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Resumen

En este trabajo fueron evaluados acido D-galacturénico, acido D-
poligalacturdnico, pectinas con diferentes grados de esterificacion (DE) y cascara de
naranja (OPW) en reacciones de hidrélisis acida. La deshidratacion del D-GalA a
mayor concentracion de catalizador (H2SO4) mostro mayor formacion de furfural (16
mM). El D-pGalA mostré una despolimerizacion total, al igual que las diferentes
pectinas evaluadas. Los productos de deshidratacién observados a partir de D-GalA
puro y del monémero del D-pGalA mostraron los mismos perfiles de concentracion.
La formacién de furfural a partir de pectina depende de su composicion y DE. Mayor
concentracion de D-GalA (bajo DE) favorece la formacion de furfural. Se evaluo la
produccion de furfural a partir de OPW en tres condiciones diferentes, una empleando
la biomasa completa y otras dos con biomasas sin pectina. En la mejor propuesta se
obtuvieron 90 g de pectinay 15 g de furfural por kilogramo de OPW deshidratada. Se
propuso el proceso de biorefinacion de OPW proponiendo como productos aceite
esencial y pectina, ademas de furfural. Se desarroll6 un modelo cinético que describe
la deshidratacion de D-GalA dando como resultado un modelo de primer orden.

Palabras clave

Biomasa de cascara de naranja, acido galacturoénico, hidrolisis acida de pectina,

produccion de furfural y bio-refinamiento.
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Abstract

In this work, D-galacturonic acid, D-polygalacturonic acid, pectins with different
degrees of esterification (DE) and orange peel biomass (OPW) were evaluated in acid
hydrolysis reactions. The dehydration of D-GalA at a higher catalyst concentration
(H2SO4) showed greater formation of furfural (16 mM). D-pGalA was fully
depolymerized, as well as the different pectins evaluated. The concentration profile of
dehydration products is the same whether the starting material is D-GalA or the
monomer from D-pGalA. The formation of furfural from pectin depends on its
composition and DE. A higher concentration of D-GalA (low DE) favors the formation
of furfural. The production of furfural from OPW was evaluated under three different
conditions, one using the complete biomass and two more with biomass without pectin.
In the best proposal, 90 g of pectin and 15 g of furfural were obtained per kilogram of
OPW. A biorefinery process from OPW was proposed, having as products the essential
oil and pectin, in addition to furfural. This revealed a kinetic model that describes the

dehydration of D-GalA and thus resulted in a first order model.

Keywords

Orange peel biomass, galacturonic acid, acid hydrolysis of pectins, furfural

production and bio-refining.
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.. Introduccion



La demanda de combustibles y productos quimicos impulsados por el
crecimiento de la poblacion mundial, la disminucién de los recursos fésiles, asi como
la seguridad energética influenciada por problemas politicos y ambientales son temas
que deben ser abordados con urgencia. La sociedad actual nos enfrentamos a
grandes retos de desarrollo tecnolégico, que de la mano han traido problemas
ambientales como el cambio climatico. El cambio climatico ha generado una gran
cantidad de fendmenos que han modificado no solo los ciclos de clima, sino otro tipo
de consecuencias cada vez mas evidentes; como el derretimiento de los polos del
planeta, incendios forestales, tormentas mas intensas y aumento de temperatura
global, teniendo esto como consecuencia el calentamiento de agua oceanica y
superficie terrestre, lo que a su vez provoca cambios en la flora y fauna del planeta,
entre otros (NASA, 2024).

En la busqueda de resolver estos problemas, se han manifestado diversas
iniciativas como la neutralidad de carbono, que implica el uso de recursos ya sea
energéticos o de materia prima, cuyo efecto total de emision de carbono sea cero o
como sumidero de CO:2. Para lograr alcanzar estos objetivos, se han explorado
diversas formas de fuentes de recursos y energia renovable para desarrollar procesos
sustentables (Attanayake et al., 2024). La biomasa es una fuente de energia
renovable y a su vez fuente de carbono. En las dltimas décadas, se ha dedicado un
gran interés a la produccion de biocombustibles y bioquimicos utilizando biomasa
lignoceluldsica no comestible, con alta disponibilidad en los residuos agricolas y flujos
de residuos. El uso de biomasa lignocelulésica evita el debate entre alimentos y
combustibles y puede reducir de manera significativa las emisiones de COg, por lo
que es considerada una de las opciones prometedoras para la produccion ecolégica
y sostenible de combustibles y productos quimicos (Mujtaba et al., 2023).

La biomasa lignocelulésica como su nombre lo dice, contiene celulosa,
hemicelulosa y lignina. Las biomasas lignoceluldésicas han sido ampliamente
estudiadas en los ultimos afios. Adicionalmente, existen biomasas lignoceluldsicas
ricas en pectina, que ademas de contener los 3 componentes mencionados,

contienen pectina, un cuarto biopolimero que ha sido pobremente estudiado con fines



de transformacion en compuestos plataforma o como exploracion en cuestiones
energéticas (Filho et al., 2022). Las pectinas son biopolimeros complejos, con una
alta diversidad estructural. Se cree que las pectinas estan compuestas de al menos
17 tipos de monosacaridos, de los cuales el acido galacturénico (D-GalA) es
tipicamente el mas abundante, con alrededor de una aportacion del 70% de la
composicién, seguido de D-galactosa o L-arabinosa (Yapo, 2011) y otras pentosas y
tetrosas.

Existen diversas tecnologias de transformacion para la conversion de la
biomasa lignocelulésica, las principales son gasificacion, pir6lisis e hidrélisis. La
seleccién de la tecnologia de transformacion de biomasa se basa en las condiciones
de trabajo, el costo del proceso y los productos que se deseen obtener de dicha
transformacion (Osman et al., 2021). En casos donde se prefiere la simplicidad y el
costo del proceso frente a la selectividad de los productos obijetivo, la biomasa
lignoceluldsica se puede convertir en singas por gasificacion y bio-aceite por pirdlisis.
Sin embargo, los biocombustibles obtenidos directamente a partir de gasificacion y
pirélisis son de mala calidad debido a su alta acidez y alto contenido de agua y
oxigeno (Bartoli, 2022). Existe otros procesos, como la sintesis Fischer-Tropsch, las
reacciones de desplazamiento de gas de agua (water-gas shift reaction [WGSRY]), la
sintesis de metanol, la aromatizacion catalitica y la hidrodesoxigenacién, que son
necesarios para mejorar los biocombustibles primarios y llevarlos a la calidad
deseada reduciendo el contenido de oxigeno y elevando el contenido energético. Si
comparamos la gasificacion y la pirdlisis, con la hidrélisis catalizada por acido, esta
Gltima es un proceso mas simple y facil de modular que transforma la biomasa
lignocelulésica en una serie de azlUcares de pentosas y hexosas, que se pueden
reorganizar aun mas con la eliminacion parcial de sus atomos de oxigeno para formar
varios compuestos plataforma como 5-hidroximetilfurfural (HMF), acido lactico, acido
levulinico y furfural (Kabbour & Luque, 2019). Este ultimo con una demanda creciente
debido a la flexibilidad con la que puede ser transformado por diferentes rutas de

reaccion a compuestos de alto valor.



El furfural ha sido seleccionado como uno de los 30 principales compuestos de
plataformas de biomasa por el Departamento de Energia de los Estados Unidos,
considerando varios indicadores como; la materia prima, el costo de procesamiento
estimado, la complejidad técnica y el potencial del mercado. El furfural se produce
principalmente por hidrolisis y deshidratacion de xilano, que existe en grandes
cantidades en la hemicelulosa. La conversion de pentosas en furfural es un proceso
bien explorado que fue iniciado por primera vez en 1921 por la Quaker Oats Company
(Zeitsch, 2000a). Sin embargo, la produccién industrial actual de furfural todavia
utiliza tecnologias tradicionales. Para superar estos problemas, muchos esfuerzos se
han dedicado a mejorar la produccién de furfural mediante el uso de catalizadores
acidos, que han mejorado la selectividad en la reaccion y proporcionan facilidades en
los métodos de separacion. Los enfoques para mejorar la eficiencia de reacciéon y
separacion incluyen la extraccion con disolventes en un proceso bifasico, la
introduccién de liquidos i6nicos y el uso de cosolventes, entre otros (Lee & Wu, 2021).
Por otro lado, a pesar de los grandes esfuerzos por mejorar el rendimiento de furfural
por medios quimicos, existe una alternativa que no ha sido estudiada. Esta alternativa
es la materia prima de la que se produce, ya que existe otro sacarido con potencial
de ser explorado como reactivo en la produccién de furfural. Este sacarido es el acido
galacturdnico, contenido en la pectina (Madson & Feather, 1979).

El acido galacturénico ha sido estudiado en la transformacién a furfural en
condiciones acuosas acidas, sin embargo, aun hay trabajo que hacer para mejorar su
selectividad hacia el deseado compuesto plataforma. Ademas, para poder aportar a
las iniciativas de reduccion de usos de recursos fésiles, el trabajo es arduo ya que se
debe estudiar de manera integral la transformacion de la biomasa donde la pectina 'y
el acido galacturonico se encuentran, para fines de interés de este trabajo, la cascara
residual de naranja. Es necesario entonces estudiar de lo simple a lo complejo,
comenzar con la transformacién de &cido galacturénico, de la pectina y finalmente,
de toda la biomasa lignocelulésica rica en pectina para la produccién de furfural.

Adicionalmente, la transformacién de biomasas lignocelulésicas ricas en pectina

como son las céscaras de los citricos, mango y manzana han sido punto de atencién



en los ultimos afios. Algunas de estas materias primas han sido consideradas para el
planteamiento integral de procesos de biorrefinerias, considerando como productos
finales la produccion de pectina, azGcares, metano, metanol y aceite esencial segun
la literatura (Rizzioli et al., 2023). Sin embargo, aun hay &reas de oportunidad que no
han sido estudiadas, como el enfoque en la produccion de furfural como producto en
procesos de refinado de cascara de naranja.

En este trabajo se evalla la transformacién de pectinas, comenzando con la
deshidratacion del acido galacturénico a furfural, seguido de la evaluacién de la
despolimerizacion del acido galacturénico y deshidratacion a furfural en las mismas
condiciones de hidrdlisis acida. Se evalla también la despolimerizacion de las
pectinas y evaluacion de formacion de furfural considerando tres diferentes grados de
esterificacion. Integrando el aprovechamiento de la cascara residual de naranja, se
evalla la formacion de furfural de la biomasa completa y sin pectina en dos procesos
diferentes, donde la diferencia entre ellos son las condiciones de extraccion de
pectina. Finalmente, se plantea el proceso de biorrefineria con cascara residual de
naranja, proponiendo como parte de este proceso; la extraccion de aceite esencial y

pectina y la produccion de furfural.



> Antecedentes



En este capitulo se hace una revision de literatura que muestra la actual
situacion energética y uso materias primas en referencia a la produccién de derivados
del petréleo, las consecuencias que el uso desmedido de este ha traido, asi como las
fuentes de energia y materia prima disponibles como alternativas a problemas
globales como el calentamiento global, las tecnologias de transformacion disponibles
para ejercer el uso de estas fuentes de energia como la biomasa lignoceluldsica y
especificamente la revision bibliogréfica referente a la transformacién del &cido
galacturonico, pectinas, cdscara de naranja y los procesos de refinado ya existentes,
para con base en esta informacién hacer el planteamiento de la hipétesis, justificacion

y objetivos de este trabajo experimental.

2.1. Petréleo y recursos naturales renovables como materias

primas

Actualmente, el crecimiento demografico a nivel mundial y el desarrollo
tecnoldgico en algunos paises han generado un aumento de la demanda energética
y de materias primas para cubrir las necesidades béasicas del ser humano.

El crudo de petréleo es considerado la plataforma o nivel mas importante en la
piramide de fuentes de materias primas y a partir del cual se producen un gran nimero
de productos, bienes y servicios (EIA, 2024) . En 2012 el consumo de petroleo fue de
90 millones de barriles por dia (b/l) y se proyecta un consumo de 121 millones b/d
para el afio 2040 segun reporta la Agencia Internacional de Energia de Estados
Unidos (Energy, 2020). En 2013, British Petroleum reportd que las reservas de crudo
de petrdleo, gas natural y carbon abasteceran 53, 56 y 109 afios respectivamente
(www.bp.com, 2024). Es evidente el aumento en la demanda de esta materia prima y
al hablar de ella debe tenerse presente que es un recurso natural finito. En cuanto a
la distribuciéon de fuentes de energia, estd se muestra por fuente generadora en la
Figura 1 y puede observarse que el 35% de la energia es producida a partir de
petréleo y el 34% proviene de gas natural; es decir el 69% de la energia consumida

tiene aportaciones de CO: por la naturaleza de sus fuentes. Afortunadamente, existen



energias alternativas, como las energias renovables. Las energias renovables estan
definidas como todas aquellas fuentes de energia limpias que provienen de fuentes
naturales e inagotables, y que al producirlas no contaminan; entre ellas se encuentran
la energia fototérmica, eolica, hidraulica, mareomotriz y biomasa. De acuerdo con la
Figura 1, el 12% de las fuentes de energia corresponde a este grupo de energias
renovables y 10% es originada a partir de carbon, que también tiene contribucién a

los gases de efecto invernadero y 9% a partir de fuentes nucleares (www.eia.gov,

2024). Sin embargo, a pesar de que todas estas energias, tienen importantes
aportaciones en el desarrollo tecno-econémico y social, es imperativo promover el
uso de energias y recursos renovables con baja emision de gases de efecto
invernadero y bajo impacto ambiental, ademas de mejorar sus eficiencias

energeéticas.

Nuclear
9%

Carbon
10%

Petréleo
35%

Gas natu r_aﬂ/
34%

Figura 1. Distribucion de fuentes energéticas segun su origen. (www.eia.gov, 2024).
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2.2, Biomasa lignocelulésica como alternativa energética:
disponibilidad y composicion

La biomasa lignocelulosica, compuesta como su nombre lo dice por
hemicelulosa, celulosa y lignina. Es un recurso natural abundante y con alta
disponibilidad a nivel mundial (Singh et al., 2022). En 2008 se estim0 que la cantidad
de biomasa disponible fue de 72 billones de toneladas equivalentes, en ese mismo
afio la cantidad de energia consumida a nivel mundial fue de 12 billones de toneladas
equivalentes y la energia proporcionada por el sol fue de 90,000 billones de toneladas
equivalentes. Es decir, incluso si sélo el 0,1% de esta energia pudiera convertirse con
una eficiencia de sélo el 10%, seria cuatro veces la capacidad de generacion total del
mundo. Visto de otra manera, la radiacion solar total anual que cae sobre la Tierra es
mas de 7.500 veces el consumo total anual de energia primaria del mundo de 450 EJ
(worldenergy.com, 2024). Es evidente que la energia disponible, ya sea, en forma de
biomasa o energia proporcionada por el sol, es excedente para suplir las necesidades
humanas. Por lo que es requerido trabajar y optimizar los métodos de transformacion
para lograr el adecuado aprovechamiento de esta energia y materias primas para
lograr reducir la actual dependencia de los recursos fésiles.

Una biomasa abundante que entra dentro de las biomasas lignocelulésicas, de
origen agroindustrial y con oportunidades de ser estudiada, es la cascara de naranja
(OPW, Orange peel waste por sus siglas en inglés). México es el quinto productor
mundial de naranja, con un volumen promedio de 4.6 millones de toneladas,
aportando seis de cada 100 toneladas que se cosechan en el mundo y el fruto se
exporta de este pais a Estados Unidos, Japdén, Reino Unido e Israel de acuerdo con
informacion del Servicio de Informacién Agroalimentaria y Pesquera (SIAP). A nivel
mundial se estima una produccion de 73,298,838 toneladas de naranja por afio. En
México, los estados de mayor importancia en la produccion son Veracruz (55% del
total nacional), San Luis Potosi y Tamaulipas, que en conjunto representan 22% de
la superficie sembrada y cosechada, asi como Puebla y Nuevo Leo6n. La Figura 2
muestra la produccion de naranja de importacion a nivel mundial, que segun el INEGI

se estima en alrededor de 12 millones de toneladas de naranja. En la Zona Media de



San Luis Potosi, en los municipios de Lagunillas, Ciudad Fernandez y Rioverde, se
cosecha una superficie de mas de 5 mil 800 hectareas, con una produccion de mas
de 132 mil toneladas de naranja. La naranja es un fruto saludable para la alimentacién
humana, que se consume directamente como fruto o a partir del sumo extraido y
procesado. De este Ultimo proceso, se obtienen grandes cantidades de residuos
agroindustriales en los lugares donde hay plantas de procesamiento. Estos residuos
generalmente se usan como alimento para ganado o terminan como residuos que
generan problemas de contaminaciéon visual, hidrica o de suelo. Y que son un
problema para los administrativos de las procesadoras, asi como para las poblaciones
aledafias. En la region Huasteca de San Luis Potosi existe una procesadora de
naranjas, ubicada en el municipio de Huichihuayan (Citrofrut, S.A. De C.V.), en el
caso de esta procesadora no hay informacién sobre que los residuos de naranja sean
un problema de contaminacion. De la informacion disponible se sabe que dichos
residuos son transportados a la planta danesa Danisco Dupont para extraccion de
pectina. Lo que en términos comerciales es conveniente, pero no en términos
ambientales por los costos ambientales de cadena de suministro que esto implica.
Con este orden de ideas, en las regiones Zona Media-Huasteca existe una
considerable produccion de naranja, por lo tanto, residuos agroindustriales
lignocelulésicos ricos en pectina disponibles para ser transformados en productos
plataforma de valor agregado o biocombustibles a través del adecuado
procesamiento.

Es evidente que la biomasa lignocelulésica es una materia prima abundante y
disponible. Sin embargo, para lograr el mejor aprovechamiento de ella, es necesario
conocer su composicion. Es importante mencionar que la composicion de las
biomasas lignoceluldsicas depende de entre otros factores, el tipo de planta que la
produce, el riego, clima y la fuente de la que proviene. En los siguientes parrafos se
describe los principales componentes de la biomasa lignocelulésica; lignina, celulosa

y hemicelulosa; y la pectina el biopolimero adicional de biomasas como la OPW.
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Figura 2. Produccion y estimacion de produccién de naranja durante el periodo
2003-2030. (www.inegi.com, consultada en 2020)

2.2.1 Celulosa

La celulosa es la biomolécula organica mas abundante en el planeta, ya que
forma la mayor parte de la biomasa terrestre. Es un polisacarido homogéneo
estructural en las plantas, que forma parte de los tejidos que actian como soporte,
tiene una estructura lineal o fibrosa, en la que se establecen mdltiples puentes de
hidrogeno entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas yuxtapuestas de glucosa
como se observa en la Figura 3, estas cadenas originan fibras compactas que
constituyen la pared celular de las células vegetales. La pared de una célula vegetal
joven contiene aproximadamente un 40% de celulosa; la madera un 50 %, mientras

gue el ejemplo mas puro de celulosa es el algoddn con un porcentaje mayor al 90%.
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Figura 3. Blogue de formacion de celulosa (Collard y col., 2014).

