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RESUMEN

La eficiencia de la produccién de etanol a partir de materiales lignocelulésicos depende en alto grado
de la remocién de lignina, la que limita la hidr6lisis de la celulosa y la posterior fermentacién. En este
trabajo se determind el efecto de diferentes pretratamientos quimicos sobre la composicion quimica y
cristalinidad en los materiales lignocelulésicos, aserrin de madera, bagazo de cafia y cascarilla de arroz.
Los pretratamientos evaluados se llevaron a cabo aplicando dcido sulfirico o hidréxido de sodio o la
combinacién de ambos sobre el material.

Con la aplicacién del pretratamiento combinado genera las mayores remociones de lignina. Para bagazo
de cafa se obtuvo una remocidn de lignina del 80,6%, mientras que para aserrin y cascarilla de arroz la
remocion fue del 46,7%. Sin embargo, se observé una pérdida apreciable de celulosa, del 30,7% para el
bagazo y 15,58% para la cascarilla. El andlisis por difractometria de rayos X, revel6 un incremento de
la cristalinidad para el aserrin y el bagazo de cafia.
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ABSTRACT

The efficiency in ethanol production from lignocellulosic materials depends on high grade on the
degree of lignin removal. Lignin presence limits cellulose hydrolysis and fermentation. In this work, was
determined the effect of different chemical pretreatments on chemical composition and crystallinity on
the lignocellulosic materials, wood chips, cane bagasse, and rice husks. Pretreatments evaluated were
carried out applying sulfuric acid or sodium hydroxide or their combination over each material. The
combined pretreatment allowed to obtain the highest lignine removal. For cane bagasse it was obtained
an 80.6% of lignine removal, while for wood chip and rice husks lignine was removed in 46.7%. However
one important cellulose loss of 30.7% was observed from bagasse cane and 15.8% from rice husks. DRX
analysis showed an increase in the crystallinity for wood chip and cane bagasse.

Keywords: Lignine removal, cane bagasse, rice husk, woodchips, X-ray diffractometry.

INTRODUCCION el estudio y desarrollo de las energias renovables

como el uso de biomasa, en donde se destacan los

El impacto asociado a las emisiones producidas por  desechos industriales y municipales, los residuos de
los combustibles fosiles, ha suscitado el interés por  cultivos agropecuarios y plantaciones con propdsitos
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energéticos. De ellos, la cascarilla de arroz, el bagazo
de cafia y el aserrin de madera son tres fuentes de
gran importancia por su contenido de celulosa y su
volumen de produccién. En promedio la cantidad de
residuos lignoceluldsicos de cascarilla y el bagazo
son respectivamente de 0,25 t de cascarilla/t de
arroz y 0,28 t de bagazo/t de cana de azicar. Se
puede estimar con la produccién del afio 2013, que
en Colombia se produjeron en este aflo, cerca de
608.713 t de cascarilla de arroz y 6.149.068 t de
bagazo de cafia [1]. [gualmente se producen cerca
de 700.000 t de residuos de la madera [2], todos
ellos potencialmente ttiles como materia prima
para la produccién de biocombustibles.

Para la transformacién de la biomasa celuldsica hasta
azicares fermentables y posteriormente a etanol u
otros productos de fermentacién, primero se debe
realizar un pretratamiento del material con el fin
de eliminar las fracciones hemiceluldsica y lignina
que estando presentes dificultan la accion de las
enzimas celulasas responsables de la hidrélisis de la
celulosa. La remocion de la fraccion hemiceluldsica,
se realiza principalmente mediante tratamiento
con acido diluido que hidroliza la hemicelulosa a
unidades de pentosas solubles en agua. También
estas pentosas han sido usadas como materia
prima en varios procesos quimicos y bioldgicos,
como en la produccién de etanol y xilitol entre
otros. La remocion de la lignina se facilita por un
tratamiento alcalino que permite su solubilizacion.
Las condiciones alcalinas ademas pueden cambiar
la estructura cristalina de la celulosa e induce su
hinchamiento facilitando la hidrolisis posterior de
la celulosa [3]. El pretratamiento entonces, tiene
como objetivo principal deslignificar e hidrolizar
las hemicelulosas de los materiales lignoceluldsicos
facilitando el acceso de las enzimas celulasas sobre la
celulosa para obtener aziicares fermentables. Durante
el pretratamiento del material lignoceluldsico,
se incrementa el drea superficial, se modifica la
estructura y se reduce la cristalinidad de la celulosa.
Se ha demostrado que el pretratamiento es una de
las etapas mds costosas de la produccién de etanol a
partir de materiales lignoceluldsicos, representando
entre el 15y 20% del costo total [4].

