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Resumen

Se caracteriza la materia prima y las fases liquidas
de la autohidrélisis de 5 materiales lignocelulésicos:
Eucalyptus globulus, Arundo donax, tallos de girasol
(Helianthus annuus), tagasaste (Chamaecytisus
proliferus) y Paulownia fortunei para evaluar su
viabilidad para la obtencién de energia y otros
productos quimicos a través de un fraccionamiento
integral via autohidrdlisis. En todos los casos se ha
utilizado la planta completa sin hojas, frutas o
ramillas y en el caso de los tallos de girasol, se han
desmedulado.

De entre los materiales estudiados, los tallos de
girasol y el tagasaste presentan unos contenidos en
holocelulosa (74,2% y 80,3%) mayores que el
Eucalyptus globulus y unos contenidos en lignina
menores (19,9% y 19,8%). Todas las materias
primas superan al Eucalyptus globulus por su
contenido en xilano (entre 18,3% y 23,9%) pero
ninguna alcanza su valor de concentracion de
glucano (46,8%).

Existe un incremento en la solubilizacion de las
hemicelulosas al aumentar la temperatura de la
autohidrélisis con unos éptimos de extraccién entre
185°C y 195°C para Arundo donax, tagasaste o
Paulownia fortunei, temperatura inferior a la de las
mejores condiciones de extraccion de Eucalyptus
globulus. Se obtienen elevados contenidos en
oligbmeros  (tagasaste: 13,9%, tallos de girasol:
21,5%, Paulownia fortunei: 11,7%) respecto a
Eucalyptus globulus (10,3% a 196°C).

Palabras clave: biomasa lignocelulosica, hidrdlisis,
organosolv, residuos forestales, residuos agricolas

Summary
Forestry and agroindustrial lignocelulosic
biomass for energy and chemicals.

Hemicelluloses, celluloses and others by-products
characterization

Five raw materials and liquors from autohydrolysis
process were characterized: Eucalyptus globulus,
Arundo donax, sunflower stalks (Helianthus
annuus), tagasaste (Chamaecytisus proliferus) and
Paulownia fortunei, for energy and others chemicals
using autohydrolysis and integral fractionation.
Tagasaste and sunflower stalks had holocellulose
contents (74,2% and 80,3%) higher than
holocellulose content from Eucalyptus globulus and
lignin contents lower (19,9% y 19,8%) than lignin
from Eucalyptus globulus. All raw materials had
xylan contents (between 18,3% and 23,9%) and
glucan contents higher and lower respectively than
xylan and glucan from Eucalyptus globulus
(glucane: 46,8%).

Hemicelluloses solubilization were increased with
autohydrolysis temperature. The optimal range was
185°C to 195°C for Arundo donax, tagasaste and
Paulownia fortunei. This temperature is lower than
better condition for Eucalyptus globulus. The
oligosaccharides contents were high (tagasaste:
13,9%, sunflower stalks: 21,5%, Paulownia fortunei:
11,7%) with respect to Eucalyptus globulus (10,3%
a 196°C).

Keywords: lignocellulosic biomass, hydrolysis,
organosolv, forestry residues, agricultural residues
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INTRODUCCION

El mundo asiste a un déficit de materias
primas, particularmente acuciante en el
sector energético, agravado por las
desfavorables implicaciones
medioambientales derivadas de una cultura
de consumo asentada en la explotacion de
recursos no renovables. El camino hacia un
desarrollo sostenible y de renovabilidad de

los recursos pasa por la
busqueda/utilizacion de nuevas fuentes de
recursos, productos quimicos y de

consumo, donde la biomasa y en particular
la biomasa lignocelulésica, se revela como
una fuente « necesaria » de materias primas
dada su ubicuidad, disponibilidad y caracter
« poco contaminante ». Ante el declive de
las fuentes de combustibles fosiles, esta
reconocida como la mayor fuente de
energia renovable en el mundo (Ozcimen,
2004; Jefferson, 2006; Semelsberger,
2007). El aprovechamiento completo de la
biomasa (y no solo de fracciones
azucaradas o amilaceas para la obtencion de
etanol via fermentacion, fibrosas para pasta
celulésica o combustion completa o de
fracciones residuales, etc.) es la Unica via
para disponer de una fuente abundante de
materias primas en cantidad apreciable
(Kim, 2004).

