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1 Resumen

Se va a estudiar la conversion a acido lactico de distintos tipos de biomasa,
siendo necesario que la biomasa presente fructosa en su composicion. Las
biomasas que se utilizaran seran: sacarosa, melaza de cana, melaza de remolacha e
inulina. Para ello se empleara una planta piloto con unas condiciones de trabajo de
400 °C y 25 MPa, con un tiempo de residencia de 3 segundos, utilizando un
catalizador con grupos hidroxilo. Una vez efectuada la reaccion, los productos se
llevaran a una camara flash, que concentra y purifica el producto. Todos los
experimentos con las distintas biomasas se han realizado con un 5% w/w de la
correspondiente biomasa, y distintas concentraciones de catalizador. Empleando
hidroxido de sodio como catalizador, la concentracion Optima se encuentra en
valores cercanos al 5% de catalizador, alcanzandose tras la etapa flash rendimientos
de hasta un 45% para el acido lactico.

Palabras clave: Biomasa, Acido Lactico, Agua Supercritica, Catalisis
Homogénea, Camara Flash.

Abstract

In this study, biomass to lactic acid conversion will be analyzed. Fructose will
be required to be in biomass’ composition. Selected biomasses are: sucrose, cane
molasses, beet molasses and inulin. To achieve this purpose, a pilot plant will be
used at 400 °C and 25 MPa, with a residence time of 3 seconds, using a catalyst with
hydroxyl groups. Once the reaction takes place, products will be taken to a flash
chamber, which concentrates and purifies the product. All biomass experiments have
been done with 5% w/w of the correspondent biomass, and different concentrations
of catalyst. Using sodium hydroxide as a catalyst, the optimal concentration is close
to 5%, reaching yields up to 45% after flash chamber for lactic acid.

Keywords: Biomass, Lactic Acid, Supercritical Water, Homogeneous Catalysis,
Flash Chamber
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2 Introduccion.

2.1 Definicion de biomasa.

La palabra “biomasa” se origina
para poder definir la masa de la materia
viva. La biomasa es la cantidad de materia
acumulada en un individuo, un nivel trofico,
una poblacién o un ecosistema.

Esta biomasa siempre ha estado
integrada en la cadena trofica, y como
forma tradicional de obtener calor. Tras la
revolucion industrial y la falta de
combustibles fosiles, se ha planteado el
aprovechamiento de esta materia organica
a niveles mayores [1].

o £ 1 g ik
Figura 1. Biomasa
Segln la R.A.E.:

1. f. Biol. Materia total de los seres que viven en un lugar determinado,
expresada en peso por unidad de area o de volumen.

2. f. Biol. Materia organica originada en un proceso biolégico, espontaneo o
provocado, utilizable como fuente de energia.

La primera definicién tendria su aplicacion en el campo de la ecologia. La
segunda, se referiria a aquella biomasa Util desde el punto de vista energético.
Aparte de estas definiciones, ha de considerarse que la biomasa cada vez mas se
esta utilizando como materia prima para industria. Ademas, la biomasa se utiliza de
forma directa como abono, tratamiento de suelos, y alimento.

El uso de la biomasa como materia prima no es contemporaneo. La biomasa
fue el primer combustible utilizado por la humanidad, como forma de obtener calor
para uso doméstico, tratamiento de metales y, mas adelante, generacién de vapor, al
margen de servir de alimento como ya se ha mencionado. Hasta el siglo XIX, la
biomasa cubria la mayor parte de la demanda mundial de energia y combustible. La
aparicion de los combustibles fésiles la relegd a un segundo plano, al tener estos
altimos mayor capacidad para generar energia y una aplicacion importante en la
industria petroquimica. Sin embargo, tras la primera crisis del petréleo en 1970, se
tuvo que reconsiderar la biomasa como un recurso viable, con el fin de reducir la
utilizacion del petréleo y derivados [2].
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Se ha identificado, y probablemente de forma errébnea, a la biomasa como
“carbono renovable”. Ha de considerarse que el carbono presente en la Tierra no
deja de generarse; aun consumiendo todo el carbono que hay actualmente
disponible, no quiere decir que haya desaparecido. Existen una serie de reacciones
guimicas, reversibles o no, que van a generar todas las formas de carbono,
incluyendo el carbon foésil, aunque el tiempo de aparicion sea de varios millones de
anos. Sin embargo, la sociedad actual no puede esperar a que estos recursos fosiles
se regeneren, por lo que se ha de ampliar el uso de compuestos que contengan
carbono cuyo ciclo de aparicion sea mas corto.