2.2.2 Hemicelulosa

Son heteropolisacaridos, su composicion depende de la planta de la que
provengan. Las hemicelulosas de angiospermas contienen generalmente xilano y las
provenientes de plantas gimnospermas mayoritariamente contienen glucomananos.
Los xilanos son formados por unidades lineales de B-D-xilopiranosa unidas mediante
enlaces B-(1—4) a 4-O-metil a-D-acido glucuronico y a-L-arabinofuranosa. Los
glucomananos estan compuestos por B-D-glucopiranosa, B-D-manopiranosa con
enlaces B-(1—4), y contiene ademas a-D-galactopiranosa. El grado de
polimerizacién de estas cadenas es generalmente menor a 200 unidades y solamente

contienen hemicelulosa amorfa. La Figura 4 muestra la estructura de la hemicelulosa.
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Figura 4. a) Estructura parcial del xilano y b) Estructura parcial de
glucomananos. Xyl: Xilopiranosa, Ac: Acetil, 4-Omg:4-O-metil 4cido glucurénico,
Man: manopiranosa, Glu: glucopiranosa y Gal: galactopiranosa (Frangois-Xavier
Collard a, 2014).

2.2.3 Lignina

Es un polimero tridimensional amorfo, compuesto de tres unidades de
fenilpropano; p-hidroxifenil, guayaquil y siringil. Las unidades estan conectadas por
enlaces de éter y carbon-carbén. Los enlaces mas comunes son (3-O-4, 4-O-5, a-O-
4, B-B, B-1y 5-5. Ademas de los compuestos ya mencionados, durante la sintesis de
la lignina, pueden generarse otros grupos como alcoholes, carbonilos y acidos

carboxilicos. La Figura 5 muestra la estructura de la lignina.

Figura 5. Unidades basicas de polimero de lignina, a) unidad p-hidroxifenil, b) unidad

de guayacilo y c¢) unidad de siringilo (Shurong et al., 2017).
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2.2.4 Pectina

Las pectinas constituyen la familia de los heteropolisacaridos que se encuentran
principalmente en las paredes celulares primarias de las plantas terrestres. La
descripcion general de la pectina se centra en una alternancia de regiones "smooth"
y "hairy" a lo largo de toda la molécula. Las regiones “smooth” (lisas) estan
representadas por homogalacturonanos (HG), que forman el esqueleto lineal y
rhamnogalacturonanos correspondiente a la region ramificada (RG-l y RG-II). Las
pectinas son biopolimeros extremadamente complejos, con una alta diversidad
estructural. Se cree que las pectinas estdn compuestas de al menos 17 tipos de
monosacaridos, de los cuales el acido galacturonico (D-GalA) es tipicamente el mas
abundante, seguido de D-galactosa o L-arabinosa (Yapo, 2011). Existen diversos
modelos de las estructuras de pectina, la estructura mas comun es como se menciono
el homogalacturonano y rhanmagalacturonano | y Il. Sin embargo, Yapo y
colaboradores sugieren ademas de lo mencionado una estructura adicional
xylogalacturonano (XGA), que esta conformada por estructuras de xilosa (D-xyl) y D-
GalA. Los homogalacturonanos constituyen el 65% de la molécula de pectina, el RG-
| es aproximadamente el 20-35% y el resto estd compuesto por galacturonano RG-II.
El HG esta compuesto de acidos D-GalA unidos por enlaces glicosidicos-1, 4 esta
estructura se puede observar en la Figura 6 . En el rhamnogalacturonano |
(RG-I), cada veinticinco GalA en la cadena principal se reemplaza con ramnosa. Esta
compuesto por una columna vertebral que consiste en la unidad repetitiva [4)-a-D-
GalA- (1,2) -a-L-Rha- (1], con 20-80% de los residuos de ramnosilo (Rha) sustituidos
por cadenas laterales de azucar neutra en O-4. Cadenas laterales que varian segun
las fuentes vegetales, como (- (1,4) galactano, arabinogalactano tipo | (AG-I) y
arabinogalactano tipo Il (AG-Il). AG-I tiene una columna vertebral compuesta de B-
(1,4) y B-(1,3) galactanos. La galactosa terminal de (- (1,4) galactanos esta
frecuentemente unida a L-arabinofuranosa (L-Araf) por a-(1,5) enlaces glucésidos en

pectinas de citricos comerciales. Rhamnogalacturonano 1l (RG-IlI) tiene
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predominantemente una cadena principal HG, con GalA mondmeros ramificados por
monosacaridos, principalmente O-metil-xilosa y O-metil-fucosa como cadenas

laterales.

Hairy region
o D-Agal 4
e Methylated D-Agal
® Rhamnose
000000000006
Arabinose or galactose AA A

Xylose &
Acetyl group

Snooth region,

g o Rhamnogalacturonan

Figura 6. Estructura de la pectina, adaptada de Flutto (Flutto, 2003).

Otra caracteristica de gran importancia es el grado de esterificacion de metilo
(DE) que se define como el porcentaje de unidades de D-GalA esterificadas por
metanol. En este contexto, las pectinas se clasifican en alto metoxilo (HM), si el DE
es mayor al 50%, y bajo metoxilo (LM) si el grado de esterificaciébn es menor al 50%.
El DE confiere capacidad de gelificacion y propiedades de gelificacién variables a la

pectina.
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Figura 7. Estructura de acido galacturonico(a) y acido galacturénico esterificado (b).

2.3. Tecnologias de conversion de biomasa

La biomasa lignocelulésica es abundante y barata que se puede utilizar para
producir biocombustibles y productos quimicos de base bioldgica. El rendimiento de
la produccién a compuestos de valor agregado a partir de biomasa lignocelulésica es
bajo debido a su composicién natural. La complejidad de su estructura es en gran
medida la responsable de esta diversidad de productos de descomposicion. Se
requieren determinar rutas de reaccion que consten en pretratamientos, tratamientos
y procesos de purificacién para lograr que el proceso de transformacién sea rentable.
El objetivo del pretratamiento es alterar las caracteristicas fisicas y la
composicidén/estructura quimica de la biomasa lignocelulésica, reduciendo estos
polimeros en sus estructuras monoméricas para lograr transformaciones mas
selectivas en la conversion de los azlUcares que la componen. En los Gltimos 20 afios
se han dedicado muchos esfuerzos a estudiar las biomasas en productos de valor
agregado o plataforma para la industria quimica de transformacion; entre los métodos
gue mas se han estudiado se encuentran el tratamiento con agua supercritica,
liguidos ionicos, tratamiento hidrotérmico, catalizadores acidos minerales y solidos.

En los siguientes parrafos se da una breve descripcion de estos métodos.

El tratamiento con agua supercritica es un proceso termoquimico de temperatura

media y alta presion, que produce un producto liquido, a menudo llamado bioaceite o
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biocrudo, se lleva a cabo generalmente a 280°-370°C y entre 10 y 25 MPa (Peterson
et al., 2008). En estas condiciones, el agua todavia esta en estado liquido y tiene una
gama de propiedades exoticas. Durante el proceso de licuefaccion hidrotermal, las
macromoléculas de la biomasa se hidrolizan y/o degradan primero en moléculas mas
pequefias. Muchas de las moléculas producidas son inestables y reactivas y pueden
recombinarse en otras mas grandes. Durante este proceso, una parte sustancial del
oxigeno en la biomasa se elimina por deshidratacion o descarboxilacion (Sohail et al.,
2011).

El tratamiento con liquidos i6nicos se abre la puerta a nuevos métodos de
fraccionamiento y despolimerizacion. Esto se puede llevar a cabo gracias a la
solubilidad de los biopolimeros de los cuales esta conformada la biomasa (Hou et al.,
2017). Se ha encontrado que los liquidos i6nicos son altamente eficaces para
descomponer la estructura de la biomasa, este método se centra en coémo el
pretratamiento de liquidos ibnicos aumenta la eficiencia de la digestién por enzimas
0 microorganismos (Sriariyanun et al., 2022).

El tratamiento hidrotérmico se refiere al uso de agua en fase de liquido o vapor
para tratar la biomasa, se puede incluir agua caliente liquida (LHW por sus siglas en
inglés) y tratamiento por explosion con vapor (Youngmi Kim, Rick Hendrickson,
Nathan S. Mosier, 2009). De las principales ventajas del tratamiento con agua
caliente es que no requiere catalizador, ni reduccion de tamafo de particula. El
pretratamiento hidrotermal (HTP por sus siglas en inglés) se refiere al uso de agua en
la fase liquida o vapor para pretratar la biomasa lignocelulésica, que incluye agua
caliente liquida y pretratamiento de explosion de vapor no catalizado (Patel et al.,
2016). HTP es particularmente prometedor porgque proporciona varias ventajas
potenciales, incluyendo ningun requisito para catalizadores o materiales especiales
del reactor, o reduccion preliminar del tamafo de la materia prima.

Un tipo de pretratamiento mas y de mayor interés en este trabajo es el
tratamiento con &cidos minerales, es decir hidrolisis acida que se presenta a

continuacion.
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2.3.1 Tratamiento con acidos minerales

El tratamiento con &cido es llevado a cabo en un rango de temperatura de 120°C
a 210°C con una concentracion tipica menor al 4% en peso, y tiempos de residencia
de unos minutos a una hora, en diferentes tipos de reactores como batch, flujo
continuo, percolacion, contracorriente y reactores de lecho retractil. Se emplean
acidos como acido clorhidrico, nitrico, fosférico y peracético, el acido sulfarico ha sido
ampliamente utilizado porque es barato y efectivo (Lenihan et al., 2010; Swiatek et
al., 2020). El tratamiento con &cidos minerales se ha empleado con una gran cantidad
de sustratos como madera suave, madera dura, cultivo herbaceo y residuos agricolas.
En los procesos tradicionales, el furfural se produce principalmente a partir de
xilosa/xilano en presencia de un catalizador acido homogéneo como HCOOH,
CHsCOOH, HCI, H2SO4, HNO3s 0 H3PO4 (Girisuta et al., 2013).

El fraccionamiento diluido de &cido sulfurico generalmente conduce a la
solubilizacion de las hemicelulosas y una pequefia fraccion de la lignina, la hidrélisis
de las hemicelulosas solubilizadas, y la disminucion de la cristalinidad de la celulosa.
Paralelamente, durante el fraccionamiento &cido diluido, la mayoria de la lignina
permanece como un residuo sélido, y inicamente algunos enlaces de éter y éster se
cuelan, generando fragmentos de lignina de bajo peso molecular con mayor contenido
de grupo hidroxilo (de Carvalho & Colodette, 2017). Cuando la hidrélisis acida se
ejecuta a altas temperaturas o durante un largo periodo de tiempo, también puede
descomponer la celulosa. Durante la hidrélisis acida de la biomasa lignoceluldsica a
una concentracion de 4cido dada, la relacion sélido:liquido, la temperatura y el control
de la duracién de la reaccion es importante. De hecho, en condiciones acidas, la
celulosa se hidroliza primero en glucosa, que a su vez se puede convertir en HMF, y
HMF finalmente se puede transformar en acido levulinico y acido formico (Hayes et
al., 2005). Paralelamente, las hemicelulosas también se hidrolizan en monomeros de
azucares (xilosa, arabinosa, galactosa, glucosa, etc.) y se liberan grupos de acetato
unidos a las hemicelulosas, asi como grupos urénicos que producen acido acético,

acido glucuronico y acido galacturénico. Las pentosas se convierten en furfurales, que
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a su vez se pueden convertir en acido formico y otros productos de degradacion (Yu
et al., 2021), como se observa en la Figura 8. Existe una duracion optima después
de la cual la hidrdlisis de mas hemicelulosas y celulosas en azlicares monoméricos
no compensa la pérdida de azicares monoméricos que se convierten en productos
de degradacion del furano. La variacién de uno de los tres parametros (concentracion
de acido, relacién S:L o temperatura) afecta a la duracion 6ptima de la hidrdlisis. Por
ejemplo, al 1% (p /p) &cido sulfarico, cuanto mayor sea la temperatura, mas rapido se
alcanza el rendimiento maximo de la glucosa, de 50 min a 170°C a 2 min a 220 °C.
Las duraciones de reaccion mas largas dieron lugar a una disminuciéon en la
concentracion de glucosa debido a su degradacion. Del mismo modo, con todas las
demas variables de hidrdlisis constantes, un aumento en la concentracion de &cido
condujo a una tasa mas rapida para la hidrolisis de las hemicelulosas(Oriez et al.,
2019).

Glucosa / HMF  4cido levulinico y formi
Celulosa i e
r e .\ < ¢, | Azicares C6
-\;—\ mno }4 -1 -\’-:'_ Glucosa
Jo— Rt 1 ,-J/ ~— = o ) Galactosa
N 7/ /,:I " —— Manosa
[ vl \danlno- A mc-ares CSXilc:sa A.rtb:nou & Productos de
|2 \'T {_ ("\"I\. Nt ) N ee "o+ descomposicién
"‘
-7 \-—~ ? ¥ o Acido formico
Gahc;og,lucommno /’\'_/ A, #cido etancico
,\;{ ~ Arabinano L.
) ““=  4-O-meril icido glucuronico
Hemicelulosa

LIGNINA-—> Lignina soluble en icido + Lignina insoluble
Figura 8. Via propuesta de hidrolisis catalizada por acido de biomasa

lignocelulésica (Girisuta et al., 2013).
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24. Despolimerizacion de biopolimeros

Uno de los pasos de significante importancia en la transformacion de
biopolimeros como la biomasa lignocelulésica, es el estudio del rompimiento del
enlace glicosidico, ya que, dependiendo de la composicion de los mondmeros que
formen el biopolimero, sera la facilidad o complejidad con la que la reaccion se lleve
a cabo y por ende la ruta de reaccion que este tome. Para comprender estos
mecanismos se han realizado algunas investigaciones.

El rompimiento de un enlace por hidrdlisis mediante la adicion de los elementos
de una molécula de agua es el método mas comun para la escisién de los enlaces
glucosidicos. La hidrdlisis se lleva a cabo en soluciones acuosas con un catalizador
acido, aunque algunas hidrélisis de propdésito especial, como la liberacion de cadenas
de carbohidratos de los glicoconjugados, requieren catalizadores alcalinos
(Biermann, 2021).

En estudios anteriores han encontrado que cuando el enlace glicosidico se
rompe, un hidrégeno del catalizador acido se transfiere al oxigeno para producir
glucosa, mientras que el otro monémero se une al residuo de acido nucledfilo. Del
mismo modo, para el segundo paso de la reaccién, se ha demostrado que una
molécula de agua se corta y el azicar monomeérico se rompe con el residuo acido,
donde el proton de hidrogeno se transfiere al residuo nucleéfilo y el hidroxido se
transfiere al monémero, produciendo otro monémero de glucosa, con los mismos
residuos acidos en los reactivos. En investigaciones realizadas se ha estudiado el
rompimiento del enlace glucosidico en el dimero de piranosa, fue modelado en la fase
gaseosa, en agua y en cuatro disolventes, y xilobiosa y celulosa fueron modeladas
en agua. Independientemente de la eleccién del disolvente (agua, acido férmico,
acido aceético, acido propanoico y acido butanoico) o de las caracteristicas del aztcar
modelo, observamos un orden idéntico de toda rotura/formacion de enlaces en ambos
estados de transicién en el mecanismo de doble desplazamiento (Fleming, 2013). En
la Figura 9 se pueden observar los mecanismos propuestos para la ruptura del

enlace glucosidico.
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Figura 9. Mecanismo de retencion de doble desplazamiento completo para la
hidrdlisis de enlaces glucosidicos B-1,4. Los enlaces que se rompen y / o forman en
el paso de estado de transicidén estan etiquetados con un nimero correspondiente al

orden de los eventos!4.

La despolimerizacion de las pectinas ha sido estudiada con la finalidad de
conocer su composicion para fines de aplicaciones alimenticias y farmacéuticas. Se
han realizado estudios analizando el DE, temperatura, concentracion de acido (pH),
tipo de acido y tiempo de reaccion empleado para la hidrélisis. Las mejores
condiciones de despolimerizacion llevando a cabo un tratamiento quimico fueron 2,5
h de reaccién con &cido trifuoroacético (TFA) 2 M a 120 ° C (Krall et al., 2015). Otro
estudio realizado por Krall, reporta que en condiciones ligeramente &cidas a
temperaturas de alrededor de 100°C a mayor grado de esterificacion la
despolimerizacion disminuye, por lo que a menor grado de esterificacion se tendra
una mayor despolimerizacion por medio de hidrdlisis (Krall & McFeeters, 1998). En la
Figura 10 se ilustra la ruptura de un enlace glicosidico de un dimero de acido

galacturénico metil esterificado.
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Figura 10. Eliminacion B de un dimero de acido galacturénico metil esterificado

(Flutto, 2003).

Una variable mas que tiene efecto durante la despolimerizacién de la pectina,
es la solubilidad. La pectina es soluble en agua, pero insoluble en la mayoria de los
solventes orgéanicos. La velocidad de solubilizacion en agua esta relacionada con el
grado de polimerizacion y el nimero y distribucién de los grupos éster metilico. El pH,
la temperatura y la fuerza ionica, por sus efectos en la solubilidad, son de gran
importancia para la velocidad de disolucién de la pectina. El contenido de calcio del
agua utilizada para disolver la pectina también es de especial relevancia, ya que es
comun que una alta dureza del agua se traduzca en una disolucién incompleta de la
pectina. Las pectinas de alto grado de esterificacion son estables a niveles de pH de
2.5-4.5. Por encima de un nivel de pH de 4.5, se producira una eliminacién ,
despolimerizando la cadena de acido galacturonico. Este mecanismo requiere un
grupo carboxilo esterificado al lado del enlace glucosidico para ser escindido, por lo
que las pectinas de bajo éster son mas estables a valores de pH mas altos. A un pH
de alrededor de 3.5, la pectina solo se despolimeriza pobremente y se requiere un
aumento de la temperatura. La estabilidad térmica de la pectina mejora
considerablemente cuando la actividad del agua del sistema se reduce mediante la
adicién de azucar (Flutto, 2003).

2.5. Furfural: Una molécula plataforma

El furfural es un compuesto ciclico de férmula CsH4O2, se considera como un
producto de alto valor agregado con una produccion anual de aproximadamente 300
mil toneladas, la US National Renewable Energy Laboratory determind que es uno de
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los 30 principales productos quimicos obtenidos a partir de biomasa (Werpy &
Petersen, 2004). Su estructura, como se observa en la Figura 11, esta conformada
por dos grupos funcionales, un aldehido y un anillo aromatico, ambos grupos
funcionales pueden participar en diferentes reacciones quimicas que permiten
transformar la estructura de este compuesto. Las propiedades quimicas del furfural
son las caracteristicas de un aldehido aromatico, es un liquido incoloro, pero,

expuesto al aire, cambia a un color obscuro debido a reacciones de oxidacion.

Figura 11. Estructura de furfural.

La importancia de la produccion de furfural se basa en que es una fuente rica
de diferentes derivados quimicos. A partir de la hidrogenacién del furfural se obtiene
como principal producto alcohol furfurilico, utilizado para la produccion de resinas,
polimeros, fibras y plasticos que pueden estar estructurados por monémeros de
alcohol furfurilico o unidos con otros compuestos quimicos. Estos materiales
presentan excelentes propiedades quimicas, térmicas y mecanicas, por lo cual tienen
como ventaja la resistencia a quimicos, solventes y corrosiéon (Yan et al., 2014). Otra
ruta de reaccion alternativa del furfural son las reacciones de descarbonilacion en
presencia de catalizadores, donde el furfural al liberar una molécula de CO produce
furano, este compuesto es utilizado para la produccién de una gran variedad de
compuestos quimicos como lo es el pirrol, el cual se usa para producir diferentes

precursores en la industria farmacéutica (Fellah, 2017).
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Figura 12. Rutas de conversién catalitica de furfural a componentes de combustible

y productos quimicos (H. Li et al., 2016).

