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Resumen

La produccién de etanol a partir de materiales lignocelulésicos incluye procesos de pretratamiento, hidrdlisis
y fermentacion. Durante la etapa de pretratamiento e hidrdlisis se producen compuestos no deseables para la
fermentacion. La toxicidad de estos compuestos, llamados inhibidores, sobre los microorganismos es uno de los
principales factores limitantes en el rendimiento de etanol durante la fermentacién. Aunque han sido propuestos en
la literatura diferentes métodos bioldgicos, fisicos y quimicos para eliminar estos compuestos inhibidores, el uso de
tecnologias de membrana ha recibido poco interés como método de remocién, y especificamente, hasta la fecha no
se conocen estudios en donde se use la pervaporacion como método de detoxificacion. En este estudio se prepard
y evalué el desempefio de una membrana de polidimetilsiloxano (PDMS) para la remocion de inhibidores presentes
frecuentemente en el pretratamiento e hidrdlisis &cida de material lignoceluldsico proveniente del bagazo y las hojas
de cafia de azlcar. La membrana preparada permite la remocién de acido acético, acido férmico y furfural. No se
encontré permeacioén alguna del acido levulinico, xilosa, glucosa y hidroximetilfurfural (HMF). Los resultados indican
que es posible realizar la detoxificacion de hidrolizados del bagazo y las hojas de la cafia de azlicar mediante
pervaporacion.

Palabras clave: pervaporacion, hidrélisis de bagazo, inhibidores, intensificacién de procesos, tecnologia de
membranas.

Abstract

Pretreatment and fermentation are previous processes for ethanol production from lignocellulosic material. During
pretreatment, several undesirable compounds are formed. These compounds, known as inhibitors, reduce yeast
activity and they are one of the main limiting factors of ethanol yield in the fermentation process. Although, several
biological, physical, and chemical processes have been proposed in the literature to remove inhibitor compounds, little
attention has received membrane technology as a removal alternative. To date, there are not known studies where
pervaporation has been used as a removal technology for inhibitors. In this work, a membrane of polydimethylsiloxane
(PDMS) was prepared and experimentally evaluated for removal of inhibitors usually produced from pretreatment
and acid hydrolysis of bagasse and leaves of sugar cane. The prepared membrane is able to remove acetic acid,
formic acid and furfural. Levulinic acid, xylose, glucose and hydroxymethylfurfural (HMF) did not permeate through
the membrane. These results show that it is possible to detoxicate hydroxylates from bagasse and leaves of sugar
cane by pervaporation.

Keywords: pervaporation, hydrolysis of bagasse, inhibitors, process intensification, membrane technology.
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Introduccion

Para el afio 2013 se estima que en Colombia
la produccion de bioetanol alcanzara mas de
513ML cuando entren en operacion las plantas
de Bioenergy (Meta) y de Agrifuels (Magdalena).
Y en el 2015, con la entrada en operacion de
tres proyectos mas, la produccion de alcohol
podria alcanzar mas de 800ML [1]. Las plantas
productoras de etanol existentes y las nuevas
que entraran en operacion produciran el etanol
a partir del jugo de la cana de azucar. Esto
implica que solo se puede ampliar la produccién
sembrando mas tierra. Por ejemplo para la planta
Bioenergy, con la cual se estima una capacidad de
produccién de 0,48ML de etanol diarios, se deben
sembrar y cosechar 125x10® m? mas para cumplir
con los requerimientos de 6,8kt diarias de cafa
de azucar [2]. No obstante, si se aprovechan los
residuos agroindustriales de la cafa de azucar,
cana panelera y cafia miel se puede producir mas
etanol sin aumentar el area cultivada.

El microorganismo con mayor capacidad para la
fermentacion de la xilosa es |la levadura de la Pichia
stipitis, que en fermentaciones por lotes produce
entre 41y 50x10-°kg/L de etanol con rendimientos
del 0,44-0,48kg etanol’kg de xilosa [3,4]. Sin
embargo, en general, las levaduras que fermentan
xilosa cuando se comparan con la levadura
Saccharomyces cerevisiae son mas vulnerables
a los compuestos inhibidores como el furfural y
compuestos fendlicos [5,6]. Para convertir la xilosa
en etanol es necesario detoxificar el hidrolizado, y
asi realizar la fermentacién en tiempos cortos y
obtener rendimientos mayores al 80%p.

