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Capitulo I. Introduccién

Actualmente se estan buscando nuevas alternativas energéticas a partir de biomasa,
recursos renovables y desechos agroindustriales, para desarrollar nuevas tecnologias y

procesos en la obtencion de biocombustibles.

La obtencién de combustibles liquidos a partir de biomasa ha despertado gran interés
en los ultimos afios. Aunque temporalmente ha cedido la crisis del petréleo, la
necesidad de encontrar carburantes para motores de explosion que no dependan de

aquel es evidente.

El etanol (EtOH) es el biocombustible mas ampliamente utilizado hoy en dia en los
Estados Unidos, Brasil, Japén, Colombia, India y la Unién Europea; millones de litros se
agregan al afio a la gasolina para mejorar el rendimiento de los vehiculos y reducir la
contaminacion atmosférica. El etanol es un alcohol el cual es producido principalmente

convirtiendo azUcares por fermentacién en etanol, para luego ser destilado.

El bioetanol es un alcohol producido a partir de maiz, sorgo, papas, trigo, cafia de
azucar, e incluso biomasa, como los son los tallos de maiz y residuos vegetales,
incluyendo también los materiales procedentes de su transformacion natural o artificial.
La biomasa puede provenir de varios tipos: cultivos y residuos agricolas, residuos

forestales, cultivos energéticos, y otras fuentes. %

La utilizacién de estos recursos antes inexplorados en la industria de combustibles han

surgido como respuesta a la problematica ambiental que enfrenta nuestro planeta, y, por
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supuesto, al agotamiento de recursos no renovables tan indispensables como el
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petréleo. La implementacion del bioetanol va a permitir entonces que el mundo siga su
ritmo acelerado de vida pero partiendo de este; con beneficios al ambiente que reduzcan
los cambios desfavorables en la naturaleza generados por la emision de gases

contaminantes a la atmadsfera, entre otros.

Los residuos de biomasa contienen mezclas complejas de carbohidratos, llamados
celulosa, hemicelulosa y lignina. Para obtener los azucares de la biomasa, es tratada
con acidos o enzimas que facilitan su obtencidn. La celulosa y hemicelulosa son
hidrolizadas por enzimas o diluidas por acidos para obtener glucosa, y que es entonces
fermentada. Los principales métodos para extraer estos azucares son tres: 1) La
hidrolisis con acidos concentrados, 2) La hidrélisis con acidos diluidos y 3) La hidrdlisis

enzimatica.

Para este estudio se tom6 como materia prima el bagazo de la semilla de Jatropha
curcas, a esta semilla previamente se le extrajo el aceite, el cual es utilizado para la

produccién de biodiesel, un biocombustible con un gran valor energético.

1.1 Objetivo general

Obtener bioetanol a partir del bagazo de la semilla de Jatropha curcas, mediante una
hidrolizacion y extraccion de la celulosa para asi obtener azlcares que podran ser

fermentados para la produccion de bioetanol.



@@—mig'%,@
"L _%g Estudio sobre la produccion de bioetanol a partir de la semilla Jatropha curcas

1.1.2 Objetivos particulares

= Determinar el tiempo 6ptimo de extraccion de celulosa del bagazo de la
semilla.

= Determinar la concentracion de acido para la hidrélisis fuerte de la celulosa.

= Determinar el tiempo 6ptimo de fermentacion de la solucion hidrolizada.

= Determinar la conversion de bioetanol (mL EtOH/g celulosa) y (mL EtOH/g

bagazo).

1.2 Hipotesis

Si se hidroliza la celulosa con acidos concentrados se podra obtener moléculas de
glucosa y si se llevan a cabo fermentaciones en un tiempo prolongado se obtendra

mayor cantidad de bioetanol.

1.3 Justificacién

Por la necesidad inminente de encontrar sustitutos de los combustibles fésiles, y que
mejor producirlos a base de materia organica renovable (biomasa), evitando asi la
creciente contaminacion ambiental que hoy en dia se estd expandiendo a gran

magnitud.

Por la relacibn que tienen los biocombustibles de primera generacion con el
incremento del precio de los alimentos se realizé este estudio de la produccién de estos

a partir de residuos agricolas (bagazo, biocombustible de segunda generacion).



Capitulo Il. Antecedentes

2.1 Jatropha curcas

La Jatropha curcas es originaria de México y Centroamérica, también es llamado pifion
mexicano. Es un arbusto caducifolio que pertenece a la familia Euphorbiaceae. Los
frutos son capsulas elipticas, color amarillo con 2 a 3 semillas por fruto (figura 1). La
Jatropha curcas se desarrolla bien en las regiones del trépico seco y tropico himedo en
altitudes que van del nivel del mar hasta los 800 msnm. Se adapta a suelos pobres de
baja fertilidad y posee la capacidad de restaurar suelos erosionados por la gran cantidad

de materia organica que produce. !

Figura 1. Planta Jatropha curcas (fruto y semilla).

Sin embargo, el cultivo sustentable de esta planta, sin interferir con la produccion de
alimentos, puede ser opcion viable en proyectos de energias renovables porque ofrece

ventajas adicionales sobre otros cultivos.

El aceite de las semillas de Jatropha curcas (30% a 40%) puede ser transformado en

biodiesel mediante un proceso de transesterificacion y, en caso de variedades tdxicas de
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Jatropha, el aceite puede ser transformado en bio-pesticidas. Los sub-productos en la
elaboracion de biodiesel con aceite de Jatropha son: glicerina y bagazo resultante de la

extraccion de aceite, (figura 2).

Figura 2. Bagazo de la semilla Jatropha curcas.

La Jatropha curcas es ampliamente conocida desde tiempos ancestrales en nuestro
pais y es unico que cuenta con variedades no toxicas que permiten entre ver el gran

potencial de esta planta, por lo que es de utilidad en la produccion de forraje.

El desarrollo del fruto generalmente toma entre 60 y 120 dias desde la floracion hasta
la madurez de la semilla. La reproduccion se detiene al inicio del periodo de lluvias. Los
arbustos se desarrollan durante 3 meses en invernadero, y se transplantan al campo
cuando tienen una altura de entre 40 y 50 centimetros. La produccion de frutos y
semillas en los arboles puede comenzar a partir del segundo o tercer afio en condiciones
favorables, y se estabiliza a partir del cuarto o quinto afio. La cantidad de semilla por
hectarea con mil arboles en estado de madurez total oscila entre 0.5 y 12.0 toneladas

anuales, dependiendo de las condiciones de cultivo. ¥



A pesar de que la Jatropha curcas parece ser la opcibn mas sustentable para la

produccion de bioenergia a partir de cultivos, es necesario investigar los impactos
ambientales y socioecondémicos del cultivo a gran escala, asi como realizar un balance

entre la energia producida y las emisiones de carbono que se generan.

La siembra de Jatropha curcas tiene ciertas ventajas sobre la siembra de otros tipos
de plantas debido a que crece en terrenos marginales y erosionados, ademas de que es
resistente a la sequia; gracias a ello no se tienen que destruir praderas ni bosques
resultando en la acumulacion de toneladas de gases de efecto invernadero a la

atmaosfera.

2.1.1 Tipos de Jatropha

Existen otras variedades de Jatropha en México, de acuerdo con investigacion y
coleccidn en herbarios de México, siendo dos especies adicionales de Jatropha ademas

de la Jatropha Curcas.

a) Jatropha pereziea con presencia en la region del rio Balsas en el Estado de

Michoacan.

b) Jatropha dehganii con presencia en lomerios del rio Armeria en el Estado de Jalisco.

Ambas especies pertenecientes a la sub-seccién (Cav.) Muell (Instituto de Ecologia y

Herbario de la Facultad de Ciencias UNAM —Jaime Jiménez Ramirez). ©!

Considerado como de alto potencial del sureste mexicano, el Gobierno Federal, a
través de la SAGARPA, lleva a cabo proyectos para el estudio y mejoramiento de esta

planta para la produccion de biodiesel en esta zona del pais.
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A nivel nacional se estiman alrededor de 2.6 millones de hectareas con alto potencial

para el cultivo de pifion.

En el estado de Chiapas y Michoacéan las primeras siembras comerciales de pifion se
iniciaron en 2007, estados que impulsan programas de desarrollo y la participacion
social, privada y publica para la produccion de biocombustibles. Actualmente hay

plantaciones en Sinaloa, Yucatan, Veracruz, Morelos, Oaxaca y San Luis Potosi.

