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GLOSARIO

Absorbancia: cantidad de intensidad de luz que absorbe una muestra en un
espectrofotdmetro. Se calcula con el logaritmo negativo en base 10 de la diferencia entre la

intensidad de la luz salida de la muestra y la intensidad de la luz a la entrada de la misma.

Azucares reductores: azucares que poseen un grupo carbonilo disponible para reaccionar

con otras sustancias.
Banda de conduccidn: region en la superficie de los materiales semiconductores que se
encuentra por encima de la banda de valencia y es capaz de permitir la presencia de capos

eléctricos capaces de acelerar los electrones.

Catalizadores: sustancia presente en las reacciones quimicas capaz de inducir un cambio en

la velocidad de la reaccién y que al final del proceso regresa a su estado inicial.

Celulosa: polimero natural, de gran abundancia y compuesta por moléculas de 3-glucosa.

Combustible: material que al oxidarse libera energia.

Estropajo: Véase Luffa Cylindrica

Factores: en estadistica son las variables o interacciones que se van a estudiar y que generan

una o varias respuestas.

Fermentacion alcohélica: proceso anaerobio por el cual microorganismos segregan enzimas

capaces de oxidar hidratos de carbén para producir alcohol y CO».

Fotocatalisis: proceso en el cual un catalizador necesita adsorber luz con el fin de adquirir la

energia suficiente para inducir un cambio en la velocidad de una reaccién quimica.



Fotocatalizadores: material usado como catalizador capaz convertir energia luminica en

quimica, gracias a la presencia de especies fotogeneradas.

Especies fotogeneradas: en fotocatdlisis son las especies que se generan cuando un
fotocatalizador adsorbe la cantidad de energia suficiente en fotones para provocar el salto de
un electrén desde la banda de valencia a la banda de conduccién. Existe dos tipos de especies

fotogeneradas: el electron y el hueco.

Fotones: paquete fundamental de energia electromagnética, capaz de comportarse como una

particula o como una onda.

Glucosa: aldosa y monosacarido de formula C¢H1203, junto con la fructosa forman la sacarosa

0 azucar comun.

Hemicelulosa: polisacarido de diferente tipo de mondmeros unidos por enlaces § 1-4, esta

compuesto fundamentalmente por xilosa, galactosa, manosa, glucosa y acido glucorénico.

Lignina: polimero natural de estructura aromatica y muy rigido.

Longitud de onda: distancia entre dos crestas consecutivas de una onda. Matemdaticamente

se puede expresar como la velocidad de propagacion de la onda dividido su frecuencia.

Luffa Cylindrica: planta tropical de la familia de las cucurbiticeas, sus frutos fibrosos son

ampliamente utilizados en tratamientos de belleza y aseo.

Luz UV: radiacién electromagnética con longitud de onda entre 400 y 15 nm. Puede ser

producida por los rayos del sol o por lamparas fluorescentes de luz negra.
Semiconductor: son materiales cuya conductividad eléctrica aumenta con la temperatura,

pero es significativamente menor a la de los metales. En fotocatdlisis, estos materiales tienen

la propiedad de generar pares de electrén-hueco.
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RESUMEN

Se evalu¢ el efecto del pretratamiento fotocatalitico con ilmenita en la produccién de Etanol a
partir de Luffa Cylindrica. Un disefio tipo Box-Behnken permitié determinar las condiciones
optimas de pH, tiempo de irradiacién UV y cantidad de Ilmenita para la obtencion de azucares
reductores después de hidrélisis acida. Se obtuvo un modelo con 95% de confiabilidad y un
Optimo de azucares reductores de 1,211 mg / ml después de 3 horas de irradiaciéon UV, pH 7 y
0,1 gramos de ilmenita. La fermentacién con Saccharomyces Cerevisiae alcanz6é un
rendimiento de 5,78% respecto a la Luffa Cylindrica. El pretratamiento fotocatalitico fue

eficaz para la produccidn de azucares reductores y la produccion de Etanol.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La alta demanda de energia en el mundo ha causado que fuentes de energia no renovables,
como los combustibles fésiles, resulten ser inadecuados e insuficientes (1). Ademas, los
impactos ambientales derivados de su uso, como la emision de gases efecto invernadero y el
agotamiento en las reservas de estos combustibles, han generado la necesidad de buscar
nuevas fuentes de energia. Frente a este problema, algunos gobiernos y organizaciones en el
mundo estdn apoyando el desarrollo de investigaciones enfocadas a encontrar fuentes de

energias limpias, duraderas y econémicas.

En Colombia particularmente, el uso de biocombustibles se ha convertido en una buena
alternativa a la demanda de combustibles fosiles, debido a que son econdmicos y sus mezclas
con los mismos reducen el impacto ambiental (1). Por esta razon, desde el 2001 el gobierno
colombiano ha emitido una serie de leyes que buscan asegurar las condiciones adecuadas
para la produccion de alcohol carburante a gran escala. Entre los estimulos que el gobierno ha
otorgado estan la eliminacién de impuestos a los productores de etanol y la obligatoriedad de

usar mezclas etanol-gasolina en las ciudades que superen los 500.000 habitantes (2).

Como resultado, la producciéon de bioetanol en Colombia ha aumentado rapidamente en la
ultima década (2) superando el millon de litros diarios en el 2008 (3). A pesar de ello, la meta
estipulada en la ley 693 del 2001, la cual establecia que para el 2005 se deberia usar una
mezcla de 10% de etanol con gasolina en las grandes ciudades del pais, no se ha logrado
cumplir y en la actualidad a penas se esta utilizando una mezcla del 8% (4). Esto se debe a que
la mayor parte de la produccidn de bioetanol proviene del sector azucarero del pais, el cual ha
tenido pérdidas considerables debido a las inundaciones de los dos ultimos afios y ademas

aun no tiene la capacidad suficiente para producir todo el alcohol que el pais necesita.

A pesar de esto, la demanda de alcohol continda creciendo y el gobierno colombiano ya ha
sefialado que en la siguiente década se debe alcanzar una mezcla de por lo menos 15% de
alcohol en la gasolina (4), por esta razon, es necesario buscar nuevas fuentes de etanol. Una de
alternativas es la produccion de alcohol a partir de remolacha azucarera, sin embargo, en

Colombia no se cuenta con regiones e infraestructura especializadas para este tipo de cultivo,
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lo que generaria altos costos por capacitaciéon y adecuaciéon para poder cultivarse a gran
escala. También se ha considerado la produccién de alcohol a partir de cultivos como maiz,
trigo o tubérculos (yuca, papa, fiame, etc.) (5), pero, por tratarse de productos basicos en la
dieta de los colombianos podrian generarse un impacto negativo en la oferta de dichos
alimentos. Finalmente, la fermentacién de los aztlicares presentes en la biomasa (material
lignocelulésico) es una de las soluciones que se han planteado para suplir la demanda de

etanol, ya que es abundante y no afecta la oferta de alimentos en el pais.

Con respecto a éste ultimo, la produccién de bioetanol a partir de material lignoceluldsico
presenta algunos inconvenientes. Por ejemplo, los bajos rendimientos que se obtienen en el
proceso y los altos tiempos de reaccion, especialmente durante el rompimiento de enlaces o
hidrdlisis la cual tiene como funcién principal generar azucares fermentables (6) a partir de
una matriz compleja de tres polimeros (celulosa, hemicelulosa y lignina). La lignina es el
compuesto que debido a sus propiedades quimicas genera mayores problemas ya que no es
facilmente hidrolizable y por ello es considerada como la barrera que impide obtener

resultados satisfactorios en la obtencion de alcohol a partir de fuentes de biomasa (7).