Adicionalmente, la produccion de los biocombustibles de furfural han recibido
mucha atencion en un ejemplo tipico de la transformacion de furfural en combustibles
y aditivos de combustible. El furfural puede ser hidrogenado selectivamente para
componentes potenciales de combustible como 2-metilfurano (2-MF) y 2-
metiltetrahidrofurano (2-MTHF), que puede ser mas actualizado a combustibles
convencionales con una combinacion opcional de condensacion alddlica, eterificaciéon
e hidrodesoxigenacion (Wang et al., 2019). Ademas de los combustibles y aditivos de
combustible, el furfural puede ser convertido a una variedad de valiosos quimicos C4
y C5, como valerolactona, pentanodioles, ciclopentanona, acidos dicarboxilicos,
butanodiol y butirolactona (X. Li et al., 2016). La mayoria de los quimicos C5 son
producidos a través de pasos secuenciales de hidrogenacion selectiva y/o
hidrogendlisis, mientras que los quimicos C4 son principalmente sintetizados con
oxidacion selectiva como primer paso. La Figura 12 muestra los combustibles y

productos quimicos derivados de furfural segun sus aplicaciones, los numeros de
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carbonos y rutas de sintesis a partir de furfural, estos productos son clasificados en
dos grupos: componentes de combustible y quimicos.

Es evidente entonces el valor de la molécula furfural, su creciente demanda y
su funcién como bloque aditivo para la produccion de un gran numero de productos

quimicos y combustibles.

2.5.1 Procesos de sintesis de furfural

En la actualidad el furfural es producido a partir de la hidrdlisis catalizada por
acido de las biomasas lignocelulésicas como lo es el rastrojo y olote de maiz
(Dashtban et al., 2012). Este proceso se lleva a cabo en dos etapas que ocurren de
manera simultanea como se observa en la Figura 13, la primera etapa es la hidrdlisis
de la cadena de pentosas que conforman la biomasa, esto con el fin de obtener los
mondmeros de azucar que en su mayoria son xilosa y la segunda etapa es la
deshidratacion de las pentosas en furfural liberando tres moléculas de agua (Yang et
al., 2012).

HO OH HO OH o
H+ H+ o
+nH0 +3H0
8] HO OH "'. f H
(0] f 0

Figura 13. Reaccién de conversién a furfural a partir de pentosas.

La conversion a furfural a partir de los azicares mencionados depende de las
condiciones de hidrélisis, como lo son temperatura, solvente y catalizador presentes
en la reaccién. Hoy en dia no existe una ruta sintética para la produccion furfural, por
lo que se produce exclusivamente a partir de hidrolisis acida y deshidratacion de
pentosa, principalmente xilosa, de esta manera es posible producirla a partir de
hemicelulosas. Hay dos procesos para la produccién de furfural, uno que ocurre en

un solo paso y el otro que ocurre en un proceso de dos pasos. En el proceso de un
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solo paso, la despolimerizacion de los pentosanos en xilosa por acidos y la
deshidratacion al furfural se produce simultdneamente. En el proceso de dos pasos,
la disolucion y despolimerizacion de los pentosanos se producen en condiciones
leves, seguidas de la deshidratacion de la xilosa al furfural (Zeitsch, 2000b).

2.5.2 Sintesis de furfural a partir de acido galacturénico

Como se describioé en parrafos anteriores, estudios previos se han enfocado en
la obtencién de furfural a partir de hemicelulosa, pero no de pectina. Una manera de
aumentar la produccioén de furfural para satisfacer la creciente demanda, es a través
de conocer las condiciones que favorezcan su formacion a partir de pectina. Uno de
los principales componentes de la pectina es el &cido galacturénico y en estudios han
reportado la sintesis de furfural a partir de este monémero. Llevando a cabo la
correspondiente revision bibliogréfica se localizaron los principales autores que han
trabajado con &cido galacturénico, acidos urénico o pectinas en condiciones &cidas
acuosas.

Los estudios mas antiguos son los trabajos de Dickson y col. (1930) donde se
pretendia cuantificar los acidos urénicos mediante el seguimiento de las moléculas
de CO2 desprendidas durante la reaccién de descarboxilacion en condiciones acidas
acuosas (Dickson, 1930). En el resultado de dicho trabajo determinaron que el &cido
glucurdnico (anhidrido o lactona), un isémero del acido galacturénico al ser calentado
con acido clorhidrico, se descompone de acuerdo con la siguiente reaccion:

C¢H10C7 = CsH,0, + CO, + 3H,0 (1)

En este estudio el rendimiento hacia furfural fue menor que el teérico esperado,
mientras que el del dioxido de carbono fue practicamente en relacion estequiométrica.
Las condiciones experimentales empleadas en esta investigacion fueron a una
temperatura 135-140°C durante al menos cuatro horas en 12% de acido clorhidrico.
Bajo estas mismas condiciones de reaccion Conrad y col. (1931) estudiaron la
conversion del acido galacturonico, haciendo énfasis en la formacion de L-arabinosa

como posible producto en la descarboxilacion de este acido para la formacion de
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furfural, sin embargo, no lograron detectar la L-arabinosa como tal, solo un posible
intermediario que reacciona facilmente y da formacion de otros compuestos resinosos
oscuros (Conrad, 1974). En este trabajo, la formacién de CO2 experimental concuerda
con el rendimiento tedrico, no asi la formacién de furfural, ni la formacion de L-
arabinosa. Otros estudios fueron llevados a cabo mas tarde por Feather y Harris (
1979), en este estudio se lleva a cabo descarboxilacion de acido galacturénico y
glucurénico, obteniendo como productos furfural, acido 5-formil-2-furoico y 2,3-
dihidroxi-2-ciclopenten-1-uno (DHCP) o &acido reductico por su nombre comun; estos
compuestos también fueron detectados por Popoff y colaboradores ademas de 1,2-
dihidroxibenceno, 1,2,3-trihidroxibenceno,  2,3-dihidroxitolueno, &acido  2,3-
dihidroxibenzoico, 2,3-dihidroxiacetofenona, 3,8-dihidroxi-2-metil-cromona, 5,6,7,8-
tetrahidro-3,5-dihidroxi-2-metil-8-oxobenzopirona y 3-acetil-l-oxociclohexano-2 3,6-
triol a partir de acido glucurénico (Popoff & Theander, 1972). A partir de la reaccion
del acido D-galacturonico a pH 4.5, se obtuvieron la mayoria de los compuestos
anteriores, pero con rendimientos bajos. Otras investigaciones relacionadas a la
transformacion de &cidos hexuronicos (acidos D-xiluronico, D-galacturénico y D-
glicero-D-gulo-hepturénico) fueron llevadas a cabo por Madson y col. (1979), en su
trabajo reportan experimentos de acidos hexurdnicos en soluciones acuosas y acidas.
Los productos de la reaccién de descarboxilacion resultaron en la formacion de 2-
furaldehido, DHCP y trazas de acido 5-formilo-2-furoico. Entre los acidos urdnicos
analizados, en todos los casos se observaron reacciones de descarboxilacion y en la
correspondiente al acido galacturénico se observé en un 98% con respecto a lo
reportado tedricamente. Los trabajos mas recientes de transformacion de acido
galacturénico en condiciones acuosas &cidas fueron llevados a cabo por Bornik y col.
(2013). En su investigacion analizaron la descomposicion de acido galacturonico en
condiciones acidas y a bajas temperaturas (100°C), en la Tabla 1, se muestran
algunos de los productos de reaccion observados en este trabajo. Para los fines de
interés debe notarse que el furfural solo se produjo en concentraciones cuantificables
en pH 3.0 lo que indica que el pH es una variable importante en el control de sintesis

de furfural.
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Tabla 1. Concentracion de los principales productos de degradacion de acido D-
galacturénico después del tratamiento térmico a 100 ° C durante 2 h con diferentes
valores de pH al comienzo de la reaccion y la absorcion resultante a 420 nm (Bornik
y col., 2013).

Acido
ADbs 420 reductico DHCP Furfural |Norfuraneol
pH | D-GalA | Galactosa [mM] [mM] [mM] [mM]
2.3 182 1.9 62.5 1.8 N.d.
4 153 0.2 39.8 N.d. 0.3
8 3.3 160 0.4 12.5 N.d. 0.2

En la Figura 14, se muestra la ruta de reaccion, donde la descarboxilacion
eliminativa del acido D-galacturénico condujo a la formacién de un reactivo 4,5-
insaturado 4-desoxi-L-arabinosa (3), que después de la apertura del anillo y la
deshidratacion produjo la forma endlica de 2-cetoglutaraldehido (4a) y mas ciclada al
acido reductico (5). La confirmacién de 2-cetoglutaraldehido como un intermedio
clave del acido D-galacturénico también da més indicacion para la descarboxilacion
eliminatoria como la principal via de degradacion en condiciones ligeramente acidas
a neutrales. Debido a la posicién trans de los sustituyentes en C-4 y C-5 de acido D-
galacturénico en su conformacion de silla de menor energia, un enlace de hidrogeno
puede formar una etapa intermedia de seis centros. En un mecanismo concertado
lleva a cabo la deshidratacién de C-4 y la descarboxilacion en C-5 se procede
simultdneamente y se forma una 4,5-insaturada-4-desoxipentosa (3a), un precursor
en la formacion de 2-cetoglutaraldehido. Segun se reporta, después de una mayor
deshidratacion el postulado 4,5-insaturado 4-desoxipentosa (3b) puede producir la

forma endlica de 2-cetoglutaraldehido (4a), que conduce directamente a la formacion
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de acido reductico (5) y después de una mayor isomerizacion también a 4,5-dihidroxi-
2-ciclopenten-1-ona (DHCP) (6) y furan-2-carbaldehido (7).

COOH
OH
HO
HO H,C-OH
OH 0
COQOH HO O CHa
10 HO "2 H,0 } fz
OH -CcO, o ©OH
COOH 9
8
HC=0
Hooc, O._ .OH O._ .OH OH
H,O | HO
HO “/OH e ‘OH CH
- CO2 i
OH OH HC-OH
1 3a 3b
>N
-CO,
HC=0 HC=0 HC=0
OH
0.0 CHo IHOH c|:c)
- - H>0 - = 2
HO ‘OH 2 CH CH CH
OH H,C—-OH HC-OH HC-OH
2 4c ab 4a
- H,0 L l
0 Q
\ /)
HG OH
7 6 5

Figura 14. Vias de degradacion del acido D-galacturénico en medios
ligeramente acidos a alcalinos. La descarboxilacion a L-arabinosa (2) o la
descarboxilacion eliminatoria a 4,5-insaturado 4-desoxi-L-arabinosa (3) a 2-
cetoglutaraldehido (4) que conduce a acido reductico (5), DHCP (6) y furano-2-
carbaldehido (7). Isomerizacion en &acido D-tagaturénico (8) y formacion de

norfuraneol (9) u oxidacion en acido galactarico (10) (M. A. Bornik & Kroh, 2013).
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Por otro lado, Urbish y col. (2018) analizaron la formacién de compuestos
fendlicos como norfuraneol, 2,3-DHBA y 4 cromona a partir de la descomposicion del
acido galacturonico en medio acuoso acido, entre los resultados obtenidos sugieren
una ruta de reaccion que se muestra en la Figura 15, donde si bien se esta
sintetizando el furfural como parte de la descomposicién del acido galacturonico. Hay
informacion disponible para la sintesis de furfural a partir de acido D-galacturénico,

pero es necesario mejorar la selectividad y el rendimiento a esta molécula plataforma.

Ruta A Ruta B
- 0. WOH HOOC 0. wOH
R -H Urbisch / \ 0 5 5
—
R - CH, Ahmad 7 | " - )
R'- CH, 9 “oH HO ""OH
Furfural X OH OH
\H +Hg0 / H*, H,0 Acido D-galacturénico
T . 0 S
] I
: 7 \\_7
! oH oh :
| - cetoglutaraldehido |
HO [o] HEHO HO \ ]
ik OH
/ — > HO /—<
R' HO OH
0 R'
(0]
Norfuraneol
OH lo) R
(o] R
| | OH Norfuraneol
% S————
OH

OH

(o]
3,8-dihidroxi-2-metil-4H-cromen-4-ona 2,3-dihidroxibenzaldehido
Productos de condensacién

Figura 15. Esquema de formacion de 2,3-DHBA y 4 cromona, procedente, por
un lado, del furfural (ruta A) y por otro de acido D-galacturénico (ruta B), (Urbisch y
col., 2018).

2.6. Huminas

Las huminas consisten en una red de polimeros ricos en furano que contiene

diferentes grupos funcionales de oxigeno, cuya estructura depende en gran medida
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del tipo de materia prima que se emplea en la hidrdlisis de la biomasa. No se han
propuesto mecanismos 0 composicion definida inequivocamente porque como se
menciona varian dependiendo de su origen, por lo cual es dificil darlo por sentado.
Los analisis elementales indican que las huminas se forman a través de una via de
deshidratacion, con formacién del acido levulinico que las produce fuertemente
dependiendo de los parametros de procesamiento. La adicion de intermedios
implicitos a la materia prima mostré que los compuestos de furano y fenol formados
durante la deshidratacion catalizada de 4cido de azucares se incluyen en la estructura
de las huminas. Es necesario comprender mejor el mecanismo de formacion y
obtener informacién sobre la estructura molecular y la morfologia del subproducto
humina (Rasrendra et al., 2013). Esta informacion puede utilizarse posteriormente
para limitar la formacion o para idear rutas cataliticas que valorizan, las huminas

formadas durante los procesos de conversion de biomasa.

2.17. Grado de esterificacion de las pectinas y formacion de

furfural

Existe una limitada cantidad de informacion donde se investigue la relacion del
grado de esterificacion de la pectina y la produccién de furfural. Entre los trabajos
publicados se encuentra el de Lépez Mercado y colaboradores donde analizan el
grado de esterificacion de la pectina y el rendimiento hacia furfural en biomasas de
desechos de la industria alimentaria, derivados de cactus, cascaras de naranja y
cascaras de mango (Lépez-Mercado et al., 2018). Las pectinas extraidas fueron
analizadas con el fin de evaluar el grado de esterificacién en la formacion de furfural.
A partir de las reacciones evaluadas, se encontro que la mayor produccion de furfural
se obtuvo con pectina de mango de manila (82,6 g/L) con un DE del 51,2%. Estos
hallazgos demuestran que las pectinas con DE por debajo del 75%, el valor minimo
gue debe tenerse en cuenta para las aplicaciones en las industrias alimentaria y
farmacéutica, podrian emplearse para la generacion de furfural. En este trabajo

también se reporta la concentracion de furfural a partir de cascara de naranja, cuyo
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grado de esterificacion y metoxilacion no son muy diferentes a los del mango manila

(cascara de naranja 59,5%, 9,71% y cascara de mango manila 51,2% y 8,35%

respectivamente) lo que puede hacer referencia que estas diferencias en el

rendimiento a furfural puede estar mas relacionada con la composicion de azucares

gue con el grado de metilacion (

Tabla 2). Sin embargo, con la informacién disponible, alin no es muy evidente

la relacion entre el grado de esterificacion y la formacion de furfural. Es importante

notar que son biomasas con buenos rendimientos a furfural y tiene la posibilidad de

trabajarse para incrementar estos rendimientos.

Tabla 2. Relacion entre grado de esterificacién y rendimiento a furfural en pectinas de
desecho industrial a) catalizador: H2SO4 [0.05 M] y b) catalizador: HCI [0.05 M].

Tiempo de reaccion: 90 min y temperatura: 170°C (Lépez-Mercado et al., 2018).

DE a) Furfural | b) Furfural
(%) (9/L) (9/L)
Cactus 27.6 9 18
Céascara de mango (Kent) 50 35 42
Céscara de mango (Manila) 51.2 72 83
Céascara de naranja 59.2 55 40
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En vista de lo anterior, es evidente la necesidad del uso de fuentes renovables,
para suministros de materias primas y energias. La biomasa lignocelulésica rica en
pectina como la cascara de naranja es una materia prima abundante y disponible con
la posibilidad de ser transformada dentro de un proceso de refinado. Por esta razon,
en este trabajo se busca la posibilidad de explorar la transformacion de esta biomasa
por medio de hidrolisis acida en condiciones ligeras y a bajas temperaturas. Para
lograr un procesamiento integral de este residuo, se plantea el aprovechamiento de
todos los productos valiosos en la transformacion de la cascara de naranja, como lo
son el aceite esencial, la pectina, el furfural y los azlcares remanentes de estos
procesos de hidrolisis. Para lograr conocer las condiciones optimas para un proceso
de refinado, antes se debe analizar la transformacion de sus componentes
individuales, es decir, la hemicelulosa, celulosa, lignina y pectina. De los dos
primeros, como se observa en esta revision bibliografica, hay suficiente evidencia
cientifica de su transformacién en estas condiciones de reaccion, caso diferente para
la pectina. En el caso de este ultimo biopolimero, en este trabajo se estudia su
transformacion, evaluando su composicion y grado de esterificacién. Asi como la del
acido galacturonico y poligalacturonico. Los resultados de estas evaluaciones se

emplean para el planteamiento del proceso de refinado de cascara de naranja.
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5. Justificacion, hipotesis y objetivos
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3.1. Justificacion

La creciente demanda energética y de productos derivados del petrdleo han
causado problemas como el cambio climético. Este tema es un problema ambiental
que involucra temas ingenieriles, econémicos y de seguridad para lograr una solucion.
Entre las alternativas para remediar estos problemas es la busqueda de procesos
sustentables que se enfoquen en la transformacion de recursos renovables como la
biomasa lignocelulésica que es fuente energética y de material de carbono para la
sintesis de compuestos plataforma y derivados energéticos.

En la actualidad, el continuo y creciente consumo de alimentos como naranja,
mango, y otros citricos ricos en pectinas da origen a la produccién de grandes
cantidades de residuos agroindustriales provenientes de estos frutos. Se estima que
en México se generan alrededor de 2600 millones de toneladas de residuos y su
disposicion es un problema de contaminacion ambiental. Debido a lo anterior, es
importante desarrollar procesos que permitan utilizar estos residuos como materia
prima para la obtencién de derivados energéticos y compuestos quimicos de alto
valor. Estas son las razones por las cuales en este trabajo se pretende el desarrollo
de tecnologias de trasformacion de residuos agroindustriales ricos en pectina. Se
estudia mediante el proceso de hidrdlisis la transformacién de cascara de naranja, asi
como algunos de sus componentes individuales como el D-GalA, D-pGalA y pectinas
con diferentes DE. Comprender la transformacion de estos compuestos y la cinética
de las reacciones quimicas en el contexto de la biomasa real facilitar4 su optimizacion
y control de los productos, cuyos resultados podran utilizarse en el disefio de
procesos a gran escala. La informacidn asi generada permitird proponer un proceso
que logre la optimizacion de la produccion de compuestos de alto valor como furfural,

pectina, aceite esencial, entre otros, en un proceso de biorrefineria.
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3.2 Hipotesis

Las biomasas residuales ricas en pectina de origen agroindustrial como la
cascara de naranja por su alta composicion de sacaridos pueden ser empleadas
como materia prima en el desarrollo de un proceso de biorrefineria para la produccién
de furfural y otros compuestos de valor como pectina, aceite esencial y otros
coproductos. Para este fin, los biopolimeros contenidos en la cascara de naranja
podran despolimerizarse a través de reacciones de hidrolisis y los mondmeros
descarboxilados y/o deshidratados selectivamente mediante la modulacion de la
cantidad de catalizador &cido para la formacién de furfural en condiciones acuosas

de acidez suave y bajas temperaturas.
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3.3. Objetivo general

Estudiar la transformacién de residuos agroindustriales como la céascara de
naranja, asi como compuestos representativos de biomasas residuales ricas en
pectina, utilizando procesos quimicos a bajas temperaturas y catalizadores acidos
homogéneos, con la finalidad de determinar las condiciones adecuadas para mejorar

su rendimiento hacia furfural.