El Instituto Nacional de Investigaciones Forestales, Agricolas y Pecuarias (INIFAP) ha
establecido un programa nacional de investigacion para desarrollar tecnologia sobre
biocombustibles, en especial el bioetanol y biodiesel, también realiza experimentos con
cinco cultivos (piidn mexicano, cafia de azlcar, remolacha azucarera, sorgo dulce e

higuerilla), con los cuales se busca disminuir la emisién de biéxido de carbono. "

Cientificos de Brasil visitaron el campo experimental Rosario Izapa el 4 de septiembre
de 2010 del (INIFAP) en la ciudad de Tapachula Chiapas, para conocer los avances que
se tienen en el estudio de la Jatropha curcas, la cual sirve como materia prima para la
obtencién de biocombustibles. "

Tabla 1. Ficha técnica de la Jatropha curcas.

Taxonomia

Reino Vegetal
Subreino Tracheobionta
Division Magnoliophyta
Clase Magnoliopsida
Subclase Rosidae

Orden Euphorbiales
Familia Euphorbiaseae
Género Jatropha
Especie Curcas




Biocombustibles

El desarrollo de cualquier pais recae en tres factores: recursos humanos, los energéticos
y las materias primas; la coordinacion de estos determina el rapido desarrollo y el
bienestar de la sociedad. El éxito o el fracaso dependeran de la profundidad de estudio y
analisis que se haga de los recursos disponibles, de los procesos de conversion y
transformacion y de los sistemas de interaccidbn dindmica para satisfacer las
necesidades de las diferentes comunidades, tratando siempre de evitar o reducir los

problemas que complican o dificultan el real bienestar que se busca.

Hoy en dia la principal fuente de energia natural se halla en los combustibles fosiles
(carbdn, petréleo y gas natural), y particularmente el petrdleo y el carbdn son conocidos
como combustibles sucios, ya que producen alta contaminacién ambiental. Ante el
posible agotamiento de estos recursos, se intensifica la busqueda de nuevas fuentes de
energia que en su utilizacibn no ocasionen tantos problemas de contaminacion

ambiental.

Los biocombustibles son aquellos de origen biolégico obtenidos de manera renovable

a partir de materia organica.

Los biocombustibles constituyen la primera fuente de energia que conocid la
humanidad. Entre las fuentes de los biocombustibles, estan la biomasa proveniente de
cultivos como cafia de azlcar, maiz, sorgo, yuca y otros, usada para producir etanol, y
los aceites provenientes de palma, Jatropha curcas, higuerilla, grasa animal, aceites

alimenticios entre otros, para producir biodiesel. **



El biodiesel se obtiene a partir de aceites vegetales o grasas animales mediante

procesos industriales de transesterificacion, este puede ser empleado por cualquier
vehiculo diesel, ya que su composicion y caracteristicas son muy similares a las del
diesel fésil, sin embargo su uso principal es como aditivo del diesel fosil porque
contribuye a disminuir la emisidon de contaminantes como el monoxido de carbono y los

hidrocarburos volatiles.

El bioetanol es un alcohol producido a partir de materia organica mediante procesos
como la fermentacidon de azlcares y una posterior destilacion, este se usa como
oxigenante de gasolina o como sustituto de dicho combustible en diferente porcentaje,

en la actualidad es el biocombustible mas utilizado en escala mundial.

Es importante establecer regulaciones dirigidas a mantener un equilibrio entre la
cantidad de producto destinada al consumo alimenticio y la orientada a la produccién
energeética, con el fin de evitar poner en riesgo la seguridad alimentaria. El problema es
gue el precio de ciertos alimentos ha aumentado, como es el caso del maiz, debido a
una mayor demanda para la produccién de bioetanol. El precio promedio del maiz se ha
incrementado en un 60%, el trigo un 54% y el arroz 104%, estos aumentos son una
amenaza importante para el bienestar de los consumidores, especialmente para los
paises pobres en desarrollo que enfrentan déficit de alimentos. Como en el caso de
Estados Unidos que en 2008 el 30% de la cosecha de maiz, ser utilizada para producir

etanol. Y

Los biocombustibles se clasifican de acuerdo a la materia prima de donde se obtienen

de la siguiente manera:

v" Primera generacion. Se obtienen directamente de cultivos agricolas, materia

primas de uso alimentario (como el maiz, la cafia de azucar o la soja) y se utilizan
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tecnologias de proceso como la fermentacion (para el etanol) y la

transesterificacion (para el biodiesel).

v/ Segunda generacién. Se producen a partir de productos no alimentarios, como
residuos agroindustriales y se producen por procesos antes mencionados y por
medio de procesos térmicos, Se pretende que estos cultivos no alimentarios

ocupen areas marginales, para no desplazar los alimentos de las tierras agricolas.

v' Tercera generacion. Se producen a partir de materias primas genéticamente
modificadas, esto para mejorar la conversion de biomasa a biocombustibles. Un
ejemplo es el desarrollo de los arboles bajos en lignina, que reduce los costos de
pretratamiento y mejoran la produccion de etanol, o el maiz con celulosas

integradas.

v/ Cuarta generacion. Se obtienen de materia primas modificadas que son capaces
de captar y almacenar la mayor cantidad de carbono posible, es decir, la materia
prima no solo de adapta para mejorar la eficiencia del proceso, sino que se disefia

para captar mas CO,, a medida que el cultivo crece. 4

Para que un biocombustible sea viable se requiere que las técnicas utilizadas en el
conjunto del proceso proporcionen balances energéticos con saldo positivo y que los
productos derivados sean equivalentes a los de procedencia fésil, tanto desde el punto
de vista de las caracteristicas comerciales como de los precios de mercado.

Probablemente, para mediados de este siglo, el petréleo pasara a un lugar secundario
ante un uso siempre mas frecuente de fuentes renovables de energia, como la que se
obtiene por la biomasa en la produccién de combustibles alternos a partir de productos
vegetales, desechos agroindustriales o residuos urbanos.

10



No esta lejano el dia en que los vehiculos funcionen con combustibles totalmente

renovables, basados en el etanol, biodiesel o biogas, a partir de cultivos como el maiz,
cafia de azucar y desechos agroindustriales, sin depender del petréleo, quedando este
recurso natural no renovable para la produccién de plasticos, gomas, lubricantes,
solventes, asfaltos y una amplia variedad de productos quimicos, dejando el
componente energético a cargo de sistemas motrices muy avanzados, para que
nuestras ciudades disfruten de un aire mas limpio y no se produzcan los gases de
invernadero que causan el calentamiento global y destruyan la capa protectora de

0zono.

2.2.1 Etanol

Entre los cultivos bioenergéticos mas usados para la produccién de etanol, la cafia de
azucar es la materia prima mas utilizada en paises tropicales tales como Brasil e India.
En Norteamérica y Europa el etanol el carburante se obtiene del almidon presente del

maiz y los cereales. [**

El proceso de obtencion de etanol a partir de cafia de azicar comprende la extraccion
del jugo de cafa (rico en azucares) y su acondicionamiento para hacerlo mas asimilable
por las levaduras durante la fermentacién. Del caldo resultante de la fermentacién debe
separarse la biomasa, para dar paso a la concentracion de etanol, mediante diferentes
operaciones unitarias y su posterior destilacion, forma en la que es utilizado como aditivo

oxigenante.

Para el proceso de obtencién de etanol a partir de maiz es necesario hidrolizar las
cadenas de amilosa y amilopectina presentes en el almidén en azlcares apropiados

para la fermentacion. La degradacion del almidon se lleva a cabo por procesos

11



enzimaticos después de una etapa de gelatizacion donde se solubiliza el almidén con el

fin de hacerlos mas accesible a las amilasas. El jarabe de glucosa resultante es el punto
de partida para la fermentacion alcohdlica donde se obtiene una solucién acuosa de
etanol que debe ser enviada a una etapa de recuperacion, de producto tal como en el

caso de la cafa de azucar.

Es importante mencionar la obtencion de etanol mediante hidratacién catalitica del
etileno con acido sulfarico como catalizador, el etileno suele provenir del etano un

componente del gas natural o de nafta (derivado de petroleo).

Para obtener etanol libre de agua, se lleva a cabo una destilacion azeotropica
adicionando un agente de separacién (benceno o ciclohexano), este cambia la
interacciéon molecular y elimina el azeétropo, la desventaja es utilizar una separaciéon
adicional para retirar el agente. Otra opcion es a través de mayas moleculares, en la cual
atraviesa el agua mas no el alcohol por tener moléculas mas grandes, obteniendo el
alcohol deshidratado al 99.5%.

