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OBTENCION DE XILOSA A PARTIR DE DESECHOS
LIGNOCELULOSICOS DE LA PRODUCCION Y
PROCESO INDUSTRIAL DE LA PINA (Ananascomusus)

XYLOSE FROM LIGNOCELLULOSIC WASTE IN THE
PRODUCTION AND INDUSTRIAL PROCESSING OF
PINNEAPLE (Ananascomusus)

RESUMEN

Los desechos lignocelulésicos de la produccién
de pifia son una materia prima muy util para la
produccion de xilosa por medio de hidrdlisis, que
a su vez, puede convertirse a xilitol. El objetivo
de este trabajo fue estudiar la hidrdlisis de la cds-
cara de pifia con concentracién de dcido sulftri-
co y tiempo de reaccién variable (2-6% y 0-350
min respectivamente) y temperatura de 98°C. Se
determiné la concentracion de xilosa, glucosa y
los productos de degradacién como dcido acético
y furfural. Las condiciones 6ptimas encontradas
para la hidrélisis fueron 6% H,SO, a 98 °C por
83 min con un rendimiento de 26,9 g xilosa/L,
2,61 g glucosa/L, 7,71 g 4cido 4cetico/Ly 0,29 g
furfural/L.
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ABSTRACT

Lignocellulosicwaste from the pineapple produc-
tion is a raw material useful for the xylose pro-
duction by hydrolysis and it can be converted to
xylitol. The objective of this work was to study
the hydrolysis of pineapple peel with sulfuric acid
at variable concentration (2-6%), reaction time
(0-350 min) and temperature at 98 °C. The con-
centration of xylose, glucose and degradation pro-
ducts as acetic acid and furfural was determined.
Optimal conditions found for hydrolysis were 6%
H,SO, at 98 °C for 83 min which yield was 26,9
g xylose/L, 2,61 g glucose/L, 7,71 g acetic acid/L
and 0,29 g furfural/L.

Keywords: agricultural residues, sugar, xylose,
hydrolysis.
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INTRODUCCION

Debido a los diferentes problemas de salud
que involucra para algunas personas el con-
sumo de sacarosa en su dieta diaria, en los
ultimos afios se han elaborado algunos susti-
tutos de este compuesto, llamados edulcoran-
tes, los cuales tienen muchas ventajas.

Un tipo de edulcorante es el xilitol, el cual,
es un polialcohol natural de cinco dtomos de
carbono, que se encuentra en algunas plantas,
levaduras, hongos, liquenes, frutas y vegeta-
les, pero en muy pequeiias cantidades (meno-
res a los 900 mg/100 g), lo cual provoca que
su extraccion sea un proceso poco rentable
(Mussatto et al., 2002). Su férmula estructu-
ral (C.H,,0,), se presenta en la figura 1.

Figura 1. Estructura quimica de la molécula
de xilitol (Lima et al., 2003)
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Su consumo se ha incrementado en los l-
timos afios debido, entre otras cosas, a que
tiene un poder edulcorante parecido al de
la sacarosa, siendo utilizado principalmente
por las personas diabéticas, con la ventaja de
ser anticariogénico y ademads tener un sabor
agradable atin después de haber sido ingeri-
do (Carvalho et al., 2003). Es usado en el
area clinica porque es muy bien asimilado en
infusiones poscirugia por los pacientes con
dificultad de metabolizar la sacarosa, mejora
las propiedades bioquimicas de los huesos en
caso de osteoporosis y previene la otitis agu-
da (Carvalho et al., 2003)

El xilitol comercial es obtenido por procesos

quimicos que consisten en la hidrogenacion
catalitica de la D-xilosa; esta a su vez es
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ampliamente encontrada en la naturaleza y
obtenida por hidrélisis dcida o enzimética de
la fraccion hemicelulésica de los materiales
lignoceluldsicos. La estructura de este azicar
se muestra en la figura 2.

Figura 2. Estructura molecular de la D-
xilosa. (Fengeler al.1984)

OH

OH

Los materiales lignoceluldsicos se encuen-
tran constituidos de tres componentes prin-
cipales: celulosa, hemicelulosa y lignina. La
celulosa, es el principal polimero natural,
cuyas cadenas se encuentran altamente or-
denadas y rodeadas en una matriz por la he-
micelulosa y la lignina. La hemicelulosa esta
constituida principalmente de azicares, que
pueden ser facilmente obtenidos por medio
de hidrodlisis dcida. Por su parte, la lignina
es un polimero aromatico que forma parte de
los tejidos de sostén de los vegetales.

En Costa Rica, la produccién de xilosa se
presenta como una buena alternativa, por-
que utiliza como materia prima los desechos
agroindustriales contribuyendo a minimi-
zar los problemas ambientales. Entre estos
desechos tenemos los de la piiia, los cuales,
debido al incremento en su produccion y al
contenido en hemicelulosa podrian ser una
alternativa para la produccion de este aztcar.
A nivel nacional, la mayor parte de la pro-
duccién de esta fruta es consumida como
fruta fresca. Sin embargo, el comercio mun-
dial constituye mayormente productos proce-
sados, ya sea enlatados, como jalea o como
jugo, lo cual provoca que durante el proceso
de preparacion, se dé una gran generacion de
desechos y present6 problemas ambientales.

UNICIENCIA 26, 2012



OBTENCION DE XILOSA A PARTIR DE DESECHOS LIGNOCELULOSICOS DE LA ...

Estos desechos estan constituidos por la cés-
cara, el corazén y sélidos centrifugados en la
produccién del jugo IPGRI 2001).

