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La fibra de racimos vacios (FRV) es un desperdicio lignoceluldsico creado por la agroindustria
del aceite de palma. La cantidad de FRV producidos es igual al aceite obtenido y puede utilizarse
como materia prima para conseguir biocompuestos. El objetivo de este trabajo es fragmentar
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la FRV utilizando fluidos presurizados en un sistema semicontinuo para obtener varios biocompuestos. Para
esto, se utilizé agua pura y una mezcla de agua/diéxido de carbono como solvente para obtener monémeros
del aztcar, y una mezcla comprimida de agua/etanol (1:1 vol.) para obtener celulosa cristalina. Los experimen-
tos se realizaron en un rango de temperatura de 120 a 240 °C, utilizando tiempos de reaccién de entre 5y 15
min, a una presion de 60 bar y una tasa de flujo del solvente de 0,75 ml.min™. Se obtuvo un maximo de 30,47
mg.ml" de xilosa a 210 °C durante 15 minutos de reaccién con agua pura como solvente. La mejor condicién
para obtener celulosa cristalina fue con 240 °C, durante 30 minutos de reaccion, obteniendo 38,2 % de celulosa
de FRV de palma de aceite.

Abstract

Empty fruit bunch fiber (EFBF) is a lignocellulosic waste generated by the palm oil agribusiness. The amount
of EFBF produced is equal to the oil obtained, and it can be used as raw material to obtain biocomposites. The
objective of this work is to fragment the EFBF employing pressurized fluids in a semi-continuous system to
obtain different biocomposites. For this, pure water and a mixture of water/carbon dioxide were employed as
solvent to obtain sugar monomers and a mixture of compressed water/ethanol (1:1 vol.) to obtain crystalline
cellulose. The experiments were conducted in the temperature range of 120 to 240 °C, using reaction times
between 5 and 15 min at 60 bar, and solvent flow rate of 0.75 mL.min-1. A maximum of 30.47 mg.mL-1 of
xylose was obtained at 210 °C for 15 min of reaction with pure water as solvent. The best condition to obtain
crystalline cellulose was 240 °C for 30 minutes of reaction, obtaining 38.2% of cellulose from palm oil EFBF.

Introduccion

Los varios efectos del uso y agotamiento de los com-
bustibles fosiles, tales como la contaminaciéon am-
biental y la dependencia de los petroquimicos, son un
tema de preocupacion en todo el mundo. Cada vez se
disenan y desarrollan mas tecnologias alternativas y
soluciones sostenibles para convertir la biomasa y ob-
tener biocompuestos y biocombustibles (Nel y Cooper,
2009; Zakaria et al., 2015).

La biomasa lignoceluldsica es un polimero hetero-
géneo compuesto de carbohidratos y lignina. Su uso
puede ser entero o mediante deconstruccion en sus po-
limeros constituyentes: celulosa, hemicelulosa y lignina.
En el concepto de la biorrefineria, el uso de biomasa
lignoceluldsica ocurre por un proceso diferente, opti-
mizado e integrado, que busca elaborar varios produc-
tos, como carbohidratos, aceites, lignina, carotenoides,
entre otros. Esta variedad de productos también puede
transformarse en combustibles y en biocompuestos

con valores agregados (Vaz Jr., 2012; Carvalheiro et al.,
2008; Mood et al., 2013; Garcia et al., 2014).

Se pueden utilizar varias fuentes vegetales, por
ejemplo, los desechos de la agroindustria del aceite
de palma, para reemplazar los combustibles fosiles.
En 2013, el 4rea plantada en Brasil era de 122.000
hectdreas, con un total de 1,34 millones de toneladas
de racimos cosechados y 335.000 toneladas de aceite
producido (Brasil, 2015).