La productividad del etanol es muy variable y dependera de las condiciones de clima,
el suelo, la humedad, las técnicas agronomas utilizadas, las variedades y muchos otros
factores que afecten los cultivos, en la tabla 2 se muestra que la cafia de azucar tiene
muy buenos rendimientos respecto a los otros cultivos. En México desde hace varios
afos, se produce etanol de cafia de azucar en los diferentes ingenios azucareros que

cuentan con destilerias. ¥
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Tabla 2. Rendimientos de etanol de diferentes cultivos.

Cultivo L/Ha
Cafia de azucar 4500-6000
Maiz 2500-3500
Sorgo Dulce 2500-6000
Biocombustibles de | 3000-7000
segunda generacion

En Brasil y otros paises, la introduccion de la mezcla gasolina/alcohol ha tenido un
impacto inmediato en la calidad del aire de las grandes ciudades, al eliminar las
emisiones de monéxido de carbono cuando la gasolina era el Unico combustible en uso;

en la tabla 3 se muestran los paises lideres en la produccién de bioetanol. *°!

Tabla 3. Paises lideres en la produccion de bioetanol.

Pais Produccion de etanol % de produccion
(miles de millones de L/afo)
Estados Unidos de 34 52.14
América

Brasil 27 41.41
China 1.9 291
Francia 1.2 1.84
Canada 0.9 1.38
Alemania 0.5 0.76

El bioetanol puede ser empleado directamente como combustible o como un afadido
a la gasolina en distintas concentraciones. La mezcla mas comdn es para oxigenar a la
gasolina (5%) reemplazando un oxigenante el MTBE (Metil Terbutil Eter), altamente

contaminante del suelo y del agua subterranea.
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En México de acuerdo con la NOM.086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005,
“Especificaciones de los combustibles fosiles para la proteccion ambiental”, las gasolinas
gue se consumen en el pais deben contener 2.7% de oxigeno en peso, para lo que
actualmente Pemex utiliza MTBE y TAME (Teramil Metil Eter).

Pemex lleva a cabo un ambicioso plan para adicionar 6% de bioetanol las gasolinas de
las tres zonas metropolitanas del pais (D.F., Monterrey y Guadalajara) entre el 2010 y
2012, lo que resultara en una demanda de 986 millones de litros de bioetanol, después
del 2012 este programa ira creciendo hasta abarcar toda la gasolina producida en

México. 1°

El etanol se utiliza para aumentar el octanaje de la gasolina y mejorar la calidad de sus
emisiones (tabla 4), como la mezcla E10 (10% de etanol y 90% de gasolina), pero
puede ser usado en concentraciones mayores, tal como la mezcla E85 o en su forma
pura, en estos casos el vehiculo debe contar con modificaciones especiales, vehiculos
flex fuel, son los que pueden funcionar con ambos combustibles, tanto etanol como
gasolina, y con la mezcla de ellos en cualquier proporcion, debido a que el etanol puede

corroer algunas partes platicas de los sistemas de inyeccion del vehiculo.

Tabla 4. Emisiones del etanol combustible.

Etanol Emisiones (gramos/kilbmetro)

(%) CO, CcO HC NOy

0 168.80 37.16 4.14 1.44

5 169.06 32.25 4.16 1.39
10 176.51 28.37 3.97 1.56
15 180.57 25.10 4.14 1.64
20 185.64 20.39 4.00 1.67
25 185.92 17.29 3.92 1.77
30 187.99 13.46 3.82 1.60

14
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Todos los fabricantes de automoviles que comercializan en el mundo aprueban el uso
de ciertas mezclas de etanol y gasolina. Las mezclas de etanol como carburante se
utilizan con éxito en todos los tipos de vehiculos y maquinas que requieren gasolina, en

la tabla 5 se muestran algunas caracteristicas y propiedades de la gasolina y el etanol.
[15]

Tabla 5. Propiedades y caracteristicas de la gasolina y el etanol.

Propiedad Gasolina Etanol
Calor especifico (KJ/KQ) 34900 26700
Numero de octanaje (RON/MON) 91/80 109/98
Calor latente de vaporizacion (KJ/KQ) 376~502 903
Temperatura de ignicién (°C) 220 420
Razon estequiométrica 145 9
Aire/Combustible

Los motores a gasolina de baja eficiencia se recomienda usar gasolina con bajo nivel
de octanaje, debido a la baja relacion de compresion con la que operan sus cilindros. En
los autos nuevos, si se les suministra gasolina de bajo octanaje, se nota un cascabeleo
por la explosion prematura del combustible en la cama de combustion. A mayor

compresion mayor octanaje.

En la actualidad los métodos de produccién de bioetanol utilizan una cantidad
significativa de energia en comparacion con la energia del biocombustible producido, por
esta razén no es posible sustituir enteramente el consumo actual del combustible fésil

por bioetanol.
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2.3 Extraccion de celulosa

La composicion quimica de las fibras naturales varia en funcion del tipo y origen de la
fibra. Contienen principalmente distintas proporciones de celulosa, hemicelulosa, pectina
y lignina. Generalmente, la composicion esta dada por un 60 — 80% de celulosa y
hemicelulosa, un 5 — 20% de lignina, hasta un 5% de pectina y agua. Ademas, las fibras

contienen bajos porcentajes de cera. [*”]

La hemicelulosa son heteropolisacaridos (polisacarido compuesto por mas de un tipo
de mondénomero), unidos B (1-4) fundamentalmente xilosa, arabinosa, galactosa,
manosa, glucosa, fructuosa y acido glucorinico, de los cuales destaca la glucosa, la
galactosa o fructuosa. Forma parte de las paredes de las diferentes células de los tejidos
del vegetal, recubriendo la superficie de las fibras de celulosa y permitiendo el enlace de

peptina.

Las hemicelulosas que forman parte de la matriz, junto a la lignina, donde reside la
celulosa, representa entre el 27-29% de la misma en la corteza. La hemicelulosa es una

fraccidn soluble en alcali (se extraen con alcalis acuosas).

La lignina es un polimero presente en las paredes celulares de los organismos del
reino vegetal proporciona rigidez a la pared celular es la Unica fibra no polisacarido que

se conoce. La lignina es un polimero insoluble en acidos y soluble en alcalis fuertes.

La celulosa es el compuesto mas abundante en la tierra, y por lo tanto, el carbohidrato
mas abundante, la razon de ello es que es el componente mayoritario de las paredes

celulares de las plantas superiores. La celulosa es un homopolimero de alto peso
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molecular, lineal e insoluble, de unidades B-D glucopiranosa unidas por enlaces

glicosidicos; la estructura se muestra de esta celulosa en la figura 3. Debido a su
linearidad y a su naturaleza estereorregular, las moléculas de celulosa se asocian entre
si a lo largo de grandes regiones, formando haces de fibras policristalinos. Las regiones
cristalinas se mantienen juntas por un gran numero de puentes de hidrogeno. La
celulosa es insoluble porque, para que pudiera disolverse, la mayoria de estos puentes

tendria que romperse al mismo tiempo. [*®

?H
Hz HO OH
"Mm e
O VWV

HO

OH Hz O

H

L —n

Figura 3. Estructura de la celulosa (unidad basica de repeticion).

La espectrofotometria es el método de analisis Optico mas usado en las
investigaciones quimicas y biolégicas. El espectrofotometro es un instrumento que
permite comparar la radiacion absorbida o transmitida por una solucidon que contiene una
cantidad desconocida de soluto, y una que contiene una cantidad conocida de la misma

sustancia.

El andlisis mediante FTIR (por sus siglas en inglés Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) que permite caracterizar la estructura quimica de compuestos mediante la
identificacion de los grupos funcionales presentes en cada muestra analizada. La
celulosa, la hemicelulosa y la lignina estan compuestas principalmente por alcanos,
ésteres, cetonas, alcoholes y anillos aromaticos con diferentes grupos funcionales.
Todas las muestras presentan dos regiones principales de absorcion (Figura 4) o

transmision (figura 5). La primera de ellas, presente a bajas longitudes de onda, en el
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rango de 700 cm™ a 1800 cm™. La segunda de ellas en el rango de 2700 cm™-3500 cm
!, Pudieron identificarse picos de absorcion especificos de cada componente. La lignina
presenta picos caracteristicos en el rango 1500 cm™- 1600 cm™ correspondientes a la
vibracion de la estructura de anillos aromaticos. Al mismo tiempo, debido a la presencia
de grupos funcionales tales como —O—-CH3;, C-O-C y C=C, se observa absorbancia en la

regién comprendida entre 1830 cm™y 1730 cm™. 9]

Abs

F10C 800 1 100 SO0

wavenumber fcm-1]

IS0

Figura 4. Espectro infrarrojo de celulosa, (absorbancia).