Entre los principales compuestos toxicos que
se generan en la hidrélisis acida de materiales
lignocelulésicos estan los compuestos fendlicos,
los furaldehidos ((hidroximetilfurfural - HMF y
furfural) y los acidos alifaticos (acético, féormico
y levulinico) todos ellos formados durante la
etapa de pretratamiento. El proceso de remocion
de inhibidores se puede llevar a cabo por
métodos bioldgicos, quimicos y fisicos [7-9]. Los
acondicionamientos  bioldgicos generalmente
remueven los compuestos fendlicos de forma
efectiva (~80-90%); no obstante, tienen tiempos
de detoxificacion de dias y a veces no remueven
los furaldehidos y generan pérdidas de azucar
[10,11]. Evaporacion, nanofiltracion, electrodialisis
y extraccion (en fase liquida o sdlida) estan
incluidos entre los acondicionamientos fisicos. La
evaporacion remueve completamente el furfural y
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gran parte del acido acético y férmico (~40-70%p)
pero no remueve efectivamente los compuestos
fendlicos [11,12]. Las tecnologias de membrana
como la nanofiltracion y electrodidlisis han sido
usadas para la detoxificaciéon y concentracion
simultéanea de los hidrolizados hemiceluldsicos,
pero la literatura reporta pérdidas de azucar
y poco acerca de la eficacia en la remocién
de los compuestos toxicos [13—16]. Entre los
solventes efectivos para la extraccion en fase
liquida de los compuestos fendlicos esta el
acetato de etilo con remociones hasta del 80%,
aunque casi siempre por esta técnica hay que
evaporar para retirar la fraccion remanente de
solvente [17,18]. Por extraccién en fase sdlida
las resinas de intercambio anionico o cationico,
las zeolitas y el carbon de madera son efectivos
en la remocion de furfural y los compuestos
fendlicos con remociones de ambos mayores al
70%, no obstante, la resina y las zeolitas generan
pérdidas de azucares mayores al 5% [11,19,20].
Por ultimo estan los acondicionamientos quimicos
en donde los compuestos toxicos reaccionan con
agentes reductores convirtiendo los furaldehidos
(HMF vy furfural) y compuestos fendlicos en
sustancias menos toxicas [21]. La desventaja del
acondicionamiento quimico son las pérdidas de
azucares [22] y la formacion de un precipitado que
requiere una filtracién posterior.

Hasta el momento no se conocen estudios de
pervaporaciéon comométodo de acondicionamiento
de hidrolizados y concretamente el uso de
membranas de polidimetilsiioxano (PDMS).
Sagehashi et al. [23] estudiaron la remocién de
furfural, acido acético y fenoles por pervaporacién
de una solucidon acuosa generada a partir de la
descomposicion de material lignocelulésico por
pirolisis, los factores de enriquecimiento oscilaron
entre 20-70 para furfural y fenoles en el intervalo
de temperatura de 40-120°C.

En este estudio se prepard y evaluo el desempefio
de membranas de polidimetilsiloxano PDMS en la
remocion selectiva de compuestos inhibidores. Se
determinan las permeancias y selectividades de
los azucares (glucosa y xilosa), acidos organicos
(acético, formico y levulinico) y furaldehidos
(hidroximetilfurfural y furfural) para establecer si
las membranas son eficientes en la remocién de
los compuestos téxicos sin pérdidas de azucares
con el objetivo de contribuir en la solucion de uno
de los principales obstaculos en la fermentacion
de las pentosas y hexosas para la produccion de
etanol.
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Metodologia

La cafia de azucar usada en este estudio fue
recolectada en la zona rural del departamento de
Caldas por FEDEPANELA, variedad POJ28-78.
La caracterizacion de las hojasy el bagazo se llevo
a cabo siguiendo el procedimiento de laboratorio
“Determination of Structural Carbohydrates and
Lignin in Biomass” de la agencia NREL [24].