Los diferentes desechos sélidos generados como
la hoja, el mesocarpio, la FRV y el endocarpio se uti-
lizan principalmente como fuentes de energia en las
calderas de las plantas de beneficio. Sin embargo, es
légico pensar en diferentes maneras de utilizar estos
desechos como una fuente renovable de biocompues-
tos/biocombustibles. La FRV, estructura que sostiene
a los frutos, representa cerca del 20 % del peso total
del racimo. Esta cantidad es igual al porcentaje de
aceite extraido, siendo un residuo de alta disponibili-
dad (Chiesa y Gnansounou, 2014).
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Entre los diferentes procesos para convertir la
biomasa, la ruta mas utilizada y prometedora, hoy en
dia, es la de los procesos fisicoquimicos. No obstante,
la mayoria de las tecnologias (hidrolisis acida, alcalina
o enzimatica) requieren una cantidad significativa de
productos quimicos y catalizadores, segun lo men-
cionan Lachos-Pérez et al. (2016). Como alternativa,
se han aplicado fluidos presurizados, como agua sub/
supercritica y mezclas de agua con etanol o didxido
de carbono (solventes verdes), en diferentes procesos de
conversion de biomasa, obteniendo altos niveles de
recuperacion para diferentes bioproductos (Oliveira
et al., 2017; Lachos-Pérez et al., 2016; Saldafia y Val-
divieso-Ramirez, 2015; Relvas et al., 2015; Alvarez
etal., 2014).

Otra ventaja de los fluidos presurizados es la posi-
bilidad de manipular con facilidad ciertas caracteristi-
cas del solvente como densidad, polaridad, viscosidad
y constante dieléctrica, cambiando la temperatura y la
presion del sistema. Esto permite controlar la solubili-
dad y el poder de fragmentacion de varios compuestos
para maximizar la produccion de fitoquimicos espe-
cificos a partir de varias biomasas. Adicionalmente,
logran altos rendimientos sin utilizar un catalizador
(Kurnin et al., 2016; Wen et al., 2009; Saldana y Val-
divieso-Ramirez, 2015). Los fluidos a utilizar deben
tener una presion critica y temperatura adecuada para
el proceso, buena solubilidad para el soluto, ser inertes
y facilmente separados del producto obtenido y, tener
un costo bajo (Toor et al., 2011).

Se han reportado procesos continuos o semicon-
tinuos en la literatura como una alternativa a los
procesos en grupo para obtener productos de inte-
rés a partir de la biomasa, por ejemplo, bioaceites
(Oliverira et al., 2017), aztcares (Lachos-Pérez et al.,
2016) y fitoquimicos como los fenoles y los antioxi-
dantes (Alvarez et al., 2014). La principal ventaja de
dichos procesos es la posibilidad de controlar todas
las variables de este, de manera independiente. Re-
cientemente, nuestro grupo propuso una unidad
semicontinua para la licuefaccion de biomasa que,
a diferencia de otros procesos para la licuefaccion hi-
drotérmica (HTL, por sus siglas en inglés), prescinde
del uso de los lodos de biomasa, ya que se bombea un
solvente puro o una mezcla de solventes, a través de un
reactor que contiene biomasa (Oliveira et al., 2017).
Lachos-Pérez et al. (2016) también describieron un

aparato similar para la hidrolisis de agua subcritica
(SWH, por sus siglas en inglés).

En este sentido, el estudio tiene el objetivo de
fragmentar la FRV al utilizar una tecnologia de flui-
do presurizado para obtener varios biocompuestos,
usando el aparato descrito anteriormente, con una
pequeiia modificacion.

Experimental

La FRV de aceite de palma (variedad Dura) fue sumi-
nistrada por la empresa Baiana de Desenvolvimento
Agrario (EBDA). Esta se sec6 al sol durante dos dias,
se cortd manualmente, se triturd en una rebanadora
y se clasifico con tamices de la serie Tyler con ma-
llas en el rango 32-60. La fibra cruda se almacené en
contenedores de vidrio. Todos los experimentos se
realizaron utilizando el mismo lote de FRV. Se midi6
el contenido de CHN (carbono, hidrégeno, nitrégeno)
de la FRV en un analizador CHN (Perkin-Elmer,
modelo 2400 XP) y se determind el contenido de hu-
medad mediante valoracién, utilizando el reactivo
Karl Fischer en un valorador automatico (Methroim,
870 KF titrino plus).

Caracterizacion lignocelulésica

Se siguié la metodologia desarrollada por National
Renewable Energy Laboratory-NREL/TP-510-42618
(NREL, 2008) para realizar la caracterizacion ligno-
celulésica de la FRV. Primero, se elimino la porcién
soluble de agua/etanol de la FRV mediante extrac-
cién Soxhlet. En secuencia, se hidrolizo el material
en acido sulftrico al 72 % a 30 °C durante 60 min.
Posteriormente, se diluy6 la mezcla hidrolizada al 4 %
en agua, mediante autoclave a 121 °C durante 1 hora
y se filtr6 en crisoles porosos. Se considerd que el
desecho sélido residual era lignina Klason.