El Laboratorio de Polimeros de la Universi-
dad Nacional (POLIUNA) ha desarrollado
varias lineas de investigacién orientadas al
aprovechamiento de este tipo de desechos.
Asi por ejemplo, se han realizado estudios en
la obtencion de acetato de celulosa a partir
de fibra de pifia (Sibaja et al., 1986) y mds
recientemente, en la utilizacién del rastrojo
de pifia como refuerzo de una resina poliéster
comercial (Quesadaet al., 2005). Como parte
de esta linea de investigacion se ejecutd un
proyecto, con el aporte del CONICIT, el cual
consiste en la utilizacién de los desechos de
céscara de pifia para la produccién biotecno-
l6gica de xilitol, con el fin de aprovechar al
maximo el componente hemiceluldsico de la
céscara de pifia, para la obtencién de xilosa
que posteriormente serd empleada como ma-
teria prima para la produccion de xilitol por
medios fermentativos.

Hidrdlisis de los desechos de la cascara de
pina

Las plantas almacenan la energia solar en for-
ma de hidratos de carbono, los cuales pueden
ser posteriormente utilizados en la fabricacion
de diferentes productos con un alto valor agre-
gado, y siguen diferentes etapas, dentro de las
cuales se encuentra la hidrdlisis, que es un
proceso de transformacién en medio acuoso,
de las moléculas complejas en azicares sim-
ples mediante reactivos quimicos. Durante
esta reaccion quimica, los 4cidos empleados
actian como catalizadores, y transforman las
cadenas de polisacaridos en sustancias mas
simples. Para esta reaccioén se han empleado
gran cantidad de 4cidos como el sulfuroso,
clorhidrico, sulftrico, fosférico y nitrico, pero
a escala industrial s6lo se han empleado el sul-
furico y el clorhidrico (Oliva, 2003).

A nivel industrial los procesos de hidrolisis
dcida se agrupan en dos tipos: los que em-
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plean 4cidos concentrados y los que utilizan
dcidos diluidos. Si se utilizan 4cidos con-
centrados se opera a baja temperatura, ob-
teniéndose altos rendimientos de hidrdlisis
(superiores al 90% de la glucosa potencial).
Sin embargo este es un proceso que presen-
ta la desventaja de no ser rentable, debido a
la gran cantidad de 4cido que se utiliza y lo
costoso de su recuperacién. Esto sin tomar en
cuenta la necesidad de una posterior etapa de
neutralizacién para que el producto pueda ser
fermentado (Oliva, 2003).

Al utilizar 4cidos diluidos la principal ven-
taja que se tiene es el relativo bajo consumo
de 4cidos, sin embargo, se deben emplear al-
tas temperaturas para alcanzar rendimientos
aceptables de conversion (Oliva 2003). En la
hidrélisis con acido diluido, se obtiene una
fraccién liquida que contiene principalmente
xilosa (alrededor de un 50 a un 70% de peso
en peso), (Aguilar ef al., 2002).

Disefio experimental de la hidrolisis de
cascara de piia

De acuerdo con la literatura existen diversos
estudios relacionados con el aprovechamien-
to de varios residuos agroindustriales para la
obtencion de xilosa por medio de un trata-
miento con 4cido diluido.

Investigadores en el campo de la hidrélisis
establecen condiciones similares de proceso,
porque en la mayoria de los casos se utiliza
como catalizador HCl o H,SO, en concentra-
ciones que varian entreel 2y el 6% v/vyen
un rango de temperatura entre 100-128° C,
con lo cual se acelera la produccion de los
aztcares hemiceluldsicos por la relativa alta
energia de activacion en la fase sélido-liqui-
do del medio de reaccidn.

Sin embargo, a altas temperaturas parte de la
xilosa obtenida puede ser degradada rapida-
mente y la celulosa de la regiéon amorfa pue-
de producir glucosa. Una buena seleccion de
temperatura y tiempos de reaccién resultan
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en una alta produccién de azicares, princi-
palmente xilosa. Estudios realizados por
Aguilar (2002), demuestran que en el caso de
la hidrdlisis a temperaturas mayores de 98 °C
se presenta un decaimiento en la produccion
de xilosa (Aguilar et al., 2002), por lo tanto,
para efectos de este estudio se decidié em-
plear esta temperatura.

Compuestos secundarios generados du-
rante la hidrolisis

Durante la hidrélisis del material lignocelu-
16sico no solo se obtienen los azicares pro-
venientes del rompimiento de las macromo-
Iéculas sino que también debido a las altas
temperaturas y condiciones 4cidas en las
que se desarrolla el proceso, se originan una
serie de compuestos secundarios que pue-
den actuar como inhibidores potenciales de
la posterior fermentacion. La naturaleza y la
concentracion de estos compuestos depen-
de del tipo de materia prima y de las condi-
ciones del proceso (temperatura y tiempo)
(Oliva, 2003).

El furfural ejerce un efecto daflino debido
a que al ser un aldehido, es un compuesto
quimicamente reactivo que puede formar
compuestos con moléculas bioldgicas como
lipidos, proteinas y dcidos nucleicos, produ-
ciendo una disminucién en la eficiencia de
los microorganismos de fermentacién (Oli-
va, 2003).

La presencia de dcido acético a relativas al-
tas concentraciones inhibe el crecimiento del
microorganismo que produce el xilitol y por
lo tanto podria impedir o prevenir un siguien-
te paso de fermentacién debido a que puede
introducirse en las membranas celulares y
disminuir el pH intracelular afectando el me-
tabolismo de los microorganismos. (Aguilar
et al., 2002).

Ademads, la produccion de xilitol, se puede

ver afectada por la presencia de altas concen-
traciones de glucosa porque esta provoca una
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represion catabdlica sobre las enzimas xilosa
reductasa y xilitol deshidrogenasa que son de
vital importancia en la bioconversién xilosa-
xilitol (Martinez et al., 2002).