Los pretratamientos dcidos se han llevado a cabo con
acido sulftrico, acido clorhidrico o nitrico, aunque
estos dos dltimos se usan en menor proporcién. Los
pretratamientos con altas concentracién de dcido
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(30-70%) a bajas temperaturas (40 °C) generan
problemas de corrosividad y es peligroso su manejo.
Es por esto que el tratamiento con dcido diluido
es mds aplicado cominmente (entre 120-190 °C'y
concentracion de acido sulfdrico de 0,1-1%) [5- 6].

El tratamiento alcalino se refiere a la aplicacion de
hidréxido de sodio, de calcio o de amonio para la
remocion de lignina y parte de la hemicelulosa. Este
procedimiento, generalmente genera un significativo
incremento en la posterior sacarificacién de la
celulosa. El dlcali mds usado es el hidréxido de sodio
con concentraciones entre 2-15% a temperaturas
entre 70-121 °C [5-6].

En la mayoria de trabajos encontrados donde se
aplican pretratamientos quimicos a materiales
lignocelulésicos, se presentan los porcentajes de
remocién de lignina y hemicelulosa, pero poca
atencion se da a la remocién de celulosa con estos
pretratamientos, que representa una pérdida de
materia prima para el proceso. Asimismo, informacion
sobre remocién de lignina y hemicelulosa para
cascarilla de arroz y aserrin es muy limitada. En
este trabajo se propone evaluar la eficiencia de los
pretratamientos dcidos y alcalinos individualmente,
asi como evaluar un pretratamiento combinado
involucrando una etapa de 4cido diluido seguida de
una alcalina, con el fin de determinar la eficiencia
de remocion de lignina, celulosa y hemicelulosa de
materiales con distintas caracteristicas estructurales
como aserrin, bagazo de cafia y cascarilla de arroz.

MATERIALES Y METODOS

Residuos agroindustriales. Los materiales ligno-
celulésicos empleados en este estudio, aserrin,
cascarilla de arroz y bagazo de cafia fueron obtenidas
de las siguientes fuentes: El aserrin fue una mezcla
de residuos de madera de cedro, roble, teca y nogal
obtenida del aserradero Aserrios de maderas el rayo
(Medellin-Antioquia). La cascarilla se obtuvo como
resultado de la trilla de arroz de grano medio, adquirida
en la Trilladora Colombia (Central mayorista de
Abastos, Medellin-Antioquia) y el bagazo de cafia
de la especie Saccharum officinarum (variedad
cultivada para la produccién de azicar) fue obtenido
del Trapiche J.M. Estrada (La Estrella-Antioquia).

Diseiio experimental. Se propuso un modelo
unifactorial por bloques aleatorizados completos



Torres, Morales y Quintero: Evaluacion de pretratamientos quimicos sobre materiales lignocelulosicos

con tres niveles en el factor y tres bloques.
Para cada material o bloque, se evalu6 el factor
pretratamiento a tres niveles (T. dcido diluido,
T. alcalino y T. combinado). Todos los ensayos
fueron realizados por triplicado para un total de
27 experimentos. Cada material lignoceluldsico
se ajusté a un tamafio de particula inferior a
3 mm. El tratamiento con acido se llevé a cabo
en Erlenmeyer de 250 mL, mezclando el material
seco con una solucion de dcido sulftrico diluido
al 10% p/v, en una relacién sélido-liquido de
1:10. La temperatura se control6 en 70 °C y se
mantuvo agitacion permanente durante el tiempo
de tratamiento de 75 minutos. Posteriormente se
lavé el material sdlido residual, con abundante agua
hasta neutralizar el residuo y se sec6 a 65 °C por
3 horas. El tratamiento alcalino se desarrollé bajo
las mismas condiciones que el dcido, pero usando
hidréxido de sodio al 10% p/v. El tratamiento
combinado consistié en aplicar el tratamiento
4cido y posterior a un lavado con agua se aplico
el pretratamiento alcalino con las condiciones
descritas anteriormente. La efectividad de cada
pretratamiento se determind a partir del porcentaje
de remocién de cada uno de los componentes de la
matriz lignoceluldsica (extraibles, hemicelulosas,
celulosa, lignina y cenizas) usando los resultados
de la caracterizacién de los materiales antes y
después de cada pretratamiento. El porcentaje de
material eliminado R;, en cada pretratamiento se
calculé mediante la ecuacion (1):

En donde:

M,; = Masa (g) del componente i antes del
pretratamiento.