Se utilizé espectrofotometria UV-VIS para deter-
minar la lignina soluble en el liquido hidrolizado a una
longitud de onda de 280 nm. Se determin¢ el conteni-
do de aztcar mediante la concentracion de celobiosa,
glucosa, xilosa, manosa, galactosa y arabinosa utili-
zando cromatografia de liquidos de alto rendimiento
(HPLC, por sus siglas en inglés) (Shimadzu Promi-
nence, modelo LC10AD), con un detector de indice
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de refraccién (RID-10A) y SPD-M20A del tipo DAD
(detector de arreglo de diodos) para espectrofotome-
tria en ultravioleta. Los andlisis se realizaron en una
columna Supelcogel Pb a 85 °C precedida por un guar-
da columna Supelguard Pb, eluido con agua ultrapura
con una tasa de flujo constante de 0,6 ml.min.

Para determinar los productos de la degradacion
hidroximetilfurfural (HMF) y furfural, se utiliz6 el
mismo equipo descrito anteriormente con un de-
tector ultravioleta y una columna Aminex Bio-Rad
HPX-87H a 65 °C, equipado con un guarda columna,
eluido con una solucién de H,SO, (5 uM) a una tasa de
flujo constante de 0,6 ml.min™.

Analisis termogravimétrico (TG)

Se estudid el comportamiento térmico de la fibra
de racimos de fruta vacios (FRV) en un analizador
termogravimétrico diferencial (Shimadzu, DTRG-
60H). Se calentaron las muestras para llevarlas de
temperatura ambiente hasta los 800 °C a una tasa de
calentamiento de 20 °C.min™. Se utilizé nitrégeno
de alta pureza (99,99 %, White Martins) como gas de
purga (tasa de flujo de 50 cm®.min™) para suministrar

una atmosfera inerte alrededor de la muestra duran-
te los andlisis. La pérdida de masa de la muestra de-
bido al calentamiento (TGA) y su primera derivada
(DTG) se recolecté continuamente con la ayuda de
un software especifico.

Fragmentacion de FRV

Para el proceso de fragmentacién de la FRV se uti-
liz6 una unidad semicontinua de termoconversion
de biomasa (Figura 1). La principal diferencia de
este aparato con el descrito anteriormente (Oliveira
et al., 2017) es la posibilidad de operar con solventes
liquidos presurizados y gaseosos simultaineamente,
utilizando una bomba HPLC (Fischer Scientific, se-
ries III) y una bomba de jeringa (Isco, modelo 260D)
conectada a un bafio termostatico conservado a 7 °C
para mantener el diéxido de carbono (CO,) en esta-
do liquido a una presion de 100 bar, lo que permite
calcular la densidad del solvente (0,9374 g.cm™-NIST,
2017). Estas bombas mueven el solvente liquido y
gaseoso, respectivamente, a lo largo del sistema. El
horno (Jung) puede operar a temperaturas de hasta
1.000 °C. El reactor es un tubo de acero inoxidable

Figura 1. Unidad de termoconversion de biomasa, con capacidad para operar con solventes liquidos o

gaseosos presurizados en flujo semicontinuo. 1: reservorio de solvente; 2: bomba isocratica; 3: valvula

micrométrica; 4: zona de precalentamiento; 5: reactor; 6: horno; 7: bomba de jeringas; 8: lote; 9: CO,;

10: indicadores de temperatura de entrada y salida; 11: zona fria; 12: transductor de presion;

13: indicador de presion; 14: regulador de contrapresion y 15: frasco de muestras.
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(Swagelok), con una longitud de 30 cm y un didmetro
externo de 3/8”. La salida del reactor tiene un con-
densador y un transductor de presiéon de volumen
cero (NOVUS, modelo TP-691) conectado a un in-
dicador universal, utilizado para medir la presion
del sistema. Se usa una valvula de aguja al final de
la linea para ajustar/controlar la presion del sistema.
Se emplean dos termopares, uno conectado en la en-
trada y otro a la salida del reactor, para medir la
temperatura dentro del horno.