Actualmente la utilizacion industrial
mayoritaria del meterial lignocelulésico
pasa por su aprovechamiento energético y
por el sector de la pasta celulésica y el
papel. Asi, estan bien definidas las opciones
tecnologicas de:

-Combustion: para produccion de energia
,que es el uso mas antiguo que la
humanidad le ha dado al material
lignocelulésico. El rendimiento es bajo
(Menéndez,1999) pero interesante como
fuente energética renovable alternativa a los
combustibles  fosiles (Viesturs, 1995;
Obernberger,1998). Aunqgue la combustion
libera CO, que aumenta el efecto

invernadero, se considera compensado por
la fijacion previa mediante la fotosintesis
(Mai, 2004).

-Gasificacion: utilizando temperaturas de
aproximadamente 750-1000 °C se gasifica
el material, obteniéndose un gas de sintesis
que puede ser utilizado para la produccion
de energia con rendimientos del 30-65%
(Hauserman, 1995), o para la produccion de
metanol (de aplicacion como combustible
para transporte), amoniaco 0 metano.

-Pirolisis: destilacion seca de la biomasa en
medios  deficientes en oxigeno a
temperaturas del orden de 500 °C. Se
obtiene carbon activo como fase solida
(Czernik, 2000) y un aceite pirolitico, con
rendimientos que pueden superar el 75%
(Wang, 1998), que se puede emplear como
combustible 0 para posteriores
transformaciones quimicas.

-Licuefaccion: la biomasa se trata en medio
acuoso a temperaturas del orden de 300-400
°C vy altas presiones (120-200 bar) durante
5-15 min para obtener una fase liquida con
un poder calorifico muy superior al de la
biomasa inicial. Los rendimientos
energéticos alcanzan el 75% (Goudriaan,
2000).

Con  respecto al  aprovechamiento
energético cada vez se estd impulsando mas
la inclusion del material lignocelulésico
dentro de las fuentes de energia, debido a la
creciente necesidad de buscar fuentes
alternativas al petréleo y carbén y por
cuestiones medioambientales, sin olvidar
los cambios en paises terceros, la seguridad
de  aprovisionamiento y  aspectos
socioecondmicos relacionados con el sector
rural (Demirbas, 2007). Asi, a partir de la
biomasa vegetal como materia prima se
pueden obtener combustibles como el
etanol, cuyo wuso en el transporte
sustituyendo a las gasolinas es ecoldgico, su
combustion es limpia (no  produce
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compuestos nitrogenados ni sulfurados) y
contribuye a cumplir el protocolo de Kioto,
ya que en los ciclos energeéticos resultantes
de su utilizacion las emisiones de CO, son
practicamente nulas. Por otra parte su
implementaciébn como combustible de
transporte es facil sustituyendo desde el 5-
20% de la gasolina sin necesidad de realizar
adaptaciones en los vehiculos. Ademés de
estas ventajas, si la biomasa proviene de
“cultivos” forestales o agrarios con una
gestion del cultivo adecuada, estas
superficies pueden actuar como sumideros
netos de CO..

La alternativa al aprovechamiento de la
biomasa indicada, realizada en un solo
proceso generalmente térmico
(gasificacion, pirolisis, etc.), la constituye
su aprovechamiento integral por
fraccionamiento. Este tipo de tratamiento
presenta la dificultad de que no es posible
la separacion de los  principales
componentes sin degradar la estructura
quimica de algunos de ellos. Técnicas de
separacion como la destilacion,
precipitacion, cristalizacion o extraccion,
no es posible aplicarlas dada la compleja
estructura, composicion y red de enlaces
qguimicos y fisicos de la materia prima
(Nimz, 1986). La investigacion en este
campo es muy amplia y se centra en
aspectos particulares por lo que no es
posible sistematizar de forma rigurosa y
completa los distintos métodos de
fraccionamiento. Rijkens (Rijkens, 1984)
realizd una recopilacion de estos metodos,
distinguiendo segun la principal fraccion
del material que se degrade, métodos de
deslignificacién (solubilizan lignina) y
métodos de  hidrdlisis  (solubilizan
polisacéridos). Asi, cobra auge la idea de la
“biorefineria de material lignocelul6sico”
capaz de proveer un amplio rango de
productos de forma similar a la refineria del
petréleo. Muchos esquemas se han probado
a escala de laboratorio o piloto, pero

todavia no ha sucedido una implementacion
industrial (Kamm, 2004; Lynd, 1999).

