte de los carbohidratos de hemicelulosa en la
materia prima a azucares solubles (xilosa, manosa, arabinosa y glucosa) por
reacciones de hidrdlisis. Estos azlcares se recuperan principalmente como
mondmeros, aunque en condiciones menos severas pueden dar lugar a una
mayor proporcion relativa de azlcares hemicelulésicos oligoméricos solubles. El
glucano en la hemicelulosa y una pequefia porcion de la celulosa se convierten en
glucosa. El pretratamiento también libera acido acético de la hemicelulosa y puede
formar productos de degradacién del azacar como furfural y 5-hidroximetil furfural.
En concentraciones suficientemente altas, estos compuestos pueden tener efectos
adversos sobre los organismos fermentadores’®, condiciones que se dan con altas

severidades del proceso.

Una desventaja importante de este pretratamiento esta relacionada al costo del
equipo, ya que presenta problemas de corrosibn y desgaste de piezas que
incrementan los costos de capital del proceso, en el estudio realizado por Tao et al
2011, donde el pretratamiento representa el 23% de los costos de capital del
proceso’®. Los aceros requeridos también dependen de la condiciones del
proceso, a mayor severidad, son necesarios aceros mas especiales.

En resumen, el pretratamiento con &cido sulfarico diluido ha sido el pretratamiento
mas estudiado, incluso ha sido testeado a escala semiindustrial a diferentes
condiciones de operacion, con el cual es posible obtener altos rendimientos de
glucosa y xilosa en los procesos conjuntos de pretratamiento e hidrolisis

enzimatica. Sin embargo, para obtener altos rendimientos que son el factor clave

’® Ibid. p.11108
" Ibid. p. 11112
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en los andlisis econdmicos, son necesarias condiciones de severidad del proceso
que promueven las reacciones de degradacién de los azucares, los cuales
ademas de representar pérdidas de azucares, son inhibidores para la posterior
fermentacion. Asi mismo, la corrosion de las partes de los equipos son factores

que afectan los costos del proceso.

De esta manera, se decidio utilizar acido sulfurico diluido como pretratamiento
termoquimico combinado con un método de pretratamiento mecéanico, con el fin de
utilizar unas condiciones de operaciébn de baja severidad que reduzcan los
inconvenientes relacionados con formacion de inhibidores, consumo de energia y

costos de equipos, sin que los rendimientos de glucosa y xilosa se vean afectados.

2.1.5. Combinacién de métodos de pretratamiento termoquimicos con
pretratamientos mecénicos (Disminucion de tamafio de particula):
Actualmente, existe la necesidad de encontrar un método de pretratamiento, que
reduzca los costos del proceso relacionados con esta etapa, por esta razon,
diferentes investigaciones estdn encaminadas a la combinacion de
pretratamientos que en conjunto, alcancen los rendimientos necesarios a costos

mas bajos.

De esta manera, en el estado del arte figuran principalmente tres tipos de
investigaciones desarrolladas al momento.

e Pretratamiento mecanico llevado a cabo en extrusoras o compounders con
adicion de quimicos y/o combinados con pretratamientos termoquimicos.

e Las investigaciones desarrolladas por el Laboratorio Nacional de Energia
Renovable NREL, en la cual se utilizan molinos de discos, molino PFl y
Molino Szego, entre otros, combinados con pretratamientos con acido
sulfurico diluido y deacetilacion.

e Otras investigaciones donde combinan pretratamiento de explosion a vapor
con pretratamientos mecanicos.
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2.1.5.1. Pretratamiento mecénico llevado a cabo en extrusoras o
compounders con adicion de quimicos y/o combinados con pretratamientos
termoquimicos: ElI proceso de extrusibn es un nuevo Yy prometedor
pretratamiento fisico para la conversion de biomasa en etanol. En la extrusion, la
biomasa es sometida a calentamiento, mezclado y cizallamiento, resultando en
modificaciones fisicoquimicas durante el paso a través de la extrusora. La
velocidad del tornillo y la temperatura rompen la estructura lignocelulésica
causando desfibrilacion, fibrilacion y acortamiento de las fibras incrementando la
accesibilidad de los carbohidratos al ataque enziméatico™™. Los diferentes
pardmetros del reactor deben ser tenidos en cuenta para lograr una eficiencia mas
alta en el proceso. En recientes estudios las aplicaciones de enzimas durante el
proceso de extrusion esta siendo considerado como una tecnologia prometedora
para la produccién de etanol’.

Extrusion de doble tornillo: Chen y sus colaboradores’’ investigaron sobre el
proceso conjunto de pretratamiento con una extrusora de dos tornillos utilizando
como catalizador &cido sulfarico diluido seguido de un pretratamiento con agua
liguida caliente, al cual se le suministra vapor saturado. Las condiciones éptimas
para la etapa de extrusién fueron 40rpm, 3 % H,SO, y 120 °C y para la etapa de
extraccion 130°C durante 20 min, obteniendo un rendimiento total de la

sacarificacion de un 80%.

> KARUNANITHY, C., MUTHUKUMARAPPAN, K., JULSON, J.L. Influence of high shear bioreactor
parameters on carbohydrate release from different biomasses. American Society of Agricultural and
Biological Engineers International Meeting 2008: s.n., 2008. ASABE 084114

® ALVIRA, P.; TOMAS-PEJO, E.; BALLESTEROS, M.; NEGRO, M.J. Pretreatment technologies for
an efficient bioethanol production process based on enzymatic hydrolysis: A review. Bioresource
Technology. 2010, vol. 101, nro. 13, pp. 4851-4861.

" CHEN, Wen-Hua, XU, Yong-Yan, HWANG, Wen-Song, WANG, Jia-Baau. Pretreatment of rice
straw using an extrusion/extraction process atbench-scale for producing cellulosic ethanol.
Bioresource Technology. 2011, vol. 102, pp. 10451-10458.
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Figura 6: Diagrama de flujo propuesto para el proceso extrusion/extraccion usado
por Wen-Hua Chen y sus colaboradores.

Rastrojo de Maiz

EXTRLUSION Acida Sulfirica
Cable tornilla Diluicho

l

. | Separacitn Sélicio Hidrdlizis
EXTRACCION T sdidofiguida Enzimética
Saturation steam Hilosa Hidrolizada

Rendimiento: Fendimienta:
Wiloss Hiloza (H)
CucOss Glucosza (H)

Rendimiento total azdcares

Nombre de la Fuente: CHEN, Wen-Hua, XU, Yong-Yan, HWANG, Wen-Song,
WANG, Jia-Baau. Pretreatment of rice straw using an extrusion/extraction process
at bench-scale for producing cellulosic ethanol. Bioresource Technology. 2011, vol.
102, pp. 10451-10458.

El pretratamiento con extrusora es considerado atractivo para el fraccionamiento
continuo de biomasa lignocelulésica. Diferentes investigadores han reportado
pretratamientos quimicos con varias biomasas usando una extrusora de uno o dos
tornillos’®. Los procesos de extrusiéon pueden dar una carga de sélidos tan alta

como 40-60%"°.

® DALE, B.E., WEAVER, J., BYERS, F.M. Extrusion processing for ammonia fiber explosion
gAFEX). Applied Biochemistry Biotechnology.1999 vol. 77-79, pp. 35-45.

° Kadam, K.L. ,Chin, C.Y., Brown, L.W. Flexible biorefinery for producing fermentation sugars,
lignin and pulp from corn stover. Journal of industrial microbiology & biotechnology. 2008, vol. 35,
pp. 331-341.
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Zheng y Rehmann 2014%°, hacen un resumen de muchos ensayos de
pretratamientos llevados a cabo en una extrusora, con los cuales es muy dificil
establecer una comparacion real entre cada una de las tecnologias mencionadas,
ya que son llevadas a cabo en extrusoras cuyos parametro de disefio del equipo
no se muestran, ni tampoco se muestran cargas de solidos utilizadas en el
pretratamiento e hidrélisis enzimética, cargas de enzimas, tipos de enzimas
utilizadas, tiempo de hidrdlisis y los resultados han sido llevados a cabo en

laboratorios diferentes con métodos analiticos diferentes.

Todos estos factores mencionados son importantes en el momento de comparar
los resultados. Sin embargo, se aprecia que es posible hidrolizar en promedio el
50% del glucano presente en la biomasa pretratada, pero se debe revisar cada
resultado obtenido por separado, para poder estimar su efecto real en la hidrdlisis
enzimatica, ademas no se muestran calculos relacionados con el consumo
energético, aspecto crucial en el desarrollo de este tipo de pretratamientos y los
tiempos de residencia tampoco se muestran. La mayoria de resultados
referencian las rpm del motor, factor que no se puede tomar como tiempo de
residencia, sin embargo, estos pretratamientos, son del orden de unos pocos
minutos, incluso segundos. En la Tabla 3 se pueden apreciar diferentes
especificaciones para extrusoras utilizadas como reactores de pretratamiento de
material lignocelulésico, tratando de obtener los datos mas relevantes, enfatizando
en los parametros operacionales del proceso de pretratamiento, donde se puede
apreciar, la diversidad de variables a tener en cuenta.

Los pretratamientos de extrusion de diferentes materias primas demuestran
claramente que es uno de los métodos continuos listos para el escalado. Sin
embargo, faltan los resultados de fermentacion de los materiales de alimentacion

pretratados por extrusion. Los ensayos de fermentacibn de casco de soja

8 ZHENG, Jun y REHMANN, Lars. Extrusion Pretreatment of Lignocellulosic Biomass: A Review.
International Journal of Molecular Sciences. 2014, vol.15, nro. 10, pp. 18967-18984.
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pretratado con extrusion revelaron la presencia de &cido lactico aunque no estaba
presente en el hidrolizado, pero no se observo furfural o HMF en el hidrolizado o

en el caldo de fermentacion.

Estos resultados dependen de la materia prima, condiciones de proceso Yy tipo de
quimicos utilizados, por lo tanto, para probar la capacidad de pretratamiento por
extrusion, la materia prima extrudida debe someterse a ensayos de fermentacion
para verificar los tipos de inhibidores, sus niveles y efectos. Son necesarios
andlisis de energia y evaluacion de elementos de cizallamiento en el conjunto
husillo/cilindro para proporcionar un analisis energético completo del
pretratamiento por extrusion de diferentes materias primas que ayudaria a tener

mejor idea con respecto a la eficiencia energética de este proceso.

La investigacion bibliogréfica revela que el pretratamiento por extrusion solo es
capaz de obtener una recuperacion de azucar en el rango del 50-65%. Esto indica

que el pretratamiento secuencial seria.  una  opcién viable®®.

81 KARUNANITHY, Chinnadurai, MUTHUKUMARAPPAN, Kasiviswanathan. Green Biomass
Pretreatment for Biofuels Production. Thermo-Mechanical Pretreatment of Feedstocks. Part of the
series Springer Briefs in Molecular Science. 2013, pp 31-65.
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Tabla 3: Condiciones de operacion y especificaciones de extrusoras como reactor de pretratamiento

Descripcion

Lamsal et al C. Karunanithy& K.
20107 " | Muthukumarappan 2011% | carr&Doane 1983% Zhang et al 2012¥” | Chen et al., 2011%®

., Optimizacién del pasto | La paja de arroz se extruyo Pretra.tzf\mlento . de. Pretratamiento que
Extrusion como extrusion con alcali

pretratamiento

varilla y los parametros de

bajo la accion de diversos

para mejorar la

consta de una etapa de

- extrusién para la hidrélisis | quimicos, después de un e extrusién y una etapa de
termomecénico o : sacarificacion ”
enzimética mezclador continuo. o extraccion.
enzimatica
Salvado de trigo y
cascarilla de soja,
materias primas
Materias primas que tiene contenido | Pasto alto Paja de arroz Rastrojo de maiz Paja de arroz
de lignina de 4 y
2%
respectivamente
Tipo de tornillo Extrusora Extrusora Extrusora Extrusora Extrusora
No. de tornillos 2 tornillos 1 tornillo 1 tornillo 2 tornillos 2 tornillos
Micro-18, American | Brabender, Plasti- rsnoanufactured E@-Kn?;jlg} C.W. Brabender co- | PSM50, SINO-ALLOY
Marca Leistritz, corderExtruderModel PL Perkins Inc Chemical rotating twin screw | MACHINERY INC.,
Somerville, N 2000, Hackensack, NJ ' " extruder (TSE 20) Taiwan

Processing Equipment

8 LAMSAL, B.; YOO, J.; BRIJWANI, K; ALAVI, S. Extrusion as a thermo-mechanical pre-treatment for lignocellulosic ethanol.. Biomass and
Bioenergy. 2010, vol. 34, nro. 12, pp. 1703-1710.
8 KARUNANITHY, Chinnadurai, MUTHUKUMARAPPAN, Kasiviswanathan. Optimization of alkali soaking and extrusion pretreatment of prairie
cord grass for maximum sugar recovery by enzymatic hydrolysis. Biochemical Engineering Journal. 2011, nro. 54. Pp. 71-82.

8484

h5ydrolysis using response surface methodology. Industrial Crops and Products. 2011, vol. 33, nro. 1, pp. 188-199.
% KARUNANITHY, Chinnadurai, MUTHUKUMARAPPAN, Kasiviswanathan. Influence of extruder and feedstock variables on torque requirement
during pretreatment of different types of biomass — A response surface analysis. Biosystems Engineering. 2011, vol. 109, nro. 1, pp. 37-51.

% Carr, M. E; Doane, W. M. Modification of Wheat Straw in a High-Shear Mixer. Biotechnology and Bioengineering. 1984, vol XXVI, pp 1252-1257.
8 ZHANG, Shujing; KESHWANI, Deepak R.; XU, Yixiang; HANNA, Milford A. Alkali combined extrusion pretreatment of corn stover to enhance
enzyme saccharification. Industrial Crops and Products. 2012, vol. 37, nro. 1, pp. 352-357.
% CHEN, Wen-Hua. Op. cit., p. 10456.
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Lamsal et al., 2010

C. Karunanithy& K.
Muthukumarappan 2011

Carr&Doane 1983

Zhang et al 2012

Chen et al., 2011

Capacidad de

500g fueron alimentados
para cada pretratamiento,
el tiempo de residencia

alimentacion 1,2 kg/h vari6 entre 30 y 90 s 0,648 kg/h - 1,8 kg/h 0,22 kg/h 5-7 kg/h
dependiendo de la vel. del
tornillo =~59,76-20 kg/h

Salvado de trigo:

12,8 %
Humedad Cascar!lla de soja: 10-50% 7% de humedad 50% 10%

8%. Hidratados a

25% para la

extrusiéon
Tamafio de
particula de | =£1,8cm 2-10 mm 2 mm 2 mm <1cm
alimentacion

o - No se especifica N0,
Carga de solidos No se especifica directamente No reportada No reportada 50%
S?rmfzéro del 18 mm No reportada 4,6 cm 20 mm 50 mm
D@metro del No reportado No reportada 5,01 cm de diametro x 45,72 L/D del tambor= 20:1 | No reportado
cilindro cm de largo
Relacion
Longitud/Didmetr | 30:1 20:1 No reportada 24:1 56:1
o tornillo
Relacmn. . de No reportado 31 No reportada No reportada 15
compresién
:garlr?ifllgad del 3,7,53y7Hz 20-220 rpm Ajustado a 35 rpm 40,60,80 y 100 rpm 30-350 rpm
. . Extrusion
Tiempo No reportado 60-90 s 5.6+1 min 27 min_por ,100 9 | determinado + 5-15 min
residencia rastrojo de maiz i
proceso de extraccion
Ajustado a 98°C, inyeccion
Temperatura de o o i Zona 1 y 2 desde o
operacion 110-150°C 45-225 °C de vapor,  equipo  NO | pho~ Lo 140°C 80-160°C
presurizado

Presion No reportada No reportada No reportada No reportada No reportada
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15,7 % p/v de NaOH, 12,4 %

0.004, 0.012, 0.013 y

Reactivos 'T’li%(l?rlgé Urea, Sin reactivos y NaOH CesH1eN, , y combinados con | 0.04 g de NaOH/g ’1*09',‘3'/0 (s\;\t/;/l\:‘y)nco diluido del
C14HgO5 , H,0,, FeO y Na,S. | de biomasa seca ?
Lamsal et al., 2010 C. Karunanithy& K. Carr&Doane 1983 Zhang et al 2012 Chen et al., 2011
Muthukumarappan 2011
Potencia No reportada 7,5 hp 0.051 a 0.061 HP h/lb No reportada 60 hp
Energia i i 0.051-0.081 HPh/Ib paja de i
consumida 240-540 kJ/kg Torque Nm (42-241) arroz seca No reportada 191-496Wh/kg

Caracterizacion
fisica biomasa
pretratada

Difraccién de rayos
X, Cristalinidad

La distribucion del tamafio
de particula y érea
superficial fueron medidos
usando un Analizador de
tamafio de particula LS
13320 y un analizador de
area superficial SA 3100 y
un analizador de tamafio
de poro BeckmanCoulter,
CA, USA

No reportada

Cristalinizacién con
difraccion de rayos X

BET, Area superficial

Tipo enzima

No reportada

Novo-188, Celluclast 1.5 L

Takamine Brand, hidroliza B-
Glucosidase.

Cellic TEc 2

Genencor, Spezyme CP

1 g sustrato en 1,5
ml de buffer+46 mg

de enzima (No
0 . . .
/(.’ e solidos | menciona  solidos 0.3 g biomasa seca/ 10 ml 2.5 % de sdlidos 6.1% Sdélidos 2% sodlidos
hidroélisis solubles o]
insolubles
contenidos en el
sustrato)
46 mg de celulasa,
(no reporta .
Concentracion de | actividad 15 FPU Celluclast 1.5L/g_ ,Of 100 mg enzima/250 mg de 0'028. 9 en2|ma{g
) L | dry matter. Relacién . rastrojo de maiz | 20 FPU/g celulosa.
enzima enzimatica ni . residuo
L Celluclast/Novo 188=1:4 seco
concentracién  de
proteina.
Tiempo hidrélisis | No reportado 72 h 24h 72 h 72 h
Lavad.o_ antes Sj Sj Sj Si No _ repgrtado, ni
hidrolisis neutralizacion es
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enzimatica reportada
Pentosas TAPPI
T223 m, (2) lignin
Método espectroscopia ultravioleta, HPLC, .
cuantificacién DNS HPLC, Agilent (3) celulosa por método | Procedimientos Esptlé(r?(’:iar dPerloNcgtéTmntos
azucares monoetanolamina (MEA) Estandar del NREL
(4) cenizas por combustion a
600 + 25°C.
Extrusion Extrusion con
Muestra mejor | impregnados con | 180°C, 225 rpm, 20% | Extrusion combinada con 14% NaOH acido+extracciébn  agua
rendimiento NaOH, Urea, | humedad, 1.7% NaOH NaOH 15,7% 0 130°C, 20 min, severidad
Tiourea 2.05
68% Azlcares o o o o | 9% Glucosa y 74% xilosa
% de rendimiento | reductores. ?(ﬁoiﬁ Glucosa,  84,5% 92% Glucosa y 48% Xilosa ?((ﬂgc;flucosa y 40% pretratamiento 'y 65%

Salvado de trigo

Glucosa en hidrolisis
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Kl Energy, actualmente Blue Sugars Corp.®, patento su proceso secuencial de
pretratamiento termoquimico y mecanico, el cual divulga un mecanismo para el
pretratamiento térmico de biomasa con adicion de solucién acida que comprende
un primer transportador de tornillo que lleva la biomasa a una tolva,
posteriormente la biomasa que ingresa en la tolva es transportada por un segundo
transportador de tornillo hacia un reactor térmico de alta presion. El segundo
transportador de tornillo es conico (plug feeder, en inglés). En el reactor térmico de
alta presion se le inyecta a la biomasa vapor sobrecalentado para recuperar el calor
perdido por el ambiente. Luego de pasar por el reactor, la biomasa entra en un
separador flash donde se separan sélidos y gases, el sélido que se separa pasa a
un tercer transportador de tornillo doble, donde se lleva a cabo el proceso
mecanico por extrusion. Este proceso fue declarado el primer proceso a escala
comercial en EEUU, sin embargo la comercializacién de etanol celulésico todavia

enfrenta una serie de desafios®.

De la Tabla 3 y el analisis del arte referente a extrusibn como pretratamiento y el
proceso combinado con procesos termoquimicos, se puede analizar que los
rendimientos obtenidos en cada proceso son dificiimente comparables debido a
las condiciones y parametros operacionales utilizados en cada estudio, por lo cual,
es necesaria una comparacion de diferentes procesos termoquimicos y el estudio
del efecto de elementos en el conjunto tornillo/cilindro que causaran diferentes

tipos de cizallamiento en la biomasa pretratada.

8 Pprocess for Thermal-Mechanical Pretreatment of Biomass. Flanegan, Keith C., Litzen, David B.,
Harstad, Dennis A., Schultze, James D. Estados Unidos. US20110081689 Al. Fecha de solicitud: 6
Oct 2010. Fecha de publicacion: 7 Abr 2011.

% RAPIER, Robert. First Commercial Cellulosic Ethanol Plant in US Goes Bankrupt. Energy Trends
Insider. En linea. 28 de abril de 2017. Disponible en internet:
http://www.energytrendsinsider.com/2013/03/19/first-commercial-cellulosic-ethanol-plant-goes-
bankrupt/
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Figura 7: Esquema de proceso en patente “Procesos para el pretratamiento

termomecanico de Biomasa™*.
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Process for Thermal-Mechanical Pretreatment of Biomass. Flanegan, Keith C.,
Litzen, David B., Harstad, Dennis A., Schultze, James D. Estados Unidos.
US20110081689 Al. Fecha de solicitud: 6 Oct 2010. Fecha de publicacién: 7 Abr
2011.

2.1.5.2. Pretratamientos termoquimicos combinados con
pretratamientos mecanicos como molino de discos, molino PFI, Molino
Szego, entre otros: Los procesos de pretratamiento mecanicos son llamados de
diferentes maneras: refinacion mecéanica, conminuciéon mecanica y reduccion de

tamafio de particula.

La refinacion mecéanica es ampliamente utilizada en la industria de pulpa y papel

para mejorar las propiedades finales de los productos por el incremento de la

o Op Cit. Flanegan, p. 2.
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desfibrilacién externa y la delaminacién interna, lo cual puede ser aplicado a los

procesos de conversion bioquimica.

Al implementar la tecnologia de refinacibn mecanica, se puede superar la
recalcitrancia de la biomasa a la hidrdlisis enzimética y la conversion de
carbohidratos puede ser mejorada con niveles comercialmente atractivos de
enzimas. Ademas, la severidad del pretratamiento quimico y térmico puede
reducirse para lograr el mismo nivel de conversion de carbohidratos, lo que reduce
el coste del pretratamiento y da como resultado concentraciones mas bajas de
inhibidores. El refinado es versatil y una tecnologia comercialmente probada,
puede ser operada en flujos de proceso de 1500 toneladas secas por dia de

biomasa®.

En el tratamiento combinado para la produccién de papel, grandes cantidades de
lignina es solubilizada en el proceso termoquimico, para un posterior refinamiento
gque requiere menor energia mecanica y el tratamiento termoquimico es

desarrollado con bajas temperaturas y tiempos.

En los procesos de refinacion, las fibras se someten a compresién y fuerzas de
cizallamiento que causan varios cambios en las especificaciones de las fibras,
Gharehkhani y sus colaboradores®, describen con el mayor detalle los cambios en
la estructura de la fibra después de un proceso de refinacion mecanica, conceptos
que han sido ampliamente utilizados en la industria papelera y que se pueden
resumir de la siguiente manera:

Fibrilacion interna: La ruptura de los enlaces internos que estan entre las fibrillas

celulésicas, entre las fibrillas y la hemicelulosa, entre la celulosa y la lignina, y

*’PARK, Junyeong; JONES, Brandon, KOO, Bonwook; CHEN, Xiaowen; TUCKER, Melvin, YU, Ju-
Hyun; PSCHORN, Thomas; VENDITTI, Richard; PARK, Sunkyu. Review. Use of mechanical
refining to improve the production of low-cost sugars from lignocellulosic biomass. Bioresource
Technology. 2016, vol, 199, pp. 59-67.

% GHAREHKHANIA, Samira; SADEGHINEZHADA, Emad; NEWAZ KAZIA, Salim; YARMANDA,
Hooman; BADARUDINA, Ahmad; REZA SAFAEIB, Mohammad; MOHD ZUBIRA, Mohd Nashrul.
Basic effects of pulp refining on fiber properties—A review. Carbohydrate Polymers. 2015, vol. 115,
pp. 785-803.
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entre la hemicelulosa y la lignina hace que la estructura de poros dentro de la
pared celular se expanda e hinche, también hace que la fibra sea més flexible y

adaptable

Fibrilacion externa: Tiene que ver con la remocion de las capas externas de la
fibra; los cambios relacionados con la fibrilacién interna y la formacién de finos es
mas evidente y la fibrilaciobn externa es mas dificil de estudiar. Aumentar la
fibrilacién externa podria ser dada por velocidades de cizallamiento mas altas, ya
gue a altas velocidades la fibra tiene mas posibilidades de pasar por la aristas de

las ranuras del molino y no quedarse atrapado dentro de las ranuras.

Formacion de finos: En la refinacidbn son considerados dos tipos de finos: finos
primarios y secundarios, en los primarios el parénquima han sido reducidos de
tamafio pero su estructura esta intacta, mientras que los secundarios son
producidos como resultados de la fibrilacién interna y reduccion de tamafio de la
fiora. EI aumento del tiempo de refinacion y la velocidad de cizallamiento

incrementan la formacion de finos, los cuales tiene alta area superficial.

Reduccién del tamafio de la fibra: efecto poco deseado en la industria del papel,
pero en el caso de la conversion a través de enzimas, el acortamiento de las fibras

significa trabajo que se ahorran las enzimas.

Cristalinidad de la celulosa: Otro parametro que ha sido afectado por la
cristalinidad es la hinchazon. Como el agua no penetra en la red cristalina de la
celulosa, la absorcion de agua por la pared celular sera disminuida por un
aumento de la cristalinidad. En otras palabras, un aumento en la cristalinidad da
lugar a una disminucion en el hinchamiento de la fibra, factor clave en la hidrolisis
enzimatica, el hinchamiento es necesario para la difusién de la solucién enzimética
en la porosidad de la biomasa. La cristalinidad del material puede aumentar o

disminuir de acuerdo a las condiciones de refinacién utilizadas.

83



Todos estos cambios producidos en las fibras son de gran interés en la conversion
bioguimica de biomasa lignocelulésica, ya que es necesario aumentar lo mas
posible el &rea superficial al que van a tener acceso las enzimas. Debido a las
atractivas propiedades del material después de un proceso de refinacion,
importantes investigaciones estan siendo desarrolladas en NREL, con resultados

muy promisorios en el desarrollo de esta tecnologia.

Para un mejor entendimiento con respecto a los molinos utilizados por el NREL en
el proceso de refinacion, se describen de manera corta los tres que fueron mas

utilizados a continuacion:

Molino Szego: es un molino que trabaja en humedo de manera continua, se
utiliza actualmente a escala comercial. EI molino Szego, fue desarrollado por
investigadores de la Universidad de Toronto, Ontario, Canad4, es un molino

planetario de rodillos de anillo mostrado en la

Figura 8. Consiste en una superficie de molienda cilindrica y estacionaria conocida
como estator. Dentro del estator hay un numero de rodillos ranurados
helicoidalmente que estan suspendidos flexiblemente entre las bridas superior e
inferior conectadas a un eje de accionamiento central que giran. El material es
alimentado por gravedad o bombeado en la parte superior del molino y
descargado por el fondo. Durante la refinacion, la biomasa se somete a fuerzas de
aplastamiento y de cizallamiento generadas por la aceleracion radial de los
rodillos, y por los gradientes de alta velocidad entre los cantos de rodillo y el

estator, respectivamente®.

% TRASS, 0., GANDOLFI, E.A.J. Fine grinding of mica in the Szego Mill. Powder Technology.
1990, vol. 60, nro. 3, pp. 273-279.
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Figura 8: Diagrama esquematico del molino Szego.
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Nombre de la fuente: TRASS, O., GANDOLFI, E.A.J. Fine grinding of mica in the
Szego Mill. Powder Technology. 1990, vol. 60, nro. 3, pp. 273-279.

Molino PFI: es un refinador de escala de laboratorio utilizado para golpear la fibra
de pulpa. Puede causar fibrilacion, que genera fibras de menor diametro y finos.
La rotacién del rotor hace que la suspension pretratada sea lanzada contra la
pared de la carcasa del molino por medio de fuerzas centrifugas. A medida que la
suspension forma una pelicula lisa contra la placa de soporte, las fibras son
sometidas a impacto por las barras giratorias del rotor. Las fuerzas de

cizallamiento y de compresion producidas por los impactos de las barras del rotor
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provocan la rotura del enlace intrafibra, la fibrilacion externa y el corte de la fibra,

mostrado en la Figura 9%°.

% CHEN, Xiaowen, KUHN, Erik; WANG, Wei; PARK, Sunkyu, FLANEGAN, Keith, TRASS, Olev,
TENLEP, Lisette. TAO, Ling, TUCKER, Melvin. Comparison of different mechanical refining
technologies on the enzymatic digestibility of low severity acid pretreated corn stover. 2013, vol.
147, pp. 401-408.
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Figura 9: Diagrama del molino PFI, a) imagen tomada de Indiamark, proveedor de
este tipo de molinos, b) Componentes de un molino PFI.
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Nombre de la fuente: CHAKRABORTY, Ayan; SAIN, Mohini M, KORTSCHOT,
Mark T. y GHOSH, Subrata. Modelind energy consumption for the generation of
microfibers from bleached kraft pulp fibres in a PFI mill. Bioresources. 2007, vol. 2,
nor. 2, p.212. pp. 210-222.

Molino de discos: Los molinos de disco consisten en dos discos acanalados:
discos contrarrotantes, o uno fijo y un disco giratorio. La molienda con molino de
discos es un proceso continuo y utiliza principalmente la fuerza de cizallamiento
para inducir la desfibracion de la biomasa, el proceso es escalable, pero tiene un
alto consumo de energia. Las placas del disco estan disefiadas con barras y
ranuras. Los bordes delanteros de las barras impactan las fibras, mientras que las

ranuras determinan la capacidad del molino®.

% MIN KIM, Sun, DIEN, Bruce S. and SINGH, Vijay
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Figura 10: Diagrama del molino de discos

Nombre de la fuente: INGALLS PROCESS EQUIPMENT COMPANY. Sprout
Waldron Andritz Koppers Disc Mill. Consultado el 30 de abril de 2017.
http://www.ingallsequipment.com/product/2496/

Estudios termoquimicos combinados con pretratamientos mecéanicos

realizados en el NREL.

El primer estudio publicado respecto al tema, fue publicado en el afio 2012 en dos
partes, una experimental® y otra en el cual estiman la reduccién del Precio Minimo
de Venta del Etanol (MESP, por sus siglas en inglés) realizando un analisis
tecnoecondmico de un tratamiento con acido sulfarico diluido modificado a baja

severidad, combinado con un proceso de deacetilacién y refinacién mecanica®.

" CHEN, Xiaowen, TAO, Ling, SHEKIRO, Joseph, MOHAGHAGHI, Ali, DECKER, Steve, WANG,
Wei, SMITH, Holly, PARK, Sunkyu, HIMMEL, Michael E; TUCKER, Melvin. Improved ethanol yield
and reduced Minimum Ethanol Selling Price (MESP) by modifying low severity dilute acid
pretreatment with deacetylation and mechanical refining: 1)Experimental. Biotechnology for
Biofuels. 2012. Vol. 5, nro. 60. pp. 1-10.

%TAO, Ling, CHEN, Xiaowen, ADEN, Andy, KUHN, Eric, HIMMEL, Michael E, TUCKER, Melvin,
FRANDEN, Mary Ann A; ZHANG, Min, JOHNSON, David K, DOWE, Nancy and ELANDER,
Richard T. Improved ethanol yield and reduced minimum ethanol selling price (MESP) by modifying
low severity dilute acid pretreatment with deacetylation and mechanical refining: 2) Techno-
economic analysis.
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En este estudio, las condiciones mas dificiles de hidrdlisis enzimatica planteadas
fueron 25% de Sdélidos totales y 20 mg de proteina por gramo de celulosa, sin
lavado del material previa hidrolisis, sin especificar tiempo de hidrdlisis. Las
condiciones de deacetilacion fueron 0.4% de NaOH, 80°C por 3 horas, el
pretratamiento con acido sulfarico diluido se llevé a 150°C, 20 min y 0,5% de
H,SO,, y la refinacion se dio en un molino PFI a 4000 rpm. Los mejores resultados
a estas condiciones fueron en promedio 85% cuando se combinaron los tres

procesos de pretratamiento.

En el segundo estudio, en el afio 2013%, utilizan diferentes tipos de molinos:
Molino PFI, licuadora, extrusién, molino Szego y molino de discos. En este
estudio, la extrusion mostré el promedio de tamafio de particula mas pequefio 71,2
um. Las condiciones de la hidrolisis enzimatica fueron: 2% p/v sélidos, 20 mg
proteina/g de celulosa, hasta 168 h. El pretratamiento con extrusion mostrd los
mejores rendimiento aprox. 83% glucosa y 57% de xilosa. El estudio a escala
piloto con el molino Szego, dio resultados aprox. de 93% cuando se pas6 de 3 a 4

veces por el molino.

En el afio 2014'%, se inclinaron por la eliminacién del pretratamiento acido y se
enfocaron en el proceso de deacetilacion utilizando molino de discos, en este
estudio reportaron consumos energéticos. Los solidos pretratados se lavaron para
la hidrolisis, 2% de solidos hasta 168 horas. Para un consumo energético de 212
kWhlt, se obtuvieron 81% de conversién de glucosa y 75% de conversion de xilosa
al 15% de sélidos en la hidrélisis y subié a 82% y 76% para glucosa y xilosa
respectivamente, cuando se aumentd la carga de soélidos al 20% de soélidos

totales.

®CHEN, Xiaowen 2013 Op. Cit., 401-408.

'CHEN, Xiaowen, SHEKIRO, Joseph, PSCHORN, Thomas, SABOURIN, Marc, TAO, Ling,
ELANDER, Rick, PARK, Sunkyu, JENNINGS, Ed, NELSON, Robert, TRASS, Olev, FLANEGAN,
Keith, WANG, Wei, HIMMEL, Michael E, JOHNSON, David and TUCKER, Melvin P. A highly
efficient dilute alkali deacetylation and mechanical (disc) refining process for the conversion of
renewable biomass to lower cost sugars
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En el afio 2015, donde combinaron la deacetilacién con dos tipos de molinos:
molino de discos y el molino Szego, ambos a pequefia escala comercial, donde la
combinacion deacetilacion + molino de discos + molino Szego, alcanza 89% de
rendimiento para la glucosa y 81% para la xilosa, con un consumo de energia de
205 kwhtft, utilizando deacetilacion 0.1 M de NaOH a 80°C por 2 h previo el
proceso de refinacion la cual utiliza dos etapas: molino de discos y después molino
Szego. El tiempo de hidrdlisis es de 96 h. También se estudi6 la reduccion en la
carga enzimatica, la cual muestra menores rendimientos, la reduccion hasta el 10
mg celulasa/g celulosa, no afecta el MESP, pero a 5 mg/g el MESP incrementa

0.25$% debido a los bajos rendimientos.

Para el afio 2016, utilizan la misma combinacién de procesos de pretratamiento,
deacetilacion + molino de discos + molino Szego (DMR). EI objetivo principal fue
aumentar la carga de solidos en la hidrdlisis enzimatica con el fin de obtener altas
concentraciones de azucares en los hidrolizados. La hidrélisis se lleva a cabo en
botellas giratorias a 19 rpm. Los resultados obtenidos muestran rendimientos de
aprox. 86% a altas cargas de sélidos en la hidrdlisis enzimética desde 22,5 a 28%,
para la combinacion de los tres procesos. Para la combinacién del proceso de
deacetilacion + molino de discos (DDR) obtienen rendimientos en promedio de

75% para glucosa y aprox. 73% para xilosa.

Los andlisis econémicos desarrollados por NREL, asumen el "costo de la n-planta”
lo cual supone que ya se han desarrollado y estdn operando plantas suficientes

gue utilizan la misma tecnologia con la tecnologia madura. Sin embargo, no se

%0 CHEN, Xiaowen; WANG, Wei; CIESIELSKI, Peter; TRASS, Olev; SUNKYU, Park; TAO Ling y
TUCKER, Melvin P. Improving Sugar Yields and Reducing Enzyme Loadings in the Deacetylation
and Mechanical Refining (DMR) Process through Multistage Disk and Szego Refining and
Corresponding Techno-Economic Analysis. ACS Sustainable Chemical Engineering. 2016, vol. 4,
.324-333.

P(B CHEN, Xiaowen; KUHN, Erik; JENNINGS, Edward W.; NELSON, Robert; TAO, Ling; ZHANG,
Min y TUCKER, Melvin P. DMR (deacetylation and mechanical refining) processing of corn stover
achieves high monomeric sugar concentrations (230 g/L) during enzymatic hydrolysis and high
ethanol concentrations (>10% v/v) during fermentation without hydrolysate purification or
concentration. Energy Environmental Science. 2016, vol, 9. 1237-1245.
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pueden ignorar factores tales como tiempos de puesta en marcha mas largos, el

sobredisefio de equipos, y otros costes relacionados con las plantas pioneras.

El uso de "tecnologias no probadas” en una planta pionera aumentaria los costos
de capital (por ejemplo, arriesgando capital en equipos de primera clase) y
disminucién del rendimiento de la planta aumentando la inversion de capital y
disminuyendo la eficiencia general del proceso (rendimiento de la planta en
marcha). En otras palabras, al considerar una planta pionera, el MESP
aumentaria. Por ejemplo, la MESP basal para el caso de DMR con 20% TS con
una carga de enzima de 20 mg/g es $ 2,17 por galon. Sin embargo, en una planta
pionera, el MESP podria aumentar a $ 3,61 por galén en un caso optimista y
también podria aumentar 2-4 veces este costo en un caso pesimista. Por lo tanto,
debido a las grandes incertidumbres de la economia de la planta pionera, un
modelo econdmico de la planta n se aplica en el estudio para comparar los
procesos de DDR y DMR usando otras tecnologias de pretratamiento publicadas.

Hay otros estudios realizados combinando el método de explosion de vapor, que
son muy atractivos, debido al efecto que logra en la desfibrilacion de la biomasa,
sin embargo, dependiendo de las condiciones del proceso, es el grado de
desfibrilacién obtenida. En busca de mejorar los rendimientos Hong Zhang Chen 'y
su grupo de trabajo ha estudiado su combinacion con diferentes métodos de
pretratamiento: métodos de conminucién mecanica (molienda superfina seca y

103

hameda)*®®, quimicos (liquidos i6nicos'®, peréxido de hidrégeno®®, glicerina,

etanol'®®), catalisis eléctrica, entre otros, estos métodos difieren en gran medida

1% JIN, Shengying; CHEN, Hongzhang. Fractionation of fibrous fraction from steam-exploded rice

Straw. Process Biochemistry. 2007, vol. 42, pp. 188-192.

% Lju, Chen-Guang; Qin, Jin-Cheng; Liu, Li-Yang, Jin, Bo-Wen, Bai, Feng-Wu. Combination of
lonic Liquid and Instant Catapult Steam Explosion Pretreatments for Enhanced Enzymatic
Digestibility of Rice Straw. ACS Sustainable Chemical and Engineering. 2016, vol. 2, nro. 2. pp.
577-582

1% Chen, Hongzhang; Han, Yejun; Xu, Jian. Simultaneous saccharification and fermentation of
steam exploded wheat straw pretreated with alkaline peroxide. Process Biochemistry. 2008, vol. 43,
nro. 12, pp. 1462-1466.

106 HongzZhang, Chen; ZuoHu, Li. Studies on ethanol extraction of steam exploded wheat straw.
Chemistry and Industry of Forest Products. 2000, vol. 20, nro. 3, pp. 33-39.
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con el estudio planteado en este capitulo, por lo cual, no fueron analizados en

detalle en el estado del arte presentado.

2.2.METODOLOGIA DE DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental fue llevado en dos etapas, en la primera se estudio el
efecto del pretratamiento termoquimico combinado con refinacién mediante molino
de discos y en la segunda se estudié la combinacion de pretratamientos
termoquimicos y el pretratamiento mecanico llevado a cabo en un coumpounder
con diferentes elementos de cizallamiento, la segunda etapa fue desarrollada en la
Universidad de Dakota del Sur, Estados Unidos.

2.2.1. Planeamiento experimental: Efecto del pretratamiento termoquimico

combinado con refinacién mediante molino de discos

2.2.1.1. Materia prima: Como materia prima se utiliz6 bagazo de cafia de
azucar sin reduccion de tamafio de particula antes del proceso de pretratamiento,
es decir, se utilizoé tal como salié del ingenio Pichichi S.A, ingenio azucarero que
doné el bagazo de cafa. El bagazo se secO al aire libre hasta un 8-10% de
contenido de humedad (NREL/TP-510-42620-Method A) y se homogenizé en
diferentes lotes de aproximadamente 0.1 kg cada uno utilizando el Método B de
cuarteo de la Norma Técnica Colombiana NTC 3674, posteriormente fue

almacenado en bolsas herméticamente cerradas.

2.2.1.2. Andlisis de tamafio de particula: Se tomaron 5 muestras
representativas del bagazo de cafia y se separaron mediante tamizado durante 30
minutos: dos tiempos de 15 minutos y uno de 10 minutos (reposo). La serie del
tamiz fue compuesta por el nimero de mallas: N°4 (4,75mm), N°8 (2,36 mm),
N°14 (1,40mm), N°20 (0,85mm), N°40 (0,425mm), N°70 (0,212 mm) y Fondo.
Debido a la naturaleza fibrosa de la biomasa, este método no es confiable para

determinar la distribucién real de tamafo de particula en la biomasa, pero si da
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como resultado una estimacion de las caracteristicas relacionadas con el tamafio

de particula de la biomasa utilizada.

2.2.1.3. Caracterizacion Quimica del bagazo de cafia de azucar: La
caracterizacion del bagazo de cafia de azucar en estado natural y con
pretratamiento se llevo a cabo siguiendo procedimientos analiticos desarrollados

por el ‘Laboratorio Nacional de Energia Renovable de Estados Unidos’ NREL.

La caracterizacion del bagazo de cafia sin pretratamiento incluye: secado de la
muestra, reduccion de tamafio de particula y tamizado (NREL/TP-510-4262),
porcentaje de soélidos totales (NREL/TP-510-4262), sustancias extraibles en agua
y alcohol etilico (NREL/TP-510-42619), carbohidratos estructurales: glucanos,
xilanos, arabanos y grupos acetilos (NREL/TP-510-42618), lignina soluble e
insoluble en acido (NREL/TP 510-42618), cenizas totales y estructurales
(NREL/TP 510-42622).

La caracterizacion del slurry obtenido con el pretratamiento termoquimico incluye:
contenido de sélidos solubles e insolubles (NREL/TP-510-42621), carbohidratos
estructurales (NREL/TP-510-42618) y determinacion de azucares, subproductos y
productos de degradacion en fracciones liquidas del proceso (NREL/TP-510-
42623), segun procedimientos establecidos del NREL. Las muestras analizadas

fueron aquellas que no se sometieron al pretratamiento mecanico.

La determinacion de carbohidratos se cuantificO mediante Cromatografia liquida
de alta eficacia (HPLC), usando una columna Aminex HPX 87H (Marca BIO-RAD)
con las siguientes condiciones: eluyente H,SO4 5mM, 0,6 ml/min, 65°C. El equipo
es marca Shimadzu UFLC, equipo ubicado en el area de laboratorios

especializados en la Escuela de Ingenieria Quimica.

2.2.1.4. Disefio experimental de los pretratamientos: Se realiz6 un disefio

factorial 2° para el estudio del pretratamiento termoquimico analizando las
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variables: Concentracion de acido sulfarico (0,5 y 1 %p/p) y porcentaje de solidos
en el reactor (10 y 25 %p/p) con réplica para un total de 8 corridas. Para el
pretratamiento  Termoquimico-Mecanico se realiz6 un disefio factorial 2°
analizando las variables: Concentracion de acido sulfarico (0,5 y 1 %p/p),
Velocidad del tornillo (80 y 160 rpm) y % de sélidos en el reactor (10 y 25 %p/p),
dando asi 16 corridas con réplica donde la temperatura (121°C) y el tiempo (1

hora) se mantuvieron constantes.

Tabla 4: Disefio experimental pretratamiento termoquimico-mecanico.

Prueba 1 2 3 4 5 6 7 8
Concentracion acido sulfarico (%p/p) 1 0,5 1 0,5 1 0,5 1 0,5
Equipo: Velocidad Tornillo (rpm) 80 80 80 80 160 160 160 160
Concentracion Solidos (%p/p) 10 10 25 25 10 10 25 25

Tabla 5: Disefio experimental pretratamiento termoquimico.

Prueba 1 2 3 4
Concentracion acido sulfarico (%p/p) 1 0,5 1 0,5
Concentracién Solidos (%p/p) 10 10 25 25
2.2.15. Procedimiento experimental del pretratamiento: Para cada corrida se

pesaron 50 g de biomasa con base humeda, homogenizada y cuarteada, se
impregno con acido sulfurico al 1% (p acido/p solucién), se adecud el contenido de
sélidos requerido (10 o 25%), para el pretratamiento termoquimico se utilizé6 como
reactor una autoclave a 121°C (Figura 11).

Pretratamiento termoquimico: El bagazo de cafia en su estado original, sin
reduccion de tamafio de particula fue impregnado con &acido sulfarico diluido
durante 2 horas a 60°C, al 10% de solidos, este procedimiento se realiza para
asegurar la difusividad del acido homogéneamente en la biomasa. Dependiendo
de la condiciones se realiza la separacion o no del licor después de la etapa de

pre-impregnacion, se somete el material al tratamiento térmico a 121°C y 1 h,
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caracterizando el licor y los solidos insolubles a los cuales se le realizara

posteriormente la hidrélisis enzimética.

Pretratamiento mecanico: Se realiza a la biomasa tratada termoquimicamente, a

las condiciones establecidas en el disefio experimental.

Figura 11: Diagrama del procedimiento experimental del pretratamiento

termoquimico.
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Figura 12: Diagrama del procedimiento experimental del pretratamiento
termoquimico-Mecénico.
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2.2.1.6. Hidrolisis enziméatica: Se realizo hidrolisis enzimatica a cada una de

las muestras segun la norma Sacarificacién enzimética de biomasa lignocelulésica
de NREL No. NREL/TP-510-42629. Muestras de 0,3 g de solidos insolubles de
bagazo pretratado fueron agregadas a 13 ml de buffer citrato de sodio 0,1 M con
PH adecuado a 4.8, las pruebas se realizaron en tubos de vidrio de 15 ml y fueron
incubadas en un shaker durante 160 horas a 50°C y 100 rpm. Se utiliz6 la enzima
comercial Multifect® celulasa a la cual se le cuantificé la cantidad de proteina,
mediante el método BSA. Alicuotas de 1 ml de hidrolizado fueron tomadas en
tiempos de 0 h, 72 h 'y 160 h. Los azucares solubilizados en la hidrolisis (glucosa y
xilosa) se cuantificaron mediante HPLC.

2.2.1.7. Microscopia de barrido electrénico: Se realizaron pruebas en un

microscopio Fei Quantafeg 650 de barrido electrénico a 4 muestras con diferente
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pretratamiento: 1) Pretratamiento Termoquimico (acido sulfarico diluido 1%), 2)
Pretratamiento Molinos de Discos, 3) Pretratamiento Térmico (Agua) + Molino de
discos. 4) Pretratamiento Termoquimico (&cido sulftrico diluido 1%) + Molino de
discos. Antes de la caracterizacion por microscopia dichas muestras fueron
montadas en una cinta adhesiva conductora, por pulverizacidon catodica
recubiertas con oro, evitando la degradacion y acumulacion de carga en las

muestras. Se tomaron imagenes con ampliaciones de 1000x y 5000x.

2.2.2. Combinacion de pretratamientos termoquimicos y pretratamientos
mecanicos llevado a cabo en un compounder con diferentes elementos de
cizallamiento: El estudio realizado mostrado en esta seccion, fue realizado en la
Universidad de Dakota del Sur (SDSU, por sus siglas en ingles), en el
departamento de Ingenieria de Agricultura y Biosistemas, en el afio 2014. El Dr.
Kasiviswanathan (Muthu) Muthukumarappan, brindé todo el soporte y apoyo
necesario para el desarrollo del estudio presentado.

El bagazo de cafa de azucar fue enviado desde Colombia por ECOPETROL al
NREL y del NREL fue enviado a SDSU, esta biomasa se tamizé en NREL con la
malla 3/4”, la biomasa de mayor tamano fue molida y se descartaron elementos de

mayor tamafo ajenos a la biomasa y perjudiciales para los equipos utilizados.

El departamento de Ingenieria de Agricultura y Biosistemas de SDSU, cuenta con
una extrusora de un sélo tornillo (Brabender Plasti-corder Extruder Model PL 2000,
Hackensack, NJ), Figura 13, tiene una relacion de longitud/diametro del tornillo de
20:1. Tiene un motor de 7,5 hp, y una velocidad variable del tornillo de 0 a 210
rpm. Hay dos resistencias eléctricas sobre el cilindro y una sobre la boquilla de
extrusion, con control de temperatura hasta 200°C, utiliza aire comprimido como

enfriamiento a lo largo del cilindro.
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Figura 13: Extrusora de un tornillo Brabender Plasti-corder Extruder Model PL
2000,Hackensack, NJ.

2.2.2.1. Pretratamiento termoquimico con acido sulfurico diluido baja
severidad combinado con el pretratamiento llevado a cabo en una extrusora:

Compounder + boquilla de extrusion (CB-B).

e Pretratamiento con acido sulfurico diluido combinado con pretratamiento de

extrusion CB-B

Con el fin de determinar el efecto de la temperatura en la boquilla y la velocidad
del tornillo de la extrusora comparando el rendimiento de la hidrdlisis enzimética,
finalmente se plante6é el desarrollo experimental para cada pretratamiento
termoquimico segun se muestra en la

Figura 16 mediante un proceso de pre-impregnacién con acido sulfurico diluido al

1%, a 50°C durante 3 h (a). Esta pre-impregnacion se llevé a cabo en un bafio
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Maria, en cada recipiente se impregnaba con &cido sulfarico 1 kg de biomasa al

10% de sdlidos, la agitacion se realizaba cada 15 min con un agitador de madera.

Figura 14: Esquema de proceso experimental tratamiento térmico + extrusion.
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Seguidamente, la biomasa fue prensada para reducir el contenido de solidos de
10% a aprox. 42%; este prensado se realizé en una prensa hidraulica, como se
aprecia en la Figura 15. La biomasa impregnada con alto contenido de solidos se
sometié a condiciones de presion (15 psig) y temperatura (121°C),

Figura 16, e€). Seguidamente se llevdo a cabo el proceso de extrusion con los
elementos cilindro biselado de 40 cm, tornillo con relacion de compresion 3:1 y con
boquilla de extrusion (CB-B). Las variables a estudiar en el proceso de extrusion
se muestran en la

Figura 17.

Figura 15: Proceso de prensado de la biomasa después de la pre-impregnacion. a)

Recipiente y embolo utilizado, b) Biomasa dispuesta en recipiente de prensado. c)
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Proceso de prensado. d) Torta de biomasa prensada, e) Fibras de biomasa

separada manualmente.

- F {5 dacxs UL SPDEREFE
‘
o

i

Figura 16: Proceso termoquimico: a) Bagazo de cafia estado natural, b) Pre-
impregnacion de Biomasa, c) Biomasa prensada, d) Biomasa para autoclavar, alto

% solidos, e) Proceso de autoclavado.
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Figura 17: Configuracion de equipo y elementos utilizados CB-B.

Temperatura
de la boquilla

Resistencia Termo-

Temperatura 1 Temperatura 2 eléctrica cupla

Secci6n alimentacién ~ : Seccion compresion

Tabla 6: Planeamiento experimental de condiciones de operacidon mecanica de la

extrusora.
Punto Punto bajo | Punto medio | Punto alto Punto
Estrella (1) 0) (1) estrella
(-2) (2)
Temperatura
boquilla (°C) o8 110 140 170 182
Velocidad del 41 60 105 150 169
tornillo{rpm)

La caracterizacion del material y la hidrolisis enzimatica se realizd6 segun los
procedimientos analiticos de NREL, los cuales se mencionaron en la seccién
2.2.1.3y 2.2.1.6 respectivamente, sélo varia el tipo de enzima utilizada. Se cont6
con la enzima Cellic Tec 2, la cual fue adicionada con una carga de 20 mg

proteina/g celulosa.

2.2.2.2. Pretratamiento termoquimico con &cido sulfarico diluido baja
severidad, combinado con el pretratamiento mecéanico llevado a cabo en un
compounder con seis diferentes elementos de corte: En esta seccion, se
utilizo el mismo procedimiento mostrado en la Figura 14, asi como los
procedimientos analiticos para caracterizacion mencionados en la seccion 2.2.1.3
y 2.2.1.6 para la hidrdlisis enzimatica, con la modificacién de la enzima y carga
enzimatica. La diferencia sustancial de esta seccion es referente a la configuraciéon
de diferentes elementos considerados en el equipo

2.2.2.3. Figura 18, asi como diferentes temperaturas de trabajo.
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Figura 18: Combinacién de procesos estudiados.

d}}'ﬁfﬁﬂg“j{gﬁo PRETRATAMIENTO PRETRATAMIENTO
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Sin Boquilla

: Cilindro Biselado 40 cm
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Cilindro biselado 40

cm -Tornillo 1 zona de cizalla- \
Impregnacién .| Autoclave 121°C, Sin Boquilla Hidrolisis
H2504 - 1h Enziméatica

Cilindro Biselado 40
cm- Tornillo 2 zonas de cizalla
- Sin Boquilla

|

1

|

1

1

|

1 Cilindro Liso 60 cm -
: Tornillo RC 3:1 - Sin Boquilla
1

|

1

1

|

1

Cilindro Liso 60 cm -
Tornillo 1 zona de cizalla - Sin
Boquilla

Con el fin de que haya un mejor entendimiento de las modificaciones realizadas al
proceso de pretratamiento mecanico, se dibujaron en el software Solidwords todas

las variantes utilizadas en el proceso, segun se muestra en las figuras de la 19-24.
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Figura 19: Configuracion CB-RC: Cilindro Biselado 40 cm -Tornillo RC 3:1, 4:1,
5:1 - Sin Boquilla

BISELADO DEL CILINDRO

- F-¥--

Figura 20: Configuracion CB-B: Cilindro Biselado 40 cm Tornillo RC 3:1 - Con

Boquilla.

BOQUILLA

Figura 21: Configuracion CB-1C: Cilindro biselado 40 cm -Tornillo 1 zona de
cizalla- Sin Boquilla.

ZONA DE CIZALLA

__I.__I ap——

Figura 22: Configuracion CB-2C: Cilindro Biselado 40 cm- Tornillo 2 zonas de
cizalla - Sin Boquilla.

DOS ZONAS DE
CIZALLA
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Figura 23: Configuracion CL-RC: Cilindro Liso 60 cm - Tornillo RC 3:1 - Sin
Boquilla.