En cada ensayo, el reactor fue cargado con aproxi-
madamente 1g de FRV y conectado al sistema. Luego,
se bombed el solvente o la mezcla de solventes para
llenar la linea y se llevo a la presion deseada. Poste-
riormente, se encendid el horno con una tasa de
calentamiento de 20 °C.min™" hasta llegar a la tempera-
tura programada. Al llegar a la temperatura y presion
de trabajo, se recolect6 la fraccion liquida durante un
tiempo definido (segtn lo indicado en la Tabla 1) a
una tasa de flujo constante (0,75 ml.min™). Después
de la fragmentacion, se apagd el horno y se recolectd
el extracto durante 5 minutos adicionales para garan-

tizar la recuperacion de todos los productos fragmen-
tados que estaban al interior del reactor y las lineas de
salida. Después de este tiempo, se interrumpio6 el flujo
del solvente y se despresurizo el sistema. Se removid
la biomasa (FRV) restante en el reactor y se sec6 en
un horno a 40 °C hasta llegar al peso constante. Todos
los experimentos se realizaron por duplicado, desde
donde se calcularon los errores y se presentaron en
la forma de una barra de error en las graficas. El por-
centaje de biomasa consumida/fragmentada se calcul6
utilizando la Ecuacién 1.

(masa inicial (g) — masa final (g) 100

% de consumo de masa = .
masa inicial (g)

Ecuacion 1

Los ensayos de fragmentacion se realizaron, pri-
mero, utilizando agua pura como solvente (con una
tasa de flujo constante de 0,75 ml.min™ y una presion
de 60 bar) con el objetivo de extraer xilosa de la FRV.
Las condiciones experimentales adoptadas para estas
pruebas se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones experimentales para la fragmentacion de FRV de aceite de palma utilizando agua pura 'y

agua/etanol (1:1 vol.) como solvente.

Ensayo Temperatura (°C) Tiempo (min)
1 120 5
2 150 5
3 180 5
4 210 5
5 240 5
6 120 15
7 150 15
8 180 15
9 210 15
10 240 15
11 120 30
12 150 30
13 180 30
14 210 30
15 240 30
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Para la mejor condicién que se encontré duran-
te el proceso de fragmentacion por agua a presion,
se aftadid una cierta cantidad de diéxido de carbono
(CO,) como cosolvente con el objetivo de aumen-
tar la xilosa producida por la acidificacion del me-
dio. La cantidad de CO, presente en el agua durante
el experimento se calcul6 con base en el estudio de
Duan y Sun (2003), que muestra que, a una presion
de 100 bar, la solubilidad maxima del CO, en agua
es de aproximadamente 0,7 mol de CO, por kg de
agua, en el rango de temperatura estudiado en este
paso (180-240 °C). La relaciéon volumétrica de cada
solvente se calculd considerando la densidad de cada
uno a una presion de 100 bar para cada temperatura.
Para garantizar que se obtuviera la maxima solubi-
lidad de CO, en el agua, se afiadid 1,5 veces més de
CoO,, teniendo en cuenta una tasa de flujo total de 1,0
ml.min™. La Tabla 2 muestra los valores de las tasas
de flujo calculadas para cada solvente.

Durante un segundo conjunto de experimentos,
se utiliz6 una mezcla de agua/etanol (1:1 vol.) como
solvente de fragmentacion para obtener celulosa de la
FRV. Las condiciones experimentales evaluadas fueron
las mismas que se presentan en la Tabla 1. Todas las
fragmentaciones se realizaron por duplicado con un
flujo constante de 0,75 ml.min™ y una presién de 60 bar.

Caracterizacion del extracto liquido obtenido a
partir de la fragmentacion con agua presurizada y
agua + didxido de carbono presurizado

La composicion de aztcares y productos de la degrada-
cion de licores obtenidos de la fragmentacion se realizd
siguiendo la metodologia descrita por NREL/TP-510-
42623, en la cual se utilizé el mismo equipo y condicio-
nes cromatograficas explicadas anteriormente.

Caracterizacion de los productos solidos
obtenidos de la fragmentacion con la mezcla
presurizada de agua/etanol (1:1 vol.)