Por el contrario, si la concentracién de glu-
cosa presente en el medio es baja y también
hay presencia de 4dcido acético, la glucosa
contribuye a minimizar el efecto téxico cau-
sado por el dcido durante el metabolismo de
la xilosa (Martinez et al., 2002).

Cinética quimica de la hidrélisis de casca-
ra de piia

El principal objetivo al estudiar la cinética
de cualquier reaccién quimica es determinar
experimentalmente la rapidez de una reac-
cién y su dependencia de pardmetros tales
como concentracion, temperatura y cataliza-
dores (Chang, 1986); sin embargo, para este
trabajo fue también muy importante definir
los valores de las variables que optimicen el
proceso, y obtiene una mayor concentracion
de xilosa, con una menor produccién de in-
hibidores (glucosa, dcido acético y furfural).
Los datos bdsicos en cinética quimica son las
concentraciones de los reactivos y productos
a diferentes tiempos. El método que se usa
para controlar las concentraciones, depende
de las sustancias implicadas y de la rapidez
con la que cambian. Los datos pueden ser
obtenidos mediante un andlisis en tiempo
real, analizando la composicién del sistema
mientras transcurre la reaccién, ya sea sepa-
rando una pequefia muestra o controlando la
totalidad. La rapidez de reaccién es sensible
a la temperatura, por lo que la temperatura
de la mezcla de reaccion, debe mantenerse
constante (Atkins 1991).

Tanto el grado de hidrdlisis, como la rapidez
del proceso dependen de diferentes variables
dentro de las cuales se encuentra la concen-
tracion de la biomasa, el tipo de materia or-
gdnica y el tamafio de particula (Aguilar et
al., 2002).
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Para el caso de la reaccion de hidrdlisis en
dcido diluido de la cdscara de pifa, los es-
tudios cinéticos se realizaron principalmen-
te para ver la variacion con el tiempo de los
mayores productos generados y optimizar el
proceso de hidrélisis con el fin de obtener la
mayor concentracién de xilosa, con el menor
grado de inhibidores.

Los estudios previos en este tipo de procesos
presentan varios modelos cinéticos para des-
cribir la reaccidn, sin embargo estos modelos
y pardmetros cinéticos son muy especificos
para sustratos y condiciones limitadas de re-
accion (Eken-Saracogluet al., 1997), esto de-
bido a la heterogeneidad de la estructura qui-
mica y fisica de la hemicelulosa, que varia de
un material biomaésico a otro (Ladish 1989).

Por lo tanto es comin utilizar modelos sim-
plificados para determinar la cinética de hi-
drélisis de materiales lignocelulésicos en
los cuales se propone un modelo donde se
usan reacciones homogéneas irreversibles
de pseudo primer orden. El primer modelo
usado satisfactoriamente fue propuesto por
Saeman(1945) donde:

k
Celulosa — Glucosa —

Este modelo se propuso para la hidrdlisis con
H,SO, de madera de abeto. Sin embargo, el
modelo puede ser aplicado para reacciones
de hidrdlisis de fracciones hemiceluldsicas
como se muestra a continuacion:

k Productos

dY =k[Y](3)
dt

X =K [YK[X] (4)
dt

donde:

[Y]= concentracién xilano (g/L)

[X]= concentracién xilosa (g/L)

k = constante de velocidad de formacién xi-
losa

k,=constante de velocidad de descomposi-
cion xilosa

Con base en este modelo de reaccion y resol-
viendo las ecuaciones diferenciales se obtie-
ne la siguiente ecuacién de primer orden(5)
que expresa la concentracién de xilosa [X] en
funcién del tiempo (t):

(XT=k[Y] (e* =X, +[X X,  (5)
k2'k1

Las concentraciones iniciales de xilano y xi-
losa se definen en el tiempo cero como [Y,]
y [X,] respectivamente. Para simplificar el
modelo, se asume que [X ] es cero y se obtie-
ne la siguiente ecuacién:

[XI=KkI[Y] (e*'=eX" (6)
kz'kl

La concentracién potencial de xilosa [X]
presente en el material lignoceluldsico co-
rresponde a la conversién estequiométrica de
los pentosanos. Al ajustar los datos experi-

de mentales al modelo descrito en la ecuacién 6

Xilano (Y)— Xilosa (X) — descomposicién se obtienen los valores de k, y k,
Yk,

(@)

Donde k, es la constante de rapidez de reac-
cién de la xilosa producida (min™) y k, es la
constante de rapidez de descomposicion de
xilosa(min'). La variacién de los compo-
nentes, basada en la reaccion (2) se muestra
mediante las ecuaciones diferenciales 3 y 4:
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Un modelo similar se puede usar para des-
cribir el incremento de la concentracion de
glucosa, pero en este caso la reaccion de
descomposicion se considera insignificante
y el modelo se simplifica como se muestra a
continuacion:
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k
Glucano ——» Glucosa @)
[G]=[G ] *(1-e*") (8)

Donde [G ] es la concentracién potencial de
glucosa la cual se obtiene al ajustar los datos
experimentales con el modelo de la ecuacién
8.

Para el caso de la concentracion de furfural,
se puede obtener un modelo similar al de la
glucosa, donde k, representa la constante de
formaci6n de furfural (min™) y [F, ] la con-
centracién potencial de furfural:

[F1=[F ] * (1-e*,% (9)

El modelo del 4cido acético se puede obtener
a partir de la siguiente ecuacion:

k,
Grupos acetilos —» Acido acético (10)

A partir de la ecuacién 10 se puede expre-
sar la concentracion de acido acético [Ac] en
funcién del tiempo:

[Ac] =[Ac ] * (1-e*Y) (11)

donde [Ac ] representa la concentracién ini-
cial de 4cido acético obtenida por regresion
al graficar la concentracion del 4cido en fun-
cién del tiempo.