Por esta razon, se estan estudiado nuevos tratamientos. Por ejemplo, los pretratamientos
(fisicos, quimicos y biolégicos) parecen ofrecer importantes beneficios (7), especialmente en
el aseguramiento de las condiciones mas favorables en la hidrolisis de la lignocelulosa. Entre
los pretratamientos bioldgicos se destaca el uso de enzimas producidas por hongos (7). En los
pretratamientos fisicoquimicos se ha investigado la trituracion de la materia prima, el uso de
vapor (explosion de vapor) (7), fluidos super criticos, soluciones alcalinas, liquidos iénicos,
solidos acidos (8), dilucién acida, enfriamiento con amoniaco (explosidn fria), uso de di6éxido

de carbodn, oxidaciéon hiumeda (7) y el empleo de fotocatalizadores (9).

En cuanto al empleo de fotocatalizadores, especificamente el pretratamiento con TiO2, no se
ha demostrado un aumento significativo en la produccién de azucares reductores, pero, si se
ha comprobado que disminuye el tiempo de reaccién tanto en la reacciéon de hidroélisis como
en la fermentacién para la produccion de bioetanol a partir de material lignoceluldsico (9). A
pesar de ello, ain no se cuenta con informacién suficiente y por eso las condiciones 6ptimas

del proceso son auin un tema de estudio.
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Otro aspecto a considerar es el material lignocelulésico. Por ejemplo, se han realizado
investigaciones sobre el uso de madera (10), pasto (11) y residuos agricolas como tallos de
maiz, afrecho de arroz, cascarilla de algodén, cascara de cacao, bagazo de caiia, resinas, entre

otros (10) como fuentes lignoceluldsica para la produccién de etanol en Colombia.

La Luffa Cylindrica, conocida como estropajo, es una opcién para la produccién de alcohol
celulésico debido a su alto contenido de lignocelulosa (alrededor de 90%) (12), se encuentra
en abundancia (13), no afecta la alimentacién, se puede producir a bajo costo, no dependen de
otras industrias y posee un bajo consumo de recursos en su produccién (14). La Luffa
Cylindrica se ha utilizado tradicionalmente en medicina alternativa, artesanias, como material
adsorbente y tratamientos de belleza (14). No obstante, atin no se ha reportado informacién

sobre su utilizacién como residuo lignoceluldsico para la produccién de azicares reductores.
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JUSTIFICACION

Frente a la alta demanda interna de alcohol en Colombia, se ha propuesto producir bioetanol a
partir de material lignocelulésico ya que se considera una fuente abundante, econdémica y
amigable con el medio ambiente. Sin embargo, para poder implementar este proceso a escala
industrial es necesario considerar aspectos como la composicién quimica de éste y el tipo de

tratamiento necesario para obtener un producto de calidad y econdmicamente viable.

La lignocelulosa es una estructura bastante estable por lo cual se necesita de procesos tales
como la hidrolisis para modificarla y promover la liberaciéon de la hemicelulosa y celulosa.
Estas ultimas son las responsables de la formacién de azucares reductores y finalmente
mediante fermentacion producir etanol. La hidroélisis del material lignoceluldsico requiere
condiciones particulares para promover dicha transformacion, las cuales no son econdémicas.
Es por ello que se utilizan pretratamientos como la explosiéon con vapor, tratamientos
mecanicos o el uso de fluidos supercriticos para aliviar las condiciones de operacion,

aumentar rendimientos y por ende hacer mas econémico el proceso.

El pretratamiento fotocatalitico del material lignocelulésico surge como una posibilidad para
promover la obtencién de azucares reductores a condiciones de operacion mas suaves y
ambientalmente amigables. El uso de un semiconductor inocuo promueve la transformacion
de la molécula generando mejores condiciones para la obtencién de azucares. Para obtener un
mejor rendimiento se suele dopar el semiconductor ya que se amplia el rango de adsorcion de

fotones, no obstante, dicho procedimiento es costoso lo cual afecta la economia del proceso.

La [lmenita es un material con buenas caracteristicas de semiconductor, adsorbe fotones en
un intervalo mas amplio, estd naturalmente dopado, no genera residuos peligrosos y es
econdémico, ya que es un residuo de la industria minera. Por otra parte, la Luffa Cylindrica es
un material econ6mico que contiene un alto porcentaje de lignocelulosa; se produce en
diferentes regiones del pais, no posee alta demanda por parte de otras industrias y se
considera desecho en varias zonas del pais. En el presente trabajo se evaluara el efecto del
pretratamiento catalitico, usando ilmenita como semiconductor, en la produccién de alcohol a

partir de Luffa Cylindrica.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar el pretratamiento fotocatalitico con ilmenita como semiconductor bajo irradiacion

UV para la obtencién de alcohol celulésico a partir de Luffa Cylindrica

OBJETVOS ESPECIFICOS

Identificar las propiedades fisicas y quimicas de la Luffa Cylindrica como material

lignocelulésico para la obtencion de azucares reductores

Evaluar el efecto de variables como la concentracién de catalizador, tiempo de irradiacién y

pH en el pretratamiento fotocatalitico con ilmenita para la produccién de azucares reductores

Evaluar la cinética de la produccién de alcohol a partir de los azucares reductores obtenidos

en el pretratamiento fotocatalitico con ilmenita.
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1. MARCO TEORICO

En los ultimos afios, las investigaciones cientificas enfocadas a la busqueda de fuentes de
energéticas renovables, limpias y con la disponibilidad suficiente para suplir la creciente
demanda de energia, han centrado su atencidn en el bioetanol ya que posee caracteristicas
que lo hacen un combustible con un potencial econémico y ambiental prometedor (15). Sin
embargo, la mayor parte del bioetanol se obtiene a partir de cultivos de alimentos, lo cual
supone que su desarrollo a gran escala es insostenible. No obstante, la fermentaciéon de
azucares derivados de lignocelulosa para la produccion de etanol (7) ha venido tomando gran
interés, basicamente porque la lignocelulosa es econdémica, se encuentra en grandes

cantidades (16) y no supone un riesgo para la alimentacién humana.

1.1 MATERIAL LIGNOCELULOSICO

Existe una gran variedad de fuentes de lignocelulosa que abarca desde residuos forestales
hasta cultivos energéticos disefiados para tal fin, en todo caso su elecciéon depende de criterios
técnicos y econdmicos (17). Particularmente, en los paises tropicales es comun encontrar
fuentes de lignocelulosa con gran potencial para ser usadas en la produccién de
biocombustibles. Por ejemplo, se ha obtenido alcohol utilizado productos tales como residuos

de madera, bagazo de cafia, paja, cascarilla de arroz, residuos de algodon, entre otros (10).