Los desechos sélidos restantes de las mejores condi-
ciones de fragmentacion se analizaron mediante Es-
pectroscopia Infrarroja con Transformadas de Fourier
(FTIR, por sus siglas en inglés) (Agilent Technologies
Modelo Cary 630 FT-IR). Se evaluaron las muestras en
el rango espectral de 4.000 a 650 cm™ y cada espectro

presentado era un promedio de 16 escaneos. Para el
analisis de difraccion de rayos X-X-RD, se utiliz6 un
difractémetro Empyrean (Panalytical) con radiacién
CU-Ka (1° = 1,5406 A). Se recolectaron todos los datos
de forma continua en una geometria de Bragg-Brenta-
no con un rango de 20 de 10° a 50°, segtin Hassan et al.
(2013) y un tamano de paso de 0,01°. Ambos analisis
fueron comparados con el espectro y el difractograma
de la celulosa estandar (Sigma Aldrich, Estados Uni-
dos-C6288) con el fin de identificar la mejor condi-
cién experimental para obtener celulosa de la mayor
calidad y cristalinidad.

Resultados y discusion

La caracterizacion lignocelulosica de la FRV, realiza-
da segin NREL/TP-510-42618, y la composicion ele-
mental se presentan en la Tabla 3. Los resultados de la
caracterizacion lignoceluldsica sugieren que la FRV de
aceite de palma utilizada en este trabajo es similar a la
reportada por Hassan et al. (2013) y Chiesa y Gnan-
sounou (2014), con un contenido total de holocelulosa
(celulosa + hemicelulosa) y lignina cercanos al 50 % y
25 %, respectivamente. El analisis de la composicién
elemental de la FRV indica un alto contenido de car-
bono y oxigeno en la biomasa, y los valores coinciden
con los informados en la literatura (Chang, 2014).

Analisis termogravimétrico (TG)

Los analisis termogravimétricos realizados a tempe-
raturas de hasta 800 °C indican una pérdida de masa
de la FRV de aceite de palma de aproximadamente
70 %, tal y como se muestra en la Figura 2. Inicial-
mente, se observo una pérdida de cerca del 10 % en
el rango de temperatura de 100 a 225 °C, atribuida al
agua y a compuestos de cadena mds pequefios pre-
sentes en la muestra. La pérdida de masa mas signi-
ficativa se observoé entre los 225 y los 340 °C, segun
se muestra por la curva DTG, siendo de aproxima-
damente 35 %. Esta pérdida puede estar relacionada
con la degradacion de holocelulosa (Lin et al., 2015).
No obstante, se esperaba una mayor pérdida de masa
en este rango de temperatura porque el contenido de
holocelulosa en la muestra es cercano al 50 %, pero
debe tenerse en cuenta que otros factores, como la
cristalinidad de la celulosa, pueden afectar el proceso
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Tabla 2. Tasa de flujo del solvente (ml.min™) para la fragmentacion de FRV al utilizar agua/CO, como solvente.

Temperatura (°C) Agua co,
180 0,75 0,25
210 0,74 0,26
240 0,74 0,26
Tabla 3. Caracterizacion lignocelulésica y composicion elemental de la FRV.
Contenido (%)
Celulosa 33,9
Hemicelulosa 15,0
Lignina 28,1
Humedad 7,6
Extractivo 15,3
Cenizas 7,6
Carbono 40,5
Hidrogeno 59
Nitrégeno 0,0
Oxigeno* 53,6
* Calculado por diferencia.
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degradacion de la holocelulosa restante y la lignina
(Lin et al., 2015). El alto contenido de ceniza (7,5 %)
asociado a la formacion de carbén contribuye a una

de degradacion (Hassan et al., 2013). Por encima de
los 340 °C y hasta la temperatura final, la pérdida
de masa ocurre lentamente. En este rango, fue cer-
cana al 25 % de la masa total y puede atribuirse ala ~ menor pérdida total de masa.
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Fragmentacion de la FRV de aceite de
palma con agua presurizada

