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RESUMEN

El proceso de Carbonizacién Hidrotérmica (HTC) es aplicado a un par de
biomasas lignocelulésicas resultantes de un proceso de poda anual, penca de agave
(PA) y triturado de mezquite TM, con el objeto de obtener acidos organicos de cadena
corta: acidos férmico (HFo), acético (HAc), propidnico (HPr), lactico (LA), y levulinico
(HLe). Utilizando técnicas estadisticas, se planearon y ejecutaron sendos disefios de
experimentos con un disefio Box-Behnken (3%) para ambas biomasas con el fin de
estudiar el efecto de tres variables predictoras: temperatura, tiempo de reaccion, y
relacion agua/biomasa, donde cada una de ellas se manej6 en tres niveles. En el caso
de la PA, las concentraciones obtenidas de los acidos no resultaron ser
suficientemente altas (15 g/L para el caso del HAc) para perseguir su maximizacion,
ademas de que la composicion del liquido de proceso recolectado no mostrd
estabilidad en cuanto a tiempo de estante. En el caso del TM, los resultados analiticos
mostraron concentraciones de LA de hasta 49 g/L, que podrian inclusive ser
incrementadas recirculando el liquido de proceso y, por otro lado, la composicion del
liqguido mostré estabilidad en cuanto a tiempo transcurrido entre la ejecucion del
experimento y su respectivo analisis (hasta 70 dias). Aunque los resultados analiticos
debieran ser confirmados, especificamente en el caso del LA para el TM, es posible
plantear un area de oportunidad -para futuras investigaciones- de cémo obtener

sustancias de alto valor a partir de fuentes renovables.

PALABRAS CLAVE: Carbonizacién Hidrotérmica, HTC, Biomasa Lignocelulésica,

Disefio Box-Behnken, Pencas de Agave, Mezquite.

SUMMARY

The Hydrothermal Carbonization process (HTC) was applied to a couple of
lignocellulosic biomasses resulting from an annual pruning process: agave leaves
(AL) and crushed mesquite -leaves and small branches- (CM). The objective was to

obtain short chain fatty acids: formic (HFo), acetic (Hac), propionic (HPr), lactic (LA),
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and levulinic acid (HLe). A couple of Design of Experiments sets, adapted to a 33
Box-Behnken design, were planned and executed to study the effect of three
predictive variables: temperature, holding time, and water/biomass ratio, each one
handled at three different levels. In the case of AL, the concentrations of acids
achieved were not high enough (15 g/L for the case of HAc) to pursue further
optimization; additionally, the process liquid obtained resulted not to be stable in
terms of composition, namely, a shelve time issue. In contrast, regarding the CM, LA
concentrations as high as 49 g/L were obtained, which might be further increased by
recycling the liquid process. Furthermore, there was no variation concerning
composition even when the sample was analyzed 70 days after the experiment was
executed. Admittedly, the analytical results require further confirmation; however, it is
reasonable to put together a case study for future investigations aimed at obtaining
high value chemicals departing from renewable sources.

KEY WORDS: Hydrothermal Carbonization, HTC, Lignocellulosic Biomass, Box-

Behnken Design, Agave Leaves, Mesquite.
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1 INTRODUCCION

El agotamiento constante de los recursos no renovables aunado a los efectos de
cambio climéatico resultantes de su aprovechamiento como materias primas para un
sinfin de satisfactores que son parte de la vida de las sociedades modernas, han
resultado en un cambio de paradigma en el procuramiento y manufactura de muchos
de esos materiales (Dusselier et al., 2014). Los acidos organicos estan presentes en
las cadenas de valor, bien sea como commodities -materias primas de alto volumen y
de mercados maduros-, o0 como materiales novedosos considerados como plataformas
de otros productos quimicos de alto potencial de crecimiento y que comparten la
caracteristica de provenir de fuentes de carbon renovables, entre ellas, la biomasa

lignocelulosica (Morone et al., 2015) .

El proceso de Carbonizacion Hidrotérmica (HTC), si bien posee una larga historia
como generador de hidrocarb6n (HC) -un material de mas alta calidad energética que
su biomasa de origen-, esta atrayendo la atencion en los esfuerzos de investigacion y
desarrollo de productos quimicos que puedan competir con sus contrapartes
provenientes de fuentes no renovables. En la fase temprana del proceso de HTC se
generan, entre otros materiales, acidos carboxilicos de cadena corta. Las variables
gue inciden en la produccion de ellos se conocen bien: temperatura, tiempo de
reaccion y relacion agua / biomasa (W/BM), (Hoekman et al., 2013); sin embargo, no
hay mucha bibliografia que involucre estas tres variables en forma conjunta y, sobre
todo, en el contexto de un instrumento estadistico de alto poder como lo es el Disefio
de Experimentos (DOE).

Por otro lado, el cambio climético ha tenido y sigue teniendo repercusiones en los
ecosistemas del planeta en diferentes vertientes: ecoldgica, econdémica, y social. Sus
efectos ambientales estan presentes en la conservacion de suelos y aguas que
impactan a ecosistemas de plantas y especies animales y a las comunidades humanas
(INEGI, 2014). Soluciones como el desarrollo agrosilvopastoril de una unidad
productiva tal como el caso de la Ex-Hacienda Zamarripa localizada en San Luis de la

Paz, Gto., plantea una base novedosa, robusta y sustentable para la conservacion del
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ecosistema a través del co-cultivo de un agave hibrido y una especie de mezquite,
Prosopis laevigata. La poda planificada de estas especies genera una biomasa en
forma sustentable y altamente productiva (Cummins, R., 2020). Con la aplicacién del
proceso HTC a la transformacion de estas biomasas en productos es el primer paso
del concepto moderno de una biorrefineria que consiste en una instalacion de
manufactura de caracter local y especializada en un paso de los varios que conforman
todo un proceso que incluye no solo reaccién sino las etapas de separacion y
purificacion (Takkellapati et al., 2018) .

Recientes investigaciones proveen una guia sobre como visualizar el valor de la
transformacion de biomasa lignocelulésica -una fuente renovable y abundante-, que
permite identificar productos que puedan competir ventajosamente con sus
contrapartes cuyo origen es de fuentes no renovables. Si, aunado a este proposito, el
producto posee una presencia ya establecida en el mercado y al mismo tiempo, cuenta
con un potencial de desarrollado sustentado en su bio-origen, llegamos a un escenario
prometedor que cumple y se justifica en mdultiples criterios: ecoldgicos, sociales, y

econdmicos (Dusselier et al., 2014). Tal es el caso del &cido lactico (LA).

La motivacion de esta tesis es cubrir un espacio actualmente vacante entre el
eslabon de la generacion de biomasas que posee un alto valor por su técnica agro-
ecologica y el eslabon de un derivado del LA, el acido polilactico (PLA), que posee un
alto potencial de crecimiento por ser un material de origen bioldgico, biodegradable y
reciclable (Rodriguez-Hernandez, 2022). Esta motivacion conduce al reto de encontrar
las condiciones Optimas de operacion para la generacion de acidos carboxilicos, no
solo el LA sino otros como el &cido formico (HFo), acido acético (HAc), acido propiénico
(HPr) y el acido levulinico (HLe) a partir de biomasas de penca de agave (PA) y

triturado de mezquite (TM) utilizando el proceso de HTC. De esto se trata esta tesis.
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2. ANTECEDENTES

2.1 Biomasa

2.1.1 Biomasa: Generalidades

De acuerdo a la Directiva Europea de Energia Renovable, la biomasa es el
origen de una fuente heterogénea de energia que puede aparecer en diferentes formas
(Figura 1, IDEA, 2017): (a) como residuo agricola (rastrojo), (b) como residuo forestal
(poda de arboles o limpieza de lecho de rios), (c) como residuo agroalimentario que
incluye los rubros ganadero y pesquero, y (d) como la fraccién biodegradable de

desperdicios industriales y municipales de origen biologico (Repsol, 2024).
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Fig. 1.- Generacion de biomasa (IDEA, 2017)

La bioenergia, asi llamada por provenir de biomasa, es considerada la cuarta
fuente de energia a nivel mundial justo detras de petrdleo, carbén y gas natural
contribuyendo con un 14% de la matriz energética. En el contexto de las energias
renovables, |la bioenergia aporta el 70% de la matriz con ventajas significativas por sus
bajos contenidos de nitrogeno y azufre y por ser neutral en términos de emision de

carbon (Missaoui et al., 2017).
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La biomasa lignocelulésica (BLC) ocupa un papel preponderante en cuanto a
abundancia e importancia ecoldgica del amplio reportorio de las biomasas y esto es
debido, en gran medida, a su caracter neutral en cuanto a emisiones de carbén, su
disponibilidad y costo. En términos generales, la BLC estd compuesta de celulosa (30-
50%), hemicelulosa (20-35%), y lignina (15-30%) y reporta una produccion anual a

nivel mundial de alrededor de 180,000 millones de toneladas (S. Wang et al., 2023).

2.1.2 Biomasa: Componentes de la biomasa lignoceluldsica (BLC)

La biomasa lignoceluldsica tiene tres componentes estructurales: celulosa,

hemicelulosa y lignina como lo muestro en la Figura 2, (He et al., 2018).

Cellulose

«~  Amorphous
region

Crystalline
region

Hemicellulose

Fig. 2.- Estructura esquematica de biomasa lignocelulésica), (He at al, 2018)

Siendo el componente mayoritario de la BLC, la celulosa representa la mitad del
carbon organico presente en la biésfera (Kohli et al., 2019) y es basicamente un
polimero lineal -un polisacéarido-, consistente en unidades de D-glucosa conectadas
una a otra por enlaces B-1,4 glicosidicos conformando cadenas de longitud variable
entre 2,000 y 25,000 unidades (Segato et al., 2014). Los grupos hidroxilo de las
unidades de glucosa establecen un enlace de hidrégeno con los atomos de oxigeno
de la misma cadena polimérica (enlaces intramoleculares) o con los de una cadena

adyacente (enlaces intermoleculares) formando una microfibra de alta rigidez, de
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estructura paralela, y cristalinidad conocida como celulosa cristalina (Figura 3). En
donde este paralelismo es afectado, se presenta la celulosa amorfa la cual es mas
proclive a ser atacada quimicamente durante el proceso de HTC (Coronella et al.,
2014).Las microfibras de celulosa estan formadas en un 70% por celulosa cristalina,
exhiben una alta resistencia a la tensién, son impermeables al agua, y son resistentes

al ataque quimico o bioldgico (Segato et al., 2014).
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Fig. 3.- Estructura de la celulosa, (Pearson Education, 2011)

La hemicelulosa es el segundo polisacarido mas abundante en la naturaleza.
Sus cadenas poliméricas son amorfas, con ramificaciones cortas -lo cual le imparte
una baja cristalinidad-, y consisten en unidades monoméricas de azlcares de diversa
indole, bien sea pentosas (xilosa y arabinosa), o hexosas (glucosa, manosa y
galactosa). Es relativamente soluble en agua y es generalmente mas reactiva que la
celulosa. La funcion bioldgica de la hemicelulosa es proporcionar soporte al esqueleto
de la planta a través de encapsularlo junto con la celulosa y la lignina. Esto se consigue
cuando la hemicelulosa se adsorbe sobre la superficie de las microfibras de celulosa

estableciendo enlaces quimicos con la lignina (Al-Naji et al., 2022). El grado de
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polimerizacion -numero de unidades monomeéricas en un polimero-, de la hemicelulosa
varia entre 50 y 200 (Coronella et al., 2014).

La lignina es el tercer componente de la biomasa lignocelulésica y es
esencialmente una estructura tridimensional, heteropolimérica, amorfa, ramificada, y
de alto peso molecular (> 10,000 Da), que resulta de la unién de varios acidos y
alcoholes fenilpropenilicos, siendo los mas comunes los alcoholes p-cumarilico,
coniferilico, sinapilico. Es la fuente mas abundante de quimicos aromaticos y es el
principal componente de la corteza de la planta lo que lo hace particularmente
resistente al tratamiento quimico. Su principal funcion en la planta es protegerla contra
organismos exogenos -hongos y microbios-, y también cumple una funcién mecénica
actuando como elemento aglomerante de la celulosa y la hemicelulosa a través de
establecer enlaces covalentes con esta ultima (Al-Naji et al., 2022; Coronella et al.,
2014).

Otros componentes que, si bien no son parte estructural de la BLC, si estan
ciertamente presentes en ella son los llamados compuestos extraibles y las cenizas.
Los primeros son materiales tales como ceras, grasas, gomas, taninos, almidones o
colorantes propios del vegetal y que en esencia estan constituidos por carbohidratos,
lipidos y proteinas (Shadangi et al, 2023). Por otro lado, las cenizas son compuestos
inorganicos, principalmente metales alcalinos y alcalinos térreos, metales pesados y
también no metales. El contenido de ceniza depende del tipo de especie vegetal, tipo
de suelo y condiciones de cultivo (Puri et al., 2024) .

2.1.3 Biomasa: Desarrollo Agrosilvopastoril de la Ex-Hacienda Zamarripa

Dentro de la microcuenca Zamarripa, localizada al oriente del municipio de San
Luis de la Paz, Gto., se encuentra una propiedad privada conocida como Ex-Hacienda
Zamarripa con una extension de 98 Has y en la cual se implementé un desarrollo
agrosilvopastoril desde el afio 2005 con bastante éxito. Dicho desarrollo consiste en la
combinacion de actividades agricolas, silvicolas y ganaderas y esté incrustado en una
orografia accidentada donde predominan lomas que, con el tiempo, habian sufrido los
efectos de erosion por viento y agua resultando en la pérdida de la capa orgénica. Los
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administradores del predio abordaron la situacion comenzando con la adecuada
seleccion de las especies que, al convivir arménicamente, no solo restituyeran la
calidad del suelo, sino que también generaran un beneficio econémico y social y con

un horizonte de aprovechamiento sustentable.

Las especies que conforman el desarrollo agrosilvopastoril de Zamarripa la
componen una especie hibrida de agave, mezquite (Prosopis laevigata) y ganado
menor como cabras y borregos. En el Anexo 1 describo con detalle las caracteristicas
de estas especies tanto individuales como de conjunto, producto de su convivencia, y
gue han resultado en un esfuerzo exitoso de produccion de biomasa, retencién de
suelo, asi como la favorable consecuencia social que ha representado (Veldzquez-
Padrén, 2020). Tanto la biomasa de penca de agave (PA) como el triturado de
mezquite (TM) provienen de la practica de poda anual que se practica con el objeto de
fortalecer la planta; en el caso de la PA, generando biomasa de manera mas rapida,
y, en el caso del TM, buscar que el arbusto, al convertirse en arbol, genere un tronco
con el menor numero de ramas posible, lo que aumentaria su valor econdmico como
especie maderable (J. Flores, 2023). En el caso de la biomasa PA, el volumen de poda
anual es de aproximadamente 52 ton/Ha, y en el caso del TM, 4.5 ton/Ha.

En base a lo anterior, es pertinente el planteamiento de cédmo generar valor
agregado a los residuos agricolas generados la practica de poda anual mas alla de su
destino actual que es como forraje para alimentacion del ganado caprino y bovino ahi
mismo criado. Este trabajo de tesis explora la obtencién de compuestos quimicos,
especificamente acidos carboxilicos, que puedan ser generados aplicando el proceso
de carbonizacion hidrotérmica (HTC) a ambos residuos agricolas obteniendo una fase
liguida (o liquido de proceso) cuya composicion de acidos y otros compuestos
organicos pueda servir de base o carga para una eventual biorrefineria de caracter
regional. Esta faceta de aprovechamiento alternativo de estos residuos agricolas
supone -una vez cubierto los aspectos ambientales y de sustentabilidad-, la generacién
de valor econdmico que permita el desarrollo de la comunidad en todos los ambitos

incluyendo el arraigo de sus habitantes a la misma al desalentar los deseos de
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emigracion hacia otros centros de poblacion del propio pais o hacia Estados Unidos
(Velazquez-Padron, 2020).

2.2 Proceso HTC

2.2.1 Generalidades

El aprovechamiento de la biomasa para la produccion de biocombustibles ha
sido un tema de investigacion y desarrollo en décadas recientes que ha cobrado un
nuevo impetu impulsado por la preocupacion mundial sobre el cambio climatico y la
alta dependencia en los recursos no renovables (carbén, petréleo y gas natural) para
la produccién no solo de energia sino también de sustancias quimicas que alimentan
a una gran variedad de industrias que generan satisfactores para la vida cotidiana de
las sociedades modernas. Como fuente de energia, la biomasa posee el atractivo de
ser neutral en cuanto a emisiones de CO: (Kar et al., 2018) y que puede ser
transformada a través de medios bioldgicos y térmicos en otros materiales. Tal es el
caso de los biocombustibles que son producidos por medios biolégicos comerciales
consistentes en la fermentacion de almidones y la transesterificacion de acidos
organicos provenientes de aceites naturales para generar biodiesel (Peterson et al.,
2008). Por el lado de los procesos térmicos se pueden clasificar en los siguientes,
dependiendo del nivel de temperatura y cantidad de oxigeno involucrado,
(Lewandowski et al., 2020):

1. Procesos hidrotérmicos: Biomasa (de 180°C a > 350°C) + H20:
a. Carbonizacion hidrotérmica (HTC): Biomasa (180-280°C) + H20 -
materia sélida (hidrocarb6n, HC), liquido de proceso y gases

(principalmente CO2).

b. Licuefaccién hidrotérmica (HTL): Biomasa (280-350°C) + H2O - bio-
aceite + liquido de proceso + HC + gases

c. Gasificacion hidrotérmica (condiciones supercriticas): Biomasa (> 350°C)
+ H20 - Syngas (Hz2 + CO) + COa..

2. Procesos piroliticos

a. Torrefaccion: Biomasa (200-300°C) -> gases + volatiles + biocarbén.

25



b. Pirdlisis lenta (carbonizacion): biomasa (280-550°C) + O: (pequefia
cantidad al principio) - biocarbon.
c. Pirdlisis rapida: biomasa (500-800°C) - biocarbdn + bioaceite + gases.

3. Procesos de combustién

a. Completa: biomasa + O: (aire en cantidad estequiométrica) - CO2+ N2
+ H20 + energia térmica.
b. Parcial: biomasa + Oz (aire en cantidad sub-estequiométrica) > CO + N2

+ H20 + energia térmica + COo.

Los procesos hidrotérmicos en condiciones subcriticas -HTC y HTL-, presentan
una ventaja en cuanto a sostenibilidad ya que el agua es consumida en estado liquido
lo que presenta la oportunidad de emplear biomasa con un relativo alto contenido de
agua (Biller & Ross, 2016) al ser ésta un reactante en el proceso. Por otro lado, los
procesos piroliticos requieren materia prima de biomasa esencialmente seca lo que
implica un tratamiento previo para eliminar la humedad -calor latente-, el cual consume
una cantidad significativa de energia. Los procesos de combustion son definitivamente
los menos favorables desde el punto de vista ecoldgico y solo biomasas de bajo valor,
tal como la que proviene de desperdicios municipales, deberian ser utilizadas
(Lewandowski et al., 2020).

2.2.2 Papel dual del agua: catalizador y reactante

En los procesos HTC y HTL el agua juega un papel multiple, como reactante,
como solvente y como catalizador (Kruse & Dinjus, 2007a). Esto es debido a que
ciertas caracteristicas fisicoquimicas del agua a ese nivel de temperatura, 180—-350°C,
son muy diferentes con respecto al agua a condiciones ambiente -25°C-, y esto ocurre
como resultado del debilitamiento de los enlaces de hidrogeno lo que origina cambios
drasticos en la constante dieléctrica, polaridad y acidez que potencializan el papel del
agua como catalizador y solvente de las reacciones que se llevan a cabo (Figura 4)
(Kruse & Dinjus, 2007b). Por ejemplo, la constante dieléctrica del agua a 25°C, ¢, es
de 78.5, un valor relativamente alto y que se traduce en ser un buen disolvente de
sales; sin embargo, a 300°C dicho valor disminuye a 20 -similar al diclorometano-, lo
gue convierte al agua en un muy buen disolvente de compuestos no polares. En el
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caso del producto iénico (IP) que expresa el grado de disociacion del agua en sus

iones, H3O*, y OH aumenta casi tres ordenes de magnitud entre 25y 300°C, con un

méaximo alrededor de los 275°C, lo que le confiere un caracter acido-basico que se

traduce en un gran poder catalizador permitiendo, en principio, no tener que utilizar

catalizadores externos para las diferentes reacciones de los procesos de HTC and

HTL. El cambio de densidad con respecto a la temperatura esta correlacionado con

cambios en la viscosidad (Figura 5), (Deguchi et al., 2006), disminuyendo ésta en casi
un orden de magnitud, de 0.889 mPa*s a 25°C a 0.0954 mPa*s a 275°C lo que facilita

significativamente los procesos de transferencia de masa (Kruse & Dinjus, 2007b).
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Fig. 4.- Propiedades selectas del agua a alta temperatura (Kruse & Dinjus, 2007b): IP —
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Dos diferencias importantes entre los procesos HTC y HTL son, como ya se
menciono, la temperatura de operacion (180-280°C para HTC y 280-350°C para HTL)
lo cual influye en el grado de reactividad del agua y, derivado de lo anterior, la
naturaleza de los productos resultantes. En el caso del HTC, la fase liquida es conocida
como agua o liquido de proceso y contiene una variedad de compuestos organicos
entre los que se encuentran los acidos organicos. En el caso del HTL, la fase liquida
es conocida como biocrudo y en el que se encuentran también acidos orgénicos pero

de cadena mas larga que los producidos en el proceso HTC (Biller & Ross, 2016).

Puesto que el interés de esta tesis se centra en la produccién de acidos
organicos alifaticos de cadena corta, y dado que el proceso HTC opera a una
temperatura mas baja lo que favorece la factibilidad del concepto de biorrefineria
desde el punto de vista de energia y costo de capital, se considerara el proceso HTC
como proceso de estudio. En la Figura 6 muestro el contorno de experimentacion, en
términos de presion y temperatura, en el que trabajé en mi tesis: 5 — 85 bar y 160 —

285°C respectivamente.
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Fig. 6.- Condiciones de procesamiento hidrotérmico en el

diagrama de fases del agua (adaptado de Biller & Ross, 2016).
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2.2.3 Transformacién de la BLC durante el proceso de HTC

La conversion que sufre la BLC durante el proceso de HTC, en donde el agua
es el ambiente en donde se lleva a cabo la reaccion, es materia compleja en virtud de
la enorme variabilidad que supone en si la composicion global de la biomasa a
reaccionar (que incluye los extraibles y las cenizas), ademas de las condiciones
propias del proceso: temperatura, tiempo de exposicion y concentraciones iniciales de
agua y de la propia biomasa entre otras (Ischia et al., 2024).

En términos macromoleculares, durante este proceso de conversion ocurren
interacciones entre las diferentes fases: solido-sdlido, solido-liquido, liquido-solido,
liquido-liquido y, en menor extension, sdlido-gas y liquido-gas. Las etapas de la
transformacion se pueden ordenar por su orden de aparicién de la manera siguiente
(Ischia et al., 2024).

a. Formacion de carbon primario: el producto sélido del proceso, el hidrocarbén

(HC), es resultado de una transformacion inicial desde la BLC a través de
una transformacién sélido-sélido y que resulta en lo que se conoce como
carbon primario y que presenta por lo mismo una morfologia parecida a la
biomasa de origen. Tiene su origen en compuestos de lignina y hemicelulosa
no degradados que sufren una conversion directa soélida (condensacion
intramolecular) y que forman un entramado poli-aromatico (Wist et al.,
2020).

b. Disolucion de biomasa: en esta etapa, simultdnea a la anterior, se lleva a

cabo una primera disoluciéon de componentes de la biomasa via la reaccion
de hidrolisis sobre la superficie sélida y que basicamente despolimeriza las
macromoléculas de los carbohidratos al ser atacados sus enlaces (3-(1,4)
glicosidicos dando lugar a oligdbmeros en primera instancia y, en una
hidroélisis subsecuente, a las unidades monoméricas: glucosa, fructosa y la
gue predomine en la estructura de la hemicelulosa. La reaccion de hidrdlisis
es considerada ser la primera reaccion que ocurre durante el proceso HTC
(Coronella et al., 2014). La hemicelulosa -por su estructura ramificada y no

cristalina-, es el primer componente en descomponerse en pentosas Yy
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hexosas las cuales son altamente solubles en agua y esto ocurre desde los
180°C. En el caso de la celulosa, la hidrolisis comienza alrededor de los
230°C descomponiéndose en glucosa la cual se isomeriza en fructosa.
Asimismo, los compuestos extraibles también son susceptibles a
hidrolizarse; por ejemplo, los lipidos se hidrolizan para formar acidos grasos
y glicerol, y las proteinas en aminoacidos.