CILINDRO LISO

Figura 24: Configuracion CL-1C: Cilindro Liso 60 cm - Tornillo 1 zona de cizalla -

Sin Boquilla.
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2.2.2.4. Seis combinaciones de pretratamiento termoquimico Yy/o
hidrotérmico combinado con los pretratamientos mecanicos llevados a cabo
en un compounder con cuatro diferentes elementos de corte: En esta seccion,
se combinan cuatro configuraciones diferentes de equipo de pretratamiento
mecanico (CB-RC, CB-B, CB-1C, CB-2C) con diferentes configuraciones de
proceso combinado de pretratamiento, Figura 25, con el fin de ver cémo afecta el
proceso termoquimico los diferentes procesos de molienda cuya variable
respuesta es el rendimiento de glucosa en la hidrélisis enzimatica. Cada
configuracion de proceso termoquimico se combiné con cada una de las
configuraciones del equipo de pretratamiento mecéanico, aclarando que los

procesos mecanicos no se combinaron.
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En la configuracion de proceso utilizada en la Figura 25, el item A, el material se
impregnd con agua a las mismas condiciones que en la seccion 2.2.2.2, pero sin la
adicion del acido, esta se llevé a cabo con el fin de comprobar la efectividad de las
cuatro moliendas realizadas sin combinarla con ningun tipo de pretratamiento

térmico y/o quimico.

En el item C, se impregné la biomasa con el acido sulfirico y se paso6 por los
cuatro molinos utilizados, se queria observar si en realidad era necesaria una
etapa preliminar de tratamiento termoquimico o si debido a la temperatura
incrementada por la friccion y la temperatura en la boquilla el 4cido alcanzaba a

hidrolizar la hemicelulosa.

En el item D, se invirtid el proceso de pretratamiento termoquimico, pasando
primero la biomasa por el proceso de molienda y seguidamente por el proceso de
autoclave. En el item E, se cambio el pretratamiento termoquimico con &cido
sulfurico diluido por una etapa de deacetilacion y seguidamente el pretratamiento

pasando la biomasa por una de las cuatro configuraciones mecanicas.

En el item F, se utilizd6 el tratamiento utilizado en la seccion 2.2.2.2, pre-
impregnacion con acido sulfarico diluido mas tratamiento térmico, mas su
combinacion con cada una de las cuatro configuraciones mecanicas. En el item G,

se adicion6 una etapa preliminar de deacetilacion al proceso del item F.

La etapa de deacetilacion se llevdo a cabo a 80°C, durante 1 hora, con una
concentracion de NaOH de 0.4% al 10% de solidos. El % de sélidos baj6é a cerca
del 50% mediante el procedimiento llevado a cabo en la prensa hidraulica, Figura
15. La caracterizacion del material se llevo a cabo segun las normas establecidas
por el NREL como se menciond en el numeral 2.2.1.4 y la hidrdlisis enzimatica

numeral 2.2.1.6, con la variacion de enzima y carga enzimatica.
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Figura 25: Configuracion de procesos de pretratamiento termoquimicos

combinados con cuatro tipos de pretratamiento mecanico.
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2.3.RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

2.3.1. Efecto del pretratamiento termoquimico combinado con refinacién

mediante molino de discos.

2.3.1.1. Andlisis del tamafio de particula utilizado: El bagazo de cafia es
un residuo lignocelulésico fibroso el cual constituye un conjunto heterogéneo de
particulas de diferentes tamafios, desde un fino polvo hasta particulas irregulares
de gran tamafio, por lo cual, el andlisis de granulometria sélo da una idea de los
rangos de tamafio de particula presentes en el bagazo, mostrados en la

2.3.1.2. Gréfica 2. El analisis se hizo a 5 muestras de biomasa, la cual fue
preliminarmente homogenizada de acuerdo con el método B de la norma Toma y
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Cuarteo de Muestras NTC 3674. El 23% de la biomasa es retenida en la malla 4 y
el 46% tiene tamafio de particula superior a 0,85mm. En un estudio realizado en
la Universidad de Vicosa'”’, Brasil, el 75% del bagazo supera el tamafio de 0,6
mm, esta diferencia puede deberse a las caracteristicas del proceso de extraccion
y molienda por el cual pasa la cafia en el proceso de produccion de azucar y a las

caracteristicas propias de clase de cafia utilizada.

Gréfica 2: Fraccién masica de bagazo de cafia retenido en cada una de las mallas
utilizadas.
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2.3.1.3. Caracterizacion quimica del bagazo de cafa azucar (BCA)

utilizado: ElI BCA utilizado se caracterizdé conforme a los protocolos establecidos
por el NREL, los resultados obtenidos (Ver

2.3.1.4. Tabla 7) fueron muy similares a los reportados para el BCA estandar
del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia de los Estados Unidos (NIST-

' GOMES DA COSTA, Joyce Maria; CORREA, Jefferson; FONSECA, B.E., BORGES, S.V.
Drying and Isotherms of Sugar Cane Bagasse. Engenharia na agricultura, vicosa. 2015, vol. 23,
nro.2, p. 134. pp. 128-142.
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por sus siglas en inglés). La principal diferencia es la encontrada con respecto a la
gran cantidad de grupos acetilos en la biomasa utilizada, 7,31%, mientras que el
NIST reporta 3,19% para el BCA. La curva de calibracion de HPLC utilizada del
acido acético fue revisada minuciosamente, pero el resultado fue el mismo, asi
gue asumimos que esta diferencia se debe a caracteristicas propias del bagazo de

cafa utilizado.

Tabla 7: Caracterizacion de BCA utilizado en el estudio y BCA referencia estandar
NIST

L. Desviacion

Descripcion NIST 8491 carademac,lon Estandar
Laboratorio )
Laboratorio
Extractivos en agua 4,1 4,76 0,01
Extractivos en etanol al 95% 1,79 1,37 0,04
Sacarosa 0,1 ND -
Cenizas en la biomasa completa 3,84 5,69 0,12
Cenizas libre de extractivos 3,45 2,52 0,29
Glucano 40,5 42,08 0,11
Xilan 22,04 22,30 0,26
Arabinano 1,49 1,82 0,14
Galactano 0,28 ND -
Manano 0,00 ND -
AzUcares Estructurales 65,56 66,20 0,32
Lignina Total 24,4 20,24 0,66
Residuo Insoluble en Acido 20,9 22,58 0,48
Lignina Insoluble en &cido NR 17,41 0,66
Lignina soluble en acido 2,4 2,83 0,02
Acetil 3,19 7,31 0,04
Nitrogeno 0,21 Nd -
Cierre total del compotente 102,4 105,57

También se puede apreciar diferencias con respecto a la lignina total reportada,
20,24% contra 24.4%, lo cual puede deberse a la forma en como fue calculada o
determinada, ya que el NIST no reporta los métodos utilizados para la
cuantificacién de la biomasa. Segun el protocolo del NREL'®, la lignina total es la

198 National Renewable Energy Laboratory. Determination of Structural Carbohydrates and Lignin in
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suma de la lignina soluble en acido y la lignina insoluble en &cido, mientras que el
NIST reporta el residuo insoluble en acido y la lignina soluble en &cido, estos dos
componentes no pueden ser sumados ya que en el residuo insoluble se
encuentran las cenizas residuales después de la hidrdlisis 4cida llevada a cabo en
el proceso de caracterizacion. Asi mismo, el NIST aclara que el valor tomado para
la lignina total es la media individual de los valores individuales para la lignina total
reportada por los laboratorios colaboradores de ellos y no la suma de los valores

medios y el residuo insoluble®®®.

Es importante resaltar que la composicion del BCA puede variar dependiendo de
la temporada de crecimiento, procedimiento de cosecha, método de

procesamiento, ubicacion y de los métodos analiticos.

2.3.1.5. Efecto del pretratamiento termoquimico (121° Cy 1% p/p H2SOy):
El pretratamiento termoquimico cambia quimicamente la estructura de la biomasa,
donde los polisacaridos principalmente la hemicelulosa es solubilizada en
oligosacaridos y/o monosacaridos. Durante la etapa del pretratamiento mecanico
no se presenta solubilizacion apreciable, es decir, no hay cambio significativo en la
composicibn quimica de la biomasa, ya que este pretratamiento reduce
principalmente el tamafio de particula disminuyendo asi el grado de polimerizacion

y aumentando el area superficial.

Se realizaron 8 corridas con réplica segun el disefio experimental, los cuales
incluyen el pretratamiento termoquimico-mecanico combinado y en conjunto se
realiz6 respectivamente 4 corridas que solo incluyen el pretratamiento

termoquimico por duplicado.

Biomass. NREL/TP-510-42618, Colorado, Ultima revision 2012. p. 10. pp 1- 18

199 National Institute of Standards & Technology. Report of Investigation. Reference Material 849.
Sugarcane Bagasse  Whole Biomass Feedstock. 2011. pp.1-4. https://www-
s.nist.gov/srmors/certificates/8491.pdf.
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La Grafica 3 presenta los porcentajes de solubilizacion del BCA durante la etapa
del pretratamiento termoquimico bajo diferentes condiciones experimentales, este
porcentaje de solubilizacion incluye extractivos, diferentes mondomeros que
constituyen la hemicelulosa, oligdmeros, cenizas y parte de lignina. También, se
muestra los porcentajes de glucano y xilano solubilizados a su forma monomérica
con respecto a cada componente. Se puede observar que el mayor porcentaje de
solubilizacion fue de 17,34% con un 21,2% de xilano solubilizado y con un 0,15%
de glucano solubilizado cuando se trabajo con 1 %p/p de H,SO, y una carga de
solidos del 10 %p/p, resaltando que los porcentajes de solubilizacién de xilano y
glucano es con respecto al glucano y xilano total, no con respecto a la biomasa
total inicial. La menor solubilizacién fue de 13,76% con un 12,36% de xilano
solubilizado a xilosa y un 0,03% de glucano solubilizado a glucosa que se alcanzé
cuando se trabajo con 0,5 %p/p de H,SO, y una carga de solidos del 25%. Se
puede decir que la solubilidad es favorecida con concentraciones mas altas de

H,SO,y menor porcentaje de sélidos.

Grafica 3: Porcentaje de Solubilizacion en Pretratamiento Termoquimico.
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El porcentaje de xilano solubilizado es mayor al de glucano ya que principalmente
se solubiliza la hemicelulosa (xilano), esto debido a que se encuentra en las
paredes celulares secundarias, son biopolimeros heterogéneos ramificados que
contienen pentosas (B-D-xilosa, a-L-arabinosa), hexosas (p-D-manosa, [B-D-
glucosa, galactosa a-D ) y / o acidos organicos (a-D-glucuronico, a-D-4-O-
metillgalacturonico). La hemicelulosa hidroliza con mayor velocidad a causa de su
estructura amorfa, y la estructura ramificada (con cadena lateral corta), asi como

su bajo peso molecular.

2.3.1.6. Efecto del pretratamiento termoquimico-mecénico: EL BCA
después de realizado el pretratamiento termoquimico fue sometido al
pretratamiento mecanico donde se utilizaron dos diferentes velocidades de tornillo

(80 y 160 rpm). EL BCA pretratado obtenido se puede apreciar en la figura

Figura 26: Bagazo con pretratamiento en diferentes condiciones de operacion del
pretratamiento termoquimico-mecanico. a) 1%p/pH2S04 120°C 80rpm 10%p/p. b)
0,5%p/pH2S04 120°C 80rpm 10%p/p. ¢) 1%p/pH2S0O4 120°C 80rpm 25%p/p. d)
0,5%p/pH2S04 120°C 80rpm 25%p/p. €) 1%p/pH2S04 120°C 160rpm 25%p/p. f)
1%p/pH2S04 120°C 160rpm 10%p/p. g) 0,5%p/pH2S04 120°C 160rpm 10%p/p.
h) 0,5%p/pH,SO, 120°C 160rpm 25%p/p. i) Muestra representativa de las

muestras con pretratamiento termoquimico (Sin pretratamiento mecanico).
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Las muestras a), b), f) y g) son las pretratadas a mayor contenido de humedad. Es
conocido que a mayor contenido de humedad la energia requerida en el molino es
menor. Sin embargo, en esta experimentacion realizada no fue posible tener
resultados con respecto al consumo de energia. Con el molino utilizado, no fue
posible tampoco el ajuste preciso de la separacion del disco mavil y el disco fijo,
ya que se utilizé un molino convencional marca Corona, al cual le fue adaptado un
motor de 2.5 HP y fue posible realizarle la adaptaciéon por medio de correas la
velocidad del motor. Sin embargo, se puede comprobar que un sistema de
molienda adicional al pretratamiento termoquimico incrementa los rendimientos
substancialmente, como se podra observar con los resultados de la hidrélisis

enzimatica y con los resultados del SEM que seran debatidos més adelante.

2.3.1.7. Comparacion de rendimientos de la hidrolisis enzimética para
los pretratamientos termoquimico y termoquimico + mecanico: La hidrolisis
enzimatica de la biomasa pretratada se realiz6 durante 160 horas con una carga
enzimatica de 40 mg de proteina/g de glucano. Se determiné el contenido de
proteina de la enzima utilizada mediante el método Pierce BSA. Se utilizd6 una
carga alta de enzima debido a que la enzima que se logré conseguir para este

estudio es una enzima comercial, la cual no esta formulada especificamente para
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materiales lignocelulésicos. Sin embargo, no es un valor tan alto comparado con
estudios del NREL donde utilizan 32 mg/g de celulosa de la enzima Cellic Tec 3%,
una enzima disefiada especificamente para biomasas celuldsicas. No hay certeza
de cuanto podrian aumentar los rendimientos si se utilizara la enzima Cellic Tec,
pero si se puede realizar un analisis con respecto a al BCA procesado con los dos

tratamientos termoquimico y termoquimico + molinos de discos.

Grafica 4: % Conversion hidrdlisis enzimatica del BCA pretratado termoquimica y
mecanicamente: H,SO4 1%, p/p-Autoclave 1 h 120°C - molino discos 80 rpm 10
% p/p.
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Para todas las corridas del disefio experimental se observa que los rendimientos
en la hidrolisis enzimética del BCA tratado termoquimica y mecanicamente es

mayor que los tratados termoquimicamente, como se puede observar en

Grafica 4, el rendimiento final de glucano a glucosa es de 53,5% mientras que
para el BCA tratado térmicamente es del 29%. Asi mismo, se observa para la
conversion de xilano a xilosa, en el pretratamiento termoquimico y mecéanico es
del 44% y para el pretratamiento termoquimico es del 26,9%. El escenario es peor
para la muestra a la cual no se le ha realizado ningun tipo de pretratamiento,
donde no se convierte glucano a glucosa y la conversién del xilano a xilosa es solo
del 2,56% confirmando que es necesaria la etapa de pretratamiento y que la
inclusion del proceso de molienda es una buena manera de incrementar los
rendimientos sin incrementar la severidad del pretratamiento termoquimico, que

puede generar la degradacion de los productos.

El mayor rendimiento en el pretratamiento termoquimico y mecanico se debe a
que parte de la hemicelulosa y lignina es solubilizada en el pretratamiento
termoquimico y el pretratamiento mecanico rompe la estructura cristalina,
aumentando el area de superficie y proporcionando una mejora de la accesibilidad

a la celulosa por las enzimas hidroliticas.
Las demas graficas pueden ser consultadas en el Anexo B. Para el analisis de

resultados referente al efecto de las condiciones de los pretratamientos estudiados

se realizo el siguiente analisis estadistico.
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2.3.1.8. Efecto de las variables utilizadas en el pretratamiento
termoquimico y mecanico del BCA: Las variables operacionales independientes
que se analizaron fue la concentracion de sodlidos, la concentracion de &cido
sulftrico diluido en la soluciéon y la velocidad del molino de discos utilizado. La
comparacion se realiza teniendo como variable de respuesta la conversion del
glucano y xilano en la hidrolisis enzimética. Los resultados obtenidos para todas
las corridas en el andlisis experimental se muestran en la

2.3.1.9.

2.3.1.10. Tabla 8.

En la

Tabla 8, se puede observar que el mayor rendimiento de conversién de glucano se
obtuvo para el tratamiento con acido sulftrico diluido al 1%, 10% de sélidos y 80
rpm del motor del molino de discos. Sin embargo, el mayor rendimiento de xilano a
xilosa se obtuvo para el tratamiento con las condiciones de 0.5% de acido, 25% de

sélidos y 160 rpm.

Tabla 8: Matriz del disefio presentando rendimientos de glucano y xilano después

de la hidrdlisis del bagazo con pretratamiento termoquimico-mecanico.
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Promedio % Conversion Desviacion estandar
Descripcion de muestra 72 Horas 160 Horas 72 Horas 160 Horas

Glucano | Xilano | Glucano | Xilano |Glucano| Xilano [Glucano| Xilano

H2S04 1% p/p-Autoclave 1 h 120°C -
molino discos 80 rpm 10 % p/p

H2S04 0,5% p/p-Autoclave 1 h 120°C
- molino discos 80 rpm 10 % p/p

H2S04 1% p/p-Autoclave 1 h 120°C -
molino discos 80 rpm 25 % p/p

H2S04 0,5% p/p-Autoclave 1 h 120°C
- molino discos 80 rpm 25 % p/p

H2S04 1% p/p-Autoclave 1 h 120°C -
molino discos 160 rpm 10 % p/p

H2S04 0,5% p/p-Autoclave 1 h 120°C
- molino discos 160 rpm 10 % p/p

H2S04 1% p/p-Autoclave 1 h 120°C -
molino discos 160 rpm 25 % p/p

H2S04 0,5% p/p-Autoclave 1 h 120°C
- molino discos 160 rpm 25 % p/p

46,80 31,52 53,50 39,00 0,16 2,57 0,58 1,88

41,12 32,58 43,94 36,89 3,52 3,86 4,41 4,51

47,61 51,10 40,55 41,87 0,21 0,14 1,47 2,00

38,49 44,82 36,89 46,39 1,01 1,21 2,05 0,35

41,35 30,29 40,74 30,77 1,34 2,46 5,37 0,72

27,95 27,17 28,16 17,00 0,003 0,62 1,05 1,33

31,46 38,55 22,87 27,67 2,07 1,56 1,20 1,66

42,16 48,43 44,36 53,41 3,94 3,46 0,70 1,23

Biomasa como es recibida sin ningun

; 0,00 1,51 0,00 2,56 0 0 1,55 1,95
pretratamiento

El pretratamiento mas severo es el que utiliza mayores cantidades de acido
sulftrico, mayor % de soélidos y menor velocidad del tornillo, estas condiciones
favorecen la conversion de glucano a glucosa, debido a su estructura mas
cristalina y mas dificilmente accesible. La hemicelulosa por el contrario presenta
una estructura amorfa facilmente hidrolizable cuya conversion se ve favorecida
con las condiciones menos severas del proceso. El andlisis global del efecto de las
variables independientes utilizadas se realizé por medio de la metodologia de
superficie de respuesta.

La zona donde se encuentra un mejor rendimiento se representa con color rojo
intenso, el rendimiento decrece a medida que va cambiando el color de rojo a un

verde claro.

Grafica 5: Curva de nivel: Concentracién de acido sulfarico vs % de solidos, a)

glucosa, b) xilosa.
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De esta manera, se puede observar en la

Grafica 5, a menor % de sélidos el rendimiento glucano a glucosa incrementa pero
disminuye el rendimiento xilano a xilosa, esto puede deberse a que el tratamiento
con mayor carga de solidos es mas severo, la humedad actia como lubricante y a
mayores cargas de sélidos hay mas friccién, lo cual es importante para la
disrupcién de la pared celular y favorece la conversion del glucano, y desfavorece

el xilano debido a que la hemicelulosa se hidroliza de manera mas rapida.

Igualmente, como se refleja en la
Grafica 5 y en la Grafica 6, se ve favorecida la conversion de xilano con bajas
concentraciones acido sulfarico debido a su facilidad de ser hidrolizada y altas
concentraciones de acido para la conversion de glucano, cuya estructura es mas
cristalina y mas dificilmente hidrolizada por bajas concentraciones de acido segun
como se observa en la Gréfica 6.

Grafica 6: Curva de nivel concentracién acido sulfarico vs Velocidad del tornillo, a)
glucosa, b) xilosa.
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Se puede observar sin embargo que los mejores rendimientos se obtienen cuando
se trabajan con velocidades de tornillo mas bajas, esto puede deberse a que a
menor velocidad hay mayor tiempo de contacto entre la biomasa y el molino como
puede observarse en la

Gréfica 7.

Grafica 7: Curva de nivel: Porcentaje de Sélidos vs Velocidad del tornillo, a)

glucosa, b) xilosa.
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Andlisis SEM de la biomasa pretratada y su comparacion con el biomasa
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control: La microscopia de barrido electronico muestra la microestructura y
morfologia después de diferentes pretratamientos. Las imagenes mostradas en la
Figura 27, fueron tomadas con 1000x de aumento. La linea blanca superpuesta
representa 50 um, se decidio colocar esta linea con mayor grosor por la dificultad
para leer la que viene con la imagen tomada del SEM. En el Anexo C, se pueden

observar las demas imagenes tomadas.

Figura 27: Imagenes de SEM para diferentes tratamientos realizados a BCA: a) la
fibra con pretratamiento termo-mecanico (H,O-autoclave 120°C-molino de discos
80 rpm), b) la fibra con pretratamiento mecanico (H20—molino de discos 80 rpm),
c) la fibra con pretratamiento termoquimico (H,SO4 1% p/p—autoclave 120°C), d)

fibra con pretratamiento termoquimico-mecanico (H,SO4 1% p/p —autoclave 120°C

—molino de discos 80 rpm).

SR

En la figura a) se realiza un pretratamiento hidrotérmico combinado con un
proceso posterior de molienda. Se puede observar que la fibra ha sido cortada en
particulas mas pequefias, pero sin afectacion visible de la estructura de la
biomasa, es decir, no se observan porosidades y la superficie de la fibra se
observa sin ninguna alteracion. A esta temperatura el agua no tiene la energia de
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activacion suficiente para que se den reacciones de solubilizacion de

componentes que ayudan a debilitar la estructura del BCA.

La figura b) muestra que la estructura del BCA pretratado es muy similar a la figura
a), aunque en este ensayo, el BCA no se somete a altas temperatura de
operacion, el resultado apreciable es el mismo, debido a que no hay hidrélisis de
polimeros a azucar y posiblemente tampoco solubilizacion alguna de la lignina, la
superficie de la fibra se observa lisa, sin ningun tipo de alteracidon. Solo el efecto
de cizallamiento del molino de discos no es suficiente para obtener altos

rendimientos en la hidrdlisis enziméatica.

En el BCA pretratado con &cido y condiciones de temperatura de 120°C figura c)
muestra un aumento de la porosidad, pero no se aprecia disrupcién de la fibra. En
el pretratamiento combinado propuesto en el estudio que se observa en la figura
d) se aprecia notoriamente una alta disrupcion de la estructura cristalina de la
celulosa, un aumento considerable de la porosidad y del area de superficial del
BCA pretratado.

Comparando las figuras a) y d), las dos utilizan las mismas condiciones de
tratamiento térmico 121°C durante 1 h, la diferencia radica en que la muestra a)
estd impregnada con agua y la figura d) con una solucion de acido sulfarico al 1%,
confirmando la excelente capacidad del &cido sulfarico como catalizador de las

reaccion de conversion de polimeros a monémeros de azlcares.

De esta manera se puede concluir que la combinacion de pretratamientos
termoquimicos a baja severidad combinado con el proceso de refinado mecanico
de molino de discos, muestra importantes cambios en la fibra de la biomasa. Esto
indica que es un buen camino el trazado con respecto a este tipo de combinacion
de pretratamientos.

2.3.2. Efecto de la combinacion de pretratamientos termoquimicos vy

pretratamientos mecanicos llevado a cabo en un compounder con diferentes
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elementos de cizallamiento: En esta seccion se analizan los resultados
obtenidos en la pasantia de tesis doctoral realizada en la Universidad de Dakota
del Sur, Estados Unidos. El estudio realizado se puede dividir en tres secciones.
Inicialmente, el objetivo de la pasantia era poder realizar el pretratamiento
combinado termoquimico mas el pretratamiento por medio de la extrusora de un
tornillo, el cual se contaba en la Universidad. De esta manera, inicialmente se
realizaron pruebas experimentales estudiando la influencia de las variables
operacionales de la extrusora como lo son velocidad del tornillo y temperatura de

la boquilla utilizada.

Ademas de la temperatura de la boquilla, la extrusora tiene dos resistencias
eléctricas lo largo del cilindro y se contd con tornillos de transporte con diferentes
elementos de cizallamiento, por lo cual, en la segunda seccion se realizé un
barrido experimental con diferentes temperaturas del cilindro del compounder y
con seis diferentes tipos de configuraciébn como pretratamiento mecanico. Como
pretratamiento termoquimico se utiliz6 el BCA impregnado con &cido sulfarico
diluido, con un proceso térmico de 121°C durante una hora; se utilizé como
variable respuesta la accesibilidad enzimética de la fibra por medio de hidrdlisis

enzimaética.

Asi mismo, se determind la metodologia mas adecuada de la secuencia de los
procesos, comparando los rendimientos en la hidrélisis enzimatica cuando se
combina el tratamiento mecanico con diferentes tratamientos termoquimicos y

secuencias de proceso.

2.3.2.1. Pruebas preliminares realizadas con la extrusora (CB-B): Segun

como fue mencionando en la metodologia experimental, fue necesario realizar
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unas pruebas preliminares con la extrusora utilizada (Compounder + boquilla de
extrusion) con biomasa pretratada térmicamente con acido y biomasa impregnada
con NaOH (Foco de estudios realizados por el grupo de investigacion

preliminarmente), utilizando BCA como materia prima.

El grupo de investigacion tenia experiencia en el pretratamiento con extrusora
utilizando rastrojo de maiz impregnado con NaOH, del cual se tenian las mejores

condiciones operacionales, estudio que fue tomado de base.

El BCA fue impregnado con acido, la solucién de impregnacion contiene un 10%
de sélidos (90% de humedad), sin embargo era necesario reducir su contenido de
humedad para el pretratamiento de extrusiéon. En el laboratorio el 40% de
humedad fue el éptimo trabajado preliminarmente con rastrojo de maiz'*'. Se
realiz6 el prensado manual de la biomasa, pero el contenido de humedad soélo
disminuy6é del 75-80% de humedad, por lo cual se realizé el prensado de la
biomasa mediante una prensa hidraulica, reduciendo el contenido de humedad del
60-70%. No fue posible disminuir mas el contenido de humedad en la muestra, ya
que al aplicarle mayor presion, se tenia como resultados una torta prensada de
biomasa que después era muy dificil separar y podria causar un efecto adicional a

la fibra, por ejemplo la obstruccion de las porosidades de la biomasa.

La configuracion de la extrusora (Compounder + boquilla extrusora), se muestra

enla

Figura 28.

11 KARUNANITHY, 2011. Op,cit., p.524
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Figura 28: Configuracion CB-B: Cilindro Biselado 40 cm Tornillo RC 3:1 - Con

Boquilla.

Temperatura 1

Seccién alimentacion

Temperatura
de la boquilla

Resistencia Termo-

Temperatura 2 eléctrica cupla

Seccién compresion

a) BCA impregnado con agua + autoclavado (Efecto térmico, sin acido) +

extrusora: como se observa en la Tabla 9, ninguna de las muestras paso a través

de la extrusora, la biomasa necesita un tratamiento quimico adicional, que ayude a

debilitar la estructura celulésica y sea posible el paso de la biomasa a través de la

extrusora. La relacion de compresion del tornillo fue 3:1, la boquilla utilizada tiene

un diametro final de 0,8 cm, por la cual la biomasa con tratamiento térmico sin

tratamiento quimico no pasé a las diferentes temperaturas trabajadas.

Tabla 9: Resultado de pruebas realizadas con la extrusora, utilizando BCA

impregnado con agua.

Condiciones (Perfil de
temperatura; rpm)

Desarrollo

T1: 50, T2: 80, Th: 80; 50 rpm

EL BCA no pasé a través de la
extrusora

T1:50,T2: 90,Th: 90; 80 rpm

EL BCA no pasé a través de la
extrusora

T1:50, T2: 100,Th: 100; 80 rpm

Una pequefia porcion paso a través
de la extrusora

T1:87,T2: 133, Th: 133; 80 rpm

Lixiviado acumulado en tolva, no
paso a través de la extrusora.

T1:87,T2: 133, Th: 133; 120 rpm

EL BCA no pasO a través de la
extrusora

123




b) BCA impregnado con acido/alcali + prensado hidraulico/prensado manual +
autoclave/sin autoclave (121°C, 1h) + extrusora: Los resultados muestran que
definitivamente es necesario trabajar con contenidos de humedad menores de
70%, ya que al prensarse manualmente la biomasa el contenido de humedad es
del 73-80%, mostrando alta cantidad de solucion residual en la zona de

alimentacion de la extrusora como se puede observar en la Figura 29.

Figura 29: Comportamiento de las muestras con alto contenido de humedad en el

proceso de extrusion.

También, se observé que operacionalmente es mejor trabajar con temperaturas de
barril bajas, ya que el calentamiento se da por resistencias, cuya transferencia de
calor es puntual y la biomasa se quema en la zona en donde esta ubicada,
dificultando el flujo de biomasa a través de la extrusora. En la Tabla 10 se pueden
observar las caracteristicas de la biomasa pretratada, asi como sus condiciones

de operacion y comportamiento en el paso a través de la extrusora.

De este estudio preliminar, se pudo concluir acerca del contenido de humedad a
utilizar para todas las muestras en el estudio, las cuales se prensaron a través de
una prensa hidraulica de aca en adelante. También se obtuvieron datos con
respecto a las temperaturas del cilindro a utilizarse (T1 y T2), las cuales deben ser
menores a las utilizadas por Karunanithy, ya que el utilizé6 temperaturas de T1:
133°C y T2: 133 °C, pero en el estudio realizado, s6lo con temperaturas de 90°C

en estas zonas, el material empezaba a realizar explosiones en la salida, que eran
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irregulares, lo cual no permitiria que la biomasa pretratada obtenida conservara las

mismas caracteristicas debido a su tiempo de residencia variable.

Tabla 10: Efecto del contenido de humedad en las muestras tratadas, asi como

comportamiento de la biomasa en su paso por la extrusora.

extrusora con
explosiones a la
salida. Poca solucién
residual en la zona
de alimentacién

Contenido Condiciones de Imagenes de las
Descripcion | de Humedad operaciony muestras del BCA
(Yop/p) resultados pretratado
T1: 50, T2: 50, Th: : t/'
. . 80; 85 rpm. Paso sin i
Acido sulfarico ) g
inconvenientes a
(1%p/v) .
Prensa través de la
e 67,4 extrusora. Sin
Hidraulica P )
solucién residual en
Autoclave
la zona de
Extrusora . -,
alimentacion
) T1: 50, T2: 50, Th:
Acido sulfarico 80; 85 rpm. Pasob
(1%pl/v) con dificultad a
Prensa 78.01 través de la
Manual extrusora. Con
Autoclave solucion residual en
Extrusora la zona de
alimentacion
T1: 50, T2: 50, Th:
80; 85 rpm. Pasoé sin
inconvenientes a
través de la
extrusora. Sin
solucion residual en
NaOH la zona de
(1,65%p/v) alimentacion
Prensa 685
Hidraulica ' T1: 90, T2: 90, Th:
Autoclave 133; 85 rpm. Paso a
Extrusora través de la
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T1: 50, T2: 50, Th:

}-—-ww--ai/é CuP— .
\

as -

N

NaOH 80; 85 rpm. Paso
(1,65%pl/v) con dificultad a
Prensa 76.13 través de la
Manual extrusora. Con
Autoclave solucién residual en
Extrusora la zona de
alimentacion
T1: 50, T2: 50, Th:
80; 50 rpm. Pasoé
con dificultad a
través de la
extrusora. Con
solucién residual en
NaOH la zona de
(1,65%p/v) alimentacion.
Prensa
Hidraulica 6412 | 11. 90, T2: 90, Th:
Autoclave 133; 85 rpm. Paso a
Extrusora traves de la
extrusora con
explosiones a la
salida. Poca solucion
residual en la zona
de alimentacion
T1: 50, T2: 50, Th:
80; 50 rpm. Pasoé sin
inconvenientes a
traves de la
extrusora. Con
solucion residual en
NaOH la zona de
(1,65%p/v) 73.05 alimentacion.
Prensa
Manual T1: 50, T2: 50, Th:
Extrusora 80; 100 rpm. Pasé

sin inconvenientes a

través de la
extrusora. Con
solucién residual en
la zona de
alimentacion.
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C) Para cada uno de los tres procesos termoquimicos mencionados: Pre-
impregnacion acida + autoclave + extrusora, Pre-impregnacion alcali + autoclave +
extrusora, Pre-impregnacion acida + autoclave + extrusora, se utilizaron tres
diferentes temperatura de boquillas (80°C, 130°C y 180°C). Las caracteristicas

obtenidas del BCA pretratado con NaOH se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11: Biomasa pretratada con NaOH, con y sin proceso térmico en una

autoclave a 121°C durante 1 h con diferentes temperaturas en la boquilla de

extrusion.
IMPREGNADA CON NaOH
CONTROL Temperatura Temperatura Temperatura
(sin autoclave, sin ambiente (Sin ambiente (Sin ambiente (Sin
extrusora) autoclave) + autoclave) autoclave)

CONTROL
(Autoclave, sin

extrusora)

Extrusora: T1: 50
°C T2: 50°C vy Th:
80 °C; 50 rpm

i
:’*

130°C; 50 rpm

Extrusora: T1: 50
°C T2: 50°C vy Th:

Autoclave +
Extrusora: T1: 50
°C T2: 50°C vy Th:

80 °C; 50 rpm

Extrusora: T1: 50
°C T2: 50°C vy Th:
130 °C; 50 rpm

Extrusora: T1: 50
°C T2: 50°Cy Th:
180°C; 50 rpm

Autoclave +
Extrusora: T1: 50
°C T2: 50°Cy Th:
180 °0180 rpm

M

De la Tabla 11, se puede concluir que al utilizar altas temperaturas en la boquilla
de extrusion, el BCA pretratado pasa con mayor dificultad y la biomasa sale en
forma de explosiones que no se dan en tiempos constantes, lo cual, no es lo
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deseado debido a las diferencias en el tiempo de residencia de la biomasa. El
BCA tratado con NaOH, paso sin inconvenientes a través de la extrusora cuando
se utilizd una temperatura de la boquilla de 80°C. Cuando se trabajo a una
temperatura de boquilla de 130°C se observé vapor y explosiones a la salida de la
extrusora. Cuando se utilizaron temperaturas de 180°C en la boquilla, las
explosiones fueron mucho més fuertes y se observd mayor cantidad de vapor en
la salida del BCA pretratado.

Tabla 12: Biomasa pretratada con H,SO,4, con y con proceso térmico en autoclave

a 121°C durante 1 h con diferentes temperaturas en la boquilla de extrusion.

IMPREGNADO CON H,SO,4
CONTROL Autoclave + Autoclave + Autoclave +
(Autoclave, sin Extrusora: T1: 50 | Extrusora: T1: 50 | Extrusora: T1: 50
extrusora) °CT2:50°Cy Th: | °CT2:50°Cy Th: | °C T2: 50°Cy Th:
130 °C; 50 rpm 180 °C; 50 rpm

80 °

C; 50 rpm

Para el caso del proceso cuando se utiliza acido sulfurico como quimico, con

temperaturas de 80°C en la boquilla, el BCA pasa a través de la extrusora sin
ningdn inconveniente, pero cuando se aumenta la temperatura a 130°C, la
biomasa sale muy prensada, tipo piedritas como se observa en la Tabla 12, con
vapor y explosiones a la salida. Para la muestra trabajada con una temperatura de
180°C, la biomasa pasa con mayor dificultad a través de la extrusora y finalmente
se guema.

Como conclusion final de las pruebas preliminares, el contenido de humedad de
las muestras debe ser inferior a 70%, preferiblemente debajo de 65% para que no
haya solucion residual en la zona de alimentacién, asi mismo se puede concluir
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gue se deben utilizar temperaturas menores de 100°C en el cilindro y también en
la boquilla de extrusién. Ademas, se logré apreciar que BCA pretratado con &cido,
tiene menor tamafo de particula que el pretratamiento en el cual se utiliza NaOH,
esto puede deberse a la mayor resistencia al flujo de la biomasa pretratada con
acido, ya que a mayores temperaturas hay mayores inconvenientes operacionales

gue cuando se trabaja con NaOH.

2.3.2.2. Efecto del pretratamiento termoquimico con &cido sulfurico
diluido (baja severidad) combinado con el pretratamiento llevado a cabo en
una extrusora: Compounder + boquilla de extrusién (CB-B). Variacion de la
velocidad del tornillo y temperatura de la boquilla: Se decidi6 realizar un
disefio experimental 2% con puntos centrales y puntos estrella para hacer un
barrido completo del rango de operacion de las variables independientes la
temperatura de la boquilla y la velocidad del motor. El rango que habia utilizado el
Dr. Karunanithy en sus estudios llegaba hasta 230°C, sin embargo, en los
resultados obtenidos preliminarmente con el pretratamiento BCA impregnado con
acido sulfurico + Autoclave + Extrusion (IS+A+CB-B), la operabilidad del equipo de
extrusion a altas temperaturas era dificil debido a las explosiones ocasionadas por
las altas temperaturas utilizadas. Sin embargo, a pesar que la operabilidad es mas
complicada con el aumento de la temperatura, el BCA pretratado tiene un tamafio
de particula menor. Por estas razones se decidio estudiar el efecto en la hidrdlisis

enzimatica de trabajar hasta altas temperaturas de la boquilla de extrusion.

Los niveles operacionales trabajados se muestran en la metodologia experimental,
el rango de velocidad del tornillo trabajado fue desde 60 a 150 rpm y el rango de
temperatura de boquilla fue desde 98°C hasta 180°C (T1 y T2 se mantuvieron
constantes a 50°C)

En el proceso de extrusion el BCA llevado a cabo en la configuracién de equipo
CB-B, el BCA previamente tratado termoquimicamente se alimenta al equipo CB-

B, donde a su salida es prensado por el tornillo sin fin contra la boquilla de
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extrusion, la cual tiene una reduccion de diametro de 2 cm a 0,8 cm, ademas la
biomasa debe recorrer una distancia de 4 cm por la seccion mas pequefia en este
tramo. A medida que se alimenta mas material a la extrusora las fuerzas de
compresion van aumentando hasta que logran vencer la resistencia debida a las

reducciones de diametro y finalmente sale a través de la boquilla.

Los resultados obtenidos en la hidrélisis enzimatica se muestran en la

Grafica 8, donde se puede observar que el maximo rendimiento se obtiene para
las condiciones de Th: 110°C y 60 rpm, el segundo mejor resultado fue para el
punto estrella con Th: 98°C y 105 rpm. Los controles de pretratamiento
termoquimico resultan en 31% de rendimiento, demostrando una vez mas que la
combinacion de pretratamiento aumenta el rendimiento de la hidrdlisis. El control

1, es el BCA en su estado natural sin ningan tipo de pretratamiento.

Los puntos centrales proveen una estimacion del error experimental,
representados por las barras grises. Se puede observar que el rendimiento en

promedio es de 40% de conversién de glucano.

Gréfica 8: Efecto del pretratamiento con &cido sulftrico diluido combinado con

extrusion. Efecto de la velocidad del tornillo y de la temperatura de la boquilla.

Pretratamiento con acido sulfurico diluido
baja severidad + Extrusion

% (g de glucosa/ g de glucano)
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Para observar de mejor manera la influencia de las variables utilizadas, se realiz6
el andlisis por medio de la metodologia de superficie de respuesta, en donde se
puede confirmar que es mejor trabajar a bajas temperaturas de boquilla y bajas
velocidades. A menor velocidad, mayor es el tiempo de contacto de la biomasa
con la extrusora, lo que permite incrementar los esfuerzos de cizallamiento sobre
la biomasa. Se cree que el efecto sobre la fibra es principalmente de desfibrilacién
interna debido a que no hay elementos especiales de corte, es decir, la
disminuciéon de tamafo de particula observada se debe a las fuerzas de

compresién de la biomasa, que rompen la estructura interna de la fibra.

Gréfica 9: Metodologia de superficie de respuesta de pretratamiento termoquimico

+ extrusion CB-B.
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A pesar que los rendimientos obtenidos son acordes con lo observado en las
pruebas preliminares, no se obtienen altos rendimientos en el proceso combinado,
se cree que esto se debe a las altas fuerzas de compresion que causan un
significativo efecto positivo de molienda del material, sin embargo, estas mismas
fuerzas de compresion ocluyen los poros principalmente a alta temperatura, ya
gque a medida que aumenta la temperatura, aumenta la consistencia dura-
compacta del material pretratado obtenido, resultando mas dificil para las enzimas

acceder a los sitios activos de la biomasa prensada.

2.3.2.3. Efecto del pretratamiento termoquimico con &cido sulfurico
diluido baja severidad, combinado con el pretratamiento mecanico llevado a

cabo en un compounder con diferentes elementos de corte.

En esta seccion, el objetivo principal fue determinar el efecto de utilizar diferentes
configuraciones de equipo para el pretratamiento mecanico en la biomasa
previamente tratada con el pretratamiento de &cido sulfdrico diluido de baja
severidad.

Se utilizaron seis tipos de configuracién del compounder, con las cuales se
comparé la relacion de compresion de los tornillos, el biselado del cilindro, la
longitud del cilindro, el efecto de la boquilla de extrusion y la utilizacion del tornillo
sin fin con una o dos zonas de cizallamiento, asi como también fue posible evaluar

el efecto de la temperatura del cilindro y la velocidad del tornillo.
a) Efecto de la superficie interna del cilindro, relacion longitud/diametro del
sistema, relacién de compresién” y tornillo de cuatro Gltimas crestas con

igual profundidad.

En la

La relacion de compresioén del tornillo es la relacién entre la profundidad de la cresta de la seccion
de alimentacion y la profundidad de la cresta a la salida del compounder.

132



Grafica 10, se puede comparar el efecto que tiene sobre la hidrélisis enzimatica
utilizar un tornillo con diferentes relaciones de compresion 3:1, 4:1 y 5:1. Asi
mismo, se puede comparar el efecto que tiene sobre la hidrdlisis utilizar un cilindro

biselado o utilizar un cilindro liso, asi como la longitud del cilindro.

Grafica 10: Efecto de la superficie interna del cilindro, relacibn de compresion y
tornillo de cuatro ultimas crestas con igual profundidad en la hidrolisis enzimatica

de la biomasa pretratada.
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Se utilizaron las mismas temperaturas para la comparacion del efecto de la
variacion en la relacién de compresiéon de los tornillos (T1: 60°C, T2: 60°C, rpm:

105), la configuracion de equipo utilizada es la mostrada la Figura 30.
No se observa un efecto significativo en la variacion de la relacion de compresion

estudiada ya que no hay un incremento apreciable en los rendimientos en la

hidrolisis enziméatica. La biomasa obtenida después del proceso se ve reducida en
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tamafo de las fibras, pero su consistencia no cambia, manteniendo la misma
humedad.

Figura 30: Configuracion CB-RC: Cilindro Biselado 40 cm -Tornillo RC 3:1, 4:1,
5:1 - Sin Bogquilla.

BISELADO DEL CILINDRO

- -%--

Adicionalmente, cuando se compara el rendimiento con el obtenido cuando se
utiliza un tornillo en el que las cuatro crestas finales tienen igual profundidad, a la
misma temperatura no hay variacion con un rendimiento de 44,4% de conversion
de glucano, lo que es practicamente igual al obtenido con la mayor relacion de

compresion 5:1.

De la

Grafica 10, también se puede concluir acerca del efecto de la utilizacién de un
sistema en el que la relacion longitud/diametro cambia a 30/1, con una longitud de
60 cm del tornillo, este sistema cuenta con una superficie interna lisa (No se

contaba con un sistema de la misma longitud ranurado).

El rendimiento obtenido para el sistema mostrado en la

Figura 31 es de 43.2%, amplia diferencia comparandolo con el rendimiento
obtenido para la misma temperatura utilizada en la configuracion CB-RC ( Figura
30.

No se observa un efecto significativo en la variacion de la relacion de compresiéon
estudiada ya que no hay un incremento apreciable en los rendimientos en la

hidrolisis enziméatica. La biomasa obtenida después del proceso se ve reducida en
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tamafo de las fibras, pero su consistencia no cambia, manteniendo la misma
humedad.

Figura 30) que es de 57,8%, incluso, cuando se utilizé una zona de cizallamiento
en el tornillo para el mismo cilindro liso (

Figura 32), el rendimiento solo puede aumentar a 49,1%.

De esta manera se puede concluir que es muy importante para el proceso de
pretratamiento mecéanico que el sistema cuente con una superficie interna
ranurada, ya que esta configuracion permite que haya un mejor efecto de

molienda sobre el material.

Figura 31: CL-RC: Cilindro Liso 60 cm - Tornillo RC 3:1 - Sin Boquilla.

CILINDRO LISO

Figura 32: Configuracién CL-1C: Cilindro Liso 60 cm - Tornillo 1 zona de cizalla -

Sin Boquilla.

Para la misma configuracién (CB-RC 5:1) la temperatura ambiente y bajas rpm,
mejora de manera importante el rendimiento obtenido, 57.8% versus 44, 5% para
temperaturas de barril y velocidades mas altas. La relacion L/D no es importante si

no se cuenta con una superficie interna del cilindro biselada, asi mismo, la
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variacion de la relacion de compresion no evidencié cambios significativos en el

rendimiento obtenido, es mas importante la temperatura de cilindro trabajada.

b) Comparacion del efecto de la temperatura del cilindro y la velocidad del

tornillo sin fin en la configuracién CB-RC 5:1

Cuando se utiliza la configuracién CB-RC, el mejor rendimiento se obtiene cuando
la temperatura del cilindro T1 y T2 es 60°C, a temperatura ambiente, el
rendimiento decrece aproximadamente en 10%, pero cuando se aumenta la
temperatura de 60°C a 100°C, el rendimiento decrece en un 20% y cuando se
aumenta de 100°C a 150°C, el rendimiento es 13% menos.

Grafica 11: Efecto de la temperatura del cilindro y la velocidad del tornillo
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De esta manera se puede concluir que altas temperaturas son desfavorables para
el rendimiento del proceso, debido a que el suministro de calor es a presion
atmosférica mediante resistencias eléctricas, haciendo que la transferencia de

calor no sea uniforme y ocasionando la combustion del material mas préximo a la
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resistencia. Ademas de dificultar el proceso de pretratamiento hace que la

biomasa se queme en estas zonas.

Asi mismo se puede concluir que se observa un leve efecto positivo con respecto
a la velocidad del tornillo trabajada, donde el mejor rendimiento se obtiene para
una velocidad del tornillo de 60 rpm con 57,8% y para 150 rpm se obtuvo 53,1%
cuando se trabajé con temperatura ambiente (23°C), cuando se trabajé con 60°C,
la velocidad del tornillo no influyd de manera importante en los resultados
obtenidos, 65,1 % para 60 rpm y 64,4 % para 150 rpm, con lo que se puede
concluir que representa un mayor efecto en el rendimiento en la hidrélisis
enzimatica la temperatura de operaciéon del sistema que la velocidad del tornillo
trabajada para la configuracion CB-RC 5:1.
c) Efecto de zonas de cizallamiento del BCA CB-1C y CB-2C.

Dentro de los tornillos disponibles en la Universidad de Dakota del Sur, habia
particularmente dos tornillos, uno con una zona de cizallamiento y otro con dos
zonas de cizallamiento, comunmente llamadas en procesos de extrusion de
plastico y alimentos como zonas de mezclado. De forma esquematica se pueden
observar las configuraciones trabajadas: CB-1C en la Figura 33 y CB-2C en la
Figura 34.

Figura 33: Configuracion CB-1C: Cilindro biselado 40 cm -Tornillo 1 zona de
cizalla- Sin Boquilla.

ZONA DE CIZALLA

__I___I a——

Figura 34: Configuracion CB-2C: Cilindro biselado 40 cm -Tornillo dos zonas de
cizalla- Sin Boquilla
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DOS ZONAS DE
CIZALLA

La zona de cizalla en el tornillo real, se puede apreciar en la fotografia mostrada
como

Figura 35.

Figura 35: Zona de cizallamiento en el tornillo real utilizado.

Gréafica 12: Conversion de glucano en hidrélisis enzimética para la biomasa
pretratada termoquimicamente y con pretratamiento mecanico con una y dos

zonas de cizallamiento.
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En la experimentacion realizada con los tornillos con zonas de cizallamiento, se
puede observar que hay un incremento en los rendimientos de glucano a glucosa
cuando se utilizan temperaturas del cilindro de 60°C y velocidad del tornillo de 60
rpm, al igual que cuando se utilizé la configuracion CB-RC, con la diferencia que
utilizando la configuracion con una sola zona de cizallamiento se lograron
rendimientos de 89,3% y rendimiento de 81,8% para una velocidad de 150 rpm.
Cuando se utilizaron temperaturas mayores los rendimientos cayeron
drasticamente a 56%. En la configuracion de dos zonas de cizallamiento también
se observd altos rendimientos comparados con las mismas condiciones de
temperatura utilizadas en la configuracién con una sola zona de cizallamiento. Por
lo que se puede inferir que los rendimientos podrian superar a los rendimientos

obtenidos con una sola zona de cizallamiento.

2.3.3. Efecto de seis diferentes combinaciones de pretratamiento
termoquimico y/o hidrotérmico combinado con los pretratamientos
mecéanicos llevados a cabo en un compounder con cuatro diferentes
elementos de corte: En esta seccion se estudio la influencia del pretratamiento

combinado en el rendimiento en la hidrélisis enzimatica realizada. La etapa de
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pretratamiento termoquimico se fue modificando empezando desde una pre-
impregnacion con agua, hasta el pretratamiento termoquimico que incluye las
etapas de deacetilacion + pre-impregnacion con acido + autoclave 121°C. El
pretratamiento mecanico se llevdo a cabo en el compounder con cuatro
configuraciones diferentes utilizando la mejor temperatura encontrada en la etapa
anterior, la cual es T1= 60°C, T2=60°C, Th=90°C (Configuracion CB-B) y 60 rpm
para todas las configuraciones. Las configuraciones utilizadas fueron la CB-RC,
con relacion de compresion 3:1, esta relacibn de compresion no evidencio los
mejores rendimientos anteriormente, pero debido a que las demas configuraciones
tenian un tornillo de esta misma relacién de compresion, se consideré que se

podria realizar la comparacion de mejor manera.

Asi mismo, se estudio el efecto de realizar el pretratamiento térmico después del
proceso mecanico, ya que era necesario confirmar cual seria la mejor

configuracion de proceso para el posterior disefio del equipo de pretratamiento.

Enla

Gréfica 13, se hace la aclaracién de que la primera serie de columnas no cuenta
con pretratamiento mecéanico (Sin pretto. mecanico), representa el resultado de la
hidrolisis enziméatica realizado a cada uno de las combinaciones de pretratamiento

termoquimico o hidrotérmico.

Gréfica 13: Efecto en la hidrélisis enziméatica de diferentes combinaciones de

pretratamiento termoquimico y mecanico.
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100

% Conversion de glucano

Sin Pretto CB-RC CB-B CB-1C CB-2C
Mecanico
B [mpregnacion Agua (I1A) 9,6 121 181 309 331
B Impregnacién Acido (IS) 11,6 19,3 30,9 30,4 354
- . -
Imgreg a01d0+Me?a.mc0+Autoclave 30,7 298 36,2 363 392
(IS+Mecanico+A)
B Deacetilacion (D) 321 421 45,4 489 50,1
B Impreg Acido+Autoclave ([S+A) 33,0 47,3 56,4 79,5 79,5
B Deacetilacion+Impregnacion
acido+Autoclave (D+IS+4) 330 386 568 85,9 846

Las barras azules en la

Grafica 13, representan el pretratamiento termoquimico por medio de la pre-
impregnacion del BCA con agua a 50°C durante tres horas (IA). Se puede
observar que para la muestra a la que no se le realiz6 pretratamiento mecanico el
rendimiento en la hidrdlisis es so6lo de 9,6%, a medida que van aumentando los
esfuerzos de cizallamiento mediante las diferentes configuraciones de

pretratamiento mecanico, el rendimiento va aumentando.

La combinacion IA+CB-RC, el rendimiento aumenta aprox. un 2,5%. Para la
combinacion en la cual se utiliza la boquilla de extrusién IA+CB-B, el rendimiento
aumenta a 18,1%, y cuando se utilizan las zonas de cizallamiento CB-1C y CB-2C,
el rendimiento es alrededor del 30%. Lo cual, permite concluir que el proceso
utilizando este tipo de pre-impregnacion sin acido, no es viable, debido a que a
pesar de que se utilicen altos esfuerzos de cizallamiento y haya una reduccién de
tamafo considerable (como se observa en la

Figura 36), no es suficiente para aumentar la accesibilidad enzimatica de las

enzimas en el proceso de hidrdlisis.
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Figura 36: BCA con pretratamiento termoquimico mediante pre-impregnacion con

agua combinado con 4 diferentes mecanismos de pretratamiento mecénico.

Las barras de color rojo en laGrafica 13: Efecto en la hidrdlisis enzimética de

diferentes combinaciones de pretratamiento termoquimico y mecanico.,
representan el proceso en el que se realiza la pre-impregnacion con &cido
sulfarico diluido (IS), comparandolos con el proceso de pre-impregnacion con agua
los rendimientos aumentan principalmente cuando se combina con los esfuerzos
de cizallamiento que brindan las configuraciones de CB-RC y CB-B, 19,3% vy
30,9% respectivamente, y con respecto a las configuraciones en las cuales se
utilizan las zonas de cizallamiento el rendimiento es muy similar al obtenido con la
pre-impregnacion en la que solo se utiliza agua. Se puede concluir que incluso si
hay acido sulfurico presente en la etapa de pre-impregnacion, no es suficiente la
temperatura utilizada para la obtencion de altos rendimientos, asi sean utilizadas

altas fuerzas de cizallamiento.

Figura 37: BCA con pretratamiento termoquimico mediante pre-impregnacion con
acido sulfurico combinado con 4 diferentes mecanismos de pretratamiento

mecanico.
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Las barras de color verde en la

142



Grafica 13, representan los rendimientos obtenidos para el BCA pretratado con un
proceso inverso de pretratamiento, donde primero se realiza la etapa de pre-
impregnacion, seguidamente se realiza la etapa de pretratamiento mecénico por
medio de las configuraciones seleccionadas y después se realiza el pretratamiento
térmico por medio de una autoclave. Estas pruebas se llevaron a cabo con el
objetivo de comprobar cual era la ruta mas favorable para el proceso, ya que un
proceso termoquimico posterior a la molienda, podria causar una apertura de los
poros que aumentaria la accesibilidad enzimatica de la biomasa y por ende
mejorarian los rendimientos en la hidrolisis, lo cual no fue asi, ya que se comporto
de manera muy similar al pretratamiento (IS + Pretratamiento mecanico), los
rendimientos aumentaron aproximadamente en un 5 %, solo para la configuracion
de pretratamiento CB-RC, se observa un incremento del rendimiento a 29,8%,
pero este se debe Unicamente al efecto del pretratamiento térmico del material, ya
gue es muy similar al rendimiento obtenido para cuando se utiliza el pretratamiento

térmico sin pretratamiento mecénico 30.7% (IS+A), .

Figura 38.

Figura 38: BCA impregnado con &acido realizando primero el pretratamiento

mecanico y seguidamente el pretratamiento térmico mediante autoclave.
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A diferencia del proceso en el cual se utiliza como pretratamiento termoquimico
solo la etapa de deacetilacion, los rendimientos obtenidos son mejores,
comparados con el proceso donde se utiliza la pre-impregnacion con acido. Esto
se debe a que en el proceso de deacetilacion se utiliza NaOH, el cual solubiliza
componentes de la biomasa a bajas temperaturas, principalmente grupos acetilos
y lignina lo cual debilita la estructura de las fibras, haciendo mas asequible la

biomasa a las enzimas hidroliticas.

Figura 39: BCA con pretratamiento termoquimico de deacetilacion combinado con

4 diferentes mecanismos de pretratamiento mecanico.