La biomasa que proviene de la materia vegetal obtiene su energia a partir de
la fotosintesis. La energia quimica o bioenergia se almacena en plantas y animales; y
durante procesos de conversion tales como la combustion, libera su energia
normalmente en forma de calor, restituyendo el didéxido de carbono a la atmosfera.

Antes de analizar los usos y aplicaciones que se pretende dar a la biomasa,
ha de considerarse cual es su origen [2]. Debido a la gran variedad de materias que
se pueden considerar como biomasa, su clasificacion puede variar; de forma general
se puede organizar en biomasa de origen natural y biomasa procedente de
deshechos. La biomasa de origen natural se refiere a los denominados cultivos
energéticos. La biomasa procedente de deshechos considera tanto restos agricolas,
forestales y ganaderos como excedentes, que no son desechos pero tampoco van a
tener su uso original.

Biomasa de origen natural.

Se define como biomasa de origen natural a toda aquella biomasa que se
produce en la naturaleza sin ninguna intervencion humana. El problema que
presenta este tipo de biomasa es la necesaria gestion de la adquisicion y transporte
del recurso al lugar de utilizacion. Esto puede provocar que la explotacion de esta
biomasa sea inviable econdmicamente. Incluye biomasa marina.

Cultivos energéticos.

En este tipo de biomasa se clasifica toda aquella cultivada a propésito, cuyo
anico fin es generar energia o productos. Ha de tener un flujo de produccion
constante para poder abastecer a la industria de la cual es materia prima.
Comparado con todas las especies que se conocen, tan solo un nidmero pequeno es
apto para su uso como biomasa natural. Ademas, ha de tenerse en cuenta el tipo de
suelo, ciclo de crecimiento, pesticidas, enfermedades...
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Biomasa procedente de residuos.

A pesar del actual desarrollo de los cultivos de biomasa, una gran proporcion
de esta materia prima viene de los residuos. Esta biomasa de residuos son
materiales que contienen energia que son desechados, y en su mayor parte derivan
de biomasa de origen natural. Por tanto, pueden tener un coste negativo, debido a
su abundancia y a la inevitabilidad de su generacion.

Estos residuos se originan por actividades humanas, tales como restos
urbanos, alcantarillados, restos de tala, de ganaderia, granjas...... O también pueden
venir generados por eventos naturales.

Residuos municipales

Compuestos por la basura
urbana y los limos y restos de
alcantarillado. Los restos urbanos
sOlidos aumentan en la misma
medida que las areas urbanas.
Incluye residuos organicos, plasticos,

textiles, cristal... En paises
industrializados su recogida esta
regulada. Figura 2. Contenedores urbanos.

El agua residual se trata en plantas. Esta agua incluye habitualmente
sustancias toxicas, nocivas, por lo que el objetivo de estas plantas es eliminar los
componentes perjudiciales antes de devolver el agua a su curso. Se encuentran
solidos de origen bioldgico primarios en un pequeno porcentaje en esta agua, que se
pueden utilizar como biomasa.

Residuos de la agricultura y ganaderia.

El primer uso que se ha dado a los residuos de la ganaderia y avicultura ha
sido como fertilizantes. A mayor cantidad de ciertas especies, mayor generacion de
biomasa. Es dificil obtener una estimacion correcta de la cantidad de excremento
animal que se puede utilizar como biomasa, ya sea como fertilizante o como otro
producto; va a depender de la poblacién animal, pero no de la estacion.

Los restos de las cosechas son aquellos que quedan en el campo o los que se
acumulan durante la clasificacion, limpieza y transformacion del producto. Su
cantidad va a depender en gran medida de la estacionalidad de las cosechas, de la
especie de la plantacion, de la zona en la que se ubique dicha plantacion...
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Residuos forestales.

Consiste en los restos que guedan tras la
explotacion forestal: tallos, tocones, follaje, y
arboles danados que no se pueden vender. Las
raices también podrian incluirse.

Utilizar residuos forestales como biomasa
no es una energia técnicamente renovable, se
aprovecha de procesos que favorecen la
deforestacion.