3.4. Objetivos especificos
1. Caracterizar las pectinas comerciales y extraidas de la cascara de naranja.
2. Estudiar la despolimerizacion de acido poligalacturénico y pectinas en la

produccion de furfural en condiciones acidas ligeras y bajas temperaturas.

3. Evaluar la formacién de furfural a partir pectinas y cascara de naranja, analizar
el efecto de la composicion y grado de esterificacion, asi como estudiar las mejores
condiciones para obtener la maxima concentracion de furfural.

4. Estudiar la formacion de huminas en todos los sistemas reactivos.

5. Explorar la valoracion de cascara de naranja como materia prima en un
proceso de biorefinado.

6. Evaluar la cinética de reaccidén para los sistemas de produccién de furfural

propuestos.
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4.1. Reactivos y materiales

En las siguientes secciones se describe la manera y estado en que los
reactivos y materias primas fueron recibidos para la realizacion de este trabajo

experimental.

4.1.1 Cascara residual de naranja

En las regiones Zona Media-Huasteca potosina y regiones aledafas
productoras de naranja existe una considerable produccion de este fruto, que produce
residuos agroindustriales lignocelulésicos ricos en pectina, que después de ser
procesados (extraer el jugo), se encuentran disponibles para ser transformados en
productos plataforma de valor agregado o biocombustibles a través del adecuado
procesamiento. La naranja que se produce en esta region es en su mayoria Citrius
Sinesis, por lo que este trabajo esta dirigido al estudio de la caracterizacion y

transformacion de esta especie vegetal.

4.1.2 Reactivos grado analitico

Tabla 3. Reactivos usados en este trabajo de investigacion.

Abreviatura Reactivo Marca
D-GalA Acido D-(+)-galacturénico monohidratado _ _
— _ — Sigma Aldrich, 97
D-pGalA Acido poli-D-(+)-galacturonico o
0
Fur furfural

Ester metilico del acido poli-D-(+)-
P-95 galacturonico Carbsynth, 97%

P-45 Pectina de bajo metoxilo

39



P-60 Pectina de alto metoxilo

D-Xil D-(+)-xilosa Golden Bell, 97%
L-Ara L-(+)-arabinosa Jalmek, 97%
Acetato de etilo
: : ACS, 99.9%
Carbonato de sodio anhidro
SA Acido sulfarico Fluka, 96,4%
Et-OH Etanol AZ, 96°

NV Naranja Valencia

Los reactivos fueron adquiridos y utilizados sin mas purificacion.

4.2, Procedimientos experimentales

La realizacion de este proyecto de transformacién de biomasa y reactivos
representativos de ella requiri6 caracterizacion de reactivo y materias primas, asi
como pretratamientos que acondicionaban las materias primas para el Optimo
resultado de los experimentos. En esta seccidn se hace una descripcion detallada de

los procedimientos experimentales usados en este trabajo.

4.2.1 Secado y pulverizado de cascara de naranja

La naranja fresca, es decir, (Citrus Sinensis) Valencia, cultivada en Rioverde,
S.L.P, se utiliz6 como materia prima. La fruta fue lavada y su jugo fue extraido. La
cascara se cortd en trozos pequefios con un promedio de longitud de 2 cm, para
favorecer un secado homogéneo. Se secO en estufa a 60°C durante 48 h. Los
residuos de cascara de naranja se movieron continuamente para obtener un secado
homogéneo. Una vez seca, la cascara se pulverizo en una licuadora y se tamizé hasta
obtener particulas de tamafio entre 0.297 um y 0.500 um. El polvo de desechos de

cascara de naranja se etiqueto y almacend para su uso posterior.
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4.2.2 Extraccion de pectina

Para la extraccion de pectina se utilizaron dos métodos. El objetivo de utilizar
dos métodos fue comparar la calidad y cantidad de pectina extraida en cada unoy la
evaluacion de los residuos de cascara de naranja sin pectina en la produccion furfural.
En la primera extraccion de pectina la hidrdlisis de extraccion (condiciones suaves)
se realiz6 con acido clorhidrico en agua hasta obtener un pH de 2.9, el tiempo de
hidrolisis fue de 90 min a 85°C (Marin Proa, 2010). El segundo método se llevo a cabo
con H2SO4 utilizando 1% p/v en agua desionizada con una temperatura de 95°C
durante 60 min (Vaez et al., 2021). En ambas extracciones, la reaccion se detuvo
retirando el vaso de precipitado del calentamiento y colocando en un bafio de agua
helada a 4°C. El siguiente paso en el proceso de extraccion fue una separacion de
sélidos y liquidos. En esta separacion los liquidos sobrenadantes que contienen la
pectina, y el sélido remanente que queda es la biomasa sin pectina. Para la extraccion
de pectina contenida en los sobrenadantes, el pH se ajusté a 3.5, que se ha reportado
como la mejor condicién para la separacion de pectina. El ajuste de pH se realiz6é con
una soluciéon 1 M de NaOH. La pectina se separ6 del licor empleando una relacién
1:1 v:v de sobrenadantes y alcohol 96°. Las soluciones gelificadas de pectina se
almacenaron por 24 h a 4°C y se separaron por centrifugacion durante 20 min a 5600
rom en una centrifuga. La pectina se secd en estufa durante 48 h a 60°C,
posteriormente se pulverizé en licuadora, se tamizé para obtener tamafios de

particula entre malla 35 y 50, y se almacend para su posterior caracterizacion.

4.2.3 Acondicionamiento de biomasas sin pectina

Adicionalmente a los resultados de la extraccion de pectina, se obtuvieron los
sélidos remanentes. La biomasa sin pectina en condiciones de extraccién de acidez
ligera (BWPLE) se secoO en estufa durante 48 h a 60°C, y la biomasa sin pectina en
condiciones de extraccion fuertes, la biomasa (BWPSE) se lavé con agua desionizada

hasta obtener un pH de 2 en el agua de lavado. El siguiente paso para ambas
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biomasas fue un secado a 60°C durante 48 h en estufa para finalmente ser
pulverizada y tamizada entre mallas 35 y 50. Los polvos finos de biomasas sin pectina

fueron etiquetados y almacenados para su posterior uso.

4.2.4 Grado de esterificacion y composicion de los biopolimeros

El grado de esterificacion (DE) de las pectinas se determind mediante el método
titrimétrico reportado por Bochek (Bochek et al., 2001). La determinacion se llevé a
cabo mediante dos valoraciones, la primera de los grupos carboxilicos libres, seguida
de una saponificacién de los grupos carboxilicos esterificados y posteriormente una
valoracién mas de estos grupos carboxilicos ya libres de metilo.

El DE fue calculado por la siguiente ecuacion:

DE — NcooCH3 ( 2 )
nr
Ny = Ncoocu3 + Ncoon (3)
Ncoon = Ninaon * ViNaon (4)
Ncoons = Ninvaon * Vanaon (5)
Donde:

DE: Grado de esterificacion (Esterification deegre)

Ncoocu,: NUmero total de moles del acido galacturdnico esterificado

Nncoon: NUmero total de moles de acido galacturénico

nr: Suma total de moles de acido D-galacturénico con y sin esterificar
Ninaon: Normalidad de solucion de hidréxido de sodio

Vinaon : VOlumen de solucion de hidréxido de sodio antes de saponificacion

Vanaon : VOlumen de solucion de hidréxido de sodio después de saponificacion

42



En el caso de la cuantificacion de azucares neutros presentes en la estructura
de la pectina, se cuantificd por diferencia de pesos, es decir, la cantidad de moles de
acido galacturonico analizado por el grado de esterificacion se convirtio a masa, y por
diferencia de pesos de la cantidad de masa de pectina inicial se cuantifico el %p/p de

acido galacturonico y/o azucares neutros presentes en las pectinas analizadas.

M gzacares = M pectina — M qcidos uronicos (6)

M qcidos uronicos — N D—GAlA X P. M-D—GAlA+ N p—_GAIAE X P. M-D—GAIAE (7)

Donde m = masa , n = moles y P.M = peso molecular

4.2.5 Sistema de reaccion

El tratamiento quimico se llevé a cabo en un reactor en lote con capacidad de
10 mL y se utiliz6 como solvente de reaccion una solucién de &cido sulfarico con una
concentracion de 0.01 M a 160 °C. La concentracién empleada para cada pectina fue
de 2% en peso en solucion acida de H2SO4 0.01 M estas cantidades ocuparon un
volumen de 4 ml de mezcla reactiva, valor que se mantuvo constante para preservar
la presion autdgena del reactor una vez alcanzada la temperatura de reaccion. Los
reactivos empleados en este trabajo fueron acido D-galacturénico, &cido-D-
poligalacturénico, acido-D-poligalacturénico metilesterificado, pectina de bajo
metoxilo y pectina de alto metoxilo, cada uno se emple6é como reactivo y se siguieron
sus productos de reaccion. Los valores de pH para cada muestra fueron tomados
antes de comenzar la reaccion y al finalizar. Las lecturas de concentracion se tomaron
a diferentes tiempos de reaccion, para esto cada reactor permanecioé en un bafio de
glicerina previamente calentado a 160°C por el tiempo asignado (5,10,15, 20, etc),

debe mencionarse que el volumen de la glicerina es un valor que se mantuvo
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constante, para conservar las condiciones del sistema. La agitacion se llevo a cabo
con agitadores tipo triangular adecuado para el reactor empleado y la agitacion se
mantuvo en 700 rpm. Para detener la reaccion se sumergio el reactor en un bafio de
agua fria a 4°C por 20 min, se tomaron muestras de 1 mL y se colocaron en una vial
(Eppendorf) para a la brevedad ser analizadas por cromatografia de liquidos. Cada
muestra fue identificada y guardada para su analisis fue cubierta con aluminio para

evitar la degradacioén del furfural presente.

4.2.6 Analisis de productos de reaccién

En andlisis de productos de reaccién fue llevado a cabo por medio de técnicas
como cromatografia liquida de alta presion, cromatografia de gases acoplara a
espectrometria de masas y cromatografia de gases con previa extraccion solvente

de productos. Los métodos se describen en las siguientes secciones:

Cuantificacién de furfural y aztcares con HPLC

La cuantificacion de los productos de reaccion se llevo a cabo con la técnica de
Cromatografia de liquidos (HPLC) por medio de exclusién molecular usando el equipo
de Agilent technologies 1260 Infinity, equipado con detectores UV-DAD (Agilent
Technologies) y UV-DAD-RID con el fin de monitorear y cuantificar los productos de
la reaccién. La fase movil utilizada fue una solucién de acetonitrilo con un flujo de 60
ML/min. La longitud de onda del detector se fij6 en 278 nm. La columna cromatogréfica
empleada fue una Cis marca Agilent con un tamafio de particula de 5 ym y una
longitud de 150 mm, la cual se mantuvo a una temperatura 35 °C. Se realizaron curvas
de calibracion para furfural, 4-hidroxi-5-metil-3-furanona y 2-3-dihidroxibenzaldehido
en la columna Cis con el método correspondiente y para la deteccion de &cido
galacturdnico, xilosa, arabinosa, acido formico y acido acético se empled una columna

HC-75 Ca** marca Hamilton. Para asegurar la integridad del equipo y evitar particulas
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indeseadas en el andlisis se centrifugaron las muestras por 1 min a 10000 rpm y se
realizaron las diluciones correspondientes para cada caso. En el caso de la columna
Cis las diluciones para detectar estos compuestos fue 1:50 y para el caso de la
cuantificacion de azucares fue de 1:3. Diluciones que posteriormente fueron

consideraras para los célculos de concentraciones.

Andlisis de productos por cromatografia de gases acoplada a espectroscopia de masas

El analisis GC-MS se realiz6 utilizando una muestra de D-GalA a 160°C por 90
min con una solucion de acido sulfarico 0.01 M. Una vez que la muestra reacciong,
se enfrié inmediatamente en un bafo de hielo a 4°C, se neutralizo con carbonato de
sodio y se liofilizé para eliminar el contenido de agua. Una porcion de la muestra
liofilizada (1 pg) se disolvio en 200 pL de dimetilformamida y se derivatiz6é con 200 pL
de una mezcla de 10% v/v de dicloruro de trimetilsilano / acetamida, durante 10 min
a 80°C (a 250 psi), en un equipo de microondas CEM Discover. Después de la
silanizacién, se inyect6 1 pL de la muestra en los equipos GC-MS Agilent
Technologies 7890A y 5975C (muestreador automatico modelo 7683B), utilizando
una columna capilar Agilent HP-5 MS (30 m x 250 um x 0,25 pm). Las muestras se
aplicaron sin dividir, utilizando el puerto de inyeccién a una temperatura de interfaz
de 300 °C. La rampa de temperatura comenz6 a 40 °C durante 2 min, luego, la
temperatura del horno se elevo a una velocidad de 3 °C/min hasta 300 °C y se
mantuvo durante 5 min. El flujo del gas portador (He) fue de 0,8 ml/min. La

identificacion de compuestos se llevo a cabo con las bases de datos de NIST 11.

Extraccién liquido liquido y cuantificacién de furfural

La mezcla reactiva fue neutralizada con carbonato de sodio y la extraccion del
furfural fue realizada con 2 volimenes de acetato de etilo (2 mL muestra: 2 mL acetato
de etilo). ElI agua remanente fue eliminada con sulfato de sodio anhidro, afiadiendo
poco a poco hasta dejar de ver las "burbujas” de agua. Con una micropipeta fue
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tomado 1 mL de la mezcla de acetato de etilo y colocado en un vial, y ésta ultima
muestra es la que se inyecto al cromatografo de gases. La cuantificacion de furfural
presente en estas muestras fue realizada en un equipo de cromatografia de gases
con detector de ionizacion de flama. Las condiciones de deteccion fueron las
siguientes. Temperatura de puerto de inyeccion 250°C, rampa de temperatura de
50°C hasta 230°C con una rampa de 20°C/min usando una columna ZB-Wax (30 m
X0.32 mm 0.50 um) y como gas acarreador N2 a 45 ml/min. Se empleo una curva de
calibracion considerando la previa extraccion con acetato de etilo en el rango de

concentraciones esperado. El volumen de muestra inyectado en cada caso fue 1 pL.
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4.2.7 Cuantificacion de huminas

La cuantificacion de huminas se llevo a cabo para todas las muestras. En este
caso, las muestras fueron separadas de la muestra reactiva por filtracion, es decir
para cada tiempo de reaccion se filtro todo liquido reactivo. El papel filtro para cada
caso se peso antes de la filtracion, se coloc6 a secar a temperatura de 60°C hasta
eliminar la humedad y se volvi6 a pesar después de la filtracion y secado. Por

diferencia de peso se determino la cantidad de huminas.

4.2.8 Produccion de furfural a partir de polvo de cascara de

naranja con y sin pectina

La evaluacion de la produccion de furfural a partir del polvo de residuo de
naranja y las biomasas sin pectina fue llevado a cabo en reactores de lote de 10 mL
con tapa, a una temperatura de 160°C, a diferentes lapsos de tiempo, desde 20
minutos hasta un tiempo de 8 h. El polvo residual de naranja (10 % p/p) fue colocado
en un reactor y se afiadio la solucion de acido sulftrico 0.05 M, el peso total de la
mezcla reactiva fue de 4.17 g para cada reactor tomando como referencia los
experimentos llevados a cabo previamente con el acido galacturénico (D-GalA) y las
pectinas. Es de mencionarse que en los experimentos realizados con D-GalA y
pectinas el porcentaje de reactivo empleado fue de 2% y en el caso de la cascara de
naranja fue de 10%. Esta consideracién se tomo6 suponiendo que al menos el 20%
del polvo de céscara de naranja sea pectina, y lograr tener al menos 2% de pectina
en la cascara de naranja contenida en el reactor y lograr una comparacion con los
casos donde se evalud la produccion de furfural directamente de la pectina. Los
reactores se mantuvieron en agitacion 700 rpm durante todo el tiempo de reaccion.
La reaccién fue detenida sumergiendo los reactores en un bafio con hielo a 4°C. El

furfural fue cuantificado como se describe en la seccion 4.2.6.
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4.3. Procedimientos teodricos

Los procedimientos tedricos empleados en este trabajo implicaron el
planteamiento de proceso de biorrefineria y la evaluacion de emisiones de diéxido de

carbono. Estos procedimientos se detallan en las siguientes secciones.

4.3.1 Planteamiento de proceso de refinado

El proceso de refinado se propuso a partir de la combinacién de los procesos
existentes de producciéon de furfural (De Jong & Marcotullio, 2010) y extraccion de
pectinas (Ortiz-Sanchez et al., 2020), para obtener un proceso de refinado flexible.
Se considero primero el modelo de caja negra con la cascara de naranja como
entrada de materia prima y el aceite esencial, la pectina, el furfural y los azucares
como salidas. En seguida se consideraron las secciones de reaccion para cada caso,
secciones de prea condicionamiento de materias primas y las secciones de

separacion después de la seccién de reaccion.

4.3.2 Evaluacion de emisiones de dioxido de carbono

La evaluacion de emisiones de CO:2 se llevaron a cabo considerando las
reacciones de descarboxilacion de la molécula de D-GalA, es decir la ecuacion 1
descrita en el capitulo de Antecedentes. Tomando en cuenta el furfural producido en
cada uno de los procesos de transformacion de cascara de naranja propuestos. Es
decir, biomasa completa de cascara de naranja y biomasa sin pectina en los dos
procesos de extraccion, con acido sulfurico (BWPSE) y acido clorhidrico (BWPLE).

La estimacion del CO:2 se realiz6 de manera estequiométrica con la siguiente

ecuacion:

P.M.CO,
% p CO, = X 100
op L0, P.M. furfural ®
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Es decir, por cada molécula de D-GalA descarboxilada se produce una molécula
de furfural. De esta manera se calcula también el % p de furfural producido por una

molécula de D-GalA con la siguiente ecuacion:

P.M.furfural

X 100 (9)
P.M.D—GalA

%p furfural =

Con estos porcentajes y los porcentajes de furfural obtenidos en cada proceso
y la siguiente ecuacion se calcula el % CO2 por tonelada de biomasa seca en cada

proceso planteado.

kg co k I/t
g CO, _ g furfural/ onx%p C02 (10}

ton % p furfural
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5. Resultados y discusion
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5.1. Caracteristicas de biomasa y biopolimeros

La biomasa lignocelulésica es una sustancia compleja y altamente heterogénea
que difiere significativamente en estructura y composicion segun la fuente y factores
de cultivo. La caracterizacion de la biomasa es importante para determinar las
mejores condiciones para su transformacion en productos quimicos o energéticos.
Ademas esta caracterizacion, proporciona informacion critica sobre la biomasa
durante pretratamiento y conversion, y ofrece informacion valiosa sobre las
posibilidades de su uso que se le pueden dar. El proceso de pretratamiento y
caracterizacion ofrecen el fundamento para obtener una transformacion éptima vy
maximizar el rendimiento de los productos deseados. En los siguientes péarrafos se
muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion de la biomasa residual de

cascara de naranja.