D g D+CB-RC A D+CB-B - D+CB-1C | D+CB-2C

En el BCA que es pretratado so6lo con el proceso de deacetilacion, el rendimiento

es del 32%, el cual va aumentando a medida que las fuerzas de cizallamiento van
incrementando, siendo de 42% cuando se combina el proceso de D+CB-RC, de
45,4% con el proceso D+CB-B, de 48,9% con el proceso D+CB-1C y de 50,1%
con el proceso D+CB-2C. Sin embargo, no se alcanzan a obtener altos
rendimientos en la hidrélisis enzimética utilizando solamente el proceso de
deacetilacion del BCA,

Figura 39.

En la
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Grafica 13, las barras de color celeste representan el proceso llevado a cabo
cuando se realiza la combinacion de pre-impregnacion con &cido + proceso
térmico por medio de autoclave a 121°C durante 1 h como proceso termoquimico
(IS+A), proceso que ha sido utilizado en las secciones anteriores 2.3.2.2 y 2.3.2.3.
Este proceso se combina con cada uno de los cuatro mecanismos de
pretratamiento mecanico. El rendimiento del proceso termoquimico IS+A es solo
del 33%, cuando se combina con el pretratamiento mecanico mediante el
mecanismo CB-RC, el rendimiento incrementa a 47,3%, cuando se combina con el
proceso de extrusiéon CB-B aumenta a 56,4% y cuando se utilizan altas fuerzas de
cizallamiento por medio de CB-1C y CB-2C, los rendimientos aumentan a 79,5%,
Figura 40.

Figura 40: BCA con pretratamiento termoquimico de pre-impregnacion con acido +
condiciones de autoclave por 1 h combinado con 4 diferentes mecanismos de

pretratamiento mecanico.

IS+A+CB-1C | is+ascB2c
% » “ L9

L

B IS+A+CB-B

Las barras de color naranja, donde se utiliza como pretratamiento termoquimico la

combinacion deacetilacion + pre-impregnacion con acido + proceso térmico
mediante autoclave a 121°C durante 1 h, obtiene los mejores rendimientos de
todas las combinaciones estudiadas cuando se combina con altas fuerzas de
cizallamiento, alcanzando un rendimiento de 85,9% para una zona sola de cizalla
y 84,6% para dos zonas de cizalla, Figura 41. Particularmente, la muestra que se
combiné con el proceso mecanico CB-RC tiene menores rendimientos a los

obtenidos con los procesos separados IS+A y D, sin justificacion aparente.

145



Figura 41: BCA con pretratamiento termoquimico de deacetilacion + pre-

impregnacion con acido + condiciones de autoclave por 1 h combinado con 4

diferentes mecanismos de pretratamiento mecanico.

i DHS+A | Dp+s+a+cB-B [ peis+arceac | p+s+a+cB2C
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De esta manera se puede concluir que hay dos mecanismos con los cuales se
logran obtener altos rendimientos de conversion de glucano en la hidrolisis
enzimatica, el CB-1C y CB-2C, para los cuales los rendimientos obtenidos son
practicamente iguales, aproximadamente el 85%. Esto puede deberse a que la
mayoria de los esfuerzos son realizados en la primera zona de cizallamiento y
como la morfologia de las dos zonas de cizallamiento es igual, el BCA pasa a
través de la segunda zona de cizallamiento sin modificaciones adicionales a la
fibra. Es posible, que al utilizar una segunda zona de cizallamiento que brinde
esfuerzos adicionales de cizallamiento, pueda ayudar a aumentar ain mas los

rendimientos obtenidos.

2.4.CONCLUSIONES DEL CAPITULO

e Segun el estudio desarrollado se concluye que el mecanismo de
pretratamiento mecanico a utilizar para el disefio del reactor de
pretratamiento termomecanico es la configuracion CB-1C, ya que con esta
configuracion fueron obtenidos rendimientos de 80% de glucosa cuando se
combina con el pretratamiento 4cido sulfdrico diluido a baja severidad

endiscontinuo.

e b) La mejor secuencia de configuracion de pretratamiento es realizar
primero el pretratamiento termoquimico y seguidamente el pretratamiento

mecanico.
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La utilizacion de una etapa de deacetilacion previa al pretratamiento
combinado (termoquimico + mecéanico) aumenta el rendimiento de glucosa

en un 5% para el mecanismo de pretratamiento seleccionado.
No se encontraron diferencias considerables en el rendimiento al utilizar

dos zonas de cizallamiento del material. Se cree que esto es debido a que

las dos zonas de cizallamiento presentan la misma geometria.
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3. DISENO DE LA UNIDAD DE OPERACION DE PRETRATAMIENTO
COMBINADO EN UNA SOLA ETAPA EN CONTINUO.

3.1. EQUIPOS UTILIZADOS EN LA ETAPA DE PRETRATAMIENTO DE
BIOMASA LIGNOCELULOSICA: UNA REVISION DEL ESTADO DEL ARTE.

La mayoria de las tecnologias de pretratamiento reportadas en la literatura
emplean sistemas de pretratamiento a escala de laboratorio. A pesar de que
existen reactores a escala piloto y escala de producciéon para algunas tecnologias
de pretratamiento, tales como explosion de vapor, extrusion y percolacion, la
aplicacion de reactores de pretratamiento a gran escala en apoyo de la produccion

de etanol celulésico es todavia muy limitada™*?.

Los reactores discontinuos se utilizan mas comidnmente en el pretratamiento a
escala de laboratorio para investigar la eficacia del pretratamiento de una amplia
variedad de materias primas, quimica del pretratamiento, temperaturas, tiempos
de residencia, tamafios de particula y métodos de pre-impregnacion. Diversos
reactores por lotes de pretratamiento se han empleado en diferentes procesos de
pretratamiento incluyendo reactores sellados de vidrio, reactores de tubos
metalicos, reactores de mezcla, reactores Zipperclave, reactores de microondas,
reactores de vapor. Muchas tecnologias de pretratamiento, tales como
pretratamiento con &cido diluido, pretratamiento hidrotérmico, explosion de vapor y
expansion de fibra de amoniaco (AFEX), se han estudiado con reactores

discontinuos™®:.

Las caracteristicas tipicas de los reactores discontinuos a escala de laboratorio
varian de manipular mas de 1,5 mg de biomasa en reactores de vidrio a 2000 g de

biomasa en reactores de explosién de vapor. Algunos reactores, tales como

12 YANG, Bin; TUCKER, Melvin. Laboratory Pretreatment Systems to Understand Biomass

Deconstruction. En: Aqueous pretreatment of plant biomass for biological and chemical conversion
to fuels and chemicals. Primera edicion, Wiley, 2013, p. 490. pp. 538.
3 bid., p. 491
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reactores de explosién de vapor, son adecuados para el pretratamiento a cargas
altas de solidos (> 20% p / p de sdlidos insolubles). Para otros reactores, tales
como reactores de Parr, la carga de sélidos también depende del mecanismo de
pretratamiento y del mezclado. Alto contenido de sdlidos (> 40% p/p solidos
insolubles) en biomasa han sido empleados en reactores Parr en el proceso de
AFEX, las capacidades de mezclado de los reactores Parr agitados limita la carga
de sélidos en los procesos de pretratamiento acuoso tal como en el caso del
pretratamiento con acido diluido. Estos reactores demostraron un rendimiento
consistente a temperaturas y presiones elevadas cuando los reactores estan
construidos de diversos materiales que son compatibles con la tecnologia de
pretratamiento. Los reactores de Parr se han utilizado para el pretratamiento de
una amplia variedad de materias primas de biomasa con diferentes tipos de

pretratamiento™*.

Se han desarrollado pocos sistemas de pretratamiento continuo a escala
laboratorio que proporcionen informacion valiosa sobre las cinéticas de
deconstruccion que no son posibles utilizando reactores discontinuos. Los
sistemas de pretratamiento en discontinuo a menudo satisfacen las necesidades
de la investigacion académica sobre mecanismos fundamentales, mientras que el

desarrollo de sistemas continuos es mas costoso y dificil.

Richard Elander, gerente de Plataforma de Conversién Bioquimica e Ingeniero
Principal del NREL, en su capitulo de libro “Sistemas de pretratamiento

"115 recomienda tener en cuenta las

experimentales del laboratorio a escala piloto
siguientes consideraciones con respecto a los equipos de pretratamiento continuo

de biomasa:

Y% bid., p. 491.

1° ELANDER, Richard T. Experimental Pretreatment Systems from Laboratory to Pilot Scale.
Aqueous Pretreatment of Plant Biomass for Biological and Chemical Conversion to Fuels and
Chemicals. Primera Edicion, 2013.
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a) Manejo de la materia prima y disminuciéon del tamafio de particula: Con el
fin de mejorar la eficiencia del proceso de pretratamiento en discontinuo, es
necesario un adecuado tamafo de particula de la materia prima para obtener una
buena transferencia de calor y masa; cuando se utiliza un sistema continuo,
ademas de esto, las particulas de biomasa deben ser transferidas al equipo de
pretratamiento utilizando varias etapas de dispositivos como tolvas y tornillos
transportadores. Es importante tener en cuenta el tamafio de particula, ya que de
esto depende el dimensionamiento de la zona de alimentacién. Aunque, es mucho
mas importante la influencia que el tamafio de particula utilizado pueda brindar a

los rendimientos del proceso.

b) Adicion de quimicos y agua al pretratamiento: La adicion de quimicos es
mas efectiva si son bien distribuidos en toda la biomasa, particularmente esto es
cierto para pretratamientos a altas cargas de sélidos, en los cuales no se cuenta
con solucion acuosa que permita la homogenizacion de la biomasa. Una etapa de
pre-impregnacion puede ser usada para asegurar una buena distribucion de los
quimicos, proceso comunmente utilizado en la producciéon de papel. La pre-
impregnacion también puede facilitar la accion de prensado en el dispositivo de
alimentacion del reactor. El dispositivo de pre-impregnacién puede operar hasta
80°C para permitir un transporte mas completo de los productos quimicos de

pretratamiento al interior de las particulas de biomasa.

C) Mecanismo de alimentacion a un sistema de pretratamiento presurizado:

Los dispositivos de alimentacion se pueden dividir en cinco categorias generales:

Tolva con compuerta, valvula rotatoria, pistdbn compresion, tornillo de compresion y

bombeo de particulas.

e Tolva de compuerta: Cuenta con dos valvulas con carga intermitente, presenta
un disefio simple y no hay compresién de la biomasa, sin embargo, hay fatiga
en el ciclo de presion y el flujo de alimentacion no es confiable

e Valvula rotatoria: Rotatoria con aletas o bolsillos de valvula cerrados, no hay

compresion de la estructura de la biomasa, se puede crear un puente de
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biomasa sobre la valvula y descarga incompleta de biomasa, presiones
menores de 150 psi.

e Tornillo de compresion: comprime la biomasa a través de un tornillo conico,
buena capacidad de sello a moderadas presiones, sin embargo, presenta un
alto consumo de energia y desgaste abrasivo.

e Piston-compresion: La biomasa se comprime mediante un piston ubicado
coaxialmente al tornillo, presenta buena capacidad de sello, consumo
moderado de energia y desgaste abrasivo.

e Bombeo de particulas: Utiliza una combinacién de compresién de baja
densidad de biomasa y sellado de condensado de vapor para proporcionar un
sello de presion. Este dispositivo no comprime la estructura de la biomasa, bajo
consumo de energia y desgaste, sin embargo requiere un control preciso del
frente de condensado, trabaja mejor a bajas densidades de biomasa y bajo

contenido de soélidos.

d) Rendimiento del reactor de pretratamiento y control del tiempo de
residencia: el tiempo de residencia es un paradmetro clave de la eficacia del
pretratamiento. Idealmente, todas las particulas de biomasa deben experimentar el
mismo tiempo de residencia y perfil de temperatura. En la préactica, habra alguna
desviacion del comportamiento de flujo ideal, de modo que se desea minimizar
cualquier distribucion de tiempo de residencia. Hay dos tipos de reactores

utilizados a escala piloto: horizontal y vertical.

Un reactor horizontal, inclinado o serie de tubos con un transportador de tornillo es
un disefio comun. En la configuracién vertical la velocidad a la que se retira un
elemento volumétrico de biomasa pretratada del reactor, debe coincidir con la
velocidad a la que un elemento volumétrico del mismo tamafio ingresa. En
general, una disposicion de reactor vertical es un disefio mas simple y menos
costoso que el reactor horizontal con un transportador de tornillo, pero no ofrece

un control de tiempo de residencia tan preciso.
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e) Dispositivos de descarga:

La descarga eficaz de biomasa pretratada es esencial para el funcionamiento
fiable y consistente de un sistema de reactor de pretratamiento continuo. De la
misma manera que el sistema de alimentacién al reactor de pretratamiento,
requiere una capacidad de sellado de presion ya que el sistema de descarga debe
retirar continuamente o casi continuamente la biomasa pretratada a una velocidad
objetivo en un receptor de baja presion o presion atmosférica. Como dispositivos
de descarga se encuentran: valvula de bola, especialmente usada en los sistemas
de explosion de vapor, mediante orificios que pueden proveer cizallamiento
explosivo, también se utilizan cominmente sistemas de descarga que implican
dos valvulas accionadas instaladas en serie y se secuencian en un movimiento

alternativo.

f) Evaporador flash: Este recipiente sirve como tanque de recoleccion para la
suspension pretratada a medida que sale del reactor de pretratamiento continuo.
También debe permitir la eliminacion de vapores que se desprenden de la
suspensién pretratada, ya que rapidamente se despresuriza y se enfria al salir a
través de la disposicion de descarga.

La mayoria de los sistemas de pretratamiento a escala piloto estan disefiados para
un funcionamiento continuo, ya que se espera que los sistemas de pretratamiento
a escala comercial empleen tipicamente reactores continuos. Tales sistemas se
vuelven particularmente dificiles de disefiar y operar eficazmente con cargas de
sélidos altas (por encima del 15% de solidos insolubles), ya que las
consideraciones de transferencia de calor y de masa y el control del tiempo de
residencia a tolerancias estrechas son elementos de disefio criticos que deben ser
abordados adecuadamente. Los reactores continuos a gran escala que han sido
desarrollados y ampliamente utilizados en la industria de pulpa y papel han servido
como base de disefio inicial para sistemas de pretratamiento de biomasa, aunque

ciertos desafios son unicos para el pretratamiento de biomasa, tales como el
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control de tiempos de residencia tipicamente en el orden de minutos (A diferencia

de las horas en los procesos de fabricacion de papel).

3.1.1. Reactores desarrollados a escala piloto en continuo: Existen
numerosos sistemas de reactores de pretratamiento continuo a escala piloto,
escala de demostracién y ahora algunos a escala comercial que se han instalado
0 se estan disefiando conjuntamente con instalaciones de biocombustibles de
segunda generacion. Si bien la existencia de estos sistemas suele estar indicada
por los sitios web de la empresa y la prensa, generalmente se revela poco o nada
del proceso de pretratamiento y menos con respecto a los detalles del disefio del
reactor. Dada la naturaleza propietaria de la mayoria de estos proyectos, la
informacion detallada sobre los sistemas de pretratamiento no esta ampliamente

disponible.

El laboratorio Nacional de Energia Renovable de los Estados Unidos, ha permitido
a través de sus publicaciones el acceso a la informacion de los equipos utilizados
en sus investigaciones. Richard Elander en su capitulo de libro'*®, muestra
también las principales caracteristicas de los siguientes equipos utilizados por el
NREL a escala piloto en continuo, los cuales son resumidos a continuacion:

3.1.1.1. Reactor de pretratamiento de tornillo horizontal de 200 kg biomasa
seca/dia

18 1bid., p. 440.
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Figura 42: Reactor de pretratamiento de tornillo horizontal de 200 kg biomasa
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Nombre de la fuente: ELANDER, Richard T. Experimental Pretreatment Systems
from Laboratory to Pilot Scale. Aqueous Pretreatment of Plant Biomass for
Biological and Chemical Conversion to Fuels and Chemicals. Primera Edicion,
2013.

La biomasa molida preimpregnada (que ha pasado a través de una pantalla de 0,5
pulgadas o mas pequefia) con un contenido de humedad del 50% y una velocidad
de alimentacién prescrita a un alimentador de tornillo sinfin de prensado, se
dosifica a un reactor de tornillo horizontal de cresta continuo, donde se inyecta
vapor para alcanzar la temperatura deseada. Este reactor esta equipado con una
camisa de vapor para ayudar a reducir la inyeccion de vapor requerida con el fin
de lograr cargas de solidos mas altas. El tiempo de residencia en el reactor se
controla por la velocidad de alimentacion, velocidad de descarga y velocidad de
rotacion del transportador de tornillo. La biomasa pretratada es descargada
continuamente a través de dos valvulas de bola de paso completo alternativo y
entra en un receptor flash, donde la biomasa pretratada se enfria, y los vapores

instantaneos son ventilados a un condensador y luego recogidos.
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3.1.1.2. Sistema de pretratamiento horizontal, largos tiempos de residencia:
Consta de una serie de cuatro transportadores de tornillo horizontales. El sistema
de alimentacion es un dispositivo alimentador de tornillo sinfin de compresion de
tornillo que comprime la biomasa preimpregnada en un tapon de obturacién contra

un piston de estrangulador opuesto con una contrapresién neumatica ajustable.

Figura 43: Sistema de pretratamiento horizontal.
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Nombre de la fuente: ELANDER, Richard T. Experimental Pretreatment Systems
from Laboratory to Pilot Scale. Aqueous Pretreatment of Plant Biomass for
Biological and Chemical Conversion to Fuels and Chemicals. Primera Edicion,
2013.

Hay una serie de diferentes opciones posibles para evitar uno 0 mas tubos,

dependiendo de la quimica de pretratamiento utilizada y del tiempo de residencia
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deseado. Los pretratamientos acidos corrosivos se llevan a cabo tipicamente a
tiempos de residencia mas cortos (menos de 20 min), por lo que los dos primeros
tubos més pequefios estan construidos de aleacién resistente a los &cidos
(Hastelloy C-2000, Haynes International, Inc., Kokomo, IN, EE.UU.)

Usando sélo el primer tubo o los dos primeros tubos en serie, los tiempos de
residencia de pretratamiento acidos pueden oscilar entre 1 y 20 min dependiendo
de la velocidad de produccién y de las velocidades de rotacion del tornillo
transportador. Los dos tubos finales mas grandes estan construidos de acero
inoxidable y proporcionan opciones para tiempos de residencia mas largos que
son mas adecuados para las condiciones de vapor / agua caliente (autohidrolisis)

y de preacondicionamiento alcali a condiciones suaves.

3.1.1.3. Sistema de pretratamiento orientado verticalmente: Al salir del
alimentador con tapon, la biomasa esta dentro de la zona de alta presion del
reactor y calienta rapidamente a la temperatura de reaccion deseada mediante
inyeccion de vapor. La biomasa cae desde el tornillo de alimentacion a en un tubo
de pre-impregnacién con un tornillo horizontal donde se afiade vapor y
posiblemente productos quimicos adicionales y/o agua. La suspensién de biomasa
s6lo pasa un corto tiempo (Uunos pocos minutos 0 menos) en este tubo de pre-
impregnacion, donde cae por gravedad en el reactor vertical primario. Una vez que
una particula de biomasa alcanza el fondo del reactor, sale del reactor a través de
una paleta de rotacion de descarga y una disposicibn de valvula.
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Figura 44: Sistema de pretratamiento orientado verticalmente.
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Nombre de la fuente: ELANDER, Richard T. Experimental Pretreatment Systems
from Laboratory to Pilot Scale. Aqueous Pretreatment of Plant Biomass for
Biological and Chemical Conversion to Fuels and Chemicals. Primera Edicion,
2013.

Alternativamente, la suspension pretratada puede descargarse en un reactor de
pretratamiento secundario a través del paso por una tuberia de descarga
alternativa. Este reactor secundario puede funcionar a temperaturas y presiones
mas bajas que el reactor primario y utiliza la diferencia de presién resultante entre
el reactor primario y secundario como medio para suministrar la suspension

pretratada al reactor secundario. El proposito del reactor de pretratamiento
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secundario es proporcionar una etapa secundaria de pretratamiento opcional,
dirigida principalmente a la hidrdlisis adicional de xilosa oligomérica generada en
la primera etapa a xilosa monémera adicional en condiciones que minimizan otras

reacciones de degradacion del azicar.

3.1.2. Patentes relacionadas con la combinacion del pretratamiento
termoquimico y mecanico en un solo sistema de pretratamiento: Hay
diferentes métodos y equipos de pretratamiento patentados, pero solo se han
encontrado dos en los que se combina el pretratamiento termoquimico con el

pretratamiento mecanico, los cuales se describirdn en la seccion 3.1.2.1y 3.1.2.2.

3.1.2.1. US2011/0081689A1: Proceso de pretratamiento termomecanico
de biomasa: Esta patente fue desarrollada por KL Energy Corp., actualmente
Blue Sugars, patentd su tecnologia donde combina pretratamiento termoquimico
mAas pretratamiento mecanico a través de una extrusora de doble tornillo. Blue
Sugars Corporation fue la primera compafiia en producir etanol a partir del bagazo

de cafia a escala comercial, pero entré en bancarrota en 2013.

El documento US2011/0081689A1!" divulga un mecanismo para el pretratamiento
térmico de biomasa que comprende un primer transportador de tornillo que lleva la
biomasa a una tolva, posteriormente la biomasa que ingresa en la tolva es
transportada por un segundo transportador de tornillo hacia un reactor térmico de
alta presion.

7 KL ENERGY CORPORATION. Process for Thermal-Mechanical Pretreatment of Biomass.
FLANEGAN, Keith C.; LITZEN, David B.; HARSTAD, Dennis A.; SCHULTZE, James D. Fecha de
solicitud: 6 de Octubre de 2009. Estados Unidos, patente de aplicacion. US 20110081689. 7, abiril,
2011.
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Figura 45: Configuracion utilizada para el petratamiento patentada por Kl Energy
Corp. US2011/0081689A1.
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Nombre de la fuente: KL ENERGY CORPORATION. Process for Thermal-
Mechanical Pretreatment of Biomass. FLANEGAN, Keith C.; LITZEN, David B.;
HARSTAD, Dennis A.; SCHULTZE, James D. Fecha de solicitud: 6 de Octubre de
2009. Estados Unidos, patente de aplicacion. US 20110081689. 7, abril, 2011.

El segundo transportador de tornillo es cénico (plug feeder, en inglés). En el
reactor térmico de alta presion se le inyecta a la biomasa vapor sobrecalentado
para recuperar el calor perdido por el ambiente. Luego de pasar por el reactor, la
biomasa entra en un separador flash donde se separan las fases sélidas y liquidas
de los gases, el sélido/liqguido que se separa pasa un tercer transportador de

tornillo doble, donde se lleva a cabo el proceso de refinacion mecanica.

Sin embargo, el documento se limita a hacer la despresurizacion de la biomasa

antes del proceso de molienda, lo que implica que las fibras de la biomasa se

expandan en el proceso de despresurizacion pero vuelvan a ser compactadas en

el proceso de molienda, lo que conlleva a una oclusion de los poros de la biomasa,
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gue posiblemente requiere un proceso adicional antes de la hidrdlisis enzimatica,
ademas, en el flash, la biomasa se enfria, energia que puede ser (til en el proceso
de molienda.

3.1.2.2. US2011/0081689A1: Proceso de pretratamiento termomecanico
de biomasa.

Esta patente fue desarrollada por Andritz Inc. y ha sido utilizada con éxito para el
pretratamiento de biomasa en el proceso de conversion bioquimica. Asi mismo,
Andritz Inc. ha desarrollado y patentado principalmente dispositivos de refinacién
por medio de molinos de discos.

Figura 46: Configuracion del sistema patentado por Andritz Inc. US8057639B2
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Nombre de la fuente: ANDRITZ INC. System and method for preextraction of
hemicellulose through using a continuous prehydrolysis and steam explosion
pretreatment process. PSCHORN, Thomas; SHIN, Namshee; STROMBERG,
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Bertil. Fecha de solicitud: 28 de Febrero de 2014. Estados Unidos, patente de
aplicacion. US12389020. 15, noviembre, 2011.

El documento US8057639B2™® divulga un sistema para el pretratamiento de
materias primas de biomasa celulésica que comprende un dispositivo de
almacenamiento conectado a la entrada de un primer reactor cuya funcién es
realizar la extraccion de la hemicelulosa de la biomasa, que sera extraida
mediante inyeccion de agua de lavado. El primer reactor (transportador de tornillo)
va conectado a un segundo transportador de tornillo que es conico (plug feeder,
en inglés), que funciona como elemento de sello y de extraccién del licor con la

hemicelulosa hidrolizada.

La biomasa pasa a través del tornillo conico e ingresa a un segundo reactor, en el
cual, la temperatura y presion es mayor de manera que se den las condiciones
para la explosion de vapor. Se menciona que después del segundo reactor puede
haber o no un dispositivo de descarga, que podria ser un molino de discos, que
refinaria parcialmente la biomasa presurizada antes de la explosion con vapor,
que se da por la abertura de una valvula al final del sistema conectada a un

separador flash.

Sin embargo, el documento menciona dos reactores diferentes, que implica mayor
gasto energético y también mayor gasto de vapor incrementando el costo
econdmico cuando se haga la puesta en marcha de una fabrica con estas
configuraciones, ademas, se requieren condiciones extremas de presion y
temperatura, sin aprovechar la energia que consume la biomasa en una molienda
por medio de molino de discos; asi mismo, la molienda se realiza, solo para

contribuir a una disminucion de tamafio de particula parcial.

18 ANDRITZ INC. System and method for preextraction of hemicellulose through using a

continuous prehydrolysis and steam explosion pretreatment process. PSCHORN, Thomas; SHIN,
Namshee; STROMBERG, Bertil. Fecha de solicitud: 28 de Febrero de 2014. Estados Unidos,
patente de aplicacion. US12389020. 15, noviembre, 2011.
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Esta tecnologia ha sido utilizada también empleando un solo dispositivo de
pretratamiento térmico; del estado de arte, se conoce en una publicacion realizada
por Fang, et al 2011'"°, cuya experimentacioén se desarroll6 en la planta piloto de
Andritz Inc en, se utilizaron temperaturas superiores a los 170°C, configuracion

mostrada en la Figura 47.

Figura 47: Configuracion utilizada para la etapa de pretratamiento por Feng et al
2011.
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En el transcurso de la tesis con los conocimientos adquiridos experimentalmente y
tedricamente se plante6 el mejoramiento continuo de las configuraciones de
equipos de pretratamiento para realizar la combinacion de dos métodos de
petratamiento: termoquimico y mecéanico, en una sola etapa y que operara en

continuo.

19 EANG, Haixia; DENG, James; ZHANG, Xiao. Continuous steam explosion of wheat straw by

high pressure mechanical refining system to produce sugars for bioconversion. Bioresourses. 2011,
vol. 6, nro. 4, pp. 4468-4480.
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3.2.1. Disefio de equipo conformado por sistema de alimentacion y tornillo
sin fin con elementos de cizallamiento: Al inicio del trabajo no se contaba con
suficiente informacion experimental con la cual tomar decisiones acerca del disefio
mas adecuado para el equipo de pretratamiento. De esta manera, basados en
solamente informacidn publicada y patentes existentes se plante6 un sistema que
contaba con dos zonas principales, la zona de alimentacion y la zona de

cizallamiento a través de una zona de molienda.

Se considerod realizar el calentamiento por medio de resistencias eléctricas tal
como se realiza normalmente en los sistemas de extrusion. También, se pensaba

hacer la adicidon del &cido directamente al cilindro.

Inicialmente el BCA, entraria al sistema a través de una tolva (1), la cual en su
parte inferior tendria un sistema de agitacion manual, el cual moveria la biomasa
fibrosa hacia el tornillo sin fin de pretratamiento, en su recorrido a través del
cilindro, se realizaria una primera inyeccion de acido (3) e inmediatamente el
tornillo tendria una primera zona de mezclado (4), y posteriormente se calentaria
por medio de una resistencia eléctrica (5), este proceso se repetiria nuevamente
los pasos anteriores (6), (7) y (8) con el fin de mejorar el pretratamiento
termoquimico dado en esta zona, al final el tornillo se contaria con un sistema de
molienda, el cual consistia en el paso del material entre una seccién de cilindro
biselado en forma de espiral y el tornillo tubo biselado de la misma manera, al
rotar contra el cilindro se generarian las fuerzas de cizallamiento necesarias para

moler la biomasa.
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Figura 48: Primer disefio de equipo de pretratamiento termomecanico realizado.
Un tornillo sin fin con zonas de mezclado y cizallamiento con adicion de acido in

Situ.

Figura 49: Dispositivo de molienda para el primer disefio realizado.

Un aspecto muy interesante de este disefio es la secuencia planteada para la
etapa de pre-impregnacion de acido en la biomasa, la cual consiste en realizar la
adicion de acido al proceso y seguidamente someter la biomasa a una etapa de

mezclado, lo cual podria funcionar muy bien como mecanismo de pre-
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impregnacion en continuo de biomasa, utilizando alta humedad en la muestra ,

seguido por una etapa de compresion en la cual se extraiga el liquido residual.

También es muy interesante el sistema de molienda planteado, ya que la biomasa
se veria obligada a pasar por altas fuerzas de cizallamiento y podria obtenerse
una fibra molida de muy buenas caracteristicas. Asi mismo, este disefio podria
tener variaciones en las cuales en este molino existieran elementos que
permitieran la molienda gradual de la biomasa. Un punto muy importante es
también que la biomasa se someteria a esfuerzos de compresion moderada
obteniendo una fibra molida sin pequefias particulas prensadas, que dificultaran su

posterior hidrdlisis enziméatica.

3.2.2. Disefio de equipo conformado por dos molinos de discos y una etapa
intermedia de tratamiento termoquimico: Este disefio fue realizado durante el
tiempo en el que se desarroll6 el plan experimental llevado a cabo con el molino

de discos.

En este disefio se considero6 realizar la etapa de pre-impregnacién con acido en
una etapa preliminar, debido a la necesidad de que el acido se difunda
completamente al interior de las porosidades de la biomasa requiriendo mayores
tiempos de residencia con respecto a los tiempos de residencia necesarios para la
etapa de pretratamiento, que son generalmente menores de 20 min, asi como
seria necesaria solucion acuosa acida suficiente para la pre-impregnacion, con lo
cual, el pretratamiento no podria ser desarrollado a altas cargas de sdlidos,

condicion clave para esta etapa del proceso.
Asi mismo se considero la inyeccion del vapor en la etapa termoquimica con el fin

de mejorar la transferencia de calor y obtener un calentamiento rapido en la

biomasa.
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Figura 50: Segundo disefio realizado, compuesto de dos molinos de discos y una

zona intermedia de tratamiento termoquimico.
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El planteamiento es interesante debido a que considera que es posible realizar los
sellos de vapor del sistema a través de dos molinos de discos ubicados antes y
después de la zona de tratamiento termoquimico, la idea era lograr un prensado
de la biomasa antes de ingresar al molino, que asegura que el vapor no iba a ser

liberado al ambiente, por medio de un tornillo sin fin mostrado en la

Figura 51 con paso variable y una alta relacién de compresioén, con el fin que la
biomasa solo salga a través de los agujeros del disco mostrado en la

Figura 52.
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Figura 51: Tornillo de alimentacion del sistema de pretratamiento planteado.

Paso variable, diGmetro variable
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Figura 52: Esquema del molino de discos planteado.
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SECCION B-B

Para asegurar el tapon de biomasa que genere un sello de vapor, es necesario
realizar un alto prensado de la biomasa, lo cual aumentaria el % de sélidos en la
biomasa, incrementando el torque requerido en la zona de la primera molienda.
esto sumado a que la primera molienda de biomasa se realizaria sin ningun
tratamiento térmico preliminar, aumentaria aun mas la energia requerida en esta
etapa, esto podria ser manejado con la separacién de los discos, pero estaria

limitada una vez empezara a salir vapor al ambiente.
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Tampoco era claro o conocido si el tapdn generado en esta zona seria suficiente
para mantener el vapor en la zona de pretratamiento termoquimico sin fugas,

riesgo que era muy dificil correr.

3.2.3. Disefio de equipo conformado por zona de pretratamiento
termoquimico y zona de molienda de material en el mismo tornillo, seguido
por un proceso de explosién de vapor: El desarrollo de este disefio se llevé a
cabo durante la etapa de pasantia de tesis doctoral con el apoyo del Dr. Melvin
Tucker, Investigador Principal del proyecto de Pretratamiento y Proceso de
Hidrolisis en el Centro Nacional de Bioenergia de NREL, quien cuenta con amplia
experiencia en el pretratamiento de biomasa y en la puesta en marcha y manejo
de diferentes sistemas de pretratamiento a escala laboratorio, piloto vy
transferencia de tecnologias a escala comercial. Durante la pasantia se cont6 con
la posibilidad de realizar una visita técnica al NREL, donde fueron explicados con
detalle los equipos utilizados para la etapa de pretratamiento.

El sistema discutido con el Dr. Tucker, estaria compuesto por una zona de
alimentacion, una zona de tratamiento termoquimico y mecénico de un solo
tornillo, y se realizaria el descargue por medio de dos valvulas de bola que se
abririan de manera alternada. En medio de las dos valvulas se inyectaria vapor a
alta presion en el momento del descargue de biomasa, lo cual le permitiria a la
biomasa salir de manera explosiva a través de una boquilla que puede tener
diferentes disefios donde la biomasa ademas, sufriria esfuerzos de cizallamiento
mostrado en la Al interior del reactor se inyectaria vapor, por lo cual es necesario
gue el sistema de alimentacion brinde el sello que no permita que el vapor sea
liberado al ambiente, alimentando al mismo tiempo la biomasa al sistema. De esta
manera, para el sistema de alimentacion se consideré una tolva con agitacion
manual, la cual no permitiria que la biomasa se quede estancada en la tolva, y
pueda pasar continuamente al tornillo de alimentacién. También se consider6 que

la zona del tornillo de alimentaciéon que recibe la biomasa, contara con una
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especie de dientes que agarraran la biomasa fibrosa pero a su vez que la

entregaran a la siguiente zona para ser transportada.

Figura 53.

Al interior del reactor se inyectaria vapor, por lo cual es necesario que el sistema
de alimentacion brinde el sello que no permita que el vapor sea liberado al
ambiente, alimentando al mismo tiempo la biomasa al sistema. De esta manera,
para el sistema de alimentacion se considerd una tolva con agitacion manual, la
cual no permitiria que la biomasa se quede estancada en la tolva, y pueda pasar
continuamente al tornillo de alimentacién. También se consideré que la zona del
tornillo de alimentacion que recibe la biomasa, contara con una especie de dientes
gue agarraran la biomasa fibrosa pero a su vez que la entregaran a la siguiente

zona para ser transportada.

Figura 53: Disefio de equipo conformado por zona de pretratamiento termoquimico
y zona de molienda de material en el mismo tornillo, seguido por un proceso de

explosion de vapor.
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El sistema de alimentacion seleccionado es el utilizado por el NREL para
presurizar los reactores, compresion-piston, ya que hay certeza que funciona
adecuadamente, consiste en una reduccion del didmetro del cilindro y una
reduccion del paso del tornillo en esta seccidn, lo que permite que la biomasa sea
prensada, ademas un pistén ubicado colinealmente con el tornillo ejerce cierta
fuerza sobre tapon de biomasa generado. Cuando el tapén de biomasa ejerce
suficiente fuerza para salir, el piston se mueve hacia atras, pero cuando no hay
biomasa que ejerza suficiente fuerza, el pistbn se mueve hacia adelante

asegurando el sello de vapor. El sistema de alimentacion se muestra en la

Figura 54.

Figura 54: Sistema de alimentacion del disefio del reactor de pretratamiento

térmico-cizallamiento-explosion de vapor.
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El pretratamiento termoquimico y mecéanico se daria en el mismo tornillo,

, Una vez salga la biomasa a través del sistema de alimentacion es recibida por un
tornillo que tiene una primera zona de transporte, donde se realiza la inyeccion de
vapor, después, la biomasa debe ingresar a la zona de cizallamiento donde es
molida. Esta zona de cizallamiento tendria el disefio similar a la zona de

cizallamiento utilizada en la pasantia de tesis doctoral.

A la salida de la zona de alimentacion, la biomasa seria descargada por medio de
dos vélvulas de bola, las cuales se abririan de manera intercalada. En medio de
las dos valvulas se inyectaria vapor a alta presién, con el objetivo de generar una
despresurizacion explosiva al final del proceso de pretratamiento y pasar la
biomasa a través una boquilla, con la cual en el momento de la descompresion

fuera posible un cizallamiento adicional del material.

Figura 55: Zona de pretratamiento térmico y mecéanico del disefio del reactor de

pretratamiento térmico-cizallamiento-explosion de vapor.
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Con respecto a este disefio planteado, el principal inconveniente fue que no era
posible contar con un suministro de vapor a estas presiones y temperaturas.
Generalmente, la temperatura en los procesos de explosién a vapor supera los
170°C y la caldera con la que se cuenta en la Universidad, brinda una temperatura
méaxima de 160°C. Asi mismo, al incrementar las temperaturas y presiones, los

costos relacionados con la fabricacion del equipo incrementarian.

Ademas, no podria haber un control de los tiempos de residencia de la biomasa en
el proceso termoquimico y un control del tiempo de residencia en el paso de la

biomasa por el molino teniendo estas dos operaciones en el mismo sistema.

3.2.4. Disefio final de equipo conformado por zona de pretratamiento
termoquimico y zona de molienda de material separadas: El disefio final del
equipo fue desarrollado teniendo en cuenta las variaciones necesarias del disefio
planteado anteriormente en la seccion 2.2.3, asi como consideraciones

adicionales.
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Figura 56: Disefio final del reactor de pretratamiento termomecanico en una sola

etapa de operacion en continuo.

El equipo de pretratamiento disefiado, se divide en cuatro zonas principales:
alimentacion (1), zona de pretratamiento termoquimico (2), pretratamiento
mecanico (3) y zona de descarga y despresurizacion (4), haciendo referencia a la

iError! No se encuentra el origen de la referencia., el reactor comprende:

a) Zona de alimentacion al sistema (jError! No se encuentra el origen de

la referencia., numeral 1):

Se considerd impregnar la biomasa en otro dispositivo debido a la reducida
cantidad de sélidos necesaria para el proceso de pre-impregnacion, asi como los

largos tiempos de residencia que son necesarios para la completa difusiéon del
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acido en la fibra. La biomasa es impregnada con acido sulfarico diluido antes de
ingresar al proceso de pretratamiento con temperaturas de operacioén en un rango
de 50-80°C por un tiempo de 1 a 3 horas, con la finalidad de facilitar la difusiéon y
mezclado uniforme del catalizador acido en la biomasa lignocelulésica, con una
concentracion de solidos de 10% y concentraciones de acido entre 0.5-3% p/p con

respecto a la biomasa seca.

Por medio de prensado manual se aumenta el % de solidos del 10% hasta un 20-
25 % aproximadamente. La biomasa impregnada con acido sulftrico diluido es
alimentada al sistema, donde aumenta el % de sélidos de 20-25% hasta un rango
de 40% -70% de solidos, mediante la extraccion de la solucion residual por medio
de la compresion de la biomasa, la cual tiene como funcion adicional asegurar el
sello para no permitir la salida de vapor del sistema. La solucion acida extraida del
sistema puede ser adecuada y utilizada nuevamente. Esta zona se asegura la
alimentacion continua de la biomasa impregnada al proceso de pretratamiento
combinado de biomasa lignocelulésica, factor clave para mantener las condiciones

estables en el proceso.

La zona de alimentacion consta de una tolva donde se introduce la biomasa
impregnada con &cido, la cual pasa a través de dos rodillos dentados, en la tolva
estd instalado un sistema de raspado de biomasa, dos rodillos dentados son
accionados por medio de dos motores; seguidamente, el bagazo es transportado y
compactado por medio de un tornillo sin fin con reduccion de didmetro a lo largo
del tornillo, el cual esta conectado a otro motor. En esta seccién se reduce el
contenido de solidos de la biomasa y la solucién acida residual sale del sistema a
través de orificios de desague, debido a que la biomasa es prensada por medio de
la fuerza que ejerce un pistdn accionado con un resorte , el cual asegura el sello

de biomasa en la siguiente zona que estara presurizada.

b) Zona de tratamiento termoquimico (jError! No se encuentra el origen

de la referencia., numeral 2)
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El material prensado entra en una camara y es transportado por medio de otro
tornillo sin fin. A lo largo del tornillo se llevara a cabo el tratamiento térmico por
calentamiento usando vapor inyectado al inicio de esta zona y a través de la
chaqueta de calentamiento y/o por medio de resistencias eléctricas a lo largo del

cilindro

La biomasa prensada impregnada ingresa a la zona de pretratamiento
termoquimico donde es mezclada con vapor saturado en un rango de temperatura
de 120°C a 160°C y en un rango de tiempo de 1-10 min. El % de sélidos en esta
zona disminuye a un rango de 40-20%. En este subproceso, se lleva a cabo el
cambio en la composicion de la biomasa, solubilizando parte de la hemicelulosa, lo
cual debilita la estructura lignocelulésica, mejorando la accesibilidad enzimatica.
Se cree que la severidad necesaria del pretratamiento es menor, ya que utilizan
temperaturas y tiempos de operacibn mas bajos que los métodos
convencionalmente utilizados, lo cual, disminuye la formacibn de compuestos

inhibidores.

C) Zona de tratamiento mecéanico (jError! No se encuentra el origen de la

referencia., numeral 3):

La biomasa sale de la zona de tratamiento termoquimico e ingresa a la zona de
molienda, en la cual la biomasa sera sometida a una disminucion de tamafo de
particulas por medio de un rodillo con dientes desfasados y un cilindro ranurado.
La configuracién de la zona de molienda es de la secuencia tornillo sin fin (paso
constante, diametro interno variable) — molino — tornillo sin fin (el diametro
reducido a lo largo del tornillo), dicho sistema permite la reduccion de tamafio de
particula y el transporte hacia la siguiente seccién, ya que la biomasa es obligada
a pasar a través de canales entre los dientes desfasados cambiando la direccién
de flujo al interior del rodillo y permitiendo los cortes entre cada diente y las

ranuras del cilindro. Debido a que la biomasa se comprime en esta zona, la
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biomasa es cortada y desfibrilada a tamafios micro y nanométricos, lo que

favorece ampliamente la accesibilidad enzimatica.

En la zona de molienda las fibras y microfibrillas de la biomasa se someten a un
proceso de compresion y de molienda, cortandolas transversal y longitudinalmente
(fibrilacién externa) y por compresion (fibrilacién interna), disminuyendo el tamafio
de particula y contribuyendo al incremento del area superficial accesible para las
enzimas. El contenido de soélidos a la salida esta dentro un rango de 30-70%, de
acuerdo con la temperatura de la zona de molienda. Debido a que la biomasa ha
sido debilitada en la zona de tratamiento termoquimico, los requerimientos
energéticos son menores y el efecto de incremento de la accesibilidad enzimatica

€S mayor.

d) Zona de despresurizacién y descarga (jError! No se encuentra el

origen de la referencia., numeral 4):

La biomasa pretratada termoquimica y mecanicamente puede ser despresurizada
continuamente o por pulsos continuos dependiendo de las condiciones del
proceso, permitiendo su salida junto con una fraccién de vapor y manteniendo la
presidbn constante en la zona de tratamiento termoquimico y mecanico.
Dependiendo de las condiciones de vapor en esta zona, es posible que se dé una
descompresion subita (explosion de vapor) debido al vapor retenido prensado en
la porosidad de la biomasa, incrementando el efecto positivo para la digestibilidad
enzimatica. Como parte de la despresurizacion se genera una corriente de vapor
gue se conduce a una etapa de enfriamiento después de la cual, los condensados

son recolectados por medio del condensador.

La biomasa se despresuriza y se deposita en un tanque flash, utilizando un pistén
accionado con un resorte para realizar el sello de vapor. Los gases resultantes de
la despresurizacién son canalizados por tuberias hacia un condensador de espiral,

para ser recolectados.
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Las especificaciones detalladas del disefio realizado se encuentran en la seccion
3.3.

3.3. DESCRIPCION DEL DISENO DE DETALLE DE LA UNIDAD DE
PRETRATAMIENTO TERMOMECANICO UNA SOLA ETAPA DE OPERACION
EN CONTINUO.

El disefio de detalle fue llevado a cabo en conjunto con la empresa contratista
para la fabricacion del equipo de pretratamiento, Industrias Acufia Ltda, INAL. Se
explicara cada detalle del disefio final del equipo de pretratamiento con base a la
numeracion establecida para cada pieza del equipo, el equipo completo se
muestra en la Figura 57.El reactor multifuncional para el pretratamiento continuo

de biomasa fue disefiado para una capacidad de 5 kg/h de biomasa impregnada.
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Figura 57: Vista isométrica del equipo de pretratamiento termomecanico .

199

3.3.1. Descripcion de la seccion de alimentacion (1) del Reactor de
Tratamiento TermoMecanico (RPTM): Esta compuesta por cuatro zonas: ingreso
de biomasa, transporte, compresion y sistema de prensado de la biomasa. Esta
seccion tiene un angulo de 15°C con la horizontal, sacando provecho de la
gravedad que ayuda a reducir la energia requerida para el transporte de la

biomasa, Figura 58.
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Figura 58: Zona de alimentacion del reactor de pretratamiento termomecanico disefiado (1).
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3.3.1.1. Descripcion de la zona de ingreso de biomasa en la seccién de

alimentacion:

Figura 59: Zona de ingreso de la biomasa al equipo

e
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Esta compuesta por una tolva (23) y un receptaculo (26) que contiene dos rodillos
dentados (24). La tolva de alimentacion (23) en forma de piramide invertida tiene
una entrada en la parte superior (27) y la salida en la parte inferior (28), el
contenido pasa poco a poco a través de su boca mas estrecha (28). La tolva (26)
tiene un volumen de 0,0112 m*, con un area de ingreso de material en la parte
superior (27) de 0,069 m2 que se reduce a 0,011 m2 en su zona mas estrecha
(28), su lado mas alto mide 0,313 m; esta unido a un receptaculo (26) donde estan

dos rodillos dentados (24) mediante una brida (120) ajustada con 10 tornillos.

El receptaculo (26), zona donde se encuentran los rodillos (24) tiene forma de
prisma cuadrangular recto de base rectangular, con un volumen de 3,9x10* m?,

esta unido en su parte inferior a la carcasa de la zona de transporte (4) con
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soldadura, el eje de los rodillos (24) esta a una distancia de 0,084 m del eje del
tornillo sin fin de alimentacién (5) y estan separados entre ellos con una distancia

entre ejes de 0,073 m.

Cada rodillo (24) tiene un didametro interno de 0,054 m y un didmetro externo de
0,068 m que coincide con la punta de cada diente, el rodillo (24a) tiene tres filas de
15 dientes alrededor del rodillo (24), para un total de 45 dientes y el rodillo (24b)
cuatro filas de dientes para un total de 60 dientes, cada diente esta a una
separacion de 24° de angulo medidos con vértice en el eje de cada rodillo (24) y el
angulo se mide de punta a punta de cada diente, los dientes tienen forma de
pirAmide de base cuadrada, cada lado de la base mide 0,005 m. Cada rodillo (24)
se mueve por medio del torque que le transmite un motor de 0,5 hp (29 y 30). En
el receptaculo (26) hay un sistema de raspado (25) conectado a la pared del
receptaculo (26) cuya funcion es limpiar el rodillo (24a) y no permitir que la
biomasa se devuelva y acumule, sino que sea obligada a ser transportada

continuamente por el tornillo sin fin de alimentacion (5).
3.3.1.2. Descripcion de la zona de transporte (4) y compresion (6):

Compuesta de tres piezas, la carcasa de la zona de transporte (4), la carcasa de

la zona de compresion (6) y un tornillo sin fin de alimentacion (5).
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Figura 60: zona de transporte y compresion

a) Tornillo sin fin de alimentacion (5)

Compuesto por dos secciones (5a y 5b), una primera seccion tiene la funcién del
transporte de la biomasa (5a) y una segunda seccién (5b) la funcion de comprimir
el material generando un tapén continuo de biomasa. El tornillo (5) tiene una
longitud total de 0,5 m, la seccion de transporte (5a) tiene de diametro interno de
0,027 m y 0,250 m de largo con un paso de 0,0345 m, el diametro de la hélice es
de 0,049 m; la zona de compresion (5b) del sin fin de alimentacion (5) tiene una
longitud de 0,1567 m y un extremo distal (121) con una reduccion de diametro
hasta 0,0039 m y un diametro final de hélice de 0,0177 m.

b) Carcasa de la seccion de transporte (4) de la zona de alimentacion.
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La carcasa (4) de la zona de transporte (5a) del tornillo sin fin de alimentacion (5)
tiene forma cilindrica de un didmetro interno de 0,052 m, un diametro externo de
0,063 m, una longitud de 0,260 m y esta perforado en la parte inferior con 9
orificios (22) de 0,0025 m de diametro cada uno. En la parte inferior tiene una
bandeja (158) que recoge los lixiviados y los redirecciona a través de una tuberia
de 0,025 m de diametro. La carcasa (4) est4 unida por medio de una brida hembra
(72) tipo deslizable 150 de 0,05 m de diametro a la brida macho (72) del porta
rodamiento (73) que esta unido al eje del tornillo; la brida macho y hembra (72) se

sujetan por medio de 4 tornillos.

C) Carcasa de la zona de compresién de biomasa (6)

Esta pieza tiene forma de cono que cubre la seccion del tornillo sin fin de
compactacion (5b), tiene una longitud de 0,148 m, tiene un didmetro inicial interno
de 0,052 m que se reduce a 0,018 m y un didmetro externo inicial de 0,062 m que
se reduce a 0,0318 m, interiormente tiene 6 canales de 0,003 m de profundidad y
0,003 m de ancho, estos canales permiten que el material sea transportado a la
siguiente seccién y no se quede girando sin ser desplazado. El cono tiene un
extremo distal conico (20) de 0,030 m de largo con un diametro interno de 0,018 m

y un didmetro externo de 0,032 m.

En el extremo de mayor diametro del cono esta sujetado a la carcasa de la
seccién de transporte (4) mediante una brida (88) deslizante 150 de 0,050 m de
diametro; la brida (130) que conecta el cono a la siguiente seccion es de las
mismas caracteristicas de la brida (72) situada a 0,042 m del extremo distal final.
Los sellos situados en la parte interna de la brida son de lamina de

politetrafluoroetileno de 1,59x10-3 m de espesor.

3.3.1.3. Descripcién del sistema prensado y sello de biomasa en la

alimentacion (79).
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El sistema de sello no permite la despresurizacion del equipo, consiste en un
pistén (7) conectado dentro de la salida (20) del cono de compresion (6), el cual es
activado por un resorte (10). La biomasa comprimida que sale del cono (6), debe
vencer la fuerza necesaria para comprimir el resorte (10) y moverlo hacia atras
permitiendo la entrada de biomasa prensada a la zona presurizada de manera

continua sin fugas de vapor por la seccion de alimentacion (1).

Figura 61: Sistema de prensado y sello en la zona de alimentacion.

79

a) El pistén de prensado (7)

Es de forma cilindrica, esta ubicado colinealmente con el eje del tornillo sin fin de
alimentacion (5), tiene longitud total de 0,295 m dividida en cuatro secciones: el
extremo seccion | (7a) que coincide dentro del cono de compresion (6) tiene un
diametro de 0,018 m y 0,029 m de longitud, este extremo (7a) tiene un chaflan de
45° que permite el ingreso de la biomasa compactada continuamente sin
despresurizar el equipo a medida que el piston se va desplazando; en la siguiente
seccion 1l (7b) el pistén tiene un diametro de 0,032 m y una longitud de 0,199 m,
esta zona ingresa dentro de cilindro termoquimico y actlia como vastago del pistén
(7); la siguiente seccion 1l (7c) tiene un diametro de 0,038 m y una longitud de

0,010 m, cumple la funcién tope del pistén, que no permite que sea desplazado
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mas alla de la distancia requerida, seguidamente una seccion IV (7d) de 0,057 m
de longitud y 0,025 m de didmetro, en esta zona se situara el resorte (10) del

sistema de prensado.

b) Soporte del sistema de prensado (80):

Estda compuesto de dos bridas, una (89) que lo conecta con la seccion
termoquimica y otra (160) que va ajustada al soporte del piston (159), las dos
bridas (89 y 160) estan unidas por medio de cuatro laminas (161) curvas soldadas
alrededor de la circunferencia exterior de cada brida (89 y 160). La brida (89) que
conecta al sistema de prensado con la seccién termoquimica tiene un didmetro de
0,117 m, tiene una perforacién a lo largo de su eje de 0,030 m de diametro, tiene
un largo de 0,045 m dividido en dos zonas, una de longitud de 0,015 my 0,117 m
de diametro, donde van sujetados los tornillos que unen la pieza (80) con la
seccién termoquimica. La brida (160) que une el soporte del sistema de prensado
y la base del piston (7) se sujetan mediante 5 tornillos, tiene un didmetro de 0,108

m y un diametro interno de 0,060 m.

C) Base del piston (159): Es una brida de didmetro de 0,116 m y 0,015 m de
espesor unida a un cilindro perforado de 0,059 m de diametro externo y 0,038 m
de didmetro interno, el cual tiene una longitud de 0,055 m. La brida va perforada
en el centro con un didmetro de 0.012 m donde va roscado el tornillo (93) G5 que

gradua la presion ejercida para el prensado de la biomasa.

d) Resorte (10): El resorte tiene un diametro externo de 0,029 m, un diametro
interno de 0,025 m, un didmetro de alambre de 0,004 m y un paso de 0,022 m

fabricado en acero 1070.

e) Prensoestopa (81) y sello (162): El sello que asegura que no hayan fugas
de vapor a través del sistema de prensado es de tipo gland, el cual consiste en un

sello conico (162), que es ajustado por medio de una prensoestopa (81), la cual
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encaja y esta ajustada sobre el soporte del sistema de prensado (80) con tornillos,
segun se requiera, estos tornillos son ajustados para presionar el sello cénico
(162) y asegurar la completa adhesion del sello (162) a la seccion Il del piston
(7b).

Descripcidén de la zona de transmision de energia mecéanica al tornillo sin fin (5):
sin fin (5): La transmision de energia mecanica se da a través de un
motorreductor, el acople del eje al motor y el rodamiento, segin como se muestra
en la

3.3.1.4. Figura 62.

Figura 62: Conjunto de piezas transmision de energia mecanica al tornillo sin fin
(5).
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La brida porta rodamiento (72) contiene un rodamiento de rodillo a rétula 22206-E

(163) y tiene una tapa (164) que lo sujeta al portarodamiento (72) con 4 tornillos.

El rodamiento es de rodillos a rétula tiene dos hileras de rodillos, un camino de
rodadura esférico comun en el aro exterior y dos caminos de rodadura en el aro
interior inclinados de manera tal que forman un angulo respecto del eje del
rodamiento (Figura 63, a). El punto central de la esfera del camino de rodadura en
el aro exterior se encuentra en el eje del rodamiento. De esta forma, los

rodamientos son autoalineables (Figura 63, b) y no se ven afectados por la
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desalineacion del eje con respecto al soporte que, por ejemplo, puede producirse
por la flexion del eje. Los rodamientos de rodillos a rétula estan disefiados para
soportar cargas radiales pesadas, asi como cargas axiales pesadas en ambos

sentidos.