282367

3350.09 [ |I 'I !(1-“"'} -:::.:-.=5
VA

Wave numbers {cm ')

Yo Transmittunce

Figura 5. Espectro infrarrojo de celulosa, (% transmitancia).
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2.4 Hidroélisis de la celulosa

La hidrélisis de un enlace glucosidico se lleva a cabo mediante la disociacion de una

molécula de agua en el medio.

La celulosa es muy resistente a la hidrdlisis, sobre todo cuando esta unida a la lignina,
y exige condiciones muy drasticas o enzimaticas especificas (celulasas). Los procesos
industriales para hidrolizar celulosa (madera, residuos lignocelulésicos, etc.) utilizan
acidos muy concentrados o acidos diluidos a temperaturas mayores de los 100 °C. Los
procesos de hidrdlisis acida han alcanzado una extensa aplicacion industrial. Los

procesos enzimaticos adn no se utilizan en escala industrial. 2%

La hidrdlisis acida de la celulosa, como la madera, para la produccion de azucares
fermentables, ha sido estudiada en laboratorios de las instalaciones industriales, proceso
gue ha estado operando durante los ultimos 40 afios. Incluso antes, bajo el estimulo de
las condiciones de tiempo de guerra. Instalaciones europeas y norteamericanas fueron
construidas para la hidrélisis acida de la madera. Los azlcares producidos fueron

fermentados en etanol, que es un combustible para motor aceptable.

La hidrolisis con acido diluido se encuentra, en una etapa mas avanzada que las
demas, pero con graves limitaciones de rendimiento (50%-70%). La hidrélisis con acido
concentrado presenta rendimientos mayores y menores problemas con la produccion de
inhibidores, aunque la necesidad de recuperacion del acido y de equipos resistentes a
la corrosion comprometa el desempefio econémico del proceso. La hidroélisis enzimatica,
por su lado, presenta altos rendimientos (75%-85%). Ademas, la no utilizacion de acidos

puede representar grandes ventajas, no sélo econdmicas (equipos con materiales mas
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baratos y menor costo operacional), sino también ambientales (no hay produccion de

residuos). Es importante observar que, en la mayoria de los casos, estos procesos
estdn todavia en fases iniciales de desarrollo, con experimentos conducidos en
volumenes relativamente reducidos. Para los sistemas reales, con grandes volimenes,

tales rendimientos deberan ser naturalmente menores.

Entre los agentes para hidrolizar la celulosa se encuentran los tres 4cidos fuertes:
H,SO,4 al 72%, HCI al 41% y H3PO,4 al 85%; la accion de los tres acidos es disolver los

carbohidratos por completo a bajas temperaturas (4-20 °C).

Los hidratos de carbono disueltos son principalmente oligbmeros, que pueden ser
hidrolizados casi por completo a los mondmeros de dilucion de 3-6% de &acido y
calentamiento a 100-120 °C durante 30-360 min. Estas observaciones fundamentales se
han utilizado como base para las instalaciones industriales, utilizando HCI y H,SO,

concentrado.

La unidon entre las unidades de glucosa se conoce como el enlace beta-acetal
(B-acetal) y se da entre los carbonos 1y 4 de éstas. La hidrolisis de la celulosa
consiste en la ruptura de dichos enlaces, ocasionando que disminuya la resistencia

del polimero, (figura 6), es decir:

« Ataque protonico (H") del enlace B-acetal (1-4) de la celulosa.
* Ruptura del enlace y formacion del catién carbonio.
* Reaccion del radical carbonio con agua.

* Produccién de grupos terminales hidroxilo o carboxilo.
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« Liberacién de otro radical H que contintia la reaccién (por lo que es ciclica).

La hemicelulosa esta siempre acompafiando a la celulosa, y se encuentra sobre todo
en paredes celulares. Sus componentes principales son las gomas vegetales, que
constan de una mezcla de distintos polisacaridos y producen en la hidrélisis D-xilosa (del

xilano), D-manosa (del manano), D-galactosa (del galactano) y acido D-glucorénico.

El hidrégeno se une al oxigeno del extremo de una de las moléculas de azulcar,

mientras el grupo hidroxilo se une al carbono libre del otro residuo de azucar.

celulosa Glucosa

Figura 6. Hidrdlisis de la celulosa.

Las celulasas son enzimas producidas por hongos celuldsicos, sobre todo lignina que
se ha degradado parcialmente por ejemplo, por un tratamiento previo con H,O alcalina,
ésta enzima esta especializada en romper los enlaces 3-1,4-glucosidicos hidrolizando la
molécula de celulosa, quedando disponibles las glucosas como fuente de energia.
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2.5 Proceso de Fermentacion

La degradaciéon de azucares por las levaduras, via glucélica, comprende todo un
conjunto de reacciones que permiten a las células transformar la glucosa en &cido

pirivico, gracias a un importante contenido enzimatico elaborado en el citoplasma. 1?2

La fermentacién alcohdlica (denominada también como fermentacion del etanol o
incluso fermentacion etilica) es un proceso biologico de fermentacion en plena ausencia
de aire (oxigeno - O), originado por la actividad de algunos microorganismos que
procesan los hidratos de carbono (por regla general azicares: como pueden ser por la
glucosa, la fructosa, la sacarosa, el almiddn, etc.), para obtener como productos finales
etanol (cuya formula quimica es: CH3-CH,-OH), dioxido de carbono (CO;) en forma de
gas, como se muestra en la ecuacion 1, y unas moléculas de Adenosin Trifosfato (ATP)
gue consumen los propios microorganismos en su metabolismo celular energético

anaerébico. 23

CsH1206 » 2C,HOH + 2CO, ............ ecuacion 1

Uno de los microorganismo mas utilizados para la obtencién de etanol es la levadura
Saccharomyces cerevisiae, que convierte las hexosas en etanol en condiciones
anaerobicas, generando 2 moles del compuesto portador de energia en los seres vivos,
el (ATP), por cada mol de hexosa consumida, ademas de 2 moles de etanol. Este
microorganismo tiene también la capacidad de convertir las hexosas en CO,
aerbébicamente, por lo que en dependencia de las concentraciones de O, en el medio de
cultivo y de la fuente de carbono, se puede favorecer uno de los dos procesos. Las
levaduras tienen la ventaja adicional de tolerar concentraciones relativamente altas de

etanol.
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La rapidez de fermentacion se refiere a la cantidad de alcohol 6 de CO, producido por

unidad de tiempo y en general, la rapidez aumenta con el aumento de la temperatura,
pero cuando se alcanzan los 38-40 °C se convierte en factor limitante. Cuando la
fermentacion se paraliza, parte de los azucares se quedan sin transformar y en
consecuencia el grado alcohdlico alcanzado es bajo. La produccion de bioetanol
depende de diversos factores, como lo son: temperatura, pH, nutrientes, concentracion
de CO, y alcohol producido.

En la figura 7 se observa el mecanismo de reaccion de la fermentacion para la
produccion de bioetanol a partir de la degradaciéon de glucosa por levaduras. La reaccién

ocurre de la siguiente manera:

v' El primer paso es la formacién de ésteres de los azlcares glucosa o fructosa,
mecanismo bioquimico fundamentado en razones energéticas, ya que las
moléculas de fosfato pueden dar con ciertos radicales organicos, enlaces ricos en

energia.

v' Hasta la ruptura de la molécula de hexosa (fructosa-1.6 difosfato), en dos triosas

isdmeras (gliceraldehido 3-fosfato y dihidroxiacetona 3-fosfato.

v El (gliceraldehido 3.fosfato por accion posterior de la triosafosfato-
deshidrogenasa, se transforma en acido fosfo-3 glicérico, hay una pérdida de una

molécula de agua

v Estas reacciones seriadas de degradacion de los azlicares hasta acido pirtvico
constituyen el primer estadio de la fermentacién alcohdlica. Con posterioridad las
células de levadura actuan sobre el acido pirtvico descarboxilandolo (pirdvato

descarboxilasa, con tiamina como grupo prostético) y transformandolo en
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Moy,

acetaldehido, que finalmente es reducido en alcohol, debido
alcoholdeshidrogenasa en presencia de NAD reducido. &