5.1.1 Composicion de la naranja

La cascara de naranja presenta una amplia variedad de composiciones como lo
hacen todas las biomasas. Estas variaciones en su composicidbn se observan
dependiendo de la variedad, suelo, tipo de fertilizacion, tipo de riego, edad del arbol
gue la produce, posicion en el arbol del que se corta, temporada de cosecha, entre
otros (Vassilev et al., 2010).

El contenido del jugo obtenido de una naranja es un valor importante en
cuestiones econdmicas y de calidad para fines comerciales. El contenido del jugo de
la naranja depende de la variedad de esta y las condiciones de cultivo. La

Tabla 4 muestra la composicion de la naranja estudiada en este trabajo, se
observd un contenido del 37% p/p de jugo de naranja, 63% p/p corresponde al
residuo, del cual resulto el 75% p/p es agua. Comparando con lo registrado en la
literatura, se han reportado valores en porcentaje en peso de jugo de 51 a 55% para
naranja Valencia, 42 a 52 % en naranjas Navel, y de 44 a un 46 % para naranja
Shamouti (Berk, 2016). Colocando la naranja Valencia de la region media del estado
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de SLP con un porcentaje bajo si sé contrasta con lo reportado en estos estudios.
Estos valores de contenido de jugo se pueden deber a la madurez, irrigacion,
temporada de cultivo o cosecha. Por otro lado, para los fines de este estudio, donde
lo importante es caracterizar los residuos después de la extraccion del jugo, este
resultado se encuentra en valores bajos, sin embargo, no es significativo. Aunado a
esto debe mencionarse que con este contenido de jugo la naranja es comercializada,
por lo que aun con este bajo contenido de jugo es un producto valioso. Debe
mencionarse que, para los fines de este estudio, se requiere la biomasa en bases
secas, por lo que se trabajara con el 25% p/p obtenido del residuo deshidratado de
naranja.

Tabla 4. Composicion de naranja.

o Composicién
Composicion ]
o _ o cascarade
Analisis de naranja Analisis .
naranja
(% peso)
(% peso)
Jugo de naranja 37 n.a. n.a.
Humedad 75
Céscara de naranja 63
Masa seca 25

5.1.2 Composicion de la biomasa residual de naranja seca

La composicion de la biomasa residual de naranja seca ha sido estudiada por
diversos autores y se ha reportado como un residuo rico en pectina, azucares y bajo
contenido de lignina. En el grupo de investigacion (comunicacion personal) se realizd
caracterizacion de residuos de naranja, que se muestran en la Tabla 5, resultados
similares han sido reportados en otros estudios (Vaez et al., 2021) y (Ayala et al.,
2021).
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Tabla 5. Composicion de biomasa residual de naranja seca.

Componente Composicion (%)

Glucano 36.3
Xilano 2.0
Arabinano 6.1
Manano 2.1
Galactano 6.2
Pectina 26.0
DE 54.0

5.1.3 Pectina extraida de la cascara de naranja

En este trabajo se emplearon pectinas comerciales y se realizaron dos métodos
de extraccion de pectina. En el caso de los métodos de extraccién, en ambos casos
se empled un método de calentamiento convencional (conveccion), pensando que
este procedimiento se pueda escalar a nivel industrial. La diferencia de los éptimos
de extraccién usados en este trabajo se baso en el tipo y concentracion de acido, asi
como una ligera variacion en la temperatura que se llevé a cabo durante la extraccién
de la pectina. Estas variaciones en los métodos de extraccion dieron pie a tres
diferentes procesos para tratar los residuos de cascara de naranja, el primero de ellos;
Proceso 1, donde la cascara de naranja se proceso sin extraccion de pectina; Proceso
2, donde se realiz6 la extraccion ligera y el Proceso 3, en este ultimo proceso se
realizo la extraccion de pectina en condiciones acidas mas agresivas. Ademas, que
estos procesos seran empleados para él planteamiento del proceso de biorrefineria
en las secciones proximas. La Tabla 6 muestra los rendimientos obtenidos que
concuerdan con los resultados reportados por los autores de donde se tomaron las

condiciones (Marin Proa, 2010; Vaez et al., 2021). Las pectinas extraidas en los dos

53



procesos empleados poseen un alto grado de esterificacion (DE: 55 y 60
correspondientemente) y un alto contenido de &cido galacturéonico y su
correspondiente éster metilico. Respecto a la biomasa remanente después de la
hidrélisis de extraccion de pectina, en el caso del proceso 2 y 3, en el proceso 2 se
obtuvo un 55 % p/p de biomasa sin pectina, 9% p/p de pectina con un 65% de
homogalacturonano, y 36% p/p de azucares solubilizados durante la primera hidrolisis
(Tabla 6). En el caso del proceso 3, se obtuvo un 25 % p/p de pectina con un 70%
p/p de homogalacturonano, 25% de biomasa sin pectina y 50% p/p de azlcares
solubilizados en la hidrolisis de extraccion de pectina (Tabla 6). La principal diferencia
entre el porcentaje en peso obtenido en cada caso fue la concentracion acida, es
decir, en el caso donde se empleé mas cantidad de acido, se logr6 una mayor
despolimerizacion de azucares, por lo tanto, la cantidad de pectina obtenida fue
mayor. Se ha reportado también que el tipo de acido tiene un efecto en los resultados
de la extraccién, sin embargo, por la diferencia de concentracién de acido empleado
durante las extracciones, en el caso del H2SO4 que es un acido mas oxidante no se
observaron diferencias. El grado de esterificacion de las pectinas no se vio afectado
por la diferencia de concentracién acida al momento de realizar la hidrdlisis, ya que
en ambos casos las pectinas obtenidas poseen un alto grado de esterificacion, lo que
concuerda con reportes donde a menor pH de extraccion, mayor sera el grado de
esterificacion obtenido.

En el caso de las pectinas comerciales de alto (P-90 y P-60) y bajo (P-45) grado
de esterificacion fueron caracterizadas también para obtener su grado de
esterificaciéon y cumplen con lo indicado por el proveedor. Se determinan también la
composicion de azlcares neutros como se observa en la Tabla 8. Los reactivos
caracterizados y pretratados en esta seccion son adecuados para efectuar las
evaluaciones requeridas para el empleo de pectina como compuesto modelo en la
transformacién de biomasa, asi también los polvos de biomasa seca de cascara de
naranja con y sin pectina son adecuados para evaluar los objetivos de transformar

estos sacaridos a productos de alto valor via hidrolisis acida.
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Tabla 6. Productos obtenidos de el residuo de cascara de naranja segun la
extraccion a) Extracciéon acida con HCI y b) Extraccion acida con H2SOa.

a) b)

Composicion (% peso) Composicion (% peso)
Pectina 9 25
Biomasa sin pectina 55 25
Azulcares disueltos 36 50

Tabla 7. Caracteristicas de las pectinas extraidas. a) Extraccién acida con HCl y b)
Extraccion &cida con H2SOa.

a) b)
Composicion Composicién
(% peso) (% peso)
Homogalacturonano 50 65
Azlcares neutros 50 45
Grado de esterificacion 55 60

Tabla 8. Grado de esterificacion y composicion de pectinas comerciales.

. Acido
Acido .
o galacturonico )
) DE galacturodnico . Azucares neutros
Reactivo esterificado )
(%) (mmol/g (mmol/g Pectina)
_ (mmol/g
Pectina) _
Pectina)
D-GalA 0 5.15 0 0
D-pGalA 0 5.15 0 0




P-45 45 0.38 0.41 5.59

P-60 60 0.7 1.06 4.29

P-95 95 0.13 2.58 2.92
5.2. Transformacion de acido galacturéonico en condiciones

acidas ligeras

El &cido galacturénico es el mayor componente de la pectina, y se ha
demostrado que el furfural puede ser producido a partir de €él. Sin embargo, antes de
este estudio no se habia enfatizado en analizar su produccion a partir de este
polisacarido con fines energéticos o sintesis de bio-compuestos. Caso diferente de
los polimeros homodlogos hemicelulosa y celulosa, cuyos monosacaridos
correspondientes, pentosas y hexosas, han sido ampliamente estudiados en la
sintesis de este compuesto plataforma. Con base en conocimientos previos, el primer
paso para evaluar la pectina y las biomasas ricas en pectina como posibles materias
primas en el proceso de una biorrefineria, es la caracterizacion de estas materias
primas. Es decir, conocer la cantidad de acido galacturonico disponible en esta
biomasa lignocelulésica rica en pectina. En segundo lugar, es la evaluacién del
monosacarido como unidad independiente en la transformacion de furfural para
conocer los rendimientos de D-GalA a furfural. El siguiente paso es evaluar la
despolimerizacion del homogalacturonano para analizar los posibles efectos de la
despolimerizacion, enseguida integrarlo en wuna evaluacibn dentro del
heteropolisacarido por la diversidad de ramificaciones que la pectina puede tener.
Finalmente, dentro de la biomasa completa estudiar los efectos de transferencia de
masa y de despolimerizacion respecto a los demas componentes que conforman la
estructura de la naranja.

En esta seccion se estudio la transformacion del acido D-Galacturonico como
monomero unitario, ya que es el principal componente de las pectinas. Se estudio en

condiciones ligeramente acidas como se especifica en seccion de Metodologia.

56



5.2.1 Descarboxilaciéon y deshidratacion de acido galacturénico

H
HO O H
H
OH H
H HO
H OH
Acido D-Galacturénico L-Arabinosa

Figura 16. Estructura del acido D-galacturénico y L-arabinosa.

Los mecanismos de sintesis de furfural han sido muy estudiados a partir de
azucares reductores y pentosas, pero de acido galacturénico esta informacién es
limitada a pesar de que la estructura de dicho acido esta conformada por una pentosa
(L-arabinosa) con un grupo carboxilico en el carbono 5, como se muestra en la Figura
16. La ruta mas comun para la sintesis de furfural es a partir de pentosas,
principalmente de D-xilosa y L-arabinosa en medio ligeramente &cido y ha sido
estudiada por numerosos autores (Gallo et al., 2013; Garrett & Dvorchik, 1969). El
mecanismo de sintesis de furfural a partir de pentosas mas reportado es el propuesto
por Zeitsch, (2000). Este mecanismo consiste en la liberacion de tres moléculas de
agua por molécula de pentosa. La pentosa inicial se muestra en su forma de anillo
pentavalente que representa un hemiacetal intramolecular. Los pasos de
transformacién consisten en dos eliminaciones de 1,2 y una eliminacién de 1,4 del
agua. Las eliminaciones 1,2 deben implicar la participacion de dos atomos de carbono
vecinos y la formacion de un doble enlace entre ellos, mientras que la eliminacion de
1,4 implica dos atomos de carbono separados por otros dos atomos de carbono y la
formacion de un anillo. En detalle, cuando un ion de hidrégeno ataca un par de
electrones solitarios de un oxigeno hidroxilo unido a un &tomo de carbono, el resultado
es un estado de transicion con un atomo de oxigeno trivalente cargado positivamente.
Como el oxigeno es mas electronegativo que el carbono, la carga positiva cambia

inmediatamente al &tomo de carbono vecino antes de que una ruptura de la unién C-
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O conduzca a un fragmento cargado positivamente y a la liberacion de una molécula
de agua neutra. En el fragmento, el &tomo de carbono cargado positivamente es
trivalente. Debido a esta situacion, los dos electrones de un enlace C-X vecino son
atraidos en el espacio entre los dos &tomos de carbono para formar un doble enlace.
Esto causa una ruptura del enlace C-X del que se tomaron los electrones, liberando
asi un atomo de hidrogeno para la migracion dentro de la molécula. Este ion de
hidrégeno buscara otro par de electrones solitarios de un oxigeno hidroxilo para
desencadenar otra liberacion de agua. En la eliminacion de 1,4, la trivalencia de un
atomo de carbono no conduce a una formacion de doble union, sino a una formacion
de anillos facilitados estéricamente por el hecho de que los atomos de carbono que
participan en dobles enlaces forman estructuras planas caracterizadas por angulos de
union de 120°. Después de la eliminacién de 1,4 la liberacion de un ion de hidrégeno

completa el proceso.

La evaluacion de formacion de furfural a partir de acido galacturénico se llevo a
cabo en condiciones ligeramente acidas, empleando dos soluciones de acido sulfarico
(SA) cuyas concentraciones fueron 10 y 50 mM correspondientemente y a una
temperatura 160°C. Estas condiciones fueron elegidas, ya que segun estudios
reportados para otros azUcares similares como la D-xilosa y L-arabinosa, se ha
reportado que en estas condiciones se obtienen resultados Optimos en la
deshidratacion a furfural (He et al., 2021). Furfural fue detectado en las condiciones de
reaccion planteadas. La Figura 17 muestra el desarrollo de las concentraciones de D-
xilosa, L-arabinosa y furfural, los principales productos de reaccion seguidos en la
cuantificacion. La ecuacion estequiométrica que satisface la transformacion del acido
galacturénico ha sido reportada por algunos autores, sin embargo, estos estudios no
han reportado los productos de reaccion secundarios que se producen en reacciones
gue ocurren en serie o paralelo. En la Ecuacion 1 (capitulo 2), considera que el primer
paso de reaccién para formacion de furfural es la descarboxilacion del anillo, quedando
como producto un intermediario similar a la L-arabinosa, donde ocurren 3

deshidrataciones del anillo de la pentosa y un rearreglo de los enlaces para dar origen
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al furfural. Esta es la ecuacion mas reportada respecto a la formacion del furfural a

partir del acido D-galacturénico.
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Figura 17. Productos de reaccién a partir de hidrolisis de acido galacturénico.

Condiciones de reaccion: T 433 K, Catalizador SA 0.01 M.

Por otro lado, en la busqueda de la elucidacion del camino de reaccién de acido
galacturénico hacia furfural, Conrad y colaboradores (1974) realizaron trabajo
experimental donde D-GalA fue descompuesto empleando HCI como catalizador, su
propuesta fue L-arabinosa como intermediario, siguiendo la cinética de
descarboxilacion total del acido galacturénico con la formacion CO2 y cuantificando
de manera estequiométrica este gas respecto al acido galacturénico alimentado, se
logré detectar furfural, pero no arabinosa. En contraste con los resultados obtenidos
en este estudio a temperatura mayor (160°C contra 130°), las condiciones &cidas
menos agresivas (0.01 y 0.05 M SA contra 12% p/p HCI) el furfural fue obtenido en
menor concentracion por el cambio de condiciones de reaccién y la L-arabinosa logré
ser detectada como producto de transformacion del acido galacturonico. Estos
resultados se pueden observar en la Figura 17. Otros autores han reportado la
formacion de furfural por medio de un intermediario desoxigenado similar a la L-

arabinosa (4-deoxi-L-arabinosa 4,5-insaturada), éste como intermediario no pudo ser
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detectado, adicionalmente que en esa referencia no se buscé la cuantificacion de la
L-arabinosa. En la busqueda de la elucidacion del camino de reaccién, Bornik y col.
(2015) proponen un camino de reaccion y se considera la L-arabinosa como parte de
una de las rutas de reaccion propuesta. Aunado a esto, la baja selectividad hacia
furfural cuando se parte de arabinosa reafirma la suposicion de que esta es la ruta de
reaccion seguida cuando se parte de acido galacturénico, ya que estudios realizados
afirman que el posicionamiento estérico de los grupos hidroxilo es una de las
principales causas de las distintas velocidades de degradacion de la xilosa y la
arabinosa (Garrett & Dvorchik, 1969). Estudios experimentales han reportado
rendimientos hacia furfural de alrededor de 40% p/p en tiempos de reaccion de 90
minutos al partir de L-arabinosa, y de alrededor del 60% p/p cuando se parte de xilosa,
por lo que la ruta de reaccion se asocia mas a la estructura de L-arabinosa, que es
menos reactiva. Otro de los hallazgos importantes detectados por Bornik durante la
reaccion con acido galacturénico fue que el furfural se vio favorecido a valores de pH
bajos, como se menciond, se sugiere un intermediario de L-arabinosa, ademas de
reportar acido reductico y DHCP como productos de reaccion. Adicionalmente y
comparando con este estudio, en el trabajo de Bornik se trabajo a temperatura mas
baja (100°C vs. 160°C) y el efecto del aumento en este trabajo, la temperatura logré
un mayor rendimiento a furfural. Sin embargo, el 4cido reductico y DHCP no fueron
detectados aqui. Con esta informacion disponible y la deteccién de L-arabinosa, se
puede aseverar que el primer paso en la transformacién del acido D-galacturénico es
la descarboxilacion, pasando por un intermediario similar a la L-arabinosa, que puede
seguir dos rutas, una donde sigue su transformacion a furfural a través de las
reacciones de deshidratacion o la formacién de un enlace con un hidrogeno disponible
y la formacion de L-arabinosa como fue detectado aqui. Y la segunda, donde hay
formacion de D-xilosa y posterior deshidratacion a furfura, en vista que la D-xilosa fue
detectada en esta investigacion. Debe mencionarse que en los reportes de
transformacion de D-GalA a furfural no se menciona la formacion de D-xilosa. En el
caso de azucares como los sacaridos que se estan trabajando aqui debe tenerse

presente que al estar en solucion acuosa estos compuestos se encuentran en un
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equilibrio con anillos abiertos y cerrados lo que puede facilitar la isomerizacion de la
L-arabinosa a D-xilosa, es decir, la D-xilosa detectada puede proceder de la
isomerizacion del intermediario de la L-arabinosa o de la L-arabinosa misma, que abre

su anillo y se isomeriza a xilosa.

Figura 18. Esquema de reaccion de furfural a partir de acido galacturénico.

100 TP e e e v T+

o0 95% 100%

70
60 -
50 A * o
40 A
30 { e®
20 -
10 A

o 1 1 1 T
0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)
Figura 19. Conversion de acido galacturénico. Condiciones de reacciéon: T 433 K,

Catalizador SA 0.01 M.
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La Figura 18 muestra el camino de reaccidén propuesto, en este camino de
reaccion propuesto se puede observar que el primer paso es la descarboxilacién del
acido galacturonico, dando origen a un intermediario que puede convertirse a L-
arabinosa o a D-xilosa, para proseguir con las deshidrataciones correspondientes
hasta llegar a furfural. Para determinar el mecanismo exacto de reaccion se
requeririan mas estudios. Como se observa, el mecanismo de reaccion de este
sistema es complejo aun mas considerando que aun hay algunos detalles no
resueltos, como el balance de carbono que no se ha recuperado en su totalidad. En
este sentido es necesario conocer que pasa con el reactivo transformado, pero no
detectado en los productos de reaccién cuantificados. La Figura 19 muestra la
conversion del acido galacturonico y se puede observar que, en un tiempo de
alrededor de 90 minutos, el &cido galacturénico muestra una conversion de alrededor
del 95% y alrededor de 160 minutos de reaccion se ha alcanzado la conversion del
100%. Sin embargo, al realizar un balance de masa siguiendo las concentraciones
del acido D-galacturénico, furfural, D-xilosa, L-arabinosa y acido férmico que también
fue seguido como producto de reaccion, la suma de productos a través del tiempo es
variable como se observa en la Figura 20 y la recuperacion de masa apenas alcanza
un 30% p/p a un tiempo de 100 minutos. Es evidente entonces que hay productos de
reaccion que no fueron detectados y que son importantes para lograr cerrar el balance
de masa y obtener un mejor analisis de este sistema de reaccion. Existen otros
compuestos que no se han considerado hasta ahora en el balance de masa. Estos
compuestos son las huminas. Las huminas son compuestos carbonosos que se
producen de manera paralela en el sistema de reaccion, son productos de reaccion
no deseados, pero importantes en el balance de masa. La cuantificacion de huminas
se llevo a cabo, y parte del balance de masa esta contenido en ellas, este valor se
considerara para mejorar el balance de carbono y su correspondiente discusion en

una seccion posterior.
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Figura 20. Productos de hidrélisis de &cido galacturénico. Condiciones de reaccion:

T 433 K, Catalizador SA 0.01 M.