METODOLOGIA

En este trabajo se realiz6 la caracterizacion
fisica y quimica de los desechos de cdscara
de pifia mediante la determinacion del con-
tenido de humedad, cenizas, solubilidad en
agua fria y caliente, extractos en ciclohexa-
no-etanol, a-celulosa, holocelulosa, lignina y
xilano. Ademas, se realiz6 la hidrdlisis de la
céscara de pifia pretratada con 4cido diluido
y se determinaron los valores de los pardme-
tros cinéticos de dicha hidrdlisis.
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1. Preparacion de la cascara de piiia

La variedad de pifia utilizada fue la MD2.
Esta fue molida con una picadora para cés-
ped y secada en secadores solares durante
tres semanas. El material seco fue nueva-
mente molido en un molino de martillos y
posteriormente se tamizé para obtener la
muestra en diferentes tamafios de particula
(en mallas con nimero de criba 40, 60 y 80.

2. Caracterizacion quimica del sustrato

2.1. Determinacion del porcentaje de hu-
medad

Para la determinacion del porcentaje de hu-
medad, se aplicé el método ASTM D1102-
56.

2.2 Determinacion del porcentaje de ce-
nizas

Para la determinacién del porcentaje de ce-
nizas, se utilizé el método ASTM D1102-56.

2.3 Determinacion del porcentaje de solu-
bilidad en agua fria

Para la determinacion del porcentaje de ma-
terial soluble en agua fria se aplic6 el método
ASTM D1110-56.

2.4 Determinacion del porcentaje de solu-
bilidad en agua caliente

Al igual que para la determinacion del ma-
terial soluble en agua fria, el porcentaje de
solubilidad en agua caliente se determiné por
el método ASTM D1110-56.

2.5 Porcentaje de solubilidad en ciclohexa-
no-etanol

Se realiz6 bajo la norma ASTM D-1107-56
adaptado por el Laboratorio de Polimeros
de la Universidad Nacional, sustituyendo el
benceno con ciclohexano.

2.6 Determinacion del porcentaje de ligni-
na

El contenido de lignina en el material seco,
se determiné mediante la norma ASTM
D1106-56.

UNICIENCIA 26, 2012
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2.7 Determinacion del porcentaje de holo-
celulosa

El porcentaje de holocelulosa se calcul me-
diante el método ASTM D1104-56 modifica-
do por Pereira (1995), para ésto se colocé en
erlenmeyer3 g de muestra y se agregé 120
mL de agua destilada. Se tapé cada uno con
erlenmeyer invertidos de 50 mL. Se colo-
c6 en bafio marfa con agitacion constante y
cuando se alcanzé 70 °C, se anadié 1 mL de
acido acético glacial y 2,5 g de clorito de so-
dio y se calento y agit6 durante 1 h. Se repitié
la adicién de clorito de sodio y dcido acético
una vez mas. Se filtré el material y se lavd
con 1,5 L de agua.

2.8 Determinacion del porcentaje de
a-celulosa

La cantidad de a-celulosa, se determiné me-
diante el método ASTM D1103-60.

2.9 Determinacion de pentosanos
Primeramente, se prepard el reactivo de orci-
nol y el etanol libre de aldehidos. El reactivo
de orcinol se preparé disolviendo 0,400 gor-
cinol y 0,500 g de cloruro de hierro (III) en
1 L de 4cido clorhidrico 11 M y se guardé en
refrigeracion. Este se utiliz6 para poder de-
tectar los productos en el espectofotémetro.
El etanol se disolvié durante 1 h con NaOH
en una proporcion del 10%.

2.9.1 Preparacion de la curva de calibra-
cion

Se secd la xilosa durante 2 h en una estufa
a 60 °C y se pesaron varias muestras en el
rango de 10 a 100 mg, cada una se colocé
en un bal6n de fondo plano y se realizé la
destilacién. Se midi6 la absorbancia de los
destilados a 630 nm, usando un blanco con
5 mL de HCI 3,85 M. Los miligramos de
xilano en el espécimen se calcularon de la
siguiente forma:

mg xilano= xilosa (mg) x 0,88 (Ec. 10)

Nota: 0,88 corresponde a la relacion de pe-
sos moleculares entre la xilosa (132 g/mol) y
el xilano (150 g/mol)
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2.9.2 Determinacion de pentosanos

El contenido de pentosanos en la cdscara de
pifia se determiné mediante el método TAPPI
223 cm-84.

3.Hidrdlisis de la cascara de piiia con aci-
do sulfiirico

Como referencia se utilizé el método descrito
por Aguilar et al. (2002), para lo cual se pesé
1 g de la muestra de cdscara de pifia seca,
molida y retenida en una malla de 60 en tu-
bos de ensayo. Se le agregd 10 mL de 4cido
sulfdrico al 2,4 y 6% v/v y se coloc6 en un
bafio de aceite tapado con tapones de hule
provistos de un tubo de vidrio como reflujo.
Al alcanzar los 98 °C se sacaron los tubos en
cada uno de los siguientes tiempos: 20, 40,
60, 80, 100, 125, 150, 175, 200, 250, 300 y
350 minutos. El experimento se realizé por
triplicado para cada tiempo de reaccion.

Finalizado el tiempo, cada muestra fue colo-
cada en un bafio de hielo, posteriormente se
filtraron las muestras y se tomé del liquido
2,5 mL los cuales se diluyeron en balones
aforados de 25 mL con agua tridestilada, se
filtr6 cada muestra con filtro de membrana
y se inyect6 en el cromatégrafo liquido de
alta resolucion.