Mj; = Masa (g) del componente i después del
pretratamiento.

Métodos analiticos

Determinacion de drea especifica. Se consider6 una
geometria cilindrica para las particulas y se tomd
un factor de forma de uno para todos los materiales,
asumiendo iguales las dimensiones de longitud y
didmetro. Las muestras de material que pasaron a
través de la malla de 3 mm fueron tamizadas en
una serie de tamices de 3,0 mm; 2,0 mm, 1,6 mm,
1,25 mm, 1,0 mm, 0,315 mm y 0,090 mm.

Se calcul6 el didmetro promedio de particula de la
masa del material Dp (m) usando la ecuacion (2):

Dp=3D;*X; @

En donde:
D,=Diametro de las particulas en la i-ésima malla (m).
X; = Fraccién masica en la i-ésima malla (kg/kg).

El drea especifica de particulas A, ( m?/kg) para los
tres materiales, se determiné aplicando el método
diferencial sobre el andlisis granulométrico por
tamizado empleando la ecuacién (3).

6 X;
Ap = D 3)
Cg0p < D;
En donde:
®s = Factor de esfericidad de las particulas

(tomado como 1).

pp = Densidad de las particulas (kg/m?3). (623
kg/m? para bagazo; 652 kg/m? para
cascarilla de arroz y 715 kg/m?3 para
viruta de madera [7-8].

D; = Diametro de las particulas en la i-ésima

malla (m).

Determinacion de humedad. Se determiné por
diferencia de peso, secando una muestra de 1g
previamente molida a | mm de tamafio de particula
sobre una capsula de aluminio en una estufaa 105 °C
durante 3 horas.

Determinacion de contenido de fibra. La determinacion
del contenido de celulosa, hemicelulosas, lignina y
cenizas se realizé usando el método de Van Soest [9].
Se someti6 cada muestra de material, antes y después
de cada pretratamiento, a reflujo durante 1 h, primero
usando 100 mL de solucién de detergente neutro y
posteriormente 100 mL de solucién de detergente
acido. El residuo sélido se traté con 25 mL de dcido
sulftrico al 72% durante 3 horas y después de un
lavado con agua hasta neutralidad, el residuo se colocd
en una mufla a 550 °C durante 3 horas. En cada una
de estas etapas se calcul6 la diferencia de peso de la
muestra, para determinar en su orden los porcentajes
fibra detergente neutra (FDN), fibra detergente dcida
(FDA), fibra detergente lignina (FDL) y cenizas; a
partir de estos valores se calcularon las fracciones de
componentes de la fibra usando las ecuaciones 4 a 7.
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% Material extraible =100 - %FDN 4)
% Hemicelulosa = % FDN - %FDA 3)

% Celulosa = %FDA - % FDL (©6)

% Lignina = % FDL — %Cenizas )

Determinacion de cristalinidad. A cada material
sin pretratar y pretratado, previamente molido,
con tamafio de particula inferior a 90 um, se
realiz6 un andlisis de difractometria de rayos X,
en un difractémetro para polvos, operando a
40 kV y 30 mA, provisto de una fuente de Cu
(M =1,5418 A). Las muestras se analizaron en un
rango angular de 3-60° (20) a 2°/min. El indice de
cristalinidad (Crl) se determiné por medio de la
relacion dada por la ecuacidn (8), entre los picos
maximos caracteristicos de la celulosa utilizando
las intensidades de difraccion de la estructura
cristalina (plano 20 =22,7°) y de la fraccién amorfa
(plano 26 = 17,0°) [10].

Crt =100 L0~ Lanora
I ®)
002
En donde:
Iy, = Intensidad del pico en el maximo de 26

entre 22°y 23° para celulosa del tipo I y
entre 20-22° para celulosa tipo II.

Lyorsa = Intensidad del pico en el minimo de 26
entre 15° y 17° para celulosa del tipo I
entre 12-13° para celulosa tipo II.