Degradacién de compuestos solubles: una vez solubilizados los primeros

compuestos, producto de la hidrélisis, ocurren una serie de reacciones
llamadas de degradacion, en donde las primeras unidades monoméricas
generadas durante la hidrdlisis se descomponen en la fase liquida
resultando en la generacion de un ambiente acido que acelera las
reacciones de hidrdlisis. A temperaturas mas elevadas, las unidades
monomeéricas y las proteinas se degradan en alcoholes, ceto-alcoholes,
aldehidos, y acidos organicos de cadena corta entre otros compuestos.
Ciertos compuestos organicos se adsorben sobre la superficie del HC
actuando como sumidero para compuestos disueltos. Entre las reacciones
de degradacion se encuentran las de deshidratacion -por eliminacion de los
grupos hidroxilo- que implican pérdida de oxigeno, las reacciones de
descarboxilacion que implican pérdida de carbono y que resultan en
compuestos intermedios, tales como el 5-HMF (5-hidroximetilfurfural) para
el caso de los carbohidratos y las de condensacion retro-alddlica en donde
un aldehido o cetona a, B- insaturado se revierte a un aldehido o cetona
enolizable.

Formacion del carbdn secundario: entre ciertos compuestos organicos de la

fase liquida que operan como compuestos intermedios comienzan a ocurrir
reacciones de policondensacién y polimerizacion que se manifiesta como un
cambio de fase, de liquido a soélido, generando el carbén secundario con
morfologia de nano y microesferas y con propiedades diferentes al substrato
original. El compuesto intermedio para el caso de carbohidratos como
substrato es el 5-HMF (5-hidroximetilfurfural) asi como lo son los

compuestos fenolicos para la lignina y los acidos grasos para los lipidos.
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e. Produccion de gases: Tanto la fase sélida como la liquida sufren reacciones

de descarboxilacion y descarbonilacion donde CO2 y CO son resultado de
las mismas y con una mayor preponderancia del primero. Estas reacciones

son limitadas en su extension y frecuentemente no consideradas.

2.2.4 Mecanismos de reaccion de formacion de los acidos organicos de cadena
corta

En esta seccidn trataré de los mecanismos de reaccion involucrados en los cinco
acidos objetivo de esta tesis, a saber: acido férmico (HFo), acido acético (HAc), acido

propionico (HPr), acido lactico (LA), y acido levulinico (HLe).

Wiist et al., (2020) propone un mapa de rutas (Figura 7) de descomposicion de
compuestos organicos en un rango de temperaturas de 175 — 350°C. Las lineas
naranjas solidas estan respaldadas factualmente mientras que las punteadas son poco
probables de ocurrir. Para el andlisis se partira del hecho de que el producto terminal
de la hidrdlisis de celulosa y de hemicelulosa es la molécula de glucosa y/o de su

isébmero, la fructosa.
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Fig. 7.- Rutas de descomposicion de compuestos organicos bajo condiciones subcriticas de
agua en un rango de temperatura de 175 a 350°C. La formacién de gases por reacciones de
descarboxilacién o descarbonilacién no estan mostradas (Wist et al 2020) .

2.2.5 Reacciones de generacién/consumo de HFo

Para el HFo se plantean tres diferentes rutas para su formacion: (1) la glucosa
es convertida a eritrosa mediante una reaccion de retro-condensacion aldolica para
posteriormente ser deshidratada y formar furfural el cual mediante una reaccién de
rehidratacién es convertido en HFo. (2) la fructosa es deshidratada para formar el 5-
HMF el cual es rehidratado para formar tanto HFo como HLe, y (3) la fructosa también
puede ser deshidratada para formar alcohol furfurilico que al rehidratarse forma HFo
(Wist et al.,, 2020). El HFo se puede consumir a través de las cuatro reacciones
siguientes: (1) reaccion de desproporcion cruzada reaccionando con formaldehido
para formar metanol y COz; (2) reaccidén de descarboxilacién para formar COz y H20;
(3) reaccion de decarbonilacion para formar CO e H2 (Akgll & Kruse, 2013); y (4)

reaccion con productos intermedios, entre ellos el 5-HMF para que, a través de
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reacciones de condensacion/polimerizacion, formar el HC secundario (Coronella et al.,
2014).

2.2.6 Reacciones de generacién/consumo de HAc

La generacion de HAc se plantea a través de cuatro rutas: (1) condensacion
retro-alddlica de la fructosa; (2) oxidacion de etanol proveniente éste de la
descarboxilacion del LA, (3) condensacion retro-alddlica de glicoaldehido; y (4) menos
probable pero posible, oxidacion de furfural (Wust et al., 2020). EI HAc es consumido

via descarboxilacion para formar CO2 y CHs (Kharaica & Carothers, n.d.).

2.2.7 Reacciones de generacion/consumo de HPr

La generacién de HPr se explica a partir de la deshidratacién de LA para formar
acido propenoico y su subsecuente hidrogenacion para formar el HPr el cual puede
consumirse traves de la reaccion de descarboxilacion para formar CO: y etano (Wust
et al., 2020).

2.2.8 Reacciones de generacién/consumo de LA

La generacion de LA en el proceso HTC se plantea a partir de la condensacion
retro-alddlica de la fructosa, un isémero de la glucosa formada desde la etapa de
hidrdlisis, para formar tanto dihidroxiacetona y gliceraldehido los cuales mediante una
reaccion de deshidratacién forman piruvaldehido que, al ser hidratado y mediante un
arreglo de acido bencilico catalizado por una base, genera LA. El rearreglo tipo acido
bencilico es una transformacion, en presencia de un medio basico, de una a-dicetona
(piruvaldehido) en un acido sacarinico (acido lactico - LA) (Jin et al., 2004). Se ha
demostrado que el agua, en condiciones subcriticas, genera suficiente cantidad de
iones oxhidrilo para catalizar esta reaccidén en ausencia de otras fuentes de iones OH-
(Nicolae et al., 2020). Del mismo autor se presenta el siguiente esquema (Figura 8)

de transformacion de glucosa-fructosa a LA:
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Fig. 8.- Rutas propuestas de conversion de glucosa a LA en condiciones subcriticas de
agua (Jin et al., 2004).

Otra ruta para la formacion de LA es a través de glucosa la cual puede provenir
de la hidrélisis de la celulosa o de la hemicelulosa. Esta glucosa al sufrir una
condensacion retro-alddlica se convierte en glicoaldehido y posteriormente, por
condensacion alddlica se transforma en eritrosa primeramente, y posteriormente en
LA via el mecanismo ya mencionado de gliceraldehido, dihidroxiacetona vy
piruvaldehido (Kishida et al., 2006).

El LA puede ser consumido via reaccion de descarboxilacion para formar CO:z e
H2, 0, como se mencion0 anteriormente, a través de un par de reacciones, poco
probables pero posibles: deshidratacion para formar acido propenoico y deshidratacion

/ hidrogenacioén para formar acido propanoico (Wust et al., 2020).

2.2.9 Reacciones de generacién/consumo de HLe

El HLe es generado mediante tres rutas. La primera es a partir del producto
intermedio 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), el cual es producto de la deshidratacién de
la fructosa, una hexosa. El 5-HMF es rehidratado mediante catalisis acida para formar
el HLe y el HFo (Wust et al., 2020) ademas de compuestos poliméricos tanto solubles
-que imparten un color café a la solucion-, como insolubles (humins) en forma de

particulas negruzcas (Kuster, n.d.). Una segunda ruta es a partir de alcohol furfurilico
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el cual es también producto de la deshidratacion de la fructosa. Este alcohol es
convertido a HLe a través de una adicion retroaldolica (Wist et al., 2020) con
produccion de humins (R. Wang et al., 2021) al igual que en el caso del 5-HMF. La
tercera ruta es a partir del furfural el cual es producto de la deshidratacion de pentosas
tales como xilosa y arabinosa (provenientes de hemicelulosa). El HLe puede ser
consumido a traves de reaccionar con el 5-HMF vy el furfural mediante reacciones de
condensacion y polimerizacion para formar un producto que eventualmente pasara a

formar parte del HC secundario (Wst et al., 2020).

2.3 Anélisis de Factibilidad

2.3.1 Indice de Funcionalidad (F:C)

Dusselier et al., (2014), en su articulo “Top chemical opportunities from
carbohydrate biomass: A chemist’s view of the biorefinery”, propone un concepto
interesante para la seleccion de moléculas factibles de producirse a partir de
carbohidratos y que es obviamente aplicable a la biomasa celulésica. Dichas
moléculas estan referidas a compuestos organicos objetivo considerados como
guimicos plataforma. EIl término de compuesto quimico de plataforma es definido
como aquél que puede servir como substrato para la produccién de otros productos de
mayor valor agregado (Takkellapati et al., 2018). En 2010, el Departamento de Energia
de los Estados Unidos actualizo el listado de los quimicos plataforma llegando a un
total de doce compuestos entre los que se encuentran el LAy el HLe (Takkellapati et
al., 2018). Por otro lado, la factibilidad es entendida como la viabilidad econémica al
producir dichos compuestos en tiempos cortos y en condiciones moderadas de
reaccibn que marcan una ventaja competitiva contra los procesos petroquimicos,

existentes o potenciales, utilizados para producir estos mismos compuestos.

El modelo presentado por Dusselier et al., (2014) hace uso de un par de
conceptos: el indice de funcionalidad (F:C) y la economia atémica (EA). El primero es
el cociente entre el parametro de grupos funcionales (F) y el nimero de atomos de
carbono del compuesto (C). F puede denotar el grado de insaturacion y también el

namero y tipo de grupos funcionales que componen la molécula y es calculado a partir
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del nimero de enlaces C-O (enlaces o y 1) que tienen lugar bien entre dos atomos de
carbono o un atomo de carbono y uno de oxigeno. Para un grupo hidroxilo, el valor de
F es 1 (un solo enlace C-0O); para un acido carboxilico, F es 3 dado que contiene dos
enlaces o (C-O) y un enlace 1 (C-O). Para los 4cidos objeto del estudio de esta tesis,
los valores de F y de los cocientes F:C se presentan en la Tabla 1 junto con los
azucares en la biomasa (glucosa en celulosa y xilosa, uno de varios azlcares

constituyentes de la hemicelulosa):

Namero de

. . . _ Nimero indice de
ESPEFIE Farmula Semi- enlaces F= Atomos Funcionalidad

Quimica desarrollada o+ .

a m C F:C

Azucares en biomasa

Glucosa (Celulosa) CHO-{CHOH)s-CH=0OH [} 1 7 6 117

Xilosa OMCHCHOH:CO 5 1 6 5 12
(Hemicelulosa) It :

Acidos organicos

HFo H-CO.0H 2 1 3 1 3

HAc CH=-CO.OH 2 1 3 2 15
HPr CHa-CH=-CO.0OH 2 1 3 3 1

LA CHa-CHOH-CO.0H 3 1 4 3 1.33
HLe CH3-CO-CH2-CO.0H 3 2 5 ] 1

Tabla 1.- Derivacion de valores de indice de Funcionalidad (F:C)

Los valores de F:C denotan un cambio en la funcionalidad. Los acidos HFo, HAc
y el LA al tener relaciones F:C mayores que las de los azucares (glucosa y xilosa como
compuesto representativo de la hemicelulosa) indican que su funcionalidad se ha
incrementado, caso contrario al HPr y HLe en donde la funcionalidad ha disminuido.

La Figura 9, adaptada de Dusselier et al., (2014), muestra la grafica de
posicionamiento de diferentes compuestos, entre ellos los acidos en cuestion, en
funcion de dos parametros, la relaciéon F/C y el numero de atomos de carbono. Los
compuestos organicos localizados en la zona rosa en la parte superior de la gréfica
muestran un incremento en la funcionalidad con respecto a los azUcares de origen,
glucosa (Cs) y xilosa (Cs). Tal es el caso de los acidos HAc y LA. En el caso del HFo,
no alcanza a mostrarse en la grafica por cuestiones de escala, pero estaria en la parte
superior de la misma al tener una relacion F:C = 3. Por otro lado, los acidos HLe y el

HPr estan por debajo de la zona rosa dado que sus valores F:C son menores a los de
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los azucares (1.0 de ambos acidos vs 1.16 y 1.2 de la glucosa y xilosa
respectivamente). Cabe aclarar que un incremento en la relacion F:C no
necesariamente significa que el producto es de alto valor econémico ya que esto es
finalmente es definido por el mercado en términos de la situacion actual y futura de su
demanda y disponibilidad. Un ejemplo seria el HLe que aun cuando muestra un
decremento en su indice de funcionalidad vs los azucares se considera, no obstante,

como de alto valor por su caracteristica de quimico plataforma.
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Fig. 9.- Relacion F:C para carbohidratos y diversos derivados ordenados por nimero de
atomos de C. Adaptado de (Dusselier et al., 2014).

La gréfica también muestra tres curvas envolventes. La superior -delimitada por
una linea continua- acota a aquellos compuestos organicos en las que no existe una
ruta petroquimica por lo que su competitividad se vuelve atractiva. Tal es el caso del
HLe que se encuentra dentro de esta envolvente. La siguiente envolvente -delimitada

por la linea continua y otra discontinua- incluye compuestos organicos en los que si
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bien existe una ruta petroquimica que podria competir, es probable que la ruta no
petroquimica sea mas competitiva. En esta zona se encuentran el LAy el HPr. Notese
gue el LA se localiza en el punto medio entre ambas envolventes mientras que el HPr
esta practicamente en el limite de la envolvente inferior con menor factibilidad de éxito
para competir contra la ruta petroquimica. Por ultimo, la envolvente inferior -linea
punteada fina- acota los compuestos organicos en donde la ruta petroquimica muestra
una mayor factibilidad de éxito vs la ruta no petroquimica. Tales son los casos de los
acidos HFo y el HAc. Hasta este punto es posible concluir que los acidos LA y HLe
provenientes de BLC tienen una mayor probabilidad de competir contra sus
respectivas rutas petroquimicas. El LA obtenido de biomasa -bien sea proceso térmico
o fermentativo- presenta ventajas contra la ruta a partir de etileno-acetaldehido-
lactonitrilo-LA. Como se menciond, en el caso de HLe, éste no tiene practicamente

contendiente en la ruta petroquimica.

2.3.2 Economia Atomica (EA)

El segundo concepto citado por Dusselier et al., (2014) es el de la Economia
Atémica (EA) que es aplicable al objeto de esta tesis y es una medida de qué tan
eficiente es un proceso quimico en convertir los atomos de los reactantes en un
producto deseado, lo que lo conecta con el concepto de intensidad de “quimica verde”
asociado al proceso en cuestion. Cuantitativamente la EA es calculada dividiendo el
peso molecular del producto deseado entre la suma de los pesos moleculares de los
reactantes utilizados en la ecuacion estequiométrica de las reacciones involucradas.
Si no se forman subproductos, la EA es 100%. Un claro ejemplo es la sintesis de etanol
a partir de glucosa (6 carbonos y PM de 180) via fermentacion en donde se obtienen
2 moléculas de etanol (4 carbonos y PM de 46) y dos moléculas de CO: lo que resulta
en una AE de 51% (2*46/180). En la Tabla 2 se presentan los valores tanto de materia
prima celulosa (glucosa / fructosa) y hemicelulosa (representada por xilosa) y los
acidos organicos objeto del estudio de esta tesis indicando las reacciones principales

involucradas.
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Num.

Producto Materia Prima Co-reactivo Reaccidn Principal moléculas  Co-producto  EA (%) F:C
producto
Glucosa / Fructosa Celulosa Hz0 (18) Hidrdélisis 1(180) ninguno 100 1.16
Xilosa Hemicelulosa Hz20 (18) Hidrdlisis 1(180) ninguno 100 152
Cond. RA+ .
HFo Glucosa (180) 3 02(96) oxidacion 6 (46) ninguno 100 3
Hhc Fructosa (180} MNinguno Cond RA 3 (60) ninguno 100 15
Deshidratacion +
HPr Fructosa (180) 2 Hz (4) Hidrogenacion 2(74) 2 Hz0 (36) 80 1
(AL RN Ninguno
LA Glucosa/Fructosa (180) Ninguno deshidratacion + 2 (90) (ngto) 100 1.33
rehidratacion
. Deshidratacion + HFo (46) +
Fructosa (180) Ninguno rehidratacian 1(116) H20 (18) 64 1
HLe Reduccion +
Xilosa (150) Hz (2) Rehidratacidn + 1(116) 2 Hz0 (36) 76 1

Deshidratacion

Tabla 2.- Economia atomica (EA) y valores relacion F:C
para productos de biomasa (acidos organicos y celulosa/hemicelulosa), calculados
directamente de hexosas (glucosa / fructosa) y pentosa (xilosa).
Adaptada de (Dusselier et al., 2014; Morone et al., 2015).

El mismo autor, Dusselier et al., (2014), apunta que valores iguales 0 mayores

a 60y 0.8de EAy F:C respectivamente denotan una conversion eficiente y consistente

con el concepto de “quimica verde”.

Aplicando los dos conceptos anteriores, indice de funcionalidad (F:C) y EA, y

combinandolos con la competitividad referida de la Figura 9, destaca el caso del LA

en el cual se tiene una EA de 100%, un indice F:C de 1.33, y su obtencion, partiendo

de BLC como fuente renovable, apunta a un nivel de competitividad superior vs fuente

no renovable. En la Tabla 3 se muestran los resultados de todos los acidos objetivo,

listados en orden de factibilidad entendida ésta como la combinacion de

funcionalidad y competitividad:

.f\f:idfa indict‘e de EA (%) Competitividad vs proceso de
Objetivo Funcionalidad F:C fuente NO renovable
LA 1.33 100 Alta
HLe 1 64-76 Alta
HPr 1 80 Media
HAC 1.5 100 Media
HFo 3 100 Baja

Tabla 3.- Grado de competitividad de los acidos objetivo

EA,
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2.4 Informacion de Mercado: Produccion de acidos carboxilicos

A continuacion, enlisto los diferentes acidos objetivo con sus principales usos y
aplicaciones asi como sus tecnologias de fabricacion. En la Tabla 4 presento la
informacion de valor de mercado, tasa anual de crecimiento del valor de mercado,

demanda mundial, y precio de cada uno de ellos.

o Crecimiento valor de mercado
Valor de mercado (afo) .
i . - (CAGR - % anual) . = Precio - $USD/Ton
Acido mm USD = miles de millones Demanda mundial {afio) .
CAGR - Compund Annual T=trimestre
de USD
Growth Rate
Acido Férmico $1.2 -$2.1 mmUSD (2023) 5.7 -9.53 (2023) 845 KTon/afo (2024) $810 USDJ/Ton FOB Houston (2T24)
[HFo) 1.2 [13,14 3] “
Acido Acético  $13.8-$22.2 mmUSD (2023) 4.4 -7.6% (2024-2032) 18.7 MM Ton/afio (2024) $716 USDJ/Ton FOB Houston (2T24)
(HAc) [5.6] [5.6] 12 71
Acido Propiénico $1.8 mmUSD (2023) 2.7% (2024-2032) 412 KTon/afio (2024) $695 USD/Ton FOB Louisiana (2T24)
(HPr}) [187 [1s7 207 a1
Acido Lictico $3.36 mmUSD (2023) 8% (2024-2034) 1,700 Kton/afio (2023) $1,410 USD/Ton CFI Los Angeles
(LA) 0] 107 1y (2124) [9]
Acido Polildctico $1.5 mmuUSD (2023} 17.1% (2024-2032) 350 Kton/afio (2022) $2,720 USD/Ton (3T24)
(PLA) {21j [21} [23] 227
Acido Levulinico $0.028 mmUSD (2022) 5.2 - 9% (2023-2031) 21 Kton/afio (2024 $1,086 - $1,123 USD/Ton
[HLe) [15,16] (15,16} 177 181
Referencias
1 Jaizwal, C, [2021) 7 ChermAnalyst Price - Hac, [2024) 12 Mordor Intelligence - HAc, [2024] 18 Kapanjietal, (2021
2 Market Research Report HFo, [2024] 8 Chern Analyst - HPr Price, (2024) 13 Market Rezearch Future - HF o, [2024] 19 IMARLC - HPr, (2024]
3 IMARL - HF o, [2024] 9 Chemnénalyst - L& Price, [2024] 14 IMARC harket Fesearch - HFo [2024) 20 Mordor Intelligence - HPr, [2024]
4 Chemanalyst - HFo Price, [2024] 10 Grand View Fesarch - LA, (2024) 15  Tranzparency karket Research - HLe, [2024) 21 Markets and Markets - PLA [2024)
5 Grand Yiew Research Hac [2024) T Chem Analyst - LA, [2024] 16 Wartage Market Research - HLe, [2024] 22 IMARL - PLA, [2024)
B Puolaris Market Research Hac. (20241 17 Mordor Intellicence - HLe. 120241 23 ChernAnalust - PLA 120241

Tabla 4.- Informacién de mercado de los acidos objetivo. Se incluye el acido polilactico (PLA)
como la aplicacion emergente de mayor relevancia dentro de los acidos objetivo.

2.4.1 Acido férmico (Acido metanoico) — HFo

Siendo el acido mas simple de los &cidos carboxilicos en cuanto a estructura
molecular, se presenta de manera natural en muchos organismos vivientes, siendo los

venenos de hormigas y abejas los mas conocidos.

Debido a sus propiedades antibacteriales naturales, el HFo es extensamente
utilizado como agente preservante y antibacterial en la industria de los alimentos en

sustitucion del benzoato de sodio. Es utilizado en la industria del cuero y textil como
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una alternativa ecoldgica al uso de acidos inorganicos en las operaciones de curtido y
tefiido. Al ser un acido facilmente biodegradable, el HFo esta experimentando una
expansion en la industria quimica como material base para sintesis de diversos
productos quimicos (Portal IMARC - HFo, 2023). Una aplicacion recientemente
desarrollada es el uso de HFo como acarreador de hidrogeno y de CO lo que le permite
ser transportado y almacenado de manera segura para posteriormente ser
descompuesto en estas sustancias en el punto de aplicacién Click or tap here to enter
text.lo que conlleva beneficios importantes en el campo de energias renovables (Chen
et al., 2023).

La tecnologia de fabricaciéon de HFo mas utilizada se basa en el uso de fuentes
no renovables, mayormente gas natural, y es a través de la hidrolisis de formiato de
metilo que implica dos pasos: carbonilacion de metanol para formar el formiato y
posteriormente su hidrolisis para descomponerlo en HFo y metanol (Chen et al., 2023).
El uso de rutas renovables que se basan en la utilizacion de biomasas tales como
lignocelulosa, microalgas y quitina ha atraido recientemente la atencion de

investigadores (Chen et al., 2023).

2.4.2 Acido Acético (Acido etanoico) — HAc

Es el acido organico de mayor demanda por sus aplicaciones directas como
solvente o ingrediente en la fabricacién de vinagre y en aplicaciones indirectas al ser
una materia prima para productos sucedaneos de las industrias agroquimica,
farmacéutica, plasticos, textiles, adhesivos, y alimentos entre muchos otras. El
derivado de mayor valor absoluto del HAc en cuanto a ventas es el acetato de vinilo
mondémero que toma el 41% y que tiene su mayor uso en la industria de las pinturas.
El segundo en importancia es el anhidrido acético que toma 19.2% del valor de ventas

y con aplicaciones en la industria cigarrera, farmacéutica y en tratamiento de maderas.

La tecnologia de fabricacion mas utilizada para el HAc proviene de fuentes no
renovables, especificamente gas natural y es a través del proceso de carbonilacion de

metanol utilizando rhodio o paladio como catalizador (Chen et al., 2023).
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2.4.3 Acido Propiénico (acido propanoico) — HPr

Es un &cido presente en la naturaleza en la fermentacion bacteriana de la leche
y permanece como tal en varios de sus derivados. Al igual que el HFo, el HPr y sus
ésteres son extensamente utilizados como agentes conservadores para alimentos
para ganado y para granos ademas de como agentes sanitizantes en los procesos de
ensilado y almacenamiento por lo que su desarrollo futuro esté ligado al cultivo de
cereales y, por ende, al incremento de poblacibn mundial. Dada su naturaleza anti-
bacterial es utilizado sobre todo en el mercado europeo, en la industria de los
cosmeéticos como agente estabilizante de pH para preservar formulaciones (IMARC-
2023).