La membrana se fabricd por recubrimiento de
PDMS sobre soportes ceramicos tubulares de
3mm de diametro y 0,3m de longitud mediante
la técnica de “dip-coating” con espesores de
aproximadamente 1micrémetro [25]. Los soportes
constituidos de a-Al,O, tienen una porosidad del
30% con diametros de poro de 300nm, sobre el
soporte se depositd y- Al,O, con un tamafio de
poro inferior a 80nm [26]. Como capa superficial
se deposito el PDMS.

Los experimentos de pervaporacion se llevaron
a cabo en un vaso enchaquetado a diferentes
temperaturas (35, 50 y 65°C). En este vaso se ubico
la solucion de retenido y la membrana Figura 1. El
volumen de retenido (2L) fue suficientemente
elevado para asegurar composiciones del
retenido en esencia constantes durante cada
experimento. Mayores detalles de este equipo
experimental se pueden encontrar en otra parte
[26-28]. La presidon del permeado (< 500N/m?)
se obtuvo mediante una bomba de vacio y el
permeado fue condensado con una trampa con
nitrégeno liquido.

La composicion quimica de la solucion de
retenido permaneciéo esencialmente constante

Medidor de
presion

Toma de
muestra
retenido

Bario
termostatado

Membrana

Agitador
agnético

durante todo el experimento, siendo: glucosa
(1,9g/L), xilosa (22,7g/L), acido férmico (0,89g/L),
acido acético (2,9g/L), acido levulinico (0,95g/L),
HMF (0,56g/L) y furfural (0,47g/L).

El retenido fue mezclado con un agitador
magnético (900rpm) para minimizar los efectos
de resistencia a la transferencia de masa y calor
sobre la superficie de la membrana. Se tomaron
muestras de retenido y permeado en funcién del
tiempo por periodos de 0,33 a 0,58h. El tiempo de
estabilizacion se identificé cuando las diferencias
relativas entre los datos de flujo masico total en
funcion del tiempo fueron bajas (< 1,3%), esto
ocurrio en general después de 5 mediciones o
periodos.

La masa total (M,,) del permeado se determino
por gravimetria y el flujo masico total a través de
la membrana (kg/m?h) se determiné asi:

J — Mtotal (1)
A4, -t

El flujo méasico por componente a través de la
membrana se determina a partir del flujo masico
total a través de la membrana y la composicion
del permeado. Las composiciones de retenido
y permeado se determinaron por cromatografia
liquida de alta presion (HPLC) con un detector
de indice de refraccion y una columna ROH-801
(Transgenomic), con una temperatura del horno
de 50°C y temperatura del detector de 35°C por
elucion isocratica (flujo de 4,2x102 L/h, fase movil:
H,SO, 0,0025N).

Condensador con
nitrégeno liquido

para muestras de
permeado

Bomba de
Vacio 4@

Figura 1. Esquema del equipo de pervaporacion.
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A continuacién se presentan algunas definiciones
que se utilizan en este articulo para evaluar
el desempefio de las membranas [29]. Las
definiciones se aplican para mezclas binarias y
se extienden para sistemas multicomponentes
cuando el componente j representa el remanente
de la mezcla.

Flujo molar:
Ji=—r (2)

Factor de separacion (con frecuencia llamado
selectividad por algunos autores):

< p
ﬂ — ij — i — ﬁ (3)
pervap CiR le xi
cloopp
Permeabilidad [29]:
/ [
P’ =, =ji— 4)
pl=p" T yrxpl -yP,
Permeancia [29]:
Pe Ji Ji
T TR P P (5)
) b =P VXD _yiPp

Selectividad [29]:

e (6)

Donde Ci” y Ci® son las concentraciones molares
del componente i en el permeado y retenido,
respectivamente; ;. es el flujo molar; J, es el flujo
masico; M, es el peso molecular del componente i; y,
y x,son las composiciones molares del componente
i en el permeado y retenido, respectivamente; /
es el espesor de la membrana; pi’ es la presion
de vapor del componente i puro; pi* y pif son las
presiones parciales del componente i en el retenido
y permeado, respectivamente; y, es el coeficiente
de actividad (calculado por el método de UNIFAC-
Dortmund) del componente i; P, es la presion en
el permeado y Pj¢ esta definido por la ecuacion
4 aplicada al componente de referencia ;. En las
selectividades y factores de separacion de cada
compuesto, reportados en este articulo, se toma el
agua como componente de referencia.