5.2.2 Estudio MS-GC de productos secundarios de reaccion

En la basqueda de un panorama completo de las rutas de reaccién, se llevo
cabo el andlisis de productos secundarios de reaccion mediante la técnica
espectroscopia de masas acoplada a cromatografia de gases. Se realizaron los
pretratamientos necesarios a la muestra para cuidado de los equipos y adecuacion
de los productos de reaccién a las condiciones requeridas para los equipos (se
describe en capitulo Metodologia). Los resultados de este analisis son los mostrados
en la Figura 21, se puede observar el comportamiento de los productos de reaccion
caracteristico de los azucares, como apertura de anillos de 5 carbonos, que se
arreglan en la forma de la furanosa (Pazur et al., 1987). Asimismo, estuvieron
presentes L-arabinosa y D-xilosa, por proto-descarboxilacion de D-GalA e
isomerizacién entre ellas. Ademas, se produjo furfural como producto de
deshidratacion de las pentosas (Danon et al., 2014). También fue posible detectar
acido levulinico, en baja concentracion como producto de la degradacion del furfural
por apertura de anillo y reaccion de descarbonilacion (Jiang et al., 2021). Ademas, se

detectd acido hidroxivalérico como producto de una reduccién de furfural y oxidacion
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consecutiva (Asano et al., 2019). Otros estudios han reportado el acido levulinico
sigue una segunda via de reaccion en condiciones acidas suaves, llevando a cabo
una reacciéon de desmetilacion y reduccion para producir &cido succinico (Kawasumi
et al.,, 2017). Los is6meros de D-GalA y los productos de semideshidratacién
detectados en el analisis se muestran en la Figura 21. Ademas, acido reductico,
DHCP y compuestos fendlicos aqui no se distinguieron, lo que es contrario a los
informes anteriores (M. A. Bornik and Kroh, 2013). Recordemos que la sintesis de
huminas se deriva de las reacciones de resinificacion que ocurren en paralelo (Liu et
al., 2022a; Velasco Calderon et al., 2022), que se discutiran mas adelante.

En el apéndice Il se muestra una tabla con las areas relativas obtenidas en este
andlisis. El compuesto de mayor porcentaje de area fue el &cido galacturénico con un
46.7 %, seguido del 4cido succinico con un 14.40 %, acido a, B-D-glucofuranurénico
con un 5.55%, D-Glucosa con un 4.58% y acido galactarico con un 3.75 %, para tener
una idea de la relacion de las concentraciones de estos compuestos y los demas
detectados; téngase en mente que este estudio se llevo a cabo a los 90 minutos de
reaccion, cuando en el andlisis con el HPLC el valor del D-GalA fue de 5.56 mmol/L

para tener una referencia numérica de lo que representan el resto de las areas.
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5.3. Despolimerizacion y deshidratacion de pectinas

La transformacion del homogalacturonano y pectinas es un fenémeno un poco
mas complejo que la trasformacion de un monémero, debido a que en las condiciones
de reaccion que se trabajan ocurre reacciones en serie y en paralelo, en serie primero
la despolimerizacion por hidrolisis y enseguida la deshidratacion, y en paralelo la
descarboxilacion y deshidrataciones de los mondmeros ya despolimerizados. En esta

seccion se abordan los resultados obtenidos de estas reacciones.

5.3.1 Despolimerizacién de homogalacturonano

La despolimerizacién del &cido poligalacturénico se llevé a cabo en las
condiciones de reaccién planteadas. Para poder hacer la comparacion manteniendo
la misma concentracion inicial y teniendo la diferencia de uno ser alimentado como
monomero y el otro como polimero. Se determinG como acido galacturénico
equivalente. Es decir, se tomd la misma cantidad de masa que se usoO para las
reacciones de A&cido galacturonico y el mismo peso para el biopolimero
correspondiente.

Al trabajar con un polimero como el &cido poligalacturénico, se debe tener en
cuenta la composicion de este para entender los mecanismos por los cuales se esta
transformando. En el caso del acido poligalacturénico, a pesar de ser un polimero
representativo de las pectinas, es el mas sencillo de las pectinas, y el mecanismo de
reaccion de homopolimeros como es el caso ha sido ampliamente estudiado en las
condiciones de acidez diluida que se trabajan en este estudio. Sin embargo, la
complejidad del sistema de reaccion surge cuando la hidrodlisis se esta llevando a
cabo a temperaturas altas, ya que, en el mismo sistema de reaccion, estan ocurriendo
otras reacciones y no solamente los rompimientos de enlace glicosidico. La
transformacion del acido poligalacturénico en las mismas condiciones de reaccion
que su monomero, ha permitido hacer una comparacion del desarrollo de las

concentraciones de los productos de reaccion. En la Figura 22 se puede observar el
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desarrollo de la concentracion de los productos de reaccion para el monémero y
polimero del &cido galacturénico. Los hallazgos mas relevantes en esta comparacion
son dos, el primero que el acido poligalacturonico se esta despolimerizando a su
monomero correspondiente como se esperaba al someterlo a una hidrolisis,
obteniendo una concentracion maxima de mondémero alrededor de los 20 min y
enseguida se observa un cambio de pendiente que indica que se esta trasformando
a otros productos de reaccion. El segundo hallazgo es que, con la informacion gréfica
de las concentraciones, en ambos casos la transformacion del mondémero esta
siguiendo el mismo camino de reaccion, ya que en ambos casos el comportamiento
de los productos de reaccion es igual. En la Figura 22 se puede observar el desarrollo
correspondiente a la despolimerizacion y la formacion de las unidades del acido
galacturénico por la ruptura del enlace B 1-4 glucosidico, y una vez formado el

monomero, este sigue su ruta de reaccion al igual que lo hace cuando se alimenta
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como monomero. Esto ultimo por los valores de las concentraciones de furfural, D-

xilosa y L-arabinosa que observan en los mismos rangos de concentracion.
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Figura 22. Productos de degradacién a partir de acido poligalacturénico (marcadores

rellenos) y acido galacturdnico (marcadores sin relleno). Condiciones de reaccién:

T 433 K, Catalizador SA 0.01 M.

Comparando los datos experimentales obtenidos a partir de la degradacion de

D-GalA con su polimero, podria inferirse que el grupo carboxilo no tiene un efecto

notable en el proceso de despolimerizacion. De esta manera, la despolimerizacién

del homogalacturonano puede compararse con los procesos de despolimerizacion de

cadenas de biopolimeros de azucares neutros como la celulosa o xilano a glucosa y

xilosa correspondientemente(Fleming & Pfaendtner, 2013; Sun & Cheng, 2002). La
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Figura 23 muestra un esquema representativo de este proceso, para fines practicos
el dimero se generalizdé para representar ya sea el acido galacturénico libre o
esterificado. Se observa un dimero de acido galacturénico, donde en el oxigeno del
grupo carboxilico con configuracién sp3 el sustituyente que no esta enlazado al
carbono se representa con la literal R, donde R puede sustituirse con un proton H*, si
el acido esta libre de esterificacion o R= CHgs, si es una unidad esterificada. Esta
premisa se reforz6 con las observaciones respecto a la transformacion de pectinas
en las mismas condiciones de reaccion, ya que también se observan los

correspondientes mondmeros que conforman la pectina. La despolimerizacién de

O

OH, >
H o .
\ ‘> O  oH

pectina se discute en los proximos parrafos.

Figura 23. Esquema representativo de hidrolisis de biopolimeros pecticos.
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5.3.2 Despolimerizacidon de pectinas

Pectinas con diferentes grados de esterificacion fueron sometidas a
condiciones de hidrolisis suaves al igual que los mondmeros y polimeros del acido
galacturonico.

La primera observacion importante durante esta evaluacion fue que a pesar de
que la concentracidén de &cido se mantuvo constante en todos los casos (Csa=0.01
M), el pH de la mezcla reactiva observo un cambio para cada una de las pectinas
evaluadas. Al notar esta variable, se realizdé una evaluacion de pH de disolucién en
agua de cada pectina. Observando que cada heteropolimero mostré valores
diferentes, como se muestra en la Tabla 9. La columna pH (0) es la disolucion del
biopolimero en H20, esta variacion en el valor del pH es debida a la cantidad de D-
GalA presente en cada pectina, al ser este un acido carboxilico que se disocia en
condiciones acuosas. Ademas, corroborando con la caracterizacion y contenido de
homogalacturonano (Tabla 8, seccién 5.1.3), los valores de pH (0) son adecuados.
Las columnas pH(i) muestra el pH inicial de la mezcla reactiva para cada compuesto
con la solucién &cida 0.01 M de SA 'y la columna pH(f) es el valor medido después de
llevar a cabo la reaccion. Con esta prueba se hace evidente el efecto de la
composicién en la mezcla reactiva, que tendrd consecuencias también en las

reacciones efectuadas.

Tabla 9. Comparacion de pH para &cido galacturdnico, acido poligalacturénico y
pectinas. pH (0) disolucion de cada reactivo en agua desionizada, pH (i) reactivo

disuelto en soluciéon SA 0.01M y pH (f) al finalizar la reaccién.

Pectina pH (0) pH (i) pH (f)
D-GalA 2.25 2.11 2.11
D-pGalA 2.97 2.11 2.18
P-45 4.35 3.91 4.53
P-60 3.10 2.55 2.78
P-95 7 2.33 2.46
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Figura 24. Productos de degradacién a partir de P-95. Condiciones de reaccion:
T= 433 K, Catalizador SA 0.01 M.

La pectina P-95 segun la caracterizacion posee un DE de 95%, alrededor del
50% p/p de su composicién corresponde al metilester del &cido galacturénico (D-
GalAE) y el resto son azucares neutros. Al evaluar esta pectina en el sistema reactivo,
se obtuvieron los resultados mostrados en la Figura 24. Se puede observar la
aparicion e incremento del &cido galacturénico y la xilosa, se observan también en
menores concentraciones el furfural y la arabinosa. La xilosa y el D-GalA, se
despolimerizan, alcanzan un maximo alrededor de los 45 min y sé mantienen
constantes en el tiempo. El furfural se produjo a bajas concentraciones, al igual que
la arabinosa. De los resultados obtenidos en la deshidratacion del D-GalA, se observo
gue el D-GalA es mas reactivo que los azucares neutros y que en las condiciones de
reaccion trabajadas el D-GalA y la xilosa deberian reaccionar para formar furfural,
resultado que no fue observado. Este comportamiento se especula, se debe a la
variacion del pH inicial de la mezcla reactiva debido a la composicion de la pectina.
Por otro lado, de acuerdo con la caracterizacion, alrededor del 50% p/p de la
composicion de esta pectina es D-GalAE, por lo que el 4cido D-GalA observado
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durante la cuantificacion, a pesar de que el tiempo de retencién fue muy cercano a D-
GalA, se observo un ligero corrimiento, lo que confirma que el producto cuantificado
fue D-GalAE, ademés de la baja selectividad a furfural. Esto también debe atribuirse
a que el grupo metilester confiere estabilidad reactiva a la molécula en estas
condiciones de reaccion. Adicionalmente, respecto a esta pectina P-95, se realizo el
balance de masay se obtuvo una recuperacion del 95% en un tiempo de 70 min como

se observa en la Figura 25.
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Figura 25. Porcentaje en masa recuperado de la reaccion de pectina P-95.

Condiciones de reaccion: T 433 K, Catalizador SA 0.01 M.

La pectina P-60 mostré un comportamiento similar al de P-95. En la
Figura 26 se observa el desarrollo de los productos de reaccion. Como se observa
en la Tabla 9, el pH(i) de la mezcla reactiva no se vio alterado durante su disolucién
con la solucién acida de é&cido sulfarico. La selectividad fue similar en estas dos
pectinas, la diferencia en la cantidad de furfural, xilosa, arabinosa o D-GalAE fue la
composicion de la pectina. Que al comparar con la caracterizacion se corrobora el
balance molar. En la Figura 27 se observa el seguimiento de la suma de masas de

los productos obtenidos durante la reaccion de P-60, donde de manera similar al caso
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de P-95 los azucares despolimerizados coinciden con los valores en composicion de

la caracterizacion en la Tabla 8.
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Figura 26. Productos de degradacién a partir de P-60. Condiciones de reaccion:

T 433 K, Catalizador SA 0.01 M.
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Figura 27. Porcentaje en masa recuperado de la reaccién de pectina P-60 y

productos de reaccion. Condiciones de reaccion: T 433 K, Catalizador SA 0.01 M.
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La pectina con menor grado de esterificacion P-45, tuvo un
comportamiento completamente diferente, este fue atribuido a su composicién y a la
variacion del pH debido a la composicién. La Figura 28 muestra los productos de
reaccion observados en el sistema reactivo de P-45. Se puede observar que en un
tiempo de 20 min ya se logré la despolimerizacion, sin embargo, a diferencia de las
otras pectinas, en este sistema la selectividad fue hacia 4-hidroxi,5-metil,3-
hidrofuranona, que estid de acuerdo con lo reportado en la literatura en la

transformacion de azucares a pH similares.
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Figura 28. Productos de degradacion a partir de P-45. Condiciones de reaccion: T 433

K, Catalizador SA 0.01 M.

La Figura 29 muestra un esquema representativo del sistema de
reaccion de las pectinas a pH bajos (2.11 a 2.8), se observan los productos de
despolimerizacion y furfural como producto de descarboxilacion y deshidrataciones.

Se observan también las huminas, que seran discutidas, mas adelante.
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Figura 29. Esquema de productos de despolimerizacion vy

deshidratacion de pectina.

5.3.3 Sintesis de furfural a partir de biopolimeros pecticos

Ahora bien, realizado el analisis de la descomposicion por hidrdlisis acida de
las pectinas y su composicion, se procede a hacer una discusion de la relacion de la
estructura de las pectinas con la formacion de furfural. Como resultado del estudio

realizado a P-95, por su alto grado de metil esterificacion, se podria inferir que a mayor
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grado de metil esterificacion, menor formacion de furfural, lo cual es cierto, sin
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Figura 30. Sintesis de furfural a partir de diferentes pectinas. Condiciones de
reaccion: T 433 K, Catalizador SA 0.01 M.

embargo, se puede reportar en relacion a la cantidad de acido galacturdénico total, ya
gue el grado de metil esterificacidon depende de la cantidad de acido galacturénico
total, por lo que, si se reporta en relacion con el grado de esterificacion, se debe
acompafiar con el porcentaje de 4cido galacturénico contenido en la pectina. Con esta
premisa se concluye que es mejor reportar la relacién entre concentracion de furfural
y cantidad de acido galacturoénico libre de metil esterificacién presente en la pectina.
En la Tabla 10, se muestra el porcentaje de acido galacturénico presente de las
pectinas, el grado de metil esterificacion y la concentracion de furfural producido en
las condiciones de reaccion analizadas. Se puede observar que la relacién entre la
cantidad de acido galacturénico y la produccién de furfural mantienen una relacién
proporcional, es decir, a mayor cantidad de acido galacturénico, mayor produccion de
furfural. La Figura 30 muestra el furfural producido en cada biopolimero, D-GalA y D-
pGalA que estan compuestos en su totalidad (100%) de D-GalA mostraron el mayor
rendimiento a furfural, seguidos por P-60 que es la siguiente con mayor contenido de
D-GalA, seguido por P-45 y finalmente P-95, que fue la pectina con menor contenido

de D-GalA y mayor grado de esterificacion. Con esta informacion se puede inferir que
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la formacion de furfural a estas condiciones de reaccién es directamente proporcional
a la cantidad de D-GalA que contiene la pectina o inversamente proporcional al grado
de esterificacion. Por lo que, a menor grado de esterificacion, mayor rendimiento a

furfural.

Tabla 10. Relacién de concentracion entre el acido galacturénico contenido en la
pectina y la concentracion de furfural, a los 90 minutos de reaccion, usando como

catalizador a 0.01 M SA o ajustado para obtener pH 2.

Acidos uronicos D-GalA Fur
Pectina (mmol/L) DE (mmol/L) (mmol/L)
P-95 60 95 2.5 0.06
P-45 28 45 154 3.10
P-60 60 60 28 6.07
5.4. Evaluaciéon de huminas

Finalmente, se realiz6 la cuantificacién de huminas para cada sistema reactivo,
para llevarla a cabo se siguié el procedimiento descrito en la metodologia, sin
embargo, para fines practicos solo se tomaron los valores cuando la velocidad de
produccion de furfural era estable, es decir a partir de alrededor de 90 minutos. En la
Tabla 11 se muestran los porcentajes de huminas obtenidos. Los porcentajes mayores
fueron obtenidos a partir del D-GalA y D-pGalA 'y el porcentaje menor de la P-95. Estos
resultados pueden estar asociados a reacciones de resinificacion por condensacion
alddlica de furfural (Rasrendra et al., 2013), ya que el porcentaje de huminas mayor se
obtuvo en los casos donde se observo una mayor formacion de furfural, caso diferente
el de P-95 donde la concentracion de furfural fue baja, asi como la formacion de
huminas. Otros estudios han reportado mecanismos de formacién de huminas
analizando las relaciones de las concentraciones de derivados furano y azucares

precursores (Filiciotto et al., 2019; Liu et al., 2022b). Sin embargo, los mecanismos aun
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no son muy claros, Shiy colaboradores, analizaron la formacién de huminas en medio
acuoso y empleando solventes, los resultados de sus estudios proponen que los
aldehidos a-carbonilo y los aldehidos a, B-insaturados son los precursores principales
de las huminas (Shi et al., 2020), en este orden de ideas furfural puede formar
aldehidos a-carbonilo, lo que se asocia con la teoria de que a mayor concentracion de
furfural mayor formacion de huminas. En ese mismo estudio se menciona que el agua

es necesaria para llevar a cabo estas reacciones.

Tabla 11. Promedio de produccién de huminas a partir de D-GalA, D-pGalA y Pectinas,

a un tiempo de 90 min.

D-GalA (% D-pGalA P-95 P-45 P-60
p/p) (% p/p) (% p/p) (% p/p) (% p/p)
49 49 12 16 13
5.5. Produccion de furfural a partir de cascara de naranja cony
sin pectina

La biomasa lignocelulésica rica en pectina como lo es la cadscara de naranja ha
sido estudiada como materia prima alternativa en procesos de refinacion (Medina-
Herrera et al., 2024). Sin embargo, el enfoque a furfural no ha sido estudiado a
profundidad. En este se exploro la obtencién de furfural a partir de biomasa residual
de naranja seca, la Figura 31 muestra los resultados de los experimentos en
condiciones acuosas ligeras. La maxima produccion de furfural obtenida es de 25
mmol/L en el tiempo de 8 h. Este valor representa un 2.51 % en peso respecto al
polvo de residuo de naranja con pectina, es decir, 25.1 kg de furfural por tonelada de
biomasa seca. Los otros dos Procesos donde la pectina fue extraida primero
mostraron también una buena produccion de furfural. En el caso de biomasa sin

pectina, con extraccidén suave, se obtuvo una concentracion maxima de furfural de
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31.08 mmol/L en 200 min, comparado con el maximo del caso de biomasa sin pectina
en condiciones fuertes, que fue de 27.82 mmol/L a los 180 min. Hay varios puntos
importantes de ser considerados en estos experimentos, el primero es que la maxima
produccion de furfural se obtuvo de la cdscara de naranja completa, la desventaja de
este caso es que el tiempo de reaccion fue largo. Los otros dos procesos mostraron
tiempos mas cortos, sin embargo, por ser biomasa sin pectina que ya fue pretratada
y perdié masa durante el proceso, el porcentaje de furfural es menor, representando

6.35y 14.95 kg de furfural por tonelada de biomasa seca respectivamente.
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Figura 31. Produccion furfural a partir de OPW con y sin pectina a 160°C utilizando

acido sulftrico 0.05 M como catalizador. Las lineas son guias visuales.