La Luffa Cylindrica, esponja vegetal de la familia Cucurbitacea considerada maleza en algunos
paises, posee un alto contenido de celulosa y se encuentra en gran cantidad en climas
tropicales y subtropicales (18). En Colombia se puede conseguir en abundancia en las
regiones del eje cafetero y el Valle del Cauca (13). Ademés, la Luffa Cylindrica posee
caracteristicas fisicas que la hacen adecuada para el uso en procesos de adsorcién de
colorantes, tratamiento de aguas (19) e incluso como medio inmovilizante de células para la
produccién de alcohol (20). Asimismo, se utiliza en cosmetologia y para la elaboracién de
artesanias. Sin embargo, no se tiene informacién de su uso como fuente primaria para la
produccién de bioetanol a pesar de que algunas investigaciones han reportado que su

composicién quimica, rica en celulosa (18), seria apropiada para tal fin.
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1.2 OBTENCION DE ALCOHOL A PARTIR DE MATERIAL LIGNOCELULOSICO

La biomasa lignoceluldsica estd compuesta por celulosa, hemicelulosa, lignina, extractos
organicos (mezcla de diferentes compuestos organicos) y algunos componentes inorganicos,
los cuales se convierten en cenizas después de la combustion (21). La lignocelulosa no se
descompone facilmente debido a que posee una estructura compleja y fuertemente unida (7).
Para solucionar este problema, aparte de la fermentacion de azucares, en el proceso se debe
hacer tratamientos que involucran el uso de acidos (hidroélisis acida), bases (hidrélisis
alcalina), o catalizadores con el fin de reducir la celulosa a azucares fermentables (22) de los

cuales se puede obtener etanol.

1.2.1 PRETRATAMIENTO

Es un paso opcional en el proceso de produccion de alcohol a partir de biomasa, sin embargo
es ampliamente usado ya que contribuye a aumentar el rendimiento de los procesos
posteriores. El objetivo del pretratamiento es desorganizar la matriz (celulosa, hemicelulosa,
lignina) que compone la biomasa, con el fin de liberar los substratos hidrolizables y aumentar
la porosidad del material (23), evitando la formacién de compuestos inhibidores de la
hidrolisis o la fermentacién (7). Por ser el pretratamiento el paso en el cual se busca
incentivar a la formacion de azucares fermentables es considerado un punto clave en la

produccién de biocombustibles celulésicos (7).

No obstante, el pretratamiento es también una de las etapas mas costosas en el proceso (24)
ya que comunmente se realiza con acidos o bases, que a pesar de ser econdmicos y
abundantes, requieren de tiempos de reaccién altos (9). Por esta razdn, los pretratamiento
deben partir de material econémico, facilmente separable o que su presencia no afecte los
procesos posteriores, alta capacidad quimica para romper la matriz celulésica y generar una
bajo porcentaje de residuos. Existe gran variedad de pretratamientos, pero se pueden

clasificar en fisicos, quimicos, mixtos y biolégicos (23).

1.2.1.1 Fisicos: este grupo engloba los procesos como picar, moler o triturar que buscan

reducir de tamafio el material lignocelulésico, con ello se reduce la posibilidad de
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1.2.1.2

1.2.1.3

polimerizacién y se aumenta el area superficial (7). Este tipo de pretratamientos
mejora la transferencia de masa y calor en los procesos subsiguientes, lo cual reduce
los costos por material, energia y tiempo. Por ejemplo, un tratamiento fisico
ampliamente estudiado es la pirolisis, en la cual a temperaturas por encima de los 300
°C se descompone la celulosa, se elimina compuestos volatiles y con procesos
complementarios se puede recuperar glucosa, asimismo, con el fin de disminuir el

tiempo de operacion se suele llevar a cabo al vacio (23).

Quimicos: el uso de acidos, bases, solventes organicos y liquidos i6nicos han tenido
gran éxito en la industria por su capacidad para romper el material lignocelulésico a
un bajo costo por volumen de reactivos. Las bases como NaOH, KOH, Ca (OH): e
hidracina pueden incrementar la superficie interna del material y reducir la
cristalizacién y polimerizacién (7). Son mas efectivos cuando el material contiene poco

porcentaje de lignina, ya que esta adsorbe mayor cantidad de base.

De igual forma, el acido clorhidrico, el acido sulftirico y el acido fosférico a bajas
concentraciones (menos de 4% en peso) son eficientes para romper las cadenas de la
matriz en pequenos trozos y dejar disponible la celulosa para la hidrélisis posterior
(7). Sin embargo, se debe neutralizar los acidos con bases para evitar problemas de

corrosion o generacion de residuos peligros.

Por otra parte, el uso de catalizadores ha despertado interés en este campo. Por
ejemplo, Yasuda y colaboradores (9) estudiaron el efecto del pretratamiento de TiO,
sobre la produccién de etanol, encontrando que el uso de este fotocatalizador resulta
ser muy efectivo en la disminuciéon del tiempo de sacarificacion y fermentacion. Sin
embargo, debido a los pocos estudios que se han realizado sobre esta tecnologia atin
no se cuenta con la informacion suficiente para poder implementar este proceso a

escala industrial.
Mixtos: existe una gran variedad de este tipo de pretratamiento (ver Tabla 1) ya que

incorporan los beneficios de los pretratamientos fisicos y de los pretratamientos

quimicos.
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Tabla 1. Pretratamiento mixtos mas usados en la produccién de etanol a partir de material

lignocelulésico

TIPO DE
PRETRATAMIENTO

CARACTERISTICAS

Explosion de vapor

Fraccionamiento

acuoso

Explosion fria de

amoniaco

Cal

Organosolv

Es uno de los métodos mas usados, especialmente cuando la fuente son residuos
agricolas o maderas duras (23). En él la biomasa se somete a altas presiones (5 MP) y
temperaturas (160 a 260 °C), seguida de una descompresion que causa la ruptura de las
células y libera la celulosa y lignocelulosa (21). Se suele agregar HSO4, SO, o CO; para
mejorar la hidroélisis (21). Sin embargo, en este proceso se forman compuestos
inhibidores de la fermentacion.

También conocido como pretratamiento con agua liquida caliente (LHW, por sus siglas
en ingles). Usa el mismo principio que en la explosién de vapor, pero en fase acuosa.
Utiliza temperaturas mdas bajas lo que evita la formacién de inhibidores de la
fermentacién (180 a 190 °C). Es econdmico porque el solvente es agua que no requiere
ser separada. No obstante, demanda gran cantidad de energia debido a los volimenes
de agua requeridos (7).

Se genera una descomprensién para liberar el material de interés. Sin embargo, las
temperaturas de operacion son menores a 90 °C debido a la alcalinidad del amoniaco,
ademas se obtiene una reduccidn significativa en el tiempo del pretratamiento (10 a 60

minutos), comparada con la explosién de vapor y el fraccionamiento acuoso (7).

La cal a bajas temperaturas (25 a 130 °C) y presiones (1 a 3 atmosferas) disuelve la
hemicelulosa y lignocelulosa. La cal es econémica, segura de manejar y facil de
recuperar (7). No obstante, se requiere cerca de dos horas para llevar a cabo el
pretratamiento alcalino, no es selectivo y los rendimientos son bajos (7). Por otra parte,
se ha propuesto el uso de oxigeno (conocido como oxidacién hiimeda) a altas presiones
(14 atmosferas) con el fin de mejorar los rendimientos, el proceso requiere de una
temperatura de 85 a 150 °C y entre 3 a 6 horas. Aun asi, hay un incremento en el costo

del proceso por procesos de lavado posteriores y neutralizacion de la corriente.

En este pretratamiento se hace una extraccién de la lignina usando diferentes solventes
organicos con o sin catalizadores, generalmente acido clorhidrico o acido sulftrico. Se
manejan un intervalo de temperaturas amplio (100 a 250 °C) dependiendo del tipo de
solvente (21). Es un tratamiento selectivo, pero costoso debido al volumen de solventes

y catalizadores empleados.
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1.2.1.4

1.2.2

Biologicos: el uso de hongos productores de enzimas que no solamente rompen la
matriz del material lignoceluldsico sino que ademas hidrolizan la lignina, han tomado
gran fuerza en las dltimas décadas (7). Desafortunadamente, los altos tiempos de
residencia (10 a 14 dias) y las delicadas condiciones de crecimiento han impedido que

pueda ser implementado industrialmente y por eso aun es tema de investigacion (25).