La Figura 3 muestra el perfil de fragmentacion de la
FRV de aceite de palma con agua presurizada. Como
se puede observar, las barras de error indican que la
reproducibilidad del aparato es mas pequefa que los
simbolos para la mayoria de las condiciones presen-
tadas en las Figuras 3 y 4. La variacion de tiempo de
5a 30 min a temperaturas de 120 y 150 °C no causd
una diferencia significativa en la masa extraida. Bajo
esta condicion, el consumo de masa fue cercano al
15 %, en consonancia con los valores informados de
compuestos extractivos determinados en este tra-
bajo por la prueba NREL/TP-510-42618. Cuando
la temperatura de fragmentacién era de 180 °C, se
observé un comportamiento similar a los 5 y a los
15 minutos. Chiesa et al. (2014) observaron un ren-
dimiento similar al realizar un tratamiento con acido

de la FRV de aceite de palma, utilizando acido sulfu-
rico (0,05 vol. %) a 140 °C durante 10,5 minutos, con
la masa extraida siendo cercana al 15 %. Después de
30 minutos de fragmentacion a 180 °C, aproxima-
damente el 33 % de la FRV cargada en el reactor se
habia fragmentado.

A 210 °C fue posible observar un incremento dras-
tico en el consumo de FRV de 5 a 15 min de fragmen-
tacion, donde el consumo de masa aumenté de 19 %
a 44 %. No obstante, este porcentaje solo aumento
en 3,7 % en 30 minutos de extraccidn, llegando a un
madximo de 47,6 % de consumo de masa.

La mayor fragmentacion se consigui6 a los 240 °C
con 30 minutos de reaccién, logrando un maximo de
67,3 % de masa consumida. Chisea et al. (2014) ob-
tuvieron resultados similares (66,5 % de consumo de
masa) a 210 °C durante 20 minutos, empleando un
tratamiento con 4cido (1,02 % vol de acido sulftrico).
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El consumo de masa durante 15 min a 240 °C
(49,5 %) fue similar al obtenido durante 30 min de
extraccion a 210 °C. En 5 minutos de extraccién a
240 °C no hubo fragmentacién de la FRV, tinicamen-
te extraccion de compuestos solubles.

Como puede observarse en la Figura 3, las me-
jores condiciones para la fragmentaciéon de FRV de
aceite de palma utilizando agua pura como solven-
te son temperaturas por encima de los 180 °C con
un tiempo de fragmentacién/reaccién por encima
de los 15 min. Entonces, para estas condiciones, se
evalud el efecto del dioéxido de carbono (CO,). Las
proporciones de CO,/agua utilizadas se resumen
en la Tabla 2. La Tabla 3 presenta una comparacion
entre los ensayos experimentales con y sin CO,. La

adicion de CO, en el proceso de fragmentacion re-
presento una pequeia ganancia en el rendimiento de
la fragmentacién de FRV tnicamente a 180 °C con
30 min de reaccién. Por otro lado, a 210 °C con 15
min de fragmentacion, el consumo de masa se redujo
en la presencia de CO,. Para todas las otras condicio-
nes experimentales, la inyeccion de CO,no cambid el
consumo de masa significativamente.

La caracterizaciéon quimica respecto al contenido
de mondmeros de aztcar y productos de la degrada-
cién encontrados en los licores obtenidos de la frag-
mentacion de la FRV de aceite de palma con agua
pura se muestra en la Tabla 5. Para este proceso, el
producto de interés es la xilosa. El bajo valor de glu-
cosa indica que se conservo la celulosa.

Tabla 4: Porcentaje de masa consumida por la fragmentacion de FRV utilizando H,0 y H,0/CO, para las respectivas

condiciones experimentales.

Tiempo de reaccion (minutos)

15 30
Temp. (°C) H,0 H,0/CO, H,0 H,0/CO,
180 - 33,6+ 1,4 39,0+ 0,3
210 44,0+0,7 36,7+1,5 47,6 + 0,6 49,0 + 4,2
240 49,5+2,2 52,1+5,3 67,3+2,4 62,5+2,7

Tabla 5. Monémeros de azlcar y concentraciones de los productos de la degradacién (mg.ml*) de los licores obteni-
dos por la fragmentacion de la FRV utilizando agua presurizada bajo las diferentes condiciones experimentales.