RESULTADOS

Caracterizacion del material. Los valores de
didmetro de particula y area especifica para los
tres materiales se presentan en la Tabla 1. El area
especifica es una de las principales caracteristicas que
permite una mayor eficiencia en los pretratamientos
y en la sacarificacion. El bagazo de cafia y el aserrin,
presentan las mayores dreas especificas que pueden
permitir mejores condiciones para la remocion de
lignina y hemicelulosa. El drea especifica de la
cascarilla de arroz es significativamente menor,
en un 40%, que la del aserrin y el bagazo de cafia.

Tabla 1. Caracteristicas morfoldgicas de los materiales

lignocelulésicos.
Caracteristicas Aserrin | Bagazo | Cascarilla
Didmetro promedio (m) | 8,5 E-04 | 6,9 E-04 | 1,3 E-03
Area especifica (m¥kg) | 20,1 19,6 12,0

La caracterizacién quimica por el método de Van
Soest realizada antes y después de los pretratamientos
aplicados se presenta en la Tabla 2. Se observa que el
porcentaje de celulosa para los tres materiales es muy
similar y se encuentra entre el 32 y 36%. Después
de cada pretratamiento se encuentra un incremento
en el porcentaje de celulosa en el material, lo que se

Tabla 2. Resultados de composiciéon quimica de aserrin, bagazo de cafia y cascarilla de arroz antes y

después de cada pretratamiento.

Porcentajes de cada componente (% en peso seco)
Material Pretratamiento | Celulosa | Hemicelulosa| Lignina Extraibles Cenizas
Ninguno 36,6 0,9 7,0 £0,7 38,8+0,5 | 17,502 04+0
Aserrin Acido 42,8 +0,5 6,3+04 37,5+0,9 | 129+x04 04+0
Basico 48,7+0,3 7,3+0,8 33,8 +0,7 9.8 £0,5 04+0
Combinado 57,6 £0,7 4,7+0,7 27,6 £ 0,4 9,7+0,3 03+0
Ninguno 32,7+0,7 21,3+1,3 153+0,5 | 29,4+0,7 1,3+0,1
Bagazo de cafia Acido 51,7+ 0,6 149 +0,7 16,1 +0,3 | 162+0,4 1,L1£0
Basico 73,0 +0,5 10,1 +0,3 74+0,3 8,4+0,2 1,10
Combinado 75,1 +£0,3 6,4+0,3 7,9 +0,1 94+0,3 1,2+0
Ninguno 344 +0,1 9,5+0,2 22,104 | 162+0,6 | 17,7+0,1
Cascarilla de arroz Acido 435+ 1,1 7.9+0,9 19,6 +1,6 | 10,8+0,9 | 17,9+04
Badsico 442 +24 6,8 +0,8 162+2,0 | 102+0,5 | 22,5+0,3
Combinado 584 +1,0 7,0+0,5 12,0 +0,8 73+02 | 152+0,3
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debe a la reduccién de las fracciones hemicelulésica
y lignina principalmente. El mayor porcentaje de
celulosa y el menor contenido de hemicelulosa y
lignina, se obtiene en los materiales que fueron
pretratados con la combinacién de 4cido y dlcali.
Adicionalmente se observa que la cascarilla de
arroz muestra un elevado contenido de cenizas con
respecto a los otros dos materiales.

Efecto de los pretratamientos. En la Figura 1
se presentan los porcentajes de remocién de los
componentes principales celulosa, hemicelulosa y
la lignina del aserrin, bagazo de caia y cascarilla de
arroz. Estos valores fueron calculados mediante un
balance de materia de cada componente realizado
en cada pretratamiento.

Se encontré que los pretratamientos alcalino y
combinado son significativamente superiores para
la remocioén de los componentes principales de
los materiales. Entre los materiales evaluados, el
aserrin fue el que exhibi6 una mayor recalcitrancia,
alcanzando un maximo de remocién de 46,7%
para hemicelulosa y también para lignina con el
tratamiento combinado. Aqui mismo se observa
que aunque este tratamiento es bastante exigente,
no hubo pérdida de celulosa, por lo que este
pretratamiento en dos etapas es el mds adecuado
para el aserrin. El bagazo de cafia por el contrario

fue el material més susceptible a los pretratamientos
obteniéndose una remocion de 73,9% para la fraccién
hemicelulosa, del 80,6% para la lignina y del 9,9%
para la celulosa, con el tratamiento alcalino. Con
el tratamiento combinado, aunque se logra una
mayor remocién de la fraccién hemiceluldsica
hasta del 80%, también se observa una elevada
pérdida de la fraccion celuldsica hasta de un 30%,
lo que hace poco adecuada la combinacion de los
dos pretratamientos.