Figura 63: Rodamientos de rodillos a rétula, a) Vista isométrica, b) Vista superior

o Acople tipo arafia (34): permite que se realice el engranaje con el eje del
motor, sin embargo, permite un cierto movimiento final o desalineacion para la
flexibilidad y también proporcionan una facil desconexion de los dos dispositivos
independientes para el mantenimiento y limpieza. Ademas, reducen el choque que
se transmite de un eje a otro, protegiéndolo contra las sobrecargas y pueden
alterar la cantidad de vibraciones que experimenta una unidad giratoria. El acople
cuenta con un cilindro (164 y 167) sobre cada eje, anclado por medio del pin
puesto en la muesca (170), con un diametro interior hueco (171) de 0,030 m y un
diametro mayor de 0,067 m, y tiene una longitud a cada lado del eje de 0,060 m,
en el extremo proximal (165) se encuentran las ranuras en donde encaja la arafia

(168), se protege con dos tapas (163) ajustadas con tornillos.
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Figura 64: Acople tipo arafia (97).
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o Motorreductor (32 y 31): Motor eléctrico de la marca Flender Z38-M100L1-4,
potencia de 4.0 Hp, trifasico, el engranaje es de tipo helicoidal de dos etapas,
220/440V, 1750 rpm con relacion de reduccion de 5.55/1. El variador de velocidad

permite controlar la velocidad angular del motor en un rango de 0 a 300 rpm.

Descripcion de seccion de tratamiento termoquimico (35): En esta zona, se
lleva a cabo el tratamiento que involucra inyeccion de vapor saturado en un rango
de temperatura de 120°C a 160°C, esta zona esta presurizada a la presion del
vapor saturado de la mezcla, la biomasa prensada ingresa por la salida del cono
de compresion (6) y se descarga en la seccién de tratamiento mecéanico. La
descripcidn de esta zona se llevara a cabo mostrando su disefio en la Figura 65.

Esta compuesta de un tornillo sin fin de transporte (41), una carcasa (X9), una
chaqueta de calentamiento (42), y zona de descarga de biomasa (37). Acoples al
motor y sello, asi como resistencias eléctricas sobre la carcasa, dos sensores de

temperatura y presion.
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Figura 65: Disefio de la zona de tratamiento termoquimica del pretratamiento termomecanico.
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3.3.1.5. Descripcidén del tornillo sin fin de transporte (41): Tiene una longitud
total de 1,244 m y se puede dividir principalmente en cuatro secciones las cuales
se muestran en la

3.3.1.6. Figura 66 como 412, 41b, 41cy 41d

Figura 66: Tornillo sin fin de la zona de tratamiento termoquimico (41).

El tornillo tiene una primera seccién (41a) esta seccion del eje tiene un diametro
de 0,035 m y una longitud de 0,102 m, en el extremo se encuentra el canal (181)
de ensamble al motor el cual tienen una longitud 0,053 m, un ancho de 0,01 my
una profundidad de 0,005 m, en el otro extremo (182) se encuentra situado el
rodamiento (86) y el acople (90). Seguidamente, hay una segunda seccion (41b)
cilindrica de 0,043 m con una longitud de 0,116 m donde esta situado el sistema

del sello (126) y prensoestopa (187).

La tercera seccion (41c) del tubo es el cuerpo del sinfin con hélice, tiene una
longitud de 0,990 m, tiene un diametro de 0,075 m hasta la hélice y 0,048 m de
diametro interno del eje, con un paso de 0,038 m y un total de 26 crestas. La
cuarta seccion del tornillo sin fin (41d) tiene un diametro de 0,040 m, longitud de
0,019 m, esta seccién no tiene hélice, la biomasa finaliza su transporte y pasa a la
siguiente seccion, en el extremo final se soporta en el buje (94) el cual mantiene el

sin fin alineado y el cual permite que el eje gire de forma libre y sin friccion.

3.3.1.7. Descripcién de carcasa de la zona de tratamiento termoquimico:

La carcasa de la zona de tratamiento termoquimico cuenta con las siguientes
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secciones: Pieza de ensamble con el cuerpo de alimentacion (131), Zona de
calentamiento e inyeccion de vapor (tratamiento termoquimico) (184) y zona de
conexion entre la seccion de tratamiento termoquimico y la seccion de tratamiento

mecanico (125):

Figura 67: Carcasa de la zona de tratamiento termoquimico (35).
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o Pieza de ensamble de la zona de tratamiento termoquimico con el

cuerpo de alimentacién (131).

Segun como se observa en la

Figura 70, el receptaculo (131) tiene forma de cubo de dimensiones 0,260 m de
alto, 0,207 m de ancho y 0,196 de largo. La parte interna del receptaculo tiene
forma de U, de manera que el tornillo sin fin pasa a través de este sistema en la
parte inferior y la biomasa prensada cae en la parte superior de las hélices del
tornillo. Esta delimitado con cinco bridas, una brida (84) que lo une a la brida de
porta rodamiento (126), otra al cuerpo del sin fin de transporte (87), otra al cuerpo
de alimentacion (130), otra al sistema de prensado de la alimentacion (89) y una
superior 78.
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Figura 68: Pieza de ensamble entre la zona de tratamiento termoquimico y zona

de tratamiento mecanico (131).
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Las bridas (84) y (87) tienen un diametro de 0,191 m y un didmetro interno
pasante de 0,091 m, el sello entre las bridas es de politetrafluoroetileno con
diametro externo de 0,108 m y 0,091 m de diametro interno. Las bridas (130) y
(89), tienen un diametro externo de 0,115 m, el eje de las dos bridas es colineal
con el eje del sistema de alimentacion que tiene un angulo de 15° con la
horizontal. La tapa de esta pieza de ensamble (78) es de forma cuadrada de
lamina de grosor de 0,006 m, mide 0,196 m de largo y 0,196 m de ancho, tiene 3
orificios pasantes en cada lado, para un total de 8 orificios de 0,012 m de

didmetro.

o Cuerpo del tornillo sin fin (184) de la zona de tratamiento

termoquimico.

Tiene forma tubular, compuesto de dos cilindros concéntricos, el de menor
diametro (42) es donde reside el tornillo sin fin (41c) y el espacio entre el cilindro

(42) y (123) es la chaqueta (184) por donde circulara el vapor saturado. El cilindro
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(42) tiene una longitud de 0,816 m, diametro de 0,089 m y el externo (123) una
longitud de 0,705 m y un didametro de 0,114 m; ambos tubos son de grosor 0,011
m, la chaqueta empieza a 0,043 m del inicio del cilindro (42). El tubo (42) est4
unido a una brida (87) deslizable que soporta 1,034x106 Pa de presién en acero

inoxidable de 0,076 m de diametro.

Figura 69: Cuerpo del sin fin de la zona de tratamiento termoquimico (184).
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El tubo (123) tiene 3 orificios (38) que se pueden visualizar de mejor manera en la
Figura 67, tienen una unién de 0,013 m de diametro por medio de los cuales
ingresard vapor al interior al cilindro (42), las uniones van desfasadas 120° entre
ellas, la primera (38a) esta ubicada a 0,045 m del inicio de la brida (87), la
segunda (38) a 0,115 m y la tercera (38c) a 0,185 m.

En la parte superior del cilindro tiene cuatro orificios con uniones (132, 133, 134y
135), una primera union en el orificio (132) a 0,045 m de la brida (87) con didmetro
de 0,013 m, por este orificio ingresa el vapor a la chaqueta, una segunda unién en
el orificio (133) para conectar un sensor de temperatura y presion a la chaqueta
de calentamiento de diametro de 0,006 m, una tercera union en el orificio (134) a
0,625 m de la brida (87) de 0,006 m de diametro donde se conecta un sensor de
presién interna del cilindro (42) y otra union en el orificio (135) de las mismas
caracteristicas que esta ubicada a 0,665 m para el sensor de temperatura. Hay
otro orificio (186) a través del cual salen los condensados de la chaqueta de

calentamiento.
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Pieza de conexion entre la seccidn de tratamiento termoquimico y la seccion
de tratamiento mecanico (125),

o Figura 70.

Figura 70: Pieza de conexion entre la zona de tratamiento termoquimico y la zona

de tratamiento mecanico (125).

El extremo final de la seccion (184) tiene una abertura desde el eje hasta su parte
inferior con una longitud de 0,041 m, esta zona estd rodeada por una carcasa
(187) en forma de tridngulo con punta superior redondeada con del diametro del
cilindro (42), la base de la carcasa tiene una longitud de 0,130 donde hay una
brida (136) de conexién con la seccion del tratamiento mecanico; la brida es de
forma rectangular, su lado mas largo externo mide 0,180 m, el lado interno mide
0,130 m, el lado mas corto externo mide 0,104 m y el lado interno mide 0,054 m,
en los lados largos hay cuatro orificios y en los lados mas cortos hay tres orificios

para un total de 10 orificios de 0,010 m de diametro.

El extremo final de la seccién de tratamiento termoquimico tiene un buje de bronce
(94) donde se apoya y gira el eje del tornillo sin fin de transporte y una tapa (188)
en forma circular de grueso de 0,006 m, un diametro de 0,089 m, con 6 orificios
pasantes de 0,010 m de diametro ubicados en circunferencia conceéntrica de

diametro de 0,072 m, con angulo entre ellos de 60°.
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3.3.1.8. Descripcion del sistema de transmision de energia mecéanica de
la zona de tratamiento termoquimico: En esta zona se describiran las piezas
gue aseguran la rotacion del eje del tornillo (41) asegurando que no haya fugas de
vapor del sistema. Sobre la seccion (41b) del tornillo sin fin (41), se ubica una
prensoestopa en donde esta ubicado el sello, en la zona (41a) se encuentra el

acople arafia que engrana el sin fin al motor.

Figura 71: zona de transmision de energia mecanica de la zona de tratamiento

termoquimico.
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. Brida soporte sello (128): Esta brida contiene en su interior el sello cénico

(124). Esta brida tiene un diametro exterior de 0,191 m, espesor de 0,025 m, una
zona de didmetro 0,100 m de diametro externo de espesor de 0,031 m y un orificio
de 0,063 m de didmetro interno que atraviesa la brida, para una espesor total de la

brida de 0,060m, incluyendo el macho de la brida.
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o Sello cénico (124): ElI material del sello es Politetrafluoroetileno, diametro
externo de 0,063 m y un diametro interno de 0,043 m, con una longitud de 0,038

m.

. Prensoestopa (126): El prensoestopa va ajustado dentro de la brida soporte
sello (128) y su funcion es graduar la presion sobre el sello (124) sobre el eje del
tornillo (41b) y contra la brida soporte de sello (128). El prensoestopa (126) tiene
un diametro exterior de 0,102 m, espesor de 0,013 m, una zona de didmetro 0,063
m de didmetro externo y espesor de 0,024 m y un orificio de 0,048 m de diametro

interno que atraviesa la brida, para un espesor total de la brida de 0,037 m.

. Rodamiento de rodillos a rétula (86): con un didmetro interno de 0,035 m,
un diametro externo de 0,072 m y una longitud de 0,023 m. Referencia: 22207E,

de la marca SKF.

. Pieza de conexion (129): Esta brida conecta a brida (128) con la brida
(127), estd compuesta de dos laminas (129a y 129b) de grosor 0,006 m en forma
de circulo, de didmetro externo de 0,178 m y didmetro interno de 0,110 m, la
lamina (129b) que va unida a porta rodamiento (127) tiene 5 orificios pasantes de
diametro de 0,016 m y la lamina (129a) que se une a la brida de la prensoestopa
(128) tiene cuatro orificios pasantes de diametro de 0,020 m; las dos laminas
estan unidas por medio de cuatro laminas (129c) de longitud de 0,079 my 0,085 m

de ancho que se redondearon para formar un didmetro interno de 0,178 m.

. Porta rodamiento (127): Esta pieza tiene la funcion de situar el rodamiento,
tiene una primera seccién de diametro externo de 0,177 m, 0,022 m longitud,
orificios pasantes de 0,017 m de didmetro y otra seccién coaxial de 0,110 m de
diametro y 0,010 m de longitud, tiene una cavidad coaxial de 0,072 m de diametro
y 0,024 m de longitud en donde se situa el rodamiento y un orificio pasante coaxial

de 0,036 m de diametro donde esta el eje del tornillo sin fin con seis orificios
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pasantes de 0,008 m de diametro, para ajustar el porta rodamientos con la tapa
(190). El porta rodamiento tiene una tapa (190) de forma circular que asegura el
porta rodamiento, tiene didmetro de 0,110 m, un espesor de 0,012 m, un orificio
pasante de 0,036 m de diametro por donde pasa el eje del tornillo sinfin y tiene
seis orificios de 0,001 m de diametro para su sujecion a la pieza de enlace del

sistema (129).

o Acople (90): El acople es de iguales caracteristicas al acople (34) de la
zona de alimentacién, la Unica diferencia radica en que el didmetro del eje en el

cual va anclado es 0,035 m.

o Motorreductor (31 y 32): Debido a que el sin fin de tratamiento
termoquimico solo debe transportar la biomasa, el motor que se seleccioné fue de
0,5 Hp, referencia RO7TDRS71S4, de marca SEW Eurodrive, con una velocidad

nominal de 1700 rpm y con una velocidad de salida de 92 rpm.

Descripciéon de seccién de tratamiento mecanico (44): Esta zona esta
compuesta de un tornillo sin fin de transporte - prensado-molienda-descarga (61),
carcasa (47) del tornillo (61), el sello de la zona de descarga (151) y transmision
de energia mecanica (150), tal como se ilustra en la

3.3.2. Figura 72.

Figura 72: Configuracion de la seccion de tratamiento mecanico.
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Descripcion del tornillo sin fin de transporte - prensado — molienda —
descarga (61): Esta conformado por tres secciones principales, las cuales se
enroscan para unirlas entre si en direccion contraria al giro del motor, el tornillo sin
fin (61) se muestra en la

Figura 73.

Figura 73: Tornillo (61) de zona de tratamiento mecanico con zoom de zona de

molienda.

eccion li: Rodillo de molienda
con dientes desfasados

S

Seccién | - 12 zona: en esta zona residen el acople (97) de tipo arafia (Figura 17) y
la chumacera (102), tiene un didmetro de 0,025 my 0,115 m de longitud, tiene una
muesca de 0,051 m de longitud, 0,003 m de profundidad y 0,006 m de ancho en

donde va anclado el acople (97).

Seccién | - 22 zona: diametro 0,030 m y de 0,092 m de longitud, en esta zona se
aloja el sistema de sello y prensoestopa (101), pieza que se une con la carcasa

(47) del tornillo sin fin.
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Seccion | - 32 zona: 0,178 m de longitud, con diametro interno de 0,025 m y
diametro de hélice de 0,039 m, en esta zona el sin fin recibe la biomasa que
proviene de la zona termoquimica, transportandola hacia la zona de prensado (42

zona).

Seccion | — 4a zona: inicia con un diametro interno de 0,025 m, el &ngulo entre los

dos lados del cono interno mide 2,3° (

Figura 75, c), un didmetro interno final de 0,031 mm, mide una distancia de 0,150
m, el paso es constante y mide 0,020 m; en el extremo final de esta seccion del
tornillo se encuentra la rosca ordinaria al interior del tornillo sin fin tipo hembra, de
0,030 m de longitud y 0,016 m de didmetro. Debido a un aumento gradual del
diametro interno del tornillo, la biomasa es prensada antes de su ingreso a la zona

de molienda con el fin de que la molienda sea mas efectiva (Desfibrilacion interna)

Seccion |lI: sitio donde se realiza la molienda en conjunto con la carcasa (47,
seccioén 1), compuesta por un rodillo con dientes desfasados de geometria similar
a la zona de cizallamiento descrita en el capitulo 2. El disefio original de esta zona
se muestra en la

Figura 73, pero la biomasa no podia pasar a través de la zona, por lo que se

disefié con menos dientes, tal como se describe a continuacion y se muestra en la

Figura 74.

El rodillo tiene una longitud de 0,100 m, un didmetro externo de 0,036 m, tiene 6
filas de dientes a lo largo del rodillo y 9 dientes por cada fila, cada fila de dientes
estd desfasada 20° de la fila anterior, las filas estdn separadas por una distancia
de 0,008 m, cada diente de cada fila estad separado por una distancia de 0,0075 m,

cada diente tiene forma de triangulo truncado, miden 0,0068 m de ancho en su
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superficie externa y el vértice del triangulo daria en el eje del tornillo sin fin, mide
0,0092 de largo y tienen 0,007 m de profundidad.

Figura 74: Detalle de la seccién de molienda del tornillo (61).

TALADRO® 13,5 ¥ 30 ROSCA ORDINARIA @5/8"
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SECCION C-C

En el extremo del rodillo hay una rosca ordinaria que mide 0,027 m de longitud tipo
macho y tiene 0,016 m de diametro, e interiormente en el otro extremo una rosca
ordinaria de 0,027 m de longitud tipo hembra y 0,016 m de diametro. Esta seccion
se enrosca con la seccién del tornillo anterior (Seccién I) y con la secciéon de
tornillo de descarga (Seccion lll), se disefi6 roscado para que fuera posible la

utilizaciéon de diferentes rodillos de molienda en el mismo sistema.

Seccion lll: La seccién de descarga tiene una longitud total de 0,187 my 0,027 m
de rosca ordinaria de 0,016 m de didmetro, esta seccién tiene forma de cono, el

cono externo forma un angulo de 9,23° con vértice en el final del cono (

Figura 75, c), forma de cono truncado, el diametro mayor mide 0,036 m y el
diametro menor 0,011 m, el espesor de la hélice es 0,006 m y el paso es de 0,015

m.

Descripcién de la carcasa (47) del tornillo sin fin (61): EstA compuesto de tres

compuesto de tres secciones: seccion | que cubre la seccion | (Zona 3%
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Transporte y 42: Prensado) del tornillo sin fin (61), una seccion Il que es la carcasa

que cubre la seccién Il (molienda) y una seccion Il que cubre la seccion Il de

descarga en forma de cono, segun como se muestra en la

3.3.2.1. Figura 75.

Figura 75: Carcasa (47) del tornillo sin fin (61): a) Vista externa de la carcasa, b)

Vista interna de la carcasa por medio de un corte transversal y ¢) Tornillo sin fin de

molienda (61).
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Seccion I cubre la parte del transporte y prensado del tornillo sin fin (61), tiene
una longitud de 0,328 m y un didmetro externo del tubo de 0,048 m de grosor de
0,004 m, el espacio de ingreso de biomasa (149) se encuentra a una longitud de
0,055 m del inicio del tubo en la parte superior, la entrada tiene una longitud de
0,130 m y tiene una profundidad de 0,024 m. Tiene una brida al inicio del tubo
(101, tipo macho) de diametro de 0,127 m y 0,015 m de longitud que ensambla la
seccién de transporte y prensado con el sistema de acople al motor y otra brida en
el extremo final (100) que lo conecta con la carcasa de la zona de molienda. Cerca
al extremo proximal (100) hay un orificio (146) para la salida de condensados del
sistema que se redirecciona al condensador, este orificio tiene una union de 0,006

m de didmetro.

Seccion Il - Carcasa de la seccion de molienda: tiene una longitud de 0,112 m esta
compuesto de un tubo de 0,005 m de grosor, el cual esta ranurado interiormente
con ocho ranuras a lo largo del tubo, las ranuras tienen 0,002 m de profundidad y
0,003 m de ancho. La biomasa prensada pasa entre los dientes del rodillo de
molienda (61: Seccion 1) y las ranuras de la carcasa de molienda, la biomasa es
obligada a cambiar de direccidon pasando por las aristas de los dientes donde es
cortada, también se dan cortes de biomasa por el sistema de prensado del

material lo cual involucra cortes del material a escala nanométrica.

La seccion Il, también tiene una chaqueta de enfriamiento (148) de la carcasa de
la seccién de molienda, es necesaria debido al alto grado de calentamiento que se
da a medida que la biomasa pasa a través del sistema de molienda, ya que las
fuerzas de rozamiento y corte a las que la biomasa es sometida aumentan la
temperatura del material, si la temperatura no es controlada con un sistema de
enfriamiento, causa que la biomasa se queme y obstruya el flujo generando un

tapdn que incrementara el amperaje y frenara el motor finalmente.

Esta chaqueta (148) estad conformada entre el tubo de molienda y un tubo exterior

de didmetro de 0,073 m y tiene dos orificios, con union de 0,006 m de diametro.
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La seccion Il se ensambla con la seccion | mediante una brida deslizable (105, tipo
macho) de 0,038 m de didmetro de 0,021 m de longitud y a la seccién Ill con otra

brida (106, tipo hembra) de iguales caracteristicas.

Seccion Il - Cono de descarga: Este cono cubre la seccién de descarga del
tornillo sin fin, tiene una longitud 0,152 m, un didmetro mayor externo de 0.048 my
en el otro extremo un diametro de 0,028 m, el extremo de mayor tamafo esta
unido a un cilindro de longitud de 0.026 m, el cono esta anclado en el extremo de
mayor didmetro a una brida tipo macho de 0.022 m de espesor, que une el cono
de descarga a la brida de la carcasa de molienda, y tiene otra brida tipo hembra de
0,021 m gue se une con una brida del tanque flash, a 0,093 m de distancia de la
brida en el extremo de mayor diametro, tiene ranuras de las mismas
caracteristicas de la seccion Il. Las dos bridas son deslizables de acero inoxidable
clase 150 Ib, tienen un diametro de 0.038 m, cada brida tiene cuatro agujeros para

sujetar los tornillos de union.

3.3.2.2. Descripcion del sistema de sello en la salida de la biomasa del
equipo (203): EI sistema de sello no permite la despresurizacién del equipo y
permite la salida continua de biomasa, consiste en un piston conectado a la salida
del cono de descarga, el cual es desplazado por la fuerza que ejerce un resorte.
La biomasa que sale del cono, debe vencer la fuerza necesaria para comprimir el
resorte y moverlo hacia atras permitiendo la salida de biomasa al tanque flash de

manera continua sin fugas de vap

Figura 76: Sistema de sello de salida de la biomasa del equipo (203).
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o El piston (62): tiene forma cilindrica y esta ubicado colinealmente con el eje
del tornillo sin fin de molienda (61), tiene longitud total de 0,210 m dividida en
cuatro secciones: el extremo que coincide dentro del cono de descarga (107) tiene
un didmetro de 0,015 m y 0,024 m de longitud, este extremo tiene un chaflan de
45° que permite la salida de la biomasa continuamente sin despresurizar el equipo
a medida que el pistén se va desplazando, en la siguiente seccién (108) el piston
tiene un diametro de 0,032 m y una longitud de 0,115 m, esta zona ingresa dentro
del tanque flash (66) y actia como vastago del pistdn, la siguiente seccion (109)
tiene un diametro de 0,038 m y una longitud de 0,010 m, cumple la funcién tope
del pistén, que no permite que el piston sea desplazado mas alla de la distancia
requerida, seguidamente una seccion (110) de 0,062 m de longitud y 0,030 m de
diametro, en esta zona se situara el resorte (65) del sistema de prensado.

o Pieza de conexién (113) del sistema: Esta compuesto de dos bridas (113ay
113c), una que lo conecta (113a) al tanque flash y otra (113c) que va ajustada al
soporte del pistén (117), las dos bridas estan unidas por medio de cuatro laminas
curvas soldadas (113b) alrededor de la circunferencia exterior de cada brida. La
brida (113a) que conecta al sistema de prensado con el tanque flash tiene un
diametro de 0,127 m, tiene una perforacion a lo largo de su eje de 0,050 m de
diametro, tiene un espesor de 0,045 m dividido en dos zonas, una de longitud de
0,015 m y 0,127 m de diametro, donde van sujetados los tornillos que unen la
pieza con la brida del tanque flash y otra zona de 0,030 m de largo y 0,061 m de

didmetro, donde van sujetados los tornillos que ajustan el sello del piston. La brida
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(113c) que une el soporte de prensado y la base del resorte (117) van unidos
mediante 5 tornillos, tiene un didmetro de 0,117 m y un diametro interno de 0,060

m.

o Base del resorte (117): Una brida de didmetro de 0,116 m y 0,020 m de
espesor unida a un cilindro perforado de 0,059 m de didametro externo, 0,048 m de
diametro interno y una longitud de 0.050 m. La brida va perforada en el centro con
una rosca de 0,034 m de diametro para ajustar el tornillo (119) que gradua la
presion ejercida a la biomasa que esta saliendo del sistema.

o Resorte (65): El resorte tiene un diametro externo de 0,0419 m, un didmetro
interno de 0,0324 m, un diametro de alambre de 0,0005 m y un paso de 0,00167

m fabricado en acero 1070.

o Prensoestopa (152) y sello (153): El sello (65) que asegura que no hayan
fugas de vapor en el sistema de prensado es de tipo gland, el cual consiste en un
sello coénico, que es ajustado por medio de una prensoestopa (152), la cual encaja
y esta ajustada a la brida de conexién (113a) con tornillos segun se requiera, estos
tornillos son ajustados para presionar el sello conico y asegurar la completa
adhesion entre el piston (63) y el sello (65) y entre el sello (65) y la brida (113a).
La prensoestopa (152) tiene un grosor total de 0.025 m, un diametro mayor de
0.072 m, con un espesor de 0.008 m y una seccion de diametro de 0.050 m de
diametro externo, con un orificio que atraviesa la prensoestopa de 0.033 m de

diametro.

3.3.2.3. Descripcion del sistema transmision de energia mecéanica a la
seccion de tratamiento mecanico (204): El sistema de transmision de energia
mecanica estd compuesto por un sistema de sello (No deben haber fugas de
vapor entre el eje giratorio y la brida que sostiene el sello), un buje de bronce, una

chumacera, un acople tipo arafia y el motor con reductor y variador de velocidad.
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Este sistema de transmision debe resistir el alto torque requerido y asegurar el
sello de vapor. Inicialmente, el sistema disefiado no funciond, el cual tenia el
mismo sistema de sello de la zona termoquimica, pero la zona termoquimica no se
somete a altos torques, sino que el torque requerido es para el transporte de la
biomasa. De esta manera, se describira el sistema de sello segun como fue

modificado.

o El sistema de sello (157): estd compuesto de una brida (101) que se une
con la carcasa del tornillo sin fin (47), un sello (153) de cordon de
politetrafluoroetileno alrededor del eje (61) en el interior de la brida (101), una
prensoestopa (156) que gradua la presion contra el sello (153) y un buje de bronce

(154) el cual se encuentra dentro de la brida (101) seguido del sello (153).

Figura 77: Sistema de transmision de energia mecanica a la zona de tratamiento

mecanico (204).
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La brida (101, tipo hembra) que se une con la carcasa del tornillo sin fin (47), tiene
un didmetro de 0,127 m con una longitud de 0,015 m y una seccidén contigua
coaxial de 0,075 m de didmetro y 0,021 m de longitud, con un orificio pasante
coaxial de 0,047 m de didmetro. El sello (153) es de tipo corddn cuadrado de
0,007m x 0,007 m, la prensoestopa (156) tiene un didmetro de 0.127 m, ajustada
por medio de tornillos y la tapa (155) tiene un grosor de 0,015 m y la seccién que

presiona el sello tiene un espesor de 0.026 m. El buje de bronce (153) tiene un
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diametro interno de 0,030 m. un diametro externo de 0,037 m y un espesor de
0.015 m.

Figura 78: Sistema de sello del eje del tornillo (61).

a0
o Soporte para rodamiento y rodamiento (102): El soporte para rodamiento es
comercial con referencia SNL-205 TS-22205, hacen parte de la pieza el manguito
de fijacion, tuerca estriada y arandela de seguridad, se pueden apreciar las
especificaciones del soporte del rodamiento en la Acople tipo arafia (97): El acople
permite que se realice el engranaje con el eje del motor (99), es de iguales
caracteristicas del acople (34) de la seccion de alimentacion, la Unica diferencia es
el didmetro interno del acople, el cual es de 0,025 m, Figura 64.
o Motor-reductor (99-98): Motor eléctrico de la marca Flender Z38-M100L1-4,
potencia de 4.0 Hp, trifasico, el engranaje es de tipo helicoidal de dos etapas,
220/440V, 1750 rpm con relacion de reduccion de 5.55/1. El variador de velocidad
permite controlar la velocidad angular del motor en un rango de 0 a 300 rpm.

Figura 79.

o Acople tipo araia (97): El acople permite que se realice el engranaje con el
eje del motor (99), es de iguales caracteristicas del acople (34) de la seccion de
alimentacion, la unica diferencia es el diametro interno del acople, el cual es de
0,025 m, Figura 64.

o Motor-reductor (99-98): Motor eléctrico de la marca Flender Z38-M100L1-4,
potencia de 4.0 Hp, trifasico, el engranaje es de tipo helicoidal de dos etapas,
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220/440V, 1750 rpm con relacion de reduccion de 5.55/1. El variador de velocidad
permite controlar la velocidad angular del motor en un rango de 0 a 300 rpm.

Figura 79: Soporte del rodamiento de pie de dos piezas, serie SNL para

rodamientos de agujero cilindrico, con obturaciones estandar Ref. SNL-205 TS-
22205.

3.3.3. Descripcion del sistema recibo del material y despresurizacion del

equipo.

3.3.3.1. Descripcién del tanque flash (66): La salida de la biomasa se da en
forma continua o por medio de pulsos continuos con explosiones que son
reguladas por medio de las condiciones de operacién, estd compuesto de la tapa
de recibo de material, el cuerpo del tanque y la tuberia que conduce los vapores
hacia el condensador. El tanque esta ubicado a 0,289 m del piso, medidos desde

la parte mas baja del tanque.

La tapa de recibo de material (194), tiene un domo (193) en el cual van ajustadas
la brida final (196) del cono de descarga y la brida del sistema de prensado (192).
La tapa (194) esta conectada al cuerpo (191) del flash mediante una brida (197) la
cual tiene un diametro interno de 0,323 m y un diametro externo de 0,384 m, tiene

10 orificios pasantes de 0.010 m de diametro, la lamina tiene un grosor de 0.005 m

El cuerpo del cilindro (191) tiene un diametro de 0,323 m y una altura de 0,450 m,
en su base tiene un cono de diametro 0.060 m de diametro en el fondo y una
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altura de 0,322 m, donde esta conectada una valvula de bola (198) de 0.060 m de

didmetro.

En la parte superior del domo (193) esta conectado a una tuberia (195) de 0,013

m de didmetro y conecta a la parte superior del condensador.

Figura 80: Tanque flash (66)
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3.3.3.2. Descripcion del condensador (199)
Esta compuesto de un cilindro de 0,460 m de alto y 0,273 m de diametro,
internamente tiene un espiral (200) de tubo inoxidable 0,016 m de diametro, un

diametro de hélice de 0.200 m y un paso de 0,080 m.

Figura 81: Condensador
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3.4. CONSIDERACIONES ADICIONALES CON RESPECTO AL EQUIPO DE
PRETRATAMIENTO.

3.4.1. Servicios: Vapor: Para el suministro se comprd un calderin de capacidad
de 25L de agua de fabricacion local, el cual se calienta por medio de resistencias
eléctricas que alcanza una temperatura méaxima de 140°C y 37 psig. Asi mismo,
fue instalada la tuberia desde la linea de la caldera de la Escuela de Ingenieria
Quimica hasta el RPTM, para el suministro de vapor al equipo a una temperatura
de 140-160°C.

Electricidad: Se requiere de un suministro del enchufe con tension eléctrica de
220V y neutro, el cual esta conectado a 110V. Asi mismo, debe soportar un
consumo maximo de 13 A.

Agua de enfriamiento: Se utilizd un bafio de enfriamiento, el cual tiene una bomba
de recirculacion de agua, la cual pasa a traveés de las mangueras que la dirigen a
la carcasa de enfriamiento de la zona de molienda.
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Agua temperatura ambiente: Es necesaria para el suministro constante al calderin.

3.4.2. Sistema de control e instrumentacion del equipo: Parte del control del
equipo se realizd electronicamente y de manera manual. Especificamente se
controlé la temperatura de manera electrénica, se utilizd6 una vélvula solenoide
como elemento final de control y los sensores son termocupla ubicadas en la zona
de tratamiento termoquimico, el set point se digita en el display del tablero de
control. El control del agua de enfriamiento de la zona de molienda es manual, asi

como el control del amperaje especialmente de la zona de tratamiento mecénico.

Figura 82: Tablero de control

REACTORDE N

AUMCY A 7 uw.muli
Hviciveo |
i

w7
o] 1)

wicio PARADA

oy U W

1 Pantalla tactil, donde pueden encenderse y seleccionar las rpm a utilizar
para el motor de alimentacion y el motor de molienda. Asi mismo, muestra la
temperatura de las tres termocuplas (inicial termoquimico, final termoquimico y

molienda), la presion de la zona inicial y final de la zona termoquimica.

2 Amperaje, voltaje del sinfin de Alimentacion y Pretratamiento Mecéanico.

3 Inicio, indica el encendido del equipo
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4 Parada de emergencia, bloqguea movimiento de motores y suministro de
vapor

5 Reversa motor de Pretratamiento Mecanico.

6 Reversa motor de Alimentacion, util para operaciones de limpieza

7 Dial para rpm de la Tolva.

8 Dial para rpm de Pretratamiento Termoquimico.

9 Amperaje total.

10 Modo de Calentamiento. Vapor o resistencias eléctricas.

11 Reversa motor de Pretratamiento Termoquimico.

12 Reversa motores de la Tolva.

3.5.CONCLUSIONES DEL CAPITULO

Con base a los resultados experimentales mostrados en el capitulo 2, se
disefid un reactor de pretratamiento termomecanico para operar de manera
continua en una sola unidad de proceso, donde la mejor configuracion es
realizar el pretratamiento termoquimico previo a una refinacibn mecéanica y
utiliza el mecanismo de molienda: carcasa ranurada + rodillo con dientes

desfasados.

La zona de alimentacion se disefi6 de manera que el tapon generado en la
salida por medio de la compresion de la zona de alimentacion y la fuerza
ejercida por el piston permitan el ingreso continuo de la biomasa sin

despresurizacion del equipo.

Se planteé la descarga de biomasa con un sistema de cono-pistén que permite
mantener presurizado el equipo, este tipo de sello es posible, gracias a la
reduccion de tamafo y prensado de la biomasa en la zona de molienda, que no

permiten en conjunto que el vapor sea liberado al ambiente.
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4. COMISIONAMIENTO Y PUESTA EN MARCHA DEL REACTOR DE
PRETRATAMIENTO TERMOMECANICO (RPTM) CON OPERACION EN
CONTINUO.

Comisionamiento: consiste en ejecutar de un modo estructurado, eficaz y
documentado el conjunto de acciones que se requieren para lograr un arranque
efectivo y sin problemas de cualquier planta, a fin de acelerar su entrada en
produccion con eficiencia y con seguridad, tanto en lo que hace a la integridad de
los equipos, como hacia las personas y la produccién, estando libre de todo
obstaculos o inconvenientes para iniciar las actividades de Puesta en Marcha de la
Planta

Puesta en marcha: consiste en verificar que las instalaciones como un todo operan
de acuerdo con las condiciones de disefo, procediendo gradualmente a poner las
instalaciones en operacion paso por paso y de un modo controlado, seguro y
confiable hasta que estas alcancen las condiciones normales de operacion y la

produccion se haya estabilizado.

Este capitulo de libro se divide en dos secciones principales:

o Seccion 4.1: La etapa de comisionamiento o comisionado del RPTM
contiene las actividades que fueron desarrolladas para lograr el correcto
funcionamiento del equipo, considerando que es necesario dar a conocer al lector
las dificultades presentadas a lo largo de esta etapa y la manera en como fueron

solucionadas.
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Figura 83: Reactor de Pretratamiento Termomecanico (RPTM).

e Seccidn 4.2: Etapa de puesta en marcha del RPTM, donde se realizaron
corridas con el equipo funcionando adecuadamente y se realiz6 ademas la
caracterizacion de biomasa pretratada, hidrdlisis enzimatica, balance de masa del
pretratamiento y determinacion del tiempo de residencia. Asi mismo, debido a que
es necesaria una etapa de preparacion de la biomasa utilizada en el
pretratamiento por medio de una impregnacion con acido sulfarico diluido, se
realizé la respectiva caracterizacion y balance de masa de este proceso, con el fin
de realizar el analisis completo del pretratamiento y conocer el efecto sobre la

accesibilidad enzimatica del Bagazo de Cafa de Azucar (BCA) pretratado.

4.1. COMISIONADO DEL REACTOR DE PRETRATAMIENTO
TERMOMECANICO (RPTM) CON OPERACION EN CONTINUO.

El completado mecanico del equipo, comprende el maquinado de las piezas (
incluido el soporte del equipo) y ensamble de las mismas segun el disefio
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mostrado en el capitulo 3 del presente libro, se instalaron los motores de cada una
de las zonas, en total cinco instalados: Motor 1 del tornillo alimentacion, Motor 2
del tornillo de Tratamiento TermoQuimico (TTQ), Motor 3 del tornillo de
Tratamiento Mecanico (TM) y los Motores 4 y 5 para los rodillos de la tolva de

alimentacion.

Una vez finalizado el completado mecénico, se empezaron a realizar pruebas para
comprobar el funcionamiento del equipo. El objetivo de las pruebas realizadass
consistia en conocer el funcionamiento real del sistema completo (desde la
alimentacion hasta el tanque flash) y realizar las modificaciones necesarios para

lograr el funcionamiento adecuado.

Para el dimensionamiento del equipo de pretratamiento se consideraron
condiciones ideales del BCA, principalmente con respecto a la variacién de la
densidad de este tipo de biomasa a través del sistema, ya que principalmente no
se conocia la densidad que debia tener la biomasa a la salida de la alimentacién y

la densidad de la biomasa antes de entrar al tanque flash (salida del RPTM).

Durante el desarrollo de las pruebas de comisionado se presentaron y se
solucionaron distintos tipos de dificultades que se detallan a continuacién,

describiendo el tipo de falla, motivos, replanteamientos y soluciones encontradas.

El RPTM se muestra en la figura, donde se muestran las tres zonas principales:
zona de alimentaciéon, zona de tratamiento termoquimico (TTQ), zona de
tratamiento mecanico (TM), tanque flash y sistemas de sello 1y 2, y se ilustra de

forma grafica el recorrido de la biomasa a través del sistema.

Para las pruebas de comisionado y puesta en marcha se utiliz6 Bagazo de Cafia
de Azulcar, el cual fue donado por INCAUCA S.A.S, empresa agroindustrial
dedicada al cultivo y procesamiento de la cafia de azucar para la obtencion de

azucares y produccion de alcohol carburante. 600 kg de materia prima fue
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transportado desde la planta ubicada en el Valle del Cauca hasta la Universidad

Industrial de Santander.

Figura 84: Diagrama del proceso del Pretratamiento Termomecéanico (PTM) con

operacion en continuo.
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El Bagazo de cafia de azucar es la materia prima de mayor abundancia en
Colombia, con una produccion en el afio 2015 de 7,26 millones de toneladas,
actualmente el 85% de la materia prima es utilizada para cogeneracion en los

ingenios azucareros. El 15% se utiliza para produccion de pulpa y papel. Sin
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embargo, es posible que una vez desarrollada la tecnologia de combustibles a
partir de biomasas lignocelulésicas, es posible que brinden ventajas para la
utilizacion del bagazo se oriente hacia una produccién mas sostenible econémica

y ambientalmente.

4.1.1. Modificaciones al disefio de la zona de alimentacién.

. El BCA no era transportado a través de la zona de alimentacion.

Debido a que la relacién de compresion utilizada en el sistema de alimentacién era
mayor a la necesaria, al llegar la biomasa a la zona de compresion de
alimentacion (2), se comprimia excesivamente, se calentaba alrededor de los 60°C
y finalmente se quemaba sin salir del sistema (3) ocasionando que el motor M1 se
detuviera debido al alto torque requerido intentando transportar la biomasa, incluso
sin estar ajustado el piston de prensado (4). Se variaron las RPM vy el flujo de
BCA, pero no se logré mejorar la situacion mediante condiciones operacionales.
En este sentido, el desarmado del sistema de alimentacidén para su limpieza se
tornaba dificil debido al tapon biomasa adherido al tornillo (11), segun como se
muestra en la

Para solucionar este inconveniente se redujo la relacion de comprension de esta
zona (2) del tornillo (11), reduciendo el diametro externo de la cresta,
disminuyendo el diametro interno del eje y profundizando las ranuras internas del
cilindro de la zona de compresion (2). De esta manera el BCA pudo ser

transportado desde la alimentacion hasta la salida de esta zona (3).

Figura 85b. La descripcion grafica de lo ocurrido se puede apreciar en la
Para solucionar este inconveniente se redujo la relacion de comprension de esta
zona (2) del tornillo (11), reduciendo el diametro externo de la cresta,

disminuyendo el diametro interno del eje y profundizando las ranuras internas del
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cilindro de la zona de compresion (2). De esta manera el BCA pudo ser

transportado desde la alimentacion hasta la salida de esta zona (3).

Figura 85a.

Para solucionar este inconveniente se redujo la relacién de comprensién de esta
zona (2) del tornillo (11), reduciendo el diametro externo de la cresta,
disminuyendo el diametro interno del eje y profundizando las ranuras internas del
cilindro de la zona de compresion (2). De esta manera el BCA pudo ser

transportado desde la alimentacion hasta la salida de esta zona (3).

Figura 85: Esquema del comportamiento del proceso. a) EIl BCA no era
transportado a través del sistema de alimentacion, b) Fotografia del BCA quemado

sobre el tornillo de alimentacion.
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° Los lixiviados de la zona de alimentacidn se acumulaban en la zona de

transporte.
Una vez fue solucionado el transporte de la biomasa a través del sistema de

alimentacion, los lixiviados del licor de la solucién acida contenida en exceso en el
BCA son extraidos debido a la compresion ejercida sobre la biomasa, los lixiviados
no salian por los orificios de desagte (5) que fueron disefiados sobre el cono de
compresion (2), por lo cual la solucién se acumulaba en la zona de transporte (1),
Ver

Para solucionar este inconveniente fue necesario mover los orificios de desague
(6) hacia la zona de transporte (1), asi mismo se incremento el diametro de cada
orificio y se orientaron en direccién al flujo de la biomasa, para un total de 9
perforaciones en la parte inferior del cilindro de la zona de transporte de 2 mm de
diametro, junto con una carcasa externa que canaliza los lixiviados a un orificio de
%" de pulgada con conexion a una manguera para la recoleccién, ver jError! La
autoreferencia al marcador no es valida.b.

Figura 86a.

Para solucionar este inconveniente fue necesario mover los orificios de desagte
(6) hacia la zona de transporte (1), asi mismo se incremento6 el diametro de cada
orificio y se orientaron en direccién al flujo de la biomasa, para un total de 9
perforaciones en la parte inferior del cilindro de la zona de transporte de 2 mm de
diametro, junto con una carcasa externa que canaliza los lixiviados a un orificio de
%~ de pulgada con conexion a una manguera para la recoleccion, ver jError! La
autoreferencia al marcador no es valida.b.

Figura 86: Esquema del comportamiento del sistema de pretratamiento debido a
inconvenientes con el drenaje de los lixiviados. a) Problema presentado, b)

Solucién planteada.
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e Acumulacién de BCA en rodillo de alimentacion.

La funcién de los rodillos (7 y 8) ubicados en la tolva de alimentacion (9) es
garantizar el transporte del material lignocelulésico a través de la zona de
alimentacion (1). Sin embargo, puesto que la biomasa es un material fibroso y con
alto contenido de humedad, se adhiere al rodillo (8) y siguia la trayectoria de la
rotacion del eje (8), la biomasa se acumulaba entre el rodillo (8) y la pared de la
tolva (9) hasta que el motor (M5) no podia suministrar el torque requerido para

mover la biomasa y finalmente se detenia, Figura 87a.

Segun como se puede observar en la Figura 87b), para resolver este
inconveniente se instalé un sistema de raspado (10) entre la pared de la tolva (9) y
el rodillo (8), donde el sistema de raspado tiene ranuras, por las cuales pasan los
dientes del rodillo (8), lo cual, no permite que la biomasa se devuelva y finalmente

sea transportada por el tornillo sin fin (11) de la zona de alimentacion (1).

Figura 87: Acumulacion del BCA en el rodillo de alimentacion (8). a) Acumulacion

presentada, b) Solucion planteada.
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a) b)

4.1.2. Modificaciones al disefio en la zona de Tratamiento Termoquimico

(TTQ)

. Acumulacién en la cadmara de encuentro entre la zona de alimentacién vy la
zona de TTO.

Segun como se observa en la

Figura 88, ay b, en la cAmara de encuentro entre el tornillo sinfin de alimentacion
(11) y el tornillo de tratamiento TermoQuimico (27), la tapa (13) que se abre para
observar el comportamiento del transporte de la biomasa y se cierra para permitir
la presurizacion del equipo, contenia una estructura vertical (12) con el objetivo de

direccionar la biomasa hacia el tornillo (27) de la zona de TTQ.

En la operacion, dicha estructura presentd acumulacion de biomasa, donde
finalmente el motor M2 se detenia y no se evidenci6 el debido funcionamiento de
la zona (12) por el cual se habia construido. Se decidi6 retirar la estructura (12) y
se instalé un manémetro sobre la tapa (13) para verificar los registros de presién
del tablero de control, lo cual funcion6 adecuadamente sin acumulacion de

material.

221



Figura 88: Acumulacion en camara de encuentro entre la zona de alimentacion y la

zona de TTQ. a) Desarrollo de proceso. b) Disefio de la pieza.

a) b)

. Acumulacién de biomasa en pieza de conexion (15) entre la zonade TTQ vy

la zona TM.
Uno de los principales inconvenientes de la etapa de comisionado, fue la
acumulacion que se presentd en esta zona (15), como se muestra en la terial,

todas sin éxito alguno.

Con respecto al disefio de esta zona (15), principalmente no se considerd un
mecanismo que obligue a la biomasa a ser transportada en esta zona como por
ejemplo, un sistema de rodillos como en el caso de la zona de alimentacion (7 y 8,
de la Figura 87), ya que la distancia entre los dos sistemas era poca y se
consider6 que la biomasa debido a su paso previo por el sistema de prensado en
la alimentacion y tratamiento termoquimico, no tendria la misma naturaleza fibrosa
con que inicialmente ingresa al sistema permitiéndole ser transportada con mayor
facilidad.
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Figura 89, esta acumulacion se intentd solucionar de diferentes maneras,
modificando las condiciones operacionales, el flujo de biomasa a través del
reactor, inyeccion de aire/vapor en la parte superior de la conexion, colocando
diferentes mecanismos de raspado y direccionamiento del material, todas sin éxito

alguno.

Con respecto al disefio de esta zona (15), principalmente no se considerd un
mecanismo que obligue a la biomasa a ser transportada en esta zona como por
ejemplo, un sistema de rodillos como en el caso de la zona de alimentacion (7 y 8,
de la Figura 87), ya que la distancia entre los dos sistemas era poca y se
considerd que la biomasa debido a su paso previo por el sistema de prensado en
la alimentacién y tratamiento termoquimico, no tendria la misma naturaleza fibrosa
con que inicialmente ingresa al sistema permitiéndole ser transportada con mayor
facilidad.

Figura 89: Acumulacion en la conexion (15) entre zona de TTQ y la zona de TM.

ZONA
TRATAMIENTO
TERMOQUIMICO

ZONA
Salida de TRATAMIENTO

MECANICO
condensados
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El disefio del tornillo de TM (16) tiene una relacion de paso/diametro de 1/2,
mientras que normalmente la relacion es de 1/1, se disefié de esta manera ya que
el tornillo TM (16) se divide en dos secciones, una de transporte (17) la cual
necesitaria un mayor tamafo de paso, y una zona de compresion de biomasa (18)
que requiere un paso reducido para el ingreso del BCA a la molienda. Sin
embargo, debido a que en esta zona el material experimenta fuerzas axiales y
radiales, la cresta debia ser maquinada como parte del tornillo. Sin embargo, el
maquinado de la zona de transporte con paso variable resultaba ser muy costoso,
por lo cual, se decidid trabajar con un paso promedio y aumentar el didmetro del

eje de la zona de prensado (18) para aumentar la relaciébn de compresion.

El paso reducido en la zona de transporte (17) sumado a la alta velocidad del
tornillo TM (16) (150-250 rpm), crean un efecto tanel (19) que hace que la biomasa
se pose sobre el tornillo TM (16) y se empieza a acumular la biomasa en esa
zona, por lo cual la biomasa deja de ser transportada a lo largo del sistema.

Inyeccion de vapor o aire en la parte superior de la conexién:

Segun como se muestra en la terial, todas sin éxito alguno.

Con respecto al disefio de esta zona (15), principalmente no se consideré un
mecanismo que obligue a la biomasa a ser transportada en esta zona como por
ejemplo, un sistema de rodillos como en el caso de la zona de alimentacion (7 y 8,
de la Figura 87), ya que la distancia entre los dos sistemas era poca y se
consider6 que la biomasa debido a su paso previo por el sistema de prensado en
la alimentacién y tratamiento termoquimico, no tendria la misma naturaleza fibrosa
con que inicialmente ingresa al sistema permitiéndole ser transportada con mayor
facilidad.

Figura 89, se adaptd un orificio (20) en la parte superior (14) de la conexién (15),
por el cual es posible inyectar vapor o aire al sistema. Cuando se inyectaron

pulsos de aire comprimido con una presion mayor (80 psig) a la presion del
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sistema (30 psig), se considerd que podria ayudar a la biomasa en su paso hacia
la zona de TM, pero contrariamente, ademas de enfriar la biomasa y condensar el
vapor suministrado, debido a la alta presion, parte de la biomasa fue transportada
hacia las tuberias de suministro de vapor, con lo que tuvo que ser desmontado
todo el sistema de conductos para su limpieza, sin mejoras con respecto a la
acumulacion. Cuando se inyectaron pulsos de vapor por este orificio (20) a
diferentes intervalos de tiempo, tampoco hubo mejoras disminuyendo la

acumulacion en esta zona.

Modificaciones mecénicas: Se colocaron diferentes raspadores al final del tornillo

(21) TQ y a la conexion del sistema (15), pero debido a la humedad de la biomasa,
esta se adhiere a cualquier implemento adicional que se coloque, en el caso de los
raspadores que se le colocaron al tornillo, la biomasa sigue girando con el tornillo
y cuando se le colocan a la pieza de conexion, la biomasa rodea el raspador y

continua acumulandose.

Finalmente, se coloc6 una pieza (32) de direccionamiento de la biomasa hacia la
zona de tratamiento mecanico en la pieza de conexion (33) entre la zona de TTQ y
la zona de TM, con el fin de que la biomasa cuando ingresa a la zona de
tratamiento mecanico no choque contra la pared (34) de la pieza conexion (33),
sino que tenga una de reduccion gradual del espacio hasta entrar finalmente al
cilindro de la pieza de conexion (33). Estas modificaciones se muestran en la
Figura9ly la

Figura 90.

Figura 90: Esquema de proceso con la modificacion (32) para el direccionamiento
del material.
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Figura 91: Modificacion mecanica de pieza de conexion (33) entre las zonas TTQ y
TM.

Con respecto a las crestas del tornillo de tratamiento mecéanico se redujeron de
espesor (6 mm a 2 mm) en la zona de transporte y se dejaron del tamafio original
en la zona de compresién, ya que en la zona de compresién es necesario
conservar la resistencia del tornillo a las altas fuerzas axiales y radiales que estara
sometida la seccién de compresion.
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Figura 92: Reduccién del espesor de la cresta del tornillo (16).

Las modificaciones mecanicas con respecto a la reorientacion de la biomasa hacia
el tornillo de TM , junto con la reduccién de espesor de la cresta (6 mm 2 mm) de
la zona de transporte del tornillo de TM, si mostraron mejoras con respecto al flujo

de la biomasa hacia la zona de transporte.

Asi mismo, junto con pulsos de extraccion de condensados (22, de la terial, todas

sin éxito alguno.

Con respecto al disefio de esta zona (15), principalmente no se considerd un
mecanismo que obligue a la biomasa a ser transportada en esta zona como por
ejemplo, un sistema de rodillos como en el caso de la zona de alimentacion (7 y 8,
de la Figura 87), ya que la distancia entre los dos sistemas era poca y se
considerd que la biomasa debido a su paso previo por el sistema de prensado en
la alimentacién y tratamiento termoquimico, no tendria la misma naturaleza fibrosa
con que inicialmente ingresa al sistema permitiéndole ser transportada con mayor
facilidad.

Figura 89) de la zona de TM, se contribuyé a la mejora del transporte a través de

la zona de TM, ya que estos pulsos de salida de vapor generan un vacio que
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succiona la biomasa, permitiendo que esta ingrese a la zona de transporte (17) del

tornillo (16), donde es dirigida hacia la zona de molienda.

4.1.3. Disefio de la molienda de la zona de TM: Del disefio de la zona de
molienda depende la efectividad del pretratamiento termomecéanico (PTM), ya que
esta zona tiene como objetivo, someter la biomasa a un alto grado de fuerzas de
cizallamiento y disrupcion de la pared celular al menor consumo energeético

posible.

Figura 93: a) Rodillo de molienda 1er disefio. b) Tornillo de molienda disefio final.

4.1.4. El primer disefio de esta zona tenia 9 filas de 12 dientes cada una, en una

de 10 cm y un diametro de 4 cm (

Figura 93a). Inicialmente la biomasa debe pasar a través del sin fin de TM sin
adicion de vapor, lo que hace que el torque requerido sea mas alto que cuando la
biomasa ha pasado por el TTQ preliminar, ya que se debe generar el tapén de
biomasa al final del sistema, para poder realizar la inyecciéon de vapor. Con este
disefio la biomasa pasa con mucha dificultad a través de la molienda, provocando
finalmente que el motor (M3) se detenga.

4.1.5. El disefio de esta zona se modifico a sélo 6 filas con 9 dientes cada una (
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Figura 93b), molino con el cual la biomasa fue transportada de mejor manera y el
material pretratado mostraba caracteristicas similares al material pretratado en dos
etapas en la pasantia. Sin embargo, es muy probable que con la optimizacion del
disefio de esta zona se logre una material con alta reactividad a la hidrolisis

enzimatica y sea posible reducir la energia consumida por la molienda.

Disefio de la descarga de la biomasa al tanque flash: Inicialmente, el disefio de

disefio de la descarga de la biomasa al tanque flash se muestra en la
Para solucionar este inconveniente, se modificé la tapa (28) del tanque flash
a la cual se le colocé un domo (29), en el cual la biomasa podia ser
descargada sin tener que recorrer un trayecto de tuberia adicional y sin
cambiar de direccion, asi mismo con el nuevo disefio fue posible ajustar el
sistema de prensado 2 a la salida de la biomasa, segun como se puede
observar en la b) C)

Figura 95.

4.1.6. Figura 94, la direccién de salida de la biomasa (23) hacia el tanque flash
involucraba un cambio de direccién de la biomasa para ingresar por el lateral (25)
del tanque, la punta del pistén (piston en direccién contraria a la de la salida de la
biomasa del RPTM) se orienta de manera que direccione la biomasa a traves de la
salida (25),sin embargo, con este disefio la biomasa no se transportaba hacia el
tanque, sino no que se acumulaba de delante hacia atrds hasta que el motor se
detenia debido al sobreesfuerzo ya que un cambio de direccidén en el flujo de la

biomasa representa trabajos adicionales que deben tenerse en cuenta.
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La biomasa que sale de la zona de PTM (23) se encuentra de frente con el piston
del sistema de prensado 2 (24); por medio de la correcta ubicacion de la punta del
pistén, la biomasa debe redireccionarse a través del cilindro (25) e ingresar al
tanque flash, consideraciones tenidas en cuenta para el disefio de esta zona, pero
en realidad, la biomasa se redirecciona en cierta medida, pero no puede fluir a
través de la tuberia sin un mecanismo que la esté moviendo (por ejemplo un
tornillo), lo cual causé el taponamiento del sistema planteado desde la zona 25

hasta el tornillo de la zona de molienda.

Para solucionar este inconveniente, se modificé la tapa (28) del tanque flash
cual se le coloc6 un domo (29), en el cual la biomasa podia ser descargada
tener que recorrer un trayecto de tuberia adicional y sin cambiar de
mismo con el nuevo disefio fue posible ajustar el sistema de prensado 2 a la
de la biomasa, segin como se puede observar en la b)

c)

Figura 95.