En cuanto a tecnologias de fabricacion del HPr, las rutas petroquimicas son las
dominantes a través de tres procesos (1) Reppe, a partir de etileno, CO y vapor de
agua; (2) Fischer-Tropsch, como subproducto de la pirélisis en la fabricacion de
combustibles sintéticos; (3) Larson, que utiliza etanol y CO como materias primas. Las
opciones de tecnologias biolégicas via fermentacion para el HPr, aunque promisorias,

aun no estan desarrolladas a nivel industrial (Derman U. C., 2024).

2.4.4 Acido Lactico (Acido 2-hidroxipropanoico) — LA

Descubierto en 1780 por Scheele en leche fermentada, el acido lactico (LA) es
la especie quimica mas simple dentro de los acidos hidroxicarboxilicos lo que lo hace
ser mas reactivo confiriéndole versatilidad en el campo de las aplicaciones. El LA es
una molécula quiral que se presenta en cualquiera de sus dos formas enantioméricas,

L(+) y D(-) o en la mezcla racémica, L(+) y D(-).

Se presenta en la naturaleza a través de los procesos metabdlicos de muchos
seres Vivos y por tanto es considerado un compuesto no toxico. A nivel industrial es
empleado en un sinnimero de industrias: cosmética, farmaceéutica, médica, quimica y
ultimamente, de manera creciente, en la fabricacion de acido polilactico (PLA), un
polimero de origen biolégico, biodegradable, compostable y el cual ha alcanzado la
calificacion de “Generalmente Reconocido Como Seguro (GRAS por sus siglas en

inglés)” y, por tanto, es una materia prima considerada no téxica y amigable con el
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medio ambiente por lo que ha encontrado un campo de aplicacion en la industria de
envases Yy peliculas plasticas compitiendo con materiales plasticos obtenidos de la
petroquimica como es el caso del PET (polietilen tereftalato). EI PLA represento el
28.7% de las ventas totales de LA en 2023 (Grand View Research, 2024) y muestra
un potencial de crecimiento en el rango de 14-21% para los proximos afios, 2024-2030.
Uno de los factores que limita este crecimiento, de por si espectacular, es el precio del
PLA en comparacién con otras resinas petroquimicas (polietileno, polipropileno, PET,
PVC y otros) por su costo de fabricacion mas alto el cual esté influenciado por el
relativo alto precio de las materias primas utilizadas en el proceso de fabricaciéon del

LA via fermentacion (Portal Grand View Research - LA, 2024).

Las tecnologias de fabricacion para el LA se clasifican en dos grupos: quimico
y biolégico. En el grupo quimico se encuentran aquellas provenientes de fuentes no
renovables incluyendo la ruta petroquimica la cual, a partir de la oxidacién de etileno y
en presencia de PdCl2 como catalizador, genera acetaldehido que se hace reaccionar
con cianuro de hidrégeno -utilizando una base como catalizador- para formar
lactonitrilo, que, una vez purificado, es hidrolizado con &cido sulfarico para formar una
mezcla racémica de L- y D-acido lactico (Ojo & de Smidt, 2023). EI LA obtenido hasta
este punto es esterificado con metanol para formar lactato de metilo el cual, una vez
purificado, es hidrolizado en un medio acuoso acido para obtener finalmente el LA
producto (Castillo Martinez et al., 2013). Aunque existen otras rutas quimicas
provenientes de fuentes no renovables para producir LA, solo la relatada a partir de
etileno via acetaldehido / lactonitrilo, es econémicamente factible (Savithra Krishna et
al., 2018).

En cuanto a los métodos quimicos basados en fuentes renovables se encuentra
la carbonizacién hidrotérmica. Una via es partiendo de sustancias provenientes de
operaciones en donde la biomasa es materia prima como es el caso de la glicerina, un
subproducto del biodiesel, y la cual es sometida a un proceso HTC a temperaturas de
260 ~280°C y utilizando NaOH como catalizador. La glicerina es asi hidrolizada a acido
lactico (L+ y D-) reportando concentraciones en la fase liquida de LA de hasta 122 g/L

y una productividad de 40.8 g/(L)(h) partiendo de una alta concentracion de glicerina
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(Rodrigues et al., 2015). En otros procesos HTC que parten de biomasas en su estado
natural o inicial se ha obtenido LA en la fase liquida del proceso con concentraciones
de hasta 6.5 g/L operando a 190°C partiendo de bagazo de agave como biomasa
(Sangaré, 2021). En cuanto a biomasa de origen forestal, (Hoekman et al., 2011)
reporta hasta 1.47% de LA en triturado (g de LA / base seca de BM) de una mezcla de

abeto blanco y pino Jeffrey.

En relacion a la tecnologia de fabricacién biologica, mas del 90% del LA
producido a nivel mundial utiliza la fermentacion microbiana de fuentes de carbon las
cuales representan el 40-70% del costo total de produccion lo que promueve el utilizar
residuos agricolas y de la industria alimenticia de bajo costo tales como melazas y
sueros como materia prima. Las melazas contienen una alta concentracion de
sacarosa la cual es primero hidrolizada utilizando acido sulfirico como catalizador y
posteriormente sometida a un pretratamiento enzimatico para obtener glucosa y
fructosa que son los substratos para la etapa de fermentacibn en donde son
convertidos a LA. En el caso de los sueros generados como subproducto en la
produccion de quesos, su alto contenido de lactosa es primero hidrolizado a glucosa y
galactosa para su posterior fermentacion y conversion a LA. Aun cuando este método
de fabricacion es ampliamente utilizado, la via fermentativa tiene el inconveniente de
su capacidad de produccion limitada ya que toma de 2 a 8 dias para completar la
reaccion con rendimientos de 85-95% en base a azucares fermentables (Sanchez et
al., 2012). Otra fuente de carb6n lo conforman los substratos poliméricos de los cuales
el residuo lignocelulésico es el mas favorecido por su alta disponibilidad (Ojo & de
Smidt, 2023); sin embargo, la alta generacién de subproductos relacionada con la
etapa de pretratamiento puede inhibir la accion de microorganismos y enzimas. EI LA
resultante de la etapa de fermentacién requiere ser purificado a través de convertir el
LA crudo en lactato de calcio el cual es hecho reaccionar con acido sulfurico para
formar LA a una concentracion diluida, y yeso como subproducto. En esta forma
diluida, el LA es esterificado con metanol para formar lactato de metilo para
posteriormente ser hidrolizado para obtener LA de alta pureza. En cualquier caso, la
concentracion de LA en el licor madre del proceso fermentativo alcanza por lo general
50 g¢g/L, aunque hay microorganismos que elevan dicha concentracion a 100 g/L
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(Rodrigues et al., 2015) con una productividad relativamente baja, 0.3 — 5.0 g/L/h (Kohli
et al., 2019).

2.4.5 Acido Levulinico (4cido 4-oxopentanoico) — HLe

El acido levulinico (HLe) es un ceto-acido organico considerado como
plataforma de manufactura para productos quimicos sucedaneos, varios de ellos
especialidades quimicas como el metiltetrahidrofurano (MTHF) -un aditivo para
gasolinas-, y que, al provenir de fuentes renovables, tienen la capacidad de sustituir a
sus contrapartes provenientes de fuentes no renovables. Esto ha hecho que el
desarrollo de la quimica del HLe sea relativamente reciente y que se esté acelerando
por lo que su proyeccién de crecimiento en cuanto a volumen y valor de mercado

exhibe cifras interesantes.

El HLe puede ser producido a través de dos rutas tecnoldgicas. Una de ellas,
ciertamente la de menor volumen, es la petroquimica que parte de anhidrido maleico
(Rackemann & Doherty, 2011) y otras es la que obtiene el HLe como subproducto de
la produccién de benceno, tolueno y xileno (Vantage Market Research - HLe, 2024).
La otra ruta tecnoldgica, la bioldgica, utiliza biomasa como materia prima y tiene dos
vertientes ya en etapa semi-comercial; una de ellas es el proceso Biofina el cual a
través de un proceso de dos pasos, hidroliza primeramente hexosas para producir 5-
HMF utilizando un catalizador &cido en forma diluida y en un segundo paso, con
condiciones diferentes de presién y temperatura, el 5-HMF formado es hidrolizado,
también con un catalizador acido, para formar HLe, y HFo como subproducto. Este
proceso es el que posee un rendimiento mayor de HLe (70-80% mol). La otra vertiente
parte de biomasa lignoceluldsica y utiliza una sola etapa de reaccion y un acido mineral
como catalizador para efectuar la hidrélisis del substrato y obtener directamente el
HLe, aungue con un porcentaje mayor de impurezas comparado con el proceso Biofina
(Morone et al., 2015).
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3. JUSTIFICACION

Disminuir la degradacion del suelo en terrenos semidesérticos que
actualmente no tienen una vocacion declarada de produccion o, si la
tuvieren, no esta siendo del todo aprovechada en beneficio ecoldgico.
Promover la produccion de materiales quimicos con una perspectiva verde,
de fuentes de origen bioldgico, renovables, y sustentables.

Identificar y desarrollar el valor agregado a un residuo agricola generando
valor social a las comunidades involucradas en el proceso al tiempo que
desaliente fendbmenos sociales como migracion y abandono de tierras.
Generar beneficio econdmico entre las comunidades del campo al impulsar
la cadena de valor al ligar biomasas de alta calidad con la produccion de
productos quimicos con potencial de competir en el mercado con sus

contrapartes provenientes de fuentes no renovables.
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4. HIPOTESIS

La conversion de biomasa hacia éacidos carboxilicos como resultado de
reacciones que se presentan durante el proceso de HTC ocurre en extension suficiente
y bajo ciertas condiciones de operacion que permiten obtener concentraciones
significativas, 50 g/L, de uno o varios &cidos al mismo tiempo que dichas

concentraciones permanecen estables con respecto al tiempo.

Propongo el valor de 50 g/L ya que es comparable a la de procesos
fermentativos de conversion de azlcares, en donde el diluyente es agua, de tal manera
gue las etapas posteriores de separacion y purificaciéon puedan ser viables desde el
punto de vista técnico-econémico utilizando tecnologias de extraccion liquido-liquido o

destilacion reactiva entre otras (Jung et al., 2000)
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5. OBJETIVO

5.1 Objetivo General

Determinar las condiciones éptimas de temperatura, tiempo de reaccion efectivo
y relacion mésica de agua a biomasa que maximicen la conversion de biomasa en
acidos organicos de cadena corta durante el proceso de Carbonizacion Hidrotérmica
(HTC) aplicado a biomasas de penca de agave (PA) y triturado de mezquite (TM). El
tiempo de reaccion efectivo se define como aquél que es computado una vez que se

alcanza la temperatura objetivo (esto en idioma inglés es conocido como holding time).

5.2 Objetivos especificos

e Generar e implementar un procedimiento para la operacion segura de un reactor
de alta presion que permita una secuencia de calentamiento acelerada y un
control estable de la temperatura al llegar al valor objetivo.

e Disefar e implementar un Disefio de Experimentos (DOE) con el objeto de
obtener Superficies de Respuesta que conduzcan a establecer las condiciones
de operacion para maximizar la generacion de acidos carboxilicos (HFo, HAc,
HPr, LAy HLe) en base a la caracterizacion de las biomasas PA'y TM.

e Planear y generar una metodologia para calcular un balance de materiales por
fases (sdlida, liquida y gaseosa) que me permitan entender la evolucion de la
transferencia de masa entre ellas conforme el proceso de HTC se lleva a cabo.

e Comparar, en base a los resultados analiticos, contra opciones alternas de
produccion via fermentacion u otros procesos de HTC que operen con otras
condiciones y biomasas.

e Explorar la alternativa de recircular el liquido de proceso (LP), resultante del
proceso HTC, para incrementar la concentracion de algun (os) acido (s) en
particular y, por lo tanto, aumentar la factibilidad de aplicacion del proceso hacia

un eventual aprovechamiento econémico-comercial.
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6. MATERIALES Y METODOS

6.1 Recoleccion y pretratamiento de biomasas

Recolecté volumenes suficientes de penca de agave hibrido y triturado de
mezquite de la Ex-Hacienda Zamarripa en el mes de septiembre de 2023. Hasta la
fecha de recoleccién se habia registrado una precipitacién pluvial en la localidad de
74.2 mm H20 lo que denota un afio extremadamente seco si se considera que la
precipitacion anual promedio en la zona es de 460.6 mm H20 (Velazquez-Padrén,
2020).

Las pencas de agave fueron podadas directamente de magueyes con edades
en el rango de 3 a 13 afios siguiendo el proceso normal de poda que se practica en la
plantacion. Envolvi las pencas de agave en trozos de 10-15 cm de largo en pelicula
plastica y las mantuve a una temperatura entre 5 y 10°C por espacio de un dia y
posteriormente las corté en trozos en forma cubica de aproximadamente 7 mm de lado
y la someti a secado por 24 horas a una temperatura de 105°C después de lo cual los
moli en un molino convencional doméstico para granos de café (Hamilton Beach mod.
80393). Cerni el producto de la molienda en un tamiz de 1 mm de lado de seccion
cuadrada y lo almacené en bolsas de polietileno con sello hermético que contenia un
agente desecante propiamente envasado para evitar una posible contaminacion.

Muestro en la Figura 10 fotografias de PA cortada en trozos y después seca y molida.

Fig. 10.- Fotografias del recorte y molienda de PA
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Por otro lado, el triturado de mezquite es el resultado de la poda tipica que se
practica en la plantacion la cual se compone de pequefios troncos y hojas de las ramas
secundarias al tronco principal del arbol. Este residuo vegetal es triturado en la
plantacion y reducido a un formato de particulas cilindrica de aproximadamente 1 cm
de largo. De este formato de tamafio obtuve suficiente material y lo someti a secado
en la estufa por 24 horas a una temperatura de 105°C. Al igual que con la penca de
agave, lo moli en un molino convencional para reducir el tamafio de particula. Cerni el
producto de la molienda en tamiz de 1 mm de lado de seccién cuadrada y lo almacené
en bolsas de polietileno con sello hermético conteniendo un agente desecante. En la
Figura 11 muestro fotografias del TM en trozos y después de haber sido secado y

molido.

Fig. 11.- Fotografias del recorte y molienda del TM

6.2 Sistema de Reaccion

Con el apoyo del Laboratorio de polimeros del Instituto de Fisica, seleccioné y
adquiri un sistema de reaccion del fabricante Zhengzhou Keda Machinery, modelo

TGYF-C, el cual consta de los siguientes componentes (Figura 12):

a. Reactor de 250 mL de capacidad, fabricado con acero inoxidable SS-316L,

Presion de disefio: 22 MPa, Temperatura de disefio: 350°C, con agitador de
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velocidad variable (0 — 1,600 rpm) de acoplamiento magnético. El reactor
esta equipado con valvula de seguridad, indicador de presion de caratula,
sensor de temperatura, boquillas con conexion para fase gas (venteo), y fase
liquida (con tubo buzo interno) y, ademas, en la seccion que alberga la flecha
del agitador, cuenta con dos boquillas para circulacion de agua de
enfriamiento.

Mdédulo de calentamiento con capacidad de 800 W.

Controlador de temperatura PDI con pantalla digital que despliega la
temperatura en el interior del reactor, la velocidad de agitacion (rpm) y el
tiempo transcurrido desde que se alcanzo la temperatura objetivo fijada al

inicio del experimento.

Agitador de acoplamiento
magnético

Bomba de agua de

Vélvula de muestreo fase gas / . e
recirculacion

venteo / vacio

Manoémetro 0 — 12 MPa =2l

Vélvula de seguridad

Enfriador interno

de flecha
Valvula de muestreo
fase liquida
Modulo de
calentamiento
Depésito de agua
helada

Panel de control
(Temperatura, tiempo,
rpm)

Tubing linea de
muestreo fase liquida
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Tapa reactor

Termopozo

™ Propela hélice
marina

Cuerpo reactor: A
Ss-316L Tubing
(250 ml) muestreo fase

liquida

Fig. 12.- Reactor Zhengzhou Keda Machinery modelo TGYF-C utilizado mostrando sus
diferentes partes internas

El sistema de reaccion se completa con un par de cubas. Una de ellas
conteniendo agua a temperatura ambiente y una bomba simple para hacer circular
agua a la seccién de la flecha del agitador del reactor. La otra cuba contiene agua
con hielos y es en la que se sumerge el reactor una vez transcurrido el tiempo de

reaccion especificado con el objeto de detener el progreso de la reaccién.

6.2.1 Procedimiento de operaciéon sequra del reactor

Para efectos de operar el reactor generé un procedimiento de operacion segura
basado en las indicaciones del fabricante y en criterios de buenas practicas de
ingenieria de procesos y operativas (Funke & Ziegler, 2010). El procedimiento
detallado para la operacion segura del reactor en la realizacion de los diferentes

experimentos se encuentra en el Anexo 2.

6.2.2 Criterios de aceptacion de corrida experimental

Para efectos de asegurar un nivel de consistencia en la operacion del proceso
HTC defini tres criterios de operaciéon para calificar una corrida experimental como
aceptable: (1) Rampa de calentamiento para alcanzar la temperatura objetivo del
experimento, minimo 3.5°C/min, y que es un valor que esta dentro del limite de

incremento de temperatura definido por el fabricante del reactor en cuanto a integridad
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mecanica del equipo; (2) Estabilidad en el control de la temperatura objetivo una vez
alcanzada ésta, lo que implica que los valores maximo y minimo estén dentro del 3%
del valor de la temperatura objetivo; (3) Cero fugas de material gaseoso y/o liquido ya
gue esto afectaria la relacion W/BM y los resultados del balance de materia por lo que,

para tal efecto, generé un procedimiento de apriete de tuercas con torquimetro.

6.2.3 Balance de materiales por fases

Dentro del procedimiento de operacién del reactor se definieron acciones
conducentes a establecer un balance de materiales por fases con el objetivo de
calcular rendimientos y conversiones entre las fases en términos de masas:

a. Enla carga del reactor se contabilizé por peso la masa de la biomasa
introducida al reactor -mem-, ¥y se midid0 el volumen de agua
desionizada (ADI) introducida al reactor y, conociendo su densidad,
se determino la masa de ADI inicial, mapi.

b. Al llegar al término de la reaccion -definido por el tiempo objetivo-,
enfriaba el reactor (técnica de quencheo o atemperamiento), lo
destapaba y media el nivel de vacio del reactor. En base a las
dimensiones internas del reactor, determinaba el volumen ocupado
por la fase gaseosa y, conociendo las condiciones de presion y
temperatura, calculaba la masa de gas generada durante la reaccion,
Mgas. asumiendo que dicha masa de gas esta mayormente constituida
por CO2 (Hoekman et al., 2011).

c. Elliquido resultante de la reaccion se compone de tres porciones: (1)
volumen de liquido colectado en el sistema Blichner y que, al afectarlo
por su densidad, obtenia su masa, denominada miq1; (2) masa de
liguido asociada al material sélido BMNR denominado mig2; y (3)
masa de liquido asociada al material sélido HC denominado miigs.
Estos dos ultimos, mig2 y miig3, l0s obtuve por diferencia de pesaje de
los papeles filtro utilizados al colectar los materiales sélidos humedos,
BMNR y HC, los cuales habia sometido previamente a un proceso de

secado en estufa por 105°C por al menos 16 horas.
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d.

El material sélido resultante de la reaccidbn se compone de dos
porciones, BMNR y HC. Con los pesos iniciales de los papeles filtros
utilizados y con el peso de ellos una vez secos determiné sus
respectivas masas, msvnr Y MHc.

El balance global de materia por fases lo estableci de la siguiente
manera:

MabpI + MBM = MBMNR + MHC + Miig1 + Miig2 + Miig3 + Mgas

En la Figura 13 muestro un esquema de como estan relacionadas las diferentes

porciones sdlidas y liquidas con los calculos del balance de materia por fases.

termopozo

agitador

ml|q2 ml\qB
Mgz + Mgyng 0
Reaccion » = ) m=b Manng
Secador @
» » Mgz + Myc 105°C Y17 h | ey Myc

O Agua Desionizada B BMNR
(ADI) W HC Migr == | HPLC
E Biomasa O Liquido de
Proceso
Myig total — Miig1 + Myig2 + Myig3
Mgt totar = Muc + Mpunr
.. Myc
Rendimiento =
Mpp lig total

m
Relacién Liq Final/Liq Inicial =
Mapy

Fig. 13. Esquema de porciones sélidas y liquidas generadas durante la reaccién

6.3 Metodologia Analitica

6.3.1 Andlisis Proximal

Este analisis permite cuantificar el contenido de humedad, materia volatil (MV),

Carbdn Fijo (CF) y cenizas. De la referencia (Sangaré, 2021) tomé los aspectos

procedimentales del andlisis proximales de las biomasas.
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Humedad

Determiné la humedad tomando una muestra del material de biomasa
practicamente tal cual como se obtiene del campo de cultivo justo después de la poda.
En el caso de la biomasa de PA, se podan agaves de diversas edades que van desde
los 3 a los 13 afios. Tomé muestras representativas de agaves de cada una de esas
edades, las corté con cuchillo eléctrico a un tamafio de particula de 0.8 — 1.0 cm,
mezclé los diferentes lotes y tomé cuatro muestras para el analisis de humedad
colocando una cierta cantidad de biomasa en un recipiente previamente pesado my.q;,
y registré el peso total himedo m;ytq num- L@ diferencia entre estos dos pesos es el
peso de la biomasa himeda (mpy pum = Meotat hum - Mrecip)- ESt€ Material lo someti a
secado en una estufa por 24 horas a 105°C y posteriormente lo dejé enfriar a
temperatura ambiente en un desecador. Posteriormente, pesé el recipiente con la
biomasa ya seca (Mota1seca)- La diferencia entre meoeq; seca Y Mrecip €S €l peso de la

BM seca (mgysecq)- La diferencia de pesos entre la mgppum Y 18 Mpyrseca €S €l

contenido de humedad. De aqui obtuve el porcentaje de humedad:

BM — BM
% humedad = h;;’; seca
hum

* 100

Efectué posteriormente una determinaciéon adicional de humedad pero esta vez
partiendo de sendas muestras de biomasas recién podadas y secandolas por medios
naturales (al aire libre y luz solar), para lo cual, coloqué las muestras en un recipiente
previamente pesado que contaba con orificios para permitir la circulacion de aire pero
dispuestos de tal manera que no permitieran la entrada del agua de lluvia. Expuse
cada recipiente con su biomasa respectiva al aire libre bajo la luz solar por espacio de
12 dias para su secado, después de lo cual tomé una muestra pesandola con el
método ya descrito y determiné asi el porcentaje de humedad alcanzado con este

proceso.

La Tabla 5 muestra los resultados de humedad de ambas biomasas. Se

concluye que en el caso de la PA con el proceso de secado por 12 dias al aire libre/luz
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solar se llega practicamente al mismo nivel que el proceso de secado en estufa el cual

toma solo un dia pero requiere el influjo de energia.

Materia volatil (MV)

La MV en una biomasa esta conformada por vapores (exclusiva de vapor de
agua) y gases liberados en un proceso de desvolatilizacion que ocurre cuando la

biomasa es calentada a 925°C por unos cuantos minutos (Cavalaglio et al., 2020).

Para efectos de no tener limitante alguna en cuanto a transporte de masa y de
calor para los analisis proximales cerni las muestras, previamente secadas, de ambas
biomasas a través de un cedazo con abertura de 0.7 mm siendo la porcién cernida la
que utilicé para el resto del andlisis. En un crisol previamente pesado (m.) verti
aproximadamente 1.2 g de la biomasa y volvi a pesar el crisol (mq,:4;) para asi obtener
por diferencia el peso exacto de la biomasa seca a tratar (mgp seca = Meotar — Mc)- El
crisol con muestra la introduje en la mufla y le hice circular por el ducto de
calentamiento un flujo de 0.2 L/min de nitrdgeno para proveer de una atmosfera
reductiva. Calenté el crisol hasta 900°C a razon de 10°C/min y la mantuve a esa
temperatura por 7 minutos, al cabo de lo cual la enfrié manteniendo el flujo de nitrdgeno
hasta alcanzar la temperatura ambiente. Pesé nuevamente el crisol con la muestra
(Mmtorar mv) Y determiné el porcentaje de materia volatil con la siguiente férmula:

BM seca ~— (mtotal — Miotal MV) "

m
% MV = 100

MpM seca

Cenizas

Las cenizas representan la cantidad de residuo sélido e inorganico que queda
después de haber combustionado completamente la muestra. Un factor que influye en

el contenido de cenizas es la contaminacion del suelo (Cavalaglio et al., 2020).