De otro lado, con el aserrin se encontré un compor-
tamiento aditivo en la remocion de hemicelulosa y
lignina cuando se aplica el pretratamiento combinado
con relacion a los pretratamientos por separado.
Mientras con el combinado se eliminé un 46,7%
de lignina, en el pretratamiento dcido se elimind
el 17% y en el alcalino el 32%. Este fenémeno no
se observo con los otros materiales.

En la Figura 2 se observan los resultados del andlisis
por DRX de los 3 sustratos lignocelulésicos antes
y después del pretratamiento alcalino. En los
difractogramas se observa un pico caracteristico
de la fase amorfa en 17° y un pico caracteristico
de la fase cristalina en 23°. La intensidad en sefial
de las fases cristalina y amorfa de la celulosa para
bagazo de cafna y cascarilla de arroz son mayores
cuando el material ha sido pretratado, indicando un

Componente removido (%0)

A B C A
Pretratamiento acido

B C A B C
Pretratamiento alcalino

Pretratamiento combinado

Figura 1. Porcentaje de remocién (peso seco) de los componentes de los tres materiales
lignoceluldsicos: (A) aserrin, (B) bagazo de cafia y (C) cascarilla de arroz, empleando

tres pretratamientos quimicos.

M Hemicelulosa [ Celulosa [ Lignina.
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enriquecimiento en este tipo de material. Mientras
que el aserrin pretratado presenta un difractograma
con una sefial menor que sin pretratamiento.

Enla Tabla 3 se muestra el efecto del pretratamiento
alcalino de cada material sobre la cristalinidad.
Estos valores fueron calculados con la ecuacién 8,
a partir de la Figura 2. Posterior al pretratamiento
con hidréxido de sodio, se encontrd un aumento
leve en la cristalinidad para el aserrin y mucho més
significativo para bagazo de cafla, mientras que
se observo una reduccién con cascarilla de arroz.

DISCUSION

Caracterizacion. El aumento en los porcentajes
de celulosa después de la aplicacién de los
pretratamientos 4cido, alcalino y combinado para los
tres materiales, es consecuencia de la eliminacion de
hemicelulosas y lignina del material lignoceluldsico,
lo que deja mayor proporcién de celulosa en el
residuo (Tabla 2). El mayor incremento en la
proporcién de celulosa fue alcanzada con el bagazo
de cafia en el pretratamiento combinado que pasé
del 32% en el material sin pretratar al 75,1% en el
pretratado. Un resultado muy similar del 73% se
obtuvo con el pretratamiento alcalino. Lo anterior
correlaciona muy bien con la mayor drea especifica
de este material. El aserrin con un drea especifica
similar a la del bagazo de cafia; sin embargo, no
mostré un incremento similar en el porcentaje de
celulosa (21%), indicando una baja deslignificacion.

Lo anterior se puede explicar porque el aserrin
presenta una estructura altamente lignificada con un
38% de lignina (Tabla 2) y ademads, por contener una
proporcién de cedro (planta gimnosperma), su lignina
posee una alta relacién de las unidades guayacilo/

1000
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0
Figura 2. Difractogramas de los materiales
lignocelul6sicos con y sin pretratamiento
alcalino. Linea oscura: material sin
pretratamiento; linea clara: material
pretratado.

siringilo (G/S) que dificulta su remocién [11]. Por
otro lado, la lignina del bagazo de cafa contiene
ademads de unidades G y S, residuos derivados del
alcohol trans-p-cumarilico permitiendo un facil
proceso de deslignificacion [12]. La cascarilla
de arroz, presenté un incrementd de 24% en el

Tabla 3. Intensidad de las sefales principales por DRX para los 3 materiales lignocelulésicos y efecto
del pretratamiento alcalino sobre el indice de cristalinidad del material.

Aserrin Bagazo de caia Cascarilla de arroz
Intensidad Sin Pretratado con Sin Pretratado con Sin Pretratado con
del pico (cps) pretratar | NaOH 10% | pretratar | NaOH 10% | pretratar | NaOH 10%
20 = 14,5° 958.,4 561,5 705,8 909,8 305,8 694.,9
20 =22,7° 530,2 296,5 390,6 296,5 1443 376,5
Indice de cristalinidad 0,44 0,47 0,44 0,67 0,52 0,45
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contenido de celulosa. Este material ademds de
contener una drea especifica significativamente
menor que el bagazo y el aserrin, que minimiza el
contacto entre el dlcali y la lignina, también posee
una mayor proporciéon de unidades guayacilo con
la consecuente mayor recalcitrancia de su lignina
[13]. Esto demuestra que la efectividad de los
pretratamientos, depende principalmente de la
complejidad quimica y estructural de los polimeros
presentes en la lignocelulosa que varian con el
origen y tipo de material.