Analizando el contexto, la cantidad de furfural producido en estas condiciones
de reaccién con otros procesos y biomasas, el porcentaje obtenido aun es bajo. Los
procesos comerciales son el proceso en lote tradicional y SUPRAYIELD (Hidayat et
al., 2019) donde segun corresponde se logran rendimientos de 39.2 kg y 94.3 kg de
furfural por tonelada de mazorcas de maiz, cuya composicion de hemicelulosas es de
alrededor del 45% en peso, frente al 2% de hemicelulosas presentes en la biomasa
usada en este trabajo. Otra vertiente que aun esta siendo valorada en el caso de esta

biomasa residual de naranja es la produccion de hidroximetil furfural a partir del
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biopolimero glucano (compuestos de celulosa), también presente en la estructura de

la naranja.

5.6. Proceso de biorrefineria con biomasa residual de cascara de

naranja

El proceso de biorrefineria se plantedé con base en los tres procesos para
procesar la biomasa que fueron descritos en la seccion anterior, considerando la
extraccion de pectina y la sintesis de furfural. Se ha informado que una cantidad
considerable de investigadores del proceso de biorrefineria ha tomado la cascara de
naranja como materia prima(de la Torre et al., 2019), pero el furfural no se ha
evaluado como producto de esta biomasa lignoceluldsica rica en pectina en los
estudios reportados.

El disefio de un proceso para producir pectina y furfural a través hidrolisis de
residuos de naranja se puede plantear considerando los resultados de furfural
obtenidos en este trabajo. Ademas de considerar otros subproductos que no afecten
la produccion de furfural y de pectina. El aceite se ha extraido de la biomasa de
cascara de naranja con un 5.23% v/p, que de ellos corresponde al 74.43% p/p al
limoneno (Ayala et al., 2017; Vigneshwar et al., 2022); el hidroximetil furfural y el acido
levulinico se han producido a partir de celulosa (Girisuta et al., 2007) pero no se han
evaluado a partir de OPW en condiciones acidas suaves. Ademas, los solidos
después de la deshidratacion a furfural podrian evaluarse como carbén o
biocombustible sélido dentro de la planta. En otras palabras, el aceite esencial, la
pectina, el furfural, el HMF, el acido levulinico y el combustible sélido residual son los
principales productos en el proceso de biorrefineria OPW. Ademas, otros azucares
podrian recuperarse de sobrenadantes durante la extraccion de pectina que aun no
han sido evaluados y podrian utilizarse para producir etanol, o para ser recirculados

durante el proceso y obtener mejores rendimientos a pectina o furfural.
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Tabla 12. Pectina y furfural producidos a partir de residuos de cascara de naranja.

*Biomasa de base seca.

Tiempo Furfural Pectina Ingresos
(minutos) (kg/ton*) (kg/ton*) (Dlls/ton*)
Proceso 1 480 25.1 0 578.22
Proceso 2 210 14.95 90 1545.89
Proceso 3 80 6.35 250 3286.97
Precio (USD/kQ) 2.2 11

Tabla 12 muestra un resumen de los subproductos de valor que se podrian
obtener de OPW en los diferentes procesos establecidos aqui y los ingresos
estimados de acuerdo con los precios actuales de cada uno. El aceite esencial es
una constante en todos los procesos, y tiene una excelente contribucion a los ingresos
totales. A pesar de que el furfural en el primer proceso tiene el mayor rendimiento, y
el aceite esencial tiene la misma contribucion, este proceso tiene un ingreso mas bajo
que los demas. Un proceso mas llamado proceso tedrico se muestra en la Tabla 14,
se establecio a partir de la informacion bibliografica y el rendimiento experimental
evaluado en nuestro grupo de investigacion. La composicion de la biomasa
lignocelulésica rica en pectina se tomé de la literatura, Tabla 13 muestra una variedad
de biomasas con uso potencial en materia prima de biorrefineria debido a su alto
contenido de pectina. Por el interés de esta publicacion, nos centramos en la biomasa
OPW vy solo se consideraron los azucares que podrian deshidratarse a furfural para
hacer las estimaciones. El rendimiento porcentual de furfural de la hemicelulosa se
calculo con el promedio del rendimiento porcentual obtenido de arabinosa (14.8 %
p/p) y xilosa (21.32 % p/p) en condiciones de reaccion similar (0.05 M SA como
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catalizador y 160 °C en presion autdgena). El rendimiento porcentual furfural de la
pectina se obtuvo experimentalmente a partir de un HMP (P-60), debido a que la
pectina obtenida de OPW tiene caracteristicas similares. El rendimiento de la pectina
se tomé de la informacién mostrada en la Figura 32, que muestra el desarrollo de la
concentracion de furfural producido por P-60 en las mismas condiciones en que la
xilosa y la arabinosa fueron deshidratadas. El valor de concentracién de furfural se
convirtio en porcentaje de fraccion de masa (6.35 % p/p) a los 60 minutos y se utilizd
para evaluar el rendimiento porcentual de furfural de la pectina contenida en OPW en
composiciéon minima (A) y maxima (B) para dar un rango de rendimiento a furfural
segun el contenido de pectina. Mismo procedimiento para la composicion de
hemicelulosa. Tabla 14 muestra la estimacion de furfural a partir de la pectina y la
hemicelulosa presentes en OPW. Como punto culminante, nuestros resultados
experimentales estan dentro del rango tedrico que se muestra en la Tabla 14. Esta
evaluacion es Util para esta materia prima y otras biomasas ricas en pectina.

La ventaja de esta biomasa como materia prima de biorrefineria es la flexibilidad
de estos dos productos, el rendimiento de pectina extraido podria controlarse con
condiciones de extraccion de acuerdo con la demanda comercial y podria cambiarse
a furfural si es necesario dependiendo de la estrategia del mercado. Otra ventaja de
utilizar este tipo de materia prima es el hecho de que los residuos que en muchos
casos significan problemas ambientales, podrian transformarse en un producto
valioso y aplicar la frase "oro de la basura”. En el caso de la biomasa residual, el coste
de la materia prima de una biorrefineria podria considerarse cero, lo que representa
un ahorro de hasta el 60 % del coste total del producto. Con esto en mente, se
necesita un balance completo de materiales y energia para todos los subproductos
posibles (incluido el &cido levulinico, HMF y carbon después de la sintesis furfural) y
operaciones unitarias para estimar los costos de capital y operacion de la biorrefineria
integrada. El Analisis Econémico y de Ciclo de Vida (ACV) sera deseable para evaluar
la viabilidad comercial y la sostenibilidad ambiental del proceso de biorrefineria. Estos

analisis estableceran asi la competitividad del proceso frente a los productores reales.
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Tabla 13. Composicion de biomasas ricas en pectina.

Biomasa Pectina (% | Hemicelulosa (% | Celulosa Lignina

peso) peso) (% peso) | (%peso)

Residuos de naranja 11.2-42.7 10.5-22.0 9.21-25.0 | 0.84-2.0
Residuos de mandarina 34.7 n.d. n.d. n.d.
Residuos de toronja 35 n.d. n.d. n.d.
Residuos de pomelo 54 n.d. n.d. n.d.
Céscara de papaya 39.5 n.d. n.d. n.d.
Pulpa de manzana 10.0-39.5 5 15 18

Tabla 14. Rendimiento furfural potencial de residuos de naranja después de 60 min de

hidrélisis con 0,05 M SA como catalizador. Se consideran dos composiciones

diferentes: A es la composicion minima y B de la composicién maxima reportada para

esta biomasa.

A B
_ o Composiciéon (% | Furfural Composicién Furfural
Polisacérido
peso) (kg/ton) (% peso) (kg/ton)
Pectina 11.2 7.3 42.7 27.76
Hemicelulosa 10.5 19 22 39.77
Total 26.3 67.49
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Figura 32. Sintesis furfural a partir de pectina P-60. Condiciones de reaccion: T 433
K, Catalizador SA 0.05 M.

5.7. Evaluacion de emisiones de CO:zen los procesos de

biorefinado planteados

Se realiza la estimacion de CO: producido en la transformacion de cascara de
naranja. Los resultados se muestran en la Tabla 15. El proceso con menos formacién
de furfural como se observa es el proceso 3, debido a que la formacion de furfural es
menor. En el caso de produccion de furfural a partir de la molécula de D-GalA, en
todos los casos esto implica la liberacion de una molécula de CO2 (reaccion de
descarboxilacion). Es importante mencionar que esta estimacion solo considera los
limites dentro de reactor de hidrolisis. En los tres planteamientos de proceso existen
otras operaciones que producen COz2, pero no fueron estimadas ya que hay valores

para estas operaciones ya reportados.
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Tabla 15. Dioxido de carbono producido por formacion de furfural en la

transformacion de cascara de naranja en los diferentes procesos planteados.

_ _ Furfural CO2
Tiempo (min)
(kg/ton) (kg/ton)
Proceso 1 480 25 11.5
Proceso 2 210 14.5 6.6
Proceso 3 80 6 2.7
5.8. Modelo cinético de deshidratacion de acido galacturénico a

furfural

La cinética de furfural a partir de xilosa y arabinosa ha sido ampliamente
estudiada, llevando a cabo experimentos con diferentes temperaturas,
concentraciones de reactivo y catalizador. Se han probado catalizadores
homogéneos y heterogéneos y la produccién de furfural tiene una fuerte dependencia
a estas variables. En los ultimos afios, se han probado también combinacién de sales
como NacCl, ya que se ha detectado que el ion CI-muestras resultados positivos en la
selectividad hacia furfural, también se han usado combinacion de catalizadores que
ademas de ayudar a deshidratar los azucares, tienen efecto en su isomerizacion.

En el caso del 4&cido galacturénico no hay registro de modelos cinéticos para la
transformacion a furfural, tampoco para los casos del acido poligalacturénico o
pectinas en las condiciones seleccionadas para este trabajo. El desarrollo de la
ecuacién cinética para el acido galacturénico se lleva a cabo de manera homaéloga
con los azucares neutros D-xilosa y L-arabinosa hacia furfural. Los experimentos

fueron llevados a cabo en un set de reactores de lote de concentracion conocida,
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usando diferentes lapsos de tiempo. En el caso de la D-xilosa y L-arabinosa se
determinaron de manera independiente los valores de las constantes cinéticas Kk,
considerando un modelo de primer orden, que segun la literatura y nuestros
resultados tienen un buen ajuste. El método de analisis empleado fue el integral.

La ecuacion para los monémeros analizados en esta seccion se ajusta con la

Ecuacion 11 que se muestra a continuacion:

_TA == dd% = kCA (11)

Donde A : D — xilosa, L — arabinosa o Acido D — Galacturénico
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Figura 33. Valores de IN(Cl-arabinosa/ CL-arabinosao) VS. Tiempo. Condiciones de reaccion:
T=170°C, CLr-arabinosao = 139 mM y Csa = 0.05M. (Quintana Olivera, 2019, comunicacion

personal).

La Ecuacion 11 es la forma general de la cinética de primer orden, se empled
para los tres mondémeros, es decir para D-xilosa y L-arabinosa y posteriormente para
el acido D-Galacturonico. En los tres casos es de primer orden con respecto al
reactivo. Las Figuras 33 y 34 muestran los ajustes lineales para determinar el valor
de K L-arabinosa Y K D-xilosa €N cada caso, en las condiciones indicadas en la figura. Aunque
se puede observar dispersion en los datos, el coeficiente de correlacion para ambas

pentosas es aceptable. Aunado a esto, estos valores fueron comparados con valores
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de la literatura y se encuentran en conformidad con lo reportado por otros estudios

(Garrett & Dvorchik, 1969; Marcotullio, 2009). Los valores de las constantes cinéticas

para la deshidratacion D-xilosa y L-arabinosa a furfural obtenidas experimentalmente

fueron K pxilosa=0.0045 min-! y K L-arabinosa=0.0029 min-! y son cercanos a los obtenidos

del modelo cinético para la formacion de furfural reportado por Gianluca et al.

(Marcotullio, 2009), k bxiosa=0.0059 min*

y al estimado para L-arabinosa

considerando las relaciones de reactividad reportadas por Garret et al. (Garrett &

Dvorchik, 1969) (Relacion reactiva D-xilosa : L-arabinosa, 2.2:1; dando un valor de k

L-arabinosa=0.0027 min-! )
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Figura 34. Valores de In(CD-xilosa/ CD-xilosao) vs. Tiempo. Condiciones de
reaccion: T=170°C, CL-Xilosao = 139 mM y CSA = 0.05M. (Quintana Olivera, 2019,

comunicacién personal).
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Figura 35. Valores de In(C D-GalA/ CD-GalAo) vs. tiempo a T=160°C, CD-GalAo =

110 mMy CSA = 0.01M.

Tabla 16. Valores de constantes cinéticas de sacaridos hidrolizados.

Reactivo k (min1)
xilosa 0.0045+0.001
arabinosa 0.0029+0.001
D-GalA 0.0305+0.001

De la misma manera, se propone y valida una ecuacion cinética de primer orden
para el &cido D-Galacturdnico en condiciones acidas suaves (Figura 35). El 4cido D-
Galacturédnico sigue una via de reaccién compleja, que conduce a la formacién de D-
xilosa, L-arabinosa, furfural, acido acético, otros azucares y huminas como los
detectados en la seccién anterior. Sin embargo, para la finalidad de este estudio y por
la informacién disponible hasta el momento, se efectuaron algunas simplificaciones y
se obtuvo un modelo con resultados satisfactorios para estas condiciones de
reaccion. La Figura 36 muestra el camino de reaccion propuesto para este modelo
cinético, de acuerdo con los resultados obtenidos, el sistema de ecuaciones

planteadas se satisface para el primer orden respecto al reactivo y las reacciones
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involucradas en este sistema. Es decir, el primer paso de reaccion efectivamente es

la descarboxilacibn como se muestra en la Figura 36 en concordancia con lo

declarado previamente en este trabajo y que también han reportado otros autores.

Otros (g)

Figura 36. Camino de reaccién propuesto para modelo cinético del acido D-

galacturonico.

La Figura 36 muestra el camino de reaccién propuesto para el modelo cinético
considerando los productos de reaccion que fueron seguidos durante el experimento.
El primer orden de reaccion ajusta de acuerdo al mecanismo con el primer paso

mostrado que es la descarboxilacion (Fatouros et al., 2021), lo que da como resultado
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Figura 37. Concentracion de acido galacturénico experimental (simbolos) y
modelado (lineas). Condiciones de reaccion: T 433 K, Catalizador SA 0.01 M.

un intermediario de arabinosa deshidratado como se mencioné previamente y ha sido
reportado por otros (Wegener et al., 2015). Una ecuacion cinética de primer orden
para el consumo del acido D-Galacturénico resulta en una constante de reaccion de
0.0305 mint (160 ° C, SA =0.01 M). La descarboxilaciéon y el primer orden de reaccién
obtenido aqui son congruentes desde un punto de vista mecanicista para el analisis
de este camino de reaccion. En la Figura 37 se puede observar el ajuste de la
concentracion del acido galacturonico experimental y modelado, donde se corrobora
nuevamente que el ajuste corresponde a un primer orden de reaccién y que en un
tiempo relativamente corto (100 min) hay una conversion de casi el 100%, por lo que
en este tiempo deberia haber una concentracion casi equivalente a la alimentada de
acido galacturonico de los productos de reaccion.

El camino de reaccion planteado aqui es la base para el sistema de ecuaciones
diferenciales propuesto. En este sistema de reaccion solamente se consideran el
acido galacturonico, la D-xilosa, L-arabinosa, furfural y un compuesto desconocido
para lograr cerrar el balance de materia. Este compuesto balance puede representar
las huminas, el &cido formico y otros azucares semi-deshidratados o de
descomposicion de furfural que no fueron cuantificados en este trabajo. Es relevante

mencionar que en otros trabajos se ha planteado un camino de reaccién en
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condiciones similares a las que se trabajaron en este estudio, sin embargo, algunos
de esos compuestos (compuestos fendlicos y furanonas) no fueron identificados aqui
por lo que no se toman en cuenta, pero que podrian considerarse si se hace un
analisis mas detallado (Wegener et al., 2015).

El sistema de ecuaciones diferenciales considerado para el modelo del

acido galacturonico son las siguientes:

dZGtA = -kga-14Cca (12)
dd% = kga-1Cca — Ki—araCr — ki—xy1C1 — ki pur Gy (13)
% = ki-araCr + kg—araCe — kara-rurCara (14)
di;yl = kI—XleI + kE—XleE_kXyl—FurCXyl (15)
% = ki—rurCr + Kara—purCara + kXyl—FurCXyl — kpur—uCrur (16)
Cea, = Cea + Cxy1 + Cprq + Cpyr+Cg (17)

El sistema de ecuaciones fue resuelto en el solucionador de ecuaciones
diferenciales EES por el método Runge Kutta, los resultados para el sistema
analizado se muestran en la Figura 38 y se observa un buen ajuste de las reacciones
en serie y en paralelo que se estan llevando a cabo.

Sin embargo, de acuerdo con estos resultados, la formacion de furfural puede
ocurrir a través de la deshidratacion de L-Ara, D-Xyl, directamente del intermediario
deshidratado de xilosa o a partir de un compuesto no conocido. Este comportamiento
puede satisfacer el camino de reaccién propuesto por Bornik (Wegener et al., 2015),
donde muestra dos caminos de reaccion el primero a partir de la L-arabinosa vy el
segundo a través del intermediario deshidratado de la L-arabinosa, este punto debe
mencionarse que entre la formacion del ultimo y el furfural (los intermediarios semi

deshidratados) pueden existir reacciones de tautomerizacion que cambian la
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selectividad a furfural, estas reacciones pueden estar ocurriendo de manera paralela
y ese ser el motivo por el cual aparentemente el furfural puede provenir de otros
compuestos no identificados, pero se necesitan mas experimentos para corroborar

estas especulaciones.
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Figura 38. Concentracion de productos de reaccion. Las lineas representan los
resultados del modelo cinético propuesto. Condiciones de reaccion: T 433 K,
Catalizador SA 0.01 M.
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5. Conclusiones
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La naranja Valencia procedente de la region media del estado de San Luis
Potosi (Rioverde) fue pretratada y caracterizada. El porcentaje de jugo que se obtuvo
fue de 45% p/p, el residuo de la cascara de naranja obtenido después de la extraccién
del jugo observo un porcentaje de humedad del 75 %, por lo tanto, un 25% de materia
a bases secas. Del pulverizado y tamizado se obtuvieron particulas de entre los
tamafnos 0.297-0.50 um. Las pectinas comerciales de alto (P-95 y P-60) y bajo (P-45)
grado de esterificacion fueron caracterizadas para la valoracion de su grado de
esterificacién y se encuentran en los grados que corresponden de alto o bajo grado
de metil esterificacién. En el caso de las pectinas extraidas de la cascara de naranja,
en los dos procesos empleados, ambas poseen un alto grado de esterificacion (55 y
60 correspondientemente) y un alto contenido de acido galacturénico. En el caso del
Proceso 2 y 3, en el Proceso 2 se obtuvo un 55 % en peso de biomasa sin pectina,
9% de pectina con un 65% de homogalacturonano, y 36% de azucares solubilizados
durante la primera hidrolisis. En el caso del Proceso 3, se obtuvo un 25 % en peso de
pectina con un 70% de homogalacturonano, 25% de biomasa sin pectina y 50% de
azucares solubilizados en la hidrolisis de extraccion de pectina.