Utilizando la misma muestra del procedimiento para determinacion de MV, volvi

a calentar el crisol con muestra hasta 550°C a razén de 10°C/min pero esta vez
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haciendo fluir aire a razon de 0.25 L/min para proveer de una atmdsfera oxidante.
Mantuve estas condiciones de temperatura y flujo por espacio de 2 horas, al cabo del
cual enfrié la muestra a temperatura ambiente y pesé el crisol nuevamente
(Mtoral cenizas)- El porcentaje de cenizas en la muestra lo obtuve a partir de la siguiente

formula:

, (m izas— M¢)
% Cemzas — total cenizas (o 100

MBM seca

Carbén fijo (CF)

El carbdn fijo es el residuo sélido combustible que permanece después de que
la que la MV es expulsada y del que se descuenta los porcentajes de humedad y
cenizas (Cavalaglio et al., 2020). El porcentaje de carbon fijo, en base seca, lo obtuve

por diferencia a 100 de la suma de los porcentajes de MV y de cenizas:
% CF =100 — % MV — % Cenizas

En la Tabla 5 muestro los resultados del analisis proximal de ambas biomasas

tanto de humedad como de MV, CF y cenizas, éstas como porcentajes sobre base

seca.
Composicion en base seca
Parametro/BM Humedad (%) MV(%) CF (%) Cenizas (%) Total base seca (%)
PA 86.7 67.4 26.1 6.5 100
™ 55.6 60.9 24.6 14.5 100

Tabla 5.- Resultados del andlisis proximal practicado a ambas biomasas.

Una referencia cercana a la biomasa PA, especificamente penca de agave, es
referida por (Li et al., 2012) quien reporta 7.4% de cenizas. Cabe aclarar que en mi
caso las biomasas no fueron lavadas y al provenir la PA de la poda de las pencas
basales y siendo el mezquite un arbusto de corta estatura, explicaria los valores
relativamente mas altos en contenido en cenizas. Por otro lado, (Cavalaglio et al.,
2020) reporta para poda de olivo (lo mas cercano a biomasa TM) valores mas altos de
MV, 74.3%.
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6.3.2 Andlisis por componentes

El andlisis por componentes incluye la determinacion de extraibles, celulosa,
hemicelulosa, y lignina sobre una muestra previamente seca. El procedimiento

utilizado, basado en (Sangaré, 2021), se describe a continuacion.
Extraibles

En un vaso de precipitados previamente pesado, m,,s, , Verti aproximadamente
2.5 g de biomasa que habia sido secada por medios naturales, es decir que no se
expuso a la alta temperatura de una estufa, y registré el peso del vaso Myt iniciar- POr
diferencia obtuve el peso exacto de biomasa ( Mgy seca = Meot inicial — Mvaso) -
Agregué 60 ml de una mezcla de benceno/etanol (2:1), y habiendo cubierto el vaso
con papel aluminio lo mantuve en agitacion mecénica por 3 horas a temperatura
ambiente al cabo de lo cual dejé evaporar el solvente. Introduje el vaso de precipitados
con su contenido a la estufa por espacio de 24 horas a 105°C y posteriormente dejé

enfriar la muestra en un desecador y pesé el vaso con su contenido, Mmuta; final-

Obtuve el porcentaje de extraibles a partir de la siguiente formula:

: m —-(m inal—mM )
% Extraibles = BM seca total final vaso %100

MBM seca

La muestra tratada, ya sin extraibles, la utilicé para la determinacion de la

hemicelulosa y de la lignina.

Hemicelulosa

En un matraz de bola con fondo plano coloqué aproximadamente 1 g de
biomasa previamente pesada (Mg inicia Hc), S€CA Y libre de extraibles. Adicioné 150
ml de solucion de NaOH (20 g/L) al matraz y llevé el contenido hasta ebullicién con
agitacion magnética por 3.5 horas manteniendo el sistema a reflujo total (bomba de
agua y serpentin de enfriamiento). Vigilé constantemente el sistema para asegurarme
gue el régimen de ebullicién fuese moderado y asi evitar que se proyectasen particulas
de biomasa sobre las paredes en donde no formarian parte de la mezcla reaccionante.

Una vez transcurrido el tiempo, dejé enfriar el contenido del matraz y lo filtré con un
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sistema Bichner operado con bomba de vacio. Lavé el material solido retenido
abundantemente con agua desionizada (aproximadamente 600 mL) hasta que el
liquido filtrado tuviera un pH neutro medido con tira indicadora. El papel filtro,
previamente pesado, con el residuo sélido lo someti a secado en la estufa por 24 h'y

posteriormente o pesé (mgy rina nc) UNA VEZ que alcanzoé la temperatura ambiente

habiéndolo mantenido en este proceso de enfriamiento en un desecador. Calculé el

porcentaje de hemicelulosa con la siguiente formula:

MpM inicial HC — ™MBM final HC

* 100

% Hemicelulosa =
Mp inicial HC

Lignina

En un matraz Erlenmeyer de 150 ml coloqué aproximadamente 1 g de biomasa
previamente pesada (Mgpy iniciarLig) . S€CA Y libre de extraibles. A este matraz le
adicioné 30 ml de una solucion de &cido sulfarico al 72% (aproximadamente 25 N) de
manera muy lenta con una bureta contando con agitacibn magnética lenta para
asegurar total impregnacion de la biomasa con el acido. Mantuve el matraz con su
contenido en un rango de temperatura entre 8 y 15°C por 24 horas. Al cabo de ese
tiempo, traspasé el contenido a un matraz de bola con fondo plano y le adicioné 300
ml de agua desionizada para posteriormente calentarlo hasta llevarlo a ebullicion con
agitacion magnética moderada por 1 h. En este proceso el sistema estuvo a reflujo
total (bomba de agua y serpentin de enfriamiento). Vigilé constantemente el sistema
para asegurar que el régimen de ebullicion fuese moderado y asi evitar que se
proyectasen particulas de biomasa sobre las paredes en donde no formarian parte de
la mezcla reaccionante. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, dejé enfriar el
contenido del matraz y lo filtré con un sistema Biichner operado con bomba de vacio.
Lavé el material sélido retenido abundantemente con agua desionizada hasta que el
liquido filtrado no mostrara turbidez al ponerlo en contacto con una solucién de BaCL:2
al 10%, asegurando asi que los sulfatos fuesen removidos. Someti a secado en la
estufa por 24 h el papel filtro (previamente pesado) con el residuo sélido y

posteriormente lo pesé (mpy finaiLig) UNA VEZ que alcanzo la temperatura ambiente
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habiéndolo mantenido en este proceso de enfriamiento en un desecador. Calculé el

porcentaje de lignina con la siguiente formula:

MpM inicial Lig — "MBM final Lig + 100

% Lignina =
MpM inicial Lig

Celulosa

Obtuve el porcentaje de celulosa restando de 100 la suma de los porcentajes de

hemicelulosa y lignina:
% Celulosa = 100 — (% Hemicelulosa + % Lignina)

Los resultados obtenidos para ambas biomasas los muestro en la Tabla 6.

Biomasa Extraibles (%) Celulosa(%) Hemicelulosa (%) Lignina (%)
PA 5.65+/-0.06 66.5+/-0.66 24.9+/-0.37 2.95 +/- 0.226
™ 8.6 +/-0.072 34.8+/-1.47 43.3+/-1.0 13.3+/-1.03

Tabla 6.- Resultados de los analisis por componentes practicados a ambas biomasas

Li et al., 2012 reporta para pencas de Agave americana -lo mas cercano a la
biomasa PA-, 14.5% de extraibles y Mylsamy & Rajendran, 2010, 68.4% de celulosa,
15.7% de hemicelulosa y 4.9% de lignina. Dado que el TM es una mezcla de hojas y
ramas pequefias, no encontré referencia cercana en la bibliografia para estos

valores.

6.3.3 Cromatografia Liguida de Alta Eficiencia (HPLC)

La cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC por sus siglas en inglés) es
una técnica analitica que permite separar, identificar y cuantificar los componentes
individuales (analitos) de una mezcla compleja en fase liquida (Figura 14). La
separacion es el resultado de las interacciones de la muestra con las fases movil y
estacionaria y las cuales son inmiscibles entre si. La fase estacionaria reside en un
compuesto sélido finamente dividido albergado en una columna empacada. La funcién

de la fase movil es transportar la muestra -mediante una bomba de alta presion- a
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través de la columna empacada y en donde los analitos interaccionan, en mayor o
menor medida, con los sitios activos de la fase estacionaria de tal manera que
ralentizan su flujo provocando una separacion de los mismos. Al final de la ruta se
encuentra un sensor o detector que mide los analitos al efluir de la columna lo cual es
traducido en un cromatograma donde el eje de las abscisas es el tiempo y el de las
ordenadas es una sefal especifica generado por el detector. Mediante una curva de
calibracion calculada al analizar muestras de concentracion conocida, estdndares, se
definen los tiempos de elucidn de los analitos y, mediante la Ley de Beer-Lambert
aplicada a soluciones diluidas, permite establecer una relacibn matematica entre el
area bajo la curva del analito en cuestion en un cromatograma con su concentracion.
Previa confirmacion que dicha relacion matematica es de tipo lineal, se puede utilizar
dicha ecuacion para calcular la concentracion a partir del area bajo la curva del
cromatograma generado de la muestra a analizar. La ecuacion solo debe ser utilizada

dentro de los limites de concentracion definidos por el estandar utilizado.

En general, el HPLC es un sistema bastante practico para analizar muestras
liguidas de componentes organicos ya que los tiempos requeridos para la generacion
del cromatograma son relativamente cortos. Un requisito indispensable es que tanto
las muestras, estandares y la fase movil deben de estar libre de solidos para lo cual se
recurre a la filtracion con cartuchos especiales con capacidad de filtrado de hasta 0.2

nm.
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Fig. 14.- Esquema de un sistema HPLC con sus principales componentes

Para el trabajo de esta tesis se utilizaron dos sistemas HPLC. Uno de ellos
perteneciente al Laboratorio de Procesos de Oxidacion Avanzada de la Facultad de
Ciencias Quimicas (HPLC-FCQ) y el otro a la Coordinacion para la Innovacion y
Aplicacion de la Ciencia y Tecnologia perteneciente a la UASLP (HPLC-CIACYT). En
la Tabla 7 muestro las caracteristicas principales de estos equipos, las condiciones a
las que se ejecutaron los andlisis, las sustancias puras que se utilizaron para la

preparacion de estandares y las concentraciones de dichos estandares.
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Cromatdgrafo HPLC-FCQ HPLC-CIACYT
Marca Waters Agilent
Ascentis C18de 15 cm x 4.6 mm, 3 Eclipse XDB-C18 de 25cmx 4.6
Columna . .
micras. mm x 5 micras
Detector UV-PDA (diodos) uv
Longitud de onda (nm) 210 210
Temperatura, oC 35 =
Flujo {(mL/min) 0.6 0.6
Volumen muestra (microl) 10 40
Solucion fase movil/Conc. NaH2PO4 0.1 M NaH2PO4 0.05M
pH Ajustada a 2.6 con H3P0O4 Ajustada a 2.6 con H3P0O4
Analitos analizados HFo, HAc, HPr, LA, HLe Salo LA

Factor de dilucion de muestras

Sin dilucién

Desde 650:1 hasta 2500:1

Procedencia sustancias quimicas

HFo: Sigma Aldrich; 96% pureza
HAc: Fermont; 99.8% pureza
HPr: Sigma Aldrich; 89.5% pureza
LA: Karal; = 85%

HLe: Sigma Aldrich; 98% pureza

No se requirid
No se requirid
No se requirid
LA: DL-Sigma Aldrich; ~90%
No se requirid

Preparacion y Concentracion

Estandares:
Analito: Conc. Minima / Conc. Maxima
HFo: 93.7-9,369 ppm (0.094-9.4 g/L) No se analizé
HAc: 167 - 16,768 ppm (0.167 - 16.7 g/L) No se analizé
HPr: 98.8-9,880 ppm (0.099-9.9¢g/L) Mo se analizo
LA: 204.7-20,472 ppm (2.04 - 20 g/L) 10 - 100 ppm
HLe: 10.2-10,192 ppm (0.01 - 10.2 g/L) No se analizé

Tabla 7.- Caracteristicas de los equipos HPLC-FCQ y HPLC-CIACYT
e informacion sobre concentracion de estandares empleados.

Muestro las curvas de calibracion para los diferentes analitos analizados en el

HPLC-FCQ enlaFigura 15y en la Tabla 8 expongo los pardmetros de las ecuaciones

de regresidn derivadas de las curvas, asi como sus coeficientes de determinacion.

25000
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0 5000000
-5000
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-'..“
e
10000000 15000000
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® Conc HFo, ppm
® Conc HAc, ppm
® Conc, HPr, ppm
® Conc. LAppm

® Conc. HLe, ppm
--------- Linear (Conc HFo, ppm)
......... Linear (Conc. HLe, ppm)
‘‘‘‘‘‘‘‘‘ Linear (Conc. LA ppm)

Linear (Cone, HPr, ppm)

Linear (Conc HAc, ppm)

Fig. 15.- Curvas de calibracion para los diferentes analitos analizados en el HPLC-FCQ
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HPLC-FCQ m b R?

HFo 1.0E-06 0.0693 0.9988
HAc 2.0E-06 0.1463 0.9996
HPr 2.0E-06 0.0033 0.999
LA 2.0E-06 0.3104 0.9984
HLe 3.0E-06 -0.1456 0.9903

Conc(g/L) = m * unidades de drea + b

Tabla 8.- Parametros de regresion lineal de la curva de calibracién del
HPLC-FCQ.

Inicialmente utilicé el HPLC-FCQ para analizar los experimentos de los DOE’s
tanto de la biomasa PA (18 eventos) como del TM (17 eventos). Para ello me basé en
(Sangaré, 2021) para definir los parametros de operacion, asi como las caracteristicas
de la solucién de la fase movil de la referencia. Desafortunadamente este equipo sufrié
un desperfecto en el sistema de bombeo de muestra por taponamiento por lo que tuve
gue buscar opciones para los andlisis restantes confirmatorios y otros adicionales
encontrando la alternativa en el equipo HPLC-CIACYT. En ambos equipos fue
personal de ambas instituciones quienes operaron los equipos directamente, estando
yo presente la mayor parte del tiempo. Por cuestiones logisticas solo analizamos LA
en el HPLC-CIACYT obteniendo resultados de concentraciones significativamente
mas altos que aquéllos del HPLC-FCQ sobre las mismas muestras. Una diferencia
importante entre ambos cromatdgrafos es que mientras que en el HPLC-FCQ las
muestras analizadas se introdujeron al equipo sin diluirse, en el HPLC-CIACYT éstas
fueron diluidas en proporciones en el rango de 500:1 hasta 2,500:1. Presento la curva
de calibracion que desarrollamos para el LA en el HPLC-CIACYT en la Figura 16 junto
con la ecuacion de regresion lineal correspondiente. Los cromatogramas de las curvas
de calibracion para el LA tanto del equipo HPLC-FCQ y HPLC-CIACYT asi como los

de algunas muestras las incluyo en el Anexo 4 junto con algunos comentarios.
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Curva de calibracidn para LA en HPLC-CIACYT
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Fig. 16.- Curva de calibracién a 210 nm para LA utilizada en HPLC-CIACYT

6.3.4 Preservacion de las muestras de liguido de proceso

Las muestras obtenidas del reactor no pudieron ser analizadas en el corto plazo
en el HPLC-FCQ por cuestiones logisticas y disponibilidad del equipo. En el interin, las
17 muestras del DOE previamente filtradas con filtros de jeringa PES de 0.22 pm, las
almacené en viales color ambar, completamente llenos (sin espacio de aire) en un
refrigerador a una temperatura de 5-8°C, y al abrigo de la luz. Tomé las medidas
preventivas anteriores con el objeto de minimizar la ocurrencia de reacciones que

alteraran la composicion de la muestra.

6.4 Metodologia Estadistica

6.4.1 Metodologia de Superficie de Respuesta (MSR)

Siendo el objetivo de este trabajo maximizar -de una manera empirica- una
respuesta a partir de un proceso influenciado por diferentes factores y niveles propuse
el utilizar la Metodologia de Superficie de Respuesta (MSR) definida ésta como la
coleccion de técnicas matematicas y estadisticas Utiles en el modelado y andlisis de
problemas en el que la respuesta de un proceso esta influenciada por diferentes
variables, asi llamadas variables predictoras o regresoras (Montgomery, 2004). Las
variables de respuesta principales en esta tesis son las concentraciones de los

diferentes acidos organicos, pero incorporé también otras mas, derivadas del balance
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de materia para cada experimento. Las variables predictoras fueron en todos los casos
la temperatura (T), el tiempo de reaccion (t), y la relacion agua / biomasa (relacion
W/BM). En el caso de la variable de respuesta “concentracion del acido” donde el
objetivo es optimizar la respuesta, maximizando la concentracion, la funcion planteada

es la siguiente:

C=f(Tt,B/W)+ ¢
Donde:

C = Concentracion del acido en cuestion, g/L
T = variable Temperatura,°C
t = variable Tiempo, minutos
B/W = variable Relaciéon agua: biomasa (peso)
€ = error o ruido observado en la respuesta C

Dado que en mi caso planteo una maximizacion de la respuesta y ésta bien
pudiere implicar un efecto de curvatura, un mejor ajuste del modelo lo conseguiria
utilizando un polinomio de segundo orden aplicado a las variables predictoras con lo
gue tendria un modelo de regresion lineal multiple representado mediante la siguiente

expresion:

C=Po+ BT+ ot + Bs(W/B)+ By (1)) + Bs (T)W/B) + Bs ()(W/B) + b7 T? + Pgt? + fo (W/B)* + &

donde p4,B2, v B; son los parametros o coeficientes de regresion parciales y
representan el cambio esperado en C al cambio unitario de cada una de las variables
manteniendo las otras dos constantes. Los valores de los parametros [ son
determinados mediante un procedimiento, denominado ajuste del modelo, y
tipicamente se utiliza el método de regresion lineal por minimos cuadrados el cual
apliqué con la ayuda de un software (Design Expert). El error experimental se define
como la diferencia entre el valor observado y el valor predicho por el modelo y es el
gue me interes6é minimizar. Para efectos de evitar el efecto de que las diferencias
negativas cancelen algebraicamente a las diferencias positivas es que la metodologia

calcula los cuadrados de dichas diferencias con lo que permite tratar solo con nUmeros
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positivos. EI mejor modelo de ajuste es aquel en el que el valor de los cuadrados de

las diferencias es minimizado.

6.4.2 Diseiio de Experimentos / Modelo Box-Behnken

El Disefio de Experimentos (DOE) es una metodologia estadistica consistente
en la realizacion planeada y sistemética de experimentos en donde se efectian
cambios voluntarios a los valores de una o mas variables independientes y, midiendo
su impacto en la variable de respuesta, permite concluir cuantitativamente acerca de
su significancia estadistica. Existen varios modelos de DOE ya predeterminados cuya
aplicacion a una situacién en particular pueden presentar ciertas ventajas operativas.
En el caso de esta tesis, elegi el modelo Box-Behnken que es eficiente para ajustar
superficies de respuesta en disefios de tres niveles y que ofrece las siguientes
ventajas:

a. Son disefios rotables, o casi rotables, lo que significa que la varianza de la
respuesta es la misma en todos los puntos de las variables independientes
gue estén a la misma distancia del centro del disefio. Esta caracteristica
permite hacer buenas predicciones en la region de interés.

b. Es un disefio esférico lo que significa que todos los puntos estan localizados

en una esfera de radio V2.

c. Eldisefio no contiene ningan punto en los vértices de la regidn cubica creada
por los limites superior e inferior de cada variable. Esto me permitié operar
el reactor a una temperatura tal que la presion desarrollada no sobrepasase
el limite considerado seguro para su operacion (una restriccion fisica del
proceso) y aun asi el modelo generd predicciones sobre los puntos vértice.

d. El nimero requerido de experimentos a realizar es razonable. Siendo
nuestro caso un sistema de tres factores con tres niveles un disefio total
implicaria 3% = 27 experimentos y Box-Behnken requiere un minimo de 15
con 3 de ellos siendo réplicas del punto central. Para los sistemas
analizados, biomasa de agave y biomasa de mezquite realicé 17 y 18
experimentos respectivamente con 5 y 6 de ellos efectuados en el punto

central.
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La representacion grafica de un disefio Box-Behnken para tres factores se
muestra en la Figura 17. Los puntos so6lidos son los experimentos de la periferia y el
punto vacio, situado en el centro del cubo, es el punto central. Los vértices del cubo
sefialados por las coordenadas -1 y +1 representan los limites inferior y superior de
cada variable los cuales deben de estar equidistantes del punto medio de cada arista

del cubo.
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Fig. 17.- Disefio de Box-Behnken para tres factores y tres niveles, mostrando las tres
coordenadas (-1, 0y 1).

6.4.3 Andlisis de Varianza (ANOVA)

Con las mediciones de las respuestas obtenidas al ejecutar el DOE, ejecuté un
andlisis estadistico a través de una prueba ANOVA (Analisis de Varianza) la cual
consiste en descomponer la variabilidad total de la variable de respuesta en sus
componentes, como consecuencia de la influencia de las variables independientes
consideradas en el experimento. Los fundamentos tedricos de la prueba ANOVA estan

detallados en el Anexo 3.

6.5 Planeacién Experimental

Planeé dos sistemas experimentales (DOE’s), uno para cada biomasa (PA y
TM), considerando las mismas variables de respuesta y las mismas variables
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predictoras. En cuanto a las variables predictoras seleccioné la temperatura (T), el
tiempo efectivo de reaccion (t) y la relacion agua/biomasa (W/BM). Las dos primeras
son citadas con mayor frecuencia en la literatura relativa a HTC (Funke & Ziegler, 2010)
como variables predictoras y mantienen fija la relacion W/BM. Mi tesis aporta los
resultados de variar esta relacion para determinar su influencia en la generacion de

acidos carboxilicos.

6.5.1 Variable Temperatura

Para el caso de la biomasa de penca de agave (PA) y en base a su composicion
de celulosa, hemicelulosa y lignina, consideré un rango de operacion en cuanto a la
variable temperatura con limites inferior y superior de 160 (coordenada -1) y 276°C
(coordenada 1) respectivamente con un valor medio (coordenada 0) de 218°C para
cumplir con el criterio de ortogonalidad requerido para cumplir con el modelo de DOE.
Si bien las referencias bibliograficas sefialan que la hemicelulosa es facilmente
hidrolizable a los 180°C (Funke & Ziegler, 2010), en mi caso, siendo el material objetivo
los acidos organicos y no el HC y, sabiendo que dichos acidos se generan en la etapa
temprana de todo el proceso, seleccioné 160°C como temperatura inferior. Para el
caso de la biomasa de triturado de mezquite (TM), dado que su contenido de lignina
es mayor que el de PA, defini los limites inferior y superior en 175 (-1) y 285°C (1), y
230°C (0) como valor medio. En la practica defini el criterio de que una vez alcanzada
la temperatura objetivo, se mantuviera los més estable posible con una variacion de

+/- 3% de la misma durante el transcurso del experimento.

6.5.2 Variable Tiempo de reaccion efectivo

Defini el tiempo de reaccion efectivo, o tiempo de reaccion simplemente, como
el medido a partir de que se alcanzoé la temperatura objetivo del experimento, lo que
en la bibliografia relativa al proceso HTC se conoce, en inglés, como holding time.
Dado que el objetivo principal de la tesis es estudiar la generacion de &cidos
carboxilicos -mas que la formacién de HC-, y puesto que éstos se generan durante las
primeras etapas de transformacion de la biomasa, determiné que el limite inferior en

cuanto al tiempo de reaccién fuera de 2 minutos (-1) para ambas biomasas, que es un
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tiempo lo suficientemente corto con la finalidad de captar las concentraciones de los
acidos en los inicios de sus formaciones. Para el limite superior determiné que 50
minutos (1), para ambas biomasas, debiera permitirme la visualizacion -en base a los
resultados de las composiciones de los acidos- de un punto maximo en sus
concentraciones ya que posterior a, o durante la formacion de dichos compuestos
ocurren reacciones de descomposicion tales como descarboxilacion o0
descarbonilacién. El valor medio en cuanto a tiempo para cubrir el criterio de
ortogonalidad resulta ser de 26 min (0). El momento inicial de conteo del tiempo lo
determiné como aquél en el que alcanzara la temperatura objetivo con una tolerancia
de -1°C. En cualquier caso, como expliqué anteriormente, el criterio de aceptacion de
validez del experimento consisti6 en que la rampa de calentamiento fuera lo
suficientemente rapida para alcanzar la temperatura objetivo cuidando también que el
efecto de inercia del aumento de temperatura no resultara en una desviaciéon

significativa del valor objetivo.