Efecto de los pretratamientos. El pretratamiento
acido en general, es mds selectivo para remover la
hemicelulosa que la lignina [6], lo que se confirmé
para el bagazo y la cascarilla, mientras que con
el aserrin la diferencia no fue significativa. Con
pretratamiento 4dcido diluido se ha reportado la
extraccion de hemicelulosas entre 79,6% y 96% en
aserrin (coniferas) [14, 15], 80 y 90% en bagazo de
cafia[16, 17] y 82 y 100% en cascarilla de arroz [ 18,
19] todos estos valores superiores a los encontrados
en este trabajo, esto se debe a que los tratamientos
se han hecho a temperaturas entre 120 y 190 °C,
mientras que en este trabajo se realizaron a 70 °C,
por tanto, se puede concluir que mayor remocién
de hemicelulosa se obtiene con concentraciones
de 4cido entre 0,1 y 1% y altas temperaturas, que
concentraciones de dcido del 10% y temperaturas
de 70 °C; sin embargo, estos pretratamientos,
tienden a formar sustancias inhibidoras del proceso
fermentativo, son mds costosos y requieren
equipamiento disefiado con materiales especiales
para evitar procesos de corrosion [28].

El pretratamiento alcalino, que facilita la
solubilizacion de la lignina, tampoco fue eficiente
para el aserrin, se requiere del tratamiento combinado
para obtener remociones importantes de lignina y
hemicelulosa. La presencia de lignina en las plantas
tiene como objetivo brindar soporte, impermeabilidad
y resistencia al ataque quimico y microbiano. Estas
propiedades varfan con el tipo de precursores de
la lignina (p-coumaril alcohol, coniferil-alcohol
o sinapil alcohol que, a su vez, interfieren en su
solubilidad en medio neutro, acido o alcalino (4).
Como se observa en la Tabla 2, el aserrin contiene
una mayor cantidad de lignina (38,8%), que hace
que el material se vea afectado en menor grado por
cualquiera de los tratamientos quimicos (Figura 1), en
comparacion con el bagazo de cafa, cuya proporcién

de lignina es baja (15,3%) y con la cascarilla de
arroz (22,1%). Debido a que el aserrin es una
mezcla de varias gimnospermas y estas a su vez
estdn formadas mayoritariamente por unidades de
guayacilo (alcohol coniferilico) que incrementan la
formacion de enlaces tipo éter y carbono-carbono,
este tipo de maderas es mds dificil de deslignificar.
El bagazo de cafia y la cascarilla de arroz presentan
dos grupos metoxilo en las posiciones 3 y 5 del
anillo aromadtico caracteristicas de las angiospermas
y cuyas unidades de siringilo presentes en la lignina
presentan menor cantidad de enlaces tipo éter y
carbono-carbono [20].

Los resultados de 1a Figura 1 también muestran que
la celulosa es resistente al ataque con dcido diluido;
sin embargo, con pretratamiento alcalino, para el
bagazo y la cascarilla, se observé una importante
remocion de celulosa, que se increment6 en el
pretratamiento combinado. Se concluye, por tanto,
que este dltimo pretratamiento es el mas eficiente
para el aserrin, pues es donde se obtienen los mayores
porcentajes de remocién de lignina y hemicelulosa
y muy baja pérdida de celulosa, tan solo 2,6%.
Mientras que para el bagazo de cafia el tratamiento
mds adecuado es el alcalino, por su alta remocién
de lignina y hemicelulosa y su relativamente baja
pérdida de celulosa, cerca del 10%. En la cascarilla
de arroz se observo una elevada pérdida de celulosa
en los pretratamientos alcalino y combinado, y
una baja remocién de lignina y hemicelulosa en el
acido. Por tanto, para este material no se considera
adecuado ninguno de estos procedimientos. Estos
resultados permiten concluir que no existe una tnica
tecnologia de pretratamiento aplicable diferentes
tipos de biomasas.