4.Caracterizacion y cuantificacion de las
muestras hidrolizadas mediante Cromato-
grafia Liquida de Alta Resolucion (HPLC)

4.1 Purificacion de furfural

El furfural usado se debié destilar para eli-
minar residuos y contaminantes del liquido.
Se colocé 250 mL de furfural impuro en un
balén de 250 mL y se colocé en un sistema
de destilacion, se calent6 en un bafio con agua
hasta los 70 °C aproximadamente durante 5 h.
El destilado se recogié en un balén de fondo
plano. Para establecer el grado de pureza del
destilado, se determind el punto de ebullicién
mediante el método semimicro y el indice de
refraccion descritos por Calvo (2004).
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4.2 Determinacion de xilosa, glucosa, aci-
do acético y furfural en las muestras hi-
drolizadas

Tanto la inyeccion de las muestras del hi-
drolizado como la confeccion de las curvas
de calibracidn se realiz6 bajo las siguientes
condiciones:

Cuadro 1. Metodologia utilizada para
la cuantificacién y caracterizacion del

hidrolizado
Producto
s Xilosay | Acido
Condicion Glucosa | Acético Furfural
L. CH,CN/
Fase Movil 0,1% H,PO, HO 13
Flu]o. (mL/ 05 |
min)
. UV-vis
Detector IR UV=vis g0
(210 nm)
nm)
Temperatu-
ra(°C) 30

4.5 Determinacion de los parametros ci-
néticos de la hidrolisis de cascara de piia
con H,SO, 98° C

Para obtener los pardmetros cinéticos de hi-
drolisis de los desechos de cdscara de pifia se
utilizo el programa de ajuste de curvas Curve
Expert 1.3 el cual abarca un amplio nimero
de modelos de regresion, tanto lineales como
no lineales.

El modelado de datos puede ser realizado por
varias técnicas como la interpolacién y la re-
gresion. La interpolacion garantiza que la cur-
va pasara por cada punto de datos. La regresion
es una funcién arbitraria que reduce al minimo
la divergencia entre los datos y el modelo.

En este acercamiento, los pardmetros son
ajustados al modelo hasta que la funcién
sea adecuada. Por medio de este programa
los valores de “x” y “y” pueden ser mode-

lados utilizando alrededor de 30 modelos o
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incluyendo el modelo que el operador desee
emplear. Con el fin de dar valides a los da-
tos obtenidos mediante el ajuste se utiliza el
valor de r.

4.6 Modelos cinéticos

Los modelos generalizados para todos los
productos pueden obtenerse correlacionando
los pardmetros cinéticos por medio de la si-
guiente ecuacion:

K =k C(10)

Donde j es un integrador en el rango de 2 a
6, k, y n son pardmetros de regresiéon y C,
es la concentracion de 4cido expresado como
% v/v. Por medio de andlisis de regresién no
lineal se pueden obtener los pardmetros ciné-
ticos y las constantes.

Estos datos cinéticos se optimizaron utili-
zando los criterios de maximizacion de la
concentraciéon de xilosa y minimizacién de
la concentracién de los productos inhibido-
res. Para la optimizacion de los pardmetros
cinéticos, se utiliz6 la herramienta Solver
de Microsoft Excel (Microsoft Office Ex-
cel, 2003).

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de la cascara de pina

La céscara de pifia estd constituida por una
gran variedad de compuestos quimicos, los
cuales son caracteristicos seguin la variedad,
el grado de madurez de la fruta, y las con-
diciones de cultivo (clima, altitud, zonas de
cultivo), los cuales pueden afectar el com-
portamiento del sustrato (cdscara de pifia) al
ser sometido a una reaccién de hidrélisis.

En el cuadro 2, se muestran los resultados
promedio obtenidos para la caracterizacion
de la cdscara de pifia variedad MD2, cada
andlisis se realizé por triplicado.
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De manera comparativa, los resultados obte-
nidos en la caracterizacion de esta variedad
de pifia son mucho mayores que los obteni-
dos por Sibaja et al. 1988, a excepcién de la
lignina, sin embargo, se debe tomar en cuen-
ta que la variedad utilizada en el estudio de
Sibaja (1988), fue Champaka.

Cuadro 2. Composicién de la cascara de
pifia seca y molida variedad MD2.

Ensayo Resultado
Humedad 746 % (£0,01)
Cenizas 425 % (=0,01)
Solubilidad agua fria | 29,32 % (£ 0,01)
Solubilidad agua ca-| 30,93 % (x0,01)
liente

Solubilidad ci- | 24,74 % (£ 0,02)

clohexano-etanol

Lignina 9,05 % (£0,02)
a-celulosa 41,19 % (= 0,01)
Holocelulosa 65,61 % (£ 0,01)
Xilano 2840 g/L (= 0,04)

El material soluble en agua fria y caliente es
producto de la presencia de taninos, gomas,
colorantes y azicares y en el caso del agua
caliente, también se da la presencia de almi-
dones. Por su parte, el porcentaje de extrac-
tos solubles en ciclohexano-etanol determina
el contenido de grasas, ceras, resinas, aceites
y taninos (Sibaja et al., 1988).

El porcentaje de holocelulosa presente en la
céscara de pifia es significativamente favora-
ble, debido a que ésta representa la suma del
contenido de a-celulosa y hemicelulosa; a su
vez, la dltima es la base para este trabajo, ya
que estd constituida mayormente de xilosa,
que es el producto final que se desea obtener
en mayor proporcién después de la hidrolisis
(Aguilar et al., 2002).

El alto contenido de xilano indica que la cés-

cara de pifia, es un adecuado sustrato para la
produccion de xilosa, debido a que segtin la

UNICIENCIA 26,2012

bibliografia consultada, otros sustratos con-
tienen un menor contenido de xilano y se ob-
tienen buenos resultados con ellos.

Hidrdlisis de cascara de piiia

En la hidrélisis de cdscara de pifia la degrada-
cién de la hemicelulosa es un proceso gradual,
durante el cual largas cadenas de polimero son
degradadas a oligosacdridos y finalmente a
monosacaridos. (Sanchez et al., 2004).