6.5.3 Variable Relacion aqua / biomasa (W/BM)

De manera intuitiva, y apoyado por referencias bibliograficas (Hoekman et al.,
2013), consideré que valores bajos de relacion W/BM (es decir, con alta concentracion
de BM) me conducirian a concentraciones mas altas de acidos carboxilicos dado que
aumentaria la concentracion de los reactantes iniciales, celulosa y hemicelulosa. En
base a esto, busqué el valor de relacion mas bajo de W/BM (como limite inferior del
DOE) y que, al mismo tiempo que fuera practico en cuanto a procesabilidad, entendida
ésta como el hecho de asegurarme de que, bajo un régimen de agitacion mecanica -
rpm-, el contenido del reactor se mantuviese en suspension de manera constante y
homogénea, esto es, evitando la presencia de zonas muertas en las zonas adyacentes
a las paredes del reactor y de su parte inferior asi como alrededor de los componentes
internos del mismo (termopozo y conducto de muestreo). Para tal efecto y
aprovechando que un vaso de precipitados de 250 ml de cristal transparente tiene un
diametro muy similar al del reactor utilizado (62 mm vs 57.6 mm), lo dispuse de tal
manera que replicara la distancia de la base del reactor a la propela del agitador para

el caso del vaso de precipitados (19.6 mm) y de esta manera tener una clara vision de
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lo que sucedia en el interior del vaso de precipitados bajo un régimen de agitacion
dado.

Para el caso de PA y buscando definir su relacion minima W/BM, probé
diferentes relaciones W/BM vy varios regimenes de agitacion. Encontré que operando
a 750 rpm podia mantener en suspension la biomasa correspondiente a una relaciéon
W/BM de 10 (-1) sin que se presentaran zonas muertas en las areas ya mencionadas
y que, ademas, no presentara formacién de remolino que implica zona de no mezclado.
El valor maximo de relacion W/BM se fij6 considerando que estuviera suficientemente
lejos de 10 para identificar los efectos, pero no tan lejos que resultara improductiva
una operacion con tan baja concentracion de uno de los reactivos. De aqui que el valor
limite superior se fij6 en una relacion de 16 (1) con un valor medio de 13 (0) para
cumplir el criterio de ortogonalidad. En la Figura 18 se muestran fotografias de la

simulacién efectuada para esta biomasa.

(d)

Fig. 18.- Simulacioén del régimen de agitacién para biomasa PA: (a) montaje para el
experimento de simulacién replicando lo mas posible las dimensiones del reactor (diametro y
distancia entre el fondo y la propela). (b) relacion 10:1, 750 rpm, donde se nota una agitaciéon

uniforme y homogénea sin zonas muertas en pared y fondo del vaso de precipitados y sin
formacioén de voértice. Esta fue la configuracion idonea para los experimentos. (c) relacion 5:1,
1,000 rpm; notese la existencia de zona muerta en la parte media del vaso. (d) relacién 10:1,
1,000 rpm donde se alcanza a percibir el vortice del remolino justo en la superficie del liquido
lo que crea una zona muerta.

En el caso del TM, encontré que, para una velocidad de agitaciéon de 550 rpm,

la minima relacion W/BM para efectos de evitar zonas muertas seria de 7 (-1) con un
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limite superior de la relacion de 13 (1). En la Figura 19 se muestran fotografias de la

simulacion realizada.

(@) (b)

Fig. 19.- Simulacién del régimen de agitacién para biomasa TM:
(a) relacion 7:1 con 550 rpm donde se observa agitacion uniforme y homogénea sin

formacion de puntos muertos sobre la pared y fondo del vaso de precipitados, asi como
formacion de vortice sobre la superficie del liquido. Esta fue la configuracion idénea para la
experimentacion con esta biomasa. (b) relacién 5:1 con 750 rpm y en la que se nota una
zona muerta (contorno rojo) en la parte media del vaso de precipitados.

6.5.4 Otras variables predictoras

Existen otras variables de proceso que no analicé en este trabajo de tesis bajo
la optica de un DOE, pero que bien pudieran tener un efecto sobre la variable de
respuesta principal y por lo tanto, se consideraron como factores fijos. Dos de dichas
variables son la velocidad de agitacion y el tamafio de particula.

En el caso de la velocidad de agitacion mecéanica es importante recalcar que el
efecto de operar el reactor a la temperatura de ebullicion induce el efecto de
conveccion forzada por lo que es valido el cuestionamiento sobre que si la velocidad
de agitacion en si misma influye en la variable de respuesta principal. Para tal efecto

planeé realizar un experimento -con las condiciones del punto central- sin operar el
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agitador mecéanico para poder concluir sobre si estadisticamente el hecho de operar

con agitacion mecanica marca una diferencia o no.

Por otro lado, para el caso del tamafio de particula, es intuitivo pensar que a
menor tamafio de particula los efectos de transporte de masa disminuyen a tal grado
gue no representan un factor limitante a la velocidad de reaccién. Para ambas
biomasas el tamafio de particula empleado para todos los experimentos del DOE fue
de 1 mm o menor. Planeé experimentos -con las condiciones del punto central- para
ambas biomasas utilizando un tamafio de particula de 0.7 mm o menor para efectos
de concluir sobre si estadisticamente el tamafio de particula marcaba una diferencia o

no.

6.5.5 Matriz de Diseno Experimental

En base al andlisis de los variables predictoras y sus respectivos niveles formulé
las siguientes matrices de los disefios experimentales para cada una de las biomasas
de acuerdo al modelo Box-Behnken, 32 (tres variables y cada una con tres niveles), la
cual considera la ejecuciéon de al menos 15 experimentos, 12 de ellos sobre puntos
localizados en los puntos medios de las aristas del cubo mas 3 réplicas del punto
central. Para la biomasa PA planteé 18 experimentos que incluyen 6 réplicas del punto
central (Tabla 9), mientras que para el TM consideré 17 experimentos con 5 réplicas
del punto central (Tabla 10):
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Tiempo de

Experi Orden de Temperatura, "C - . Relacion W/B
Xperimentos B .. reaccion, min
ejecucion
Nivel Valor Nivel Valor Nivel Valor
1 11 -1 160 -1 2 0 13
2 17 -1 160 1 50 0 13
3 1 1 276 -1 2 0 13
4 8 1 276 1 50 0 13
5 15 -1 160 0 26 -1 10
6 4 -1 160 0 26 1 16
7 12 1 276 0 26 -1 10
8 16 1 276 0 26 1 16
9 3 0 218 -1 2 -1 10
10 9 0 218 -1 2 1 16
11 14 0 218 1 50 -1 10
12 2 0 218 1 50 1 16
13 5 0 218 0 26 0 13
14 6 0 218 0 26 0 13
15 7 0 218 0 26 0 13
16 10 0 218 0 26 0 13
17 13 0 218 0 26 0 13
18 18 0 218 0 26 0 13

Tabla 9.- PA: Matriz del disefio factorial utilizado para los experimentos.

Tiempo de

Experimentos o_rden.d,e Temperatura, °C reaccién, min Relacion W/B
ejecucion
Nivel Valor Nivel Valor Nivel Valor
1 7 -1 175 -1 2 0 10
2 13 -1 175 1 50 0 10
3 10 1 285 -1 2 0 10
4 16 1 285 1 50 0 10
5 (] -1 175 0 26 -1 7
6 15 -1 175 0 26 1 13
7 4 1 285 0 26 -1 7
8 14 1 285 0 26 1 13
9 12 0 230 -1 2 -1 7
10 i 0 230 -1 2 1 13
11 1 0 230 1 50 -1 7
12 5 0 230 1 50 1 13
13 2 0 230 0 26 0 10
14 3 0 230 0 26 0 10
15 9 0 230 0 26 0 10
16 11 0 230 0 26 0 10
17 17 0 230 0 26 0 10

Tabla 10.- TM: Matriz del disefio factorial utilizada para los experimentos.

6.5.6 Variables de respuesta

Las variables de respuesta objetivo son las concentraciones de cada uno de los

cinco acidos estudiados (HFo, HAc, HPr, LA, y HLe), en términos de gramos del &cido
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en cuestion por litro de liquido de proceso y el cual se compone de tres porciones. Una
de las porciones es el liquido contenido en el reactor posterior al experimento, y que
es facilmente medible por su volumen. Las otras dos porciones son el liquido adherido
0 asociado a los materiales sélidos, el HC y la BMNR. Para ese efecto, una vez
efectuada la filtracion, cada porcién humedecida la someti a secado a 105°C por al
menos 17 horas y, por diferencia, obtuve la masa del liquido de proceso asociado a
cada una de ellas, afectdndola por su densidad para obtener asi el volumen total de
liquido, que es la base para obtener la cantidad total obtenida en gramos de cada uno
de los acidos. Es importante recalcar que el objeto del trabajo de tesis era encontrar
las condiciones bajo las cuales podia maximizar la concentracion de cada uno de los
acidos en cuestion y no necesariamente la suma de todos ellos en el entendido que
cualquier esfuerzo de separar y purificar se basa en la concentracion individual de cada

uno de ellos.

Por otro lado, aprovechando el esquema de ventajas que supone la ejecucion
de un DOE, defini otras variables de respuesta las cuales me proporcionarian
informacion valiosa para un posterior estudio de la aplicacion practica de lo
encontrado. Estas variables de respuesta adicionales fueron: (a) pH del liquido del
proceso, (b) fraccion sélida o rendimiento, definida como la relacion de masas del HC
formado entre la BM de origen, y (c) fraccion liquida definida como la relaciéon de masas
del liquido de proceso entre el agua (ADI) cargada al reactor al inicio del proceso. Mi
hipdtesis en cuanto a las dos ultimas variables fue que, de resultar significativo el
modelo derivado del analisis estadistico, me proporcionarian una evidencia de que tan
eficientemente habria manejado las porciones de liquido y soélido durante los

experimentos.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 HTC de biomasa de Penca de Agave (PA)

Muestro los resultados operativos de los experimentos con biomasa PA en la

Tabla 11 que incluye los parametros de aceptacion ya descritos anteriormente.

Tiempo . Rampa de temp, Desviacion
Temp. i Tiempo para o . Temp. Temp. Temp. L. i
Experimento objetivo, de. ] Relacion alcanzar temp, C/min, para . - pri o Desvllacmn tem? Ocurrencia de
o reaccion, W/PA min alcanzar Temp o o o esténdar  promedio vs fugas
min objetivo objetivo (%)
1 276 2 12 66 3.80 273.8 276 2774 1.40 0.51 No
2 218 50 16 40 5.03 222.6 216.6 218.37 1.82 0.17 No
3 218 2 10 46 4.31 213.8 218 218.55 0.35 0.25 No
4 160 26 16 35 3.88 162.6 157.6 160.42 145 0.26 No
5 218 26 13 44 4.46 219.8 216.8 218 0.1 0.00 No
6 218 26 13 44 4.36 219.6 216.6 217.81 0.5 -0.09 No
7 218 26 13 38 5.19 223.9 214.3 219.42 185 0.65 No
8 276 30 13 67 3.81 277.5 273.7 276.14 0.95 0.05 No
9 218 2 16 46 4.18 218.8 218 218.4 0.4 0.13 No
10 218 26 13 46 4.33 218.3 217.1 217.7 0.15 -0.14 No
11 160 2 12 a7 3.62 162 160 161.2 0.8 0.31 No
12 276 26 10 70 3.65 276.8 273.8 275.7 1.09 -0.11 No
13 218 26 13 40 4.92 219.1 216.8 217.9 0.843 -0.05 No
14 218 30 10 38 4.93 219.3 216.7 218.09 0.6 0.04 No
15 160 26 10 31 4.58 166.2 159.5 163.2 2.3 2.00 No
16 276 26 16 67 3.69 277.9 274.9 276.17 0.75 0.06 No
17 160 50 13 N.D. #VALUE! N.D. N.D. N.D. N.D. H#VALUE! No
13 218 26 13 53 3.67 220.2 217.8 218.5 0.3057019 0.23 No
Promedio 4.26 Promedio 0.28
Desv Std 0.51

Tabla 11.- PA: Resultados operativos de los 18 experimentos. N.D.= Datos no disponibles.

Como se observa en la tabla, los criterios de aceptacion (rampa de temperatura
en el calentamiento > 3.5°C, desviacidén de temperatura promedio vs objetivo < 3%, y
NO ocurrencia de fugas) se cumplieron para todos los experimentos. En la Figura 20
muestro el perfil de temperatura del proceso completo de reaccion, incluyendo
calentamiento, reaccion propiamente dicha y enfriamiento utilizando los valores
promedio de temperatura de las 6 muestras del punto central, esto es, 218°C, 26 min
y relacion W/BM de 13. Se observa que el calentamiento desde temperatura ambiente
a la temperatura de reaccion tomo entre 40 y 45 min a razén de 4.4°C/min, y el

enfriamiento desde la temperatura de reaccién a 50°C tomo entre 15 y 20 minutos.
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Perfil de Temperaturas de los 6 experimentos del punto
central, oC
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Fig. 20.- PA: Perfil del promedio de temperaturas de los 6 experimentos del punto
central.

El otro pardmetro que registré fue la presion del reactor. En la Figura 21 muestro
la evolucion de la presion real del reactor con respecto al tiempo y a la temperatura de

operacion y su correspondencia con la presion de saturacion del agua.

Evolucion de la presion en el reactor en los 6
experimentos del punto central, MPa
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Fig. 21.- PA: Evolucioén de la presion real en el reactor y su correspondencia con la presiéon
de saturacion del agua conforme al tiempo de reaccién y la temperatura.

Se observa en la figura que hasta practicamente llegar a la temperatura de
reaccion la presion real en el reactor es la misma que la presion de saturacion del
agua. Una vez que empiezan a ocurrir las diferentes reacciones dentro del reactor, la

presion real de éste supera a la de la presion de saturacion correspondiente lo que
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sugiere la ocurrencia de reacciones generadoras de material gaseoso que incrementan

la presion, muy probablemente reacciones de descarboxilacion y descarbonilacion.

En cuanto a los analisis de las muestras, éstos fueron realizados después de un
periodo de entre 56 y 71 dias después de haber ejecutado los experimentos. Presento
los resultados de los diferentes acidos en la Tabla 12. Los &cidos HFo, HPr, y HLe
muestran una concentracion muy pequefia, < 6 g /L, mientras que el HAc y el LA
muestran valores mas altos, hasta 11.94 g/L, y 12-16 g/L respectivamente. Tomando
en cuenta que 10 g/L equivalen a una concentracion de 1%, puedo concluir que, aun
cuando las concentraciones de estos dos acidos son mayores que las del resto, no
presentan valores suficientemente altos como para considerarlos apropiados en una
potencial aplicacion practica como insumo de una biorrefineria tal como se establecio

desde la hipétesis de esta tesis.

Dias transcurridos Tiempo de Lo
Experimento entre experimente Temp, °C reaczién, Relacion HFo, HAc, HPr, LA, HLe,
. ! . WiBM glL g/l glL glL g/lL
y analisis min

11 63 160 2 13 0.40 1.27 0.00 14.61 0.69
15 58 160 26 10 089 1.15 0.00 16.36 0.18
4 69 160 26 16 0.46 0.77 0.00 12.88 0.13
17 57 160 50 13 0.40 0.79 0.00 12.02 019
3 70 218 2 10 070 384 0.00 1.73 1.05
9 64 218 2 16 0.26 3.28 0.00 093 1.32
5 68 218 26 13 028 7.24 0.00 087 207
6 68 218 26 13 0.44 747 0.00 092 1.97
7 67 218 26 13 0.30 7.40 0.00 0.88 2.00
10 63 218 26 13 0.34 6.66 0.00 095 212
13 61 218 26 13 026 6.70 0.00 097 2.09
18 57 218 26 13 0.38 6.88 0.00 0.96 2.40
14 61 218 50 10 0.34 8.05 0.00 1.05 382
2 70 218 50 16 013 911 0.91 0.84 2.30
1 71 276 2 13 0.40 11.94 0.24 1.56 5.98
12 62 276 26 10 0.09 1.63 0.00 117 1.15
16 58 276 26 16 015 1.84 0.05 1.06 1.36
8 64 276 50 13 0.08 1.20 0.00 1.06 3.68

Tabla 12.- PA: Concentraciones de los diferentes 4cidos orgénicos.

Adicionalmente a los 18 experimentos del DOE, ejecuté otros dos bajo las
condiciones de punto central. Uno de ellos (experimento 19) fue para determinar la
criticidad de la agitacion mecanica y su efecto en la composicion de &cidos; ejecuté
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dicho experimento 6 dias antes de analizar la muestra en el HPLC-FCQ. El otro

experimento -llamado 0- lo ejecuté justo en el dia en que su muestra fue analizada con

el objeto de determinar si el tiempo de almacenamiento impactaba la composicién de

la muestra. En la Tabla 13 muestro los resultados de los 6 experimentos del punto

central del DOE junto con los resultados de los dos experimentos adicionales.

Dias transcurridos Tiempo de L.
Experimento entre experimento Temp, °C reacﬁién, Relacion  HFo, HAe, HPr, LA, HLe,
. ’ . WIBM glL glL g/l giL g/l
y analisis min

5 68 218 26 13 0.28 7.24 0.00 0.87 207
6 68 218 26 13 0.44 717 0.00 0.92 1.97
7 67 218 26 13 0.30 7.40 0.00 0.88 2.00
10 63 218 26 13 0.34 6.66 0.00 0.95 212
13 61 218 26 13 0.26 6.70 0.00 0.97 2.09
18 57 218 26 13 0.38 6.88 0.00 0.96 2.40

Experimentos adicionales
19 6 218 26 13 0.14 17.07 342 276 6.47
0 0 218 26 13 0.13 15.13 549 2.55 6.69

Tabla 13.- PA: Concentraciones de acidos de 6 puntos centrales y dos experimentos
adicionales

Estas diferencias en la composicion las presento en forma grafica para una

mejor visualizacion en la Figura 22:
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Fig. 22.- PA: Efectos del tiempo transcurrido entre ejecucion y analisis sobre las
concentraciones de acidos organicos.

Como se observa en la figura las concentraciones de todos los &cidos,

exceptuando el HFo, se redujeron practicamente a la mitad o mas. Esto me permite
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concluir que la estabilidad en las concentraciones se ve comprometida por el tiempo
transcurrido entre la ejecucion del experimento y su correspondiente analisis. A esta
caracteristica le llamaré Estabilidad Temporal. Por otro lado, aun cuando las muestras
en que el tiempo transcurrido entre ejecucion y andlisis es corto, si bien reportan
concentraciones mas altas -sobre todo de HAc-, éstas siguen siendo poco atractivas
para considerarlas para un estudio de eventual futuro procesamiento. (Marzban et al.,
2022) en su investigacion sobre el efecto del tiempo transcurrido entre ejecucién y
andlisis sobre los cambios de concentracién de compuestos organicos -HFo, HAcy LA
entre otros-, de un proceso de HTC aplicado a biomasa de estiércol de vaca reporta
gue aun almacenando el liquido de proceso a temperaturas de -18°C, las
concentraciones de estos acidos sufren cambios, sobre todo en la primera semana,
para posteriormente permanecer estables hasta un periodo de 12 semanas. Estas
variaciones pueden estar relacionadas a reacciones subsecuentes de
descarboxilacion en el caso del HFo, o a reacciones de policondensacion en el caso
de LA con derivados del furano para formar compuestos solidos humicos que se

precipitan, segun apunta el mismo autor.

El andlisis estadistico efectuado sobre los 18 experimentos del DOE con el
objeto de determinar los valores de las variables predictoras que optimizaran la
generacion de los acidos investigados arroj6, segun muestro en la Tabla 14, que los
modelos de regresion si son significativos para todos los acidos (significancia del
modelo). Sin embargo, en todos los casos se presenta la condicidn de significancia en
cuanto a la falta de ajuste (FA), algo que no es deseable ya que implica que el modelo
no es adecuado para explicar el comportamiento de los datos en la region de
experimentaciéon.  Muy probablemente esto es el resultado de que una variable -
tiempo transcurrido entre ejecucién y andlisis-, no esté incluida en el modelo y bien

pudiera tener un efecto sobre éste.
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HFo HAc HPr LA HLe

Transformacion No requerida No requerida Potencia [ A=-1.34) Log Nat Log Nat
Orden de polinomio Cuadratico Cuadratico Lineal Cuadratico Cuadratico
Significancia modelo Significativo Significativo Significativo Significativo Significativo

Regresores Significativos T T,T T, W/B T,1, W/B, T T, T2, (WiB)*
Falta de Ajuste (FA) Significativo Significativo Significativo Significativo Significativo
R? 0.6682 0.7806 0.3971 0.991 0.8369
R’ ajustada 0.5971 0.7514 0.3167 0.9882 0.8018
R? de prediccién 0.3474 0.6271 0.0639 0.9801 0.7071
2 . 2 P
R e e rediceian 0.2497 0.1243 0.2528 0.0081 0.0047
(no mayor a 0.20)
Grafica de N.ormalldad de Aceptable Aceptable Aceptable Aceptable Aceptable
Residuos
Valores predichos vs reales Aceptable Aceptable No Aceptable Aceptable Aceptable
o SRR 10.06 10.43 77 47.9 12.83
sefal/ruido (>4)
Outliers por residuales Ninguno (0/18) Ninguno (0/18) Ninguno (0/18) Uno (1/18) Ninguno (0/18)

estudentizados

No se presenta por FA
. Mo se presenta por FA e ) A
Ecuacion modelo de o B . No se presenta por FA  significativa y diferencia  No se presenta por FA  No se presenta por FA
i . significativa y diferencia entre
concenctracion de dcido 2 2 significativa entre B2 adjy B2 significativa significativa
R*adjy R prediccion » 0.2 L
prediccion > 0.2

Maximo valor de concentracion

0.889 11.94 0.345 14.61 12.83
encentrado, g/L

Tabla 14.- PA: Sumario del analisis estadistico de las concentraciones de los acidos.

Mas alla de la situacion descrita en cuanto a la estabilidad temporal resultante
en el deterioro en la composicion de las muestras, hay cuestiones positivas a destacar
en esta serie de experimentos. He mencionado que para cada experimento estableci
el balance de masa por cada fase logrando llegar a 94.4%, como suma de las tres
fases, en cuanto al cierre del mismo. Un punto de interés era entender como
evolucionaban las masas de biomasa sélida y liquida conforme el proceso de HTC se
llevaba a cabo y que muestro en la Tabla 15. Los resultados me indican que, en base
al promedio de los 18 experimentos, la fase liquida incrementa su masa en un 3.4% al
final del experimento mientras que la fase sélida pierde el 43% de su masa original
(biomasa). En el caso de la fase solida, este decremento de masa es conocido
comunmente como el rendimiento en los estudios acerca del HTC y es expresado
como el cociente entre la masa final sélida y la masa inicial sélida. Las cifras por cada

experimento se encuentran en el Anexo 5.
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Fase Masainicial,g Masafinal,g Incremento/Decremento,g % Incremento/Decremento

Gas 0 0.1 0.1 -
Liquido 185.43 191.72 6.29 3.39
Solido 14.92 8.52 -6.4 -42.90

Tabla 15.- PA: Ganancia/Pérdida de masa de fases sélida y liquida durante
proceso HTC.

Considerando las relaciones de cambio para ambas fases -soélida y liquida-, y
partiendo de su estado inicial al final como variables de respuesta, apliqué pruebas
ANOVA utilizando las mismas variables predictoras (temperatura, tiempo y relacion
W/BM). Encontré que para ambas fases los modelos son significativos y cumplen con
el criterio de no significancia para el pardmetro de falta de ajuste, lo que me permite
concluir que el modelo tiene una buena capacidad de prediccién y, por tanto, que la
metodologia de operacion del reactor y especificamente el manejo de ambas fases
posterior a la reaccion fue bastante aceptable independientemente de la situacion que
se presentd en cuanto a la estabilidad de las muestras. En el Anexo 5 presento los
detalles relativos a este analisis estadistico, asi como las superficies de respuesta para

cada fase.