La transformacién de acido D-galacturénico en condiciones de acidez ligera y
bajas temperaturas (433 K) fue llevada a cabo, obteniendo como productos de
reaccion furfural, L-arabinosa, D-xilosa, acido férmico y huminas como principales
productos de reacciéon. Las reacciones involucradas en la produccién de estos
productos son la descarboxilacion del acido galacturénico y deshidrataciones. Se
observo que, a mayor concentracion de acido sulfarico, la produccién de furfural
aumenta. Con una concentracion de 0.01 M de SA se obtuvieron 14 mmol/ de furfural
y con 0.05 M de SA se obtuvieron 16 mmol/L.

La despolimerizacién de los biopolimeros analizados se lleva a cabo mediante
hidrolisis en las condiciones de reaccion evaluadas, independientemente de la
composicion o ramificaciones de los mondmeros que conforman el polimero se logra

una despolimerizacion total en todos los biopolimeros evaluados.
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La estructura de las pectinas, es decir, la cantidad de acido galacturoénico, el
grado de esterificacion, y tipo y cantidad de azucares tiene un efecto en la selectividad
y rendimiento a furfural. El primer efecto de la composicién observado fue el pH de la
pectina en solucion, a mayor cantidad de acido galacturénico libre de
metilesterificacion, menor sera el pH inicial de la mezcla reactiva, en consecuencia, a
mayor cantidad de 4cido galacturénico metilesterificado mayor pH. La formacién de
furfural a partir de pentosas y D-GalA se favorece a menor pH, es decir, las pectinas
con mayor contenido de D-GalA favorecen la formacién de furfural. El &cido
galacturénico metilesterificado no favorece la formacion de furfural, ya que se observo
que el grupo metiléster confiere mayor estabilidad reactiva a la molécula del acido
galacturénico en las condiciones de reaccion trabajadas.

La formacion de huminas se observé en todas las pectinas analizadas. La
pectina con menor formacion de huminas fue P-95, donde también hubo menor
formacién de furfural, caso inverso al acido galacturénico y poligalacturénico, donde
se observé una mayor formacion de furfural y mayor formacion de huminas; por lo
gue se asocia la concentracién de furfural con la formacion de huminas mediante
reacciones de resinificacion. Sin embargo, se requieren mas experimentos para poder

hablar con mas certeza de esta relacion.

Se plante6 el proceso de biorrefineria a partir de cascara residual de naranja,
los productos considerados fueron el aceite esencial de naranja, pectina y furfural. La
ventaja de plantear flexibilidad de extraccién de pectina o produccion el furfural en las
mismas instalaciones es la satisfaccion de la demanda de furfural y pectina de
acuerdo con las necesidades del mercado. El proceso que ofrece mayores ingresos
por los precios de sus productos es el numero 3, que plantea la extraccion del aceite
esencial de la cascara de naranja y extraccion de pectina en condiciones acidas
fuertes. Se realiz6 la evaluacion de produccion de CO2de los procesos planteados y

el proceso que produce una menor generacién de este gas fue por tonelada de
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biomasa procesada fue el Proceso 3, con 2.7 kg CO:2 /ton de cascara de naranja seca.
Para el Proceso 2 fue de 6.6 kg CO2 /ton de cascara de naranja seca, el de mayor
produccién de COz2 fue donde solo se produce furfural con 11.6 kg COz2 /ton de cascara

de naranja seca.

La cinética de la transformacion del acido D-galacturénico a furfural ha sido
investigada para concentraciones diluidas de acido sulfarico que varian de 0.01 a 0.05
M y temperatura de 433 K. Este estudio contribuye significativamente a la
comprension actual del mecanismo de reaccidn, particularmente con respecto a los
productos de reaccion secundarios. Ademas de la comprension cualitativa del
mecanismo de reaccion, por la presente determinamos un conjunto sélido de
parametros cinéticos a través del andlisis integral de los datos cinéticos y una
combinacion de métodos analiticos y numeéricos. El modelo cinético propuesto es
capaz de predecir la conversion del acido galacturdnico y los rendimientos de furfural
para las condiciones de trabajo planteadas en este estudio. Por lo tanto, este modelo
es una primera aproximacion de un modelo cinético para la transformacion de acido
D-galacturonico a furfural y una herramienta para el escalamiento de la

transformacién de biomasas lignocelulésicas ricas en pectina.
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Resumen de reporte de similitud

Hidrdlisis de biomasas lignoceluldsicas ricas en pectina: optimizacion de condiciones
de despolimerizacion, presentada por el autor Eva Estela Rivera Cedillo. La tesis es
requisito para obtener el grado de Doctorado el Posgrado en Ciencias en Ingenieria

Quimica. El analisis revelé un porcentaje de similitud de 16% excluyendo referencias

y metodologia.
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Apéndice |. Analisis GC-MC

Tabla 17. Productos de reaccion detectados con GC-MS y areas relativas.

Porcentaje de

Compuesto )
area

acido galacturonico 46.690%
Acido succinico 14.394%
Acido a,B-D-glucofuranurénico 5.548%
D-glucosa 4.557%
Acido galactéarico 3.746%
Acido isobutil 3-metilbut-2-il éster fumarico 3.377%
Glicerol 3.335%
Acido 1,4-bencenodicarboxilico 2.967%
Acido pent-4-en-2-il propil éster fumarico 2.255%
B-D-galactofuranosa 1.559%
Acido acético 1.284%
Acido 3-desoxi-arabino-hexarico, 1.260%
a-D-galactopiranosa 1.251%
Acido propanoico 2 0.976%
D-(+)-talofuranosa 0.779%
Acido D-glucurénico 0.745%
Acido 4-hidroxivalérico 0.697%
Acido a-cetoglutarico 0.660%
6-desoxi-L-manopiranosa 0.609%
Acido tartarico 0.539%
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Talosa 0.510%

Acido B-D-Glucopiranurénico 0.485%
acido arabinarico 0.304%
Acido 3-propanoico 0.244%
D-(+)-galactopiranosa 0.243%
Acido 2-desoxi- arabino-hexarico, 0.194%
Acido ribo-5-hexulosénico 0.181%
acido etanodioco 0.143%
B-D-galactofurandsido 0.138%
D-glucitol 0.133%
a-L-manopiranosa 0.111%
6-desoxi-manosa 0.086%
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Apéndice Il. Experimentos con GVL

Uso de cosolventes para transformacion de carbohidratos

En afos recientes se han llevado a cabo numerosas investigaciones para

mejorar la conversion y selectividad de biomasa a productos plataforma o de valor

agregado. Entre los diferentes métodos que existen, se encuentra el uso de solventes

como medios de reaccidn. Para poder comprender las rutas de transformacién que

gobiernan en cada caso es necesario estudiar a profundidad la interaccién soluto-

solvente. Con especial atencion en aquellos efectos solventes que impulsan varias

reacciones importantes en la produccién de moléculas derivadas de biomasa.

Los disolventes organicos se pueden clasificar en cuatro tipos: disolventes no

polares, disolventes aproticos polares, disolventes proticos polares y liquidos idnicos

(ILs, por sus siglas en inglés). Las definiciones y propiedades de estos cuatro tipos de

disolventes se resumen en la Tabla 18.

Tabla 18. Definiciones y propiedades de varios tipos de disolventes.

Tipo de N . .
Definicion Propiedades Ejemplo
solvente
El solvente no tiene ni acepta un
protén acido o crear enlaces de
Las moléculas no tienen | hidrégeno, no miscible con otro
) o o Hexano,
No polar |un dipolo eléctrico o un|solvente polar, quimico y sales o
. dimetiléter
momento multiplo. excepto solventes no polares,
guimicos y materiales
poliméricos.
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Prético

polar

Las moléculas tienen un
dipolo eléctrico o0 un
momento multipolar,
tienen un atomo de
hidrogeno unido a un
grupo
hidroxilo) o un nitrégeno

oxigeno  (un

(un grupo amina).

Los solventes tienen un par de
electrones solitario y pueden
aceptar enlaces de hidrégeno.
Los solventes tienen un protén
acido y pueden donar hidrogeno

para enlace de hidrogeno.

Agua, etanaol,

acido féormico

Apraotico

Las moléculas tienen un
dipolo eléctrico o]
momento multipolar, no
tienen un atomo de
hidrogeno unido a un
oxigeno y nitrégeno que
generalmente son
doblemente unido al

atomo de carbono.

Los solventes tienen un par de
electrones solitario y pueden
aceptar enlaces de hidrégeno.
Los solventes no tienen centros

acidos de hidrégeno.

DMF,
DMSO,
GVL

Liquido

iénico

Una sal en la que los

iones estan mal

coordinados, lo que

resulta en estos
disolventes liquidos por
debajo de 100° C, o
incluso a temperatura
ambiente al menos un

ion tiene una carga

deslocalizada y un
componente es

organico, que evita la

Alta viscosidad, baja presion de
vapor, baja combustibilidad,
excelente estabilidad térmica.
Los solventes pueden solvatar
una gama de polar y no polar

compuestos.

1-etil-3-
metilimidazoli

(0]
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formaciéon de una red

cristalina estable.

En este punto es necesario definir los efectos solventes, que se refieren
principalmente a los cambios inducidos por el disolvente en la reactividad quimica,
incluida la velocidad de reaccion, las vias de reaccion, las distribuciones de productos
y los rendimientos. Los cambios en las interacciones entre el disolvente y el soluto
gue se producen debido a cambios en la union de hidrogeno y diferentes momentos
de dipolo pueden alterar significativamente la solubilidad y el estado termodindmico
de los reactivos, estados de transicion, energia de activacion y productos en una sola
reaccion. Estas interacciones se han tratado de explicar por medio de parametros
como la viscosidad y las constantes dieléctricas; y en afios mas recientes se han
generado otros pardmetros empiricos como la polarizacion del solvente, la acidez y
basicidad de Lewis y la dipolaridad. Por lo tanto, la velocidad de reaccién y la
selectividad del producto se pueden controlar hasta cierto punto simplemente
cambiando el medio disolvente.

Con el objetivo de optimizar los procesos de produccion de furfural, se han
realizado diversos estudios que implican el uso de catalizadores homogéneos y

heterogéneos acidos en sistemas de reaccién monofasico y bifasico.

Entre los estudios realizados empleando solventes y en este mismo orden de
ideas se reporta que al usar como solvente y-valerolactona (GVL), este permite
solubilizar por completo la biomasa lignocelulésica, favoreciendo la conversion a
furfural y obteniendo mayores rendimientos a los reportados cuando solo se usa agua

como solvente, aumenta la estabilidad del furfural, permite disolver las huminas que
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son productos en forma solida no deseados de la reaccion y al tener un punto de
ebullicion mayor al furfural es posible separar la mezcla usando una columna de

destilacion.

Gallo y col. (2013) demostraron que el acido sulfarico es un catalizador eficiente
en la conversion de azlcares. Utilizando una concentraciéon de H2SO4 (0.05 M), a una
temperatura de 170 °C y como solvente una mezcla de GVL-H20 (90:10), se
obtuvieron rendimientos de furfural del 87% a partir de xilosa, del 44% a partir de

arabinosa y del 54% a partir de ribosa (Gallo et al., 2013).

También se ha comprobado que, a partir de una hidrdlisis acida de hemicelulosa
y celulosa en un reactor en lote, utilizando como catalizador H2SO4 (0.025 M), una
temperatura de 170 °C y como solvente una mezcla de GVL-H20 (90:10), se obtuvo

un rendimiento alrededor del 96% a furfural(Alonso et al., 2013).

Walker y col. (2018) realizaron estudios sobre el efecto de la constante
universal de solvente en reacciones de catalisis acida con biomasa lignocelulésica y
compuestos modelo representativos de la misma; emplearon solventes apréticos como
y-valerolactona, 1-4 dioxano y tetrahidrofurano mezclados con agua, donde
consideraron los efectos de solvatacion y velocidades de deshidratacién e hidrdlisis de
etil terbutil eter, terbutanol, levoglucosan, 1,2-propanediol, fructosa, celobiosa y xilitol.
De las moléculas prueba que emplearon se puede destacar que hay una diferencia de
grupos hidroxilos entre ellas, variable que mediante el estudio llevado a cabo se
demostré que el nimero de grupos hidroxilé contenidos en la molécula, tienen un
efecto en el grado de deshidratacién. En el andlisis llevado a cabo se demostré que
con una menor cantidad de agua, los reactivos con mayor niumero de grupos hidroxilo
tienen un mayor efecto de solvatacion en ambas reacciones de hidrolisis y
deshidratacion. Analizan también diferentes relaciones de H20/Solvente y los puntos
donde la Entalpia de solvatacion es mayor, lo que favorecié las reacciones de
deshidratacion(Walker et al., 2018).
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Un estudio mas relacionado con la relacion solvente/agua es el de Chew y col.
(2019) en él se estudia el efecto de deshidratacion de 1,2-propanediol en presencia de
cosolventes apréticos polares valerolactona, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano, N-metil-2-
pirrolidona, sulféxido de tetrametileno y dimetil sulféxido a 433 K. En el cual se reporta
que el principal producto de la deshidratacion es propanal en la mayoria de los
ambientes solventes mixto. Por el contrario, la deshidratacion de 1,2 propanediol en
mezclas acuosas de dimetil sulféxido ofrece acetona como el producto principal con
una formacion propanal minima. El analisis del entorno de solvatacion alrededor de
1,2-propanediol muestra que el dimetil sulféxido compite de manera Unica contra el
agua a los grupos hidroxilo reactivos solvatados, lo que provoca un cambio en el
mecanismo de reaccion en este sistema solvente que conduce a la formacién de

acetona en lugar de propanal(Chew et al., 2019).

Un estudio mas reporta el aumento de la reactividad y el rendimiento con la
adicion de iones de cloruro en GVL, se observa también para otras reacciones de
deshidratacion de azlcar catalizadas por acido, y este comportamiento por lo tanto
parece ser de significado general. Por ejemplo, la deshidratacién catalizada por acido
de la xilosa a furfural muestra un aumento similar de la reactividad en GVL con HCl en
comparacion con H2SOa4, que muestra un aumento de cuatro veces en la velocidad de
reaccion. Ademas, el rendimiento furfural de la xilosa aument6 del 60% usando H2SO4

como catalizador a 75% usando HCI como catalizador en GVL (Mellmer et al., 2019).

Basandonos a esta revision, se puede plantear analizar el efecto de uso de
cosolventes en otros componentes de biomasa lignocelulésica que aln no hayan sido

explorados como en la transformacion de la pectina.
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Antecedentes de trabajo con cosolventes en sintesis de furfural a

partir de pectinas y uso de solventes organicos

En trabajos mas recientes, en nuestro grupo de investigacion se han realizado

algunos experimentos de manera exploratoria en la conversion de biomasa y
30
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Figura 39. Produccion de furfural a partir de acido galacturénico. Temperatura de
reaccion: 433 K, catalizador H2SO4 [0.01 M] y cosolvente en una relacion 90:10 GVL:
H20.

moléculas modelos de la pectina en medio &cido empleando GVL. En los

experimentos realizados por Quintana y col. (2016), se report6 la conversion de acido
galacturdnico, polimero de acido galacturénico (D-pGalA) y pectina hacia furfural en
condiciones acidas, empleando como catalizador H2SO4 y haciendo uso del
cosolvente GVL a una temperatura de 160°C a diferentes tiempos de reaccion. En
dicho trabajo se observd un incremento de conversion a furfural a partir del acido
galacturénico empleando el GVL en comparacion con lo obtenido sin este, como se

puede observar en la Figura 39.
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En el caso de poly-D-GalA se analizé la formacion de furfural a partir de
diferentes relaciones GVL:H20, mostrando una mejor formacion de furfural en el caso
de los porcentajes 70:30, sin embargo, aunque de las relaciones cosolvente/agua fue
la de mejor rendimiento alin es menor que el obtenido a partir del monémero de acido
galacturonico. Estos resultados tienen relacién con los efectos de solvatacion de los
grupos OH al momento de llevar a cabo las deshidrataciones de los monémeros, asi
como las reacciones de despolimerizacidbn y rompimiento de enlace glicosidico.
Ademas de los cambios en el estado de transicion o las interacciones de los protones
disponibles en la reaccion, este biopolimero de acido galacturénico, sin embargo, es

necesario realizar otras pruebas para reportar estar relaciones con mayor certeza. En
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Figura 40. Produccién de furfural a partir de acido poligalacturénico a diferentes
relaciones solvente/H20. Temperatura de reaccion: 433 K, empleando como
catalizador H2SO4 [0.01 M]. Quintana Olivera (2019).
dicho trabajo también se analizo la formacion de azucares y furfural (Figura 41) a
partir de pectina de manzana con 36% de metoxilo. En este caso se observo una muy
baja formacion de furfural 2,7%, se dio seguimiento a los monémeros que conforman
la pectina, correspondientes a la despolimerizacibn como acido D-galacturénico y
xilosa. En este experimento es de notarse que, aungque es bien conocido que

normalmente en las condiciones acidas en las cuales se llevo a cabo la reaccion hay
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una considerable formacion de furfural a partir tanto de xilosa como de acido

galacturonico, en este caso particular de pectina 36% metoxilo no se observo este

comportamiento, por lo que es necesario realizar otras pruebas para lograr aclarar el

comportamiento de la pectina en estas condiciones de reaccion.
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Figura 41. Produccién de furfural a partir de pectina 36% metilacion. Quintana

Olivera (2019, comunicacién personal).
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Apéndice lll. Efecto del pH en reaccién de D-GalA

La transformacion de &cido D-galacturdnico en condiciones de acidez ligera y
bajas temperaturas (433 K) fue llevada a cabo, obteniendo como productos de
reaccion furfural, L-arabinosa, D-xilosa, acido formico y huminas como principales
productos de reaccion. Las reacciones involucradas en la produccion de estos
productos son la descarboxilacion del acido galacturonico y deshidrataciones. Se
observo que, a mayor concentracion de acido sulfarico, la produccion de furfural
aumenta. Con una concentracion de 0.01 M de SA se obtuvieron 13 mmol/ de furfural
y con 0.05 M de SA se obtuvieron 17 mmol/L a un tiempo de 90 minutos de reaccion,

como se puede observar en la figura 42.
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Figura 42. Produccion de furfural a partir de D-GalA con diferente concentracion
de catalizador. T: 433 K.
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Trabajo futuro

Culminar la escritura del articulo del modelo cinético en condiciones

homogéneas, asi como explorar con catalizadores heterogéneos acidos.

Proponer un catalizador heterogéneo/sistema reactivo con solventes que
favorezca la reaccién de descarboxilacion y deshidratacion del acido

galacturénico para mejorar el rendimiento a furfural.

Optimizar las condiciones de reaccion para la produccion de furfural a partir de

pectinas.

Optimizar el uso de azucares remanentes después de la extraccion de

pectina.

Realizar la evaluacién tecno-econémica de una biorrefineria con el proceso

aqui planteado.
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