Figura 94: Disefo inicial del tanque flash. a) Vista frontal, b) Vista lateral y c) Vista

isométrica.
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a) b) c)
Figura 95: Disefio final del sistema de descarga hacia el tanque flash. a) Esquema
de proceso, b) Disefio real.
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4.1.7. Otras modificaciones o consideraciones adicionales al disefio del
RPTM: Alineacion y mantenimiento del equipo: Es un factor que es muy
importante tener en cuenta, ya que de esto depende el correcto funcionamiento
del RPTM, debido a que en cada corrida, era necesario desarmar el equipo en su
totalidad, lo que conlleva a desajustes que desmejoraban el desarrollo de las
corridas, en este sentido se colocaron puntos de anclaje de la zona de tratamiento

termoquimico.

Asi mismo, se debe realizar un mantenimiento periddico del desgaste de los
tornillos y pistones principalmente, ya que a medida que los tornillos se desgastan,
desmejora el funcionamiento del equipo, llevando asi a conclusiones inapropiadas
del estudio de las variables de operacién estudiadas, por ejemplo para la selecciéon
de las condiciones de flujo del reactor, donde el desgaste del tornillo influye
drasticamente en el desarrollo del proceso (Seccion 4.1.8.2. Rectificacion del

tornillo de alimentacion).

Agua de enfriamiento de la zona de molienda: Debido a la fricciébn de la zona, la
temperatura incrementa incluso hasta los 80°C si no se cuenta con un adecuado
sistema de enfriamiento. Al equipo se le adapt6é en bafio de enfriamiento, el cual
tiene una bomba para la recirculacion del agua que permite mantener la
temperatura de la zona de 10°C hasta 50°C, seglin como sea requerido para la

corrida experimental.

Los sellos de las bridas: inicialmente eran de grafito, sin embargo, debido a que
era necesario en cada corrida experimental el desarmado del equipo, se
deterioraban rapidamente ocasionando problemas de fugas. Se cambiaron por
sellos de teflon, lo cuales soportaron todas las corridas experimentales siguientes

y se mantienen en buen estado.

Sistema de control y panel de visualizacién: Controla el suministro de vapor al

sistema, permite visualizar la presion y temperaturas iniciales y finales de la zona
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de TTQ y la temperatura de la zona de molienda. Asi mismo permite el encendido
de los motores y establecimiento de la velocidad de cada tornillo, los motores 1y
3, cuentan con visualizador del amperaje y voltaje. Se instalaron botones de
reversa de los motores para mayor facilidad a la hora de desarmar el sistema

cuando la biomasa esta atascada®*.

Asi mismo, se realizaron otras adecuaciones con menor grado de importancia
para lograr el correcto funcionamiento del equipo y facilitar el armado y desarmado

del equipo para la limpieza.

4.1.8. Estudio de la relacién del flujo de biomasa y la velocidad angular del
tornillo de alimentacién (16): Inicialmente se presentaron varios inconvenientes
respecto a la operabilidad de la zona de alimentacién del RPTM como se mostro
en la seccion 4.1.1, el equipo es operable con las modificaciones del disefio
planteadas, pero no se conocia experimentalmente la relacion entre el flujo de
biomasa y la velocidad angular del motor (r.p.m), variables de las cuales depende
el consumo de energia del motor (M1), el flujo continuo al ingreso de la la zona de
tratamiento termoquimico y las caracteristicas de la biomasa al ingreso de la zona
de tratamiento termoquimico. El objetivo de la zona de alimentacion es suministrar
de manera continua biomasa en condiciones estables a la zona de tratamiento
termoquimico y asegurar el sello de vapor del sistema. En este sentido, es
necesario conocer para cada flujo de biomasa utilizado, la velocidad angular a la

cual es posible lograr estas condiciones.

El mecanismo de accion de la zona de alimentacion se grafica en la Figura 96,
donde la biomasa ingresa a la zona de pretratamiento a través de la tolva (9), pasa
a través de los rodillos (7 y 8) que giran en contracorriente y ayudan a que la
biomasa ingrese a la zona de transporte (1) del tornillo de alimentacion (11),

seguidamente ingresa a la zona de compresion (2), donde la biomasa se

* La reversa del sistema de molienda debe utilizarse con precaucion ya que como las piezas del
tornillo de molienda estan enroscadas en direccion al giro del eje, al aplicar la reversa puede
ocasionar dafios al sistema.
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comprime aumentando su densidad aparente y parte de la solucion contenida en
la biomasa sale del sistema del sistema a través de orificios (6) ubicados en la
parte inferior de la zona de transporte (1), reduciendo el contenido de soélidos

totales de la biomasa.

El tornillo (11) transporta la biomasa hacia la salida (3) donde la biomasa se
encuentra con el piston (4) pieza del sistema de sello 1, la biomasa debe vencer la
fuerza que ejerce el resorte (30) sobre el piston (4) para poder ingresar a la zona
(31) de tratamiento termoquimico, si la fuerza no es la suficiente, el resorte (30) se
elonga moviendo el piston (4) hacia el interior de la salida (3) de la zona de
alimentacion, cuando la biomasa vence la fuerza del resorte (30), empuja el pistdn
(4) que comprime el resorte (30) del sistema de sello 1, manteniendo de esta

manera la zona de tratamiento termoquimico presurizada.

Figura 96: Mecanismo de accion de la zona de alimentacion.
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El sistema de alimentacion debe generar un tapon en la salida de la biomasa para
garantizar el sello de la zona termoquimica, este tapon se da mediante la
acumulacion de la biomasa en la zona de prensado (2). La cantidad de biomasa
acumulada en esta zona debe ser constante en el tiempo y experimentalmente se
observé que la salida constante de biomasa se daba cuando el Amperaje” del
motor M1 era constante (EI amperaje del motor M1 se visualiza en el tablero de
control y se tabula cada minuto) y en este caso era igual al amperaje del motor sin
carga, asi mismo, cuando la biomasa no salia del sistema el amperaje
incrementaba debido al incremento del torque™ requerido al motor para transportar

mayor cantidad de biomasa acumulada y prensada en el sistema.

Un sistema fisico esta en estado estacionario cuando sus caracteristicas no varian
con el tiempo, por lo cual es necesario que las caracteristicas de la biomasa que
ingresa a la zona de tratamiento termoquimico varien lo menos posible en el

tiempo.

Cuando se presenta mayor acumulacién en la zona de prensado en la
alimentacion, la biomasa se compacta mas, lo que ocasiona que mayor cantidad
de licor sea extraido a través de los orificios de salida de lixiviados,
comprometiendo la relacion carga acido/biomasa, conllevando a que haya un
patrén irregular de concentraciéon de catalizador &cido dentro del equipo que
puede resultar en diferentes rendimientos del proceso a través del tiempo; el % de
sélidos de la biomasa a la salida de la alimentacién es una variable que puede ser
utilizada para representar el estado estable del ingreso de la biomasa a la zona de
tratamiento termoquimico, para lo cual se tomaron mediciones de biomasa cada

15 minutos para la determinacion del contenido de sélidos, mayor varianza* en %

* El amperaje se define como la cantidad de corriente o el flujo de electrones que pasan por un
conductor.

" Torque: Fuerza rotacional.

* La varianza permite identificar la diferencia promedio que hay entre cada uno de los valores
respecto a su punto central. Se tomd en cuenta la varianza y no la desviacion estandar debido a
gue la varianza, se selecciono la varianza en lugar de la desviacion estandar ya que al elevar al
cuadrado cada una de las distancias, se logra que todos los nimeros que aparecen sean positivos
y, al mismo tiempo asignamos mas peso a las desviaciones mas grandes.
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de solidos entre cada toma de muestra, puede entonces representar las

variabilidad de las caracteristicas de la biomasa que ingresa al sistema.

4.1.8.1. Metodologia experimental

Las variables independientes a estudiar son la velocidad angular del motor M1 de
la zona de alimentacion (r.p.m) y el flujo de biomasa alimentado al sistema (g
biomasa/min), ya que es necesario conocer cual es la velocidad angular a la cual
determinado flujo de biomasa puede ser transportado hacia la zona termoquimica
en continuo y sin variaciones importantes en las caracteristicas de la biomasa,
buscando que sean los mas cercano posible al estado estable, ya que en la
practica la biomasa que ingresa al sistema no va a ser exactamente igual en el

transcurso del tiempo.

El RPTM se disefi¢ para una capacidad de biomasa humeda de 6kg/h (100g/min)
con una velocidad angular del motor de 160 r.p.m, experimentalmente con estas
condiciones la biomasa era transportada hacia la zona de tratamiento
termoquimico, expulsada mediante pulsos, con lo que se observaba una amplia
variacion del amperaje. De esta manera se seleccioné como flujo de alimentacion
méaximo 4,8 kg/min (80 g/min) a 160 r.p.m., velocidad con la que se logré el
transporte de la biomasa a través del sistema y se supone que con un menor flujo
de biomasa se puede lograr la alimentacion de manera continua a la zona de

tratamiento termoquimico.

Para el estudio del efecto de la relacion de la velocidad angular y el flujo de
biomasa se realizé un disefio factorial de 22 con puntos centrales, donde los
niveles seleccionados de las variables a estudiar se muestran en la Tabla 13 y los
valores para cada corrida se muestran en la tabla. Asi mismo, se escogio la
“varianza del amperaje del motor M1” como variable dependiente que indica la
alimentacion en continuo de la biomasa a la zona de tratamiento termoquimico, y

la “varianza del % de solidos totales (% ST) de la biomasa a la salida de la
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alimentacién”, como variable dependiente que representa la estabilidad de las
caracteristicas de la biomasa que ingresa a la zona de tratamiento termoquimico

en el tiempo.

Tabla 13: Variables independientes y niveles utilizados en el estudio.

Factor -1 0 1
Velocidad angular del motor (rpm) 80 120 160
Flujo de biomasa (g/min) 40 60 80

Tabla 14: Especificaciones de cada corrida experimental

Orden N° de prueba Velocidad angular del motor (rpm) Flujo de biomasa (g/min)
1 120 60
3 160 80
4 80 40
2 160 40
5 120 60
6 80 80
7 120 60

Cada corrida experimental fue llevada a cabo s6lo en la zona de alimentacion
incluyendo el sistema de prensado 1, sin ajustar del tornillo (31) de graduacién de
la fuerza del resorte (Resorte libre’), mostrado en la Figura 96. Se alimenté el flujo
de biomasa estipulado en el disefio experimental durante un tiempo de 75
minutos, con recoleccién de muestra de biomasa de salida del sistema cada 15
minutos (inmediatamente después de la salida de biomasa, para evitar que el
porcentaje de sélidos varie al estar expuesto a las condiciones ambientales), para

un total de 5 muestras para la determinacion del % de sélidos totales (%ST)*%°.

Experimentalmente a cada muestra tomada para el %ST se le realizé triplicado, el
cual se realizé con el fin de conocer el error experimental de la caracterizaciéon. Sin

embargo, para el célculo de la varianza* sélo se tom6 en cuenta el promedio de

" Cuando el resorte esta libre significa que no se ha ejercido por medio del tornillo (11), fuerza de
compresion adicional al resorte que aumente la fuerza que el pistdn (4) ejerce sobre la biomasa.

29 NATIONAL RENEWABLE ENERGY LABORATORY. Determination of Total Solids in Biomass
and ToNtvaI Dissolved Solids in Liquid Process Samples. NREL/TP-510-42621, 2008.

1.21 (X - n”')z
N , X;,cada uno de los valores, i es la media y N es el nGmero de muestras.
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cada muestra tomada cada 15 minutos y asi tener una estimacion mas acertada
de la variacion del porcentaje de solidos durante la corrida. El amperaje se tabuld
cada 30 segundos durante la corrida.

4.1.8.2. Resultados y analisis: Como variable respuesta se tienen la
“Varianza del amperaje del motor de alimentacién M5 — Varianza Amperaje” y la
“Varianza del % de Sdlidos Totales- Varianza %ST”, cuyos resultados se reportan
en la Tabla 15. El rango de varianza del amperaje obtenido es de 2,40E-05 hasta
2,22, aunque el rango parece ser pequefio, este se debe a que los datos utilizados
para el célculo de la varianza se toman cada 30 segundos durante 75 min. El
rango de varianza para el % de Sélidos Totales es de 6,9 hasta 207.

Tabla 15: Variables independientes y resultados obtenidos sobre las variables

dependientes del disefio experimental.

Variables independientes Variables dependientes

Orden N° Velocidad angular | Flujo de biomasa | Varianza Amperaje .

de prueba del motor (rpm) (g/min) M1 Varianza %ST
1 120 60 0,44759 207,4
2 160 80 0,21798 23,0
3 80 40 0,00002 14,8
4 160 40 0,00016 6,9
5 120 60 0,31301 193,2
6 80 80 2,22478 99,6

Varianza del amperaje del motor M1: Se puede apreciar la superficie de respuesta
de los resultados obtenidos en la

Gréfica 14a. En general a menores flujos de biomasa (< 60 r.p.m) en todo el rango
de velocidad angular utilizado, el amperaje del motor de alimentacion presenta
menor variacién en el tiempo. Sin embargo, se presenta un patron inesperado
cuando la velocidad del motor corresponde al punto central 120 r.p.m., donde hay
un incremento en la varianza del amperaje y aunque la varianza es menor para el

flujpo de 80g/min y 160 rpm, no seria aconsejable la utilizacion de estas
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condiciones del proceso, reduciendo de esta manera la capacidad de trabajo del

reactor.

Como se esperaba, un flujo de 80 g/min utilizando una velocidad angular de 80
r.p.m (Varianza de 2,22), fue la corrida con mayor varianza del amperaje en el
estudio, incluso durante la corrida se presentaron pulsos en forma de explosiones
y en esta corrida en particular el motor de alimentacion M1 se detuvo a los 52
minutos debido al alto torque requerido por la acumulacion de biomasa en exceso

en el sistema.

Varianza del % de sdlidos: Con las corridas realizadas se observa que la varianza
aumenta especialmente en los puntos centrales utilizados (120 r.p.m. y 60 g/min) y
también la varianza es alta cuando se utilizan mayores flujos de biomasa a bajas
revoluciones (80 r.p.m. y 80 g/min), ya que a esta velocidad es mas dificil por el
tornillo transportar un alto flujo de biomasa, sin embargo, se esperaba mayor

varianza con 80 r.p.m. y 80 g/min que conhh los puntos centrales.

Gréfica 14: Grafica de contorno a) Varianza de Amperaje, b) Varianza del % de

solidos.
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Grafica de contorno de Varianza % ST
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Corridas adicionales al disefio experimental.

Debido a los resultados obtenidos para los puntos centrales (120 r.p.m. y 60
g/min) y la alta varianza del amperaje a flujos mayores a 50 g/min, se decidio
incluir otros puntos en el disefio, con el objetivo de comprobar si era posible
obtener bajas varianzas con flujos de 50 y 60 g/min y una la velocidad del tornillo
de 160 r.p.m., segun la Tabla 16. Se espera que la varianza del %ST sea menor o
cercana a 10, con el fin de que el proceso este lo mas cercano posible al estado
estacionario y para el amperaje lo ideal es una varianza menor de 0,01, con el cual
se puede asegurar que la biomasa se alimenta en continuo a la zona de

tratamiento termoquimico y no mediante pulsos.

Tabla 16: Variables independientes y resultados obtenidos sobre las variables

dependientes del disefio experimental incluyendo puntos adicionales al disefio

Variables dependientes

Orden N° Velocidad angular | Flujo de biomasa

de prueba del motor (r.p.m) (g/min) Varianza Amperaje

i 0,
M1 Varianza %ST
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7 160 60 0,25985411 13,40

8 160 50 0,00016602 4,61

9 80 20 0,00932369 46,24

En la Gréfica 15a se muestra la superfice de respuesta para a varianza del
amperaje, y segun como se observa en la Tabla 16, utilizando un flujo de 60 g/min
y 160 r.p.m., hubo mejoras reduciendo la varianza del % ST a 13,4, comparado
para la misma velocidad con el flujo de 80g/min la varianza fue de 23,0, sin
embargo, la varianza del amperaje fue de 0,26, donde la biomasa es alimentada a
la zona de TTQ se da a través de pulsaciones. Cuando la salida es mediante
pulsos, el flujo continuo de alimentacion es incierto, ya que es dificil garantizar
pulsos continuos de igual cantidad de biomasa alimentada y caracteristicas en el

tiempo.

Grafica 15: Gréfica de contorno incluyendo los puntos adicionales de la Tabla 16

a) Varianza de Amperaje, b) Varianza del % de sdlidos.
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Grafica de contorno de Varianza de % ST
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El punto adicional para 80 r.p.m y 20 g/min, se realiz6 con el fin de observar como
se comporta el equipo utilizando menores flujos de biomasa, ya que de acuerdo
con los resultados obtenidos hasta el momento anteriormente hay dificultad de
variacion en el amperaje cuando se utilizan flujos mayores a 50g/min. Aunque la
varianza en el amperaje es adecuada, se presentd una varianza de 46 en el % de
ST.

Rectificacion del tornillo de alimentacion.

Con los resultados anteriores no seria adecuado operar el equipo a flujos de
biomasa superiores a 60 g/min, ya que es muy importante asegurar las
condiciones de alimentacién al sistema, para que no se vean afectados los

resultados obtenidos con el proceso de pretratamiento.

De esta manera, al revisar el tornillo de alimentacion se observo que el tornillo
estaba desgastado en la punta, lo que puede desmejorar la calidad de transporte
de la biomasa y puede ser la razon de las altas varianzas obtenidas en el disefio
experimental. Este desgaste se debe a la friccion a la que se somete el material en
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esta zona y particularmente en este caso, se debe a que el tornillo se vio afectado
por las pruebas preliminares en las que no se conocian las variables

operacionales adecuadas.

Se procedio a realizar el rectificado del tornillo de alimentacién, el cual se realizd
mediante soldadura sobre las hélices desgastadas y se maquinG6 nuevamente
segun el disefio original. En la

Figura 97, se puede observar las diferencias con respecto a las caracteristicas del

tornillo sin fin antes a) y después b) de la rectificacion realizada.

Figura 97: Fotografia del extremo del tornillo de alimentacion que fue rectificado,

sefalado con linea de color rojo, a) antes de rectificado, b) después de rectificado.

7 ~

Para las pruebas con el tornillo rectificado se seleccionaron tres puntos de
operacion en los cuales se puede verificar que la varianza del proceso disminuye.
Se escogié nuevamente el flujo 80 g/min y 160 r.p.m, es muy importante poder
obtener altos flujos del proceso a través del equipo, ya que de esto dependen el

numero de unidades o dimensionamiento del equipo para un posterior escalado.
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También se selecciond el flujo de 50 rpm a una velocidad de 120 r.p.m, debido a
que los resultados para el flujo de 60 r.p.m y 120 g/min presentaron la variabilidad
mas alta del disefio experimental, por lo cual se plante6 disminuir el flujo a 50
g/min, que sumado a la modificacién del tornillo sin fin podria lograr disminuir la
alta varianza observada. Ademas, se seleccioné un flujo de 30 g/min a 80 rpm,
con el fin de observar en las proximas corridas con el equipo completo, la

influencia en el proceso de utilizar bajas cargas de biomasa.

Tabla 17: Variables independientes y resultados obtenidos sobre las variables
dependientes del disefio experimental con la rectificacion realizada al tornillo sin

fin de alimentacion.

Variables dependientes
Orden N° Velocidad angular | Flujo de biomasa ] )
de prueba del motor (rpm) (g/min) Varlanz?lelmperaJe Varianza %ST
10 160 80 5,3361 0,001069
11 120 50 4,0401 0,001362
12 80 30 8,3521 0,000048

Con el rectificado del tornillo se obtienen los resultados deseados con respecto a
la alimentacion de la biomasa al sistema, logrando una varianza del amperaje del
motor de molienda menor de 0,01 y una varianza en el % de sélidos totales menor
del 10%.

De esta manera, es posible utilizar el rango de variables estudiadas y se
seleccionaron los tres flujos utilizados después de la rectificacion del tornillo para
las pruebas de puesta en marcha del equipo de pretratamiento. Asi mismo, se
puede concluir que el mantenimiento del equipo debe ser realizado regularmente y
rigurosamente, ya que del estado del equipo dependeran los resultados obtenidos

con las pruebas realizadas.
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Grafica 16: Diferencias de los resultados obtenidos antes y después de la

rectificacion del tornillo.
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4.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL DE LOS PROCESOS DE
IMPREGNACION, PRETRATAMIENTO TERMOMECANICO E HIDROLISIS
ENZIMATICA.

Para el andlisis del efecto del Pretratamiento Termomecanico (RPTM) es
necesaria la evaluacion de los procesos de impregnacién con acido sulfarico

diluido, el pretratamiento y la hidrélisis enzimatica.

Debido a que el proceso de pretratamiento termomecanico desarrollado, esta
disefiado para operar a altas cargas de soélidos (30%-60%), se consideré realizar
la etapa de impregnacién de la biomasa con el &cido sulfurico en una etapa
preliminar a la etapa de pretratamiento, ya que es necesario que la solucién de
catalizador &acido se difunda a través de toda la biomasa homogéneamente, lo cual
se logra mediante altos tiempos de residencia y bajos porcentajes de sélidos (en

general 10%) y puede ser llevada a cabo desde temperatura ambiente hasta 80°C.
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Dependiendo de las condiciones de la etapa de impregnacién puede darse la
solubilizacion de algunos componentes, por lo cual, es necesario que la biomasa
sea caracterizada antes y después del pretratamiento, asi como debe realizarse el
balance de masa por componentes, para poder conocer finalmente como afecta el
petratamiento el bagazo de cafia de azucar que ingresa al proceso (Bagazo de

cafia de azucar inicial, BCAy).

De igual manera es necesaria la caracterizacion de las corrientes que entran y
salen de la etapa de pretratamiento, neutralizacion e hidrélisis enzimética. En el
caso del BCA neutralizado, se caracterizd solo el licor neutralizado, para tener en
cuenta cualquier pérdida de azUcares antes de la hidrolisis enziméatica, teniendo
en cuenta cuanto hidroxido de amonio fue agregado para corregir la cantidad de %
de sdlidos insolubles de la muestra. A la salida de la hidrélisis enzimatica se
cuantificé solo el licor, se determind el % de solidos insolubles para realizar la
cuantificacion, pero no fueron caracterizados los sélidos insolubles a la salida de la
hidrolisis, ya que con las mediciones del licor, es posible cuantificar el rendimiento

global de azucares (Glucosa y Xilosa principalmente) en el proceso. En la

De esta manera en la metodologia se explicaran las técnicas de caracterizacion
utilizadas y seguidamente se explicara de qué manera fueron llevadas a cabo las

etapas de impregnacion, pretratamiento, neutralizacion e hidrdlisis enzimatica.

Figura 98, se puede observar el diagrama del proceso experimental llevado a cabo
para el estudio del pretratamiento desarrollado en donde los vV muestran las

corrientes del proceso que fueron caracterizadas.
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De esta manera en la metodologia se explicaran las técnicas de caracterizacion

utilizadas y seguidamente se explicar4 de qué manera fueron llevadas a cabo las

etapas de impregnacion, pretratamiento, neutralizacion e hidrélisis enziméatica.

Figura 98: Proceso experimental realizado para la puesta en marcha del RPTM.

Listado de abreviaturas

ST: Sdlidos Totales

SS: Solido Insolubles

BCAo: BCA como fue recibido
BCAimpreg: BCA impregnado
BCApret: BCA pretratado
BCAneut: BCA neutralizado
BCAnhidrol: BCA hidrolizado

¢ Caracterizacién realizada

BCA SSo? 3
bk {Slo Ve

Acido
Sulfurico

v

Agua

v

BCA: Bagazo de Cafia de Azucar

IMPREGNACION TO%ST e Piﬂiﬁfﬁo —— Licorimpregv
0
25%ST | BCAimpreg ngorimpreg ’
v Shmpreg v g
RPTM
i ALIMENTACION +->— LicOrimpreg /
30-70 %ST;
Vapor { "PRETRATAMIENTO : .
—>> TERMOMECANICO [ Licorcond prety”
.......... Yoo,
! DESPRESURIZADO »+— Vaporesprety”
.......... St fer il
BCApret {giICOI“pret Ve
pret
Hidroxido de Y
amonio X
—>» NEUTRALIZACION
BCAneut & LiCOrMmeuty”
‘r neut
HIDROLISIS
ENZIMATICA

BCAhidrd{gCOI’hidrél Ve

Ihidrol

247




4.2.1. Caracterizacion de sdlidos insolubles y fase liquida de las corrientes
del proceso: La caracterizacion de las corrientes del proceso se realizé6 de
acuerdo con las metodologias elaboradas por el Laboratorio Nacional de Energia
Renovable de los Estados Unidos, NREL'?!. Para la caracterizacién de sélidos
insolubles de las corrientes del proceso (celulosa, hemicelulosa vy lignina) para el
caso del BCAo, previamente se prepara la biomasa con determinado tamafio de
particula y humedad y se retiran y cuantifican los extractivos, proceso mediante el

cual se pueden obtener los sdlidos insolubles del BCA, (SI-BCAy).

En el caso de las demas corrientes que ya han pasado por un proceso de
impregnacion, pretratamiento, neutralizacion o hidrdlisis, se realiza un lavado
exhaustivo de la muestra para retirar los solidos solubles, seguidamente en los
dos casos se realiza un secado de la muestra y se procede con el protocolo de

caracterizacion de los soélidos insolubles.

Para el caso de las corrientes liquidas, primero se debe extraer el licor, ya sea
mediante centrifugacion, prensado de la muestra o filtracidn, para la cuantificacion
de carbohidratos y productos de degradacion se pasa la muestra directamente por
el HPLC y para la determinacion de oligdmeros es necesario realizar a la muestra
un proceso de hidrélisis con &cido sulfarico diluido al 4 %, la cual seguidamente se

neutraliza y cuantifica por medio de HPLC.

El proceso de caracterizacion completo de puede observar en la para una mayor
comprension, seguidamente se resumiran cada una de las normas utilizadas, las
cuales pueden ser consultadas en la pag. web del NREL, cuyo link se encuentra

en el pie de pagina.

2L NATIONAL RENEWABLE ENERGY LABORATORY, NREL. Biomass Compositional Analysis
Laboratory Procedures. https://www.nrel.gov/bioenergy/biomass-compositional-analysis.html.
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Figura 99: Diagrama general de caracterizacion de las corrientes del proceso.
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% de Soélidos totales- NREL/TP-510-42621'%%: Este procedimiento describe los
métodos usados para determinar la cantidad de solidos o humedad presente en
una muestra de biomasa soélida o en slurry, asi como sélidos disueltos en una
muestra de licor. El método utilizado para la determinacion de sélidos fue a través
de un horno de convencion, el cual consiste en pesar determinada cantidad de
muestra en un recipiente al que previamente se le determin6 el peso seco y
seguidamente dejarlo en el horno a una temperatura de 105°C hasta que el peso
de la biomasa seca es constante, aprox 5 horas o preferiblemente toda la noche
para muestras muy humedas. Si la muestra contiene acido, es necesario utilizar
una temperatura de 45°C, hasta que el peso de la muestra es constante,
aproximadamente 3 dias, dependiendo de la cantidad y humedad de la muestra.

Preparacion de muestras para analisis composicional- NREL/TP-510-
42620'%: El proceso de caracterizacién establecido por el NREL, requiere que la
biomasa tenga un tamafio de particula menor de 2 mm, y que sea tamizado entre
las mallas -20/+80, si la biomasa después de la molienda hay retenido sobre la
malla 20, el retenido debe volver a molerse, al retenido en los fondos, sélo se le
realiza % de sdlidos y de cenizas. Finalmente, la muestra para la caracterizacion
es la que queda retenida en la malla 80. Asi mismo, la norma también requiere
qgue el contenido de cenizas y humedad de la muestra sea menor de 10%, para

evitar interferencias en los resultados.

Determinacién de cenizas en la biomasa- NREL/TP-510-42622'%*: Se utilizo
una mufla con rampa, situada en el Laboratorio de Procesos de la Escuela de
Ingenieria Quimica de la UIS. A los crisoles se les debe determinar el peso seco
en la mufla a 575°C durante 4 horas. En el momento de disponer la muestra en los

crisoles, debe cuantificarse también el % de Soélidos Totales. La muestra en la

2 NATIONAL RENEWABLE ENERGY LABORATORY, NREL. Determination of Total Solids in
Biomass and Total Dissolved  Solids in Liquid Process Samples. 2008.
http://www.nrel.gov/docs/gen/fy08/42621.pdf

2% NATIONAL RENEWABLE ENERGY LABORATORY, NREL. Preparation of Samples for
Compositional Analysis. 2008. http://www.nrel.gov/docs/gen/fy08/42620.pdf

124 NATIONAL RENEWABLE ENERGY LABORATORY, NREL. Determination of Ash in Biomass.
NREL/TP-510-42622. 2008. http://www.nrel.gov/docs/gen/fy08/42622.pdf
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mufla empieza con una temperatura de 105 °C por 12 minutos, una rampa a
250°C que dura 15 min, se mantiene estable a esa temperatura por 30 minutos,
nuevamente una rampa a 575 °C que dura 16 min y finalmente se mantiene en
575°C por 3 horas. Al finalizar, se espera que la mufla se enfrié hasta los 105°C y
se mantiene a esa temperatura hasta que se remueve, se coloca en el desecador
hasta temperatura ambiente para el registro del peso.

Determinacién de extractivos en biomasa - NREL/TP-510-42619'% : Sélo se le
realiza al BCA,, el proceso se realizd en un sistema de extraccion Soxhlet, el cual
consiste en una manta de calentamiento, un balén de fondo redondo/plano, el
sistema soxhlet dentro del cual va el cartucho con la biomasa y un condensador.
La primera extraccion se realiza con agua durante 12 horas, el agua se calienta y
el vapor de agua sube a través del soxhlet y llega al condensador, donde se
condensa el vapor y el agua caliente cae sobre la biomasa, cuando el agua llega
al nivel del sifon (nivel més alto que el nivel de la biomasa en el cartucho,
guedando la biomasa inmersa dentro de la solucion), la solucién cae nuevamente
en el balon, donde comienza nuevamente el ciclo, cada ciclo tiene una duracion

aproximada de 10 a 15 min.

Finalizado el tiempo de la corrida, se toma una alicuota para determinacion de
sacarosa y la solucion con extractivos en el balén se lleva a peso peso en el horno
de convencion a 45°C, hasta peso constante. Con la muestra humeda extraida
con agua, se repite el mismo procedimiento pero con etanol y la solucion obtenida
del proceso también se lleva a peso seco a las mismas condiciones, finalmente, la
biomasa extraida se seca al ambiente. De esta manera son retirados los
compuestos solubles de la muestra, quedando solo los carbohidratos

estructurales, denominados también solidos insolubles en este caso.

12> NATIONAL RENEWABLE ENERGY LABORATORY, NREL. Determination of Extractives in
Biomass. NREL/TP-510-42619. 2008. http://www.nrel.gov/docs/gen/fy08/42619.pdf

251



Determinacion de carbohidratos estructurales y lignina en biomasa -
NREL/TP-510-42618'%: Los solidos insolubles deben estar con un contenido de
humedad menor del 10%. Se debe pesar una muestra para determinar el % de
sélidos al mismo tiempo que se pesa la muestra para el proceso de
caracterizacion de los solidos insolubles. Se utilizan dos procesos de hidrdlisis
acida, el primero a una concentracion del 72% de acido sulftrico, durante una hora
a 30°C, en el segundo se diluye la muestra al 4% de acido sulfurico, durante una
hora a 120°C.

Esta hidrolisis en dos etapas descompone los azucares estructurales (celulosa y
hemicelulosa) en mondmeros para la deteccion por HPLC. La concentracion de
carbohidratos monoméricos se convierte en una base anhidro. Por ejemplo, la
glucosa medida en el hidrolizado se reporta como el polimero en forma glucano
independientemente de la fuente de glucosa (celulosa, hemicelulosa, etc.), ya que
es la forma polimérica del carbohidrato encontrado en la muestra. Esto es cierto
también para la xilosa, galactosa y arabinosa; estos mondémeros estan

probablemente presentes como cadenas laterales de la hemicelulosa.

En la segunda hidrdlisis también se colocan muestras con patrones de azUcares a
concentraciones cercanas a las de la muestra, con el fin de corregir las pérdidas
debido a la degradacion de azUcares, este procedimiento se debe realizar siempre
que se realice la caracterizacion, ya que las condiciones del proceso pueden variar

de corrida a corrida y afectar los resultados obtenidos.

Una vez terminado el proceso de hidrdlisis se deja enfriar la muestra, luego esta
se filtra obteniéndose una corriente liquida y una sdlida, la corriente solida se lava
con suficiente agua, utilizando también filtracion como método de lavado,
seguidamente la corriente soélida lavada se coloca en el horno hasta peso

constante, el sélido residual (también conocido como lignina Klason) se pesa y se

6 NATIONAL RENEWABLE ENERGY LABORATORY, NREL. Determination of Structural
Carbohydrates and Lignin in Biomass. NREL/TP-510-42618. 2012.
http://www.nrel.gov/docs/gen/fy13/42618.pdf.
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determinan cenizas, la diferencia entre el solido residual y las cenizas es la lignina
insoluble en &cido, ya que se supone que toda la celulosa y hemicelulosa fueron
solubilizadas en el proceso de hidrdlisis.

De la corriente liquida se toma una muestra para la determinaciéon de lignina
soluble en &cido por medio de un andlisis UV-Vis, asi mismo otra alicuota se
neutraliza para la cuantificacion de la corriente liquida por HPLC, en donde se
determinan glucosa, xilosa, arabinosa y acido acético. Las curvas de calibracion
se verifican en cada prueba con una muestra a una concentracion media de la

curva de calibracion utilizada.

Caracterizacion del slurry de pretratamiento - NREL/TP-510-48825'2": Este
procedimiento se utiliza también para las muestras que son impregnadas,
neutralizadas e hidrolizadas. El slurry de las corrientes del proceso es muy
heterogéneo y los problemas de muestreo pueden afectar dramaticamente la
capacidad de caracterizar con precision el material. Se recomienda mezclar bien la
mezcla inmediatamente antes y durante el muestreo. La falla de no tomar la
muestra inmediatamente no cambiard la composicién de los sélidos lavados o los
licores, pero puede sesgar significativamente cualquier intento de determinar los

sélidos totales e insolubles.

Al slurry se le extrae el licor para su cuantificacion, en el caso de la impregnacion,
un proceso de filtracion es adecuado debido a que se manera un tamafio de
particula grande, en el caso de las muestras de pretratamiento, debido al alto
porcentaje de sélidos y el pequefio tamafio de particula, la muestra debe ser
disuelta con agua y mediante centrifugacion se extrae el licor diluido, para la
hidrolisis enzimatica si el % de solidos es menor al 20%, la muestra puede ser

centrifugada sin diluirse.

27 NATIONAL RENEWABLE ENERGY LABORATORY, NREL. Laboratory Analytical Procedure
(LAP) Review and Integration: Pretreated  Slurries. 2008. NREL/TP-510-48825
http://www.nrel.gov/docs/gen/fy11/48825.pdf
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Una vez se extrae el licor la muestra puede ser lavada mediante filtracion en el
caso de la impregnacion y mediante centrifugacion en el caso del slurry de
pretratamiento e hidrdlisis. Una vez lavada la muestra se seca y esta lista para la

caracterizacion de los sélidos insolubles.

Determinacion de azlcares, subproductos y productos de degradacién en
corrientes liquidas- NREL/TP-510-42623": El licor obtenido se centrifuga y filtra
para su cuantificacion por medio del HPLC, en este caso, se utilizd solo la
columna HPX 87H para la cuantificacién de azucares, asi como para los productos
de degradacion. Se prepararon curvas de calibracion para los azlucares (glucosa,
xilosa, arabinosa, manosa, galactosa y celubiosa), acido acético, furfural, glicerol,
acido lactico, etanol, acido succinico. Para la cuantificacion de oligdmeros* se
extrae una alicuota del licor, se agrega acido sulfdrico para lograr una
concentracion de 4% y se coloca en la autoclave por 1 hora a 120°C,
seguidamente las muestras se dejan enfriar, se neutralizan y se determina por

HPLC la concentracion de azUcares.

4.2.2. Metodologia para la etapa de Impregnacién de BCA con acido

sulfarico diluido y prensado del material.

El alto contenido de solidos es un factor importante en el pretratamiento a gran
escala, pero puede presentar significativos desafios en el escalado y desarrollo de
los procesos. Uno de los procesos claves en los pretratamientos basados en
catalizadores es el manejo de la biomasa antes del pretratamiento y la
impregnacion de la biomasa con el catalizador. Especialmente cuando se opera a
altas concentraciones de sdlidos, la impregnacién con el catalizador (en este caso

acido sulfurico) puede afectar de gran manera la eficacia de un pretratamiento.

8 NATIONAL RENEWABLE ENERGY LABORATORY, NREL. Determination of Sugars,
Byproducts, and Degradation Products in Liquid Fraction Process Samples. 2008. NREL/TP-510-
42623. http://www.nrel.gov/docs/gen/fy08/42623.pdf

* Los oligémeros son cadenas de carbohidratos que tienen mas de un monémero.
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Un proceso de pretratamiento en continuo requiere un tiempo de residencia
relativamente corto (<20 min), por lo tanto, la penetracién del catalizador acido en
la biomasa, asi como la dispersion en el reactor pueden afectar significativamente
el rendimiento total y consecuentemente el comportamiento del reactor. El proceso
de difusion del acido en la biomasa es mas complejo debido a que ocurre a través

de la porosidad en la estructura de la biomasa.

Varios estudios que investigan el efecto y los mecanismos de impregnacion de
particulas de biomasa®®® ** indican generalmente que la atencién inadecuada a la
eficaz pre-impregnacion, cuando se realizan experimentos de pretratamiento en
reactores a escala de laboratorio con altas cargas de sdlidos, dara lugar a un

pretratamiento menores rendimientos en el proceso.

En base a lo mencionado anteriormente, el pretratamiento termomecénico fue
disefiado para trabajar con altas cargas de solidos, por lo cual, es necesaria la
etapa de pre-impregnacion con acido para permitir que el catalizador sea difundido
homogéneamente en la porosidad de la biomasa y posteriormente, la biomasa se
prensa manualmente hasta obtener aproximadamente un contenido de Sdélidos
Totales del 25%.

Tipicamente la extraccion de solucién residual para obtener un contenido de
sélidos de 40-70% antes del ingreso al reactor (% de sélidos que se completa en
la zona de alimentacion del RPTM), se realiza también para forzar a la solucién
con quimicos a entrar en la estructura porosa y vascular de las particulas de

biomasa®®®.

2 WEISS, N.D., NAGLE, N.J., TUCKER, M.P., AND ELANDER, R.T. High xylose yields from dilute
acid pretreatment of corn stover under process-relevant conditions. Applied Biochemistry and
Biotechnology. 2009, vol. 155, pp. 418-428.

%9 | INDE, M., GALBE, M., AND ZACCHI, G. Steam pretreatment of acid-sprayed and acid-soaked
barley straw for production of ethanol. Applied Biochemistry and Biotechnology. 2006, vol. 129—
132, pp 546-562.

31 ELANDER, Richard T. Experimental Pretreatment Systems from Laboratory to Pilot Scale.
Aqueous Pretreatment of Plant Biomass for Biological and Chemical Conversion to Fuels and
Chemicals, Primera edicion. Editado by Charles E. Wyman. 2013, p 422.
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4.2.2.1. Equipo utilizado como reactor para la etapa de impregnacion:
Para trabajar con el equipo de pretratatamiento se requiere pre-impregnar
considerables cantidades de biomasa. Preliminarmente, cuando se realizaba la
pre-impregnacion para las pruebas a escala laboratorio, se realizaba en un bafio

de calentamiento, en el cual era posible pre-impregnar hasta 0,5 kg de biomasa.

Sin embargo, en el bafio de calentamiento no es posible realizar un adecuado
mezclado del material, ya que debe este es agitado manualmente durante la
corrida. Sin embargo, la mayor dificultad realizando la impregnacion de esa
manera era la poca cantidad de biomasa pre-impregnada, con lo que debian

realizarse varias cochadas.

Por esta razon, para esta etapa se disefié un reactor de pre-impregnacion, al cual
se le denominé mezcladora debido al tipo de paletas utilizado para la agitacion del
material, con este reactor era posible impregnar en cada cochada 3 kg de
biomasa. El equipo tiene calentamiento a través de resistencias eléctricas y un
motor para las paletas de agitacion con velocidad variable, la mezcladora se
muestra en la

Figura 100.

Figura 100: Mezcladora disefiada para impregnacién del BCA con acido sulfarico

diluido, a) Fotografia del equipo disefiado y b) Fotografia del proceso de pre-

impregnacion.

256



4.2.2.2. Protocolo del proceso de impregnacién y prensado del BCA:
Inicialmente la biomasa se homogeniza utilizando el método de cuarteo de la

Norma Técnica Colombiana 3674, Método B2

Una vez homogenizada la
muestra, se determina el % de solidos totales. Con el contenido de solidos totales
de la muestra se calcula la cantidad de acido y agua a adicionar en la pre-

impregnacion.

Para los calculos se tiene en cuenta la humedad contenida en la muestra y la
pureza del acido (se utilizd acido sulfurico con una concentracion del 96%), para
obtener una concentracion final de la solucién del 1% y 2%. Se selecciond una
concentracion del 1% para el estudio, ya que hay estudios relacionados donde
utilizan esta concentracién de acido™*?, estudios de ECOPETROL y ademas fue la
concentracion de &cido utilizada para la experimentacion del capitulo 2 y por otro
lado, se utiliz6 también una concentracion de éacido del 2%, debido que el
pretratamiento desarrollado tiene una baja severidad debida a la temperatura de
operacion y el tiempo de residencia del proceso, por lo cual se cree que con una
concentracion de acido en la solucion del 2% se puede obtener una mayor
hidrélisis de la hemicelulosa en el pretratamiento que resulte también en mejores

rendimientos en la hidrdlisis enzimética.

Las condiciones utilizadas para la impregnacion es 80°C durante dos horas, con
un % de solidos totales del 10%, datos que fueron obtenidos de estudios previos
realizados por ECOPETROL en la etapa de pre-impregnacién. La etapa de
impregnacion se puede apreciar en

Figura 101. La solucion acida se prepara en la mezcladora, se calienta hasta

alcanzar una temperatura de 80°C, seguidamente se adiciona el BCA con una

13233, NORMA TECNICA COLOMBIANA: ingenieria civil y arquitectura. practica para la reduccion
del tamafio de las muestras de agregados, tomadas en campo, para la realizacién de ensayos.
NTC 3674 Bogota DC: 1995.

3% | ISCHESKE, James J., CRAWFORD, Nathan C., KUHN, Erik, NAGLE, Nicholas J., SCHELL,
Daniel J., TUCKER, Melvin P., MCMILLAN, James D.; WOLFRUM, Edward J. Assessing
pretreatment reactor scaling through empirical analysis. Biotechnology for Biofuels. 2016, vol.9, nro.
213, pp. 1-13.
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agitacion de las paletas de 20 r.p.m, una vez adicionado todo el BCA, se

aumentan las r.p.m a 40 y se contabilizan las 2 horas.

Una vez termina la impregnacion se deja enfriar y se retira la mayor cantidad de
biomasa impregnada sdlida (BCAimpreg) el cual se pesa para balance de masa,
tratando de retirar la mayor cantidad de licor, el cual que queda en la mezcladora.
La biomasa impregna con mayor cantidad de solidos se prensa manualmente
envolviendo la biomasa en una lona, la biomasa prensada sera BCAimpreg que
sera utilizado en el pretratamiento con un contenido de humedad aproximado de
25%. El licor que sale del prensado de la biomasa se centrifuga para

caracterizacion de monémeros y oligobmeros.

El licor residual que queda en la mezcladora se tamiza con una malla No. 20,
donde después de la separacion se pesa el licor y el sélido residual que esta
compuesto principalmente de finos y a las dos corrientes se les cuantifica el % de

solidos totales.

Figura 101: Etapa de impregnacion de BCA con &cido sulftrico diluido y prensado

del material.
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4.2.3. Metodologia para la etapa de pretratamiento del Bagazo de Cafia de
azucar impregnado (BCAimpreg): ElI pretratamiento termomecanico

desarrollado, se ve influenciado por las siguientes variables independientes:

Variables independientes operacionales:

a) Tiempo de residencia: Manejada con Velocidad del motor de alimentacion,
velocidad de motor de tratamiento termoquimico, velocidad del motor de
tratamiento mecénico y flujo de biomasa alimentada.

b) Presion ejercida sobre el pistdn de alimentacion (Control de % de soélidos a la
entrada del tratamiento termoquimico).

c) Presion ejercida sobre el piston de tratamiento mecanico (Amperaje del motor
de la zona de tratamiento termoquimico).

d) Temperatura de inyeccion de vapor a la chaqueta

e) Temperatura de inyeccion de vapor al cilindro de tratamiento termoquimico

f) Temperatura de enfriamiento de la molienda en la zona de tratamiento
mecanico.

g) Pulsos de descarga de condensados, duracion del pulso y duracion de

intervalos.

Variables independientes con respecto a la biomasa alimentada al reactor:

h) Porcentaje de sélidos totales de la biomasa que ingresa a la tolva.

i) Tipo de catalizador.

j) % de catalizador impregnado en la biomasa

k) Tipo de materia prima utilizada y distribucién de tamafio de particula de la
biomasa que ingresa.

[) Condiciones operacionales de la etapa de impregnacion.

El pretratamiento termomecanico desarrollado puede verse influenciado por todas
las variables mencionadas anteriormente (unas deben influenciar en mayor grado

que otras), sin embargo, cada corrida de pretratamiento representa grandes
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esfuerzos relacionados con la alta carga experimental referente a la
caracterizacion de las corrientes y de las etapas adicionales para poder realizar un
analisis completo de cada corrida realizada.

Por esta razon, solo ha sido posible realizar el analisis del pretratamiento variando
el flujo de biomasa a través del reactor que esta directamente relacionado con el
tiempo de residencia y la concentracién de &cido en la biomasa alimentada al
sistema. No se considero la variacion de temperatura del proceso, ya que el
sistema de generacion de vapor utilizado suministra condiciones de vapor de
130°C, sin embargo, también se deseaba utilizar una temperatura muy baja de

operacion, que permitiera ahorros en el consumo de vapor utilizado.

4.2.3.1. Determinacion del tempo de residencia para las condiciones de flujo
masico de 80 g/min y 30 g/min del (BCAimpreg): La Distribucion del tiempo de
residencia es hallada experimentalmente al introducir una sustancia inerte
(llamada trazador) en el reactor en algun tiempo (asignado t=0) y luego medir la
concentracion en el efluente del mismo. Gran parte de las particulas saldran del
reactor después de un periodo de tiempo similar, siendo viable calcular un tiempo
promedio mediante el primer momento estandar de la distribucion, el cual es

llamado tiempo de residencia principal (tm)"*.

Sin embargo, la DTR también puede ser determinada de forma mas simplificada al
registrar un cambio en el material a la salida del reactor, ya sea por medio de un
trazador (identificado visualmente) o por medio de un cambio en el flujo de
alimentacion (identificado en el flujo de salida hasta que éste alcanza un nuevo

estado estable)*®.

134 FOGLER, Scott. Distributions of residence times for chemical reactors. En: elements of chemical

reaction engineering. 4 ed. United States: Pearson Education, 2006. p. 868
%% NACHENIUS, R.W, et al. Residence time distributions of coarse biomass particles in a screw
conveyor reactor. En: Fuel Processing Technology. 2015, vol. 130. p. 87. ISSN: 0378-3820
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En la seleccion del trazador se debe tener en cuenta tres cualidades principales:
en primer lugar, sus propiedades deben ser similares a las de la biomasa, con el
objetivo de evitar el mayor nimero de perturbaciones posibles. Debe ser inerte,
sorteando asi los cambios de composicién en su paso por el reactor; por ultimo,
debe ser un material que sea facilmente detectable al estar en contacto con la

biomasa, lo cual permite monitorear su salida del proceso™®.

El BCA a la salida del pretratamiento tiene un porcentaje de sélidos del 30 al 70%,
con lo cual es muy dificil la cuantificacion de la variacion de la concentracion del
trazador en el tiempo para realizar un estudio de distribucién del tiempo de
residencia (Por ejemplo, cuando se utiliza solucion de NaOH donde se mide la
conductividad eléctrica de la solucion en el tiempo). Sin embargo, para el proceso
de pretratamiento es posible la determinacién de un tiempo de residencia a través
de un método visual (coloracion), ya que debido a la baja temperatura trabajada
en el proceso, el tiempo de residencia no requiere ser controlado de manera
exacta, lo cual es practico y la informacién suministrada es util para el estudio

planteado.

La anilina es la amina aromatica primaria mas simple en su constitucién, cuyo
empleo posee gran relevancia en la industria de los colorantes, en especial por
sus derivados azoicos que son extraordinariamente estables frente a acidos, lejias

y soda, lo mismo que frente a gases acidos que contengan azufre™®’.

Al realizar las pruebas preliminares utilizando anilina como trazador, se observo
gue el colorante era resistente a las condiciones &cidas y de humedad del
proceso, notandose claramente el momento en el cual la biomasa con trazador
salia del sistema, caracteristicas que no habian sido posibles con otros tipos de

colorantes.

138 X, Yingtao; CHEN, Qun y YOU, Changfu. Flow characteristics of biomass particles in a

horizontal stirred bed reactor: Part |I. Experimental measurements of residence time distribution. En:
Powder Technology, 2015, vol. 269, pp 579

3" MOLINA BUENDIA, P, et al. Propiedades de la anilina. En: Practicas de quimica organica. 547
ed. Murcia, 1989. p. 39.
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Para la determinacion del tiempo de residencia experimentalmente, se realizaron
pruebas con el flujo minimo (30 g/min) y el maximo (80 g/min). Se realizaron en
total tres corridas completas con el equipo de pretratamiento, dos a 30 g/min y una
a 80 g/min. Durante cada corrida se esperd que el equipo se estabilizara durante
30 minutos, se alimentd anilina de color verde y 10 minutos después se alimento
anilina de color fucsia, y se reportaron los tiempos de salida. Se cambi6 el color de

la anilina para la identificacion correcta de los trazadores en la misma corrida.

4.2.3.2. Estudio de la influencia de la variacién del flujo mésico y de la
concentracion de acido en el Bagazo de Cafa de azucar impregnado (BCAimpreg)-
Para el flujo de biomasa a través del reactor, tomaron las condiciones propuestas
en la zona de alimentacion en la seccion 4.1.8.2, un flujo de biomasa de 80 g/min,
50 g/min y 30 g/min. De esta manera, las condiciones propuestas para el estudio
de la etapa de pretratamiento se muestran en la Tabla 18.

La velocidad angular del motor de alimentacion se establecié en la seccién 4.1.8.2,
la velocidad de operacion de los motores M2 y M3, debe ser tal que no permita la
acumulacion de biomasa en el sistema, en el caso de la velocidad angular del M2,
el sin fin de transporte esta sobredimensionado, lo cual permite operar en un
rango amplio de velocidad, asi mismo se observd experimentalmente que a 40
rpm, el tornillo de la zona termoquimica transporta hacia la zona de alimentacién la
biomasa gradualmente, lo que permite que no hayan acumulaciones en la

conexion entre la zona termoquimica y mecanica.

Tabla 18: Condiciones experimentales para el estudio del pretratamiento

termomecanico.

Velocidad angular
; Concentracion de
) Flujo Motor Motor a
No. corrida | 5. o s _Motor | Tiatamiento | tratamiento | MOWres acido del
alimentacion - . tolvas BCA
Termoquimico | mecanico impreg
(M1) M2) M3) (M4 y M5)
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Unidades g/min r.p.m. r.p.m. r.p.m. r.p.m. % &cido sIn (g/g)
1 30 80 40 120 30 1
2 50 120 40 150 30 1
3 80 160 40 180 30 1
4 30 80 40 120 30 2
5 50 120 40 150 30 2
6 80 160 40 180 30 2

La velocidad angular de la zona de molienda, se estimé mayor a la velocidad de
alimentacion debido a la capacidad del sistema y con el fin de que no se presenten
acumulaciones de biomasa. Se seleccionaron estos valores de velocidad angular
a los cuales el reactor es operable, sin embargo, es claro que son necesarios
estudios detallados con respecto a la velocidad angular de operacién utilizada
para la zona de tratamiento termoquimico y mecanico que afectan directamente el
tiempo de residencia del equipo, para el estudio de la influencia de estas variables
es necesario operar todo el sistema de pretratamiento, asi mismo, es necesaria la
evaluacion de las caracteristicas de la biomasa obtenida para determinar la
influencia de la modificacién de las velocidades en los rendimientos del proceso y
el tiempo de residencia. De esta manera se considerd que el estudio puede ser

considerado cuando se realice la optimizacion del proceso de pretratamiento.

4.2.3.3. Estudio del efecto del pretratamiento termoquimico y del
pretratamiento termomecanico por separado. En el capitulo nimero dos del
presente libro, se estudié separadamente el efecto de los procesos independientes
de pretratamiento termoquimico y mecanico. El proceso estudiado en el capitulo 2
se realiz6 en equipos diferentes e independientes (Autoclave y compounder con
zona de cizallamiento), el tiempo de residencia de la biomasa en el pretratamiento
termoquimico fue de una hora a 120°C y el proceso de molienda se realizé con la
biomasa a temperatura ambiente. A diferencia del proceso de pretratamiento
termomecanico, en el cual el tiempo de residencia del equipo es menor a 20 min a
una temperatura de 120°C y ademas el proceso de molienda se realiza a la misma

temperatura.
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El objetivo de este estudio es conocer el efecto del pretratamiento termoquimico y
que efecto tiene el pretratamiento mecanico por separado en el Reactor de
Pretratamiento Termomecanico. Para el pretratamiento termoquimico, se alimento
cierta cantidad de biomasa desde la zona de alimentacion, el tornillo de
tratamiento termoquimico se trabajé con una velocidad de 5 r.p.m, con el fin de
acumular cierta cantidad de biomasa en el sistema. Seguidamente se detuvieron
los motores y se ajustaron los pistones de sellos del sistema. Se inyectd vapor
durante un tiempo de 20 min, finalmente se despresurizo el equipo y se recolecto

la biomasa de la zona de tratamiento termoquimico.

Para el pretratamiento mecénico se alimentd la biomasa a través del sistema de
alimentacion, la cual seguidamente se recolecta, se empaca y es la biomasa que
se alimenta a la zona de tratamiento mecénico a un flujo de 80 g/min. Finalmente
se recolecta el BCApret de los dos procesos, cada uno de los cuales es

caracterizado.

Con el estudio realizado se podra comparar el efecto térmico sobre la biomasa
impregnada con acido en el reactor de pretratamiento y el efecto del refinamiento
mecanico utilizado.

4.2.3.4. Protocolo de operacion del Reactor de Pretratamiento (RPTM).

Actividades de pre-operacion.

Debe asegurarse de gue todos los componentes del sistema y las tuberias estén
instalados correctamente en el reactor de pretratamiento, se debe realizar el
diligenciamiento de la lista de chequeo de pre-operacion (rior del cilindro

termoquimico.

El agua de enfriamiento esta recirculando constantemente desde el inicio de la

corrida. La descarga de la biomasa se realiza de acuerdo con el incremento del
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amperaje, una vez el amperaje M3 llega a 7A (inicialmente se encuentra aprox en
5,4), se suelta el tornillo y se permite la salida del material, cuando el amperaje
baja de 6A, nuevamente se aprieta el tornillo del sistema de sello 2, manteniendo
la presion dentro del sistema. De esta manera la salida del material se realiza por
pulsos de biomasa, ya que si el si el resorte se encuentra suelto, el tornillo
transportara toda la biomasa a la salida despresurizando el equipo. La salida
continua de la biomasa a través del sistema, podria ser posible después de la
optimizacién de las velocidades de operacion para los flujos estudiados, asi como
puede ser mejorado el proceso estudiando el efecto de la resistencia que ofrece el

soporte al sello de biomasa.
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Tabla 19). El objetivo de las actividades de pre-operacion es garantizar el equipo
se encuentre en Optimas condiciones para iniciar la corrida experimental,
actividades que también comprenden garantizar el suministro de vapor,
inicialmente debe ser encendido el generador de vapor (comprobando primero el

suministro de agua), esperando que llegue a la temperatura de operacion.