La produccion de etanol a partir de melazas
o almiddn es relativamente sencilla, pero si
se desea aumentar de modo significativo el
uso del etanol como combustible es
necesario utilizar los materiales
lignocelulosicos, al ser la dnica fuente
suficientemente abundante para sustituir los
combustibles fosiles en un porcentaje
apreciable (Kim, 2004; Gray, 2006; Mead,
2005). La materia prima lignocelulésica es
abundante y renovable. Se estima una
produccion anual entre 10 y 50 billones de
toneladas secas (Claassen, 1999; Galbe,
2002).

En este marco, una de las estrategias mas
prometedoras  por su  caracer de
renovabilidad y  sostenibilidad para
valorizar de forma integral la biomasa
lignocelulosica es la aplicacion de
tratamientos de hidrolisis que permiten
obtener etanol (biocombustible o bioetanol)
susceptible de uso como combustible para
vehiculos de transporte (Hamelinck, 2006)
y otros subproductos valorizables como
lignina, hemicelulosas y celulosas. Entre los
productos que se pueden obtener del
fraccionamiento del material
lignocelul6sico cabe destacar:

-Medios  fermentables a partir de
oligobmeros, xilosa y arabinosa que también
pueden fermentarse a productos de alto valor
afiadido como el etanol (combustible) o el
xilitol (Rivas, 2002).

- Pasta para papel, compost, energia.

-Xilooligbmeros. Fraccion mayoritaria con
aplicaciones alimentarias y farmacedticas
(Vazquez, 2001) por sus propiedades
prebioticas al ser sustrato preferente para
las bifidobacterias e inhibir el crecimiento de
Clostridium (Izumi, 2003).

-Y productos quimicos como la lignina o el
furfural que es un intermediario quimico para
la manufactura de polimeros, alcohol
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furfurilico y tetrahidrofurano y el principal
producto de  degradacion de las
hemicelulosas (Vila, 2003), etc.

Bajo este esquema de aprovechamiento
integral fraccionado se plantean distintas
posibilidades segun se secuencien etapas de
hidrolisis (de hemicelulosas y/o celulosas) y
deslignificacion. Actualmente, la
identificacién de los mejores
pretratamientos o etapas de fraccionamiento
del material lignocelul6sico constituye uno
de los campos de trabajo mas interesantes
de investigacion y desarrollo cientifico
(Mosier, 2005).

Optando por una primera etapa de
deslignificacion, se han usado procesos
quimicos con disolventes organicos a altas
temperaturas. Quiza el primero de ellos el
pretratamiento con etanol desarrollado en
los afios 70 por la compafia General
Electric para obtener biofuel (Yonghao,
1996). Como particularidad mencionar la
obtencion de lignina de alta calidad sin
modificar para la que se preveen varias
aplicaciones industriales potenciales (Lora,
2002). Con esta idea de utilizar un proceso
organosolv con etanol como nucleo de la
tecnologia para la biorefineria de material
lignocelulésico se han descrito procesos
como el Lignol, que utiliza temperaturas en
el rango de los 200°C y presiones de 400
psi para extraer la maxima cantidad de
lignina de astillas de madera u otra biomasa
lignocelulosica.  Estos  procesos  de
fraccionamiento basados en un
pretratamiento de deslignificacion, suelen
hacer un énfasis especial en la subsiguiente
hidrélisis o sacarificacion de la fraccion
celulosica para obtener medios
fermentables para la produccién de etanol
para combustible (Mai, 2004; Pan, 2005;
Pan, 2006).

Si se opta por una primera etapa de
pretratamiento, de hidrdlisis de los
polisacéridos, los métodos pueden
clasificarse en:
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-Métodos de hidrolisis con acidos como el
tradicional sulfurico al 72% u otros como el
acido fluorhidrico, trifluoroacético o el
clorhidrico (Goldstein, 1983).

-Métodos enzimaticos para hidrdlisis de la
celulosa. Dado el ordenamiento estructural
de las moleculas de celulosa es preciso
modificar su cristanilidad para favorecer la
accesibilidad de las enzimas y que la
despolimerizacion suceda en un tiempo
razonable (Wright, 1988).