HIDROLISIS

En la hidrélisis la celulosa y la hemicelulosa, liberadas durante el pretratamiento, se

descomponen en azucares fermentables. Existen dos tipos de hidrolisis:

1.2.21

1.2.2.2

Enzimatica: las celulasas son enzimas capaces de hidrolizar las cadenas de celulosa
liberando moléculas de glucosa, celobiosa y olisacaridos de bajo peso molecular (26).
Estas enzimas son producidas por diversas especies de hongos como Aspegillus y
Penicillun o por bacterias del grupo Cellulomonas, Thermobifida y Clostridium (26). El
proceso se puede realizar a temperaturas moderadas (50 °C) y en algunos casos (27)

en conjunto con la fermentacion.

Por otra parte, cierto tipo de organismos productores de celulosas pueden producir
pequefias cantidades de hemicelulasas, necesarias para degradar la hemicelulosa. Sin
embargo, es mas comun el uso de microorganismos como la Escherichia coli,
Zymomonas mobilis y la Thermoanaerobacter mathranii ya que son capaces de

producir mayor cantidad de hemicelulasas (26).

Algunos problemas con la hidrélisis enziméatica estan relacionados con la baja
actividad por el producto (glucosa), las bajas conversiones (26) y los altos costo por el
uso de microorganismos. Ademas, algunas enzimas, como la hemicelulasas, requieren

condiciones especiales que no siempre son faciles de asegurar (28).
Quimica: debido a su precio y baja toxicidad, en comparacién con otros acidos, el

acido sulftrico es utilizado en la hidrélisis de material celulésicos (27). El proceso se

puede llevar a cabo usando acido concentrado (mayor al 70%) lo cual disminuye la
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temperatura de operacion (40 °C) y se obtiene una alta conversion (cerca al 90%). Sin
embargo, se consume una gran cantidad de acido, se requieren altos tiempos de

reaccion (2 a 6 horas) y, debido a su naturaleza, la recuperacién es costosa y peligrosa.

Por otro lado, se puede usar acido diluido lo que requiere de una mayor temperatura
(superior a 100 °C), pero el tiempo de reacciéon es menor, se disminuye la peligrosidad
de la operacién y se reduce los costos por seguridad y mantenimiento. Ademas, bajo
estas condiciones se puede hidrolizar cerca del 80% de la lignocelulosa (27). No
obstante, la conversion de celulosa a glucosa disminuye (entre 40 y 60%) y se pueden

generar productos inhibidores de la fermentacidn.

1.2.3 FERMENTACION DE AZUCARES REDUCTORES

La fermentacion es uno de los procesos finales en la producciéon de alcohol y también uno de
los mas estudiados. La temperatura, la presion y el contenido bioldgico han sido algunos de
los temas mas tratados (22). Asimismo, se ha propuesto el uso de métodos alternativos para
mejorar el proceso tradicional, por ejemplo, el uso de bioingenieria con el fin de manipular el
metabolismo de los organismos productores de las enzimas (29) o la integracién del proceso a

sistemas de produccién conocidos como bio-refinerias (27).

En la fermentacion se suele utilizar levaduras de la especie Sacharomice Cerevisiae (30). Este
tipo de levaduras producen una enzima llamada invertasa, que actia como catalizador
ayudando a convertir los azdcares en glucosa y fructosa. La fructosa y la glucosa reaccionan
con una enzima llamada Zimasa, que también esta presente en la levadura, para producir

etanol y di6xido de carbono.

Algunos problemas al fermentar material de biomasa son la baja concentracién de azicares
fermentables (aproximadamente 70 g/l de mezcla), la alta cantidad de sélidos (cerca del 10%
en peso) y la posible existencia de inhibidores (27). Para disminuir estos inconvenientes, se
suelen hacer procesos previos como evaporaciones al vacio, filtraciones o mayores controles
tanto en el pretratamiento como en la hidrdlisis, especialmente para evitar la formacién de

inhibidores, lo que evidentemente incrementa el costo del proceso.
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1.2.4 SEPARACION DE PRODUCTOS Y SUBPRODUCTOS

Finalmente, el producto se somete a un proceso de separacién del alcohol en varias etapas. En
la primera de ellas (destilacién flash) se remueve los gases producidos durante la reaccidn,
luego se remueve el material biologico y demads solidos (filtraciones). Posteriormente, se
concentra el alcohol haciéndolo pasar el fluido por columnas de destilacién, de las cuales se
obtiene un alcohol con aproximadamente un 95% de pureza, y finalmente se deshidrata para
obtener un alcohol al 99,9%. La deshidratacién puede llevarse a cabo por destilaciéon

azeotropica, tamices moleculares, adsorcidon, entre otros.

1.3 FOTOCATALISIS

Los fotocatalizadores son materiales capaces de convertir la energia solar en energia quimica
con el fin de oxidar o reducir otros compuestos (31). Especificamente, el uso de
fotocatalizadores heterogéneos, es decir, aquellos que se encuentran en una fase diferente a la
de los reactivos, se ha extendido durante la dltima década debido a que en la mayoria de los
casos se logra reducir costos en comparacidn con otros procesos cataliticos, tienen mayor

estabilidad quimica, no son téxicos y disminuyen el impacto ambiental.

Algunos de los factores que se deben considerar para disefiar procesos fotocataliticos son el
pH, el tipo de semiconductor, temperatura, la intensidad de radiacién y las sustancias a tratar

(concentracién y naturaleza) (32).

1.3.1 MECANISMO FOTOCATALITICO

El primer paso en el proceso de fotocatalisis es la adsorcién de una cantidad suficiente de
fotones (energia), dicha cantidad es propia de cada semiconductor ya que depende de su
ancho de banda electrénica (32), cuando esto ocurre, un electrén en la banda de valencia salta
a la banda de conduccién del semiconductor, generando un vacancia electrénica, también
llamada “hueco” (33). Tanto el electréon como el “hueco” se conocen como portadores de carga

fotogenerados (31) e inmigran a la superficie de semiconductor.
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El segundo paso es la formacion de radicales hidroxilo (OH-) generados por la reaccion entre
los “huecos” y moléculas de agua o sustancias con grupos -OH adsorbidas en la superficie.
Estos radicales son altamente reactivos y contribuyen a la oxidacién de compuestos organicos
(33). Por su parte, los electrones en la banda de conduccién reducen el oxigeno presente

formando radicales superoxidos (02°) que pueden generar mas radicales hidroxilo.

Finalmente, se presenta una desorcion de los productos de las reacciones de oxidacién. Tanto
los radicales como los portadores de carga participan en la catdlisis generando enlaces

temporales de corta duracién (de milésimas de segundos).

1.3.2 SEMICONDUCTORES PARA FOTOCATALISIS

Son materiales capaces de crear portadores de carga fotogenerados (hueco y electrén) al
adsorber luz. Los mas utilizados son éxidos metalicos como ZNO, ZrO», TiO, y el CeO: o
sulfuros como CdS y ZnS. Sin embargo, hay una gran cantidad de minerales que se cree poseen
propiedades fotocataliticas, pero que aun no se han estudiado a fondo. Las principales

caracteristicas que debe tener un semiconductor se relacionan en la Tabla 2 (32).