Actividades de operacion.

Se encienden los motores a la respectiva velocidad angular, al mismo tiempo se
empieza el suministro de vapor a través de la chaqueta de calentamiento-Se
empieza entonces a realizar la alimentacion de la biomasa al sistema, teniendo la
biomasa previamente pesada. Se espera a que la biomasa llega a la zona de
molienda (incrementa el amperaje M3) y una vez salga biomasa del equipo, se

abre la valvula de ingreso de vapor al interior del cilindro termoquimico.

El agua de enfriamiento esta recirculando constantemente desde el inicio de la
corrida. La descarga de la biomasa se realiza de acuerdo con el incremento del
amperaje, una vez el amperaje M3 llega a 7A (inicialmente se encuentra aprox en
5,4), se suelta el tornillo y se permite la salida del material, cuando el amperaje
baja de 6A, nuevamente se aprieta el tornillo del sistema de sello 2, manteniendo
la presion dentro del sistema. De esta manera la salida del material se realiza por
pulsos de biomasa, ya que si el si el resorte se encuentra suelto, el tornillo
transportara toda la biomasa a la salida despresurizando el equipo. La salida
continua de la biomasa a través del sistema, podria ser posible después de la
optimizacion de las velocidades de operacion para los flujos estudiados, asi como
puede ser mejorado el proceso estudiando el efecto de la resistencia que ofrece el

soporte al sello de biomasa.
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Tabla 19: Lista de chequeo del RPTM antes de iniciar las corridas experimentales

LISTADE CHEQUEO DE LIMPIEZAY ARMADO
REACTOR DE PRETRATAMIENTO TERMOMECANICO
Fecha:
Responsables:
(Marque con una X las actividades completadas)
LIMPIEZA CADA PIEZA
El equipo debe estar.librle de biomalsa una BRIDAS HERRAMIENTAS
véz este armado. Limpiar con cepillos y
secar con aire
PARTE DEL EQUIPO X [No |sellos |TOrMillos [Luces )\ es de 916"
apretadosliguales
Tolva No 1 2 LLaves de 3/4"
Rodillos de alimentacion, ejes No 2 1 Llave No 11 o 7/16"
zZ = "
¥ Rejillay manguera de la salida de .
) N 1L B | 4/167?7?7?7?
G |ixiviados (ORIFICIOS) o3 ave Bristol 4/16
< = —
e Recipiente de recoleccion de No 4 1 Llave Bristol 3/16
G lixiviados
= Sin fin de alimentacion. No 5 2 Llaves 15/16"
5 -
< Cgmara de ensamble de No 6 Llave de pico de lora
alimentacion.
Ranyras cono alimentacion (Varilla No 7 Destornillador
metdlica con punta)
3 o |Cuerpo sinfin No 8 Varilla metalica con punta
O - ~ ~
= |Cilindro interno de calentamiento . A
5 = . No 9 3 cepillos de limpieza
wi 'S |(Que no esté quemado)
F O |Tuberia de las vavulas de vapor No 10 Aceite 3en 1
Cuerpo sinfin No 11 Grasera de alta velocidad (negra)
@) Cilindro interno (Que no esté Materiales de seguridad para el uso del equipo, cada operario debe
g quemado) tener:
*6 Ranuras de molienda Respiradores de media cara con cartuchos
g Rodillo de molienda Par de guantes de nitrilo
Ranuras de cilindro reduccion de P
) Par de guates térmicos
diametro
Tanque despresurizador tapa y Batas de seguridad
cuerpo
Lubricacion de pistones Gafas de seguridad
Lubricacién eje de alimentacion LISTADE CHEQUEO PREVIAALAACTIVIDAD DE OPERACION
Lubricacion eje de termoquimico Verificar la lista de chequeo de limpieza y armado.
Lubn,c acion eje de rodamiento Verificar listado de herramientas e implementos de seguridad
mecanico
Lubricacién prensoestopa mecanico Asegurese de tener suficiente biomasa preparada.
LL_ancacprj prensoestopa 2 refractarias metdlicas
alimentacion
CHEQUEO ENSAMBLE EQUIPO Recipiente de lixiviados (2)
Ensamble alimentacion Homogenizacién de la biomasa a alimentar.
Ensamble termoguimico Toma de muestras de la biomasa a alimentar al reactor.
Epsamblg prenso estopa Revise que la perilla de vapor esté en la posicion OFF.
alimentacion
- Revise que las valvulas (VBS-1, VBS-2, VBS-3, VJS-1y VEL-1) estén
Ensamble mecénico
cerradas.
Ensamble prensoestopa Encienda todos los motores y un minuto después acciones el botén de
Chequeo de suministros (Agua, emergencia, esto se hace para verificar que el boton de parada de
vapor, electricidad, enfriamiento) emergencia esté en correcto funcionamiento.
Listo para operar?

Observaciones:
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Durante la corrida, son tabulados cada minuto los datos de amperaje del motor M1
y M3, la temperatura de la zona de la zona de tratamiento termoquimico, la

presion del sistema y la temperatura de la molienda.

Cierre de actividades.

Antes de parar el reactor, los operadores deben eliminar la mayor cantidad de
material de la parte interna del reactor como sea posible, esto se logra dejando
encendido todos los motores durante un tiempo prudencial de 10 minutos luego de
haber alimentado los ultimos gramos de biomasa, esto garantiza que la cantidad

de biomasa en el reactor disminuya, para facilitar las labores de limpieza.

Una vez terminada la corrida se espera a que el equipo se enfrie, se lleva a cabo
el desarmado, limpieza y armado nuevamente del RPTM. Para un mayor detalle
de las actividades realizadas con el equipo, en el Anexo A, se encuentra el Manual

de Operacion segura del reactor, que se resume en la siguiente seccién.

4.2.3.5. Manual de operacion segura del Reactor de Pretratamiento

Termomecanico (RPTM).

La informacién descrita en el documento ANEXO A se refiere directamente a la
operacion y mantenimiento del Reactor de Pretratamiento Termo-mecanico, en el
cual se consigna el protocolo que se debe seguir por seguridad de los operarios y
proteccion del reactor. Este manual fue realizado en conjunto con una tesis de

pregrado™®.

%8 MORANTES, Christian, CARDENAS, Marco. Elaboracion de una metodologia para el desarrollo
de los procesos de tamizado, impregnacion (acido sulfdrico diluido) y pretratamiento con el reactor
piloto termomecanico para la produccion de etanol a partir de biomasa. Universidad Industrial de
Santander. Escuela e Ingenieria Quimica. 2016
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Unidad 1: Introduccién Descripcion general y funcional, localizacion y requisitos
para la operacion del reactor de pretratamiento. Ademas, se establece el propdésito

y recomendaciones para la comprension del manual.

Unidad 2: Descripcion de seguridad, peligros para la salud y controles debido a las
caracteristicas especificas de este equipo, que incluyen reaccion quimica, vapor a
presion considerable, reactivo (acido sulfurico) y temperaturas altas; esta seccion
establece los riesgos potenciales asociados a la operacion y mantenimiento del
reactor de pretratamiento termo-mecanico, asi como recomendaciones para
garantizar un lugar de trabajo seguro, donde no se comprometa la integridad fisica
del operario ni el deterioro del equipo.

Unidad 3: Descripcion de los Peligros Ambientales y Controles. Se identifican los
riesgos ambientales que surgen en el proceso de operacion del reactor de
pretratamiento, que en términos generales se pueden resumir en: emanaciones de
acido y eliminacioén de lixiviados, mencionando sus respectivas medidas de control
para evitar o minimizar el impacto al medio ambiente, tal como la neutralizacion y

disposicion adecuada de los desechos.

Unidad 4: Procedimientos Operacionales de Inspeccion y Mantenimiento. Esta
unidad tiene como propdsito proveer una guia para los procedimientos de
mantenimiento e inspeccién, donde se incluye periodos de inspeccién, instructivo
de desmontaje y montaje y posibles fallos con su respectiva solucién que pueden
presentarse; con el objeto de evitar el deterioro del equipo y garantizar el

funcionamiento y rendimiento en posteriores operaciones.
Unidad 5: Procedimientos de Operacion. El objetivo es proporcionar a los

operadores una descripcibn de como debe ejecutarse el encendido,

calentamiento, puesta en marcha y apagado.
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Unidad 6: Capacitacion del personal. Establece el nivel de conocimiento
requerido para operar el reactor de pretratamiento de forma segura y eficaz, donde
el operario debe revisar como minimo el manual de procedimiento seguro y

conocer las normas del laboratorio.

Unidad 7: Informacion en caso de emergencia. Provee informacion de las lineas
telefonicas de emergencia de la Universidad Industrial de Santander y de
instituciones competentes como el cuerpo oficial de bomberos para situaciones
de emergencia e informacion de Industrias Acufia Limitada (INAL) para

eventuales reparaciones del reactor.

Unidad 8: Bloqueo de servicios industriales. Esta unidad tiene como propdsito
instaurar un procedimiento para el bloqueo de servicios industriales como el
suministro de vapor, energia eléctrica y agua del proceso, con el fin de facilitar el

corte de los mismos cuando asi se requiera.

Mediante el conocimiento de las variables que afectan la operabilidad del equipo
en esta corrida se toma de base para se reflejan las multiples el enfriamiento en la
zona de molienda se realiz6 manualmente con agua (aprox 6 °C), adicionada de
acuerdo con el amperaje del tornillo del sin fin de molienda. La zona de
tratamiento mecanico se calienta debido a la friccibn entre la biomasa y los
elementos que encuentra en su recorrido por el sistema, los cuales estan
disefiados para que haya un alto grado de cizallamiento de la biomasa, lo que
causa un calentamiento de la zona de molienda debido a la friccion, la friccion
aumenta la temperatura, lo cual conlleva a una reduccion del contenido de
humedad; si la temperatura de esta zona no es controlada, el contenido de
humedad disminuird, lo cual a su vez, incrementa la friccion mas de lo requerido,
incrementando el amperaje consumido por el motor, ya que como menciona Mani ,
un incremento en el contenido de humedad resulta en una reduccion del grado de

friccion entre la biomasa, el eje del tornillo y el cilindro interno , en otras palabras,
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una reduccion drastica de la humedad, puede causar un incremento del amperaje

hasta frenar el motor

4.2.4. Metodologia para la etapa de hidrolisis enzimatica: La enzima que se
uso fue la Novozymes Cellic® CTec3, esta enzima permite la conversion rentable
de la biomasa en etanol con rendimientos 1.5 veces mayores que el anterior

producto de Novozymes, Cellic® CTec2.

4.2.4.1. Cuantificacién de proteina en la enzima: Para la cuantificacion de
proteina en la enzima se us6 el kit de ensayo de proteinas BCA de Thermo
scientific®, este kit ha sido utilizado por el NREL para la determinacion de las

proteinas de la enzima utilizada.

Preparacion de estandares de proteina.

Se diluy6 con agua el contenido de una ampolla de estandar de albumina de suero
bobino BSA en inglés, para construir la curva de calibracién de la concentracién de
proteina en funcion de la absorbancia. Para esto se uso el espectrofotometro UV-
VIS Spectroquant® pharo 300 de Merck. El protocolo de preparacion de las
diluciones, se hizo la preparacion siguiendo las instrucciones del manual técnico

de ensayo de proteinas.

Preparacion ensayo de proteinas BCA.

Se diluyé la enzima Cellic® CTec3, 500 veces en balones aforados de 250 ml por
duplicado, se mezclé el reactivo de trabajo diluyendo el reactivo B en el reactivo A
con una relacion de 1:50 v/iv. (A y B reactivos del kit de proteinas BSA).
Seguidamente, se mezclaron 50 ul de enzima diluida con 1 ml de reactivo de
trabajo y se incubo la solucion a 37°C por 30 minutos, posteriormente se midio la

absorbancia en el espectrofotometro a 562 nm.

4.2.4.2. Procedimiento para el montaje de hidrolisis enzimética: La hidrdlisis

enzimatica se llevé a cabo en el Shaker IKA® KS 4000 i control propiedad del ICP-
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ECOPETROL, el cual fue trasladado a la Escuela de Ingenieria Quimica de la UIS,
en el cual se controla temperatura, agitacion y tiempo, cada una de las muestras

se trabaj6 por duplicado.

Neutralizacidon de biomasa pretratada.El pH de trabajo 6ptimo para la hidrolisis

enzimatica esta entre 4.8 y 5.0 segun estudios anteriores y de acuerdo al reporte
técnico del NREL - NREL/TP-5100-63351%,

Se prepar6 buffer de citrato de sodio 1.0 M y se diluyé a 50 mM, con el cual se
prepard una solucién de hidroxido de amonio en una relacion 1:4 v/v. Se tomo el
pesO la biomasa a neutralizar para tener en cuenta la dilucion. Se adicioné la
solucion de hidréxido de amonio diluido con un atomizador hasta alcanzar un pH
de 5.0, el cual es medido con tiras de papel medidor de pH y se registro el peso de
solucion adicionado. Se realiza el célculo de soélidos totales a la biomasa

neutralizada.

Célculos para hidrélisis enzimatica. Se realizaron calculos basados en los

resultados de caracterizacion de biomasa para determinar las cantidades de
biomasa pretratada, buffer de citrato de sodio 50 mM y enzima a adicionar,
siguiendo el procedimiento analitico de laboratorio NREL/TP-5100-63351. La
carga de enzima adicionada es de 20 mg de proteina /g de glucano y el % de

solidos insolubles en la hidrélisis fue del 10%.

Procedimiento experimental de montaje de hidrdlisis enzimatica. Para el montaje

de cada uno de los ensayos y su tratamiento se realizo el siguiente procedimiento:

Se autoclavaron todos los materiales que estuvieron involucrados en la hidrélisis

enzimatica: Erlenmeyers, esferas de ceramica y buffer. Se peso el Erlenmeyer de

%9 NATIONAL RENEWABLE ENERGY LABORATORY. Low Solids Enzymatic Saccharification of
Lignocellulosic Biomass. NREL/TP-5100-63351. Colorado: 2015. 13 p.
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125 ml, se adiciond y peso biomasa pretratada neutralizada y se adicion6 y peso

buffer de citrato de sodio 50 mM.

Se adicioné 1.5 ml de buffer adicional para tomar alicuota de control a las cero
horas, se adicionaron y pesaron 2 esferas de ceramica por ensayo, con diametro
promedio 1.59 cm con el objetivo de favorecer la agitacién, asimismo, se
homogenizo el slurry dentro del Erlenmeyer con agitacion manual y se dejo
precipitar para tomar alicuota de 1.5 ml, con la cual se determiné la concentracion

inicial de azlcares presentes.

Se diluyo la enzima en buffer de citrato de sodio 50 mM en una relacion 1:5 v/v
para reducir viscosidad y permitir el pipeteo preciso de la solucién de enzima. se
adicion¢ la cantidad requerida de solucion de enzima completando un total de 50 g
de slurry por ensayo, se selld6 el Erlenmeyer con papel Darnel Wrap® y cinta

adhesiva y se coloc6 a las condiciones de operacion en el shaker, 50°C y 110 rpm.

Para cada ensayo se prepararon 3 réplicas y cada lote de hidrolisis duré 120
horas. En la Figura 102 se muestra el montaje de hidrolisis enzimética en el

shaker.

Figura 102: Montaje de hidrolisis enzimatica
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El calculo para los rendimientos se realizaron segun la metodologia planteada por
Zhu et al, 2011, cuyos autores son del NREL y de Novozymes de China y Estados
Unidos. Los rendimientos tienen en cuenta el glucano inicial, la glucosa inicial y los

oligbmeros iniciales, segun la siguiente formula:

) v ,
= Cir * 1060 — 9o
gilyy + g0iyg

Sea Ciy la concentracion final de azucar i monomérica en el tiempo T medida por
HPLC.

Sea V; el volumen de licor en el slurry al tiempo T, dado por la ecuacion:
Wr — gSly
Pr
Donde W; es el peso del slurry en el tiempo T, pr la densidad del licor en el tiempo

VT =

Ty gSI; los gramos de so6lidos insolubles totales en el tiempo T, calculados como:
Wr * %SI

"~ 100

Donde %S es el porcentaje de solidos insolubles en el tiempo T.

gSly =

Sea gil;, los gramos de azlcar i insoluble en el tiempo t0, dado por la ecuacion:

%0ligomeroSI
100
Donde ¢i es la relacién de peso molecular monémero/oligdbmero, gSi;, los gramos

gilyy = @i* gSly *

de solidos insolubles en el tiempo inicial t0, y %0ligémeroSI el porcentaje de

oligbmero en la caracterizacion de sélidos insolubles.

Sea g0i,, los gramos de oligdbmero de azucar i en el tiempo inicial t0, dado por la

ecuacion:

g0iy = (g0ito—1 * Wio — 9SIt0))/ Wro—1 — 9SIto)
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4.2.5. Metodologia para el andlisis SEM de la biomasa pretratada. Se realizo
andlisis por microscopia de barrido SEM/EDS a cuatro muestras de biomasa
pretratada, dos muestras impregnadas al 1%, una muestra al 2% de acido y la
muestra con el mejor rendimiento observado en la hidrélisis enzimatica en el
capitulo 2, del presente libro. Las muestras de biomasa por SEM/EDS en el

laboratorio de microscopia del centro de investigacion UIS-Guatiguara.

Para el andlisis SEM se homogenizaron y pesaron 5 g de biomasa pretratada, se
les aplico un recubrimiento de carbono para disminuir la interferencia de la
humedad, se realizaron aumentos a las imagenes de 200, 1000 y 15000x que
permitieron observar las muestras a 400, 50 y 5 um respectivamente, se midieron

los diametros de las particulas y las fibras observadas.

4.3. RESULTADOS Y ANALISIS DE LOS RESULTADOS.

Para el analisis del proceso de pretratamiento es necesaria la evaluacion del
proceso desde la etapa de impregnacion con acido, hasta la etapa de hidrolisis
enzimatica. En primer lugar se analizardn los resultados obtenidos en la
caracterizacion del BCA como fue recibido de Incauca, seguidamente el andlisis
de la etapa de impregnacion y pretratamiento de acuerdo con el balance de
carbono realizado y finalmente el efecto del pretratamiento sobre la biomasa
pretratada con respecto a la accesibilidad enzimatica de la biomasa y el analisis
SEM.

4.3.1. Caracterizacién de BCA como fue recibido de Incauca (BCA0): Se parte
de la cuantificacion realizada para la materia prima utilizada, comparando la
caracterizacion realizada al BCAo con una muestra estandar de Bagazo de cafia
de Azucar del Instituto Nacional de estdndares y Tecnologia de los Estados

Unidos, NIST*, que fue originalmente caracterizada en conjunto con la Agencia

19 NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS & TECHNOLOGY, NIST. Report of Investigation.
Reference Material 8491. Sugarcane Bagasse Whole Biomass Feedstock. 28 February 2011.
https://nemo.nist.gov/srmors/certificates/8491.pdf
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Internacional de Energia (IEA), NREL y NIST. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 20.

Tabla 20: Caracterizacion de Bagazo de Cafia de Azucar proveniente de Incaucay

caracterizacion de muestra estandar de Bagazo de Cafa de Azucar del NIST.

BCAo0 Incauca NIST- 8491
Fraccion Fraccion Incertidumbre
Descripcion masica o masica expandida
(%) (%) (%)
Extractivos en agua 4,40 0,04 4,10 1,00
Extractivos en etanol 95%
(Después de extraccion en 1,36 0,12 1,79 0,21
agua)
Sacarosa No - 0,10 0,03
detectado ’ !
Cenizas Totales 5,24 0,03 3,84 0,26
Cenizas libre de extractivos& 2,88 0,39 3,45 0,16
Glucano 35,32 1,61 40,50 1,40
Xilano 21,40 0,15 22,04 0,94
Arabinano 1,81 0,11 1,49 0,33
No
Galactano detectado - 0,28 0,33
No
Manano detectado - 0,00 0,45
AzUcares estructuraless 58,53 1,62 65,56 0,96
Lignina Total 21,27 0,70 24,40 1,30
Lignina soluble en acidos 2,73 0,02 2,40 1,60
. , . No
Lignina Insoluble en acido# 18,55 0,07 reportado -
Residuo acido insolubles 21,84 0,12 20,90 1,70
Grupos acetilo 4,69 0,27 3,19 0,81
o No
Nitrégeno determinado - 0,21 0,10
Cierre del balance de masa 95,50 1,79 101,56 1,80

*g de componente /g BCAo, o Desviacion Estandar, U Incertidumbre Expandida, «No se tienen en cuenta

para el cierre del balance de masa.

Los resultados obtenidos difieren principalmente en cuanto el contenido de
glucosa y de lignina presente en la biomasa. La diferencia con respecto a la lignina

se debe a que la muestra de referencia 8491 suma la lignina soluble en acido
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2,4% y Residuo Acido Insoluble %20,9 (Conocido como Lignina Klason), y en este
estudio, segun las normas del NREL trabajadas, se descuentan las cenizas del
residuo Insoluble; si se realizara de igual manera que la caracterizacion del NIST,
el resultado de lignina total para este estudio seria 24,57%, valor muy cercano al
reportado 24,40%.

La diferencia con respecto a la glucosa puede deberse a las caracteristicas
propias de la biomasa analizada y/o a la forma en como se obtienen
estadisticamente los resultados y/o a la incertidumbre de los datos obtenidos con
las normas utilizadas, por ejemplo, un estudio de recaracterizacién de la muestra
estandar 8491 de BCA', por medio de 13 laboratorios en EEUU, muestra un
valor de glucosa de aprox 38% (observados en la gréfica de reporte de resultados)

utilizando la mediana como medida de la tendencia central.

Asi mismo, otros autores han referenciado caracterizaciones del BCA, y los datos
de glucano reportados son 38,59 + 3,45 por Guilherme et al 2015**?, 35.2 + 0.9

13y en el estudio de Szczerbowskia et al 2014** donde

por Alvez et al 201
referencian 10 estudios realizados con BCA por diferentes autores con valores de
glucano que van desde 34% hasta 55% y reportan un total de 37.74% de glucano,

para el estudio que ellos mismos realizaron.

De esta manera se puede concluir, que los datos obtenidos para la caracterizacion
del BCA proveniente de Incauca, son muy similares a los obtenidos por el NIST y

estan dentro del rango encontrando en el estado del arte.

“! TEMPLETON, David W.; WOLFRUM, Edward J.; YEN, James H.; SHARPLESS, Katherine E.
Compositional Analysis of Biomass Reference Materials: Results from an Interlaboratory Study.
Bioenergy Resource. 2016, vol 9, pp. 303-314.

%2 Guilherme, A. A., Dantas, P. V. F., Santos, E. S., Fernandes, F. A. N.; Macedo, G. R. Evaluation
of composition, Characterization and enzymatic Hydrolysis of pretreated sugar cane bagasse.
Brazilian Journal of Chemical Engineering. 2015, vol. 32, nro. 1, pp. 23-33.

4% ALVES REZENDE, Camila, APARECIDA DE LIMA, Marisa, MAZIERO, Priscila, RIBEIRO
DEAZEVEDO, Eduardo; GARCIA, Wanius, POLIKARPOV, Igor. Biotechnology Biofuels. 2011, vol.
4, nro. 54. 66. 1-18.

1 57CZERBOWSKIA, Danielle, PITARELOB, Ana Paula, ZANDONA FILHOC, Arion, PEREIRA
RAMOS, Luiz. Sugarcane biomass for biorefineries: Comparative composition of carbohydrate and
non-carbohydrate components of bagasse and straw. 2014, vol. 114, pp. 95-101.
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4.3.2. Efecto de la etapa de impregnacion al 1% y 2% con &acido sulfarico
diluido en la composicion quimica del BCA impregnado: La aplicacion de
calculos de balance de materiales para la evaluacion y optimizacion de procesos
de conversion de biomasa lignoceluldsica es fundamentalmente importante. Se
siguié la metodologia planteada por Hatzis et al 1996'*, en la cual desarrollaron
modelos de balance de materia permitiendo seguir con precision la distribucion de
carbono en sustratos lignocelulésicos a través de procesos de pre-impregnacion y
pretratamiento. De esta forma, proporciona informacién sobre la recuperacion
global de carbono, la recuperacién de azucares individuales y la solubilizacién de
componentes de biomasa. El balance de materia se realiz6 con las ecuaciones
desarrolladas, que permiten calcular los rendimientos globales del proceso para la

conversion bioquimica correcta de la biomasa.

El balance de materia para el proceso de impregnacién se siguio tanto en términos
de masa total como de componentes individuales en términos de carbono. La
eleccion del balance de componentes individuales se realiz6 para evitar
complicaciones con el balance hidrico resultante de las diversas reacciones de
hidratacion y deshidratacion, y para ilustrar claramente los cambios en la
distribucion de carbono en las fases liquida y solida que se producen entre las
diversas sustancias que contienen carbono durante el curso del proceso de pre-
impregnacion. Todos los componentes principales de la biomasa hemiceluldsicos,
celulésicos y las fracciones de lignina son considerados para los equilibrios de

componentes individuales.

Para usar una base comun de los célculos, las composiciones de los solidos y
corrientes liquidas se convierten en moles de carbono (C-mol), utilizando
informacion del balance de masa total y los pesos de los C-mol de los

componentes. Un C-mol es la cantidad de una sustancia contenida en un mol del

* HATZIS, Christos, RILEY, Cynthia, PHILIPPIDIS, George P. Detailed Material Balanceand
Ethanol Yield Calculations for the Biomass-to-Ethanol Conversion Process. Applied Biochemistry
and Biotechnology. 1996, vol. 57/58, pp. 443-459.
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elemento carbono, es igual a la masa molecular del compuesto dividida por el
nimero de &tomos de carbono en la molécula**®. Una ventaja de usar C-mol como
base para los calculos es que la relacion C-mol de los diversos componentes

dentro de una corriente refleja la distribucion de carbono en esa corriente.

La recuperacion total se calcula como la fraccion del carbono inicial recuperado en
los solidos y las corrientes liquidas después de la pre-impregnacion o

pretratamiento.

El carbono asociado con HMF y furfural se afiade a la recuperaciéon de glucosa y
xilosa, respectivamente, para calcular las recuperaciones totales (En la
impregnacion hay pocas posibilidades de que haya degradacion de azucares). Por
lo tanto, se asume que todos los HMF provienen de la deshidratacién de la
glucosa y de manera similar que todo el furfural proviene de la xilosa: todas las
hexosas producen HMF cuando se tratan en &cido sulfarico diluido y todas las
pentosas pueden producir furfural, entre otros productos, en medios acidos**’, sin

embargo, el glucano y el xilano estan en mayor proporcion en el BCA.

Sin embargo, la reactividad de los azucares individuales en el acido diluido varia
segun el orden aproximado de xilosa> arabinosa> manosa> glucosa=galactosa**®y
diferentes azucares dan rendimientos diferentes de HMF y furfural. La arabinosa
da un rendimiento de furfural mucho menor que la xilosa y Manosa y galactosa
rendimientos significativamente menores de HMF que el obtenido de la glucosa o

fructosal®®.

18 ROELS, J. A, Energetics and Kinetics in Biotechnology, Elsevier Biomedical, Amsterdam, The

Netherlands, 1983, p. 330.

" FEATHER, M. S. AND HARRIS, J. F. Dehydration reactions of carbohydrates. Advances in
Carbohydrate Chemistry and Biochemistry. 1973, vol. 28, pp. 161-224.

“SHARRIS, J. F. Applied Polymers Symp. 1975, vol28, 131-144.

19 FEEATHER, M. Op Cit.
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Es necesario conocer el efecto de la etapa sobre la biomasa, debido a que se

utilizé la temperatura méaxima recomendada™®

, con el fin de mejorar la difusividad
del acido sulfdrico diluido en el BCA, que a las condiciones estudiadas esta
garantizada. El proceso de impregnacion se llevo a cabo a una temperatura de

80°C durante 2 horas.

Es necesario conocer el efecto que causa la etapa de impregnacién sobre la
biomasa, ya que a esta temperatura, tiempo y concentracion de acido, se puede
dar la hidrolisis de componentes y la solucién residual restante después de la
impregnacion que debe retirarse para aumentar el % de sélidos al ingreso del
pretratamiento puede a) ingresar nuevamente al proceso en la etapa de hidrolisis
enzimatica, si hay un alta solubilizacién de azucares, b) ir a tratamiento de aguas 6
c) ingresar a una etapa de recuperacion del &cido sulfurico diluido. La decision
sobre el destino del liquido residual, depende de como afecta la economia del

proceso.

Se asumid en este caso, que la solucién residual seria llevada a un posterior
tratamiento de aguas, ya que la experimentacién realizada en la hidrolisis
enzimatica no se realizé con la solucion residual acida en exceso del proceso de
impregnacion donde estan contenidos azucares solubilizados, ya que el efecto del
acido adicional podria representar disminucién de los rendimientos de la etapa de
hidrolisis cuyo objetivo es determinar la efectividad del pretratamiento. En este
sentido, el analisis de resultados se enfocara en obtener la menor solubilizacion

posible de azlcares en la etapa de impregnacion.

Los resultados de caracterizacion de las corrientes de la etapa de impregnacion se
muestran en la Tabla 21, donde se cuantifican las fracciones de solidos insolubles
y la fraccion del licor, en la cual se determinaron los monémeros y oligébmeros.

Con la caracterizacién se puede analizar parte del proceso, pero so6lo con el

1% E| ANDER, Richard T. Experimental Pretreatment Systems from Laboratory to Pilot Scale.

Aqueous Pretreatment of Plant Biomass for Biological and Chemical Conversion to Fuels and
Chemicals, Primera edicion. Editado by Charles E. Wyman. 2013, p 432.
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balance de masa, se puede llegar a conclusiones concretas del efecto de la

impregnacion sobre la biomasa.

Tabla 21: Resultados de caracterizacion del BCA-impreg, donde se caracterizaron

los sdlidos insolubles y el licor resultante.

Concentracién acido sulfarico en impregnacion — 1% 2%
ST-impreg % 23,21+0,93 24,28+0,57
Sl-impreg / ST-impreg % 92,65+1,02 83,42+0,43
Cenizas Totales % 3,12+0,1 5,56%0,2
Sélidos Lignina % 21,27+0,61 24,4+0,87
d'“so"{b"asl Glucano % 38,89:0,7  39,00£0,42
espués de . 5 " "

proceso de Xllan.o % 21,01+0,14 18,00+0,75
impregnacion Arabinano % 0,45+0,04 0,55+0,02
Grupos acetilos % 4,01+0,01 2,58+0,47
Glucosa g/l 0,04+0,00 0,17+0,022
Mondmeros en Xilosa g/l 0,26+0,001 0,23+0,014
licor-impreg Arabinosa g/l 1,25+0,001 1,22+0,017
Acido acético g/l 1,42+0,002  2,87+0,052
Glucosa g/l 1,73+0,22 1,74+0,01

Oligémeros en .
licor-impreg Xilosa g/l 2,62+0,13 7,65+0,05
Arabinosa g/l 0,19+0,04 0.62+0,01

% (g de componente/g BCA-impreg)

g/l (g componente/l licor de impregnacion)

Concentracion de éacido sulfarico % (g acido/g sln)

En la Tabla 21, se reporta el % de solidos totales y sélidos insolubles con respecto
a los sélidos totales del slurry de BCAimpreg. Los solidos totales ingresan
aproximadamente a 24% a la etapa de pretratamiento (reduciéndose el %ST a un
rango de 40-70%, al ingreso de la zona de pretratamiento), pero la relacion de
soélidos insolubles si varia, mayor para la concentracion del acido del 2%, con lo
que se puede inferir que hay mayor solubilizacion de componentes a mayor
cantidad de acido. Esta variaciéon de los sélidos puede esta relacionada con la

solubilizacion de carbohidratos, acido acético y extractivos.

El andlisis de los componentes remanentes en los solidos insolubles del

BCAimpreg, debe realizarse con base en el balance de materia del proceso, ya
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que con la caracterizacion se obtiene la cantidad de cada componente en la
muestra obtenida (informacion necesaria para el balance por componentes), pero
sb6lo con la caracterizacion no es posible determinar la cantidad de BCAo

hidrolizado en el proceso.

Con respecto al licor, si es posible obtener un estimado de la solubilizacién de
componentes, ya que inicialmente no hay azucares solubilizados y la fraccién de
licor es similar; con los datos hallados experimentalmente en la caracterizacion, se
puede deducir que hay mayor cantidad de oligdmeros en la soluciébn que
monomeros.Por ejemplo, en el caso de la glucosa para la misma solucién con una
concentracion del 1% hay una concentracion de monomeros de 0,4 g/l y de
oligbmeros de 1,73 g/l, y cuando se aumenta la concentracién de acido a 2%,
aumenta a 0,17 g /I para mondmeros y se mantiene practicamente igual para los
oligbmeros 1,74 g/l. En el caso de la xilosa hay mayor evidencia de hidrdlisis, ya
que la energia de activacion es menor para la conversion del xilano que para el
glucano, lo cual se ve reflejado en la solubilizacion de mondémeros, 0,26 al 1% de
acido y 0,23% al 2% de acido, los cuales presenta practicamente la misma
concentracion, pero con respecto a los oligobmeros, aumentan del 2,62 g/l a 7,65
g/l con el cambio de la concentracion de acido del 1 al 2%.

Esto se comprueba con el balance de masa realizado cuyos resultados se
muestran en la Tabla 22 y la Tabla 23, donde los monomeros al 1% presentan la
menor solubilizacion de glucosa (0,08%) y xilosa (0,88%) y en caso de oligobmeros
la solubilizacion aumenta a 1,25% para la glucosa y 2,05 para la xilosa. Con
respecto a la impregnacién con una concentracibn de acido del 2%, la
solubilizacion a mondémeros se mantiene practicamente constante, 0,33% para
glucosa y 0,78% para la xilosa, sin embargo la solubilizacion a oligdbmeros
aumenta a 7,14% para los oligdbmeros de xilosa, que en este caso, si la solucion
residual de impregnacion es descartada, conllevaria a pérdidas importantes para

el proceso.
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Tabla 22: Resultados del balance de masa para la etapa de impregnacion con concentracion de &cido de 1%.

Entrada Salida de laimpregnacion ' Recuperacion
impregnacion Licor
Compuesto Ini%llll?l())lses Solidos Insolubles Mondmeros Oligémeros Total (% C elntrada a
opesoy CMOl | %  Cmol  %C gl C  %C gl C  %C m(gl'e) N ﬁac'én)
inicial Peso [0] inicial mol inicial mol inicial preg :
seco
[g] seco [9] (9]
Glucosa 35,32 33,96 38,39 32,96 97,04 0,04 0,03 0,08 1,73 1,21 1,25 34,20 100,69
Xilosa 21,40 20,58 21,01 18,45 89,64 0,26 0,18 0,88 2,62 1,84 2,05 20,46 99,44
Arabinosa 1,81 1,74 0,45 0,39 22,20 1,25 0,88 50,30 |0,19 0,13 0,60 1,39 80,15
Acido 4,69 4,51 4,01 3,44 76,33 142 099 22,05 | 0,00 0,00 0,00 4,44 98,39
Acético
Lignina 21,27 24,49 22,34 22,97 93,77 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 22,97 93,77
Furfural
HMF
Total 85,29 78,20 91,69 2,08 2,44 3,18 3,73 83,46 97,86

Tabla 23: Resultados del balance de masa para la etapa de impregnacion con concentracion de acido de 2%.

Entrada Salida de laimpregnacion \ Recuperacion
impregnacion Licor
Solidos Sélidos Insolubles . .,
Compuesto Insolubles Mondémeros Oligobmeros Total (% C entrada a
; C-mol | %  Cmol  %C . %C C- - WC | | regnacié
% Peso  jnicial Peso [g] inicial | g/ mol inicial | g/ mol inicial mole) | impregnacion)
Seco (] seco [a] (]
Glucosa 35,32 33,96 39,00 33,48 98,58 0,16 0,11 0,33 1,74 1,22 1,24 34,81 102,50
Xilosa 21,40 20,58 18,00 15,45 75,09 0,23 0,16 0,78 7,65 5,36 7,14 20,97 101,91
Arabinosa 1,81 1,74 0,55 0,47 27,13 1,22 0,85 49,10 0,62 0,43 1,60 1,76 101,18
Acido Acético 4,69 4,51 2,58 2,22 49,11 | 2,87 2,01 44,57 | 0,00 0,00 0,00 4,23 93,69
Lignina 21,27 24,49 21,33 24,37 99,48 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 24,37 99,48
Furfural
HMF
Total 85,29 75,99 89,09 3,14 3,68 7,01 8,22 86,14 101,00
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Con respecto a la arabinosa que representa menos del 2% del BCAo0, se hidroliza
aproximadamente la mitad en el proceso de impregnacién. Con respecto al 4cido
aceético, la solubilizacion es del 22% para una concentracion de &cido en la
impregnacion del 1% y de 45% para una concentracion del 2%. En este caso, es
importante que el acido acético sea separado del proceso ya que es un inhibidor
de la etapa de fermentacién. Sin embargo, para mejorar los rendimientos del
proceso sin afectar la solubilizacion de azucares, se puede implementar una etapa
de deacetilacion con la cual mas del 80% del acido acético es separado del
proceso™.

La etapa de pre-impregnacion ha sido ampliamente utilizada? *** *** como
meétodo de difusién del acido en la biomasa a pretratar, ya que cuando se opera a
altas cargas de sdlidos, la impregnacion con spray dentro del reactor, no ha
mostrado buenos resultados™®®. Sin embargo, pocos estudios se encontraron en la
literatura referentes al efecto de la pre-impregnaciébn con respecto a la
solubilizacion de componentes durante esta etapa. En estudios realizados con
rastrojo de maiz a 50°C y 1,5 h, se caracterizaron los soélidos insolubles en
muestras antes y después de la impregnacién y se asumio que el cambio en la
composicibn de la biomasa se debe principalmente a la solubilizacién de
extractivos™®, pero en ese estudio no se realiza un balance de masa para

confirmarlo.

'*! CHEN, Xiaowen; SHEKIRO, Joseph; FRANDEN, Mary Ann; WANG, Wei; ZHANG, Min; KUHN,

Erik; K JOHNSON, David; TUCKER, Melvin P. The impacts of deacetylation prior to dilute acid

Przetreatment on the bioethanol process. Biotechnology for Biofuels. 2012, vol 5 nro.8, pp. 1-14.
BALLESTEROS, Ignacio; NEGRO, José; OLIVA, José Miguel; CABANAS, Araceli;

MANZANARES, Paola; BALLESTEROS, Mercedes. Ethanol Production From Steam Explosion

Pretreated Wheat Straw. Applied Biochemistry Biotechnology. 2006, vol. 139-132, pp. 496-508.

% WANG, Le; FAN, Xiaoguang; TANG, Pingwah; YUAN, Qipeng. Xylitol fermentation using

hemicellulose hydrolysate prepared by acid pre-impregnated steam explosion of corncob. Issue

Journal of Chemical Technology and Biotechnology. 2013, vol. 88, nro. 11, pp.2067-2074.

% CHEN, X 2012. Op cit.

%% E| ANDER, 2013. Opt cit.439.

'*® SHEKIRO, Joseph; KUHN, Erik M.; SELIG, Michael J.; NAGLE, Nicholas J.; DECKER, Stephen

R.; ELANDER, Richard T. Enzymatic Conversion of Xylan Residues from Dilute Acid-Pretreated

Corn Stover. Applied Biochemistry Biotechnology. 2012, vol. 168, nro. 2, pp. 421-433.
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En general, la etapa de pre-impregnacion a las condiciones establecidas solubiliza
el 4,26% del carbono contenido en la biomasa proveniente del glucano y xilano a
una concentracion de la solucién del 1%, y solubiliza 9,47% a una
concentracion del 2%. Si el objetivo es descartar la solucién residual, la pre-
impregnacion debe ser menos severa, de manera que no haya pérdidas de

azucares en este proceso, reduciendo la temperatura, el &cido y/o el tiempo.

De esta manera, es recomendable utilizar menor concentracién de acido, ya que
cuando la solucién tiene una concentracion de acido del 2% (a las condiciones de
operacion trabajadas), aumenta la solubilizacion de azlcares en esta etapa y parte
de esa solucion sera extraida (ocasionando la perdida de estos componentes)

para aumentar el % de sélidos al ingreso del pretratamiento.

4.3.3. Determinacion del tiempo de residencia en el proceso de
pretretamiento termomecénico: Para la determinacion del tiempo de residencia
realizaron tres corridas con el equipo de pretratamiento (dos con un flujo de 30
g/min y una con un flujo de 80 g/min) y en cada corrida se realizé duplicado de
trazador, es decir, a los 10 minutos de ingresar el primer trazador al equipo (color
fucsia), se aliment6 el segundo trazador (color verde). El equipo se estabilizé

durante 40 minutos, antes de ingresar el primer trazador al “proceso.

Tabla 24: Tiempo de residencia determinado para cada una de las condiciones

estudiadas en el equipo de pretratamiento termomecanico.

Ne Velocidades de los motores (rpm) Flujo Tiempo
prueba alimentacion | residencia
Tolva | Alimentacion | Termoquimico | Molienda (g/min) (min)
30 80 40 120 30 13'32”
30 80 40 120 30 15°28”
Promedio 14°45”
4 30 160 40 180 80 8'55”
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El tiempo de residencia determinado, involucra el tiempo de residencia desde el
ingreso de la biomasa a la zona de alimentacion y la salida al final de la zona de
pretratamiento mecéanico. Es necesario conocer el tiempo de residencia en la zona
de pretratamiento, por lo cual, también se realizaron pruebas sélo en la zona de
alimentacion, con el fin de conocer el tiempo que la biomasa dura en esta etapa.
Para un flujo de 30 g/min el tiempo de residencia en la zona de alimentacién es de
1’42”, lo cual equivale a 1,7 minutos y para el flujo de 80 g/min el tiempo de

residencia en la zona de alimentacion fue de 1’6", lo que equivale a 1,1 minutos.

De esta manera, conocido el tiempo de residencia de la biomasa a través de la
zona de alimentacién, se obtuvo el tiempo real de residencia del pretratamiento
termomecanico. Para el flujo de 30 g/min, 13,05 minutos y para el flujo de 80 g/min

se obtuvo un tiempo de residencia de 7,8 minutos.

El tiempo de residencia para el flujo utilizado, depende de la velocidad angular de
los motores y del flujo de biomasa utilizado, ya que la zona de molienda funciona
debido al empuje de la biomasa que la obliga a ser transportada a través del
rodillo de molienda, es decir, a mayor flujo de biomasa, mayor es la fuerza de
empuje para el transporte en esta zona. En la
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Figura 103, se puede apreciar la fotografia de los diferentes tipos de biomasa
obtenidos en el proceso de pretratamiento. También es posible apreciar, las
caracteristicas fisicas de la biomasa pretratada obtenida.
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Figura 103: a) Fotografia de la biomasa impregnada que entra al pretratamiento,
b) Fotografia de la biomasa pretratada. (Color café: sin trazador, color rosado:
trazador color fucsia, color verde: trazador de color verde).

a)

b)

4.3.4. Efecto del pretratamiento en la composicién quimica de la biomasa
(BCApret): EI BCA es una materia prima que tiene un alto contenido de celulosa y
hemicelulosa, la hemicelulosa en este caso esta compuesta principalmente de
xilano. La celulosa siempre se convierte en glucosa, la cual puede ser facilmente
fermentada Saccharomyces cerevisiae, sin embargo, las pentosas no pueden ser
metabilizadas por S. Cerevisiae nativa, por lo cual, el xilano puede ser separado y

convertido en xilo-oligosacaridos de alto valor agregado™”.

Lisbeth y Barbel™® en 1996 reportaron microorganismos eficientes de
fermentacién de xilosa entre bacterias, levaduras y hongos tanto silvestres como

recombinantes. Durante los ultimos 20 afios, la investigacién se ha centrado en la

157 JAYAPAL Natasha, A.K. Samanta, KOLTE Atul P., S. Senani, SRIDHAR Manpal, K.P. Suresh,
SAMPATH K.T. Value addition to sugarcane bagasse: Xylan extraction and its process
optimization for xylooligosaccharides production. Industrial Crops and Products 2013, vol. 42, pp.
14-24

8 OLSSON Lisbeth , HAHN-HAGERDAL Barbel. Fermentation of lignocellulosic hydrolates for
ethanol production. Enzyme and Microbial Technology, 1996, vol. 18, nro 5, pp. 312-331
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busqueda de estos microorganismos de fermentacion de xilosa y la comprension
del metabolismo de la xilosa, mientras que menos investigacion se ha referido al

metabolismo de la arabinosa®.

De esta manera, la conversion de los polimeros contenidos en la biomasa
lignocelulésica mediante la co-fermentacion de hexosas y pentosas esta siendo

ampliamente estudiado® 6% 162

y ha tenido importantes avances en los ultimos
afios, por ejemplo, con la bacteria recombinante Zymomonas Mobilis, se han
obtenido rendimientos del 95% para la glucosa y 85% para la xilosa'®3, por lo cual,
la hidrolisis del xilano y la fermentacién de xilosa, ha tomada gran importancia

para el desarrollo del proceso de produccion de etanol.

La tesis desarrollada propone que mediante el método de pretratamiento térmico,
quimico y mecanico planteado, es posible obtener altos rendimientos de xilosa y
glucosa en las etapas conjuntas de pretratamiento e hidrélisis enzimatica, aunque
no se reflejen especificamente altos rendimientos de xilosa en el pretratamiento, lo
cual permite que haya baja o nula formaciéon de productos inhibidores en esta

etapa.

Las diferencias en el disefio de los reactores, las concentraciones de sélidos, los
métodos de calentamiento (indirectos o directos), los perfiles de

calefaccion/refrigeracion, las caracteristicas de mezclado y el grado de pre-

%9 Khan Zuber, Dwivedi Anjani K. Fermentation of Biomass for Production of Ethanol: A Review.

Universal Journal of Environmental Research and Technology. Vol. 3, nro 1, pp. 1-13

160 Long Tanya M. , Su Yi-Kai , Headman Jennifer , Higbee Alan , Willis Laura B. , and Jeffries
Thomas W. Cofermentation of Glucose, Xylose, and Cellobiose by the Beetle-Associated Yeast
Spathaspora passalidarum. Environ Microbiol. 2012, Vol. 78, nro 16, pp. 5492-5500

*! Danuza Nogueira Moysés 1,2, Viviane Castelo Branco Reis 1 , Jodo Ricardo Moreira de
Almeida 3 , Lidia Maria Pepe de Moraes 1 and Fernando Araripe Gongalves Torres. Xylose
Fermentation by Saccharomyces cerevisiae: Challenges and Prospects. International Journal of
Molecular Sciences. 2016, vol. 17, pp. 207

12 ZHANG Wei, GENG Anli. Improved ethanol production by a xylosefermenting recombinant
yeast strain constructed through a modified genome shuffling method. Biotechnology for Biofuels.
2012, vol. 5, pp.46

18 HUMBIRD, D.; DAVIS, R.; TAO, L.; KINCHIN, C.; HSU, D.; ADEN, A.; SCHOEN, P.; LUKAS, J.,
OLTHOF, B., WORLEY, M.; SEXTON, D.; DUDGEON, D. Process Design and Economics for
Biochemical Conversion of Lignocellulosic Biomass to Ethanol Dilute-Acid Pretreatment and
Enzymatic Hydrolysis of Corn Stover. NREL/TP-5100-47764. 2011, pp.134.
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impregnacion de agua y/o catalizador/reactante en la biomasa afectan el
rendimiento del pretratamiento y, el rendimiento de azucar obtenido después del

pretratamiento e hidrélisis enzimatica'®* 1.

La literatura a menudo reporta diferencias en el pretratamiento y los rendimientos
de hidrdlisis enzimatica para la misma materia prima de biomasa usando las
mismas condiciones nominales de severidad de la reaccién de pretratamiento (es
decir, pH, temperatura y tiempo de residencia). Estas diferencias en los
rendimientos de azUcar en condiciones de reaccidon casi idénticas pueden
atribuirse directamente a las diferencias en el disefio del reactor de

pretratamiento®® 167 168,

Asi mismo, se deben tener en cuenta para el analisis del pretratamiento
diferencias relacionadas con la metodologia y célculos realizados para los
rendimientos de las etapas del proceso, por ejemplo, adecuacion de tamafio de
particula del material, % de solidos del proceso, tipo de proceso (continuo o
discontinuo), materia prima, pre-impregnacion de la biomasa, tipos de enzimas
utilizadas, tiempo de hidrdlisis enzimatica, carga enzimatica, carga de sélidos de la
hidrélisis enzimatica, son variables que también influyen en el proceso y con las
cuales es muy dificil realizar una comparacion adecuada de la etapa de

pretratamiento con respecto al estado del arte.

4 MOSIER N, WYMAN C, DALE B, ELANDER R, LEE YY, HOLTZAPPLE M, LADISCH M.

Features of promising technologies for pretreatment of lignocellulosic biomass. Bioresour Technol.

2005, vol. 96, nro. 6, pp. 673-86

®* YANG B, TUCKER MP. Aqueous pretreatment of plant biomass for biological and chemical

conversion to fuels and chemicals. Ciudad: New York. Wyman CE editor, Wiley and Sons. 2013,
. 489-521.

Pé% WEISS ND, NAGLE NJ, TUCKER MP, ELANDER RT. High xylose yields from dilute acid

pretreatment of corn stover under process-relevant conditions. Biochem Biotechnol. 2009, vol. 155,

nro. 1-3, pp. 418-28.

1 WANG W, CHEN X, DONOHOE BS, CIESIELSKI PN, KATAHIRA R, KUHN EM, KAFLE K, LEE

CM, PARK S, KIM SH, TUCKER MP, HIMMEL ME, JOHNSON DK. Effect of mechanical disruption

on the effectiveness of three reactors used for dilute acid pretreatment of corn stover part 1:

chemical and physical substrate analysis. Biotechnol Biofuels. 2014, vol. 7, nro. 1, pp. 57.

1%8 CIESIELSKI PN, WANG W, CHEN X, VINZANT TB, TUCKER MP, DECKER SR, HIMMEL ME,

JOHNSON DK, DONOHOE BS. Effect of mechanical disruption on the effectiveness of three

reactors used for dilute acid pretreatement of corn stover part 2: morphological and structural

substrate analysis. Biotechnology Biofuels. 2014, vol. 7, nro. 1, pp.1-11.
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Con los datos de caracterizacion del BCApret, se logra estimar la solubilizaciéon de
los componentes, es necesario caracterizar el material para los célculos del

balance de masa y del rendimiento en la hidrolisis enzimatica.

Cerqueira Pereira et al 2015 estudian el pretratamiento sulfarico diluido
utilizando cuatro variedades de bagazo de cafia como materia prima, utilizan una
concentracion de &cido sulfarico de 1,5% y 10% de solidos totales, una
temperatura de 121 °C y 30 min de pretratamiento. Aunque con algunas
diferencias en el pretratamiento, utilizan BCA y una temperatura similar a la
utilizada con el pretratamiento termomecanico 130°C, aunque con diferente

tiempo, 8 min.

Cerqueira Pereira et al 2015, realizan el analisis a través de la caracterizacion
obtenida de la biomasa pretratada, con lo cual es posible, tener una idea de la
solubilizacion de componentes, que en este caso se puede observar que hay una
alta solubilizacion, 28% de xilano y 36% de glucano en el BCAo, en el bagazo de

cafna pretratado diminuye el xilano al 7% y el glucano aumenta a aprox 48%.

En el caso del estudio de la etapa de pretratamiento realizada, con la
caracterizacion del slurry del BCA pretratado, también se puede estimar el efecto

que tiene el pretratamiento con respecto a la solubilizacién de componentes.

' CERQUEIRA Pereira Sandra, MAEHARA Larissa, MONTEIRO Machado Cristina Maria and
SANCHEZ Farinas Cristiane . 2G ethanol from the whole sugarcane lignocellulosic biomass.
Biotechnology for Biofuels. 2015, vol. 8, pp. 44.
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Tabla 25: Resultados de caracterizacion de BCA pretratado utilizando biomasa impregnada con dos concentraciones de

acido (1% y 2%)y a diferentes flujos de biomasa en la etapa de pretratamiento

Concentracioén acido
Flujo masico (g/min)

STprety
Slpret

Soélidos
Insolubles en
BCApret

Monémeros
en licor
pretratamiento

Oligbmeros en
licor
pretratamiento

Solidos Totales en

slurry pretratado

Sdlidos Insolubles
en slurry pretratado

Cenizas Totales
Lignina
Glucano

Xilano
Arabinano

Grupos acetilos

Glucosa
Xilosa
Arabinosa
Acido acético
Glucosa
Xilosa
Arabinosa

Unidades

% (g &cido/g sIn)

g/min
% (g ST/g
BCApret)
% (g ST/g
BCApret)
% (g comp./g
Sipret)
% (g comp./g
Slpret)
% (g comp./g
Slpret)
% (g comp./g
Slpret)
% (g comp./g
Slpret)
% (g comp./g
Slpret)
g comp./I Lpret
g comp./I Lpret
g comp./I Lpret
g comp./I Lpret
g comp./I Lpret
g comp./I Lpret
g comp./l Lpret

30

48,24+0,01

44,18+0,05

4,36+0,09

23,18+0,22

45,2717

16,49+0,72

1,91+1,35

2,88+0,43

0,12+0,06
3,36+0,85
0,39+0,12
0,88+0,22
2,06+0,16
12,93+0,64
0,59+0,03
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1%
50

57,05+0,48

50,47+0,18

4,78+0,09

24,43+0,11

47,82+0,49

11,75+0,49

1,35+0,90

2,63+0,93

0,56+0,26
20,82+6,04
0,77+0,62
2,21+0,51
4,20+0,49
24,27+2,22
0.00+0,04

80

61,65+0,02

52,86+2,09

5,40+2,9

25,85+0,44

46,50+2,03

12,39+0,58

1,31+0,82

2,61+0,70

1,71+0,05
21,92+0.0
0,77+0,012
3,12+1,18
10,28+0,71
59,94+5,92
0,75+0,13

30

47,61+0,15

43,58+0,67

5,67+0,07

20,99+0,41

50,37+0,01

13,28+0,04

0,61+0,06

2,31+0,18

0,11+0,002
8,16+0,025
0,03+0,001
0,16+0,004
5,83+0,35
27,64+0,05
0,24+0,02

2%

50 80
47,08+0,40  69,48+0,82
48,27+0,28  60,79+0,27
5,34+0,03 4,58+0,18
18,6+0,87 22,95+0,29
52,87+0,08  52,31+0,19
10,86+0,08  11,67+0,68
0,69+0,02 0,68+0,03
2,53+0,43 2,3+0,07
0,13+0,002 0,15+0,05

18,08+0,043 20,72+0,051
0,03+0,001  0,01+0,001
0,18+0,003  0,11+0,007
6,26+0,50 15,16+0,06
27,2717 62,04+0,21
0.27+0,04 0,62+0,01



En el caso del xilano, la solubilizaciébn es méas evidente, ya que el BCAimpreg.
Presenta una concentracion de xilano en los sélidos insoluble de 21% para el 1%
de acido y de 18% para una concentracion de acido del 2%. En el caso del
pretratamiento termomecanico, si hubo diferencias con respecto al flujo utilizado,
principalmente en el flujo de 30 g/min, donde el xilano en los Slpret se redujo al
16% para una concentracion del 1% y una concentracion del 13 % para una
concentracion de acido de 2%.Para los flujos de 50 y 80 g/min, el xilano en los
Slpret se redujo a aprox. 12% para una concentracion del 1% y aprox. a 11% para
el 2%.