Condiciones del experimento

Ensayo Glucosa Xilosa Arabinosa HMF Furfural
Temperatura (°C) Tiempo (min)
1 120 5 0,39 0,22 0,28 0,01 0,01
2 120 15 0,31 0,17 0,15 0,02 0,02
3 120 30 0,23 0,15 0,07 0,01 0,01
4 150 5 0,57 0,27 0,30 0,02 0,02
5 150 15 0,45 0,28 0,32 0,02 0,03
6 150 30 0,39 0,50 0,44 0,02 0,02
7 180 5 0,46 0,28 0,18 0,05 0,05
8 180 15 0,74 2,14 1,38 0,03 0,03
9 180 30 0,89 12,81 1,58 0,04 0,04
10 210 5 1,24 6,66 1,60 0,03 0,03
11 210 15 2,08 30,47 2,23 0,08 0,09
12 210 30 1,23 21,83 1,37 0,06 0,06
13 240 5 0,42 0,36 0,18 3,20 3,95
14 240 15 0,54 5,84 0,38 5,87 3,94
15 240 30 0,44 3,85 0,28 6,38 3,93
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Como puede observarse, la concentracién de mo-
némeros de aztcar y productos de la degradacion en
los licores es baja para los experimentos realizados a
las temperaturas mas bajas, de 120-150 °C (ensayos
1-6). A 180 °C y un tiempo de fragmentacién mayor
alos 15 min, la concentraciéon de azucares en el licor
aumenta considerablemente, indicando el comienzo
del fraccionamiento.

Ellicor con la mayor concentraciéon de monémeros
de aztcar se obtuvo a 210 °C/15 minutos. Como puede
observarse, la xilosa fue el principal azicar formado
(30,47 mg.ml™) en la fragmentacion de la FRV, al utili-
zar agua presurizada como solvente. La concentracion
de glucosa y arabinosa siempre se mantuvo por debajo
de 2,08 y 2,23 mg.ml”, respectivamente, y la presen-
cia de productos de la degradacion en el licor fue muy
baja (<0,09 mg.ml"). El alto contenido de xilosa en los
licores puede atribuirse a dos factores principales: el
primero, que la FRV estd compuesta por 24 % de xile-
no, un polimero constituido de xilosa, el cual confor-
ma la hemicelulosa (Wyman, 1994) y, el segundo, la
temperatura y el tiempo de reaccion evaluados no fue-
ron suficientes para descomponer la celulosa debido a
su alta cristalinidad. Hassan et al. (2013) afirman que
la severidad del tratamiento debe controlarse adecua-
damente para garantizar la maxima recuperacion de
los azticares de interés. Esto muestra que la fragmen-
tacion de la FRV con agua presurizada es un proceso
muy selectivo para obtener xilosa.

Alaumentar el tiempo y la temperatura de reaccion
(ensayos 12-15) se redujo la concentraciéon de mond-
meros de azicar formados. Este hecho puede relacio-
narse con la degradacion de los azucares, dado que
la concentracion de los productos de la degradacion
aumento, principalmente a 240 °C. Segin un trabajo
anterior (Lachos-Pérez et al., 2016), las altas tempera-
turas promueven la formacion de acido organico y, en
consecuencia, se reduce el pH del hidrosilato, llevando
ala degradacion de la xilosa y a una mayor concentra-
cion de hidroximetilfurfural (HMF).

No obstante, en este trabajo la formacién de produc-
tos de la degradacion no fue proporcional a la degrada-
cion de los azticares. Este hecho puede relacionarse con
la formacién de compuestos intermedios a partir de la
descomposicion de los azicares que no fueron cuan-
tificados/identificados. La adicién de CO, al agua no
produjo alteraciones en la composicion quimica.

Fragmentacion de FRV por mezcla
presurizada de agua/etanol

El principal objetivo en esta seccion es obtener celulo-
sa de alta pureza a partir de la FRV. Para esto, se utilizo
una mezcla presurizada de agua/etanol (1:1 vol.) como
solvente para remover la hemicelulosa y la lignina de
la FRV. En este sentido, la celulosa es la porcion s6-
lida de la FRV que queda en el reactor después de la
fragmentacion. No se caracterizd la fase acuosa (licor)
obtenida en esta seccion.

La Figura 4 muestra el perfil de fragmentacion
de la FRV de aceite de palma utilizando una mezcla
presurizada de agua/etanol a diferentes temperaturas
y tiempos de reacciéon a una presién de 60 bar. Los
resultados mostraron un comportamiento similar al
observado en la fragmentacién con agua pura, donde
la variaciéon de temperatura de 120 a 180 °C, utili-
zando la mezcla de agua/etanol como solvente, tuvo
un efecto menor en la fragmentacion de la FRV. En
este rango de temperatura, el porcentaje de consumo
de masa fue de cerca del 18 % y puede atribuirse a la
porcion soluble de la FRV.