La efectividad del pretratamiento con hidréxido
de sodio aplicado en este estudio, también ha sido
citada por varios autores, demostrando que puede
obtenerse importantes porcentajes de deslignificacién
y mayor conversion enzimdtica de la celulosa. Con
este pretratamiento se han reportado entre hasta 55%
de remocion de lignina en aserrin (coniferas) [21-
22], valores superiores al 41% en bagazo de cafia
[23-24] y tan solo del 28% en cascarilla de arroz
[20]. Los resultados obtenidos en este trabajo estan
dentro de estos rangos salvo para la cascarilla donde
se obtuvo un 54% de delignificacién. Debido a la
elevada pérdida de celulosa, es importante considerar
otra estrategia de pretratamiento para la cascarilla
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de arroz, de igual forma se podria proponer para
el aserrin ya que aunque el tratamiento combinado
fue el mejor, este resulta costoso. En los dltimos
afos se ha venido desarrollando la aplicacién de
pretratamientos bioldgicos con hongos de la pudricion
blanca de la madera, por su alta selectividad hacia
la remocién de la lignina, facilitando un posterior
tratamiento dcido para eliminar la hemicelulosa,
dejando intacta la celulosa [25].

Se realiz6 un estudio para analizar el cambio de
la estructura de los tres materiales sometidos al
pretratamiento alcalino, por difractometria de rayos
X (DRX). La celulosa es un complejo polimérico
con dreas cristalinas y amorfas y la DRX permite
cuantificar el grado de cristalinidad del material, que
es de gran importancia para la etapa de sacarificacion
de la celulosa, ya que esta es mas eficiente en
presencia de estructuras amorfas de celulosa. Los
resultados del andlisis por difractometria de rayos
X son presentados en la Figura 2.

De acuerdo con los indices de cristalinidad calculados,
se observo que la cascarilla de arroz con un indice
de 0,52 es la estructura con mayor proporciéon de
regiones cristalinas en comparacion con el bagazo
de cafia y el aserrin que presentaron un indice de
0,44. Un mayor indice de cristalinidad también
podria presentarse en un material con mayor
proporcion de celulosa; sin embargo, en los tres
materiales el porcentaje de celulosa es similar, esto
implicaria que la cristalinidad podria provenir de
una mayor proporcién de celulosa cristalina o del
aporte a la cristalinidad de silice presente. En el
caso del aserrin, aunque de acuerdo con los indices
calculados, el grado de cristalinidad de la celulosa
es igual al bagazo de cafia, el pretratamiento y la
sacarificacion posiblemente se dificultarian por su
elevado contenido de lignina, concluyéndose que
con las condiciones de tratamiento estudiadas en
el presente trabajo, el bagazo es el material mas
adecuado para una posterior etapa de sacarificacion.

El hidréxido de sodio se adsorbe sobre la celulosa
y genera un hinchamiento de la misma, los cambios
en su estructura se pueden observar por DRX. Los
difractogramas del aserrin antes y después del
tratamiento alcalino (ver Figura 2) no muestran
cambios significativos en los patrones indicando
que la estructura de la celulosa se mantuvo intacta.
Esto se correlaciona bastante bien con el indice de
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cristalinidad (ver Tabla 3) que muestra un incremento
de solo un 6,8% en la cristalinidad de la muestra.
Para el bagazo de cana y la cascarilla de arroz, los
difractogramas mostraron cambios importantes,
pudiéndose observar incremento en la intensidad de
las fracciones cristalinas y amorfas de la celulosa
después de los tratamientos alcalinos. Para el
bagazo de cafa la cristalinidad se increment6 en
un 52%, que se explica por la elevada remocién
de lignina y hemicelulosa alcanzada, debido a que
estos son materiales amorfos. Para la cascarilla de
arroz, la cristalinidad disminuyé en un 13%, lo
que quiere decir que se incrementd la proporcién
de la fase amorfa del material. Para este material,
el tratamiento alcalino removié cerca del 20%
de la celulosa, lo que seguramente influy6 en la
pérdida de cristalinidad del material. Otros estudios
realizados sobre residuos lignoceluldsicos han
mostrado que pretratamientos alcalinos remueven
importantes cantidades de celulosa ademds de lignina
y hemicelulosa y muestran que dependiendo del
material, puede aumentar o disminuir la cristalinidad
de la celulosa después del pretratamiento. Yanfeng
y colaboradores (2008) (21) al tratar paja de arroz
con NaOH al 6%, encontraron una remocion de
36,8% de la hemicelulosa, 28,4% de lignina y un
16,4% de celulosa, que son resultados similares a
los obtenidos en este trabajo para cascarilla de arroz.
También encontraron que el pretratamiento alcalino
incrementa en un 4% la cristalinidad del residuo,
y esto se atribuye a una remocion preferencial de
las fases amorfas de hemicelulosa y lignina, sin
observarse ningtin cambio en la morfologia de la
celulosa. Estos dltimos resultados contrastan con
los encontrados para cascarilla de arroz, indicando
que el efecto del dlcali sobre la cristalinidad del
residuo puede variar con los diferentes componentes
lignoceluldsicos de la planta.