-Métodos hidrotérmicos. Utilizan agua a
elevada temperatura, produciendo la
hidrolisis de los grupos acetilo a &cido
acetico. Este &cido actla como catalizador
produciéndose la solubilizacion total o
parcial de las hemicelulosas
(autohidrdlisis). Pueden realizarse en dos
etapas, una de  prehidrolisis  de
hemicelulosas y otra de hidrdlisis de
celulosa, 0 combinarse con una segunda
etapa oxidante con algin agente que
solubilice la lignina dejando la celulosa en
fase sdlida y tambien con algun disolvente
organico que realize esa deslignificacion
(Ackerson, 1981; Nguyen, 2000; Caparrds,
2007; Caparros, 2005).

Con vistas a la integracion de la hidrolisis
de las hemicelulosas en un proceso mas
amplio de fraccionamiento integral seria
deseable la minimizacion de la utilizacion
de reactivos quimicos externos en las fases
de separacién. En este sentido cobra
ventajas la “autohidrdlisis”.

En  este trabajo  abordamos la
caracterizacion de materia prima y de las
fases liquidas de la autohidrolisis de 5
materiales  lignocelul6sicos:  Eucaliptus
globulus, Arundo donax, tallos de girasol
(Helianthus annuus), tagasaste
(Chamaecytisus proliferus) y Paulownia
fortunei para evaluar su viabilidad como
materias primas, para la obtencion de
energia y otros productos quimicos a través
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de un fraccionamiento integral via
autohidrolisis.
El desarrollo del estudio permitira

establecer como fin ultimo la posibilidad y
viabilidad de implantar unos cultivos que
permitan disminuir la dependencia exterior
de nuestro pais en materia energética y de
otros productos quimicos. También como
valor afiadido se podrian reducir los
excedentes agroalimentarios dando un
nuevo uso a parte de los terrenos agricolas
actuales.

MATERIAL Y METODOS
Materias primas

Se han utilizado 5 materias primas: astillas
de eucalipto (Eucalyptus globulus), tallos

de girasol (Helianthus annuus. Residuo
agricola), podas de tagasaste
(Chamaecytisus proliferus. Leguminosa

endémica de las Islas Canarias utilizada
como forrajera), astillas de paulownia
(Paulownia  fortunei. Especie de
crecimiento rapido) y Arundo donax L.
Todas las materias primas fueron
desprovistas de hojas, frutos y ramillas y en
el caso de los tallos de girasol, se han
desmedulado. Estas tres ultimas especies
han sido cultivadas en  parcelas
experimentales en el campus de la Réabida
de la Universidad de Huelva. Para todos los
materiales, y de acuerdo a estudios
preliminares, se seleccionaron muestras
tamizadas a través de una luz de malla de 8
mm. Estas muestras se acondicionaron y
secaron al aire, homogeneizando diferentes
lotes y se almacenaron. De los diferentes
lotes se tomaron alicuotas para la
determinacion de la humedad por secado a
105°C hasta pesada constante.

Para la determinacion de la composicién
quimica del material lignoceluldsico
mediante técnicas de cromatografia liquida
de alta resolucion (HPLC), previamente hay
que someter a la materia prima a una
hidrolisis acida cuantitativa en dos etapas,

en una primera etapa se utiliza una
disoluciéon de H,SO,4 al 72% para romper
los polisacaridos a oligomeros. Para ello se
toman 0,5 gramos de la materia prima libre
de extractos y de humedad conocida
(secando a 105°C hasta pesada constante),
se muele hasta un tamafio de particula
inferior a 0,5 mm, y se afiaden a 5 mL de
disolucion de acido sulfurico al 72%,
manteniéndose en un bafio de agua a
30+3°C durante una hora realizando
agitaciones periddicas. Pasado ese tiempo
se diluye la disolucion hasta alcanzar un 4%
en &cido sulfdrico, introduciéndose en
autoclave durante 1 hora a 121°C. La
disolucién se filtra en una placa de poro
numero 3, obteniendo una fase sélida que
permitird cuantificar la lignina klason, y
una fase liquida que serd analizada
mediante HPLC para determinar su
concentracion en azucares (glucosa, xilosa
y arabinosa) y acido acético. A partir de los
datos de estas concentraciones, mediante
correcciones estequiométricas y teniendo en
cuenta la descomposicion de azucares, se
puede calcular el contenido de los
polimeros que se hidrolizaron para dar
lugar a los mondémeros medidos en la
muestra analizada.