Cuando la temperatura aument6 a 210 °C, con 30
minutos de tiempo de reaccidn, el consumo de masa
aumento al doble en comparacion con el tiempo de reac-
cién de 15 minutos a la misma temperatura, llegando a
un valor cercano al 50 %. El consumo maximo (61,7 %)
se logro a la temperatura y tiempo de reaccién mas al-
tos (240 °C/30 min), y fue cercano a la mejor condicién
obtenida al utilizar agua pura como solvente (67,3 %)
para las mismas condiciones experimentales.

El sdlido restante en el reactor después del proceso
de fragmentacion/extraccion en las mejores condicio-
nes experimentales (210 °C/30 min y 240 °C/5/15/30
min) se analizé mediante FT-IR y X-RD para verificar
si era celulosa y para determinar la calidad y cristali-
zacion del producto obtenido. Todas las muestras se
compararon con la celulosa estandar.

La Figura 5 presenta un conjunto de espectros
FT-IR recolectados de las diferentes muestras, com-
paradas con la celulosa estandar. Empiricamente, se
pueden asignar varias bandas de absorcion a grupos
estructurales de celulosa con base en los resultados
obtenidos de la celulosa estindar. Todas las mues-
tras presentan estas bandas caracteristicas, de manera
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que es posible confirmar que el s6lido obtenido de la
FRV de aceite de palma después del tratamiento con
la mezcla presurizada de agua/etanol estd compuesto
principalmente de celulosa.

La muestra mas similar a la celulosa estandar se
obtuvo a los 240 °C durante 30 minutos de reaccion.
Considerando que todos los solidos restantes en el
reactor estan compuestos de celulosa, el rendimien-
to obtenido para esta condicion experimental, como
funcién de la biomasa inicial y la masa consumida
durante el proceso de fragmentacion, fue de aproxi-
madamente 38,2 % de celulosa. El resultado es ligera-
mente mayor que el informado en la caracterizacion
lignocelulésica de la Tabla 3 (33,9 %). Cabe notar que
la celulosa obtenida en este trabajo no se someti6 a
ningun proceso de purificacién después de la etapa
de fragmentacion. En consecuencia, la muestra puede

contener algunos fragmentos de otros compuestos
que no fueron aislados del reactor. Estos fragmentos
también pueden llevar a un desplazamiento de la li-
nea base espectral debido a un aumento en el valor
de transmitancia.

Al analizar los difractogramas X-RD presentados
en la Figura 1, es posible observar los picos caracte-
risticos de la celulosa a 15°, 22° y 35° 20 en todas las
muestras obtenidas bajo las multiples condiciones
experimentales. Estos picos corresponden a los pla-
nos cristalograficos (101), (002) y (040), respectiva-
mente, y son intrinsecos a las fibras lignocelulésicas
(Guimardes et al., 2010). El pico mas pronunciado
(cercano a 26° 20) para las muestras de celulosa obte-
nidas en este trabajo corresponden a didxido de sili-
cio, usualmente encontrado en superficies de madera
(Yoon y Kin, 2008).
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Es posible observar que la intensidad de las mues-
tras de celulosa obtenidas fue mayor a la de la celulosa
estandar, indicando un mayor indice de cristaliza-
cion. No obstante, la celulosa obtenida a 240 °C 'y 30
minutos de reaccién tuvo una cristalinidad menor
que las otras conseguidas a temperaturas de 210 °Cy
240 °C con 5 min de tiempo de reaccion, la cual tuvo
intensidades por encima de los 1.500 (arb. u.); aun
asi, esta celulosa tuvo una intensidad mayor que la
de la estandar.

Segun Ass et al. (2006), la celulosa obtenida de la
FRV de aceite de palma es de tipo I y muestra un pico
a 22° < 20 < 19° respecto a la fraccion cristalina, y de
18° <20 < 19 respecto a la fraccién amorfa, mientras
que la celulosa de tipo II presenta un pico a 18° < 20
< 22° parala region cristalina y de 13° < 26 < 15° para
la region amorfa.
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