El glucano aumenta comparandolo con el glucano presente en el BCA impreg,
(39%) el cual aumento6 a aprox 47% para un pretratamiento con una concentracion
de acido sulfarico del 1% y de aprox. 51% para 2% de concentracion de acido, sin
variaciones importantes con respecto al flujo de la biomasa, el aumento del
glucano se debe a la solubilizacion de los demas componentes en la muestra, ya

gue cambia la relacion de componentes en los Slpret.

Con respecto al licor de pretratamiento, se puede observar también, que hay
menor solubilizacion a xilosa cuando se utiliza un flujo de 30 g/min, y se observa
mayor solubilizacion de mondémeros y oligdémeros para flujos de 50 y 80 g/min, sin
embargo, el porcentaje de sélidos a la salida del pretratamiento varia de acuerdo a
flujo masico trabajado, por lo cual la relacion de licor varia en cada una de las

muestras.

En este sentido, en la Tabla 26 y Tabla 27, se muestran los resultados para el
BCApret a un flujo de 50g/min y a una concentracion del acido del 1%.
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Tabla 26: Balance de masa de la etapa de pretratamiento, a) % de Recuperacion de la corriente de BCA pretratado.

Entrada Salida- Slurry de pretratamiento (BCApret)

- Licor
Compuesto é)-rrf:tc;l Solidos Insolubles Monémeros Oligomeros T(Oé?l %Rec.
[0] % Peso C- % C de la I C-mol % C de la I C- % C de la mole) entrada
9 seco mol entrada 9 entrada 9 mol entrada
Glucosa 5,61 46,50 5,50 98,01 10,28 0,01 0,23 10,28 0,08 1,42 1,00 99,66
Xilosa 2,97 12,39 1,51 50,62 59,94 0,22 7,28 59,94 0,47 15,65 0,74 73,55
Arabinosa 0,23 1,31 0,16 67,77 0,75 0,01 2,45 0,75 0,01 2,48 0,73 72,70
Acido 0,62 2,71 0,29 47,63 1,30 0,03 4,59 0,00 0,00 0,00 0,52 52,21
Acético
Lignina 4,05 25,85 3,67 90,53 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,91 90,53
Furfural
HMF
Total 13,49 11,13 82,48 0,26 1,95 0,55 4,08 88,52 88,52

Tabla 27: Balance de masa de la etapa de pretratamiento, b) % de Recuperacion de la corriente de lixiviados de la zona
de alimentaciéon y condensados.

Licor de lixiviados alimentacidn en el pretratamiento Licor de condensados en el pretratamiento
Mondémeros Oligémeros Mondémeros Oligémeros Rec. (%
Compuest % C % C  %Rec. % C % C  %Rec. C
C- C- - C- C- entrada)
gll entrad g/l entra  Lixiv. gll entra g/l entrad Cond.
mol mol da mol da mol
Glucosa 0,04 0,00 0,02 1,71 0,04 0,68 0,70 0,25 0,00 0,06 573 0,08 1,47 1,53 101,89
Xilosa 0,26 0,01 0,28 2892 | 0,08 2,63 292 10,33 0,15 4,99 27,58 0,40 13,32 18,31 95,17

Arabinosa 1,38 0,04 19,09 0,77 0,00 1,94 21,02 1,24 0,02 7,58 1,24 0,02 7,58 15,17 108,89
Acido

Acético 6,44 0,20 31,60 0,00 | 0,00 0,00 31,60 5,73 0,08 13,30 0,00 0,00 0,00 13,30 97,12
Lignina 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 90,53
Furfural 0,52 0,01 0,21

HMF

Total 0,25 1,85 0,12 0,90 2,75 0,25 1,87 0,50 4,46 5,55 96,82
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En la Tabla 26 y la Tabla 27, se puede observar la distribucién de Carbono en todo
el proceso de pretratamiento, observando principalmente que el 98% del glucano
permanece en los sdlidos insolubles que seran llevados a la hidrdlisis enzimatica

gue se realiza en una etapa posterior.

Con respecto al xilano solubilizado, este se distribuye en las corrientes de licor en
el slurry de pretratamiento (22,93%), condensados de la etapa de pretratamiento
(18,53%) y en menor proporcion (3%) en el licor de lixiviados de la zona de
alimentacion. Debido al alto porcentaje de solidos del slurry de pretratamiento y la
baja produccién de inhibidores en la corriente de condensados, se considera
mezclar las corrientes para evitar las pérdidas de azucares contenidos en los

condensados.

La comparacion del método de pretratamiento se realiza también con el estudio

realizado por Lischeske et al 2016

, estudio en el cual se evalla el proceso de
pretratamiento con &cido sulfurico diluido en el reactor horizontal del NREL, con
operacion en continuo y una capacidad de 10 a 25 kg/h, el cual cuenta con
caracteristicas similares en la alimentacién del material y zona de tratamiento
termoquimico, incluyendo ademas una descompresion rapida y el paso de la
biomasa a través de una boquilla de extrusién, resultando en un cizallamiento

mecanico del sélido pretratado.

Asi mismo, en el estudio utilizan una concentracion del 1% de &cido sulftrico,
inyeccion de vapor dentro del sistema y etapa de pre-impregnacion y aunque
difieren en el tipo de materia prima utlizado, la zona de molienda del
pretratamiento, ST de 30%, tiempo y temperatura del pretratamiento, es el estudio
mas cercano encontrado en la literatura para realizar la comparacion del método

de pretratamiento propuesto.

70 | ischeske James J. , Crawford Nathan C. , Kuhn Erik , Nagle Nicholas J. , Schell Daniel J. ,
Tucker Melvin P. , McMillan James D. and Wolfrum Edward J. Assessing pretreatment reactor
scaling through empirical analysis. Biotechnology for Biofuels. 2016, Vol. 9, pp. 213
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Tabla 28: Solubilizaciébn de componentes en el licor de pretratamiento, expresados

Sélidos Licor
Entrada Insolubles  Monémeros Oligémeros %C
Compuesto pretratamiento Rec.
c-mol [g] C- % C C- % C C- % C en el
mol Rec. mol Rec. mol Rec. licor
Glucosa 5,61 550 98,01 0,02 03 0,20 3,6 3,90
Xilosa 2,97 1,51 50,62 0,37 12,6 0,94 31,6 44,2
Arabinosa 0,23 0,16 67,77 0,07 29,1 0,03 12,0 41,1
Acido 0,62 0,29 4763 0,31 49,5 0,00 0,0 49,5
Acético
Lignina 4,05 3,67 90,53 0,00 0,00 0,00 0,0
Furfural 0,01 0,21 0,00
HMF
Total 13,49 11,13 82,48 0,77 5,72 1,17 8,66 14,38

como % de C recuperado en el licor.

Con respecto soOlo a la etapa de pretratamiento, se analiza principalmente la
solubilizacion de componentes, principalmente la solubilizacién de xilano; los
mejores resultados del estudio de Lischeske et al 2016, con respecto al
rendimiento del xilano total (Incluyendo monémeros y oligdmeros), para un factor
de severidad de 2,61, utilizando una temperatura de 160°C, con el analisis
multivariable de superficie de respuesta se obtendrian rendimientos de xilosa de
76,6% y experimentalmente reportaron un rendimiento de 77,1%, para un factor de
severidad de 2,91, con un tiempo de residencia de 10 minutos y 165°C, sin
mencionar la concentracion obtenida de furfural y sin especificar la cantidad de
oligbmeros y mondmeros obtenidos, solo el total de xilano solubilizado. Tampoco

se referencia el glucano solubilizado y si hubo alguna degradacion a HMF.

Para el caso del pretratamiento termomecanico a un flujo de 80g/min y una
temperatura de 130°C, con un tiempo de residencia de 8 minutos, el factor de
severidad es 1,79, se pueden observar de manera resumida los rendimientos de la

etapa de pretratamiento, los cuales se reportan en la Tabla 28.
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Segun los datos reportados en la Tabla 28, con el pretratamiento termomecanico
continuo es posible obtener una solubilizacion de xilano del 44,2%, donde el 70%
del xilano solubilizado corresponde a oligdbmeros, debido a la baja severidad
utilizada lo cual conlleva a una produccion de furfural sélo del 0,21%. Con
respecto al glucano se obtuvo s6lo un 3,9% de solubilizacién, donde el 92% del
glucano solubilizado corresponde a oligbmeros, sin presencia detectada de HMF,
lo cual es légico, debido a la baja solubilizacién de la glucano.

La conversion de los grupos acetilo en el pretratamiento, es un factor que puede
ser controlado con una etapa previa de deacetilacién, ya que al formar parte de la
biomasa, el acido acético va a estar presente en la solucibn a menos que sea
retirado en alguna corriente, retirando al mismo tiempo la xilosa y glucosa
hidrolizada, ya que se encuentran en la misma solucion, lo cual representaria

pérdidas importantes para el proceso.

Aunqgue los rendimientos en el pretratamiento parecen no ser buenos debido a la
baja solubilizacibn de mondémeros y oligdmeros, los rendimientos que permitiran
evaluar el proceso sera la solubilizacion final a mondémeros obtenidos en las
etapas conjuntas de pretratamiento e hidrélisis enziméatica. Es muy importante
resaltar la baja produccion de furfural (producto de degradacion del xilano)
obtenido del 0,2% y la ausencia de HMF (producto de degradaciéon del glucano) en

el licor de pretratamiento.

4.3.5. Efecto del pretratamiento en la accesibilidad enzimatica de la biomasa.

4.35.1. Hidrdlisis enzimatica a diferentes flujos de pretratamiento y
concentracion de acido sulfarico: Se realizd la hidrolisis enzimética a las
condiciones de operacidon reportadas en la metodologia experimental, se utilizé
una concentracion de sélidos insolubles de 10%, un tiempo de hidrdlisis de 120 h,

una carga de enzima de 20 mg proteina/g de glucano y “whole slurry”, es decir,
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con la biomasa pretratada sin lavado, la cual comprende el licor y los solidos

insolubles obtenidos en la etapa de pretratamiento.

Enla

Grafica 17y

Gréfica 18, se muestran los rendimientos de la hidrolisis enzimatica realizada con
la biomasa pretratada térmica, quimica y mecénicamente. Se tomaron muestras
cada 24 h, con el fin de conocer el perfil del % de conversidn respecto al tiempo a
cada una de las muestras. Se puede observar un patron con respecto a la
solubilizacion en las primeras 24 horas, para todas las muestras se obtuvieron
rendimientos entre 50% y 60% para glucano y xilano, a excepcion de las muestras
pretratadas al 1% y 30 g/min, con un rendimiento de 44% para glucosa y 45% para
xilosa. A 30 g/min aunque hay un mayor tiempo de residencia (13 min) de la
muestra en el pretratamiento, con el bajo flujo de biomasa utilizado, la biomasa se
somete a menores esfuerzos de corte en la zona de molienda y esto sumado a
una baja concentracion de &cido, puede resultar en menor accesibilidad

enzimatica en la muestra pretratada.

Gréfica 17: Conversién de glucano en la hidrdlisis enzimatica
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Gréafica 18: Conversién de xilano en la hidrélisis enzimética.
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También se puede observar que después de las 24 horas, la pendiente
(conversion/tiempo) de las muestras impregnadas al 2% con pretratamiento
termomecanico es menor que cuando se utiliza una concentracién de acido de
1%. Por ejemplo, en el caso de la hidrdlisis del glucano, la pendiente es el 2,70E-
03 para una concentracion del 1% después de las 24 horas y de 1,90E-03 para las
muestras con concentracion de acido al 2%. Razon por la cual los rendimientos
finales son menores, especialmente para la conversion de xilosa cuando se utiliza
una concentracién de acido del 2%, ya que se esperaba que los rendimientos

aumentaran para la biomasa pretratada con mayor cantidad de acido.

Esto puede deberse a la variacion de pH durante la hidrolisis, relacionada con la
concentracion de acido sulfdrico en la muestra, ya que la neutralizacion es mas
dificil realizarla y requiere mayor cantidad de amonio para aumentar el pH de la
solucion, es posible que la reduccion en la velocidad de conversion se deba a la
variacion de pH de la muestra durante la hidrdlisis enzimatica, ya que el pH, se
adecu6 al inicio, pero no fue controlado durante la hidrdlisis debido a las pérdidas

300



de biomasa cuando se realizan mediciones de pH, ya que debe utilizarse el

electrodo para una medicion mas exacta.

Se observa que hay una mayor conversion a glucosa y xilosa durante la hidrolisis
enzimatica cuando se realiza el pretratamiento con el 1% de concentracion de
acido sulfarico, principalmente para los flujos de 50 y 80 g/min cercanos a 80% de

conversion de glucano y xilano.es en promedio de 2%.

Concentracion de azicares (monémeros vy oligdmeros) hidrolizados durante 120h,

para diferentes flujos de alimentacion y diferentes porcentajes de acido en la

biomasa pre-impregnada.

En la
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Gréfica 19, se muestran los rendimientos obtenidos a las 120 h de hidrolisis
enzimatica, en general para todas las corridas los rendimientos totales son
mayores al 70%, para la conversion de xilano y glucano. En general, se puede
apreciar que los rendimientos obtenidos son mejores para la biomasa pretratada al
1%, con tendencia a una mayor hidrolisis a medida que incrementa el flujo de
biomasa. En el caso de la biomasa impregnada al 1%, los rendimientos para el
flujo de 50 g/min son muy similares, cercanos al 80%. Cuando se utiliza 2% de
concentracion de acido hay rendimientos del 80% sin embargo, los rendimientos

decrecen para para la xilosa a todos los flujos estudiados.

Sobre cada barra en la
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Grafica 19, también se pueden observar los oligdmeros contenidos en el licor final,
en general, cuando se pretratd la biomasa con el 1% se observo el glucano y
xilano solubilizado en oligdmeros de glucosa y xilosa fue en promedio 5%, de igual
manera para la conversion de xilano en oligdmeros de xilosa es en promedio de
1,5%.
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Grafica 19: Conversion de la hidrolisis enzimatica a las 120 horas, para diferentes

flujos de biomasa utilizando biomasa pretratada a una concentracion del 1% y 2%.
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19 H2504 2% H2504 19 H2504 2 HZ2504
Glucosa Xilosa
= Oligameros 5.1 3.7 53 09 25 1.1 5.1 5.5 78 6.2 5.6 5.0
Biondmeros | 693 331 302 734 T30 9.9 6138 318 T 745 66,3 7.0

De acuerdo a los resultados presentados, la mejor condicion experimental
encontrada es cuando se pretrata el BCA con un flujo de 80 g/min y una
concentracion de &cido del 1%. Se selecciona 80 g/min en lugar de 50g/min, ya
gue presentaron rendimientos similares (aprox. 80%), y es importante que el
equipo opere a altos flujos de biomasa, lo cual, conlleva a reducir costos con
respecto al dimensionamiento del reactor, asi mismo, se lograron los mejores
rendimientos con una concentracion de acido del 1%, lo que es ideal ya que
menor concentracion de acido representa menores costos en el proceso global.

Los rendimientos globales del proceso, se muestran en la
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Tabla 29.
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Tabla 29: Rendimientos globales de los procesos conjuntos para un flujo de 80
g/min y 1% de concentracion de &cido.

., Conversion
Conversion
total de

Componente total de
Descripcion % Conver. solubilizado | glucano a glucgno a
h monémero
(9) mondémero sy
s oligbmeros
Glucano
solubilizado a
monémeros en
pretratamiento
Glucano 80,2%
solubilizado a
monémeros en 80,2 80,2
hidrolisis
enzimatica
Glucano
solubilizado a
oligbmeros en 53 85,5
hidrélisis
enzimatica
Xilano
solubilizado a
monémeros en
pretratamiento
Xilano 80,6%
solubilizado a
monémeros en 77,7 67,68
hidrolisis
enzimatica
Xilano
solubilizado a
oligbmeros en 7.8 74,5
hidrolisis
enzimatica

0,02 0,02

Glucano 85,5%

12,9 12,9

Xilano 87,4%

Con una composicion inicial de glucano de 35,32% y de xilano de 21,40% en el
BCAo.

El trabajo realizado por Lischeske et al 2016, reporta rendimientos totales de
azucares de 95 %, con el pretratamiento desarrollado se logran rendimientos

totales de azucares del 80%, es importante mencionar que el pretratamiento
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termomecanico se encuentra en puesta en marcha y tiene un alto potencial de
escalado. Asi, mismo, los resultados obtenidos por Lischeske et al, son obtenidos
con un proceso de pretratamiento optimizado y con rastrojo de maiz como materia
prima y las condiciones de severidad son de 3,2, comparado con el pretratamiento

desarrollado de 1,78.

También es de aclarar que el estudio de Lischeske et al 2016, se realiz6 utilizando
una hidrolisis enzimatica diluida al 1% de carga de solidos, 6 dias de incubacion y
sélidos lavados para la hidrélisis, mientras que con el pretratamiento
termomecanico desarrollado se utilizd un hidrolisis enzimatica con un 10% de
solidos insolubles, “Whole Slurry” (sin lavado de los sélidos de pretratamiento) con

5 dias de hidrélisis enzimatica.

4.3.5.2. Hidrolisis enzimética a procesos individuales de pretratamiento
termoquimico y mecéanico por separado: Con el fin de conocer los efectos
individuales del pretratamiento termoquimico y mecanico, se realizaron pruebas
con el equipo de pretratamiento, sometiéndolo sélo a pretratamiento
suministrandole vapor a la biomasa impregnada con acido a 130°C, durante 20
min (TTQ) y solamente biomasa impregnada con acido pasando a través de la

zona de molienda del reactor de pretratamiento desarrollado (TM).

Las pruebas fueron realizadas con una concentracion de acido del 2%, ya que se
esperaba obtener mejores resultados a altas concentraciones de acido sulfurico.,
asi mismo, se pretraté la biomasa impregnada con acido (IA), para poder conocer
la influencia del pretratamiento en la biomasa, comparadas con el Pretratamiento

Termomecanico con operacion en continuo desarrollado
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Tabla 30: Corridas experimentales con los tratamientos separados Termoquimico

(TTQ) y Tratamiento mecanico (TM) en el reactor de pretratamiento desarrollado.

Tiempo de
Ensayo Procesamiento hidrélisis Réplicas
[h]

Biomasa impregnada con acido sulfrico

A diluido al 2% 120 a,b, ¢
Biomasa impregnada con acido sulfrico

TTQ diluido al 2% + Pretratamiento vapor 120 a,b,c

130°C, 20 min

Biomasa impregnada con acido sulfrico

™ diluido al 2% + Pretratamiento Mecénico 120 a,b, ¢

Biomasa impregnada al 1% + proceso
PTMC combinado pretratamiento 120 a,b,c
termomecénico continuo

Los resultados obtenidos en la hidrdélisis enzimatica, se reportan en la ,

Gréafica 20,

Gréfica 20: Resultados obtenidos para la hidrélisis enzimética de los tratamientos

separados de pretratamiento, Yg, rendimiento de glucosa, Yx, rendimiento de

xilosa.
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Como se observa en la,

Gréfica 20, el BCA impregnado con acido, presenta una solubilizacion de glucano
en glucosa de 42,6% y 31,75% de conversion para el xilano en xilosa, cuando se
pretrata el BCA durante 20 minutos con inyeccion de vapor en la zona
termoquimica del equipo, manteniéndolo presurizado, el glucano no presenta una
solubilizacion apreciable, pero si es apreciable la solubilizacion de xilano que
alcanza el 66,47% de rendimiento, aumentando en 34,72% la solubilizacion del
xilano en la hidrdlisis enzimética. Este aumento puede deberse a que la
hemicelulosa esta mas dispuesta al ataque enziméatico por el efecto del

tratamiento con vapor.

Cuando se pretrata el BCA solamente con el pretratamiento mecanico, la
solubilizacion del glucano es de 71,56% y sobre la solubilizacién del xilano es
62,59%. En este caso aumenta en un 29% la solubilizacion del glucano y en un
30,84% la solubilizacion del xilano, con lo cual se puede concluir que el
tratamiento mecanico tiene mayor influencia sobre la solubilizacién del glucano
que el tratamiento termoquimico y también presenta una alta solubilizacion del

xilano.

Asi mismo, cuando se combinan los dos pretratamientos, se presenta una
conversion del glucano del 80% y un solubilizacion del xilano del 74,5%, lo cual
representa un aumento de 37,39% en la solubilizacién del glucano y un aumento
en la solubilizacion del xilano de 42,75%. De esta manera el pretratamiento
termomecanico continuo desarrollado aumenta los rendimientos del glucano en

33,2% y xilano del 8% comparandolo con el pretratamiento termoquimico.

Asi mismo, el pretratamiento termomecanico continuo aumenta la conversion de
glucano un 8,64% y del xilano un 12%, comparado con el método de
pretratamiento termoquimico continuo. Aunque no se muestra una gran diferencia

en los rendimientos, la etapa de pretratamiento termoquimico ayuda a que el
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consumo energético sea menor en el motor de tratamiento mecanico. También es
posible, que debido a que el proceso se realiz6 sin presencia de vapor, aumentara
la fricciébn de la zona de molienda, lo que conllevaria a un mayor cizallamiento del
material, lo cual, seria la causa de los altos rendimientos encontrados, que

normalmente requiere un mayor consumo de energia.

4.3.6. Efecto del pretratamiento en la estructura de la biomasa por medio de
andlisis SEM: Las muestras analizadas por SEM pretratadas con el
pretratamiento  termomecénido  desarrollado, exhiben una  morfologia

desorganizada y de alta exposicion de las fibras.

La estructura de pared celular mas expuesta permite una mayor accesibilidad a las
enzimas hidroliticas, lo que facilita la hidrdlisis de la biomasa lignoceluldsica, como
se puede observar en las micrografias a), d), g) y j) las cuales tienen una
ampliacion de 200X, se pueden observar particulas de biomasa, en el caso de las
muestras impregnadas con acido al 1% d) y g), se logra observar que hay mayor
cantidad de fibrillas sueltas. En la micrografia j) se observan mayores
aglomeraciones de biomasa, muestra con pretratamiento a biomasa impregnada al
2%.

En las microscopias con un aumento de 1000x (50um), la muestra b) que ha sido
pretratada termomecanicamente en discontinuo (estudio realizado en pasantia), se
logra observar que hay aglomeraciones mas compactas de menor tamafio. Con
esta muestra se obtuvieron rendimientos de 85% de glucano en la hidrolisis
enzimatica. Esto se debe a que la zona de cizallamiento utilizada, utiliza altas
fuerzas de compresion que asi como mejoran la disminuciéon de tamafio de
particula, también comprime la biomasa, lo cual tampoco es beneficioso para la
accion enzimatica. Las aglomeraciones observadas son del rango de 10um hasta
500 um.
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En las figuras c), f), i) y I) con 15000 X de aumento, es posible observar a un
tamafio de 5 um. Todas las muestras tienen el mismo patron de amplia
desorganizacion estructural, observandose una estructura ampliamente amorfa,

caracteristicas ideales para la conversion enzimatica.

En los procesos de pretratamiento cuando se impregna la biomasa con acido
sulfarico al 1%, logran observarse aglomeraciones de biomasa en el rango de 10 a
20 um de didametro, observandose microfobrillas desde 700 nm hasta 14 um de

diametro.

En el caso de la muestra pretratada con una concentracion de &cido del 1% se
alcanzan a observar aglomeraciones de material hasta de 400 um. Esta podria ser

una justificacion de los bajos rendimientos obtenidos al 2% de acido.

Figura 104. Micrografias SEM para diferentes muestras de biomasa pretratada

3 " . 4 1
: R
- - »
\ j

Figura 105: Microscopia SEM para imagenes (a, b, ¢) muestra pretratada en
discontinuo con deacetilacién incluida, a 200 (400um), 1000 (50um) y 15000 (5um)
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aumentos respectivamente, (d, e, f) de la muestra PTMC 50g/min y 1% acido
sulfarico, (g, h, i), la muestra 80 g/min y 1% &cido sulfarico y (j, k, 1) de la muestra
80 g/miny 2% &cido sulfurico.

El proceso desarrollado por NREL, en el cual utilizan una etapa de deacetilacion
seguido de dos procesos de molienda han logrado obtener rendimientos del 89%
de glucano y de 81% de xilano'’!, resultados muy importantes, ya han logrado
realizar la hidrolisis a altas cargas de solidos (>20% ST), obteniendo rendimientos
de 230 g/l de azUcares monoméricos, obteniendo concentraciones mayores del

10% de etanol en la etapa de fermentacién®’2.

En la Figura 106, se pueden observar las microscopias obtenidas para la biomasa

con el pretratamiento combinado del NREL.

DEACETILADO+ DEACETILADO+
DEACETILADO MSEQ%ES'ELS%%BS MOLINO DE DISCOS+ | MOLINO DE DISCOS+
MOLINO SZEGO MOLINO PFI

171

CHEN Xiaowen, WANG Wei, CIESIELSKI Peter, TRASS Olev, PARK Sunkyu, TAO Ling, and
TUCKER Melvin P. Improving Sugar Yields and Reducing Enzyme Loadings in the Deacetylation
and Mechanical Refining (DMR) Process through Multistage Disk and Szego Refining and
Corresponding TechnoEconomic Analysis. ACS Sustainable Chem. Eng. 2016, vol. 4, pp. 324-333
2 CHEN, Xiaowen; KUHN, Erik; JENNINGS, Edward W.; NELSON, Robert; TAO, Ling; ZHANG,
Min y TUCKER, Melvin P. DMR (deacetylation and mechanical refining) processing of corn stover
achieves high monomeric sugar concentrations (230 g/L) during enzymatic hydrolysis and high
ethanol concentrations (>10% v/v) during fermentation without hydrolysate purification or
concentration. Energy Environmental Science. 2016, vol, 9. pp. 1237-1245
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Figura 106: Micrografias SEM de rastrojo de maiz sometido a varios tratamientos

termoquimicos y mecanicos.

Asi mismo, se realiza una comparacion de las microscopias obtenidas con el
pretratamiento termomecanico continuo desarrollado. Se puede observar que a
nivel micrométrico y nanometrico la biomasa pretratada presenta una alta
desorganizacion de las fibras, donde comparando la mejor muestra obtenida por el
NREL (f), con las muestras obtenidas en el proceso, se puede observar que el
pretratamiento desarrollado es muy promisorio, ya que desordena en alto grado a

pared celular de la biomasa.

Figura 107: Micrografias SEM de Bagazo de cafia de azucares sometido al

pretratamiento termomecéanico desarrollado en la tesis doctoral.

] ACIDO SULFURICO PROCESO

ACIDO DILUIDO 1% * COMBINADO
SULFURICO MOLINO DIENTES A
DILUIDO 1% TRUNCADOS CONTINUO 1% H2S04

(PASANTIA)

(REACTOR PTM)

4.4. CONCLUSIONES DEL CAPITULO.
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Se logr6 el correcto funcionamiento del reactor de pretratamiento
termomecanico desarrollado, para lo cual fueron necesarias algunas
modificaciones del disefio realizado del equipo.

Se obtuvieron condiciones de alimentacion en continuo a la zona de
tratamiento termomecanico del reactor de pretratamiento termomecanico, para
los flujos de biomasa de 30 g/min, 50 g/miny 80 g/min.

Se determiné el rango del tiempo de residencia para flujos de biomasa de
30G/min y 80 g/min, resultando en 13 min y 8 min.

Se selecciona como la mejor condicion experimental encontrada se da cuando
se pretrata el BCA con un flujo de 80 g/min y una concentracion de acido
del 1%. Se selecciona 80 g/min en lugar de 50g/min, ya que presentaron
rendimientos similares (aprox. 80%), y es importante que el equipo opere a
altos flujos de biomasa, lo cual, conlleva a reducir costos con respecto al
dimensionamiento del reactor, asi mismo, se lograron los mejores rendimientos
con una concentracion de acido del 1%, lo que es ideal ya que menor
concentracion de acido representa menores costos en el proceso global.
Cuando se combinan los dos tratamientos termomecanico y termoquimico se
obtienen mejores resultados que cuando se utilizan los procesos de manera
separada.

Las muestras analizadas por SEM pretratadas con el pretratamiento
termomecanido desarrollado, exhiben una morfologia muy desorganizada y de
alta exposicion de las fibras, lo cual es importante para la accesibilidad

enzimatica.
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5. COMPARACION TECNO-ECONOMICA DEL PRETRATAMIENTO
TERMOMECANICO CONTINUO (PTM+A) EN EL PROCESO DE PRODUCCION
DE ETANOL Y EL PRETRATAMIENTO (PTD+A), CASO NREL.

Los azUcares obtenidos en la etapa de hidrolisis enzimatica, pueden ser utilizados
para la obtencion de etanol a través de la fermentacion de C5 y C6, la ruta
actualmente mas conocida. Sin embargo, recientemente la investigacion esta
girando en la busqueda de un mayor valor agregado a los productos obtenidos,
por ejemplo, el caso de la produccion de hidrocarbonos, C;-C7, Cg-C1g, C15-Coy4,
Coas.

La mayoria de estas tecnologias ya han empezado a ser estudiadas por
instituciones académicas y compafias especializas en tecnologias emergentes,

utilizando los azlcares provenientes de la cafia de azicar y el almidén del maiz*™.

Esta tesis ha sido desarrollada en base a encontrar un método de pretratamiento
gue sea una alternativa orientada a lograr una mayor eficiencia en el proceso de
produccion de etanol, sin embargo, obtener altos rendimientos de azucares en la
hidrélisis a costos efectivos, también es muy importante para el desarrollo de otros

productos de valor agregado, como la produccion de hidrocarbonos.

En el caso del proceso de producciéon de etanol (tema de estudio), la etapa de
pretratamiento no sélo afecta los costos asociados a esta etapa, sino también los
costos relacionados con etapas anteriores, por ejemplo, si el pretratamiento
requiere tratamientos previos de molienda, el grado de reduccion de tamafio de
particula incrementa los costos, asi mismo el pretratamiento influye en las etapas
posteriores del proceso: si es requerida o0 no la etapa de neutralizacion, los
rendimientos de la hidrélisis enzimatica, los tiempos de hidrdlisis y la cantidad de
enzimas utilizadas, y en la etapa de fermentacion, los rendimientos dependen de

la cantidad de azucares hidrolizados y también se ven afectados por productos de

¥ HUMBIRD. Op. Cit., 86.
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degradacion provenientes de la etapa de pretratamiento. Asi mismo, el
pretratamiento también influye en las demas etapas del proceso como: tratamiento
de agua, generacién de energia y servicios industriales.

Muchos pretratamientos han demostrado ser efectivos en el laboratorio bajo
condiciones en las cuales no serian viables a escala industrial. Por lo tanto, es
necesario evaluar la eficacia del pretratamiento desarrollado (PTM+A), no sélo
basta con la obtencion de altos rendimiento en el proceso, también es necesario

saber como influye en los costos del proceso global.

El Precio Minimo de Venta del Combustible (PMVC) puede ser utilizado para
evaluar la competitividad en costos y el potencial de implementacion en el
mercado de una determinada ruta tecnolégica de biocombustibles celuldsicos en
comparacién con combustibles derivados del petréleo y tecnologias establecidas

de biocombustibles como el etanol basado en almidén o aztcar*’.

En el andlisis tecnoecondmico (ATE) del proceso se utilizaran los datos
experimentales obtenidos en la puesta en marcha del equipo de la etapa de
pretratamiento e hidrolisis enzimética (PTM+A), si bien estos son datos obtenidos
a escala banco pueden ser utilizados en el ATE, ya que los objetivos de este
capitulo son: tener una estimacion del potencial de la tecnologia desarrollada y
trazar la ruta de investigaciones futuras para la optimizacion de las variables de

operacion y la optimizacion del disefio del equipo de pretratamiento.

Con el ATE se busca realizar una estimacion del precio minimo de venta del
etanol (PMVE), con el fin de conocer como influye el pretratamiento
termomecanico desarrollado (PTM+A) sobre los costos del proceso, asi mismo,

por medio de la evaluacion de unos escenarios hipotéticos, la variacion en el

4 DAVIS, R.; TAO, L.; SCARLATA, C.; TAN, E.C.D.; ROSS, J.; LUKAS, J.; D. SEXTON. Process
Design and Economics for the Conversion of Lignocellulosic Biomass to Hydrocarbons:Dilute-Acid
and Enzymatic Deconstruction of Biomass to Sugars and Catalytic Conversion of Sugars to
Hydrocarbons. NREL/TP-5100-62498, p. pp.1-133
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PMVE permite estimar cuales son las variables son mas influyentes, lo cual ayuda

a definir hacia donde encaminar la investigacion en un futuro.

En la década de los 90, el Laboratorio Nacional de Energia Renovable de Estados
Unidos (NREL) se orient6 fuertemente hacia el desarrollo de un proceso global de
produccién de etanol. El primer informe tecnoeconémico fue publicado en 1999
donde presentd la topologia general del proceso, lo dividi6 en areas
especializadas (una de ellas la de pretratamiento), y establecié el precio minimo
de venta (PMVE) como indicador comparativo de las investigaciones en este

campo.

Los estudios realizados por el NREL son muy importantes, ya que es la Unica
fuente publicada donde se muestra a nivel de detalle cada una de las
estimaciones del estudio, utilizando datos de planta piloto y cotizaciones reales de
equipos del proceso. Algunas consideraciones manejan una alta incertidumbre,
pero es totalmente comprensible ya que es una tecnologia inmadura en etapa de
desarrollo de la cual no se cuenta actualmente con datos publicados de plantas

comerciales para mejores acotaciones.

5.1. Estudios tecno-econdémicos desarrollados por el NREL: En el afio 1996,
el Laboratorio Nacional de Energia Renovable de los Estados Unidos (NREL),
desarroll6 la base de datos de las propiedades fisicas en Aspen Plus para los

componentes de biomasa lignocelulésica®”.

Los datos de propiedades fisicas de muchos de los componentes clave utilizados
en la simulacion para el etanol procedente de biomasa lignocelulosa, no estaban
disponibles en las bases de datos de propiedades estandar de Aspen Plus. De
hecho, muchas de las propiedades necesarias para simular con éxito este proceso

no estaban disponibles en ninguna parte. Ademas, introducir las propiedades

"> WOOLEY, Robert J., PUTSCHE, Victoria. Development of an ASPEN PLUS Physical Property
Database for Biofuels Components. NREL/MP-425-20685. 1996, pp. 38.
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disponibles en cada simulacion es incomodo y tedioso, y los errores pueden
introducirse facilmente cuando se introduce una larga lista de parametros de las

propiedades fisicas.

Por lo tanto, ellos evaluaron la literatura, estimaron propiedades, y determinaron
un conjunto de propiedades fisicas consistentes para todos los componentes de
interés y los componentes fueron introducidos en una base de datos interna del

NREL para ser llamados sin ser retitulada cada simulacién especifica.

En el afio 1999'7°, NREL planteé por primera vez un modelo econémico, que
puede ser usado para predecir el costo del etanol producido a partir de biomasa
lignoceluldsica usando una tecnologia de prehidrélisis con acido sulfarico diluido
en cocorriente e hidrolisis enzimatica, el cual también es util para predecir los

beneficios en los costos por medio de escenarios futuristicos.

El estudio se realiz6 en conjunto con Delta T Corporation, quienes asistieron en la
evaluacion del disefio del proceso, el costo de los equipos y la integracién general
de la planta. El disefio del proceso y el calculo de costos para el quemador de
lignina y el turbogenerador de caldera fueron revisados por Reaction Engineering

Inc. y el tratamiento de aguas residuales por Merrick & Company.

En el afio 2002'"’, el disefio de proceso y la base de costos para el proceso
usando rastrojo de maiz fueron actualizados. Para este estudio, NREL trabajo en
conjunto con Harris Group, el disefio de procesos y el célculo de costos para las
areas fueron mejorados a través de disefios de proveedores, costos y pruebas de

proveedores en algunos casos. Ademas, los costos de enzimas se ajustaron para

"® WOOLEY, Robert; RUTH, Mark; SHEEHAN, John; IBSEN, Kelly; MAJDESKI, Henry; GALVEZ,
Adrian. Lignocellulosic Biomass to Ethanol Process Design and Economics Utilizing Co-Current
Dilute Acid Prehydrolysis and Enzymatic Hydrolysis Current and Futuristic Scenarios. NREL/TP-
580-26157. 1999, pp. 72.

" ADEN, A.; RUTH, M.; IBSEN, K.; JECHURA, J.; NEEVES, K.; SHEEHAN, J.; WALLACE, B.;
MONTAGUE, L.; SLAYTON, A.; LUKAS, J. Lignocellulosic Biomass to Ethanol Process Design and
Economics Utilizing Co-Current Dilute Acid Prehydrolysis and Enzymatic Hydrolysis for Corn
Stover. NREL/TP-6A2-46588. 2002, pp. 88.

318



reflejar el trabajo colaborativo entre NREL y los fabricantes de enzimas (Genencor
International y Novozymes Biotech) para proporcionar una enzima adecuada para

materiales lignocelulésicos.

En el 2011'"8, la actualizacién refleja la vision en ese momento del NREL del
proceso bioquimico del etanol e incorpora progresos en las areas de conversion
(pretratamiento, acondicionamiento, sacarificacion y fermentacién), optimizaciones
en la recuperacion del producto y una mejor comprension de la planta de etanol
(aguas residuales y servicios publicos). Las principales actualizaciones de proceso

en este informe de disefio fueron:

. La composicidon de la materia prima se actualiza a un perfil de carbohidratos
mas cercano a la media esperada.

. La configuracion del reactor de pretratamiento se revisa con nuevos detalles
significativos.

. El ajuste de pH del slurry completo de la biomasa pretratada con amoniaco
reemplazé la practica de acondicionamiento con cal, eliminando una etapa de
separacion solido-liquido

. La hidrdlisis enzimatica y la fermentacion se modela con un reactor continuo
de hidrdlisis de alto contenido de sdlidos y seguidamente una serie de reactores
discontinuos.

. Se incluye la produccion de enzimas in situ para aumentar la transparencia
en el costo de las enzimas.

. La seccion de tratamiento de aguas residuales se redisefié para manejar el

tratamiento de inorganicos en las vinasas.

Hay muchos estudios relacionados con los modelos propuestos por el NREL, pero

s6lo se cuenta los datos de simulacién y econémicos del modelo publicado en el

® HUMBIRD, D.; DAVIS, R.; TAO, L.; KINCHIN, C.; HSU, D.; ADEN, A.; SCHOEN, P.; LUKAS, J.,
OLTHOF, B., WORLEY, M.; SEXTON, D.; DUDGEON, D. Process Design and Economics for
Biochemical Conversion of Lignocellulosic Biomass to Ethanol Dilute-Acid Pretreatment and
Enzymatic Hydrolysis of Corn Stover. NREL/TP-5100-47764. 2011, pp.134.
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afio 2011, el cual sera teniendo en cuenta como caso base, para el analisis del

proceso de pretratamiento desarrollado (PTM+A).

5.2. DESCRIPCION DEL CASO BASE DE NREL, REPORTE TECNICO
2011%7°.

La planta simulada por el NREL en el 2011, tiene una capacidad para 2000
toneladas métricas de biomasa por dia, las cuales representan un radio de 50
millas de recoleccién de rastrojo de maiz, asumiendo que el 10% de la biomasa

dentro de ese radio estaba disponible para la planta.

La composicion del rastrojo de maiz puede variar en composicién y contenido de
humedad debido a la variedad, regién, clima, tipo de suelo, fertilizantes, cultivo y
practicas de almacenamiento, por lo cual, evaluaron 508 muestras de rastrojo de
maiz colectadas en diferentes lugares de EEUU. De este estudio, lograron obtener

la media de los datos de caracterizacion que utilizaron para el ATE.

El costo del rastrojo de maiz fue el reportado por la Oficina DOE de Estados
Unidos, el cual paga 23%/tonelada al cultivador y $35/tonelada para la recoleccion,
preprocesamiento, almacenamiento y costos de transporte, para un total de
$58,5/tonelada seca (2007).

La carga de sélidos Totales, es la cantidad de soélidos solubles en la fase liquida
(Azucares, sales) y los sélidos insolubles (Celulosa y lignina). A medida que el
proceso avanza aguas abajo, los solidos insolubles reaccionan para convertirse a
solubles. La densidad del etanol utilizada fue 0,789 kg/L a 20°C. Los rendimientos
describen la extensién de la reaccion, el porcentaje utilizado es con respecto al
maximo teodrico y los bioreactores fueron modelados usando conversiones

halladas experimentalmente a escala piloto.

79 Ibid.
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Se asume una “planta n”: El analisis tecnoecondmico realizado usa la economia
de la “planta n”, reflejando una tecnologia madura, de hecho, diferentes plantas
deben haber sido construidas han usado la misma tecnologia y estan operando.
Se que se asumio que es prudente ignorar la inflacion artificial de los costos del
proyecto asociados con el riesgo financiero, tiempos largos de puesta en marcha,

sobredisefio de equipos y otros costos asociados con plantas pioneras.

El proceso que se describe en el reporte técnico del NREL, utiliza un pre-
tratamiento (A-200) con acido diluido, seguido de una hidrélisis enzimatica y una
fermentacién con Z. mobilis (A-300), la hidrélisis es alimentada con un coctel de
enzimas proveniente de la zona de produccion enzimatica (A-400); el etanol se
recupera en la zona de destilacién (A-500). EI modelo incorpora también zonas
adicionales como: tratamientos de aguas residuales (A-600), caldera de
combustion de lignina y biogas (A-800), almacén (A-700) y servicios industriales
(A-900).

El modelo del NREL es muy amplio, cuenta con 144 bloques de operaciones
unitarias, 668 corrientes (462 de materia y 206 de energia), 57 componentes y 70
blogues de control, y utiliza modelos termodinamicos y propiedades fisicas propias
del software y algunas desarrolladas por el NREL. EI modelo se estudié de
manera detallada y se realizo el diagrama mostrado en el Anexo B con el fin de
que el lector pueda tener una mejor comprensién del proceso, suministrando
ademas datos adicionales del proceso global que complementan la informacion

descrita a continuacion.
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Figura 108: Diagrama de bloques simplificado para el proceso estudiado
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AREA 100: Manejo de la biomasa antes del pretratamiento

La biomasa es recibida en la planta con caracteristicas definidas por el Laboratorio
Nacional*®®: distribucion de tamafio de particula, contenido de humedad, y
densidad aparente. El sistema de transporte de alimentacion (A100) lleva la
biomasa a la zona de pretratamiento. Equipos de pesaje (M-101), descarga (M-
102) y bandas transportadoras (C-101, C-102, C-103, C-105) conforman el Area
100 que aseguran el flujo de alimentacion de 2500 toneladas diarias con 80% [p/p]
de sélidos, para un total de 2000 toneladas secas diarias. En la simulacién en
Aspen Plus, se representa el trabajo consumido por los tornillos por medio de

bombas, que en total tienen un consumo de 861 kW, incluidos a través de Fortran.

% HESS, J.R.; KENNEY, K.L.; OVARD, L.P.; SEARCY, E.M.; WRIGHT, C.T. Uniform-Format Solid
Feedstock Supply System: A Commodity-Scale Design to Produce an Infrastructure-Compatible
Bulk Solid from Lignocellulosic Biomass, Section 3: Pioneer Uniform Feedstock Supply System.
Report No. INL/EXT-08-14752. Idaho Falls, ID: Idaho. National Laboratory, 2009.
http://www.inl.gov/bioenergy/uniform-feedstock.
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Area 200: Pretratamiento

La biomasa es sometida a un pretratamiento mediante procesos térmicos y
qguimicos en tres etapas: precalentamiento, pretratamiento acido y tratamiento de
oligbmeros. EI mecanismo de alimentacion se compone de 5 tornillos
transportadores (M-201, M-202, C201, C-202, C-203) con un consumo de 430 kW.

Se utiliza agua de proceso caliente en el tornillo sin fin (M-203) para controlar el
porcentaje de solidos totales que entra al reactor vertical (M-204), seguidamente
pasa por un transportador (C-204) y enseguida pasa al reactor vertical
precalentador (M-204) al cual se le inyecta vapor de media (269° C y 191 psig),
por un tiempo de residencia de 10 minutos. Una serie de tornillos (C-205, M-205,
C-206, C-207) alimentan el reactor horizontal (M-207) donde se adiciona mas

vapor (269°C y 191 psig) y una solucion de H,SO, al 4.7% [p/p].

El pretratamiento acido es llevado a cabo durante 5 minutos, el porcentaje de
sélidos de 26.8% a la salida del reactor, consecuencia del vapor adicionado.
Continta hacia el tanque flash (T-203) donde se recupera y direcciona el vapor
con furfural hacia la zona de tratamientos de agua aprovechando el contenido
energético. El consumo energético de los dos tornillos alimentadores de flujo tapén
(M-203 y M-206) es de 2000 kW cada uno, los demas trasportadores (C-204, M-
204, C-205, M-205, C-206, C-207, M-207) un consumo de 372 kW. En total, la
etapa de pretratamiento tiene un consumo total de 4802 kW, sin incluir los

transportadores de los tanques flash.

El reactor utilizado para la etapa de pretratamiento es capaz de operar a alta
severidad, construido en acero al carbono con todas las partes en contacto con
acido revestidas con Incoloy, el reactor tiene un costo total aproximado de 20

millones de ddlares y le suma al PMVE 0,14 ddlares por galon.
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Figura 109: Equipo de pretratamiento utilizado en el NREL para el estudio, la

planta piloto instalada es de una capacidad de 1 tonelada/dia.
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Seguidamente, la suspension seria enviada al tanque de oligobmeros (130°C, 20-
30 min y adicién de 4.1 mg H,SO,/g de biomasa seca) siendo luego transportada a
otro tanque flash (T-204) aumentando nuevamente el porcentaje de sdélidos,
sumando un total de 35 a 45 minutos de tiempo total de residencia. Los fondos se
descargarian en el tanque de neutralizaciéon (A-209). Esta area de hidrdlisis de
oligbmeros esta desactivada y tampoco es tenida en cuenta para el analisis
econdémico del proceso, debido a la baja cantidad de oligobmeros producto del
pretratamiento. De esta manera, el slurry proveniente del tanque flash ingresa a la
zona de neutralizacién, (A-209), donde se agrega solucion de hidroxido de amonio

al 0.7% en peso.
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Area 300: Hidrdlisis enzimatica:

El slurry neutralizado se enfria en el intercambiador (H-301) para mezclarse con el
coctel enzimético en una relacion de 20 mg de proteina/g de celulosa en el reactor
de hidrdlisis continua (T310), el porcentaje de sdlidos totales en la hidrolisis es del
20%, después de un tiempo de residencia de 24 horas, es conducido al tren de
hidrélisis y fermentacion (F-300) discontinuo, donde se esperan 60 horas para
completar un total de 84 horas de hidrolisis a 48°C.

Area 300: Fermentacion:

Terminada la hidrélisis, un 10% de hidrolizado se utiliza como medio de
crecimiento en el area de produccion enzimética, el restante se enfria mediante la
recirculacion hasta alcanzar la temperatura Optima de fermentacion (32°C).
Corrientes de di-amonio fosfato (DAP), licor de maiz e hidrolizado utilizado como
medio de cultivo son alimentados en el mismo equipo (F-300) y la fermentacién
ocurre a 32°C, 1 atm de presion y un porcentaje de sélidos totales de 19.8% [p/p].
El tiempo de la fermentacion es de 36 horas. Las reacciones y conversiones en la
etapa de fermentacion fueron determinados experimentalmente teniendo en
cuenta los inhibidores, 1,5 dias después de iniciada la fermentacion, el tanque es
vaciado y se retiene el licor en el tanque (T-306), el porcentaje de etanol en esta
etapa es de 5.4% [p/p].

Area 500: Rectificacion

En la etapa de recuperacion el fermentado proveniente del equipo (T-306) se
calienta hasta 103°C en el intercambiador de calor (H-501) y luego ingresa sobre
el cuarto plato de la torre de destilacion (D-501) donde se separa alrededor del
90% del agua y el CO, presentes. La torre de destilacion de platos (D-501) posee
32 etapas (la corriente entra al plato No. 4, contada desde el tope), tiene una
eficiencia de 48%, el vapor rico en etanol es retirado cerca al tope y enviado a la
torre de rectificacion (D-502), el CO, producido en la torre (D-501) es venteado

hacia la zona de tratamientos de agua con un minimo contenido de etanol que se
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recupera en el depurador de agua (T-512). Alrededor del 0.8% [p/p] del etanol

alimentado sale por los fondos de la torre (D-501).

El vapor con un contenido de 40% [p/p] de etanol proveniente de la torre (D-501)
es ingresado a la torre de rectificacion (D-502), la cual tiene 45 platos con una
eficiencia de 76%, siendo alimentado el vapor en el plato nimero 33 (contando
desde el tope) donde se aumenta la concentracion del etanol a un 92.5% [p/p]. El
vapor de etanol que sale por el tope maximo de la torre (D-502), se envia al tamiz
molecular (M-503) donde se deshidrata el etanol y el retenido del tamiz rico (M-
503) con una concentracion de etanol de 70% es recirculado a la torre de
rectificacion (D-502), en el plato 14 (contada desde el tope).

Un porcentaje de las vinazas que sale por los fondos de la torre calientan el (D
501) calienta el fermentado antes de ingresar a la torre (D-501), haciendo una
integracion energética con el intercambiador H-512, luego son enviadas al filtro
prensa (S-505) para recuperar el etanol en la corriente. El retenido lignocelulésico

se envia a la caldera con turbogenerador en la zona (A-800).

El etanol deshidratado es enviado a los tanques de retencion horizontal (T-701),
para luego ser mezclado con gasolina, esta solucién de etanol desnaturalizado es

almacenada para luego ser empacada y vendida.

Area 500 y Area 800: Tratamiento de aguas y generacion de energia.

Una planta de tratamiento de desechos hidricos (A-500) recicla parte del agua. La
zona usa digestor anaerobio y una pileta aerobia con nitrificacion, deshidratacién
de lodos y osmosis inversa. La lignina recuperada en el equipo (S-505), es
enviada a la zona de aprovechamiento energético (A-800), donde es alimentada a
la caldera (M-803) y quemada para la produccion de energia. No solo la biomasa
recuperada es utilizada como combustible, también se alimenta el biogas
procedente del biodigestor y los lodos recuperados en la zona de tratamientos de

agua. Esta zona se hizo pensando en aprovechar al maximo los recursos
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energéticos que esta planta podria generar, la energia no consumida es vendida a

la red eléctrica.

5.3. Consideraciones técnicas del proceso utilizando el Pretratamiento
Térmico con Acido Sulfarico Diluido (PTD+A).

ECOPETROL y el Laboratorio Nacional de Energia Renovable, NREL,
desarrollaron un proyecto de investigacion conjunto en el afio 2014, proyecto con
una inversion de 2,3 millones de ddlares por parte de ECOPETROL, en el que fue
testeada por primera vez biomasa lignocelulésica Colombiana para produccion de
bioetanol a escala Piloto. El trabajo fue finalista en la categoria de Innovacién
Sostenible de los Platts Global Energy Awards 2014, uno de los premios mas

importantes en el sector energético mundial*®*.

En el estudio realizado en Denver, Colorado, en la planta piloto del NREL, se
utilizaron tres tipos de pretratamiento de biomasa a escala piloto: acido diluido,
explosion a vapor, deacetilacién/acido y agua caliente, obteniéndose mejores
resultados con el pretratamiento mediante deacetilacion y &cido sulfdrico diluido.
El proceso se llevé a cabo a escala piloto con una capacidad de 1 tonelada/dia en
la etapa de pretratamiento, la hidrélisis enzimatica a una capacidad de 7000 L y la
fermentacién con una capacidad de 9000L, el cual generé una produccion de

etanol total de 260-280 litros/tonelada de biomasa (68-73 galones/tonelada)'®?.

Unos de los principales resultados obtenidos, fue la identificacién de las mayores
inversiones del proceso teniendo en cuenta el aporte al PMVE de $3,66

dolares/galon costos llevados al afio 2007, las cuales se centran en la etapa del

181 Portafolio. Ecopetrol ‘le apuesta’ a combustibles 'verdes'.

http://www.portafolio.co/negocios/empresas/ecopetrol-le-apuesta-combustibles-verdes-55666.
Publicado el 23 de octubre de 2014.

182 castillo E., Acero J, Garzon L., Casas O., Elander,R., Shekiro J., Tao L. Produccién a Escala
Piloto de Etanol lignoceluldsico a partir de Biomasa Colombiana. XVIII Conferencia Internacional
sobre Palma de Aceite. 2015.
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pretratamiento con =$0,85, tratamiento de aguas =$0,65 y la planta de energia
z$0 9183

Para efectos de la tesis, fue posible contar con los datos técnicos obtenidos para
una de las corridas de pretratamiento con acido sulfdrico diluido realizado por
NREL, el cual sera nombrado de aqui en adelante como caso PTD+A, con el cual
es posible contar con rendimientos del proceso para el bagazo de cafia de azUcar.

La principal modificacion realizada al reporte técnico del NREL del afio 2011, es la
inclusién de una etapa previa de deacetilacion en los costos de capital (la etapa de
deacetilaciéon puede incrementar los rendimientos de glucosa del 5'® al 129%'%).
Otro de los principales cambios fue la capacidad de la planta, mientras el NREL en
su reporte técnico utilizé una capacidad de 2000 ton/dia, el estudio PTD+A
demostrd en sus resultados finales que la tecnologia era econdmicamente viable
para plantas con capacidad superior a 800 ton/dia y costo de biomasa inferior a 35
USD/ton, para el caso Colombiano. Sin embargo, en el estudio PTD+A, se
consider6é una capacidad de 771,8 ton/dia y un costo de biomasa de 40

doélares/tonelada.

En general, el diagrama de proceso de PTD+A, difiere muy poco del reporte
presentado por el NREL, pero es particularmente importante la utilizacion de
bagazo de cafia de azGcar como materia prima, ya que se puede contar con datos
de biomasa en la cual se utilizé6 el mismo tipo de pretratamiento termoquimico y
datos de la caracterizacion de bagazo de cafia obtenidas en diferentes regiones
de Colombia, asi como datos de rendimientos de la etapa fermentacién con

Zymomonas Mobilis y demas rendimientos del proceso.

%3 Ibid.

184 Capitulo 2 de este libro, seccion: conclusiones.

'8 CHEN, Xiaowen; SHEKIRO, Joseph, FRANDEN, Mary Ann, WANG, Wei, ZHANG, Min; KUHN,
Erik; JOHNSON, David; TUCKER, Melvin P. The impacts of deacetylation prior to dilute acid
pretreatment on the bioethanol process. Biotechnology for Biofuel. 2012, vol. 5, nro. 8, pp. 1-14.
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El aporte mas importante a este trabajo seran entonces los rendimientos obtenidos
por PTD+A, en el area de fermentacion, de la cual no se cuentan con datos
experimentales para la tecnologia desarrollada (PTM+A), el proceso de
pretratamiento termoquimico es el mismo, con menor severidad, lo que permitio
una disminucién considerable de furfural del 5 al 0,2% y no se evidenci6 presencia
de HMF, mientras que el proceso PTD+A hay una conversion del 0,3% HMF,
compuestos que son inhibidores para la etapa de fermentacion, por lo cual, se
creeria que los rendimientos en la etapa de fermentacion podrian ser incluso

mayores con el PTM+A.

La etapa de fermentacion no fue considerada dentro del alcance de la tesis
doctoral, ya que es de gran dificultad conseguir e ingresar al pais una cepa
modificada genéticamente que fermente combinadamente azucares C5y C6, y al
utilizar otra cepa sin estas caracteristicas, tampoco podria ser comparada la
efectividad del pretratamiento, debido a que probablemente los rendimientos sean
muy inferiores con la cepa utilizada, de esta manera se consideré razonable
utilizar los datos obtenidos por PTD+A en esta etapa y los demas rendimientos del

proceso.