CHO-P fructosa-6 fosfato
Glucosa 6-fosfato l ATP
ADP
gliceraldehido
3fosfato CH,O-P
CH ] ? o
Ci
C‘:HOH | —0
CH,OH
CH,O-P 2
dihidroxiacetona-
NAD 3-fosfato OH H
H,0 fructosa-1.6 difosfato
NADH,
4 cid C‘:'OH acido ldehid
acido Vi aldehido
piravico cl
fosfo-3 CHOH pe acético
glicérico (‘:Hzo—P ZOH O NADH; NAD
¢ Cco, o 2 CH,0H
CHOH ¢ A CH
glucalisis éHZO descarboxilasa CHs; alcohol- Etanol
o ano
(Tiamina) deshidrogenasa
ATP: Adenosin Trifosfato
ADP: Adenosin Difosfato

Figura 7. Fermentacion alcoholica: degradacion de

azucares por levaduras.
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El rango de pH en el cual las levaduras llevan a cabo su metabolismo es de 5-7, por lo
gue es necesario hacer una neutralizaciéon después de la hidrélisis de la celulosa,

llevandose a cabo la siguiente reaccion:

2NaOH + H»S0Oq4 > Na,SO, + 2H,0 .......... ecuacion 2
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Capitulo Ill. Metodologia

En la figura 10 se muestra el procedimiento utilizado en el presente trabajo para la

obtencioén de bioetanol.

Recoleccion
de BJC

Trituracion
de BJC

Analisis de la muestra
mediante la técnica
FTIR

Neutralizacion
hasta pH=5
Con una solucién de
NaOH

Fermentacion
anaerobia
48-72 hrs

BJC: Bagazo Jatropha Curcas

Extraccion de
Celulosa

Hidrdlisis Fuerte

Concentracion
de acido

"72 % y 85%"

<— | Filtrado y Secado

> Destilacion| 5

T=78°C
v

Obtencién de
bioetanol

Hidroélisis Débil
Dilucion al 8%

Analisis de la
muestra por
Comatografia

de gases

Figura 8. Diagrama de proceso para la obtencion de bioetanol.
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3.1. Extraccion y secado de celulosa

Fundamento: En este trabajo, se extrajo la celulosa del bagazo de Jatropha curcas
(BJC) para separar la hemicelulosa, celulosa y lignina, utilizando el método de Vieira y
col., 2002. 24

Procedimiento: Se pesO en una balanza sobre un vidrio de reloj 5 g de bagazo de
Jatropha curcas, posteriormente en un mortero de porcelana se trituré y se coloco en un
reactor de 1L, el cual se le agregaron 400 mL de 1-octanol y 10 mL de NaOH al 40 % en
peso, y se dejo reaccionar a diferentes tiempos (3, 4 y 5 hrs) a una temperatura de 120
°C en un sistema con condensacién como el que se muestra en la figura 9. Pasado el
tiempo de reaccion se filtré y este se lavo con agua destilada hasta eliminar el olor a n-

octanol, y posteriormente secé en una estufa a 70 °C hasta peso constante.

Relacion de octanol y solucion de NaOH por gramo de bagazo de Jatropha curcas.

Materia prima Octanol Solucion de
“Bagazo JC” (9) (mL) NaOH 40 % m/V
(mL)
1 80 2
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Figura 9. Sistema de reaccion-extraccion
de celulosa.

Para la determinacion de la conversion de celulosa obtenida del BJC se analizd
mediante andlisis de infrarrojo (FTIR). La muestra solida se molié con KBr para formar
un polvo muy fino. Este polvo se comprimié en una pastilla delgada para ser colocada en
el equipo. El espectro obtenido muestra los grupos caracteristicos de la celulosa y el tipo
de celulosa obtenida del BJC. Para este analisis se utiliz6 un espectrometro de
transformadas de Fourier marca Perkin ElImer modelo Spectrum One mediante la

técnica ATR con 16 barridos y un intervalo de frecuencia de 4000-6000 cm™.
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3.2 Hidrélisis

Hidrélisis fuerte. Relacion de la cantidad de volumen de H,SO4 (72%, 85%) para la
primera hidrolisis.

Fundamento: Se realiz6 la hidrélisis para obtener azucares simples
fermentables, ya que la celulosa esta compuesta por cadenas largas de moléculas

gque a su vez se agrupan en estructuras superiores que dificultan su hidrdlisis.

Se llevé a cabo la hidrolisis acida con H,SO,4 a diferentes concentraciones de
este, a 72% y a 85 % en la hidrolisis fuerte, con 1 hora de reaccion y a una
temperatura de 30 °C. Posteriormente se diluyd hasta el 8 % dejando reaccionar
por 3 horas a 120 °C, en una segunda etapa de hidrdlisis.

La tabla nos muestra los mL de H,SO,4 necesarios para hidrolizar un gramo de

celulosa extraida del bagazo de Jatropha curcas.

Materia H,SO,4 (ML) Tiempo Temperatura
prima (hrs) °C
“Celulosa”
(@)
1 10 1 30

3.2.1. Hidrélisis fuerte

Procedimiento: Se pesd la celulosa extraida del bagazo en una balanza,
posteriormente se preparé la cantidad necesaria de acido sulftrico (85% o 72 %)
en peso. En un reactor de 1L, se le agrega la celulosa y el acido y se deja
reaccionar durante 1 hora a 30 °C (figura 10). La solucion de acido sulfarico se

preparo a partir de acido sulfarico concentrado al 98% en peso (Anexo A).
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Figura 10. Hidrdlisis fuerte a 30 °C de celulosa.

3.2.2 Hidrdlisis débil

Procedimiento: Se realiz6 una segunda etapa para la hidrélisis de la celulosa,
gue consiste en una dilucion del H,SO, (85% o0 72%) al 8% en peso y se dejo
durante 3 h a 105 °C, en un sistema reaccionante como el que se muestra en la

figura 11.

Figura 11. Hidrdlisis débil de celulosa (105 °C).
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el filtrado en una estufa a 70 °C, hasta que el peso de la muestra permanecio
constante, como se muestra en la figura 12.

Figura 12. Celulosa no hidrolizada.

La solucién filtrada de la hidrdlisis se neutralizé con una solucion de NaOH 2 N,
(anexo B), hasta tener la solucién con un pH entre 5-6 esto con la valoracion de

papel pH; la solucién hidrolizada se muestra en la figura 13.

Figura 13. Solucién hidrolizada.
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3.3 Fermentacion

Fundamento: La fermentacion alcohdlica es un proceso en ausencia de oxigeno,
las levaduras y otros microorganismos producen alcohol etilico y diéxido de
carbono, como productos de desecho.

Los nutrientes estan en proporcion a los principales componentes de la célula de
levadura. Estos incluyen el carbono, oxigeno, nitrégeno e hidrogeno. Pequefias
cantidades de fésforo, azufre, potasio y magnesio, también deben ser
proporcionadas. Minerales (es decir, Mn, Co, Cu, Zn) y los factores de crecimiento
organico (aminoacidos, acidos nucleicos y vitaminas) también son necesarios en
pequefias cantidades. Los factores de crecimiento mas importantes para la
levadura son las vitaminas, biotina, acido pantoténico, inositol, tiamina y el acido

folico. 12°

Procedimiento: Ya neutralizada la solucion se llevo a cabo la fermentacion, en
un matraz erlenmeyer de 2000 mL se vertié la solucion hidrolizada y se le
agregaron los siguientes componentes: levadura de pan Saccharomyces
cerevisiae 90 g/L, peptona (proteina) 4 g/L, extracto de levadura 1 g/L,
MgSO,4-H,0 0.5 g/L y KH,PO,4 1 g/L. Estos compuestos son dependientes de la
cantidad de solucion (Anexo C). Se introduce un iman teflonado y se tapa con un
tapdn de corcho y parafilm para impedir el paso de oxigeno. El matraz se coloca
en una parrilla con agitacion magnética a 30 °C, variando el tiempo de
fermentacion (48-72 hrs), (figura 14).
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Figura 14. Fermentacién anaerdbia de la solucién hidrolizada.

3.4 Destilacion

Fundamento: Para el caso mas simple de una disolucién binaria, el proceso se
basa en la separacion por destilacion y posterior condensacion del componente
volatil, en tanto que el otro componente queda como residuo. La separacion de los
componentes sera tanto mas eficaz cuanto mayor sea la diferencia entre sus

puntos de ebullicién.