De otro lado, Borysiak y Doczekalska (2005) [10]
encontraron una reduccién del 16% en la cristalinidad
en madera de pino con tratamiento de NaOH al 10%
e indican que se presentd esta reduccién debido
a una modificacién polimérfica de la celulosa
cristalina tipo I a celulosa cristalina tipo II, la que
es mds favorable energéticamente para la hidrdlisis.
Durante el tratamiento con soluciones de NaOH,
las moléculas de celulosa presentan un estado de
hinchamiento debido a la formacién de complejos
alcali-celulosa (CgH;(,O5 -NaOH - 3H,0). Posterior
al tratamiento, cuando la celulosa se lava con agua,
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esta recristaliza en una forma antiparalela para formar
la celulosa tipo II [26]. Estos resultados de Botysiak
y Doczekalska son concordantes con la reduccién
del 13% en la cristalinidad de la cascarilla de arroz
encontrados en este trabajo; sin embargo, en el caso
de la cascarilla no es probable que se haya presentado
este cambio de estructura de la celulosa debido a
que no se evidencia en el patrén de difraccion de
rayos X los picos caracteristicos de celulosa tipo
II correspondiente al plano 20 = 12,1° y 22° [27].
Esto se explica debido a que se ha observado que la
transicion polimorfica de la celulosa se presenta con
tratamientos de NaOH a concentraciones superiores
al 11% [26-27] lo que hace que los resultados de
Botysiak y Doczekalska sean atipicos.

Los pretratamientos quimicos sobre materiales
lignoceluldsicos a bajas temperaturas resultan
adecuados dado que asi se limita la produccién
de sustancias inhibidoras de la fermentacidn,
en especial con el tratamiento alcalino [29].
Pretratamientos quimicos a bajas temperaturas han
mostrado ser apropiados para remover la lignina
y reducir la cristalinidad del material, mejorando
asi su posterior digestibilidad. Tratamientos con
peroxido de hidrégeno y dcido acético a 80 °C sobre
madera de pino, han mostrado una alta remocion de
lignina alcanzando rendimientos en la fermentacién
alcoholica del 84% [28]. De la misma manera,
pretratamientos con KOH a 60 °C sobre residuos de
maiz, generaron conversion de celulosa cristalina
en amorfa y degradacion de la lignina, produciendo
una alta digestibilidad anaerobia de los residuos
pretratados [30].

CONCLUSIONES

Los tres materiales estudiados, cascarilla de arroz,
bagazo de cafia y aserrin de madera, presentan
contenidos similares de celulosa en torno al 32-36%.
La cascarilla de arroz presenta altos contenidos
de cenizas provenientes de su contenido de silice.
El pretratamiento 4cido diluido genera una pobre
remocién de lignina y hemicelulosa en todos los
materiales, aunque se muestra selectivo hacia la
hemicelulosa. El pretratamiento combinado, d4cido
diluido seguido de dlcali, es bastante riguroso,
pues si bien se presentan altos niveles de remocién
de lignina y hemicelulosa, también se presenta
una pérdida importante de celulosa en bagazo y
cascarilla. Para aserrin el tratamiento combinado es

el mas adecuado. El bagazo de cafia perdi6 el 80%
de la lignina y cerca del 75% de la hemicelulosa en
el tratamiento alcalino, con una baja remocion de
celulosa, lo que hace adecuado para el pretratamiento
de este material. En los tres materiales, se presentaron
cambios en el contenido de fase cristalina atribuidos
a la pérdida de la fase amorfa por remocién de la
lignina. Este trabajo muestra como la cascarilla de
arroz se presenta como un material potencial para su
aprovechamiento en produccién de biocombustibles
por su alta remocién de lingina y baja pérdida de
celulosa en el tratamiento.
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