Resultados y Discusion

Los resultados de la caracterizacion de los
residuos de la cafa panelera en porcentaje
en base seca se reportan en la Tabla 1. El
contenido de holocelulosa fue del 56,9%p para
bagazo y 53,6%p para las hojas. Comparando la
composicion de los carbohidratos del bagazo y las
hojas de la cafia panelera de la region de Caldas
con el resultado promedio calculado a partir de
informacion reportada en la literatura [30-37], se
encontré que el contenido fue menor en 6,4%p
para celulosa y 6,0%p para hemicelulosa.

En Colombia en el ano 2009 la superficie total
sembrada de cafia panelera fue de 19x10%m?,
por lo tanto, a nivel nacional se producen
aproximadamente 2,62Mt de bagazo y 0,72Mt
de hojas [38]. Asumiendo rendimientos en la
sacarificacion y fermentacion del 80%p en xilosa y
del 90%p en glucosa y a partir de los resultados de
la Tabla 1 es posible producir 302 y 278L de etanol
por tonelada de bagazo y hojas, respectivamente.

Tabla 1. Composicién quimica del bagazo y hojas de la cafia panelera de la region de Caldas.

Composicion? Bagazo (%p) Hojas® (%p)
Celulosa 34,5 31,0
Hemicelulosa 22,4 22,6
Xilano 20,7 19,9
Arabano 1,7 27
Lignina insoluble en acido 18,9 19,4
Contenido acetilo 3,7 2,2

aPorcentajes en base seca. Las hojas incluye: hojas, cogollos y trozos de cafias de azucar.
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Estos resultados implican que los residuos de la
cafa panelera en Colombia representan alrededor
de 320ML de etanol al afio, si se utiliza la tercera
parte de éstos.

La composicion del hidrolizado sintético se
escogio de acuerdo con los resultados reportados
en la literatura de hidrolizados acidos a partir de
bagazo de cafia (ver Tabla 2). La composicién de
los residuos de la Tabla 1 se comparo con aquellos
reportados en las referencias presentadas en
la Tabla 2. La composicion de los residuos esta
dentro de los valores de concentracion reportados
en la literatura y consecuentemente se esperan

los valores de concentracion de los diferentes
inhibidores, como se reportan en la Tabla 2.

Del hidrolizado sintético sometido a pervaporacion
se determind que permearon el agua, el acido
acético, el acido formico y el furfural. Por el
contrario, no permearon los azucares (xilosa,
glucosa), el acido levulinico y el hidroximetilfurfural.
Las permeancias del acido levulinico, HMF,
glucosa y xilosa posiblemente son cero porque,
los dos primeros compuestos tienen una presion
de vapor muy baja y en los azucares esta presion
es basicamente nula.

Tabla 2. Concentraciones de azUcares e inhibidores en hidrolizados acidos.

Tipo Concentraciones (10~ kg/L) .
. . - Referencia
hidrolizado Xilosa Glucosa Acido acético Furfural
H,SO, 21,6 3,0 3,65 0,50 [39]
HCI 22,6 3,77 3,59 1,54 [40]
HNO, 19,8 1,00 2,33 1,05 [41]
H,PO, 17,0 1,5 3,6 0,4 [42]
Sintético 22,7 1,9 2,9 0,47 Este estudio

Los valores de flujo por componente a través
de la membrana y los factores de separacion
obtenidos a partir de los datos experimentales
para diferentes temperaturas se muestran en
la Figura 2. Cuanto mayor es la temperatura
mayor es el flujo por componente (Figura 2A)
y consecuentemente, el flujo total. El factor
de separacién se incrementa levemente con
la temperatura para el furfural, acido acético

Acido acético
Aido férmico
Furfural
Agua

0,012 4

oo rd

0,008 +

A. acético y A. férmico (Kg/m’h)

0,004

Flujo de Furfural

o

m » DO

o
o
o

T T T T T T T
35 40 45 50 55 60 65
Temperatura (°C)