Tabla 2. Caracteristicas de los materiales semiconductores utilizados en fotocatalisis

CARACTERISTICA EXPLICACION

. o Alta resistencia a la foto-corrosion, al ataque quimico de los reactivos y
Inercia quimica ) -
a la insolubilidad en agua.

Un potencial redox suficientemente positivo en la banda de conduccion
Potencial redox de
para oxidar los hidroxilos y un potencial redox negativo en la banda de

las bandas
valencia para reducir oxigeno.
Debe ser el adecuado para poder activarse con luz visible (400 a 700
Ancho de banda
nm) o ultravioleta de onda larga (UVA) (320 a 400 nm)
Baja Toxicidad Para reducir costos en seguridad y medio ambiente
Bajo costo Por viabilidad econémica en su implementacion a gran escala.
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Ademas, por ser un proceso de adsorcion, el area, la estructura, el tamafo, el volumen y la

forma del poro del material son caracteristicas que se deben tener en cuenta en el proceso.

1.3.2.1

1.3.2.2

TiOz: en estado cristalino este oxido posee una buena actividad dptica, eléctrica y
magnética, por esta razén es uno de los materiales mas utilizados en la elaboracién de
dispositivos Opticos, sensores y procesos fotocataliticos (32). Se encuentra en la
naturaleza en minerales como rutilo, anatasa y brookita, por lo que es necesario
procesos de extraccion y purificacion para obtenerlo. Requiere 3.2 eV para que el
electron salte de la banda de valencia a la de conduccién (33), lo cual es una cantidad

pequefia de energia comparada con la requerida por otros dxidos fotocataliticos.

Ilmenita: es un mineral abundante que se encuentra a la orilla de mares y rios (34).
La composicién quimica de la ilmenita varia de acuerdo a la procedencia, un depésito
de este material puede tener entre 6 al 15% de magnetita (Fe304), 10 a 11% de
dioxido de titanio (TiO3), cerca de 30% silice (SiO;) y 6xidos de manganeso, magnesio,
calcio, entre otros (35). Sin embargo, la ilmenita separada es un fundamentalmente
FeTiOs. Este mineral se usa principalmente para obtener pigmentos de TiO.. No
obstante, la mayor parte de este mineral se considera un desperdicio de la mineria y

no se aprovecha totalmente.
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2. DISENO METODOLOGICO

2.1 MATERIA PRIMA

2.1.1 PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DE LA Luffa Cylindrica

Las pruebas fisicas y quimicas que se realizaran a la Luffa Cylindrica se muestran en la Tabla 3.
El porcentaje de humedad en el material celuldsico es importante por razones econdémicas,
especialmente cuando se hacen pretratamientos fisicos como secado, maceracién o corte. Por
su parte, la lignina es un polimero que no hidroliza facilmente y es un inhibidor durante la
fermentacion. Finalmente, la determinacion del porcentaje de celulosa permite determinar el

potencial del material lignocelulésico para producir azucares reductores.

Tabla 3. Analisis fisicoquimicos que se realizaran a la Luffa Cylindrica

PROPIEDAD METODO DE DETERMINACION

Norma técnica colombiana (NTC) 334 del
2004 (36)
Método propuesto por Yasuday

Humedad

Contenido de lignina
colaboradores (9)

Norma técnica colombiana (NTC) 697 del

2003 (37)

Determinacion de celulosa

2.1.2 MATERIALES Y EQUIPOS
En la Tabla 4 se relacionan los materiales y equipos que se requieren para hacer la

identificacion de propiedades fisicoquimicas de la Luffa Cylindrica de acuerdo a los métodos

presentados en la Tabla 3.
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Tabla 4. Materiales y equipos utilizados para la determinacién de las propiedades fisicoquimicas de la

Luffa Cylindrica
CANTIDAD
(UNIDADES) MATERIAL/EQUIPO
1 Balanza analitica con precisiéon de 1 mg
5 Balones aforados de 250 mL
1 Bafo de Maria regulable a 20 °C
1 Bomba a vacio
1 Centrifuga para multiple muestra de 9000 rpm
1 Crisol con capacidad de 30 mL
1 Cronémetro
1 Desecador
5 Erlenmeyer de 250 mL
Estufa de secado de temperatura constante con
! capacidad para alcanzar mas de 127 °C.
1 Matraz
1 Molino de cuchillas
1 Peachimetro
1 Probeta graduada de 10 mL
1 Termémetro
20 Tubos tipo Falcon 20 mL.
3 Vasos de precipitado de 100 mL.
5 Vasos de precipitado de 250 mL
20 Vasos de precipitado de 50 mL.

2.1.3 PREPARACION DE LA MATERIA PRIMA

La Luffa Cylindrica se cortara en trozos pequefos y secard durante 12 horas a 110 °C.

Posteriormente, se molera en molinos de cuchillas hasta que el 90% de la masa alcance un

tamafio promedio inferior a 2 mm. Para cada uno de los experimentos se usard 1 g de Luffa
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Cylindrica cortada y se dejara un volumen de agua destilada constante (200 ml), a la cual se le
ajustara el pH de acuerdo a lo sefialado en el conjunto de experimentos (Tabla 5) generados

para el analisis segin la MSR (ver numeral 2.2.1...).

2.1.4 FOTOCATALIZADOR

Se retirara las impurezas mas grandes de la ilmenita a través de un tamizado con malla Mesh
20 (0,841 mm de abertura), retirando con pinzas aquellas impurezas que aun sean visibles y
que pudieron haber atravesado el tamiz. Luego se sometera la ilmenita a un proceso de
trituracidon en molinos de cuchillas por intervalos de 10 minutos y se pasara por un tamiz de
malla Mesh 40 (0,355 mm de abertura), el procedimiento se repetira hasta que el 90% de la
masa total haya atravesado el tamiz de malla Mesh 40. El polvo obtenido debera almacenarse
en un lugar fresco, oscuro y con baja humedad. La [lmenita en polvo se activara en cada uno
de los experimento con luz UV a una longitud de onda de 263 UW/m?, se variara la cantidad
de ilmenita y el tiempo de irradiacién de acuerdo al conjunto de experimentos (ver Tabla 5)

generados para el andlisis segin la MSR (ver numeral 2.2.1...).

2.2 EVALUACION DE LAS VARIABLES EN EL PRETRATAMIENTO FOTOCATALITICO

Para evaluar el efecto del pretratamiento catalitico con ilmenita en la hidrdlisis acida, en la
obtencion de azucares reductores y en la produccion de alcohol se desarrollard un estudio de

superficie de respuesta con el fin de analizar la incidencia de las variables de entrada.

2.2.1 DISENO DE LA METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPUESTA (MSR)

La MSR un conjunto de técnicas matematicas y estadisticas utiles para modelar y analizar
problemas en los cuales una respuesta de interés es influida por varias variables y el objetivo
es optimizar dicha respuesta. Es posible representar graficamente la superficie de respuesta
como una superficie sélida en un espacio tridimensional, a través de la cual se pueden
determinar las condiciones de operacién 6ptimas para un sistema, o determinar la regién del

espacio de los factores en la que se satisfacen las condiciones de operaciones (38). El andlisis
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estadistico de los datos obtenidos en el disefio se realizara mediante el empleo del paquete

estadistico Design Expert 7.1 version de prueba.