Procedimiento: Terminada la fermentacion, el fermentado se vacio en un matraz
de bola de 500 mL y se procede a una de destilacion, para obtener el bioetanol,
como se muestra en la figura 25, este destila a 78 °C.
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El andlisis del destilado se realiz6 utilizando un cromatografo de gases, y
mediante una curva de calibracién de etanol-agua, se pudo obtener la cantidad de
bioetanol presente en el destilado (Anexo D).

Figura 15. Destilacion de bioetanol.

34



Estudio sobre la produccién de bioetanol a partir de la semilla Jatropha curcas

Capitulo IV. Resultados y analisis

4.1 Resultados de la extracciéon de celulosa del bagazo de la

semilla de Jatropha curcas

Los resultados obtenidos de las extracciones de celulosa del bagazo tanto fibra
como bagazo de la semilla de Jatropha curcas a diferentes tiempos, se muestran

en la tabla 6.

Tabla 6. Extraccion de celulosa.

Experimento Extraccion

Tiempo de | Materia
extraccion | prima |Celulosal % de

No. (hrs) (9) (9) extraccion
Fibra
1 5 2.5 0.295 11.8
2 5 5 0.47 9.4
3 3 10 0.695 6.95
4 4 10 0.909 9.09
Bagazo
5 4 10 2.59 25.9
6 4 10 2.328 23.28
7 4 10 2.132 21.32
8 4 1.42 28.4
9 4 1.306 26.12
10 4 5 1.27 25.4

De los resultados en la tabla 6, los experimentos 1,2,3,4 en los cuales se uso
como materia prima la fibra de la semilla de Jatropha curcas las extracciones
fueron pobres en relacién con la extraccion del bagazo (experimentos 5-10), esto
se debid a que la cascara del bagazo interfirié en el peso final de la celulosa.
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Para los experimentos utilizando fibra se tomaron muestras a diferentes tiempos
con la finalidad de determinar el tiempo Optimo de extraccion y poder analizar la
celulosa obtenida y la energia necesaria durante la extraccién. La figura 16

muestra el comportamiento obtenido de celulosa durante el experimento.
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Figura 16. Extraccion de celulosa.

En la gréfica anterior se observa que el porcentaje de extraccion va aumentando
hasta a un limite maximo de celulosa de celulosa con un tiempo de extraccion de

celulosa de 4 horas.

En la figura 17 se observa el espectro obtenido, se tienen las bandas
caracteristicas de la celulosa, mostrando en la regién de los 3440 cm™ los grupos -
OH, a 2926 cm™ los grupos O-H, a 1390 cm™ el grupo C-H y a 1063 cm™ los
grupos C-O-C de la celulosa. Este espectro concuerda con los resultados

presentados por Vieiray col., 2002.
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Figura 17. Espectro del analisis de celulosa obtenida.
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4.2 Resultados de la hidroélisis a diferentes concentraciones de acido

sufurico

Tabla 7. Resultados de la hidrolisis.

Experimento Hidrolisis
Concentracion | Celulosa no
Materia de &cido hidrélizada | Conversion
No. prima (g) | H2SO04(%) (9) (%)
Fibra
1 0.295 72 0.079 73.22
2 0.470 72 0.206 56.17
3 0.695 72 0.243 65.04
4 0.909 72 0.232 74.48
Bagazo
5 2.59 72 1.861 28.15
6 2.328 85 1.450 37.71
7 2.132 85 1.300 39.02
8 1.420 72 0.968 31.83
9 1.306 85 0.906 30.63
10 1.270 85 0.815 35.83

La cantidad de celulosa obtenida utilizando fibra durante la hidrdlisis fue mayor
debido a que contenia residuos de cascara como se mencioné en el punto 4.2, los
resultados son semejantes usando una concentracién de acido al 72% como 85
%, como se observa en la tabla 7, sin embargo, se obtuvo un alto porcentaje de
conversion de hidrdlisis de bagazo del 39%, usando acido al 85% mientras un
31% usando &cido al 72%.
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Figura 18. Conversion de celulosa a glucosa.

Se obtuvo una alta conversion de celulosa a glucosa en los experimentos en los
cuales se utilizo la celulosa extraida de la fibra del bagazo, en cambio la hidrélisis
de la celulosa obtenida del bagazo (fibra y céscara) fue menor. Esto puede
deberse a la cantidad de celulosa contenida en cada componente (fibra o
cascara), lo anterior debido que el bagazo contiene lignina y pectina la cual
interfiere en la hidrdlisis acida, ocasionando un decremento en la conversion.

En la figura 18 se muestran que los experimentos 6, 7 y 10 son los que tienen un
mejor porcentaje de conversion 37, 39 y 35% respectivamente, usando acido
sulfarico al 85% en la primera etapa de la hidrélisis, mientras que los experimentos

5y 8 tuvieron menor % en la conversion, del 28 y 31%, respectivamente.
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4.3 Resultados de los diferentes tiempos de fermentacion de la hidrolisis de

celulosa

Para la fermentacién se manejo la siguiente relacién de nutrientes.

Tabla 8. Nutrientes para la fermentacion.

Experimento Fermentacion
Estracto
de
Tiempo | Solucién | levadura | Peptona| MgSO,7H,0 | KH,PO, | Levadura de

No. (hrs) (L) ) (9 ) ) pan (g)

Fibra
1 48 0.075 | 0.0375 0.15 0.01875 0.0375 3.75
2 72 0.08 0.0400 | 0.16 0.0200 0.0400 4.00
3 48 0.12 0.0450 | 0.18 0.0225 0.0450 4.50
4 72 0.12 0.0450 0.18 0.0225 0.0450 4.50

Bagazo
5 72 0.53 0.265 1.06 0.1325 0.265 26.5
6 48 0.6 0.300 1.20 0.1500 0.300 30.0
7 48 0.6 0.300 1.20 0.1500 0.300 20.0
8 48 0.4 0.200 0.80 0.1000 0.200 20.0
9 72 0.4 0.200 0.20 0.1000 0.200 20.0
10 72 0.3 0.225 0.90 0.1125 0.225 22.5

Se llevaron a cabo las fermentaciones a diferentes tiempos, para saber cual es

el tiempo 6ptimo en el cual se da una mayor conversion de bioetanol.

En la tabla 8 se muestran las cantidades de cada nutriente, como se observa

para soluciones pequefias los valores son muy pequefios por lo que los errores de
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medicion en los pesos son poco precisos, este factor pudo afectar en el

metabolismo de la levadura como consecuencia en la producciéon de etanol.

4.4 Resultados de la conversion de bioetanol después de la destilacion

En la tabla 9 se presentan los resultados de la conversién de bioetanol, (anexo E)

obtenidos del bagazo de la semilla de Jatropha curcas, tanto de la fibra como del

bagazo.
Tabla 9. Resultados de la conversion de bioetanol.
experimento Obtencidn de bioetanol
Conversion de
Concentracién| Muestra | Bioetanol | Bioetanol bioetanol (mL
No. (g/mL) (mL) (9) (mL) EtOH/g Celulosa)%
Fibra
1 0.0017 60 0.102 0.129 43.71
2 0.0045 60 0.269 0.341 72.50
3 0.0055 70 0.384 0.486 69.99
4 0.0041 80 0.326 0.413 45.40
Bagazo
5 0.0013 380 0.484 0.614 23.69
6 0.0018 300 0.530 0.671 28.83
7 0.0026 300 0.780 0.989 46.39
8 0.0029 230 0.660 0.837 58.94
9 0.0024 250 0.588 0.746 57.11
10 0.0028 200 0.560 0.710 55.91

Como se muestran en los resultados en la tabla anterior, la conversion de
bioetanol a partir de la celulosa de la fibra de la semilla de Jatropha Curcas es
mayor respecto al bagazo, esto se debe a la cantidad de celulosa extraida y que la

mayoria de esta fue hidrolizada.
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Pero estos resultados solo sirven para comparar, porque el interés es sobre el
bagazo de dicha semilla, (figura 19).

Conversion de bioetanol

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

conversion (mL EtOH/g de celulosa)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Experimento

Figura 19. Conversion de etanol.

El interés esta en los experimentos (5, 6, 7, 9, 10) de los cuales el experimento 8

presenta la mayor conversion, y el experimento 5 la menor conversién (figura 19).
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Tabla 10. Resultados del estudio de la produccion de bioetanol de la semilla
Jatropha curcas.