Normalmente, los articulos publicados por el NREL donde realizan analisis

econdmicos, son llevados experimentalmente hasta la etapa de fermentacion®®®

187 sin experimentacién relacionada con las demés etapas del proceso:
destilacion, tratamiento de aguas, generacion de energia, produccién de enzimas,
etc., y con experimentacion hasta la etapa de hidrélisis*®®, ya que el modelo
planteado por el NREL, permite lograr las estimaciones de la influencia de las

modificaciones en las demas etapas en el proceso global.

18 CHEN, X, 2012 Op. Cit.
87 CHEN, X, 2016. Op. Cit.
188 CHEN, X, 2015 Op. Cit.
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5.4. CONSIDERACIONES TECNICAS DEL CASO UTILIZANDO EL
PRETRATAMIENTO TERMOMECANICO CON ACIDO SULFURICO DILUIDO
(PTM+A).

La principal diferencia con el modelo tecnoeconémico desarrollado por NREL, es
el equipo utilizado para la etapa de pretratamiento, permite la integracion de dos
etapas de pretratamiento: una de pretratamiento termoquimico y otra de

pretratamiento mecanico.

La etapa de pretratamiento termoquimico se lleva a cabo a una temperatura de
130°C, 25 psi. A estas condiciones, el pretratamiento tiene un factor de severidad
de 1,78, mientras que el proceso PTD+A a 158°C y 10 min el factor de severidad
es de 2,7, esto sin tener en cuenta el tiempo que la biomasa pasa en el

precalentador a 100°C durante 10 min.

El pretratamiento desarrollado PTM+A tiene incluida una zona de molienda en el
mismo equipo, la cual tiene como fin desestructurar la biomasa reduciendo su
tamafio de particula y modificando la estructura cristalina, buscando aumentar los
rendimientos de la hidrélisis enzimética, pero a su vez suma costos relacionados

con el consumo energético de esta zona de cizallamiento.

5.4.1. Rendimiento de las etapas del pretratamiento y de la hidrolisis
enzimatica: A continuacion se mostraran los resultados obtenidos en la etapa de
pretratamiento y en la etapa de hidrélisis enzimatica con el proceso PTD+A y

PTM+A y la manera en como fueron incluidos a Aspen Plus.
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Tabla 31: Rendimientos de la etapa de pretratamiento para los dos casos PTD+A

y PTM+A

Condicién

PTD+A

PTM+A

(Glucano),, + n H,O — n Glucosa
(Glucano), + n H,O — n Glucosayig
(Glucano)n + n H20 — n HMF
(Xylano), + n H,O — n Xylosa
(Xylano), + n H,O — n Xylosayig

Y glucano = 9.9%
Yglucano = 0.3%
Y glucano= 0,3%
Yiitano = 75%
Yilano = 2.4%

Y giucano = 0,31%
Y glucano = 3,5%
Y giucano= ND
Yilano = 13,9%
Yiiano = 33,21%

Yarabiano =9.2%
Yitano = 0.2%
Y acetito = 73.4%

(Arabinano),, + n H,O — n Arabinosa Y arabinano = 90%
Yilano = 5.0%

Y acetio = 100%

(Xylano), — n Furfural + 2n H,O
Grupos acetilo — Acido acético
ND: No detectado por HPLC

Tabla 32: Conversion y flujo de reactivo y reactante en la etapa de pretratamiento

proceso PTM+A.

Inicial Final
Reaccion Conversion reactante producido
(kg/h) (kg/h)
(Glucano),, + n H,O — n Glucosa 0,31% 41,45
12033,7
(Glucano), + n H,O — n Glucosayg 3.50% 421,17
(Xylano), + n H,O — n Xylosa 13,90% 1089,05
6894,75
(Xylano), + n H,O — n Xylosayg 33,21% 2289,74

Nota: Para el flujo final de cada componente producido, se tuvo en cuenta la relacién de peso
molecular de glucano a monémero, la cual es de 1,11 para glucano a glucosa y de 1.14 de xilano a

xilosa.

Tabla 33: Rendimientos obtenidos etapa de hidrdlisis para los dos casos PTD+A y
PTM+A

Condicioén PTD+A PTM+A

Temperatura 48°C
Tiempo de residencia 3.5 dias

20 mg proteina/g glucano

Y giucano = 80,5%

Y glucano = 5,38%

Carga enzimatica

(Glucano),, + n H,O — n Glucosa Y giucano = 85.6%

Y glucano = 5%

(Glucano), —n Glucosayig
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nGlucosagign H,O _, n Glucosa Ygiucano = 0% Y glucano=100%
(Xylano),, + n H,O — n Xylosa Y yitano = 0% Y ilano = 64,5%
(Xylano), + n H,O — n Xylosayig Yilano = 0% Yilano = 11,18%
n Xylosaolig + n H,O — n Xylosa Y ilano = 0% Y itano = 100%

Nota: Para el flujo final de cada componente producido, se tuvo en cuenta la relaciéon de peso
molecular de glucano a monémero, la cual es de 1,11 para glucano a glucosa y de 1.14 de xilano a

xilosa

Tabla 34: Conversion y flujo de reactivo y reactante en la etapa de pretratamiento

proceso PTM+A.

Inicial _ )
» » Final producido
Reaccion reactante Conversion
(ka/h)
(ka/h)
(Glucano), + n H,O — n Glucosa 80,5% 10312,21
11539,1
(Glucano), —n Glucosagg 5,38% 620,8
nGlucosagignh H20 _, n Glucosa 421.178 100% 467.98
(Xylano), + n H,O — n Xylosa 64,5% 2652.48
3618,23
(Xylano), + n HO — n Xylosayjig 11,18% 404,518
n Xylosaolig + n H20 — n Xylosa 228973 100% 2601,98

El calculo de los rendimientos en la hidrélisis enzimética se realiz6 mediante la

1 189

siguiente formula, segun como plantearon Zhu et al 2011, cuando se realiza la

hidrolisis a todo el slurry proveniente del pretratamiento sin etapa de lavado a altas
cargas de solidos.

_ Cg — Cyo
 94Ciso¥g0 + PgosCqoso

Yy

Donde (g, es la concentracion de la glucosa final, C4, la concentracion de

glucosa inicial en la solucion, ¢4la relacion glucano/glucosa, Cjs,€el porcentaje de

189 7HU, Yongming; MALTEN, Marco; TORRY-SMITH, Mads; MCMILLAN, James D.; STICKEL,
Jonathan J. Calculating sugar yields in high solids hydrolysis of biomass. Bioresource Technology.
2011, vol. 102, pp. 2897-2903.

332



sélidos insolubles, x4, el porcentaje de glucano en los soélidos insolubles, ¢gla
relacion oligomero de glucosa a glucosa y Cg,s, la concentracion de oligomeros de

glucosa.

De esta manera, para el célculo del rendimiento utilizado en Aspen Plus se tuvo en
cuenta los oligomeros disponibles para hidrdlisis enzimatica. Por lo cual, para
poder incluir estos valores es necesario establecer la conversion de oligobmeros a
mondmeros, lo cual experimentalmente no es posible, ya que no se puede
conocer si la glucosa hidrolizada proviene de los oligdbmeros iniciales, de glucano o
de oligbmeros solubilizados en el transcurso de la hidrolisis enzimatica. Para
incluir los rendimientos obtenidos experimentalmente, se asumié que todos los
oligbmeros se consumieron en la reaccién y se ajusté el rendimiento glucano para

conservar el rendimiento final.

Utilizando la anterior ecuacién en gramos, es posible conocer la glucosa total
hidrolizada, con lo cual se puede convertir el rendimiento a incluir en Aspen. Por
ejemplo, el rendimiento en la hidrélisis enzimatica para la glucosa obtenido
experimentalmente para las condiciones de la simulacion fue de 81,2%, quedando

la ecuacion de la siguiente manera:

0.812 = x — 41,449 B 10821k‘gd ,
' T 11539 % 1,11 + 421,17 = 1‘11'95 = h e glucosa

A este valor le restamos la conversion del 100% proveniente de la hidrolisis de los
oligbmeros (467,98 kg/h), menos la glucosa inicial (41,449 kg/h), tenemos
10312,21 kg/h de glucosa que se asume seria proveniente del glucano, con lo
cual, la conversion de glucano a glucosa a incluir en el simulador es 80,2%. De

igual manera se procedio para la xilosa.
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Tabla 35: Los rendimientos globales de la etapa de pretratamiento e hidrolisis

enzimatica.
. Inicial PTD+A PTM+A
Reaccion : :
(kg/h) Final (kg/h) | Conver. | Final (kg/h) | Conver.
(Glucano), + n | 12033,7 11567,24 86,6% 10821 81,0%
H,O — n
Glucosa
(Xylano), +n 6894,75 5894,94 75% 6333 80,5%
Hzo — N
Xylosa

Los rendimientos de la etapa de etanol son 92% para conversion de glucosa, 85%
de xilosa y 95% arabinosa. Con los rendimientos de la etapa de pretratamiento e
hidrolisis mostrados en la

Tabla 35, se obtuvo un total de 8848 kg/h para el proceso PTD+A y 8693 kg/h
para PTM+A, obteniendo 153 kg/h de etanol mas con el proceso PTD+A. La
producciéon anual de etanol para el proceso PTD+A fue de 24,95 millones de
galones al afio y para el proceso PTM+A de 24, 51 millones de galones al afio,

440000 galones de etanol menos al afio.

5.4.2. Concentracion de acido sulfarico: Experimentalmente la concentracion
se prepara a partir de acido con una concentraciéon del 96% (g de acido/g de acido
comercial), para que la solucién a la entrada del pretratamiento sea del 1% p/p (g
acido sulfurico/g de liquido). Para el liquido se tiene en cuenta: la humedad
(liquido) contenida en la biomasa, el 4% contenido en la solucién concentrada de

acido y el agua adicionada.

En el simulador la concentracién de &acido se calcul6 a través Fortran de la

siguiente manera:
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g de acido M207 FD
g de acido comercial M207 FD

gglf‘qcﬁgoﬂﬁggf 1~PD « g de liquido en M207FD

g acido comercial M207FD /h = /h

g de acido comercial M207FD /h
g de solidos totales iniciales M105 /h

Carga de acido =

Para una concentracion del 1% (g de acido/g de liquido), la carga de acido
determinada fue de 21,6 mg de acido/g de Sélidos Totales. El caso PTD+A tiene
una carga de acido de 22.1 mg de acido/g de Sélidos Totales, debido a que no es
una diferencia significativa entre los dos procesos (PTM+A y PTD+A), se asume
una carga de acido de 22 mg de acido/g de Sélidos Totales. Para caso de estudio
hipotético que supone una concentracion de la solucion de 0,5%, donde la carga
de &cido es del 10,7 mg de acido/g de Solidos Totales.

5.4.3. Consumo de vapor en la etapa de pretratamiento: En el reactor de
pretratamiento termomecanico en la zona de transporte del tornillo principal
(secciéon termoquimica) la biomasa es impregnada con vapor a 130°C y 25 psig.
Debido a que la temperatura del vapor es menor con respecto al caso PTD+A,
permite aumentar el vapor agotado y generar energia adicional. El vapor se usa
para lograr una transferencia homogénea de la energia térmica, manteniendo la
temperatura a 130°C, facilitando el posterior refinamiento mecanico. La
temperatura dentro del reactor es mantenida mediante una chaqueta con vapor

adicional inyectado a las mismas condiciones del vapor al interior del cilindro.

Para la nueva condicién de vapor se modifico la corriente del vapor agotado del
turbogenerador, disminuyendo el flujo del vapor de alta (268°C, 176.4 psig) a
cambio de un aumento en el vapor de baja presiéon. El modelo original de PTD+A
modela el vapor consumido por el precalentador (M-204) por medio de un bloque
de disefio (DESIGN SPEC). Estos bloques permiten iterar entre un intervalo y una

variable especifica con el fin de cumplir un objetivo suministrado. El objetivo puede
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ser cualquier tipo de dato soportado por Aspen y que se pueda establecer
manualmente por el usuario de ser necesario. El blogue no utiliza ningiin método
numeérico iterativo, sencillamente evalla la simulacién tantas veces como pasos en

el intervalo entregado haya y busca el valor que mas se ajuste.

La reduccién de las condiciones de vapor al acaso PTM+A, significé también la
reduccion del numero de corrientes de vapor del pretratamiento. Se desactivo la
corriente de vapor que alimentaba el precalentador, ya que el precalentador no

esta considerado dentro del esquema de pretratamiento desarrollado PTM+A.

Entonces, el vapor calculado para las nuevas condiciones se realizé en la
corriente que ingresa al reactor PTM+A, zona termoquimica (M-207) y con el
bloque de disefio que alimenta Unicamente al reactor de pretratamiento (M-207)

asi:

e Latemperatura con la que trabaja el reactor de PTM+A es 130°C, sin embargo
sélo fue posible reducir la temperatura hasta 145°C en el simulador Aspen Plus
dada la integracion energética del proceso, la cual falla a temperaturas
menores. Debido a que el objetivo del ATE no es modificar la integraciéon
energética realizada por el NREL en el proceso, se considerd correcto asumir
una temperatura de 145°C con el objetivo de estimar la sensibilidad del
proceso disminuyendo la temperatura de 158°C a 145°C, teniendo claro, que
una vez realizados los ajustes a la integracion energética del proceso, podria

ser posible una reduccién adicional del consumo de vapor de esta etapa.

e Para mantener la temperatura en 145°C en el reactor, en el simulador se
establecio una corriente de salida de calor del reactor para que sea la corriente
objetivo. La logica de aspen permite aplicar corrientes iguales a cero y, una
corriente de energia como cero supone una temperatura constante dentro del

reactor para un estado idealmente estacionario.
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La caldera A800 genera vapor de alta basado en el valor calculado en la
corriente de vapor que ingresa al pretratamiento. Una turbina adicional sobre
dicha corriente y antes de ingresar al reactor fue ubicada para agotar el vapor
hasta obtener condiciones de baja (vapor saturado a 5 barg).

La temperatura de la corriente de vapor que ingresa al pretratamiento es ahora
de 190°C y 5,93 atm, la cantidad de vapor que suministra es la necesaria para
mantener el flujo de calor de reactor en cero para una temperatura interna de
145 °C.

El proceso de calculo de vapor del area 200, también influye en el area 800 donde

este es generado, para lo cual es necesario ajustar:

El bloque A200.REACHEAT itera el valor del vapor entre 200 y 1,000,000 kg/hr
hasta que encuentra un valor que satisfaga la expresion

Qmz207 =0
El calor sélo sera cero [cal/s] con tolerancia de 5 [cal/s] si se alcanza la
temperatura establecida en el reactor (T=145 °C).
El valor de la corriente que ingresa al reactor se enlaza con Fortran, para que
el simulador calcule cuanto vapor debe generar para satisfacer la necesidad
del reactor.
Seguidamente, el agua necesaria para la caldera es calculada con el bloque
corregido SETSTEAM del A800.810.
Y finalmente, el trabajo adicional generado en la turbina es incluido al total del
area 200 para ser operado en el MIXER y llevado a calculo de trabajo neto en

el area 900.

5.4.4. Energia consumida en la zona de molienda del PTM+A: Para el calculo

de la energia consumida por el reactor del pretratamiento termomecanico, se

asume que la zona de molienda seria acoplada al PTD+A, de esta manera se

puede asumir el mismo sistema de alimentacion: tornillos transportadores (165

kW) y tornillo-tapén de alimentacion (771,8 kW) y para el reactor termoquimico un
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consumo de 31,6 kW. La energia consumida en el tratamiento mecanico fue
calculada de acuerdo con los datos experimentales obtenidos, resultando en un
consumo de 4181 kW adicionales, considerando que no es necesario el tornillo-
piston (M-206) que consume 771,8 kW, ademas de otros tornillos que no estan en
la configuracion del PTM planteado, el consumo total calculado para la etapa de
PTM+A es de 5241 kW, comparados con el PTD+A que tiene un consumo
energético calculado de 1943 kW.

La cantidad de energia ingresada al refinamiento mecanico es un importante factor
para poder determinar la viabilidad econdmica, y es el pardmetro principal para
determinar la cantidad de trabajo realizado sobre las fibras. La energia transferida
a la fibra es considerada como energia especifica y cada tipo de fibra tiene un
nivel 6ptimo de energia para el maximo refinamiento. La energia especifica neta

puede ser calculada con la ecuacién®®:

kWh Energia neta kW carga — kW sin carga

NSE, = — , =
ton  Flujo de biomasa seca por h Flujo de biomasa seca (toTn)

La intensidad de corriente eléctrica (A) se visualiza en el display del equipo, la cual
fue medida cada minuto, se calcula el consumo de energia de la molienda, 1596
kW sin carga y 1710 kW con carga. El flujo del reactor de pretratamiento es de
1,056 kg de biomasa seca por hora (4,8 kg/ de biomasa humeda) a la entrada del
pretratamiento, dando como resultado un consumo de 113 kWh/ton. El ultimo

ngl

estudio reportado por el NRE en el cual utilizan diferentes métodos de

refinamiento mecanico, muestra una energia consumida de = 200 kWh/ton

1% pARK, Junyeong; JONES, Brandon, KOO, Bonwook; CHEN, Xiaowen; TUCKER, Melvin, YU,
Ju-Hyun; PSCHORN, Thomas; VENDITTI, Richard; PARK, Sunkyu. Review. Use of mechanical
refining to improve the production of low-cost sugars from lignocellulosic biomass. Bioresource
Technology. 2016, vol, 199, pp. 59-67

%! CHEN, Xiaowen; KUHN, Erik; JENNINGS, Edward W.; NELSON, Robert; TAO, Ling; ZHANG,
Min y TUCKER, Melvin P. DMR (deacetylation and mechanical refining) processing of corn stover
achieves high monomeric sugar concentrations (230 g/L) during enzymatic hydrolysis and high
ethanol concentrations (>10% v/v) during fermentation without hydrolysate purification or
concentration. Energy Environmental Science. 2016, vol, 9. 1237-1245.
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utilizando dos etapas secuenciales de refinamiento con molinos optimizados

comercialmente.

La poca efectividad de Aspen Plus para procesos mecanicos, obligé al NREL y a
este estudio a incorporar la totalidad del trabajo de los tornillos de alimentacion,
tornillos de transporte, tolvas, mezcladores de motor y cualquier otro equipo con
consumo eléctrico por medio de sentencias Fortran en diferentes bloques de
calculo a lo largo de todo el proceso y en todas las areas que contiene equipos de

consumo energeético con partes mecanicas.

La potencia de molienda se incluy6 en el bloque de célculo en la linea final y fue

comentado para futuras revisiones asi:

C PARA 113.22 KWh POR UIS-2017
F  WMOLIEND=113.22 * TOTFLO/1000

Donde WMOLIEND es la corriente en la topologia unida al mixer general de
trabajo del area 200 (A200.WPTRX) que representa la potencia de la molienda. La
variable TOTFLO se definid como el flujo de biomasa total alimentado a la planta
(Corriente 105) en kilogramos. Sin embargo el valor de potencia se encuentra en

unidades de tonelada y debe pasarse a kg dividiendo por mil.

5.4.5. Costos de capital relacionados con el costo del equipo de

pretratamiento

Dimensionamiento y/o nimero de equipos con respecto al tiempo de residencia de

la_etapa de pretratamiento: Se encontré6 experimentalmente que el tiempo de

residencia en el equipo de pretratamiento termomecanico es de 8,9 min desde que
la biomasa ingresa al equipo. El tiempo de residencia en la zona de alimentacion

es de 1,1 min, para un tiempo total de 7,8 min a traves de la zona de tratamiento
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termoquimico y mecanico. Este tiempo de residencia es para un flujo de biomasa

de 4,8 kg/h de biomasa humeda (1,056 kg biomasa seca/hora).

El tiempo de residencia afecta el dimensionamiento y numero de equipos
necesarios para el flujo de biomasa establecido, los cuales son calculados sobre
base seca. El caso PTD+A tiene un sistema de pretratamiento que incluye una
zona de precalentamiento y una zona de pretratamiento, el tiempo de residencia
total de estas dos zonas es de 20 minutos. La cotizacion del sistema de
pretratamiento tiene un costo total instalado de 21,5 millones de ddlares (aprox. 49
billones pesos colombianos) donde estéa incluido el sistema de tornillos sin fin de
alimentacion, precalentador, dos alimentadores flujo-tapon y el reactor de
pretratamiento con en el reactor de pretratamiento, asi como otros tornillos

transportadores.

La cotizacién del reactor del NREL, viene dada en conjunto, no es posible estimar
el valor de cada pieza para poder realizar una mejor acotacién con respecto a la
influencia del tiempo de residencia. Se cree que se debe considerar la disminucion
del tiempo de residencia de 20 minutos a 8 minutos, pero no se cuenta con una
referencia que permita sustentar una reduccién estimada del costo del equipo,
pero se cree que hay un alto potencial en este aspecto y suponer un valor ayuda a
estimar la importancia del tiempo de residencia del proceso relacionada
directamente con los costos de capital de esta etapa, para considerarlo en futuras

investigaciones.

Configuracidon del equipo de pretratamiento termomecénico: Realizando una

comparacion con el equipo de pretratamiento del NREL, el equipo de
pretratamiento termomecanico desarrollado PTM incluye una etapa adicional de
molienda, pero no cuenta con un sistema de precalentamiento del material, ni
tampoco varios tornillos transportadores dentro del sistema. Se podria asumir que
los dos pretratamientos cuentan con el mismo sistema de suministro de biomasa.

El pretratamiento NREL cuenta con dos tornillos de alimentacion con mecanismo
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tornillo pistén, y podria ser asumido que uno es para la alimentacion de la biomasa
(M-203) y el otro tiene caracteristicas similares y puede ser comparado con el
sistema de molienda (M-206) en el PTM.

Los dos sistemas de pretratamiento se muestran en la Figura 110 y Figura 111,

donde cada proceso comprende:

Reactor pretratamiento termomecanico: Sistema de transportadores de la zona de
alimentacion (C-201, C-202, C-203, M-201 y M-202), tornillo-piston de
alimentacion (M-203), pretratamiento termoquimico (M-207), pretratamiento
mecanico (M-206), tanque flash (T-203).

Reactor de pretratamiento NREL: Sistema de transportadores de la zona de
alimentacion (C-201, C-202, C-203, M-201 y M-202), tornillo-piston de
alimentacion  (M-203), transportador (C-204), precalentador (M-204),
transportadores (C-205 y M-205), tornillo-piston (M-206), transportadores (C-206 y
C-207) pretratamiento termoquimico (M-207), tanque flash (T-203).

Se cree que podria haber una reduccion significativa de los costos de capital de la
etapa de pretratamiento debido a que el pretratamiento termomecanico
desarrollado requiere de menos mecanismos de proceso. Al momento no se
cuenta con una cotizacion del equipo termomecanico a escala comercial, ni las
cotizaciones del NREL dividen el equipo de pretratamiento por partes para tener

un estimativo de cuanto podria llegar a costar cada pieza.

Por esta razon, se estima una posible reduccion de estos costos del reactor de
pretratamiento instalado de 21,5 millones a 11,5 millones de dolares (47%)
teniendo en cuenta la reduccién en el tiempo de residencia y la configuracién del
equipo desarrollado. Se consider6 aplicar sélo una reduccién del costo de capital
respecto a estas dos situaciones, ya que no se cuenta con una base para poder

asumir un valor determinado hasta que no sea posible contar con estudios de
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escalado de la tecnologia propuesta y tenga una cotizacion real del equipo. Sin
embargo, se cree que hay un alto potencial referente a estos dos aspectos, por lo
cual se estim¢ esta reduccion del 47% de los costos de capital en el ATE, con el

objetivo de observar como es el comportamiento del PMVE en este aspecto.
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Figura 111: Diagrama de flujo del sistema de Pretratamiento Termomecanico desarrollado (PTM)
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Material de construccién del equipo de pretratamiento

Los costos capitales del reactor de pretratamiento contribuye significativamente al
PMVE. Reduciendo la temperatura a 150°C o menos y la concentracion de acido a
0,5% o menos permite el uso de acero inoxidable de menor costo en el material de
construccion para el reactor. Hastelloy 2000 ha sido utlizado cuando la
temperatura sobrepasa los 150°C, el cual implica altos costos. En el estudio
realizado por Chen et al 2012'% se realizé un andlisis de sensibilidad, con una
reduccion del 50% en el costo del reactor si fuese utilizado acero inoxidable,
material con el que fue construido el equipo de pretratamiento termomecanico
desarrollado. De esta manera, también se realizara una estimacion de la
sensibilidad con respecto al costo del equipo de pretratamiento referente a una
reduccion respecto al material de construccion del 50%. Esta sensibilidad permitira
observar la influencia de una reduccion en el costo del equipo debida al material
de fabricacion.

De esta manera se consideraron dos posibles disminuciones del costo capital de
esta etapa: debida al tiempo de residencia y a la posible disminucién de costos
con respecto a la configuracién del reactor un 47% y al material de construccién
un 50% (descontado sobre la reduccién del tiempo de residencia y configuracion),
por lo que se podra de esta manera estimar la influencia de la reduccion de costos
del pretratamiento en el PMVE, sin embargo, se deja en claro que los datos son
supuestos y es necesario un estudio mucho mas detallado para estimar mas

acertadamente costos capitales del pretratamiento desarrollado.

%2 CHEN, Xiaowen, TAO, Ling, SHEKIRO, Joseph, MOHAGHAGHI, Ali, DECKER, Steve, WANG,
Wei, SMITH, Holly, PARK, Sunkyu, HIMMEL, Michael E; TUCKER, Melvin. Improved ethanol yield
and reduced Minimum Ethanol Selling Price (MESP) by modifying low severity dilute acid
pretreatment with deacetylation and mechanical refining: 1)Experimental. Biotechnology for
Biofuels. 2012. Vol. 5, nro. 60. pp. 1-10
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5.5. CONSIDERACIONES PARA ANALISIS ECONOMICO.

Los datos econdmicos del proceso seran tenidos en cuenta con respecto a los
datos del proceso PTD+A, el cual sugiere un factor de localizacién de 1,4 sobre
los costos de capital, ya que se asume que el pretratamiento desarrollado podria
llegar a ser utilizado en Colombia, Brasil, Estados Unidos u otro pais y este factor
le incluye costos asociados a la ubicacion de la planta, por ejemplo, que estuviera

ubicada en Colombia.

Con respecto al reactor de pretratamiento, fue construido en Colombia a escala
Banco, pero si se tratara de una fabricacion a escala Comercial, en Colombia no
se contaria con la infraestructura, el disefio del escalado, instrumentacion y
principalmente experticia en la fabricacion de equipos a esta escala, por lo cual,
seria necesario contar con un proveedor internacional que tenga amplia
experiencia en el desarrollo de este tipo de equipo y montaje de plantas. Algunos
posibles fabricantes podrian ser Andritz Inc, Fagen Inc, Metso, Advanced Bio
Systems Llc, todos con puntos de fabricacion localizados en Estados Unidos, lo

que aplicaria el mismo factor de ubicacion.

De esta manera, se considerd que lo mas acertado seria tomar los mismos datos
econdémicos del proceso PTMD+A, ya que el estudio tiene como fin estimar el
potencial del pretratamiento desarrollado y utilizarlo como una herramienta para
tomar decisiones con respecto a que ruta de investigaciébn seguir, en ningun
momento el objetivo del ATE planteado es tener una estimacién real del costo del
proceso implementando la tecnologia, ya que todavia se requiere investigacion
importante relacionada con el pretratamiento propuesto: optimizacion de

condiciones de operacion, optimizacion del disefio del equipo, escalado, etc,.

La inversion total de capital la calculan primero a partir del costo total de los

equipos. A continuacion, determinan los costos operativos variables y fijos. Con
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estos costos, utilizan un andlisis de flujo de caja descontado para determinar el
precio minimo de venta del etanol (PMVE) requerido para obtener un valor

presente neto de cero con una tasa interna de retorno finita (TIR)

Inversion total de capital

Se plantea un analisis técnico-econdmico utilizando los balances de masa y
energia del modelo Aspen con las implementaciones del PTM+A. Las
consideraciones para el calculo de la inversion total de capital fueron tomados del
estudio PTD+A, el cual incluye el costo de los equipos instalados teniendo en
cuenta: escalado de equipos’® y factor de instalacién e inflacién con respecto al
afno. El estudio del PTD+A, llevo los precios al afio 2007, en este estudio el tiempo
se traslado al 2016 por medio del indice de costo para plantas en Ingenieria
Quimica’® ya que cada pieza de equipo tiene un costo de compra que refleja una

cotizacion hecha en un afio determinado.

Asi mismo, se asumieron costos adicionales para el calculo del capital total de
inversién, costos directos: almacenamiento (4.0% costo de equipos instalados en
A200, A300, A400 y A500 (ISLB)), adecuacién del sitio de trabajo (9% del ISLB),
conexiones adicionales (4,5% del ISLB); costos indirectos: beneficios adicionales y
seguro del contratista (10% Costos Totales Directos-CTD), gastos del campo
como consumibles, alquiler de herramientas y equipos pequefios, servicios de
campo, instalaciones de construccion temporal y supervision de construccion (10%
CTD), Ingenieria mas incidentes, compras y construccion (20% CTD),
contingencia del proyecto (10% CTD) y costos de puesta en marcha y
comisionamiento (10% CTD). Un capital de trabajo del 5% del capital fijo de

inversion fue asumido.

1% Walas, S.M. Chemical Process Equipment - Selection and Design. Newton, MA: Butterworth

Heinemann, 1988

1% CHEMICAL ENGINEERING. Current economic trends: cepci january (Prelim.) and December
(Final). [en linea]. http://www.chemengonline.com/current-economic-trends-cepci-january-prelim-
and-december-final/. [Citado 27 de abril 2017]
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Costos variables de operacion

El precio para el bagazo de cafia de azucar fue de Costoso Hastelloy 2000 40
[$USD/ton] tomado del estudio PTD+A con un porcentaje de humedad aproximado
de 20%. Los calculos del OPEX del disefio de la planta fueron basados en los

calculos de balances de masa y energia del proceso simulado en Aspen Plus.

Otras materias primas principales como el acido sulfurico, hidréxido de amonio,
hidréxido de sodio, fosfato diamonio, licor de glucosa para el cultivo, aztcar para
la produccion de azlcares, agua Yy quimicos de enfriamiento, todos los costos
fueron inflados a 2016 en dolares americanos, usando las bases de datos de la
revista del indice para el costo de plantas de Ingenieria Quimica'®, indice de

costos de quimico orgénicos industriales™.

Costos fijos de operacion:

Un sobrecosto laboral del 90% se aplica al salario total y cubre elementos tales
como seguridad, ingenieria general, mantenimiento general de la planta, gastos
generales de la ndémina (incluidos los beneficios), seguridad de las plantas,
servicios de limpieza y similares, teléfono, luz, calor y comunicaciones. La
estimacion del 90% es la media del rango general de sobrecostos sugeridos en el

Anuario del Programa de Procesos Econémicos producido por SRI Consulting®®’.

El indice laboral de trabajadores de la produccién quimica para 2016 fue calculado
a partir de los valores citados por NREL para afios anteriores, segun los indices
laborales proporcionados por el Departamento de Trabajo de los Estados

Unidos*®®. El nimero de empleados fue estimado considerando el grado de

195

) Plant Cost Index. Chemical Engineering Magazine.

% U.S. Producer Price Indexes — Chemicals and Allied Products/Industrial Inorganic Chemicals
Index. In Chemical Economics Handbook; IHS: Douglas County, CO, 2008.

¥ SR Consulting. PEP  Yearbook. Menlo Park, CA: SRI Consulting, 2008.
http://www.sriconsulting.com/.

% Bureau of Labor Statistics Data website National Employment, Hours, and Earnings Catalog,
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automatizacion para cada area y agregando un numero de empleados de
administracion y apoyo. El total de operarios de produccion es consistente con el

reporte de consultoria preparado para NREL por la Renewable Fuels Association
199

Los materiales de mantenimiento anuales se estimaron como el 3% del costo de
capital instalado (A200, A300, A400 y A500-ISBL) y el seguro inmobiliario y los
impuestos a la propiedad local se estimaron como 0,7% de la inversion de capital

fijo, segun el informe de 1994 de Chem Systems®®

Flujo de caja descontado: Supone una financiacion de capital de 30% con un
interés del préstamo de 6% durante 10 afios. Se supone que el capital de trabajo
es el 5% de la inversion de capital fijo. El periodo de amortizacion de la planta de
siete aflos. Se supuso que la planta tardaria tres afios en construirse con tres
meses dedicados a la puesta en marcha. El PMVE es el precio al que se debe

vender el etanol para alcanzar una Tasa Interna de Retorno (TIR) del 11,1%.

5.6. CASOS DE ESTUDIOS PROPUESTOS PARA EL ATE EN BASE A LAS
CONSIDERACIONES TECNICAS DEL PTD+A Y PTM+A

Se establecieron 10 casos, de los cuales el caso 1 para el caso PTD+A, el caso 9,
se asume como mejor representacion del caso PTM+A y los demas casos son
casos hipotéticos del proceso, con los cuales sera posible evidenciar la influencia
de las variables en el PMVE. Las especificaciones resumidas de los casos

estudiados se muestran en la Tabla 36.

Industry: Chemicals and Allied Products, 1980-2009

99 Urbanchuck, J. Contribution of the Ethanol Industry to the Economy of the United States.
Prepared by LECG, LLC for the Renewable Fuels Association, 2008. Citado por Ibid. p.64

2% Chem Systems. Biomass to Ethanol Process Evaluation. NREL Final Subcontract Report. Work
performed by Chem Systems, Tarrytown, NY. Golden, CO: National Renewable Energy Laboratory,
December 1994. http://biodev.nrel.gov/pdfs/3925.pdf.
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Caso 1. Rendimientos PTD+A, sin reduccion del costo del equipo de
pretratamiento debida al tiempo de residencia y configuracion equipo PTD+A, con
una temperatura en el proceso termoquimico de 158°C y 70 psig. El acido

agregado fue de 22 mg acido/g biomasa.

Caso 2: Rendimientos PTD+A, sin reduccion del costo del equipo de
pretratamiento debida al tiempo de residencia y configuracion equipo PTD+A, el
acido agregado de 22 mg acido/g biomasa; se estima en este caso una reduccién

del consumo de vapor, disminuyendo la temperatura a 145°C y 30 psig.

Caso 3: Rendimientos PTD+A, con una temperatura en el proceso termoquimico
de 158°C y 70 psig, acido agregado de 22 mg acido/g biomasa; asumiendo una
disminucién del costo de capital del equipo de pretratamiento del 47% (debido al

tiempo de residencia y configuracion del equipo).

Caso 4: Rendimientos PTD+A, acido agregado de 22 mg &cido/g biomasa, con
una temperatura en el proceso termoquimico de 145°C y 30 psig; asumiendo una
disminucién del costo de capital del equipo de pretratamiento del 47% (debido al

tiempo de residencia y configuracién del equipo)

Caso 5: Rendimientos PTD+A, acido agregado de 22 mg &cido/g biomasa, con
una temperatura en el proceso termoquimico de 145°C y 30 psig; asumiendo una
disminucién del costo de capital del equipo de pretratamiento del 47% (debido al
tiempo de residencia y configuracién del equipo) y un incremento del consumo de

energia debido a una etapa de molienda.

Caso 6: Rendimientos PTM+A, &cido agregado de 22 mg acido/g biomasa,
temperatura en 158°C y 30 psig, sin reduccion del costo del equipo de
pretratamiento debida al tiempo de residencia y configuracion equipo PTD+A, y

sin consumo adicional de energia debido a la molienda.
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Caso 7: Rendimientos PTM+A, &cido agregado de 22 mg acido/g biomasa
temperatura en 145°C y 30 psig, asumiendo una disminucion del costo de capital
del equipo de pretratamiento del 47% (debido al tiempo de residencia y
configuracion del equipo), y sin consumo adicional de energia debido a la

molienda.

Caso 8: Rendimientos PTM+A, &cido agregado de 22 mg &cido/g biomasa,
temperatura en 145°C y 30 psig, asumiendo una disminucién del costo de capital
del equipo de pretratamiento del 47% (debido al tiempo de residencia y
configuracion del equipo) e incluyendo la potencia consumida por el motor de

molienda.

Caso 9: Rendimientos PTM+A, &cido agregado de 22 mg acido/g biomasa,
temperatura en 145°C y 30 psig, asumiendo una disminucion del costo de capital
del equipo de pretratamiento del 47% (debido al tiempo de residencia y
configuracion del equipo), incluyendo la potencia consumida por el motor de
molienda, adicionando una disminucion del precio del equipo del 50% debido al
material de fabricacion, para una reduccion total estimada del 70% del costo del
equipo de PTM+A.

Caso 10: Rendimientos PTM+A, suponiendo una reduccion en la carga de &cido
agregado de 10,7 mg &cido/g biomasa, temperatura en 145°C y 30 psig,
asumiendo una disminucion del costo de capital del equipo de pretratamiento del
47% (debido al tiempo de residencia y configuracion del equipo) e incluyendo la

potencia consumida por el motor de molienda.

5.7. MPVE ESTIMADO PARA CADA UNO DE LOS CASOS ESTUDIADOS.
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Tabla 36: Especificaciones de los escenarios del ATE y Precio Minimo de Venta

de Etanol para cada caso.

suministro  REDUCCiON del Acido Potencia  Rendimientos
Cacos Vapor ngh?pdoﬂ éci[crjnog/ . de experimentales PMVE
(Temgg;atura pretratamiento  biomasa molienda STDIA  PTMAA (USD/galon)
instalado seca] [kWh/ton]
1 158 0 22 0 v X $2,994
2 145 0 22 0 v X $2,971
3 158 -47% 22 0 v X $2,819
4 145 -47% 22 0 v X $ 2,796
5 145 -47% 22 113,22 v X $ 2,925
6 158 0 22 0 X v $ 3,051
7 145 -47% 22 0 X v $2,873
8 145 -47% 22 113,22 X v $ 2,986
9 145 -70% 22 113,22 X v $ 2,887
10 145 -A47% 10,7 113,22 X v $ 2,927

Adicionalmente, para una mayor comprension de los resultados obtenidos del

PMVE, se puede visualizar en la .
Gréfica 21y

Gréfica 22 sobre cada barra (fuente en color negro) la diferencia en centavos con

respecto al Caso 1yenla

Gréfica 22 sobre cada barra (fuente en color azul) la diferencia en centavos con

respecto al Caso 6.

Grafica 21: PMVE para los casos del 1 al 5, en donde se utilizan los rendimientos

obtenidos por el proceso PTD+A.
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PMVE [USD/gal]

$ 3,100
$ 3,050
$ 3,000
$ 2,950
$ 2,900
$ 2,850
$ 2,800
$ 2,750
$ 2,700

-2,36¢
-6,89¢

-17,51¢ 19.87¢

1 2 3 4 5

‘ = Casos

$2,994 $2,971 $2,819 $2,796 $2,925

Gréfica 22: PMVE para los casos del 6 al 10, en donde se utilizan los rendimientos

obtenidos por el proceso PTM+A.

PMVE [USD/gal]

$ 3,100
$ 3,050
$ 3,000
$ 2,950
$ 2,900
$ 2,850
$ 2,800
$ 2,750
$ 2,700

g 6.50¢

-0,81
¢ -12,46¢
-16,38¢ -6,78¢

-10,69¢

-17,83¢
-12,14¢

10

‘ E Casos

$3,051 $2,873 $ 2,086 $ 2,887 $ 2,927

353



5.8. ANALISIS DEL EFECTO DE CADA UNA DE LAS VARIABLES
ESTUDIADAS EN EL PMVE

5.8.1. Efecto de los rendimientos de la etapa de pretratamiento e hidrélisis

El PTM+A (81% Glucosa, 80,5% xilosa) comparado con el PTD+A (86.6%
glucosa, 75% Xilosa) disminuye en un 5.6% con respecto a la glucosa y aumenta
un 5,5% respecto a la xilosa (Rendimiento global de etapas de pretratamiento e
hidrolisis). El rendimiento en la fermentacion es del 92% para la conversion de
glucosa en etanol y de 85% para conversion de xilosa en etanol, estimando una
produccion final de etanol de 8848 kg/h para el PTD+A y 8693kg/h para el
pretratamiento PTM+A, con lo cual hay una diferencia de 441000 galones de
etanol al afio, con los rendimientos de etanol del PTD+A se producen 24,95 MM
galones/afio y con el proceso PTM+A se producen 24,51 MM galones/afo.

Debido a que la produccion de etanol es diferente en cada proceso, no es posible
comparar cuanta seria la diferencia en dolares con respecto al etanol producido en
un afo, ya que la cantidad de etanol producido influye en el célculo del PMVE, sin
embargo, estimando una produccion 25 MM galones/afio, cada centavo del PMVE
equivaldria a 250000 USD o aprox 750 MM COP (esta estimacion se realiza con el

fin de mostrar la importancia de cada centavo en los costos del ATE).

Comparando el Caso 1 con el Caso 6, donde sé6lo hay pequefia diferencia en los
rendimientos (incluyendo los rendimientos del PTM+A en el proceso PTD+A), sin
incluir el efecto econémico de otras variables del PTM+A, el PMVE tendria un
sobrecosto de 5,68 ¢USD/galén, confirmando que los rendimientos del proceso en

estas dos etapas son criticas para el desarrollo de la tecnologia.

Si se lograran los mismos rendimientos del proceso PTD+A, asumiendo las
modificaciones del PTM+A (Caso 5), el PMVE reduciria en 6,89 ¢USD/galén
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comparandolo con el Caso 1, por lo cual es necesario aumentar los rendimientos
del proceso PTM+A, con el fin de lograr un proceso de pretratamiento que sea una
alternativa promisoria para la implementacion de la tecnologia, considerando que
hay un alto potencial para lograrlo, ya que los resultados experimentales son de la

puesta en marcha del equipo de pretratamiento y no de un proceso ya optimizado.

Comparando el Caso 1 (PTD+A) y el Caso 8 (PTM+A), la diferencia en el PMVE
es de 0,81 ¢USD/galdn, en este caso se consideran tanto los rendimientos como
las variables de cada proceso como el consumo de vapor, tiempo de residencia y
configuracion del equipo y energia consumida en la molienda. Se puede observar
qgue hay una pequefa diferencia en los resultados, con lo que se podria concluir
gue al aumentar los rendimientos, el proceso podria llegar a ser una alternativa

promisoria como método de pretratamiento de biomasa lignocelulésica.

El PTD+A, contiene un proceso adicional de deacetilacion cuyos costos de capital
se asumieron en el modelo utilizado para el caso del PTM+A, el proceso de
deacetilacién puede aumentar los rendimientos de un 5 a un 12% en la hidrolisis
enzimatica, segun como reporta la literatura y se mostré en el capitulo 2, por lo
cual es necesario revisar experimentalmente el efecto de esta etapa preliminar en

el PTM+A sobre la accesibilidad enziméatica de la biomasa.

Otra opcion para aumentar los rendimientos podria ser un aumento en la
temperatura del PTM+A, ya que con respecto al consumo de vapor, en el modelo
esta considerada una la temperatura de 145°C y no la temperatura real con la cual
se trabaj6 que fue 130°C, sin embargo, la tecnologia del PTM+A, no sélo le apunta
a la reduccion de la temperatura en vista de disminuir el vapor consumido, con la
disminucion de la temperatura también le apunta a la reduccion del costo del
reactor de pretratamiento, cuyo material de fabricacién es altamente dependiente

de la temperatura, asi como los requerimientos de seguridad con respecto a la
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presion del sistema, ya que no es lo mismo construir un sistema para soportar una

presion de 30 psig a un sistema que deba soportar una presion de 70 psig.

Asi mismo, se podrian modificar otras variables del proceso para incrementar
rendimientos, como lo es el manejo de la temperatura de la zona de molienda, la
optimizacién de la zona de molienda, mayores tiempos en la hidrélisis enzimatica
(tiene menor influencia en el PMVE que los rendimientos), esterilizacion de la

biomasa antes de la hidrdlisis enzimatica, entre otras.

Otro factor que no fue tenido en cuenta en el estudio, es que el PTM+A sélo
muestra una producciéon de furfural del 0,2% y no fue detectado HMF, los cuales
son inhibidores para una etapa posterior de fermentacion, mientras que el caso
PTD+A si referencia una produccion del 5% del furfural y 0,3% de HMF, lo cual
también podria contribuir a un aumento en los rendimientos de la etapa de

fermentacion del proceso de PTM+A.

5.8.2. Efecto de la concentracion de acido en el PMVE: La carga de &cido para los
dos pretratamientos es la misma, 22 mg acido/g de sélidos totales, de esta manera
se supuso el Caso 10, donde se supone una reduccion del 50% de la carga de
acido para una concentracion de la solucién del 0,5%. Los resultados obtenidos
muestran que seria, ya que si fuera posible reducir la concentracién de acido del
1% al 0,5% sin reducir los rendimientos del proceso, representaria una reduccién
muy importante en los costos de 12,46 ¢USD/galon, asi como también seria un
factor importante con respecto al costo del reactor de pretratamiento debido a la

disminucioén del costo del material de fabricacion.

5.8.3. Efecto del consumo de vapor en el PMVE: Cuando se realiza la
comparacion del efecto de la disminucion de la temperatura del proceso con
respecto al suministro de vapor al pretratamiento, se observa que la diferencia

entre el Caso 1y el Caso 2 es de 2,36 ¢USD/galén. Se consideraba inicialmente
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que la influencia del costo del calor suministrado a la etapa de pretratamiento por
la inyeccion de vapor seria mucho mas alta, sin embargo, cualquier posible

reduccion de los costos del proceso es importante.

Asi mismo, se recuerda que la estimacion realizada es para una temperatura de
145°C, no para una temperatura de 130°C que fue la utilizada en el PTM+A, una
vez sea modificada la integracion energética del proceso podria ser posible una

reduccion de costos adicional en este sentido.

5.8.4. Efecto de la energia consumida por la zona de pretratamiento mecanico en
el PMVE: La inclusién de una zona de molienda al pretratamiento de biomasa
lignoceluldsica, genera cierta incredibilidad respecto a que una etapa adicional de
pretratamiento que requiere alto consumo de energia para la disminucion del
tamafio de particula, pueda tener costos efectivos en el proceso global, sin
embargo, también se ha demostrado que una etapa preliminar de pretratamiento
termoquimico, permite el debilitamiento de la fibra que permite reducir la energia

requerida para esta etapa.

La energia calculada adicional del proceso PTM+A es 113 Kw/ton, aunque el
consumo es similar al reportado por pretratamientos mecanicos utilizados, aporta
en gran medida al PMVE. Comparando el Caso 7 (Sin consumo adicional de
energia) con el Caso 8 (113.6 kWh/ton) asumiendo los mismos rendimientos del
PTM+A, habria un incremento en el PMVE de 11,3 ¢USD/galén. De esta manera
también se confirma que es muy importante reducir al maximo posible el consumo
energético en esta etapa manteniendo o mejorando los rendimientos. También es
de considerar que el disefio de la zona de molienda, puede ser mejorado en pro

de optimizar el consumo energético y los rendimientos obtenidos.
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5.8.5. Efecto del costo de capital relacionado con el reactor de pretratamiento en
el PMVE:Reduccion del tiempo de residencia y configuracion del equipo de
pretratamiento: Se consideré una reduccion del tiempo de residencia, debido a
que el PTM+A, tiene un tiempo total de residencia a 8 minutos comparado con el
PTD+A que tiene un tiempo de residencia total de 20 min incluyendo la zona de
precalentamiento (10 min), por lo cual se necesitarian menos unidades de
operacion o una reduccion en el tamafio de los equipos, asi mismo, la

configuracion del equipo también requiere de menos unidades de operacion.

De lograrse una reduccion de costos en este grado una vez escalado el equipo,
comparando el Caso 3 con el Caso 1, habria una reduccion de 17,51 ¢USD/galdn,
una reduccidon muy importante en los costos del proceso, este resultado muestra la
importancia de la disminucién del tiempo de residencia en el proceso, variable que
no se habia tomado muy en cuenta, pero que puede llegar a ser muy influyente en
los costos de capital con respecto al nimero de unidades de pretratamiento o

tamafo de equipos necesarios para el flujo de biomasa utilizado.

Reduccién de los costos del equipo de pretratamiento: EI Caso 9, asume una
reduccion del 50% adicional de los costos de fabricacion del equipo de
pretratamiento con respecto al material de fabricacién, con lo cual la reduccion del
PMVE podria tener una disminucion adicional de 9,9 ¢USD/galon (adicionales al

Caso 8), teniendo en cuenta todas las variables del proceso supuestas.

Si se logran mejorar los rendimientos de proceso, sin aumentar los costos
relacionados con las variables estudiadas, el pretratamiento desarrollado PTM+A,
es una alternativa que podria ser muy promisoria para la obtencién de azucares a
partir de biomasa lignocelulésica. Hay que tener presente, que los rendimientos
obtenidos, son resultados de la puesta en marcha de un equipo de pretratamiento
termomecanico con &cido diluido, cuyas variables de operacibn no han sido

optimizadas y que también es posible una optimizacién del disefio del equipo
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principalmente en la zona de molienda en pro de una disminucion del consumo

energeético.

5.9. CONCLUSION DEL CAPITULO

Por medio de la estimacion tecno-economica realizada se conocio la influencia en
los costos del proceso de produccién de etanol debida a la modificacion de
variables del proceso como, consumo de vapor, consumo energético de la zona de
molienda, costos del reactor de pretratamiento, influencia del tiempo de residencia
y concentracion de &cido, asi como la influencia de la obtenciébn de altos
rendimientos en el proceso. Con esta informacién es posible realizar un mejor
planeamiento para la optimizacion del proceso y del equipo de pretratamiento en
pro de reducir al maximo posible los costos asociados a la etapa de

pretratamiento.
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6. CONCLUSIONES FINALES

Es posible mediante el pretratamiento de operacion en continuo en una sola etapa
desarrollado, combinar efectos mecanicos, térmicos y quimicos (a baja severidad)
obteniendo rendimientos de 80% para glucosa y 80% para xilosa en las etapas
conjuntas de pretratamiento e hidrolisis enzimatica, disminuyendo la formacion de
inhibidores en el licor (del 5% furfural al 0,2% y el HMF no fue detectado). Con
estos resultados fue posible estimar los costos asociados al proceso de

produccion de bioetanol a partir de bagazo de cafa de azlcar.
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7. NOVEDAD CIENTIFICA

Por primera vez se desarroll6 un pretratamiento termomecanico continuo a baja
severidad, que brinda altos rendimientos en etapas conjuntas de pretratamiento e
hidrolisis enzimatica y una baja concentracion de productos de degradacion en el

licor.

Por primera vez se utilizé el conjunto: rodillos con dientes desfasados y carcasa
biselada, como molino para el método de pretratamiento mecanico de biomasa
lignoceluldsica, este sistema es utilizado comUnmente como mecanismo de

mezclado en procesos de extrusion de alimentos.

Por primera vez se realizaron estudios con diferentes elementos de corte y
procesos de pretratamiento combinados en busqueda de alternativas para el de

pretratamiento de bagazo de cafa de azlcar.
Por primera vez se disefid y construy6 un reactor de pretratamiento multifuncional

con operacidon en continuo en una sola etapa, utilizando como pretratamiento

mecénico el conjunto: rodillos con dientes desfasados y carcasa biselada.
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8. IMPORTANCIA PRACTICA

El método de pretratamiento desarrollado y el reactor de pretratamiento son una
alternativa promisoria para su implementacion en el proceso de produccion de
azucares a partir de biomasa lignocelulésica, de los cuales puede ser producido
etanol, gasolina, diésel, jet, butanol, etc, contribuyendo al desarrollo de

tecnologias para la produccion de energia renovable.
Asi mismo, el conocimiento adquirido a través de la tesis doctoral, desplaza el
estado del arte; aportando al avance en el desarrollo de procesos y reactores para

el pretratamiento de biomasa.

Formacion de recurso humano de alto nivel para contribuir a la Ciencia,

Tecnologia e Innovacion en el pais.
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9. RECOMENDACIONES

Realizar un estudio de optimizacion de las variables independientes del
proceso de pretratamiento desarrollado y una optimizacion del mecanismo de
molienda del reactor de pretratamiento termomecéanico, buscando aumentar los
rendimientos del proceso y reducir los costos asociados al gasto energético de

esta etapa.

Estudiar el uso de reactivos diferentes al acido sulfurico diluido, con el fin de

evaluar su efectividad en el proceso desarrollado.

Realizar estudios de densificacion de biomasa pretratada, ya que de acuerdo a
sus caracteristicas, es posible que haya un alto potencial de capacidad de

compresion, lo que reduciria costos de transporte.

Realizar estudios de escalado al reactor de pretratamiento termomecanico, que

permitan estimar con menor incertidumbre los costos asociados al proceso.

363



10.PUBLICACIONES

Debido a la posibilidad de patentamiento del método de pretratamiento y del

reactor de pretratamiento mecanico, no ha sido posible realizar la publicacion de

los resultados obtenidos.

Los resultados de la tesis fueron declarados como producto tecnoldgico de

ECOPETROL y fue aprobada la estrategia de proteccidon de la tecnologia,

recomendando la solicitud de dos patentes en Colombia.

REACTOR MULTIFUNCIONAL PARA EL PRETRATAMIENTO CONTINUO
DE BIOMASA. No. de Radicacion: N° NC2017/0007031. Fecha de
Radicacion: 13 de Julio de 2017. Neila Mantilla, Edgar Castillo, Laura
Garzén, Miguel Acuia, Viatcheslav Kafarov. Financiado por Camara de

Comercio de Bucaramanga.

PROCESO CONTINUO PARA LA PRODUCCION DE AZUCARES
SIMPLES MEDIANTE LA COMBINACION SECUENCIAL DE
PRETRATAMIENTO Y MOLIENDA. El tramite de la solicitud de patente se
encuentra en su fase inicial. Neila Mantilla, Edgar Castillo, Laura Garzén,
Viatcheslav Kafarov. Financiado por ECOPETROL.
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	2.3.2.1. Pruebas preliminares realizadas con la extrusora (CB-B): Según como fue mencionando en la metodología experimental, fue necesario realizar unas pruebas preliminares con la extrusora utilizada (Compounder + boquilla de extrusión) con biomasa p...
	2.3.2.2. Efecto del pretratamiento termoquímico con ácido sulfúrico diluido (baja severidad) combinado con el pretratamiento llevado a cabo en una extrusora: Compounder + boquilla de extrusión (CB-B). Variación de la velocidad del tornillo y temperatu...
	2.3.2.3. Efecto del pretratamiento termoquímico con ácido sulfúrico diluido baja severidad, combinado con el pretratamiento mecánico llevado a cabo en un compounder con diferentes elementos de corte.

	2.3.3. Efecto de seis diferentes combinaciones de pretratamiento termoquímico y/o hidrotérmico combinado con los pretratamientos mecánicos llevados a cabo en un compounder con cuatro diferentes elementos de corte: En esta sección se estudió la influen...


	2.4. CONCLUSIONES DEL CAPITULO
	3. DISEÑO DE LA UNIDAD DE OPERACIÓN DE PRETRATAMIENTO COMBINADO EN UNA SOLA ETAPA EN CONTINUO.
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	4.2.3.4. Protocolo de operación del Reactor de Pretratamiento (RPTM).
	4.2.3.5. Manual de operación segura del Reactor de Pretratamiento Termomecánico (RPTM).

	4.2.4. Metodología para la etapa de hidrólisis enzimática: La enzima que se usó fue la Novozymes Cellic® CTec3, esta enzima permite la conversión rentable de la biomasa en etanol con rendimientos 1.5 veces mayores que el anterior producto de Novozymes...
	4.2.4.1. Cuantificación de proteína en la enzima: Para la cuantificación de proteína en la enzima se usó el kit de ensayo de proteínas BCA de Thermo scientific®, este kit ha sido utilizado por el NREL para la determinación de las proteínas de la enzim...
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