La determinaciéon cromatogréafica se llevo a
cabo en un cromatografo Agilent 1100
HPLC equipado con una columna de resina
de intercambio i6nico Aminex HPX-87H en
las condiciones siguientes: caudal de la fase
movil, 0.05 mol/L de é&cido sulfarico
(0,01M); velocidad de flujo, 0.6 mL/min;
temperatura de la columna y en el detector,
40 °C y volumen de inyecciéon 5 uL. Todas
las muestras analizadas mediante estas
técnicas se filtraron a través de membranas
de acetato de celulosa de 50 um de poro.

Procedimiento de autohidrolisis
La autohidrolisis de las materias primas se
llevo a cabo con agua en un reactor Parr

agitado de 2 L de capacidad con 4 hélices
internas para la agitacion en condiciones no
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isotermas. La calefaccion se lleva a cabo
mediante una manta eléctrica externa.
Ademas, se controla la temperatura
automaticamente con un serpentin interno
de refrigeracion dotado de electrovalvulas
para abrir el circuito, que también sirve
para el enfriamiento del reactor una vez se
ha alcanzado la temperatura seleccionada.
Se ensayaron temperaturas entre 175°C y
200°C, para evitar un fraccionamiento
hidrolitico excesivo de la fibra de celulosa,
y relaciones liquido/solido de 8/1 para
Arundo donax, Paulownia fortunei y tallos
de girasol y 6/1 para eucalipto y tagasaste
(la minima cantidad de liquido en el reactor
que permitia una mezcla homogénea). La
eleccion de las distintas variables para cada
una de las especies se ha realizado en base a
experiencias previas y una revision
bibliografica sobre distintos materiales. Una
vez alcanzada la presion normal (barémetro
implementado en el reactor), se abre y se
separan las fases solida y liquida por
filtracion. Una alicuota de la fase sélida se
seca a 105°C y con un tamafio de particula
<0,5 mm se somete a caracterizacion de
celulosa (glucano), hemicelulosas (xilano,
arabano y grupos acetilo) y lignina usando
los mismos métodos que para la materia
prima. Una alicuota de la fase liquida, se
filtra a través de membranas de 0,45 umy
se inyecta directamente en HPLC para
determinar monosacaridos (glucosa, xilosa
y arabinosa), furfural, 5-hidroximetil
furfural (HMF), é&cido acético y acido
formico. Una segunda alicuota de la fase
liguida (25 mL) se somete a una
posthidrdlisis  cuantitativa con  acido
sulfurico al 4% durante 60 min a 121°C
antes del andlisis por HPLC. El incremento
en las concentraciones de monosacéaridos y
acido  acético causado por esta
posthidrdlisis son una medida de la
concentracion de oligbmeros y grupos
acetilo unidos a los oligosacaridos.

12

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1 se muestra una breve revision
de la composicion quimica de diversos
materiales utilizados en la fabricacion de
pasta celuldsica y en la tabla 2 de los cinco
materiales lignoceluldsicos estudiados en
este trabajo: Eucalyptus globulus, una de
las especies mas utilizadas en Espafia para
la fabricacion de pasta celulésica, tallos de
girasol, tagasaste, Paulownia fortunei y
Arundo donax. Este Gltimo también muy
referenciado en trabajos sobre el sector de
la pasta celul6sica y el papel.

Pueden utilizarse los resultados de
Eucalyptus globulus como referencia de
comparacion al tratarse de un material méas
estudiado. De hecho, las condiciones
metodoldgicas se basan en el trabajo previo
de Garrote (Garrote, 2001) sobre este
material en el que se planteaban unas
condiciones de maxima extraccion de
oligosacaridos (10,3%) a 196°C. Son de
destacar los bajos contenidos en glucosa y
elevados de xilosa en las fases liquidas de
la autohidrdlisis que indican una importante
conservacion de la integridad del polimero
aun en condiciones de alta temperatura y la
mayor capacidad de extraccion de xilosa de
todos los materiales estudiados.