Las figuras 3, 4 y 5 muestran los resulta-
dos de la hidrdlisis. La figura 3 muestra la
dependencia con el tiempo de la formacién
de xilosa, glucosa, 4cido acético y furfural
durante la hidrdlisis con H,SO, al 2% v/v a
98° C. Se observa que conforme avanza el
tiempo de reaccioén se da una mayor forma-
cion de xilosa que de los otros compuestos.
La concentraciéon de los azicares aumenta
progresivamente en los tiempos iniciales de
reaccion, hasta obtener valores alrededor de
los 24,2 g/L. para la xilosa a los 250 minu-
tos, esta concentracioén representa un 85,2%
del xilano potencial en el desecho de cdscara
de pifia. Por su parte, la glucosa a los 250
minutos alcanza los 2,31 g/L, mientras que
los productos de descomposicién aumentan
hasta los 0,36 g/L para el furfural y los 7,9
g/L para el 4cido acético a los 300 minutos.

Figura 3. Dependencia de la formacion
de xilosa, glucosa, furfural y 4cido acético
durante la hidr6lisis con H,SO, al 2% v/v a

98° C con respecto al tiempo.
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La figura 4 muestra la formacién de los pro-
ductos caracterizados con respecto al tiempo
durante la hidrélisis con H,SO, al 4% v/v a
98° C. A los 100 minutos se obtuvo una con-
centracion de aproximadamente 24,5 g/L, la
cual representa un 86,3% del xilano presente
en la cdscara de pifia. La mayor concentracion
de glucosa se obtiene a los 350 minutos, y al-
canzo 3,6 g/L, mientras que los productos de
descomposicion se mantienen en valores me-
nores a los 0,79 g/L para el furfural y los 7,9
g/L para el 4cido acético a los 350 minutos.
Como era de esperar al aumentar la concentra-
cion de H,SO, en la reaccion de hidrolisis, se
presenta un ligero incremento en las concen-
traciones de los productos de descomposicion.

Figura 4. Dependencia de la formacién
de xilosa, glucosa, furfural y dcido acético
durante la hidr6lisis con H,SO, al 4% v/v a

98° C con respecto al tiempo.

co. Tal como se observé en los graficos an-
teriores el incremento de la concentracion de
H,SO, trae consigo el aumento en la concen-
tracién de los productos de descomposicion.

Figura 5.Dependencia de la formacién de
xilosa, glucosa, furfural y 4cido acético
durante la hidr6lisis con H,SO, al 6% v/v a
98° C con respecto al tiempo.
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La figura 5 muestra la concentracién de xi-
losa formada durante la hidrdlisis con H,SO,
al 6% v/v a 98° C, esta se mantiene practica-
mente constante a partir de los 80 minutos,
donde se alcanzé 24,7 g/L (87,0% del xilano
potencial en la cdscara de pifia), para el caso
de la glucosa el maximo valor alcanzado fue
de 4,75 g/L a los 350 minutos, mientras que
los productos de descomposiciéon en este
mismo tiempo sélo alcanzan el 1,15 g/L para
el furfural y los 8,13 g/L para el acido acéti-
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Comparando los gréficos con respecto a la
dependencia de la formacion de xilosa con
la concentracién de 4cido, se observa que al
hidrolizar con H,SO, al 2% v/v, la produc-
cion inicial de xilosa es menor que con las
otras concentraciones de 4cido, sin embargo
aproximadamente a partir de los 100 minu-
tos la concentracién de xilosa producida se
mantuvo en un rango muy similar, llegando
a ser practicamente constante. Durante la hi-
drélisis con H,SO, al 4% v/v se obtiene gran
cantidad de xilosa desde los 20 minutos de
reaccién, pero esta permanece constante a
partir de los 100 minutos; por su parte la con-
centracion de xilosa al hidrolizar con 4cido al
6% v/v se mantiene practicamente constante
desde el principio de la reaccion.

Es importante mencionar que la concentra-
cién de todos los productos de reaccidn se
mantiene constante a partir de cierto tiempo
para los tres porcentajes de dcido empleado
en la hidrélisis, pero no se presenta alguna
disminucién en las curvas lo cual demuestra
que ni la xilosa ni los subproductos se des-
componen bajo las condiciones utilizadas.
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Para el caso de la glucosa, dcido acético y
furfural, la concentracién aumenta propor-
cional a la concentracién de H,SO,, sin em-
bargo este no es tan marcado como para la
xilosa. A partir de los 100 minutos el aumen-
to en la concentracién de cada uno de estos
productos de hidrdlisis es menor. La concen-
tracién casi constante que se obtiene en cada
uno de los productos de hidrdlisis para las
tres concentraciones de dcido evidencia que
a partir de ese tiempo, no existe dentro del
sustrato material susceptible a la hidrélisis
bajo las condiciones empleadas.

Segtn Aguilar ef al. 2002, aunque el 4cido
acético es el producto mayormente produci-
do después de la xilosa, se considera que la
concentracion obtenida es aceptable para que
no inhiba la sintesis enzimética del xilitol.
El 4cido acético se produce por la hidrélisis
de los grupos acetilos enlazados a los mo-
némeros hemicelulésicos. La concentracion
de 4cido acético que afecta el crecimiento
de los microorganismos que producen xilitol
no estd muy claro, pues segin Aguilar otros
autores reportan que 10 g/L de 4cido acético
impide el crecimiento del microorganismo
empleado (Pichiastipitis), pero utilizando
Saccharomycescerevisiae la presencia de una
concentracion de 9-10 g/L de 4cido acético
realza el crecimiento y la productividad de la
bacteria. (Aguilar et al., 2002).