7.2 HTC de biomasa de triturado de mezquite (TM)

En la Tabla 16 muestro los resultados operativos de los experimentos con
biomasa TM gue incluyen los parametros de aceptacion ya descritos anteriormente.
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Temp. Tiempo Tiempo para °C/min Temp Temp Temp Desviacion
. . de Relacion Temp. para . . . Desviacién temp. Ocurrencia de
Experimento objetivo, L. ., alcanzartemp.  alcanzartemp. pr . i
N reaccion, W/BM inicial,"C . h L o N N estandar promediovs fugas
C K objetive, min objetivo C o] c L
min objetivo (%)
1 230 50 7 25.7 47 4.35 232.6 2266 230.8 1.18 0.36 No
2 230 26 10 22.5 52 3.99 2311 2296 230.6 0.46 0.27 No
3 230 26 10 17.4 45 4.72 232.3 229.3 230.4 0.97 0.16 No
4 285 26 7 17.8 62 4.31 288.1 2819 285.0 1.94 -0.01 No
3 230 50 13 22.3 50 4.15 2321 226.4 230.2 1.02 0.08 No
6 175 26 7 53.7 26 4.67 179 173.6 176.9 1.65 1.09 No
7 175 2 10 29.5 35 4.16 177.2 175 176.1 0.50 0.63 No
8 230 2 13 17.7 49 4.33 231.5 230 230.7 0.61 0.30 No
9 230 26 10 24.5 a1 4.03 231.2 229.5 230.3 7 #DIviO! 0.14 No
10 285 2 10 19.5 56 4.74 285.7 285 2854 0.29 0.14 No
11 230 26 10 28.2 52 3.88 231.7 230 230.8 0.72 0.33 No
12 230 2 7 25.1 49 4.18 230.7 229.8 230.4 0.40 0.16 No
13 175 50 10 22.6 35 4.35 178.3 173.8 175.6 1.19 0.35 No
14 285 26 13 25 58 4.48 285.8 284.5 285.5 0.71 0.16 No
15 175 26 13 18.3 36 4.35 176.7 174.4 175.6 0.64 0.34 No
16 285 50 10 23.8 63 4.15 285.8 282.6 284.6 0.93 -0.14 No
17 230 26 10 19 46 4.59 231.2 230.2 230.7 0.36 0.28 No
Promedio 4.32 Promedio 0.27
Desv. Std 0.25

Tabla 16.- TM: Resultados operativos de los 17 experimentos que conforman el DOE.

De la Tabla 16 concluyo que los tres criterios de aceptacion (rampa de

temperatura en el calentamiento > 3°C, desviacion de temperatura promedio vs

objetivo < 3% y NO ocurrencia de fugas) se cumplieron para todos los experimentos.

Como ejemplo del perfil de temperatura del proceso completo de reaccion, incluyendo

calentamiento, reaccion propiamente dicha y enfriamiento, presento en la Figura 23

los valores promedio de temperatura de las seis muestras del punto central, esto es,

230°C, 26 min y relacion W/BM de 10. Se observa que el calentamiento desde

temperatura ambiente a la temperatura de reaccion tomé entre 45 y 50 min a razon de

4.3°C/min, y el enfriamiento desde la temperatura de reaccioén a 50°C tomo entre 15y

20 minutos.
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Biomasa TM: Perfil de Temperaturas de los 5 experimentos
del punto central, °C

250
200
150

100

Temperatura, °C

50

0 20 40 G0 80 100
Tiempo, min

Fig. 23.- TM: Perfil del promedio de temperaturas de los cinco
experimentos del punto central.

El otro pardmetro que monitoreé y registré fue la presion del reactor. En la
Figura 24 muestro la evolucion de la presién real del reactor con respecto al tiempo y
a la temperatura de operacion y su correspondencia con la presion de saturacion del

agua.

Biomasa TM: Evolucién de la presion en el reactor en los 5
experimentos del punto central, MPa
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Fig. 24.- TM: Evolucién de la presién real en el reactor y su correspondencia con
la presion de saturacion del agua conforme al tiempo de reaccion y la temperatura

Se observa en la figura que, a diferencia de la biomasa PA, la presion real del
reactor se incrementa con respecto a la presién de saturacion del agua desde antes
de llegar a la temperatura objetivo de los experimentos. Aunque no ciertamente comun,

este tipo de comportamiento son citados en referencias en donde los primeros efectos
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exotérmicos son altamente dependientes de la biomasa y pueden ser observados justo
arriba de los 100°C (Funke & Ziegler, 2010). En cualquier caso, la diferencia de dichas

temperaturas en el caso del TM es mayor que la mostrada en el caso PA.

Los andlisis de las muestras fueron realizados en el equipo HPLC-FCQ después
de un periodo de entre 64 y 79 dias en que habia ejecutado los experimentos. Al igual
gque en el caso de PA, las muestras fueron almacenadas en condiciones de
refrigeracion, al abrigo de la luz y en viales completamente llenos de liquido de proceso
previamente filtrado. Muestro los resultados en la Tabla 17. Los acidos HFo, HAc, HPr,
y HLe muestran una concentracion muy pequefia, < 5 g /L, mientras que,
sorprendentemente, el LA muestra una mayor concentracion, mayor a 24 g/L, en
experimentos conducidos a 230°C e incluso, alcanza una concentracion maxima de
49.4 g/L, en el experimento 4 con condiciones de 285°C, 26 min, y relacién W/BM = 7.
De la Tabla 17 denoto la circunstancia de que las relaciones W/BM = 7 favorecen la
generacion de LA Esta relativa alta concentracion, casi 5%, posee el atractivo para
buscar un punto maximo dentro de la regiébn de experimentacion, asi como el de
explorar algin método para incrementarla y asi aumentar su viabilidad para su ulterior

separacién y concentracion.

Dias transcurridos

Experimento entre experimento Temp, °C re‘l:s:::: '::in Relacion W/BM  HFo, g/L  HAc,g/L HPr,g/L LA, g/L  HLe,g/L
y anilisis ’
7 72 175 2 10 3.95 3.27 0.00 141 1.69
6 72 175 26 7 4.02 3.38 0.10 6.69 4.84
15 65 175 26 13 2.30 2.10 0.06 2.65 2.16
13 66 175 50 10 3.01 2.56 0.11 7.54 3.39
12 69 230 2 7 3.24 3.76 0.22 35.57 3.39
] 71 230 2 13 2.08 2.64 0.07 17.92 3.81
2 78 230 26 10 2.30 231 0.23 30.56 1.98
3 79 230 26 10 2.36 2.67 0.25 29.37 1.97
9 71 230 26 10 1.90 2.35 0.21 29.07 1.72
11 70 230 26 10 1.98 2.27 0.28 29.21 1.70
17 64 230 26 10 1.95 2.66 0.23 27.76 1.33
1 79 230 50 7 2.23 2.73 0.49 43.43 1.78
5 T 230 50 13 1.56 1.81 0.20 24.02 1.17
10 70 285 2 10 0.32 2.07 0.22 36.85 0.84
4 T 285 26 7 0.50 2.76 0.25 49.37 0.90
14 66 285 26 13 0.31 1.67 0.13 28.36 0.38
16 65 285 50 10 0.43 2.24 0.10 33.58 0.41

Tabla 17.- TM: Concentraciones de los diferentes acidos organicos
obtenidos del proceso de HTC. Se denota en color rojo los casos con concentracion > 30 g/L.
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La tabla también denota la diferencia de concentraciones entre el LA y el resto
de los acidos. Por ejemplo, en el experimento 4, la concentracion de LA es de 49.37
g/L mientras que la suma de las concentraciones del resto de los acidos es de 4.41 g/L
lo que supone que facilitaria la separacién, y ulterior purificacion, del LA del resto de
los acidos. Este postulado no aplica en cuanto al resto de los componentes del LP lo
cual tendria que ser investigado utilizando otras técnicas analiticas tales como el GC-

SM (cromatografia de gases acoplado con Espectrometria de masas).

Por otro lado, al igual que en la biomasa de PA, surge la pregunta sobre la
posibilidad de que el tiempo transcurrido entre la ejecucidon del experimento y su
respectivo andlisis de la muestra hubiese causado una reduccion en la concentracion
de los acidos, en especial del LA. Para responder a este cuestionamiento ejecuté un
experimento (denominado muestra 0 o M0O) a las condiciones del punto central y cuya
muestra del liquido del proceso analizamos inmediatamente después. Esa misma
muestra MO la analizamos 11 dias después del dia cero (muestra M0-11) al igual que
la muestra de mayor concentracion obtenida en el DOE original a la que denominé M4-
89 ya que para el dia que la analizamos habian transcurrido 89 dias desde que se
ejecutd originalmente dicho experimento. Muestro los resultados se en la Tabla 18 y

en la Figura 25 la grafica correspondiente.

Dias transcurridos

Experimento entre experimentoy Temp,’C o *°"®  RelaciénW/BM HFo, g/l HAc,g/L HPrg/L LA g/l HLe, gl
anilisis reaccion, min
2 78 230 2 10 230 231 023 3056 198
3 79 230 2 10 236 267 035 2937 197
9 7 230 2 10 190 235 021 2007 172
11 70 230 2 10 198 227 028 2021 170
17 64 230 2% 10 1.95 266 023 2776 133
Experimentos adicionales
Mo 0 230 2% 10 177 250 023 2872 162
Mo-11 11 230 2 10 303 287 000 3069 197
M4-89 89 285 2% 7 0.57 343 031 4918 0.89

Tabla 18.- TM: Concentraciones de acidos organicos de 5 puntos centrales y 3 experimentos
adicionales. Dias transcurridos entre experimento y analisis: 64-78 dias para puntos
centrales y 0-11 dias para experimentos adicionales.
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TM: Efecto del tiempo transcurrido entre ejecucién del
experimento y anélisis sobre las concentraciones de los acidos
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Fig. 25.- TM: Efecto del tiempo transcurrido entre ejecucion y andlisis sobre las
concentraciones de &cidos organicos.

Como se observa, las dos muestras cero -MO y MO-11- presentan,
estadisticamente hablando, la misma composicién que las 5 muestras del punto central
del DOE. Asimismo, la muestra M4-89, 12 dias después de haber sido analizada por
primera vez presenta practicamente la misma composicion lo que me permite concluir
gue, a diferencia de la biomasa PA, el TM es muy estable con respecto al tiempo de
estante o de almacenamiento.

Lo anterior implica dos cuestiones interesantes para la biomasa TM: (1) la razén
del elevado contenido de LA reportado en la mayoria de las muestras, y (2) la alta
estabilidad mostrada en la composicién de las muestras aun después de ~ 70 dias de
almacenamiento. Una posible explicacion a la primera cuestion la hipotetizo en lo
reportado por (Peterson et al., 2008) que establece que al disolverse la D-glucosa, la
D-fructosa y la xilosa (los dos primeros productos derivados de la hidrolisis de la
celulosa y la tercera de la hidrélisis de la hemicelulosa), se presentan en tres formas:
(a) como cadena abierta, (b) como anillo de furanosa -anillo de 5 atomos, 4 de ellos de
C y uno de O-, y (c) como anillo de piranosa -anillo de 6 atomos, 5 de ellos de C y uno
de O-. Consecuentemente, en el caso de la D-glucosa y D-fructosa es factible tener
hasta 6 formas de monosacaridos presentes con rutas de reaccion especificas para

cada una de las 3 formas. Por otro lado, es también sabido que la isomerizacion de la

87



D-glucosa hacia D-fructosa esta presente en las condiciones hidrotérmicas y prevalece
sobre la reaccion inversa (Kabyemela et al., 1997). Derivado de este escenario,
(Peterson et al., 2008), propone que una de dichas rutas implica la isomerizacién de
D-glucosa en D-fructosa, la cual mediante una reaccion de condensacion retro-aldélica
se convierte en gliceraldehido primeramente y, a través de una reaccion de
deshidratacion, se transforma en piruvaldehido que, mediante un arreglo de acido
bencilico catalizado por una base, genera finalmente LA. Esta ruta la muestro en la

Figura 26 denotando en color rojo, la secuencia de formacion de LA partiendo de la
forma aciclica de la D-glucosa.
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Fig. 26.- Diferentes rutas de reacciones de degradacion de D-glucosa y D-fructosa. El
contorno rojo destaca la ruta de formacion de LA. Adaptado de (Peterson et al., 2008).
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Otra posible explicacién con respecto al alto contenido que reporto de LA,
radica en una consideracion analitica. La maxima concentracion del estandar de LA
para la elaboracion de la curva de calibracion fue de 20.2 g/L mientras que las
concentraciones de las muestras estan en el rango de 1.41 hasta 49.4 g/L lo que
conlleva una razonable incertidumbre en cuanto a la concentracion real de las
muestras por el rango de la extrapolacion. Traté de esclarecer dicha incertidumbre
mediante un segundo conjunto de analisis que, debido al desperfecto del HPLC-
FCQ, los tuve que realizar en otro HPLC (HPLC-CIACYT). Estos resultados los

discuto en la seccién Analisis en HPLC-CIACYT.

En cuanto a la segunda cuestion, la relativa a la estabilidad de la composicion
de las muestras, y, asumiendo que el comportamiento comun de la biomasa
lignoceluldsica es su alta variabilidad y, por ende, su inestabilidad, me llevo a la
pregunta sobre si el mezquite poseyera alguna caracteristica en su composicion que
explicare la estabilidad mostrada. Una posible respuesta podria radicar en la
capacidad estabilizante presente en la goma de mezquite la cual es sabido que tiene
una capacidad notable como agente deshidratante (Beristain et al., 1996). Esta
hipdtesis tendria que ser estudiada en el futuro para determinar su viabilidad como

responsable del caracter estabilizador del liquido de proceso derivado del HTC del TM.

El analisis estadistico derivado de la composicion de los acidos organicos se
sintetiza en la Tabla 19. Conclui que para todos los acidos organicos los modelos
resultaron tener significancia estadistica. Sin embargo, el parametro de Falta de Ajuste
(FA) resulta ser NO significativo -que es lo deseable- solo para el HFo, el HAc y el LA

lo que sugiere que los modelos de estos acidos tienen un buen grado de predictibilidad.
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HFo HAc HPr LA HLe

Transformacion Log Mat (A= 0.0) Mo requerida Raizcuadrada(A=0.3) Raizcuadrada(A=0.3) Log Nat (A=0.0)
Orden de polinomio Cuadratico Cuadratico Cuadratico Cuadritico Lineal
Significancia Modelo Significativo Significativo Significativo Significativo Significativo

Regresores Significativos T,W/B, T T,t,W/B T,t, t*W/BT T,t, W/B, T*t, T*W/B,T* T
Falta de Ajuste (FA) No significative No significative Significative No significative Significative
R? 04877 0.8265 0.8085 0.9958 0.7113
R ajustada 0.9725 0.787 0.8669 0.9935 0.6446
B2 de prediccién 0.9615 06772 0.6496 0.979 0.4114
R® ajustada- R” de prediccién 0.011 0.1098 0.2173 0.0145 0.2332

{no mayora 0.20)

Grificade Normalidad de Aceptable Aceptable Aceptable Aceptable Aceptable
Residuos
Valores predichos vs reales Aceptable Aceptable Aceptable Aceptable Aceptable

Precision adecuada: relacion

266 14,22 18.35 6475 9.96
senalfruido (>4)
Outliers porresiduales Ninguna (0/17) Ninguna (0/17) Ninguno (0/17) Uno (1/17) Uno(1/17)
estudentizados
Rango de concentraciones de 0.32-4.02glL 1.67-3.76g/L ND-0.49g/L 1.41-494g/L 0.41-4.84gL

acidos encontrados

Tabla 19.- TM: Sumario del andlisis estadistico de las concentraciones de los diferentes
acidos organicos.

Derivado de este analisis estadistico, muestro las ecuaciones de los modelos

para las concentraciones de los acidos HFo, HAc y LA:

Curo = EXP(—5.345 + 0.079T — 0.076(W /B) — 2.14  107*T?)
Ciac = 6.050 — 5.84 * 1073T — 0.0125¢ — 0.184(W /B)

Cra=[—29.36 + 0.265T + 0.093t +5.38 = 10> (W /B) — 3.44 + 1074(Tt) — 1.125 « 103 T(W/B) — 4.52 « 10—4;"2]2

Para los acidos HPr y HLe, dado que se presenta una falta de ajuste

2

significativa y la diferencia entre los parametros de Rﬁjustada Y Ryrediccion MAYOr &

0.20, no presento las ecuaciones del modelo ya que considero que no es apto para

prediccion.

En el caso del compuesto de interés -LA-, muestro en la Figura 27 la
superficie de respuesta derivada del modelo estadistico y en donde se observa una
elevacion a partir de los 270°C para permanecer casi constante hasta los 276°C

pareciendo mas un sistema de cordillera que un pico maximo (Montgomery, 2004).
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Fig. 27.- TM: Superficie de respuesta para la concentracion de LA, g/L en funcion de la
temperatura, °C, y tiempo de reaccién, minutos, para una relacion W/BM = 7.

La prueba ANOVA para el caso del LA lo muestro a continuacion:

Response 4 Conc. Acido Lactico, g/L
Transform: Square root Constant: 0
ANOVA for Response Surface Reduced Cubic Model (Aliased)

Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type lll]

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob>F
Model 4564 9 5.18 322.41 < 0.0001 significant
A-Temperatura, 39.83 1 39.83 2478.26 < 0.0001
B-Tiempo, min 1.31 1 1.31 81.44 < 0.0001
C-Relacion W/E 378 1 378 235.25 < 0.0001
AB 0.83 1 0.83 51.39 0.0002
AC 0.14 1 0.14 8.57 0.0221
BC 4.354E-004 1 4.354E-004 0.027 0.8739
A2 7.89 1 7.89 490.82 < 0.0001
B? 0.033 1 0.033 204 0.1964
c? 0.049 1 0.049 3.04 0.1245
ABC 0.000 0
Residual 0.11 7 0.016
Lack of Fit 0.078 3 0.026 3.07 0.1534 not significant
Pure Error 0.034 - 8.517E-003

Cor Total 46.75 16



La prueba ANOVA confirma que la temperatura, tiempo de reaccion, y relaciéon

W/BM son significativos.

En lo que concierne al balance de masa por cada una de las fases, obtuve un
porcentaje de cierre de 91.2% (suma de las tres fases y promedio de los 17
experimentos) que es bastante satisfactorio. En la Tabla 20 muestro las magnitudes

de los cambios en masa para cada fase tomando el promedio de los 17 experimentos.

Fase Masainicial,g Masafinal,g Incremento/Decremento,g % Incremento/Decremento
Gas 0 0.11 0.11 -

Liquido 180.7 187.89 7.19 3.98

Solido 18.88 11.59 -7.29 -38.61

Tabla 20.- TM: Relacién de cambio en las masas de cada fase,
(promedio de los 17 experimentos del DOE).

Los resultados muestran que, en base al promedio de los 17 experimentos, la
fase liquida incrementa su masa casi en un 4% al final del experimento mientras que
la fase sélida -biomasa en su etapa inicial- pierde el 38.6% de su masa. En el caso de
la fase sdlida, este decremento de masa es reportado en los estudios acerca del HTC
como el rendimiento (masa final / masa inicial). Considerando las relaciones de cambio
para ambas fases -sdlida y liquida- partiendo de su estado inicial al final como variables
de respuesta ejecuté pruebas ANOVA utilizando las mismas variables predictoras
(temperatura, tiempo y relacion W/BM). El resultado muestra que para ambas fases -
sélida y liquida-, los modelos son significativos y cumplen con el criterio de NO
significancia para el parametro de falta de ajuste, lo que me permite concluir que el
modelo tiene una buena capacidad de prediccion y, por tanto, que la metodologia de
operacion del reactor para esta biomasa fue bastante aceptable. En el Anexo 5
presento los detalles relativos a este analisis estadistico, asi como las superficies de

respuesta para cada fase.

7.3 Analisis en HPLC-CIACYT

Como menciono lineas arriba, se presento la inconsistencia de que el estandar
utilizado para determinar la concentracion del LA fue menor a la concentracion real por

lo que surgi6 una razonable duda sobre la veracidad del resultado (hasta 49 g/L). Para
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resolver esta inconsistencia, me planteé la necesidad de ejecutar un segundo conjunto
de analisis asegurandome esta vez que la concentracion real encontrada estuviese
dentro del rango de la curva de calibracién. Desafortunadamente este segundo
conjunto de analisis no los pudimos ejecutar en el mismo equipo HPLC (HPLC-FCQ)
por el desperfecto que presentd, por lo que conseguimos el equipo HPLC del CIACYT.
Con este equipo nos enfocamos exclusivamente en la concentracion del LA para el

analisis de las siguientes muestras:

a. Muestras del DOE (17 muestras), las mismas que se habian
analizado en el HPLC-FCQ.

b. Evolucién de concentracién de LA con respecto al tiempo fijando
valores de temperatura (275°C) y relacion W/BM de 7.0 (7 muestras).

c. Efecto de recircular el liquido de proceso (al menos dos ciclos) y su

efecto en la concentracion de LA (7 muestras).

Primeramente, elaboramos la curva de calibracién correspondiente para el LA.
Es importante recalcar que el modo de operacion del HPLC-CIACYT requiere de altos

factores de dilucion tanto de estandares como de muestras.

7.3.1 Comparacioén de resultados HPLC-CIACYT vs HPLC-FCQ

Presento de manera grafica en la Figura 28 los resultados obtenidos del HPLC-
CIACYT contrastados con los del HPLC-FCQ con respecto a los 17 experimentos del
DOE. Los resultados de ambos equipos HPLC's distan mucho de coincidir. De hecho,
los obtenidos en HPLC-CIACYT son consistentemente mas altos que los del HPLC-
FCQ, no solo en el promedio (2.5 veces) sino también en cada una de las muestras,
lo que me permite elaborar la hipotesis de que las altas concentraciones reportadas

en el equipo HPLC-FCQ efectivamente tienen una alta probabilidad de ser ciertas.
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Comparacion de resultados (concentracion de LA, g/L)
obtenidos de los equipos HPLC-FCQ y HPLC-CIACYT
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Fig. 28.- TM: Comparacion de resultados analiticos entre HPLC-FCQ y HPLC-CIACYT.

7.3.2 Evolucion de concentracion de LA con respecto al tiempo

Otro aspecto que me planteé como objetivo especifico de la tesis fue el de
investigar la evolucién de la concentracion de LA con el tiempo manteniendo fijas las
condiciones de temperatura de 275°C y una relacion W/BM de 7.0. Seleccioné estas
condiciones a partir de la prediccion que me sugirié el software Design-Expert para
maximizar la generacién de LA (49.7 g/L bajo el método analitico del HPLC-FCQ) y
que, al mismo tiempo, me sirviera como prueba confirmatoria del modelo. Presento la
gréafica de dicha evolucion en la Figura 29. Como ya hice notar, los analisis del HPLC-
CIACYT reportan cantidades mas altas que las del HPLC-FCQ por lo que conllevan un
grado de incertidumbre alto. Sin embargo, méas alla de los valores absolutos de las
concentraciones, puedo destacar el comportamiento de la evoluciéon en donde al
tiempo 0 min se tiene 98 g/L, para incrementarse a un maximo de 136.3 g/L a los 30
minutos, y posteriormente decaer a un valor de 86 g/L a los 240 min (4 h), en donde
ya han ocurrido las reacciones de policondensacion y
descarboxilacion/descarbonilacién que consumen el LA formado.
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Evolucion concentracion LA, g/l con respecto al tiempo
manteniendo condiciones de T= 275 °C y relacion W/BM =7
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Fig. 29.-TM: Evolucion de concentracion de LA con respecto al tiempo manteniendo
condiciones de T= 275°C y relacion W/BM = 7.0

7.3.3 Efecto de recirculaciéon del liquido de proceso

Con el objeto de incrementar la concentracion de LA, planeé y ejecuté
experimentos recirculando el liquido de proceso como carga para un proximo lote (en
vez de agua pura) junto con biomasa fresca de TM. (Kambo et al., 2018; Stemann et
al., 2013) reportan incrementos de concentracion para el caso del HAc en un factor de
1.75 después de tres ciclos de recirculacion con miscanto como biomasa, y de 3.6
después de cinco ciclos de recirculacion con madera de alamo como biomasa,

respectivamente.