Tabla 5. Conjunto de experimentos aleatorios

FACTOR 2
EXPERIMENTO o O™ TIEMPO DE FACTOR 3
ILMENITA (G) ) pH
IRRADIACION (H)
1 0,20 2.0 g
2 0,15 2.0 .
3 0,10 2.0 .
4 0,15 2.0 .
5 0,20 2.0 5
6 0,15 2.0 7
7 0,15 1,0 g
8 0,15 2.0 7
9 0,15 2.0 ;
10 0,10 2.0 9
11 0,20 3,0 ;
12 0,20 1,0 .
13 0,10 3,0 ;
14 0,15 3,0 9
15 0,15 3,0 g
16 0,10 1,0 7
17 0,15 1,0 5

Conjunto de experimentos generados con el software Design Expert 7.1 versién de prueba

Con el fin de realizar el andlisis de acuerdo a la metodologia MSR se fijo como variables de
entrada (factores) la concentraciéon de ilmenita, el tiempo de irradiacién y pH, ya que de
acuerdo a estudios anteriores en fotocatdlisis son algunas de las variables que més afectan el
proceso (9). Luego se cre6 un conjunto de experimentos aleatorios de tres niveles con ayuda

del software Design Expert 7.1 version de prueba (ver Tabla 5) tomando un disefio de Box-
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Behnken con composicién central cuadratico. La variable de respuesta serad la cantidad de

azucares reductores obtenidos después de la hidrolisis acida.

2.2.2 HIDROLISIS DE LA Luffa Cylindrica

Al finalizar los experimentos establecido en la Tabla 5, se dejardn las muestras decantando
por una hora y luego se retirara los residuos sélidos del material por medio de filtracién.
Posteriormente, con el fin de evaluar el efecto del pretratamiento fotocatalitico sobre la
produccién de azucares reductores, se realizara hidroélisis acida la cual se llevara a cabo para
todos los casos a 125 °C, pH 2 y por 60 minutos. Los azicares reductores seran determinados
mediante el método de acido dinitrosalisilico (DNS) con glucosa como estandar; las lecturas

de absorbancia se mediran en un espectrofotémetro Thermo Scientific Genesys 105 a 540 nm.

2.4 EVALUACION CINETICA DE LA PRODUCCION DE ETANOL

Una vez se han obtenido las condiciones 6ptimas para el pretratamiento fotocatalitico, se
procedera a la fermentacién y produccién de alcohol de los azdcares reductores obtenidos.
Para tal fin se realizara una fermentacidén alcohdlica a partir de Sacharomyces Cerevisiae
inmovilizada en alginato de calcio. La produccion de alcohol dentro del proceso se cuantificara
mediante oxidacién con K;Cr,07 en medio acido (39). Ademas, se medira la disminucién en la
cantidad de azucares reductores durante todo el proceso de fermentacion (36 horas)
mediante el método de acido dinitrosalisilico (DNS) con glucosa como estandar. Las muestras
seran tomadas durante la primera hora cada 15 minutos, posteriormente cada 30 minutos, 60
minutos y 120 minutos para completar un set de 19 mediciones. Se determinara la cinética de

la reacciéon de acuerdo al consumo de sustrato.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

Las etapas de la parte experimental de proyecto y los puntos donde se tomaron muestras

para cuantificacion quimica y analisis estadisticos se esquematizan en la Figura 1.

Figura 1. Diagrama simplificado de las etapas del proyecto

3.1 MATERIA PRIMA

3.1.1 SELECCION DE LA Luffa Cylindrica

La Luffa Cylindrica utilizada en el proyecto se adquiri6 en la central de mercado de
Paloquemao de la ciudad de Bogota y provenia del Tolima. Se eligieron unidades de Luffa
Cylindrica con dimensiones, dureza, textura y aspecto similar (ver apartado 3.1.2...), se tuvo
preferencia por una Luffa de color levemente oscuro que no hubiera sido tratada con exceso

de hipoclorito de sodio y de olor caracteristico no muy fuerte.
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3.1.2 PROPIEDADES FiSICAS DE LA Luffa Cylindrica

Se adquirieron dos unidades de Luffa Cylindrica, cada una de las cuales tenian en promedio
una longitud de 73,2 cm, un didmetro de 17,3 cm en la parte mas gruesa, 124 gramos y con
forma cilindrica definida. Con ayuda de un microscopio Nikon Digital Sigh, se identificé que la
Luffa Cylindrica estad compuesta por una serie de capas fibrosas, flexibles y fuertes las cuales
se unen en el centro del fruto formando una estructura ramificada de fibras mas gruesas,
porosas y resistentes (ver Figura 2). Esta caracteristica hace que la Luffa Cylindrica sea un

material adsorbente, voluminoso y dificil de cortar.

Figura 2. Aspecto fisico de la Luffa Cylindrica sin cortar

Asimismo, debido a su estructura fibrosa y porosa este material es propenso a adquirir
facilmente impurezas del ambiente. Con el fin de preparar la Luffa Cylindrica para el
pretratamiento fotocatalitico y el pretratamiento acido fue necesario hacer cortes manuales
para retirar las impurezas visibles y facilitar el corte con el molino. Posteriormente, se dejé
secar la Luffa Cylindrica durante 18 horas a 90 °C y se cortd en un molino de cuchillas Ika

Werke MF 10 basic.

Después del corte mecénico se obtuvieron trozos de Luffa Cylindrica con un tamafio inferior a

los 2 mm, aumentando significativamente el area superficial del material. Ademas, estos
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trozos se observaron en un microscopio Nikon Digital Sigh (ver Figura 3) detectandose
irregularidad en el grosor y forma de los trozos, sin embargo, en todos los casos se observé
una superficie porosa y con gran cantidad de filamentos delgados. Un estudio detallado de las

propiedades mecanicas de la Luffa Cylindrica fue publicado por Siqueira y colaboradores (12).

Figura 3. Aspecto fisico de la Luffa Cylindrica cortada con molino de cuchillas Ika Werke MF 10 basic

El porcentaje de humedad en la Luffa Cylindrica de acuerdo al procedimiento establecido en la
norma técnica colombiana (NTC) 334 del 2004 (36) fue de 17.21% + 0.6. En la Tabla 6 se hace
una comparacion entre el porcentaje de humedad de algunos materiales lignocelulésicos. Por
otra parte, Navarrete y colaboradores (40) reportaron una humedad de 7,6% para una Luffa

Cylindrica proveniente del Valle del Cauca.

Tabla 6. Porcentaje de humedad en diferentes materiales lignocelulésicos

MATERIAL % HUMEDAD
Madera dura (16) 47,4
Luffa Cylindrica 17,21
Eucalipto (23) 14,5
Cascara de arroz (41) 4,6
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La humedad de la Luffa Cylindrica depende de variables como el tipo de planta, la region
donde se cultiva, la intensidad del secado en los centros de produccion (42), las condiciones
de transporte y almacenamiento, entre otras. En general, la cantidad de agua en los materiales
lignoceluldsicos no afecta el rendimiento en la produccion de alcohol. Sin embargo, en el caso
de la Luffa Cylindrica se debe asegurar un bajo contenido de humedad debido a que la
flexibilidad y resistencia de las fibras aumenta con la cantidad de agua presente, provocando

enredos en las cuchillas de los molinos y disminuyendo su capacidad de adsorcion.

3.1.3 PROPIEDADES QUIMICAS DE LA Luffa Cylindrica

Se determind el contenido celulosa de acuerdo a la norma técnica Colombiana (NTC) 697 del
2006 y el contenido de lignina de acuerdo al procedimiento propuesto por Yasuda y
colaboradores (9), los resultados se presentan en la Tabla 7 junto con valores reportados en

otras investigaciones.