Tomando como referencia a Aguilar (2002),
la formacion de furfural es casi insignifican-
te en todos los casos de hidrdlisis, lo cual es
positivo para los fines posteriores, debido a
que como ya se dijo este inhibe la produccion
enzimadtica del xilitol.

La poca produccién de glucosa, que se ob-
serva claramente en las figuras 3,4 y 5, con-
firma la no ruptura de las moléculas de celu-
losa. Para que este proceso se lleve a cabo
se necesitan condiciones mds fuertes que las
necesarias para la hidrélisis de la hemicelu-
losa, debido a que los enlaces de esta dltima
son mds débiles que los de la celulosa, ade-
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mds de que cada molécula de celulosa estd
unida por enlaces de hidrégeno, y forman
gran proporcién de fracciones de celulosa
cristalina y poca cantidad de segmentos de
celulosa amorfa (que es mds susceptible a ser
hidrolizada).

La resistencia de la celulosa también se pue-
de basar en el hecho de que la combinacién
de la hemicelulosa y la lignina provee un tipo
de “capa protectora” alrededor de la celulosa,
quedebe ser removida antes, para que se pue-
da dar una hidrélisis en la celulosa.

En el caso de la lignina, esta solo puede ser
degradada por algunos organismos, forman-
do productos de alto valor agregado como
por ejemplo acidos orgédnicos y fenoles (Ha-
melinck et al., 2003). Esto significa que bajo
las condiciones utilizadas durante la hidréli-
sis, la lignina se mantiene intacta y como la
celulosa tampoco reacciona, se presenta un
residuo sélido que puede ser empleado para
la produccién de soluciones de glucosa, para
la produccién de pulpa de papel y en condi-
ciones adecuadas el residuo se puede separar
y utilizar para la obtencién de varios produc-
tos quimicos y farmacéuticos; por su parte el
producto de hidrdlisis puede ser posterior-
mente utilizado para obtener xilitol (Marti-
nez et al., 2002).

En el cuadro 3 se presenta la mayor con-
centracion de xilosa y sus correspondientes
productos de degradacion obtenidos bajo las
condiciones de hidrdlisis utilizadas en este
trabajo. Comparando estos resultados con
los obtenidos por otros autores, se puede ob-
servar que al hidrolizar la cdscara de pifia se
obtiene una menor cantidad de productos se-
cundarios como el furfural y la glucosa y una
mayor proporcién de xilosa, lo cual refuerza
que las condiciones de hidrdlisis utilizadas,
son las apropiadas, ademds de que la cdscara
de pifia es un sustrato adecuado para obtener
este tipo de compuesto.
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Cuadro 3. Composicion del hidrolizado hemiceluldsico de cdscara de pifia

% H,S0, | Xilosa(g/L) | Glucosa Acido acéti- | Furfural
(¢/L) co (g/L) (/L)
2 2427 2,57 791 0,36
4 25,60 3,59 8,70 0,79
6 2497 475 8,10 1,15

Modelo cinético de la concentracion de
xilosa

Por medio de anélisis de regresién no lineal
se determinaron los pardmetros cinéticos que
se muestran en el cuadro 4 y los resultados
fueron evaluados estadisticamente por medio
del coeficiente de ajuste estadistico r para de-
terminar la valides del modelo.

Comparando los valores de k| y k,, las reac-
ciones de formacidn de xilosa (representadas
con k) tienden a ser mds favorables con el
aumento de la concentracién de dcido, con
respecto a las reacciones de descomposicion
de xilosa (representado con k). Como k » k,
cuando se obtiene la conversiébn maxima de
xilano a xilosa, la formacién de productos de
degradacién puede ser minimizada rdpida-
mente (Ladish 1989).

Por su parte, como era de esperar, la constan-
te de formacion de glucosa k, y la de forma-
cién de 4cido acético k, incrementan en pro-
porcion a la concentracion de dcido, mientras
que la formacién de furfural (k,) no presenta
el mismo comportamiento, al aumentar exce-
sivamente en la hidrélisis con H,SO, al 6%
y disminuir con 4cido al 4%, esto conlleva a
dudar sobre la validez del punto al 4% pues-
to que el potencial de furfural (F ) obtenido
por regresion es muy alto y no concuerda con
los valores obtenidos para la hidrdlisis con
H,SO, al 2'y 6%, sin embargo posiblemente
esto se deba a la complejidad de la matriz.
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Cuadro 5. Parametros cinéticos de los
productos de hidr6lisis con H,SO, diluido de
céscara de pina a 98° C.

Modelo Hzg g: Hzg gt: H2S6 gt:
Xilosa

k, (min™) 0,015 0,033 0,054
k, (min™) 0,00071  0,00065 0,00066
r 09876 09729 09701
Glucosa

k, (min™') 0,0068 0,013 0016
[G,] 2,721 3,497 4358
T 09915 09908 09746
Furfural

k, (min™) 0,00033 0,00022 0,00137
[F ] 3,169 10,382 3,226
r 09705 09907 09917
Acido acé-

tico

k, (min™) 0,081 0,089 0,09
[Ac ] 6,899 7,684 8,567
r 09384 0969 09114

El coeficiente de correlacidén r es altamente
significativo en todos los casos, inclusive su-
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perior a los estudios realizados con anterio-
ridad con otras matrices (Eken-Saragogluet
al., 1997, Aguilar et al., 2002, Herrera et al.,
2003), donde se aceptan valores de hasta 0,86
asumiéndolo como una buena correlacion,
debido a lo complejo de la matriz polimérica
donde hay mucha variedad de compuestos
que pueden interferir durante la hidrélisis y
una gran heterogeneidad en el medio de re-
accidn al estar el sustrato en fase sélida y el
catalitico en fase liquida. Esto indica que los
datos se ajustan adecuadamente a los mode-
los seleccionados.