Las condiciones de reaccion para todos los experimentos de recirculaciones
fueron las mismas, es decir, 275°C, 30 min y relacion W/BM de 7. Analicé todas estas
muestras con el método analitico del HPLC-CIACYT. Como en el caso anterior, mas
alla de los valores absolutos de la concentracion de LA, puedo destacar que si advierto
un incremento significativo a través de incrementar el nimero de ciclos. Asi las cosas,
utilicé liquido de proceso con una concentracion de 95.7 g/L como carga para el ciclo
1 més biomasa fresca. Para el ciclo 2 utilicé el liquido de proceso resultante del ciclo
1 y biomasa fresca; y, finalmente, para el ciclo 3 utilicé liquido de proceso resultante

del ciclo 2. Enla Figura 30 muestro la grafica de las concentraciones de LA alcanzadas
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en los tres ciclos donde destaco, otra vez, que mas alla de los valores absolutos, la
relacion de concentraciones entre el ciclo 3 y el ciclo 1 es justo arriba de 4.0. Seria
interesante en el futuro, el confirmar si esta relacion realmente es de tal magnitud. De
serlo asi, potencializaria el beneficio de la biomasa de TM con las condiciones de
reaccion descritas como una alternativa atractiva para la produccion de LA. Este efecto
es reportado también por (Kochermann et al., 2018) en donde la concentracion de LA
se incrementé al doble después de 3 ciclos de recirculacién a 220°C utilizando pasto

y arbustos como biomasa.

Concentracion LA, g/L

2862

55.7

” -
1]

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3

Fig. 30.- TM: Evolucién de concentracion de LA con los ciclos de concentracion.

7.4 Comparacion de resultados contra referencias bibliograficas

Es ciertamente dificil equiparar los resultados que obtuve a partir de los
experimentos contra resultados reportados en referencias bibliograficas dado que no
solo las biomasas son diferentes sino también las condiciones en las que se ejecutaron
los experimentos, y como lo he mostrado, los tiempos de almacenamiento juegan un
papel importante. No obstante, muestro en la Tabla 21 la comparacion de los
resultados de mi tesis contra procesos HTC tomados de la bibliografia efectuados con
otras biomasas asi como también mis resultados comparados con procesos de
fermentacion que son una alternativa de fuente renovable para acidos organicos,

especificamente HAc y LA.

Para esta comparacion, utilicé los resultados analiticos obtenidos en el equipo

HPLC-FCQ tanto los de la muestra 0 de la biomasa PA, o sea, la que no sufrio
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degradacion por almacenamiento, como para los de la biomasa TM en donde utilicé el
promedio de las 5 muestras del punto central del DOE y la muestra 4, tal cual fueron
analizados en el HPLC-FCQ. Cabe nuevamente la aclaracién de que se tratan de
valores que, muy probablemente pero no absolutamente, sean ciertos por lo que
requeririan ser confirmados. Dicho lo anterior, puedo concluir que el proceso HTC
aplicado a estas dos biomasas, es competitivo contra otros procesos HTC tanto para
el caso del HAc como el del LA. (Rodrigues et al., 2015) reporta concentraciones de
29.4 g/L en un proceso de HTC catalizado con NaOH vy utilizando glicerina como
biomasa a 250°C, 3 h, y una relacién v/v de agua / glicerina de 31. Mas adn, la misma
referencia menciona que con el mismo catalizador y a 260°C, 3 h y una relacién v/v de

agua / glicerina de 1.0 alcanzo una concentracion de 122.5 g/L.

Por otro lado, comparando contra procesos fermentativos para fabricacion de
LA, Ding & Tan, 2006 reporta concentraciones de LA total de 210 g/L en fermentacion
batch con Lactobacillus casei después de 84 h de fermentacion para una productividad
de 2.5 gLth. En micaso, tomando la concentracion de la muestra 4 con TM — 49.2
g/L-, la productividad alcanzada fue de 113.5 g/ L-*h-! por el tiempo de reaccién mucho
méas corto, 26 min. Cabe puntualizar que esta concentracion es susceptible de
incrementarse via recirculacion del liquido de proceso como lo mostré, al menos
direccionalmente en el apartado 7.3.3. Si bien una ventaja del proceso fermentativo es
su alta selectividad, sus principales desventajas son la baja productividad, el riesgo de
contaminacion, y su alta sensibilidad a factores como el pH (Zhang et al., 2018). En el
caso del HTC, su productividad es alta, pero conlleva la produccion de otros
compuestos organicos que pudieran influir negativamente en los subsecuentes
procesos de separacion y purificacion, cuestion que representa un reto para la
transicion de HTC desde la arena de investigacion a proyectos comerciales como bien

lo sefiala (Ischia et al., 2024).
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Comparacion contra otros procesos HTC

| Referencia | Condiciones Biomasa Unidades HFo HAc LA
Hoekman et al.: Hydrothermal carbonization
(HTC) of lignocellulosic biomass; Biomass 255 °C, 30 min, relacién W/BM =8 Mezcla Tahoe 0.89 3.85 1.47
Conv. Bioref. (2011), p. 1806
235 °C, 30 min, relacién W/BM = 8 Pino Taeda ~0.8 ~3.5 ~0.7
Hoekman et al : Hydrothermal carbonization  595°c, 30 min, relacion W/BM =8 Pino Enebro ~0.2 ~5.4 ~2.7
(HTF:) of selected woody z?md herbaceous Porcentaje de
biomass feedstocks; Biomass Conv. 235 °C, 30 min, relacion W/BM =8 Cascaradearnoz  4cido referido a ~0.75 ~4.3 ~0.6
Bioref. (2013), p. 124 . . - . ) biomasa seca
235°C, 30 min, relacién W/BM =8 Rastrojo de maiz @ ~0.8 ~5.8 ~0.8
295 °C, 30 min, relacién W/BM = 8 Cafia de aziicar ~0.8 ~6.2 ~1
0 - — —
230 °C, 26 min, relacion W/BM =7 217 245 302
(punto central) ™
. 0 ; i _
Estatesis. 285°C,26 mln,Arelacmn W/BM=7 04 21 51
(experimento 4)
218°C, 26 min, relacién W/BM = 13 PA (1) 0.17 19.07 3.22
Kambo, et al.: Process water from the
hydrothermal carbonization of biomass: a )
4 . 260 °C, 5min, relacion W/BM =6 Miscantus ~6.5 27.3 N.D.
waste or a valuable product?; Waste
Biomass Valor. (2017)
0 - — —
230 "C, 26 min, relacion W/BM =7 21 245 292
(punto central) ™
Esta tesis. 0 i i =
2857°C, 26 mln,‘relamon W/BM=7 057 3.43 49.2
(experimento 4)
218°C, 26 min, relacién W/BM = 13 PA(1) Concentracién 0.13 15.13 2.55
» . en liquidode
Rodrigues, A.K. et al.: Production of LA from 250°C, 3, relacion agua/glicerol (v/v) ) N
. R _ B Glicerolcomo proceso, g/L 29.4
glycerol by applying an alkaline hydrothermal =31. Catalizador NaOH subproducto de
process using homogeneous catalysts and high 260°C. 3 h. relacié el Lot t?iodiesel
glycerol concentrations (2015) » 31, 1€ acu?n agua/glicerol (v/v) 122.5
= 1. Catalizador NaOH
Sangare, et al.: Quanitification and kinetic study of
the main compounds in biocrude produced by 230 °C, relacién W/BM = 10, tiempono ~ Hueso de aguacate 11.93 13.01 4.49
hydrothermal carbonizationof lignocellulosic especificado pero pudo habersido 1,
biomass; Bioresource Technology Reports; (2021), 30, 60,0 120 min. Bagazo de agave 9.24 9.23 ~4
p-8 Celulosa ~5.5 ~6.2 ~7
Notas: (1) Corrida 0 de biomasa PA utilizando equipo analitico HPLC-FCQ
(2) Valores antecedidos con signo de aproximado (~) es porque se leyeron de una gréfica.
Comparacion contra procesos fermentativos
Referencia Condiciones Unidades HFo HAc LA
Krishna, B.S., et aL.; Industrial production of lactic Soccol, etal (1994): Solid state fermentation con Rhyzopus 137
acid and its applications; International Journal of oryzae
Biotech Research; (2018); p. Ding, etal: Fed batch fermentation, extracto de levadura (1%) o
y glucosa; 84 h de fermentacién.
Perttunen, et al. Fermentacién con L. pentosus de licor
. - e . . 17 33
hemiceluldsico destoxificado proveniente de juncos.
Castillo, F.A., et al.: Lactic acid properties, . X
Bustos et al. Concentrated hemicellulosic hydrolyzates de L.
applications and production: a review; Trends in oda de sarmientos veroy Concentracion 6.5 44.8
Food, Science & Technology; (2013) P eng/L
Wang et al. Cofermentacion de glucosay xilosa con Rhyzopus a3
oryzae.
o N = —
230 "C, 26 min, relacion W/BM =7 21 245 29.2
(punto central) ™
Esta tesis. 285 0C, 26 min, relacion W/BM =7
. 0.57 3.43 49.2
(experimento 4)
218°C, 26 min, relacion W/BM = 13 PA (1) 0.13 15.13 2.55

Tabla 21.- Comparacion de concentraciones de HFo, HAc, y LA contra otros procesos.

98



7.5 Comparacion de productividades entre PAy TM

En base a los porcentajes de humedades determinados para ambas biomasas
y considerando los acidos de mayor concentracion obtenidos -HAc para PA 'y LA para
TM-, muestro en la Tabla 22 los datos de productividad referida ésta como Kg del
respectivo acido/Kg de biomasa seca y fresca, asi como por hectarea en base a
informacion suministrada por la administracion de la Ex — Hacienda Zamarripa (J.

Flores, comunicacion personal, 6 de agosto de 2023).

BIOMASA PA(1) ™
Acido HAc LA
Condiciones HTC

Temperatura, “C 218 230

Tiempo de reaccion, min 26 26

Relacion W/BM 13 10
Concentracion acido, g/L 15.13 29.2
Kgacido f Kg BM seca 19.1 30.2
Humedad (%) 86.7 55.6
Kg acido / Kg BM fresca 2.5 13
Kg acido /Ha (2) 1,300 586

Tabla 22.- Comparacion entre biomasas PAy TM
de productividades de sus respectivos acidos de mayor concentracion (HAc y LA).
Lo anterior me permite concluir que, debido a su menor humedad y a la alta
concentracion de LA, el TM presenta mejores valores de productividad contra la PA
al compararlos sobre la base de biomasa seca y biomasa himeda. Aun cuando el
rendimiento por Ha es mayor en el caso del HAc para la PA, habria que resolver la

situacion de la baja estabilidad en cuanto a tiempo de estante.

7.6 Prospectiva sobre Separacion/Purificacion del LA

Un cuestionamiento valido que surge en este punto es acerca de la factibilidad
de obtener LA puro desde una concentracion de 49 g/L que es la obtenida del proceso
de HTC al TM. (Bapat et al., 2014) en su articulo sobre el desarrollo de un proceso
sostenible para la produccion de LA grado polimero a partir del efluente de un reactor
de fermentacion con una concentracién de 10% de lactato de calcio (equivalente a
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8.25% -82.5 g/L-, de LA). Este compuesto se forma como resultado de la adicion de
CaCO:s al reactor de fermentacion con el fin de controlar el pH y preservar la colonia
de bacterias. A dicha corriente de lactato de calcio se le adiciona H2SO4 para formar
LA crudo y CaSOa. El LA crudo es esterificado con metanol mediante destilacion
reactiva para formar lactato de metilo el cual es posteriormente hidrolizado para
obtener LA puro. Aplicando este concepto a mi tesis y en base a la concentracion de
49 g/L de LA obtenida del proceso de HTC de TM vy al efecto de intensificaciéon de la
concentracion observado en el experimento del efecto de la recirculacion del liquido
de proceso (apartado 7.3.3) considero factible el alcanzar una concentracion de LA de
150 g/L después de dos ciclos de concentracion que es mayor a la citada en el articulo
de 82.5 g/L como punto de partida para buscar una eventual purificacion del LA. Una
ventaja adicional del proceso de HTC vs el fermentativo es que no habria necesidad
de adicionar tanto CaCOs como H2S0O4 lo que supone una ventaja competitiva.
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8. CONCLUSIONES

El trabajo de esta tesis y sus resultados me lleva a las siguientes conclusiones:

1. En el caso de la biomasa PA, obtuve concentraciones de acidos orgénicos
bajas,15.13 g/L de HAc en el mejor de los casos, y con el efecto negativo de
gue dichas concentraciones disminuyeron con el tiempo de almacenamiento lo
cual lo vuelve poco viable para un ulterior aprovechamiento. Adicionalmente, en
base al indice de funcionalidad (F:C) y a la EA del HAc, su competitividad es
media contra el proceso de fuente no renovable. Bajo la hipotesis planteada de
concentracion minimay en las condiciones de experimentacion se concluye que
la PA no seria de interés como fuente de acidos carboxilicos.

2. En el caso de la biomasa TM, obtuve concentraciones de hasta 49.37 g/L de
LA. Dicho valor, si bien parte de una extrapolacion de la curva de calibracion
del LA (0.2 — 20.4 g/L) utilizada para el analisis, no deja de representar un
potencial atractivo para una futura investigacion. Practicamente cumple con la
concentracion minima establecida en la hipotesis de 50 g/L. La relacion de la
concentracion del LA con respecto al resto de los &cidos carboxilicos es alta,
practicamente 11:1 lo que supone una menor complejidad de separacion, y
ulterior purificacion del LA. Por otro lado, el liquido de proceso mostr6 una
excelente estabilidad en cuanto a su composicion aun con 79 dias de
almacenamiento. El andlisis estadistico de los datos muestra que la temperatura
y la relacion W/BM son los factores mas significativos para aumentar la
concentracion.  En base al indice F:C y la EA, el LA muestra una alta
competitividad contra el proceso de fuente no renovable.

3. Para el caso de biomasa TM, probé que la recirculacion del liquido de proceso
permite incrementar la concentracion del LA utlizando en cada ciclo de
concentracion biomasa fresca de TM. Esto supone una mayor factibilidad de
alcanzar un nivel de concentracion tal que permita considerar tecnologias como

destilacion reactiva para separar y purificar LA.
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4. En el caso de PA, concluyo que el agua desionizada, la fase liquida inicial, gana
un 3.4% de su masa inicial mientras que la biomasa pierde 42% de su masa
inicial.

5. En el caso del TM, concluyo que el agua desionizada, la fase liquida inicial,
gana un 3.98% de su masa inicial mientras que la biomasa pierde 38.6% de su
masa inicial.

6. En el ambito de las comparaciones contra otros procesos, el proceso de HTC
con biomasa de TM, y para el caso del LA (experimento 4), muestra valores
comparables (49.3 g/L) con el proceso HTC reportado por Rodrigues, 2015 en
base a biomasa (bio combustible a partir de glicerol) con 250°C y 3h en donde

alcanz6 29.4 g/L.
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10. ANEXOS

Anexo 1: Desarrollo Agrosilvopastoril en Ex-Hacienda Zamarripa

10.1.1 Entorno Socioecondmico de Microcuenca Zamarripa

Las biomasas que utilicé provienen de un area de cultivo planificada localizada
en la microcuenca Zamarripa la cual esté localizada en el municipio de San Luis de la
Paz, Gto. Esta microcuenca tiene una extension territorial de 2,814 has y se localiza
en un terreno cerril con altitud variable que va de los 1,990 a los 2,250 msnm, una
temperatura promedio de 17.3°C, y al registrar una precipitacion pluvial promedio de
460.6 mm anuales (Veldazquez-Padron, 2020) se define como zona semiarida
(Tarango-Arambula, 2005). Esto implica un problema de alta vulnerabilidad en relacion
a la conservacion misma del suelo como consecuencia de erosion edlica e hidraulica
por eventos de lluvia cuyos efectos se agravan por la topografia cerril al aumentar la
velocidad lineal de los escurrimientos lo que resulta en la pérdida de la capacidad
productiva del suelo bien sea para fines agricolas, forestales o de ganaderia menor.
En la microcuenca existen tres pequefias comunidades, San José de Zamarripa, San
Pedro de la Cruz y San Antonio con una poblacion conjunta de 630 habitantes, segun
datos de 2020. El nivel de desarrollo socioecondémico de estas comunidades es bajo,
con un grado de escolaridad de 4.2 afos, y con alto indice de emigracion sobre todo
de la poblacion joven, masculina y femenina, hacia centros de poblacién mas grandes
e inclusive hacia Estados Unidos. Esta migracion obligada se debe a falta de
oportunidades de desarrollo ya que la principal actividad econémica es la agricultura y
el cuidado de animales domésticos para fines de autoconsumo (Velazquez-Padron,
2020), situacion que se exacerba en situaciones de sequia y de irregularidad en las
precipitaciones pluviales debidas al cambio climatico. Desde el punto de vista
ecologico, se impacta también los ciclos vitales en la flora y fauna de la region al
romperse las cadenas de subsistencia. En suma, la sustentabilidad de estas
comunidades se ve muy comprometida por falta de un esquema de desarrollo integral
gue abarque los campos agricola, silvicola y pastoril y que pueda proporcionar

insumos para una alimentacion balanceada de las propias familias, y con excedentes
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gue les permitan tener una fuente de ingresos econdmicos que les asegure su

desarrollo.

En el caso de la Ex-Hacienda Zamarripa, el desarrollo estd compuesto
principalmente por una especie de agave hibrido, mezquite (Prosopis laevigata) y
ganado menor como cabras y borregos. El agave es una planta originaria del norte de
México y del suroeste de Estados Unidos, pero en la actualidad se le puede encontrar

en practicamente todo el mundo.

10.1.2 Agave hibrido

El agave es una planta propia de climas aridos y semiaridos que al operar con
el tipo de metabolismo conocido como metabolismo &cido crasulaceo (CAM), le
permite asimilar CO2 durante la noche en lugar de durante el dia, lo que resulta en
niveles mas bajos de evapotranspiracion durante el dia (Davis, 2022), optimizando asi
el uso de agua. El agave cultivado en la Ex-Hacienda Zamarripa es resultado de un
proceso de hibridacién plenamente intencionado y planeado de tres especies de
agaves: maguey blanco (Agave americana), maguey pulquero (Agave salmiana), y
maguey espadin (Agave vivipara) con una composicion genética aproximada de 40,

35y 25% respectivamente (J. Flores, comunicaciéon personal, 6 de agosto de 2023).

La preponderancia de Agave americana en la formulacion hibrida obedece al
hecho de que ademas de su conocida resistencia a condiciones de sequiay a las altas
temperaturas, también presenta una excepcional resistencia a climas frios asi como a
un alto rendimiento por hectarea, expresado como crecimiento de biomasa, de hasta
16,000 Kg/Ha*afio (Davis, 2022), ademas de su alta capacidad para capturar y retener
agua lo cual, desde el punto de vista de la probleméatica del cambio climatico, supone

una ventaja estratégica invaluable (Cummins,(2020; Nabhan et al., 2020).

La hibridacion ha sido una técnica utilizada a partir de la primera mitad del siglo
XX con el fin de mejorar genéticamente una especie (Al-Khayri et al., 2019; Alvarez-
Rios et al., 2020). Por otro lado, se practica una poda anual a los agaves removiendo
las pencas cercanas a la base de la planta y las cudles son trituradas en un molino de

navajasy, sin separar el jugo generado, son depositadas en bolsas de polietileno a las
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gue se le agrega una medida de solucion de urea con la finalidad de promover la
hidrélisis de las fibras celuldsicas, lo que hace el producto mas digerible para los
animales. Una vez extraido el aire de las bolsas, éstas son cerradas y sometidas a un
proceso de fermentaciéon anaerdbica por espacio de 30 dias, lo que convierte una
biomasa no digestible -por la presencia de saponinas y lectinas-, en un alimento
altamente nutricional y atractivo para el gusto de cabras y borregos lo que
complementa su ingesta a base de pastizales (Cummins, 2020). El volumen de poda
de penca de agave anual es de alrededor de 37.5 Kg/planta por lo que en la extensién
total del predio (97 Has.) se recolectan aproximadamente 5,000 Ton/afio ya que cada
hectarea soporta el crecimiento de 1,800 plantas (J. Flores, comunicacion personal, 6
de agosto de 2023). Cabe aclarar que la poda se realiza a partir de que la planta tiene

tres afios de edad.

10.1.3 Mezquite

El otro componente del esquema agrosilvopastoril de la Ex-Hacienda Zamarripa
es el mezquite, Prosopis laevigata, que es propia del centro del pais. Mas alla de su
aprovechamiento como fuente de alimento, material de construccion, fabricacion de
muebles y como combustible, el mezquite es reconocido como un factor critico para la
conservacion de fauna silvestre ya que es refugio de esta. Ademas, posee notables
beneficios ecoldgicos bien como regulador de clima -al incrementar la humedad y al
disminuir la velocidad del viento-, y como fijador de suelo contrarrestando los efectos
nocivos de la erosién (Nereyda et al., 2014) gracias a su sistema de raices profundas,
Por otro lado, el mezquite al ser una leguminosa y al asociarse con la bacteria
Rhizobium (Vazquez-Garciduefias, n.d.) muestra una gran capacidad para introducir
nitrégeno al subsuelo, lo que lo convierte en excelente fijador de nitrdgeno,
impartiéndole propiedades fertilizantes que pueden ser facilmente aprovechadas por
otras plantas localizadas en su entorno, lo que es llamado efecto nodriza (Nereyda et
al., 2014).

Al ser el mezquite una madera dura, el polimero prevalente en su hemicelulosa
es el xilano y su unidad monomérica es la xilosa, un monosacarido aldopentoso

(Takkellapati et al., 2018). EI mezquite exuda una resina ambarina de su tronco, similar
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a la goma arabiga. Esta goma es una sal neutra de un polisacérido acidico, altamente
ramificado y constituido por residuos de L-arabinosa, D-galactosa, acido 4-orto-metil-
D-glucuronico, acido glucorénico y L-ramnosa con cerca de 3% de proteina la cual es
responsable de la accion emulsificadora de la goma (Beristain et al., 1996).
Comparando las capacidades de absorcion de ambas gomas -la ardbiga y la de
mezquite-, Beristain et al (1996) encontraron que una diferencia entre ambas gomas
reside en la capacidad de ionizacion que es mas alta en la de mezquite que en la de
goma arabiga y esto como resultado del alto contenido del &cido glucordnico metilado
(Lépez-Franco et al., 2001).

Una préctica habitual en la Ex-Hacienda Zamarripa es la poda anual de arbustos
y arboles de mezquite la cual tiene como objetivo eliminar las ramas inferiores del arbol
con la finalidad de encaminar el crecimiento hacia un solo tronco, aumentando la altura
y el &rea basal por tallo con lo que se incrementa el valor econémico de la planta/arbol
como especie maderable (Flores et al., 2007.). El producto de esta poda (ramas
secundarias con hojas y vainas) es triturado en la propia hacienda y utilizado como
alimento complementario al producto ensilado de la poda de las pencas de agave ya
descrito anteriormente. El volumen de poda de mezquite ronda alrededor de 4.5
ton/afio*Ha, por lo que el total de poda en el predio es de 436 ton/afio -considerando
una extension de 97 Has aproximadamente- (J. Flores, comunicacion personal, 6 de
agosto de 2023).

La Ex-Hacienda Zamarripa ha implementado un esquema de co-plantacion de
estas dos especies -agave hibrido y mezquite- con el objetivo primario de: (1) afianzar
la consistencia del suelo aprovechando la profundidad de las raices del mezquite
contrarrestando los efectos nocivos de la erosion, y (2) aprovechar el efecto fertilizador
generado desde las raices del mezquite para promover el crecimiento acelerado de
biomasa tanto en el agave hibrido como para el pasto que de forma natural brota
alrededor de estas dos especies. Como se observa en la Figura 30, el esquema de
co-plantacion sigue un esquema bien definido en cuanto a distancias de siembra de

estas dos especies.
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Mezquite sin podar

(a) (b)

Fig. 31.- Fotografias del co-cultivo de agave y mezquite: (a) fotografia aérea donde se
aprecian las hileras de mezquite junto con agaves; (b) fotografia mostrando un mezquite sin
podar y uno podado junto a un agave.