Experimento Extraccion Hidrolisis Fermentacion | Destilacién

Concentracion CRMETEIN

NoO Tiempo % de de 4cido Conversion Tiempo (hrs) de bioetanol

: (hrs) extraccion (%) P (mL EtOH/g

bagazo)

1 5 11.80 72 73.22 48 5.16
2 5 9.40 72 56.17 72 6.82
3 3 6.95 72 65.04 48 4.86
4 4 9.09 72 74.48 72 4.13
5 4 25.9 72 28.15 72 6.14
6 4 23.28 85 37.71 48 6.71
7 4 21.32 85 39.02 48 9.89
8 4 37.04 72 33.59 48 16.74
9 4 26.12 85 30.63 72 14.92
10 4 25.40 85 35.83 72 14.2

Los experimentos 5, 6, 7, 9y 10, tienen un % de extraccion semejante, este fue
realizado con un tiempo de 4 horas; este tiempo se obtuvo de las extraccion de
celulosa de la fibra (experimentos 1, 2, 3y 4), en los cuales se vario el tiempo para

establecer el 6ptimo.

Como se observa en la tabla 10, en la parte de hidrdlisis, se tienen los
resultados de la conversién de la celulosa a un azucar simple “glucosa”, la

conversién fue un poco mayor utilizando acido al 85% respecto al del 72%.

43



Estudio sobre la produccién de bioetanol a partir de la semilla Jatropha curcas

i —

La conversion de etanol mayor se obtuvo en los experimentos (1,2,3,4), esto fue

por haber usado fibra como materia prima.

El interés esta en los experimentos (5, 6, 7, 9, 10) de los cuales el experimento

8 presenta la mayor conversion, y el experimento 5 la menor conversion.

Tratamiento de sustancias: El n-octanol se recupero, para su posterior uso con
una destilacion a vacio separandolo de la materia organica, debido a la extraccion
de celulosa, el residuo se envié a tratamiento de parte de la facultad de Quimica

del conjunto E.

El tratamiento propuesto para la solucibn acuosa remanente, terminada la
fermentacion para obtener bioetanol, consiste en una evaporacion y una posterior
incineracion, los vapores pueden ser condensados para usarla como agua de

proceso.
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Capitulo V

Conclusiones

La extraccion de la celulosa del bagazo de la Jatropha curcas tuvo buenos
rendimientos, se comprobd la presencia de esta con las comparaciones de dos
espectros FTIR de la literatura citada, localizando las bandas caracteristicas de los
grupos funcionales del compuesto; la mejor extraccion se obtuvo con un tiempo de

4 horas de reaccion.

Se llevé a cabo una hidrélisis acida porque es la mas utilizada a escala

industrial, pudiendo con este trabajo demostrar la factibilidad del proceso.

La produccion de bioetanol se realiz6 a diferentes concentraciones de H,SO4 (72
% y 85%), esto para obtener una mayor conversion a celulosa, debido a la ruptura

de enlaces glucosidicos.

De los resultados se obtuvo una mayor conversion al 85% (checar punto 4.2) de
acido utilizado para la hidrdlisis, esto se debié a un mayor nimero de ataques a
dichos enlaces; la ruptura de estos enlaces requiere una gran cantidad de energia,
para esto se utiliza un acido concentrado o uno diluido pero a tiempos de reaccion

prolongados y temperaturas superiores a los 100 °C.

El tiempo de fermentacién es una variable de suma importancia en la produccion
de etanol, de los resultados obtenidos en la conversion de etanol a partir de la
celulosa extraida, se tiene conversiones similares en las fermentaciones
realizadas a 72 y 48 horas, esto se debe a la inhibicion del metabolismo de las
levaduras por altas concentracion de etanol en el fermentado; es importante

mencionar que en algunos experimentos fue dificil el control de la temperatura, por
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lo que pudo afectar en el metabolismo de la levadura en la produccion de

bioetanol.

Por su estado fisico final de la fermentacion y el producto de interés final
“bioetanol” se realizO una destilacion, siendo esta una técnica de separacion

sencilla para la recuperacion del producto final.

El analisis de la muestra por cromatografia de gases, nos arroja como resultados
el etanol como componente principal del destilado, este se compardé con los

cromatogramas del andlisis de la curva de calibracién.

De esta manera se puede concluir que las variables que afectan el proceso son:

¢ Eltiempo de extraccion de celulosa.
¢ La concentracion de acido sulfarico para realizar la hidrélisis.

¢ Tiempo de fermentacion.

De los experimentos realizados se obtuvieron las siguientes condiciones:

2

El tiempo de extraccion: 4 horas.

¢ La concentracion de acido sulfarico: 72% (del analisis de los resultados).
¢ Tiempo de fermentacion: 48 horas.

¢ Temperatura de fermentacion: 35 °C.

¢ La conversion maxima fue de 58.9%, esto quiere decir que por cada 10 g

de celulosa obtengo 5.9 mL de etanol.
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¢ Ahora respecto al bagazo, la conversion fue 16.74%.

Resulta conveniente realizar la obtencion de etanol del bagazo de las semilla de
Jatropha Curcas, ya que presenta varias ventajas, por mencionar algunas, el alto
contenido de aceite, la adaptacion del cultivo a cualquier tipo de terreno, asi como
la rehabilitacion de tierras degradadas, ademas, su precio no es influenciado ya
gue no es un producto comestible, por lo que no compite con productos de cadena
alimenticia. Esta semilla es una materia prima energética, porque ademas de la
produccion de biodiesel a partir del aceite, el bagazo puede ser utilizado para la
produccion de bioetanol.
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Anexos

Anexo A

Célculos para la preparacion de la disolucion al 72% m/V de H,SO,4 a partir de
H,SO,4al 98 % m/V.

Es importante mencionar que se llevan a cabo los mismos calculos para la

preparacion de la disolucién del acido al 85%.

CV,=CV,
CV,

= c.

Donde:

Vi

., - m
C, = Concentracion de la solucion 1(\/}

. - m
C, =Concentracion de la solucion 2 (

N——

V, =Volumen inicial (mL)
V, =Volumen final (mL)

v, = (0.72)6mL) _ 567
0.98
H,0=5mL-3.67mL =1.33 mL

Pero el acido esta al 98%
. H,0=133mL—-(1.33*0.02)mL =1.3mL

Anexo B
Neutralizacidon. Preparacion solucion NaOH 2N.

Célculos para conocer los gramos necesarios para preparar una solucion 2N, esta

solucion se prepara para neutralizar la solucion hidrolizada a un pH entre 5-6.
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No. equivalentes
V(L)
No. de equivalentes = Normalidad *Volumen(L)
V =0.1L Normalidad = 2N
No. de equivalentes = (2N )(0.1L) = 0.2 equivalentes — g
409 NaOH
lequivalente

409 NaOH
1lequivalente

Normalidad =

g NaOH = No. de equivalentes*

g NaOH = 0.2 de equivalentes *

=8 g NaOH

Anexo C
Requerimientos de nutrientes para la fermentacion.

De acuerdo a la siguiente tabla los compuestos estan dados por litro, por lo que la
cantidad de nutrientes dependera de la cantidad de solucion hidrolizada y
neutralizada. Como ejemplo se tomé como dato 80 mL para obtener los nutrientes

para esta cantidad.

FERMENTACION Solucion (L) 0.08

Cantidades para la solucion requerida

Estracto de levadura (g/L)| 0.5

Estracto de levadura (g/L) |0.04

Peptona (g/L) 2
MgSO,7H0 (gll) | 0.25 Peptona (g/L) 0.16
KH,PO, (g/L) 0.5 MgS0,47H,0 (g/L) 0.02
Levadura de pan (g/L) | 50 KH2PO, (g/L) 0.04

Levadura de pan (g/L) 4
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Anexo D

Curva de calibracion.

Procedimiento: Para la preparacion de las muestras se pesoO el etanol en una
balanza y posteriormente se le agregd agua hasta la concentracion deseada. Con
el peso total de la disolucion, se calculé el peso del agua y se le resto6 el peso de
etanol al peso total. Con las densidades de cada una de las sustancias se
obtuvieron los volumenes respectivos. Con los volumenes obtenidos y los pesos,
se obtuvieron los datos para la concentracion de etanol en agua (g/mL) y (mL/mL).
Posteriormente se realizaron las inyecciones de las diferentes muestras en un
cromatografo de gases acoplado a un espectrémetro de masa, técnica que
constituye una herramienta potente para separar, identificar y cuantificar los
componentes volatiles y semivolatiles de mezclas complejas, en la figura 21 se

observa las diferentes disoluciones para realizar la curva de calibracion.