(A)

N w B 012 (o>} ~
Flujo de agua (Kg/m“h)

A

o

y acido férmico, sin embargo para el agua
disminuye (Figura 2B). Se podria inferir que la
membrana es “selectiva” retirando agua (8,,, 2
5,0) y furfural (,,,,, = 4,0) porque los factores
de separacion son mayores a la unidad, mientras
que para acido aceético y férmico son menores a
la unidad. Sin embargo, factores de separacion
mayores a la unidad no implican necesariamente
membranas selectivas [29].

v Kido acético
A /ido férmico
740 O Furfural
O Agua
—~.6-
@ ()
2
n% fe)
~ 5 -
=
0
84 0 z .
®
o
]
o 31
©
e
S
S 24
©
LIS
14
¢ X
0 X
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Temperatura (°C)

(B)

Figura 2. Flujos por componente (A) y factor de separacion (B) en funcion de la temperatura.
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La permeancia es el flujo molar a través de la
membrana por componente normalizado respecto
de la fuerza impulsora aplicada. En la Figura 3A se
observa que la permeancia casi no cambia para el
agua. Consecuentemente el flujo de agua a través
de la membrana depende por completo de su fuerza
impulsora. Se debe notar que cuanto mayor es la
temperatura, mayor es la presion de vapor del agua
en el retentado (o mayor la fuerza impulsora). En
cambio, las permeancias del acido férmico y acido
acético cambiaron aun cuando se sustrae el efecto
de la fuerza guia, Figura 3A. A 35°C la permeancia
fue de 0,194kgmol x m2h-'bar" para acido formico y
de 0,175kgmol x m2h'bar’ para acido acético, y a
65°C aumentaron hasta 0,406kgmol x m2h'bar' y
0,286kgmol x m2h-'bar’, respectivamente.

En la Figura 3B se reporta la selectividad de la

membrana (Ec. 6) y se traza una linea continua
que representa una membrana que no contribuye
a la separacion (o = 1). En esta figura se observa
que la membrana es solo selectiva al agua y
que la selectividad aparente de la membrana
retirando furfural observada en la Figura 2B
se debe a su volatilidad. Si se compara con la
evaporacion, por ejemplo, en la pervaporacioén a
35°C la concentracion de furfural en el permeado
deberia estar alrededor de los 3,0g/L para igualar
el desempefio alcanzado en la evaporacion;
sin embargo, experimentalmente se encontro
una concentracion de aproximadamente 2,0g/L.
La separacion de furfural por evaporaciéon es
mas selectiva que los valores encontrados
experimentalmente para la membrana de PDMS
por pervaporacion.

= Acido acético
144 A Aido férmico
- o 164 @ O Furfural
o ® Agua
1,2 4
= ®  Acido acético
S o Adido férmico
Q104 . )
. v Furfural 12
% i O_fAgua % {Membrana no-selectiva (o = 1.9
5 g
< 0,84
20,
© 06+ v £
3 v
€ 04+ o ?
o ° . 04 - )
024 o | | @) (0]
u n e
G [ ]
0!0 T T T T T T T 0!0 T T
35 40 45 50 55 60 65 40 60
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3. Permeancia (A) y selectividad (B) en funcion de la temperatura.

También se observa en la Figura 3B que la
membrana es mas eficiente que la evaporacion
para retirar agua a temperaturas menores de 50°C
(i = 1 ). A temperaturas mayores esta eficiencia
disminuye hasta equipararse con el proceso de la
evaporacién a 65°C.

La disminucién en la selectividad de la membrana
hacia el agua se debe principalmente al aumento
de las permeancias de los acidos organicos
(aumentando la permeancia desde 0,352kgmol x
m2h'bar' a 35°C hasta 0,692kgmol x m2h-'bar’
a 65°C) y en una menor proporcion al incremento
de la permeancia del furfural (que aumenté desde
0,464kgmol x m2h-'bar-1 a 35°C hasta 0,593kgmol
x m2h'bar’ a 65°C). La disminucion en la
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selectividad de remocién del agua no se debe a
la disminucion de la permeancia del agua, la cual
permanecié aproximadamente constante.