Respecto al tagasaste y los tallos de girasol,
puede destacarse que los porcentajes en
holocelulosa superan en un 20% y un
10,9% respectivamente al del eucalipto, y
son superiores o comparables a los de la
paja de trigo (Pan, 2005), Miscanthus
(Ververis, 2004) o a los resultados de otros
autores sobre Paulownia (Kalaycioglu,
2005; Jiménez, 2002). El contenido de
glucano y lignina son superiores (20,3% y
38,5% para el glucano y 15,5% y 15,1%
para la lignina) en el eucalipto con relacion
al tagasaste y los tallos de girasol
respectivamente, lo que permitiria esperar
unos mayores rendimientos en oligémeros y
xilosa en la fase liquida de la hidrolisis. El
contenido en hemicelulosas (holocelulosa-
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glucano) es muy superior en el tagasaste
(41,4%) y en los tallos de girasol (40,4%)
respecto al eucalipto (20,1%).

Los contenidos en xilano son similares en el
tagasaste, Miscanthus (Ververis, 2004) y
Arundo donax con valores comprendidos
entre 19% y 19,9% Yy superiores al valor del
eucalipto: 16,6% o 14,2% (Pinto, 2005).
Destaca el contenido en xilano de la paja de
trigo con un 34,6% (Pan, 2005). De entre
los materiales estudiados, los tallos de
girasol son los que presentan un mayor
contenido en xilano (23,9%). Otros autores
(Shatalov, 2002) obtienen resultados
similares en los contenidos en glucano y

lignina de Arundo donax, aunque
sustancialmente inferiores de xilano o
arabano.

Los resultados propios sobre

caracterizacion de Paulownia fortunei
arrojan diferencias importantes con los de
Kalaycioglu (2005) o Jiménez (2002) salvo
los datos de glucano de este dltimo autor
(37,4%) comparable al 34,8% del presente
trabajo. En parte se pueden atribuir a
diferencias climatolégicas, de
disponibilidad de agua, edad del vegetal y
de metodologia de analisis que no utilizan
cromatografia liquida de alta eficacia.
Paulownia Fortunei presenta los valores
mas bajos de holocelulosa y méas altos de
lignina de todos los materiales estudiados,
aunque otros autores (Kalaycioglu, 2005;
Jiménez, 2002) presentan valores de
holocelulosa (78,8% 71,0%) y de
contenido en lignina (22,1%, 22,4%)
comparables a otros materiales y mejores
qgue los del eucalipto. Los contenidos en
xilano, arabano y grupos acetilo son
similares a los encontrados en otros
materiales (Pan, 2005-Pinto, 2005).

El tratamiento hidrotérmico produce la
disolucién de los polisacaridos
hemicelulésicos presentes en la materia
prima. Este proceso se ve favorecido por la
acidificacion que se produce en el medio

por el desprendimiento de los grupos
acetilo de las hemicelulosas (Pinto, 2005).
Esta degradacion de los polisacaridos libera
los mondmeros que los constituyen y como
éstos no son totalmente estables en el medio
de coccidn, a lo largo del proceso pueden
formarse furfural e hidroximetilfurfural por
deshidratacion de las pentosas y de las
hexosas respectivamente (Sjostrém, 1981).
En los ensayos realizados sélo se han
detectado estas sustancias de degradacion
en pequefias concentraciones (<0,2 g/L) a
las temperaturas mas elevadas de los
tratamientos de autohidrolisis  (195°C-
200°C).

En la tabla 3 se presentan los resultados de
concentracion de oligomeros, azucares y
otras sustancias en las fases liquidas de los
tratamientos hidrotérmicos. Se presentan
cantidades porcentuales de cada compuesto
extraidas respecto a la materia prima seca
original y porcentajes de extraccion de cada
fraccion sobre esa misma fraccion en la
materia prima seca original para los cinco
materiales lignocelulodsicos estudiados. Para
los materiales menos referenciados en
bibliografia (tagasaste, tallos de girasol y
Paulownia fortunei) se presentan datos
adicionales a temperaturas de hidrolisis por
debajo y por encima de las ensayadas con
Eucaliptus globulus o Arundo donax
(175°C a 200°C).