Tabla 7. Porcentaje de lignina y celulosa en base seca de la Luffa Cylindrica

FUENTE % LIGNINA % CELULOSA
Resultados propios 17,45 0,2 54,40 £ 1
Siqueira et al. (12) 15,2 65,5
Tanobe et al. (18) 11,2 63,0

Como se puede observar en la Tabla 7 la Luffa Cylindrica posee un alto porcentaje de celulosa
comparada con otros materiales lignocelul6sicos cominmente usados en la produccién de
alcohol (ver Tabla 8). Por otra parte, el porcentaje de lignina en la Luffa Cylindrica se
encuentra entre los valores promedios reportados para otras fuentes lignocelulésicas (ver
Tabla 8), lo cual indica que el contenido de lignina en la Luffa Cylindrica no representa una
desventaja significativa frente a estos materiales lignocelulésicos. Estas dos caracteristicas
quimicas confirman que la Luffa Cylindrica es una fuente prometedora para la produccién de

alcohol celuldsico.
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Tabla 8. Porcentaje de lignina y celulosa en base seca de diferentes materiales lignoceluldsicos.

MATERIAL % LIGNINA % CELULOSA
Cascara de arroz celulosa (41) 15.8 36.8
Residuos de platanos (41) 22.4 31.6
Bagazo de cafia (6) 12.86 52.2
Residuos de pifia (30) 4.7 19.4
Residuos organicos municipales (30) 17.7 47.4
Residuos de maiz (23) 19.8 36.8
Paja brava (43) 21,2 34,4
Algodon (12) - 82,7
Madera Dura (12) 26 45,0

3.2 EFECTO DE LAS VARIABLES EN EL PRETRATAMIENTO FOTOCATALITICO

3.2.1 PRETRATAMIENTO FOTOCATALITICO

Se realizé el montaje de cada uno de los experimentos propuestos para el anlisis del efecto
del pretratamiento sobre la produccién de azicares reductores y la determinacion de sus
condiciones 6ptimas. Se varié la cantidad de ilmenita, el tiempo de irradiacién y el pH de
acuerdo al conjunto de experimentos mostrados en la Tabla 5. En cada caso la activacién del
catalizador se llevd a cabo en la camara Lutron de luz UV a una longitud de onda de 263
UW/m? y agitacién contante (150 rpm). Se llevd a cabo hidrélisis acida a 125 °C, pH 2 y
durante 65 minutos (ver Figura 4) a las 17 muestras. Finalmente, se determinaron los
azucares reductores mediante el método de acido dinitrosalisilico (DNS) con glucosa como

estandar.

36



Figura 4. Montajes empleados en cada una de las etapas experimentales del proyecto

De izquierda a derecha: Irradiacién UV en camara Lutron; hidrélisis acida en plancha Schott instruments; y

fermentacion con Sacharomyces Cerevisiae en incubadora Selecta.

En la Tabla 9 se pueden ver los resultados obtenidos para el conjunto de experimentos
propuestos para el analisis MSR (ver Tabla 5). Bajo las condiciones del Experimento 13 (ver
Tabla 9) se obtuvo la mayor concentracién de azicares reductores (1,211 mg/ml), lo cual es
26,6 % mayor a la concentracion obtenida de la muestra sin [lmenita y 6,5% menos que la

muestra tratada con TiO: (ver Figura 5).

Figura 5. Azucares reductores obtenidos después de la hidroélisis acida
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Tabla 9. Azicares Reductores obtenidos luego el pretratamiento y la hidroélisis acida en el conjunto de

experimentos para andlisis MSR

FACTOR 2 RESPUESTA
FACTOR1  ©\bMPODE  FACTOR3  Aziicares
EXPERIMENTO ILMENITA oo oo DH reductores
(8) (H) (mg/ml)
: 020 5 5 0,849
2 0,15 2 7 0,892
] 0.10 5 5 0,913
4 0,15 2 7 0,901
: 0.20 5 9 0,929
6 0,15 2 7 0,935
7 0,15 1 5 0,898
8 0,15 2 7 0,842
9 0,15 2 7 0,018
10 0,10 2 9 0,888
11 0,20 3 7 0,840
12 0,20 1 7 0,879
13 0,10 3 7 1,211
14 0,15 3 9 0,877
15 0,15 3 5 0,018
16 0,10 1 7 1,146
17 0,15 1 9 0,870

3.2.2 METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPUESTA (MSR)

Se realiz6 un estudio estadistico de analisis de varianza (ANOVA) con el software Design
Expert 7.1 version de prueba. Se deseaba construir un modelo matematico para los resultados
obtenidos, por ello se establecié6 un sistema de orden 3 (cubico) para modelar los datos
obtenidos de acuerdo a una corrida preliminar realizada con el software. El modelo
encontrado resulté ser estadisticamente significativo para el conjunto de datos ingresado,

con un 95 % de confiabilidad y un R2 de 0,97.

En la Figura 6, generada en el software Design Expert 7.1 versién de prueba, se compara los

valores de respuesta reales con los valores de respuesta previstos a través del modelo. Se
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puede ver que solo las concentraciones de azucares reductores entre el intervalo de 0,86 -
0,90 son dificiles de predecir a través del modelo; es necesario tener en cuenta que para estos

casos existe un porcentaje de error de alrededor del 3%.

Figura 6. Comparacion entre valores de respuesta reales y predichos a través del modelo hallado.

Predicted vs. Actual
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0.84 0.93 1.03 112 121
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La figura 7 generada en el software Design Expert 7.1 versién de prueba, muestra la
interaccion entre las variables Tiempo, concentracién de [lmenita y la produccion de azucares
reductores (manteniendo el pH constante en 7). La existencia de un punto de intercepto de las
dos lineas indica que hay una relacién mutua e inversa entre la variable tiempo de irradiaciéon
y cantidad de Ilmenita, por lo tanto el efecto de un factor depende directamente del nivel del
otro. En otras palabras, a medida que disminuye la concentracién de ilmenita y el tiempo de

irradiacién aumenta, la concentracién de azicares reductores se ve favorecida gradualmente.
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Figura 7. Interaccién entre las variables tiempo, concentracién de [lmenita y la produccién de azicares

reductores.
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3.2.3 OPTIMIZACION DE LA CANTIDAD DE AZUCARES REDUCTORES OBTENIDOS

Las condiciones 6ptimas halladas después de la optimizacién con el software Design Expert
7.1 version de prueba, fueron pH 6,89, tiempo de irradiacién 3 horas y concentracién de
[Imenita 0,1 (ver Figura 8 generada en el software Design Expert 7.1 version de prueba). En la
Figura 9, se puede ver la superficie de contorno con las condiciones 6ptimas encontradas para
la produccién de azucares reductores, se encontraron dos zonas (Color Rojo) donde la
produccién de azicares es la mas alta (superiores a 1.087), en los dos casos es para bajas

concentraciones de Ilmenita y tiempos de irradiacion de 1 y 3 horas.
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Figura 8. Superficie de Respuesta (MSR)
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La ecuacién que modela el sistema de forma adecuada (confiabilidad del 95 %) es:

Azucares Reductores
= 0,8975—0,00593312 * Ilmenita + 0,00647249 * Tiempo — 0,01725998
* pH — 0,02588997 * llmenita * pH + 0,02642934 * [Imenita * pH
—0,00323625 * Tiempo * pH + 0,06272923 * Ilmenita + 0,05895361
* Tiempo? — 0,06564186 * pH? + 0,03074434 = [Imenita? x pH — 0,15372168

* [lmenita * Tiempo?