Generalmente, si la temperatura aumenta también
lo hace la difusion y explicaria el aumento de la
movilidad de los acidos organicos y el furfural dentro
la membrana. Este efecto también se aplica al
agua, sin embargo la membrana esta saturada con
una composicion tan alta de agua que el efecto es
relevante para los componentes que se transfieren
en menor proporcion. Los diametros de Stokes del
acido férmico, acido acético y el furfural son de
0,323nym, 0,412nm y 0,348nm, respectivamente
[16] y los incrementos en las permeancias al
aumentar la temperatura desde 35°C hasta 65°C
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del acido férmico, acido acético y el furfural fueron
del 109, 82 y 28% respectivamente. Entonces, el
aumento en la temperatura incrementa la difusion
de estos componentes, pero la difusion en si sola
no puede explicar un aumento tan significativo en
las permeancias.

Por otro lado, la temperatura afecta la viscosidad
reduciéndola'y aumentando el flux, si el mecanismo
de transporte se parece a aquel de flujo viscoso
en medios porosos [43]. Consecuentemente,
los resultados parecen indicar que existe una
contribucion de flujo viscoso en poros sobre
el transporte de estos inhibidores a través de
la membrana. En este sentido, la permeancia
del agua entonces deberia aumentar también,
sin embargo, la membrana sintetizada en este
trabajo es organofilica (Figura 3) y al aumentar
el paso de los componentes organicos se afecta
negativamente la permeancia del agua justificando
su disminucién leve desde 1,323kgmol x mh-'bar’
a 35°C hasta 1,270kgmol x m2h-'bar"' a 65°C.

La remocién de furfural se puede comparar con
los resultados de Sagehashi et al. [23], quienes
usaron membranas de PDMS. Las membranas
utilizadas por Sagehashi et al. son selectivas
a la remocion de furfural en todo el intervalo de
temperaturas (40 — 120°C) con una selectividad
maxima alrededor de los 60°C y luego disminuye,
a pesar de esto la membrana siempre es mas
eficiente removiendo furfural que en un proceso
de evaporacién convencional. Las permeancias
del furfural obtenidas por Sagehashi et al. y esta
investigacion, a 60°C, fueron de 0,106kgmol x m2h
bar'y 0,570kgmol x m2h-'bar?, respectivamente. Sin
embargo, la membrana de Sagehashi et al. es 20
veces mas selectiva al furfural que en este estudio.
Las altas permeancias obtenidas en este trabajo
se deben a la diferencia de espesores de la
membrana, Sagehashi et al. con un espesor
de 200um y en este trabajo con un espesor
aproximado de 1um. Con estos espesores de
membrana se calcularon las permeabilidades y se
encontré que la permeabilidad de la membrana del
estudio de Sagehashi et al. 2007 es 37 veces menor
comparada con la permeabilidad de la membrana
de este estudio. Esto implica que las membranas
deben ser preparadas con espesores mucho
mayores para mejorar la selectividad, reduciendo
el flujo a través de la membrana. Y sugiere que es
la difusion a través de la membrana el mecanismo
que controla principalmente la selectividad de la
misma y no la solubilidad de los componentes en
el polimero.
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Conclusiones

Se prepar6 y evalud el desempefio de una
membranade PDMS paralaremociéndeinhibidores
presentes frecuentemente en el pretratamiento de
material lignoceluldsico proveniente del bagazo y
las hojas de cafia panelera.

La membrana preparada permite la remocion de
acido aceético, acido formico y furfural mientras
no se presentd permeacion alguna del acido
levulinico, xilosa, glucosa y HMF en el intervalo de
temperaturas de 35 a 65 °C.

El aumento de la temperatura incrementa las
permeancias en el siguiente orden: acido férmico
> acido aceético > furfural.

Los resultados indican que es posible realizar
la detoxificacion de hidrolizados mediante
pervaporacion y que para mejorar la selectividad
del proceso es necesario preparar membranas
con mayores espesores y/o mejores propiedades
organofilicas.

Estos resultados permitiran explorar nuevas
membranas y nuevos procesos hibridos de
fermentacion en donde se realiza la remocién
simultanea de productos e inhibidores por
pervaporacion.
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