En general, se observa un incremento en la
solubilizacién al aumentar la temperatura
del tratamiento hidrotérmico. En el caso del
tagasaste, este incremento es el mas
acusado. Se incrementa en un factor de 4 la
solubilizacion de oligbmeros desde los
175°C a los 195°C. La xilosa y el &cido
acético presentan también el maximo
incremento de la concentracion a
temperaturas altas, entre 185°C y 195°C. Se
constata, como apuntadbamos antes, un
mayor rendimiento en oligdbmeros en la
autohidrolisis del tagasaste respecto del
eucalipto en las temperaturas de 185°C y
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195°C. La arabinosa se ha solubilizado en
porcentajes muy acusados respecto a su
contenido en la materia prima (95,2% a
195°C), aunque su presencia en términos
absolutos es muy pequefia dado el bajo
porcentaje inicial en la materia prima.

En el caso de los tallos de girasol el factor
de solubilizacion de oligbmeros aumenta
un 28% entre 180°C y 190°C para suceder
después una disminuciéon a 200°C que
indicaria ya una hidrélisis mas extrema
hacia azucares simples u otros productos de
descomposicion. De hecho, el contenido en
acido acético es muy superior a 200°C
(3,7% respecto a materia prima seca,
correspondiente a una concentracion de 4,6
g/L de &cido acetico) al del obtenido con
cualquier otro material a cualquier
temperatura. Se alcanzaron también
concentraciones de 1g/L de &cido férmico,
aunque no se superaron los 0,1 g/L de
productos de descomposicion como el
furfural o el 5-hidroximetilfurfural. Se ha
constatado el mayor rendimiento en
oligdbmeros respecto al eucalipto y también
respecto al tagasaste, 21,5% respecto a
materia prima seca y el 90,0% de
extraccién de oligomeros, los mayores de
todos los ensayos.

En el caso de Paulownia fortunei el factor
de solubilizacién de oligébmeros desde los
180°C a los 200°C fue de 1,9, aunque el
incremento entre 190°C y 200°C es menos
acusado y sucede también una disminucion
en el porcentaje de extraccion de xilosa.

Por otro lado, se comprueba, que en la
autohidrolisis del tagasaste en las
condiciones mas estrictas de temperatura
(195°C), solo un 3,1% de la celulosa
presente en la materia prima se ha
solubilizado, lo que indica un proceso
bastante selectivo donde la celulosa sufre
escasa degradacion y seria apta para usos
posteriores, por ejemplo para la fabricacion
de pasta celuldsica. Las condiciones de
operacion ensayadas en estos procesos de
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autohidrolisis no son tan severas como para
provocar la solubilizacion de la celulosa
dado que la estructura cristalina de ésta
hace que sea mas dificil su hidrdlisis que en
las hemicelulosas (Casey, 1990). Seria un
efecto positivo pues permitiria obtener la
celulosa poco degradada como un
subproducto valorizable (April, 1982; Patel,
1989). El mismo efecto se observa en el
resto de materiales y temperaturas
ensayadas, donde el porcentaje de glucosa
(degradacion de la celulosa) no supera el
2,8% en el caso de los tallos de girasol o el
1,6% en el caso de Paulownia fortunei,
respecto al contenido de glucano en la
materia prima original, aunque no se
alcanzan los bajos niveles de degradacion
de la madera de Eucaliptus globulus que no
supera el 0,5%.

En comparacion con el eucalipto se observa
el elevado contenido de oligomeros
(tagasaste: 13,9%, tallos de girasol: 21,5%,
Paulownia fortunei: 11,7%) que se puede
obtener con respecto a la materia prima
seca operando a la méaxima temperatura
(195°C) en el caso del tagasaste o0 a 190°C
con los tallos de girasol o Paulownia
fortunei. Las cantidades de oligdbmeros
obtenidos con el tagasaste a temperaturas
por debajo de 185°C (3,3%-9,4%) vy tallos
de girasol a 180°C (16,8%) pueden ser
superiores a los obtenidos con el eucalipto
(8,70%), y es de destacar la escasa
presencia de productos de degradacion
como el furfural en sus licores y en los de la
autohidrdlisis de Paulownia fortunei.
Arundo donax ofrece los menores
porcentajes de extraccion de oligdbmeros y
xilosa ademas de unos relativamente altos
porcentajes de glucosa y acido acético en la
fase liquida de la hidrolisis. Todo ello, haria
de Arundo donax el material menos
apropiado de los estudiados para la
explotacion de estos procesos de
autohidrolisis.
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En general, en el caso de la autohidrolisis,
tanto de los tallos de girasol como de
Paulownia fortunei, podria proponerse el
rango de temperaturas de 180°C a 190°C
para minimizar la degradacion de la fase
solida a la vez que se maximiza la
extraccion de xilano. Heitz (1991) vy
Garrote  (2002) indican como a
temperaturas en el entorno de 200°C sucede
una despolimerizacion importante de la
celulosa y decrece el numero de fibras de
celulosa en el proceso de autohidrolisis.
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FIGURAS Y TABLAS