Donde:
0,1 <Ilmenita<0,3
1 < Tiempo de Irradiacién < 3

5 <pH<9

3.3 EVALUACION CINETICA DE LA PRODUCCION DE ETANOL

3.3.1 FERMENTACION CON Sacharomyces Cerevisiae

Para llevar a cabo la fermentacion de los azucares reductores obtenidos después de la

hidrélisis acida se inmovilizaron las células de Sacharomyces Cerevisiae en alginato de calcio y

se realizd conteo celular en caAmara de Neubauer en un Nikon Digital Sigh (ver Figura 10).

Figura 10. Sacharomyces Cerevisiae empleadas en el proyecto
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El medio de cultivo se preparé con 200 mL de muestra, 0,2 gramos de KH2P04 y 0,2 de MgSO,
7 H20. Ademas, se agregé en promedio a cada muestra 42 gramos de levadura inmovilizadas,
es decir, alrededor de 437 esferas o 4,42*1010 células. Se dej6 fermentar durante 30 horas en
una camara de incubacién Selecta Celmag-L a 30 °C y 150 rpm (ver Figura 4), se tomaron

muestras de 2 mL en diferentes tiempos (ver Tabla 10).

Tabla 10. Tiempos de muestreo durante la fermentacién

Muestra Tiempo de
Fermentacion (h)

1 0

2 0,6
3 1,1
4 1,6
5 2,1
6 31
7 4,1
8 4,7
9 50
10 5,7
11 6,7
12 21,1
13 23,2
14 25,0
15 26,0
16 27,1
17 28,3
18 28,7
19 29,0
20 30,3

3.3.2 DISMINUCION DE AZUCARES REDUCTORES Y PRODUCCION DE ALCOHOL

Se midié la disminucién de azucares reductores a lo largo de la fermentacién mediante el
método de acido dinitrosalisilico (DNS) con glucosa como estandar. En la Figura 11, se
pueden ver los resultados obtenidos para las muestras con pretratamiento fotocatalitico con

[Imenita y con TiO-.
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Como se puede observar en la Figura 11, no se identifica una diferencia significativa en la
disminucién de azucares reductores durante las primeras 27 horas de fermentacion entre las
muestras tratadas con I[lmenita y las muestras tratadas con TiO,. Estos resultados podrian
indicar que el dopaje natural de la [lmenita le permite tener una actividad fotocatalitica muy
similar a la del TiO; en el pretratamiento de la Luffa Cylindrica. Después de 30 horas de
fermentacion el porcentaje total de disminucién de aztcares reductores en las muestras pre-
tratadas con [lmenita parece alcanzar su maximo de 68,1%, mientras que en las muestras pre-
tratadas con TiO; a este mismo tiempo ya se ha disminuido en un 75,9% la cantidad de
azucares reductores. Esta diferencia de 7,8% puede deberse a que la Ilmenita posee

impurezas que podrian llegar a inhibir la fermentacion.

Figura 11. Consumo de azucares reductores durante la fermentacién en las muestras con pretratamiento

fotocatalitico (Ilmenita y TiOz).
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Por otra parte, por estequiometria se calcul6 la cantidad de alcohol teérico producido de
acuerdo a la disminucion de azucares reductores para las muestras pre-tratadas con Ilmenita

(ver Figura 12). Se puede ver que la cinética muestra un comportamiento caracteristico de
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una cinética de primer orden durante las primeras 20 horas. Pasado éste tiempo, se nota un
aumento en la produccién de alcohol de manera exponencial, lo cual puede estar relacionado

con la posible existencia de inhibidores de la fermentaci6n en la [Imenita

Figura 12. Produccidn de alcohol en pretratamiento con Ilmenita
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Con el fin de conocer la concentracidn de alcohol ([Etanol]) en un tiempo determinado (t) se
hizo regresion a un polinomio de sexto orden con ayuda del software Microsoft Excel 2010,

obteniéndose la siguiente ecuacion:

m
[Etanol](ﬁ) = —3,476 % 1078t% + 3,368 x 107°t5 — 1,261 * 10~ *t* + 2,320 = 1073¢3

—2,193%1072t% + 1,037 * 1071t — 7,379 « 1073

Donde t esta en horas y cumple que 0 <t < 30. Con un Rz de 0,9874
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Al derivar la ecuacién anterior es posible obtener modelo matematico aproximado de la

velocidad de produccion de alcohol a partir de Luffa Cylindrica pre-tratada con Ilmenita
([Etanol]/dt):

Etanol
% ~—209%1077t5 +1,68%1075t* — 5,04« 107 %t3 + 6,96 * 1073t2 — 4,39 x 10~ %¢

+ 0,104

Donde t estd en horas y cumple que 0 <t < 30.

En la figura 13, se observan los rendimientos de produccién de alcohol (% p/p base seca)
respecto a la Luffa Cylindrica, la concentracion final obtenida de etanol a partir de la muestra
con pretratamiento fotocatalitico con Illmenita fue de 0,289 mg/ml, lo cual esun 11,49 % mas
que el obtenido con la muestra que no tuvo pretratamiento fotocatalitico y 12,3 % menos que
el obtenido con el pretratamiento con TiO,. Yasuda y colaboradores reportaron un

rendimiento (% p/p) de produccion de alcohol a partir de Napiergrass pre-tratado con TiO;
de 5,5 % (9).

Figura 13. Rendimiento de alcohol respecto a la Luffa Cylindrica (% p/p base seca)
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se evalué el pretratamiento fotocatalitico con ilmenita como semiconductor bajo irradiacion
UV para la obtenciéon de alcohol celulésico a partir de Luffa Cylindrica. Se obtuvo un
rendimiento de 5,78 % p/p base seca respecto a la cantidad de Luffa Cylindrica inicial, lo cual
es 11,49 % mas que el obtenido con la muestra que no tuvo pretratamiento fotocatalitico y

12,3 % menos que el obtenido con el pretratamiento con TiO».

Mediante caracterizacion fisica y quimica de la Luffa Cylindrica se determin6 que posee una
humedad de 17,21% y 17,45 % de lignina. Ademas, contiene 54,4 % de celulosa, el cual es un
valor alto en comparacién con otros materiales lignocelulésicos usados regularmente en la

produccién de etanol por esta via.

Se obtuvo un modelo de tercer orden que se ajusta a los resultados obtenidos con un 95 % de
confiabilidad y un 6ptimo para produccién de azucares reductores de 1,211 mg/ml cuando el
pH es 7, el tiempo de irradiacion es de 3 horas y la cantidad de ilmenita es de 0,1 g/g de Luffa

Cylindrica.

Se evalué la cinética de la produccidn de alcohol a partir de los azucares reductores obtenidos
en el pretratamiento fotocatalitico, se observé un comportamiento caracteristico de una
cinética de primer orden durante las primeras 20 horas. Pasado éste tiempo, se nota un

aumento en la produccién de alcohol de manera exponencial.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos se recomienda mejorar la preparaciéon de la
materia prima con procedimientos como hinchamiento del material (Luffa Cylindrica), ya que
facilitaria el proceso fotocatalitico. Ademas, se deberia realizar un estudio de la produccién de
azucares reductores en las regiones cercanas a los 6ptimos encontrados. Finalmente, realizar

la caracterizacion de la [Imenita para identificar posibles inhibidores de la fermentacion.
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