Las condiciones del cromatdografo para analizar las muestras de bioetanol
producido y para la curva de calibracion fueron las siguientes: temperatura de
inyector, 250 °C, presion, 214.14 psi, flujo de helio, 184 mL/min, relacion Split,

100:1, temperatura del detector, 280 °C y velocidad de columna, 49 cm/seg.

Para determinar la cantidad de etanol obtenido, se realizé una curva de calibracion
mediante cromatografia de gases, graficando area contra concentracién (g/mL).
En la tabla 5 se muestran las cantidades utilizadas para realizar esta curvay en la
figura 22 se muestran los datos graficados y la ecuacion determinada para

encontrar la concentracion real obtenida de etanol.

53



Estudio sobre la produccién de bioetanol a partir de la semilla Jatropha curcas

Cantidades para realizar la curva de calibracion de etanol.

Etanol (g) Etanol (g) | Solucién |Concentracion
Muestra tedrico real (mL) (g/mL) Area
Standard 0 0 10 0 0
1 0.5 0.541 10 0.0541 4862722
2 1.0 1.007 10 0.1007 53989004
3 2.0 2.000 10 0.2000 91820042
4 1.5 1.537 5 0.3074 149808121
5 2.0 2.013 5 0.4026 150911915

Curva de Concentracion _ .05, 16406

2 _
160000000 R*=0.9958

140000000

120000000

100000000

80000000

Area
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60000000
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O v T T T T T T 1
0 005 01 015 0.2 025 03 035

Concentracion (g/mL)

Curva de calibraciéon de etanol.
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Cromatograma de la inyeccion de las muestras estandar.

\\//

Espectro de masas la inyeccion de las muestras estandar.
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Anexo E

Produccién de bioetanol.

Partiendo de la ecuacion obtenida en la curva de calibracién se puede obtener la
concentracion de etanol, por lo tanto la conversion en mL por gramo de celulosa

utilizada.

y —1x10°
Xx=72_ """
5x10°
Donde

x = Concentracion (etanol)
y = Area

masag,qy = [concentracién(rfl_ﬂ *olumen_....(mL)]

Mmasag oy

Veon =
PEtoH

VEtOH (mL)
masacelulosa (g)

Conversién = Veon (ML) *100%
masabagazo (g)

Conversion = *100%

Anexo F

Informacion de los nutrientes de la fermentacion.

Fosfato monobasico.

Fosfato monopotasico, también tiene estos nombres: Fosfato del potasio

monobasico, acido fosfoérico.
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Formula molecular | Masa molecular Apariencia
KH,PO4 136.09 g/mol Polvo blanco
Densidad Punto de fusién | Solubilidad en agua
2.34 g/lcm?® 235 °C 22 g/100 mL

Este compuesto es utilizado como aditivo alimenticio, (para este trabajo se uso
como nutriente para la fermentacion, como una fuente de fésforo y potasio),

también puede parte de fertilizantes y fungicidas.
Precauciones: Puede causar irritacion de la piel, los ojos y las vias reparatorias.

No presenta peligro como reactivo, ni inflamable.

Sulfato de Magnesio.

También es conocido como sulfato magnésico, es un compuesto quimico que
contiene magnesio, otro de los elementos indispensables para el metabolismo de
la levadura; el sulfato de magnesio sin hidratar es muy poco frecuente, este se usa
como agente desecante en la industria. Esta es mejor conocida como una sal
hidratada.

Formula molecular | Masa molecular Apariencia
MgSQO4 120.36 g/mol | Sélido cristalino blanco
Densidad Punto de fusiéon | Solubilidad en agua
2660 Kg/m® 1124 °C 25.5 g/100 mL (20 °C)

Estracto de levadura.

Extracto de levadura es un producto residual de la elaboracion de la cerveza que
contiene altas concentraciones de levadura y que se emplea en la industria de la

alimentacion frecuentemente como aditivo alimenticio o condimentaciones.
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Peptona.

Es una mezcla compleja de productos de la hidrélisis de la carne, obtenida por

accion de diversos fermentos, especialmente la pepsina y la pancreatina.

Aspecto: polvo amorfo, o bien como escamas o0 masas irregulares, esponjosas, de

color blanco amarillento o amarillo pardusco.

Saccharomyces cerevisiae.

Esta levadura es tiene la facultad de crecer en forma anaérobia realizando la

fermentacion alcoholica.

Reino:  Fungi, Filo: Ascomycota, Clase: Hemiascomycetes, Orden:

Saccharomycetales, Familia: Saccharomycetaceae Género: Saccharomyces

Otras especies son: Saccharomyces bayanus, Saccharomyces boullardii,

Saccharomyces uvarum.

Las levaduras son hongos microscopicos unicelulares que son capaces de
descomponer células organicas principalmente hidratos de carbono por medio de

la fermentacion.

Anexo G
Informacién de los compuestos utilizados en la obtencion de etanol.
Etanol.

El etanol es un alcohol, liquido inflamable incoloro con un punto de ebullicion de
78 °C.

El etanol puede afectar al Sistema Nervioso Central, provocando estados de

euforia, desinhibicion, mareos, somnolencia, confusion, alucinaciones.
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Formula molecular | Masa molecular Apariencia
C,HsO 46.07 g/mol Liquido incoloro
Densidad Punto de ebullicion | Temperatura de autoignicion
0.789 g/cm?® 78.4 °C 363 °C

Del rombo NFPA 704, se obtiene la siguiente informacion de peligrosidad

1. Poco peligroso
3. Inflamabilidad: debajo de los 37 °C
0. Reactividad: Estable

Estabilidad: estable en condiciones normales de almacenamiento.
Fuentes a evitar: Calor y humedad. Reacciona violentamente con oxidantes
fuertes tales como, acido nitrico o perclorato magnésico, originando peligro de

incendio y explosion.

Octanol.

El octanol es un alcohol monosustituidos con 8 atomos de Carbono unidos por
enlaces covalentes sencillos y el grupo funcional caracteristicos de los alcoholes
OH, también puede ser nombrado como n-octanol, 1-octanol u octanol-1. Este se
usa como disolvente de referencia para estudiar el comportamiento de sustancia

frente a lipidos.

El octanol es para usos de laboratorio, andlisis, investigacion y quimica fina.

Formula Apariencia
Masa molecular L .
molecular Liquido incoloro, viscoso con olor
130.23 g/mol o
CgH150 caracteristico
Densidad Punto de Solubilidad
0.826 a/cm® ebullicion Insolubilidad en agua, soluble en alcohol y
' g 195 °C éter
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i —

Es un alcohol primario que irrita los ojos, piel y vias respiratorias. Provoca tos,
dificultades respiratorias. La ingestibn provoca nauseas, vOmitos asi como

irritaciones en mucosas de la boca, garganta, eséfago y tracto intestinal.

Hidréxido de sodio.

El hidroxido de sodio, es una base quimica, tiene varios nombres como lo son:

sosa caustica, hidroxido sédico entre otros.

Formula molecular | Masa molecular Apariencia
NaOH 39.99 g/mol sélido blanco
Densidad Punto de fusion | Solubilidad en agua
2.1 g/cm® 596 °C 111 g/100 ml (20 °C)

Rombo NFPA 704, Peligrosidad
3. Muy peligroso
0. No se inflama
1. Inestable en caso de calentamiento

La ingestion puede causar dafos graves y permanentes al sistema
gastrointestinal, la inhalacion con pequefias exposiciones, pueden ser dafinos o
mortal, en la piel puede causar irritaciones leves hasta graves ulceras. En los ojos

puede causar quemaduras a la coérnea o conjuntiva

Acido sulfdrico.

Es un compuesto quimico muy corrosivo, es uno de los mas producidos a nivel

mundial, y es utilizado como medidor de la capacidad industrial de los paises.
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Formula molecular | Masa molecular Apariencia
H,SO,4 98.08 g/mol liquido aceitoso puro
Densidad Punto de fusion | Solubilidad en agua
1.8 g/cm® 10 °C miscible

Rombo NFPA 704, Peligrosidad
3. Muy peligroso
0. No se inflama
2. Inestable en caso quimico violento
COR- Corrosivo

La inhalacion del acido sulfdrico produce efectos dafinos en las membranas
mucosas Yy tracto respiratorio, la ingestion del &cido sulfrico puede causar
guemaduras severas de la boca, la garganta y el estbmago. El contacto con la piel
puede provocar sintomas de enrojecimiento, dolor y quemaduras severas de

tejidos. El contacto con los ojos puede causar vision borrosa, hasta ceguera
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