Tabla 1. Composicion quimica de diversos materiales lignocelul6sicos (referencias bibliogréaficas)

Arundo Kenaf’ | Aspen® | Eucalyptus | Pajade | Miscanthus® Paulownia

donax* Globulus* | trigo® Fortunei®’
Glucano, % 30,5 40,0 36,3 53,4 55,4 39,5 48,3; 37,4
Lignina Klason, % 15,8-22,0 13,4 19,3 - 22,1; 22,4
Holocelulosa - - - - 76,2 69,4 78,8; 71,0
Xilano, % 8,1 19,0 22,7 14,2 34,6 19,0 -
Arabano, % 0,6 1,8 0,6 0,4 5,6 1,8 -

*Porcentajes respecto a la material prima (100 kg sobre materia seca).
! Shatalov, 2002; 2. Ververis, 2004; *. Onnerud, 2003; *. Pinto, 2005; °. Pan, 2005;
8 Kalaycioglu, 2005; 7. Jiménez, 2002

Tabla 2. Composicion quimica del eucalipto, girasol, tagasaste, Paulownia Fortunei y Arundo donax

Eucaliptus | Tallos de | Tagasaste | Paulownia Arundo

Globulus | girasol Fortunei
Glucano, % 46,8 33,8 38,9 34,2 34,8
Lignina Klason, % 22,9 19,9 19,8 27,2 23,0
Holocelulosa 66,9 74,2 80,3 56,9 64,5
Xilano, % 16,6 23,9 19,9 18,3 19,4
Arabano, % 0,54 0,37 0,63 1,13 1,50
Grupos acetilo, % 3,49 4,32 4,39 3,31 3,40

*Porcentajes respecto a la material prima (100 kg sobre materia seca). Valor medio de cuatro replicados

Tabla 3.- Contenido en la fase liquida de oligbmeros y monémeros respecto de la materia prima seca
original y (/) respecto al contenido en cada fraccion de polimero en la materia seca (oligémeros expresados
como equivalentes en xilosa)

Temperatura hidrotérmico (°C)

Eucaliptus Tagasaste Arundo Tallos de girasol Paulownia Fortunei
Globulus donax
Porcentaje | 181°C 196°C | 175°C | 185°C | 195°C 185°C 180°C 190°C 200°C 180°C 190°C 200°C
(%) (39)
Oligbmeros | 8,70/52,4 | 10,30/62,0 | 3,30/16,6 | 9,40/47,2 | 13,90/69,8 | 2,40/12,4 | 16,79/70,3 | 21,51/90,0 | 18,63/77,9 | 7,80/42,6 | 11,70/63,9 | 14,80/80,9
Glucosa 0,17/0,4 | 025005 | 1,10/28 | 1,10/28 | 1,20/31 | 0,89/2,6 | 0,96/28 0,80/2,4 0,56/1,7 | 084/25 | 0,74/2,2 0,56/1,6
Xilosa 1,01/6,1 | 2,21/133 | 0,70/35 | 090/45 | 1,70/85 | 0,73/3,8 | 1,60/6,7 2,08/8,7 1,68/70 | 099/54 | 0,74/4,0 0,56/3,1
Arabinosa - - 0,20/31,7 | 0,40/63,5 | 0,60/952 | 0,15/10,0 | 0,24/64,9 | 0,48/100,0 | 0,48/100 | 0,38/33,6 | 0,48/42,5 | 0,47/41,6
Ac. Acético | 021/6,0 | 0,40/11,5 | 020/46 | 040/9,1 | 080/18,2 | 1,26/37,1 | 0,88/20,4 | 1,90/440 | 3,70/856 | 0,40/12,1 | 0,74/22,4 | 0,98/29,6
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