10.1.4 Ganado menor

El tercer componente del desarrollo agrosilvopastoril lo conforman ganado
menor rumiante, caprino y bovino, los cuales fueron introducidos al desarrollo previa
seleccion de razas. En el caso de ganado caprino se tienen individuos de la raza Boer
la cual es reconocida por su facil adaptacion a climas extremos y a variedades de
regimenes de alimentacion y también por la alta calidad de su carne y por su
rendimiento carnico -kg carne/kg biomasa consumida- (Erasmus, 2000). En el caso de
ganado bovino se tienen borregos criollos provenientes de las razas Katahdin y Doper,
las cuales muestran una excelente adaptacion a climas extremos y rendimiento y
calidad de producto carnico (Milne, 2000.). Ambas especies, cabras y borregos se
alimentan no solo de pasto sino también de pequefios arbustos que crecen alrededor
de agaves y mezquites coadyuvando a la fertilizacion del suelo con sus excretas. La
virtuosidad de este ciclo permite la sostenibilidad del sistema aun en épocas de sequia
(Velazquez-Padron, 2020) .
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Anexo 2: Procedimiento de operacién sequra del reactor

Para cada experimento segui la secuencia que se detalla a continuacion:

a. Cargar el reactor con agua desionizada (ADI) y biomasa (BM) sin sobrepasar
el volumen méaximo de operacion, 200 mL.

b. Introducir el reactor en el modulo de calentamiento.

c. Cerrar el reactor y apretar las 6 tuercas controlando el torque de apriete en
4 pasos hasta llegar a 67.6 Nm, medidos con torquimetro.

d. Conectar suministro y retorno de agua a chaqueta de enfriamiento de la
flecha del agitador.

e. Extraer la mayor cantidad posible del aire contenido en el reactor mediante
bomba de vacio para alcanzar una presion de vacio de aproximadamente
42 cm de Hg.

f. Establecer los puntos de control para rampa de temperatura y para
revoluciones del agitador.

g. Arrancar el reactor con el boton de encendido siguiendo rampa
predeterminada hasta temperatura de reaccion, y en este momento,
comenzar a contar el tiempo de reaccion. Tomar lecturas de temperatura y
presion y mantener vigilancia constante de la operacién del reactor para
identificar fugas o cualquier otra situacion anémala o insegura.

h. Parar el agitador una vez transcurrido el tiempo de reaccion programado, e
inmediatamente extraer el reactor del médulo de calentamiento y sumergirlo
en bafo de agua helada con hielo con la finalidad de detener el progreso de
la reaccion.

i. Despresurizar el reactor a través de su valvula de venteo para proceder a su
apertura.

j. Abrir el reactor y extraer, con el mayor cuidado posible, la biomasa adherida
tanto a la pared del reactor -por encima del nivel de liquido-, como a la de la
parte superior del mismo (Figura 31). Identificar este material como biomasa
no completamente reaccionada (BMNR) y colectarla en un papel filtro
previamente pesado. El concepto de BMNR es mencionado en (Funke &
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Ziegler, 2010) en el sentido de que la biomasa localizada arriba de la
superficie del liquido no se carboniza.

k. Vaciar el material contenido del reactor -liquido y sélido- en un embudo
Bilchner para separar ambas fases. ldentificar el material s6lido obtenido en
esta operacion como hidrocarbén (HC). Tomar la muestra del material
liquido colectado en el matraz del sistema con jeringa y llenar
completamente un vial de 2 mL previo filtrado con filtro HPLC de Nylon /
PDFE de 0.2 nm.

|. Retirar el material sélido que se haya quedado adherido en el interior del
reactor, incluyendo sus componentes internos. Lo encontrado por debajo del
nivel de operacion del reactor se integra al material HC y lo que esta por
arriba del nivel como BMNR. En la Figura 31 se muestran fotografias de la
apariencia del BMNR justo después de abrir el reactor.

Fig. 32.- Fotografias de la apariencia
del BMNR

m. Introducir a la estufa ambas porciones de material sélido -BMNR y HC- a
una temperatura de 105°C por espacio de 16-20 h. Pesar ambas porciones
una vez que han alcanzado la temperatura ambiente y por diferencia contra
el peso del papel filtro empleado, obtener los pesos de la BMNR y el HC. En

la Figura 32 se muestran fotografias de ambos materiales secos y los cuales
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fueron obtenidos con las condiciones del punto central de la biomasa TM,

230°C, 26 min y relacion W/BM = 10.

(a) (b)
Fig. 33.- Fotografias de los materiales sélidos, HC (a) y BMNR (b) obtenidas de

uno de los experimentos de punto central del TM (230°C, 26 min y relacion
W/BM=7).

n. Lavar el reactor con jabdn neutro y escobillébn y enjuagarlo con ADI como
preparacion para la siguiente corrida. En casos de cambio de biomasa
(agave — triturado de mezquite) o de incrustacion severa de material sdlido,
efectuar una limpieza mecéanica con cepillo de alambre del interior del

reactor.
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Anexo 3 Prueba ANOVA: fundamento teérico

Gran parte de la informacion de este anexo es derivado de los expuesto por
Montgomery, (2004). La prueba ANOVA se ejecuta de manera formal por medio de la
prueba general de significacion de la regresion la cual consiste de 4 pasos en la prueba
de hipotesis:

a. Modelo: en nuestro caso en donde consideramos un modelo lineal que

incluye un polinomio de segundo orden:

Yorea = Bo + Bix1 + Baxz + Paxs + PaXiXxy + PsxiXx3 + Pexaxs + Brxi + Bexs +

2
Box3

Donde: Y., es elvalor predicho de la variable de respuesta Y.

Y X1, X5, X3 Son variables predictoras.

b. Hipdtesis: nula y alternativa aplicable para cada uno de los parametros:
i. Hipotesisnula: Hy: f1= By == P9=0
ii. Hipoétesis alternativa: H;: 3 B; # 0 (al menos un parametro es
diferente a 0).

c. Estadistico de prueba: se utiliza la prueba de Fisher. Para su aplicacion se

requiere una serie de calculos estadisticos que resumo a continuacion:
I.  Suma de cuadrados totales (SSy) :
— 2
SST - :ﬁl(Yl _Yprom)

Donde: Y; = variable de respuesta obtenida en cada experimento i
Yprom = Promedio de todos los valores de la variable de

repuesta de los m experimentos.

Con un tratamiento estadistico apropiado es posible desagregar la variacion
de la variable de respuesta en dos partes: (a) la variacion de la concentracion que es

explicada por la cantidad de variacion de las variables predictoras (SSz) y (2) por la
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cantidad de variacion debida al error experimental y que no puede ser explicada (SSg),

es decir:

Vi.

SST = SSR + SSE

Suma de cuadrados de la regresion (SSg): se calcula de la siguiente

manera.

m
SSg = Z(Ypredichai - Yprom)2
i=1

Donde: Ypreqicha; = Valor de la variable de repuesta predicha para el

experimento i
Suma de cuadrados del error experimental SS: se calcula de la

siguiente manera:

m
SSg = Z(Yl _Ypredichai)z
i=1

Grados de libertad (GL): en el contexto de suma de cuadrados es el
namero de elementos independientes en dicha suma de cuadrados.
Para el caso que nos ocupa, se calculan los grados de libertad para
la SS; y para la SS;. En el caso de laSSy, sus GL es el nUmero de
experimentos menos 1. Para el caso de SSg, sus GL es uno por cada
parametro o coeficiente de regresion B. Para el caso de SS; se

calculan como la diferencia de los anteriores, es decir:
GLSSE = GLSST - Z GLSSR

Promedio de los cuadrados: se calculan tanto para cada uno de los
factores de la regresion, MSR = (SSi/1), como para el error, MSE =
(SSE/GLSSE)-

Estadistico F (o de Fisher): la metodologia determina este estadistico

de prueba para cada uno de los factores de la regresion y lo calcula
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dividiendo el promedio de los cuadrados de cada uno de los factores

entre el promedio del cuadrado del error:
F = MSR/MSE

Un alto valor de F indica que la mayor parte de la variacion es explicada por
el factor de regresion correspondiente; por el contrario, un valor pequefio de F
indica que la mayor parte de la variacion es inexplicable y se atribuye al error

experimental.

d. Significancia estadistica / valor p: Para determinar de manera objetiva si un

valor de F obtenido es suficientemente grande para justificar el rechazo de
la hipétesis nula, es necesario referirse a la tabla de probabilidades de la
distribucion F en donde, habiendo definido el nivel de significancia (a = 0.05
para mi caso), se determina el valor de p definido éste como el valor mas
bajo de a que resultaria en justificar el rechazo de la hipotesis nula. Esto
conduce a que el factor o modelo resulta ser significativo si p < 0.05, o por

el contrario, no significativo si p > 0.05.

10.3.1 Otros parametros estadisticos / Software Design-Expert

En adicién al ANOVA existen otros parametros que son de interés para el
analisis estadistico:

a. Coeficiente de determinacion (R?): es una medida de la cantidad de la

variacion de la variable de respuesta que se explica por la variacion en las

variables de regresion (temperatura, tiempo y concentracion W/B):

SSx
R2=1--F
SSy
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b. Falta de ajuste: nos permite saber que tan apropiado es un modelo para

representar los datos y parte del hecho de que la SS; se compone de dos
partes: la suma de cuadrados debida a la falta de ajuste (§Sz4), Y la suma de
cuadrados del error puro (SSgp):

SSp = SSp4+ SSgp

Donde SSgp es calculada de la siguiente manera:
SSgp = ﬁl 27;1(1/1] - Ypromi)z

Donde:
m = namero de niveles globales, en mi caso, 3.
n = numero de nivel, n =1,2,3
Y;; = valor de la variable de respuesta i del nivel n

Yyrom; = valor promedio de la variable de respuesta el nivel i.
Los grados de libertad son los siguientes:
GLgp = nimero de variables de regresion, en mi caso 3.
GLgy = GLg — GLgp
Con estos parametros se plantean las siguientes hipétesis:

i.  Hipotesis nula: Ho: Yprom; = Ypredicha;

ii.  Hipotesis alternativa:  Hq: Yprom; # Ypredicha;

En este caso se plantea como deseable que sea la hipétesis nula, es decir,
gue la falta de ajuste sea NO significativa con respecto al error puro, sefial de que el

modelo ajusta.

c. Otras estadisticas/herramientas de diagnéstico: existen otros estadisticos y

herramientas de diagndstico cuyas formulas o desarrollos no detallo aqui
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pero que, sin embargo, sus significados son relevantes y los describo a

continuacion:

Vi.

Vii.

Coeficiente de determinacion ajustado (Rﬁdj): es el valor del

coeficiente de determinacién, R? , ajustado por el nimero de
parametros en el modelo relativo al nUmero de puntos en el disefio.
Coeficiente de determinacién de prediccion (Rf,red) . es una
medida de que tan bien el modelo predice un valor de respuesta. Este
valor y el coeficiente de determinacion ajustado (Rédj) no deberian
ser muy distantes entre si. Una diferencia de 0.20 puede considerarse
como una razonable aproximacion. Si no lo fuere, habria que
investigar si existe un problema con los datos o el modelo (Design
Expert V22.0, 2024).

Gréficade laprobabilidad normal de los residuales: los residuales
deberian de mostrar una distribucion normal, idealmente, sin sesgos.
En una grafica semi-logaritmica de probabilidad normal de los
residuales, los puntos deberian estar dispuestos sobre una linea recta
con la mayoria de los puntos concentrados en la parte media y solo
algunos, en los extremos.

Gréfica de respuestas observadas vs respuestas predichas: los
puntos en la gréfica deberian de estar dispuestos razonablemente
sobre una linea recta trazada a 45°.

Gréfica de residuales vs respuestas predichas: los puntos
deberian estar dispuestos con una variacion razonablemente
uniforme y constante, es decir, sin el efecto de la forma de bocina.
Gréfica de residuales vs corridas: se esperaria una distribucion
aleatoria de los puntos en esta grafica (es decir por arriba y por debajo
de la linea de cero), sin patrones de serializacion que denoten un
cierto orden.

Presencia de valores atipicos (outliers): todos, o razonablemente

todos, los valores de residuales deberian de estar contenidos dentro
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viii.

de los limites de control calculados a partir de los residuales
estudentizados externamente.

Gréafica de Box-Cox: gréafica que provee una guia para seleccionar
la funcion mas adecuada para transformar la potencia -valor lambda-
a la cual se debe de afectar la variable de respuesta de tal manera,
gue dicho valor sea el punto minimo, o razonablemente cercano a, en
una gréfica logaritmica de los residuales vs lambda. Una seleccion
adecuada de la funcion de transformacion tiende a mejorar los

estadisticos relativos al caso (Design Expert V22.0, 2024).
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Anexo 4: Cromatogramas

10.4.1 Cromatogramas equipo HPLC-FCQ

En la Figura 34 muestro el cromatograma del estandar preparado para el LA a una
concentracion de 20.4 g/L, y que fue utilizado en el equipo HPLC-FCQ.

Fig. 34.- HPLC-FCQ: Cromatograma de estandar preparado para LA, a una
concentracion de 20.4 g/L (curva de mayor altura). Tiempo de elucién: 3.42 min. Las
otras curvas son para concentraciones de 14.3, 8.2, y 2.04 g/L respectivamente y
fueron preparadas por dilucién variando los flujos en el equipo.

En la Figura 35 muestro los cromatogramas de los experimentos 7 (minima
concentracion de LA, 1.41 g/L), O (punto central, 28.7 g/L), y 4 (m&xima concentracion
de LA, 49.37 g/L), todos ellos con biomasa TM. La Tabla 23 relaciona los tiempos de

elucién y concentraciones para los cinco acidos objetivos:
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Tabla 23.- HPLC-FCQ-TM: Relacién de tiempos de elucién y concentraciones

Acido HFo HAc HPr LA HLe
Tiempos de elucién, min
Estandares 2.58 3.9 2,71 3.43 2.83
Experimento 7 2.347 4.074 2.573 3.111 2777
Experimento 0 2.375 4.145 2.592 3.128 2.798
Experimento 4 2.361 3.926 2.55 3.062 2.75
Concentraciones, g/L

Experimento 7 3.85 3.27 0 1.41 1.69
Experimento 0 1.77 2.5 0.23 28.72 1.62
Experimento 4 0.5 2.76 0.25 49.37 0.9

para los experimentos 7, 0 y 4, todos ellos con biomasa TM.

0604

0501

0.404

0.304
2

0204

0.104

Experimento 7 — TM
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1204

1.00+

0.804

2 0.60

0.404

0.204

0.00

0.00

Experimento 0 — TM

1.80+

1.60

1.404

1.20+

1.00+

0.804

0,60

0.40+

0.204

0.00

000 050 100 150 200 250 300 350 400 4

Experimento 4 -TM

Fig. 35.- HPLC-FCQ-TM: Cromatogramas obtenidos para experimentos 7,0, y 4.
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10.4.2 Cromatogramas equipo HPLC-CIACYT

En la Figura 36 muestro cromatogramas obtenidos con el equipo HPLC-CIACYT
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HPLC-CIACYT: Curva de calibracién LA 3 0 ppm {solo la selucidn acuosa de MaH; PO, 0.05M1)
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HPLC-CIACYT: Muestra 0. Tiempo de slucién de LA 5.55 min; factor de dilucidn: 1,250:1
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HPLC-CIACYT: Muestra 4. Tiempo de elucién de LA: 5.64 min; factor de dilucidn: 2, 500:1

Fig. 36.- HPLC-CIACYT-TM: Cromatogramas de curvas de calibracion de LAy muestras 0y
4 de biomasa TM.
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Anexo 5: Otras variables de respuesta paralas biomasas PAy TM

Derivado de los balances de materia por fases aplicado a cada uno de los
experimentos del DOE, y en donde pude obtener datos de masas de los materiales
sélidos (HC y BMNR) y liquidos, decidi introducir un par de variables de respuesta para
tener una mejor idea de la consistencia estadistica de cuanta masa de la biomasa
original es transferida a la fase liquida por efectos de las reacciones que toman lugar
en el reactor. Adicionalmente, al medir el pH del liquido en el reactor al término de la
reaccion, lo introduje también como variable de respuesta. Estas tres variables serian
piezas de informacion relevantes para un futuro disefio del proceso. El analisis

estadistico lo llevé a cabo con el software Design-Expert.

10.5.1 Andlisis Estadistico Biomasa PA

El resumen del andlisis estadistico para la biomasa PA lo muestro en la Tabla
24, en donde concluyo que tanto los modelos sobre el rendimiento (masa HC /masa
TM inicial) y el de la relacion de masas final/inicial de la fase liquida son significativos,
es decir, su variacion puede explicarse a través de las variables predictoras (valores
de R? de 0.9262 y 0.9697 respectivamente) y, ademas, el parametro de falta de ajuste
es NO significativa (deseable) lo que lo hace un buen modelo para predicciones. En el
caso de la variable pH, aunque el modelo muestra significancia en cuanto a las
variables predictoras, la falta de ajuste también lo es, lo cual no lo hace un buen modelo
para predicciones.

Las ecuaciones de los modelos para el rendimiento (base HC) y de la relacion

liquido final/liquido inicial son las siguientes:

Rendimiento (base HC) = 1.164 — 2.73 « 1073T
Liqfinal

Relacién =0.934 + 6.76 * 107°4T — 5.31 * 10~4t + 3.85(W/B) — 3.45 x 10~°5(T)(W/B) + 4.165

Winicial

_ w
*107° () ()
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En la Figura 37 muestro las superficies de respuesta de ambas variables de
respuesta. El sentido fisico de ambas gréaficas soporta el hecho de que para una
relacion W/BM = 10, el rendimiento es inversamente proporcional a la temperatura.
Caso contrario es el de la relacion liquido final / liquido inicial, ya que a mayor
temperatura hay mayor transferencia de masa de la fase sélida a la liquida lo que lleva
a una ganancia de masa de esta ultima.

Relacion Lig Final / Lig

Variable de respuesta Rendimiento (base HC) . . pH
Inicial
Transformacion Mo requerida ( A=1.0] Mo requerida (A=1.0) Mo requerida (A=1.0)
Orden de polinomio Lineal Lineal Lineal
Significancia modelo Significativo Significativo Significativo
Regresores Significativos T T, W/B,T*W/B t*W/B T
Falta de Ajuste (FA) NO significativo NO significativo Significativo
R? 0.9262 09697 0.5323
R? ajustada 0.5216 0.9571 0.8954
R? de prediccién 05071 0.9251 0.6965
2 . 2 _
R* ajustada-R" de prediccion 0.0145 0.032 0.1989
(no mayora0.20)
Grafica de N_mmalidad de Aceptable Aceptable Aceptable
Residuos
Valores predichos vs reales Aceptable Aceptable Aceptable
Precisicnradec?ada:relacion 20.06 91.38 16.42
senalfruide (=4)
Outliers por residuales Ninguno (0/18) Ninguno (0/18) Ninguno (0/18)
estudentizados
Rango de valores 0.382-0.773 1.02-1.61 408-4.84

Tabla 24.- PA: Andlisis estadistico de rendimiento,
relacion de masa de liquido final / masa de liquido inicial y pH.

074
0.6525
0.565

04775

Rendimiento (base HC)

50.00 276
38.00

26.00
B: Tiempo 00 6D A: Temperatura
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1.048

1.041

1.034

1.027

50.00 276.00
38.00

Liquido: MasaRelacién lig. final / lig. inicial

218.00

B: Tiempo A: Temperatura

200 160.00

Fig. 37.- PA: Superficies de respuesta para el rendimiento, y la relacién liquido final / inicial
manteniendo la relacion W/BM = 10.

10.5.2 Andlisis Estadistico biomasa TM

Muestro en la Tabla 25 el resumen del analisis estadistico de las variables de
respuesta adicionales para la biomasa TM en donde concluyo que tanto los modelos
sobre el rendimiento (masa HC/masa TM inicial) y el de la relacion de masas final/inicial
de la fase liquida son significativos, es decir, su variacién puede explicarse a través de
las variables predictoras (valores de R? de 0.878 y 0.9196 respectivamente) y, ademas,
el parametro de falta de ajuste es NO significativa (deseable) lo que lo hace un buen
modelo para predicciones. En el caso de la variable pH, aunque el modelo muestra
significancia en cuanto a las variables predictoras (R? = 0.799), la falta de ajuste
también lo es lo cual no lo hace un buen modelo para predicciones.

Las ecuaciones de los modelos para el rendimiento (base HC) y de la relacion liquido
final/liquido inicial son las siguientes:

Rendimiento (base HC) = 1/[8.54 — 0.072T + 7.79 * 107%3t + 0.096(W /B) + 1.75T?]

Ligy;
Relacién —119L _ 8099 4 1.075 » 10-03T + 1.77 « 10-%¢ + 0.0145(W/B) + 7.27 * 10-°5(T)(W/B)

inicial

En la Figura 38 muestro las superficies de respuesta de ambas variables de

respuesta. El sentido fisico de ambas gréficas soporta el hecho de que para una
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relacion W/BM = 7, el rendimiento es basicamente funcién de la temperatura en una
relacion inversamente proporcional, es decir, para una temperatura dada, a mayor
tiempo, menor rendimiento, lo cual hace sentido. En el caso de la relacion liquido final
/ liquido inicial es una relacion inversa, ya que a mayor temperatura hay mayor

transferencia de masa de la fase sélida a la liquida lo que lleva a una ganancia de

masa de esta ultima.

. Rendimiento (base  Relacion Liq Final / Lig
Variable de respuesta . pH
HC) Inicial
Transformacion Inversa (A=-1.0) No requerida No requerida
Orden de polinomio Cuadratica Lineal 3
Significancia modelo Significativo Significative
Regresores Significativos T.t, W/B, T? T.t, T*W/B T,¢, T
Falta de Ajuste (FA) No significativo No significativo Significativo
R’ 0.678 0.9196 0.7997
R? ajustada 0.8373 0.8929 0.751
Rz de predi:ci(’)n 0.7377 0.8006 0.5455
R? ajustada - R’de prediccion 0.0996 0.0923 0.2055
(no mayor a 0.20)
Grifica de N.ormalidad de Aceptable Aceptable Ac
Residuos
Valores predichos vs reales Aceptable Aceptable Aceptable
Precisién—adecl..lada: relacion 15.38 21.07 1.1
sefal/ruido (>4)
Outliers por residuales Ninguno (0/17) Ninguno (0/17) Ninguno (0/17)
estudentizados : '
Rango de valores 0.26 -0.48 1.011 - 1.078 3.73-4.52

Tabla 25.- TM: Andlisis estadistico de rendimiento,
relacién de liquido final / inicial y pH.

Rendimiento

50.00 — 276.00
—
38.00 — 250.75
26.00 22550
B: Tiempo, min "0 T A: Temperatura, oC
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Fig. 38.- TM: Superficies de respuesta para el rendimiento y la relacion liquido final / liquido
inicial manteniendo la relacion W/BM = 7.

A manera de referencia, adjunto las Tablas 26 y 27 con los datos numéricos

para ambas biomasas que sirvieron de base para el analisis estadistico.

Biomasa PA
. Relacidan
N TIEITlp:D"dE Relacion Rendimiento liquido
Temp, °C reaccion,  w/em % inicialfliquido | PH
min final
160 2 13 73.4 1.021 4.68
160 26 10 77.5 1.022 4.45
160 26 16 68.7 1.020 4,53
160 50 13 73.0 1.020 4.44
218 2 10 53.8 1.047 4,08
218 2 16 53.0 1.025 4.19
218 26 13 61.2 1.030 4.23
218 26 13 61.1 1.020 4,25
218 26 13 53.1 1.026 4.28
218 26 13 58.1 1.032 4.26
218 26 13 57.4 1.023 4,27
218 26 13 57.0 1.033 4.31
218 50 10 58.4 1.042 4.37
218 a0 16 52.1 1.021 4,33
276 2 13 39.2 1.047 4.52
276 26 10 41.1 1.061 4,82
276 26 16 45.1 1.035 4.44
276 50 13 40.6 1.047 4.84

Tabla 26.- PA: Datos numéricos sobre rendimiento, y relacién
liguido inicial/liquido final para biomasa PA que sirvieron de base para el analisis estadistico
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Biomasa TM

Relacion liquido

Corrida Temp,°C r:::::z:,'j;L R:::;:::" Rendimiento % inicia!.fll’quido pH
final

7 175 2 10 0.5247 1.017 4.52
6 175 26 7 0.4463 1.011 4.18
15 175 26 13 0.3547 1.029 4.32
13 175 50 10 0.3806 1.031 4.1
12 230 2 7 0.5453 1.046 3.82
8 230 2 13 0.3862 1.030 3.73
2 230 26 10 0.3875 1.041 3.99
3 230 26 10 0.4287 1.034 3.97
9 230 26 10 0.4712 1.030 3.97
11 230 26 10 0.3935 1.041 3.98
17 230 26 10 0.4278 1.038 4.03
230 50 7 0.4864 1.056 4,13

230 50 13 0.3992 1.031 4.1

10 285 2 10 0.3209 1.053 4.17
4 285 26 7 0.3422 1.078 4.33
14 285 26 13 0.2908 1.048 4.28
16 285 50 10 0.2664 1.062 4.36

Tabla 27.- TM: Datos numéricos sobre rendimiento y relacion
liguido inicial/liquido final que sirvieron de base para el analisis estadistico.
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