Los pardmetros cinéticos mostrados en el
cuadro 5 pueden ser correlacionados con la
concentracion de 4cido por medio de la ecua-
cion 10 y se obtiene un modelo generalizado
para las tres concentraciones (cuadro 6), el
cual se utiliza posteriormente para encontrar
el punto 6ptimo.

De igual manera, se puede predecir la con-
centracion de glucosa mediante un modelo
generalizado correlaciondndola con la con-
centracion de dcido por medio de la ecuacion
13. Las ecuaciones 14 y 15 muestran las mis-
mas correlaciones para el caso del furfural
y del 4cido acético respectivamente. Estos
modelos cinéticos son validos dentro del ran-
go estudiado.

Cuadro 6. Modelos generalizados para la
prediccidn de los pardmetros cinéticos de la
hidrélisis con H,SO, diluido de céscara de

pifia a 98°C
Producto | Modelo generali- r
zado
Generacién | k,=0,00649Ca'"*
xilosa (11) 0,9998
Degrada- k,=0,00074Ca*"”
cidn xilosa (12) 0,8683
Glucosa k,=0,00438Ca""
(13) 0,9873
Furfural k,=0,00008Ca'*
(14) 0,9801
Acido k.=0,07624Ca""
acético (15) 0,9593

Es importante recordar que el objetivo prin-
cipal de la optimizacién fue obtener una alta
concentraciéon de xilosa, con una baja con-
centracién de inhibidores (furfural y 4cido
acético) y de glucosa con el fin de que el pos-
terior paso de fermentacion sea mas eficiente.
Tomandolo en cuenta, se realiz6 una optimi-
zacién general usando los modelos anteriores
donde se obtuvo las mejores condiciones de
hidrdlisis con una mayor concentracién de
xilosa. Estos datos se muestran en cuadro 7.

Cuadro 7. Condiciones 6ptimas obtenidas con la herramienta Solver de la hoja de calculo
Excel de Microsoft

[H,SO,] | Tiempo | [Xilosa] | [Glucosa] [Acido acéti- | [Furfural]
(% v/v) | (min) (g/L) (g/L) co] (g/L) (g/L)

2 217 2437 2,80 7,72 0,15

4 120 26,21 2,69 7,72 023

6 83 26,90 2,61 7,71 0,29
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Como se observa, al utilizar una concentra-
cién de acido sulftrico del 2% v/v la mayor
concentracion de xilosa se obtiene a los 217
minutos (24,37 g/L), mientras que al 4% v/v
se obtiene un maximo de 26,21 g/L alos 120
minutos y al 6% v/v se consigue casi la mis-
ma cantidad (26,9 g/L), pero en un tiempo
mucho menor de 83 minutos. En cuanto a la
concentracion de glucosa y 4cido acético la
concentraciéon minima obtenida fue casi la
misma en todos los casos, mientras que la
cantidad de furfural aumenté conforme in-
crementd la concentracion de acido.

Tomando en cuenta estos resultados y con
base en la concentracién potencial de xila-
no (Y) la cual corresponde a 28,40 g/L, se
observa que durante la hidrélisis con H,SO,
al 2% v/v la méaxima cantidad de xilosa pro-
ducida con una minima concentraciéon de
productos secundarios corresponde al 86%
de Y, mientras que con H,SO, al 4% v/v se
alcanz6 el 92%; para el caso de la hidrdli-
sis con 4cido al 6% v/v el aumento fue muy
poco alcanzando casi el 95%. Esto demuestra
la efectividad de las condiciones de la hidré-
lisis 4cida, ademas, indica que la cdscara de
pifia es un sustrato muy adecuado para la ob-
tencién de xilosa.

Con base en los datos obtenidos en el cuadro
5 se puede concluir que las mejores condicio-
nes de hidrélisis de desechos de cdscara de
pifia con H,SO, a 98° C bajo las condiciones
estudiadas son las siguientes: concentracion
de H,SO, de 6% v/v y un tiempo de reaccién
de 83 minutos.

Esto porque a pesar de que al hidrolizar con
H,SO, al 4% v/v se obtiene casi la misma
cantidad de xilosa que al 6% v/v, el tiempo
empleado para obtenerla es mucho menor
obteniendo concentraciones de glucosa y de
acido acético aceptables para que no inhiban
la produccién de xilitol. La concentracion de
furfural obtenida es mayor que para las otras
dos concentraciones, sin embargo es una can-
tidad muy baja que no afectaria la accién de
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los microorganismos de fermentacion segiin
la literatura estudiada (Aguilar et al., 2002).

CONCLUSIONES

Los desechos de cdscara de pifia son residuos
potenciales para la obtencién de xilosa bajo
condiciones sencillas de hidrdlisis.

El alto contenido de xilano como fuente de
xilosa proporciona un mayor valor agrega-
do a este tipo de materiales lignoceluldsi-
cos producto del procesamiento industrial
de la pifia.

La maxima produccion de xilosa durante la
hidrélisis 4cida a 98° C alcanza valores alre-
dedor del 95% del xilano potencial.

Las condiciones Optimas para obtener una
mayor produccion de xilosa con menor con-
centracion de inhibidores bajo las condicio-
nes estudiadas son: H,SO, al 6% v/v, tiempo
de reaccion 83 minutos, temperatura 98° C de
acuerdo al modelo cinético utilizado.

La presencia de glucosa en pequefias canti-
dades es un indicador de que la reaccion de
hidrdlisis 4cida bajo las condiciones experi-
mentales se lleva a cabo mayoritariamente
sobre la hemicelulosa.

Los altos valores de k, en comparacién con
la k, indican que las reacciones de formacion
de xilosa son méas favorables que las de des-
composicion.
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