Este tipo de residuos se podrian incluir en la biomasa de origen natural, ya
que parte de lo que se recoge no es resto directo de actividad humana, sino que ya
esta presente antes de la explotacion forestal.

Residuos industriales.

Se considera que la industria utiliza mas de un tercio de la energia total
consumida. Genera grandes cantidades de residuos, pero solo la industria del papel
y la alimentaria generan residuo considerable como biomasa.

La industria alimentaria en concreto considera como residuo toda parte de la
materia prima que no es utilizable en el proceso de elaboracion del producto, partes
que pueden representar hasta el 85% en peso de la materia prima original. Desechar
estos residuos implica el desaprovechamiento de una gran parte de la materia
prima, ademas de una gran pérdida econdmica y ambiental. El hecho de no
aprovechar los residuos no solo implica el no obtener otros productos de ellos, sino
la necesidad de su tratamiento para evitar la contaminacion que provoca su vertido.

El uso tradicional de los residuos de la industria alimentaria ha sido la
alimentacion animal y la agricultura. Sin embargo, la cercana escasez de las
materias primas no renovables ha provocado la necesidad de desarrollar
aplicaciones que promuevan el empleo de este tipo de biomasa como materia prima
para productos de mayor valor anadido. Utilizar subproductos de la industria
alimenticia como materia prima constituye una oportunidad importante, ya que es
una industria que va a generar residuos de forma continua, debido a la necesidad de
proveer de alimento a la poblacidon. Su empleo por lo tanto serviria tanto para
conseguir materias primas que sustituyan a aquellas que escasean, como para
disminuir la cantidad de residuos que se expulsan a diario al medio ambiente.
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Ya que los limites de lo que es o0 no biomasa son dificiles de situar, es dificil
cuantificarla; sin embargo, la asociacion “Union de la biomasa” [3] proporciona una
estimacion de la produccion de biomasa en Espana, rondando los 46 millones de
toneladas. De esta cantidad, se utilizan 14 millones, otros 14 millones estan
situados en areas protegidas o de dificil acceso, y mas de 18 millones no tienen
ningln uso actualmente.

La necesidad de introducir la biomasa en la industria se debe al concepto de
sostenibilidad, definido como la necesidad de mantener unos estandares de vida
adecuados mientras se preserva el ecosistema terrestre [4]. A medida que la
poblacion mundial aumenta, los recursos de los que se dependia se vuelven mas
escasos, siendo necesario crear y desarrollar nuevas tecnologias que puedan suplir
esta demanda.

Es necesario comprender que cualquier transicion no puede ser inmediata. Si
uno de los objetivos es mantener en nivel de vida actual, el suministro de energia y
productos no puede disminuir. Actualmente, este suministro le proporcionan los
combustibles fosiles, que liberan al ambiente una cantidad de CO2 que no es
tolerable para el medio ambiente; por tanto, es necesario sustituir estos
combustibles.

Energy flow

En un sistema cerrado, en el cual —
hay entrada y salida de energia, pero no
hay intercambio de materia, Ia
sostenibilidad, considerando  posibles
conversiones internas, sb6lo se puede
alcanzar si existe una recirculacion de
material limitada por la energia disponible. H,0

En la tierra, este sistema de recirculacion \ Raw mnltrinls
es la fotosintesis. thm\mhm ./ Solar

Waste heat wegpy” Processing and 7 Co,

Assembling

Materials and Fucls S
4

—b ( hemical pm«me«

energy

Figura 4. Sistema cerrado [4].

Teniendo en cuenta las mejoras a la hora de cosechar biomasa, y el
desarrollo de la fotosintesis artificial, es probable que se puedan obtener toda la
energia y productos que actualmente se obtienen del petréleo a partir de dicha
biomasa. Por lo tanto, es necesario invertir en el desarrollo de las tecnologias e
industrias relacionadas con la biomasa.
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2.2 Industria quimica de la biomasa. Biorrefinerias.

De todos los posibles usos para la biomasa, el que se va a tratar en este
documento entra dentro de la industria quimica de la biomasa, que pretende
sustituir a la industria petroquimica.

La escala de produccion de un proceso va a depender del consumo minimo
de energia por cada ciclo de productos [4].Para la biomasa, no resulta eficiente
utilizar el sistema centralizado de la industria petroquimica debido a la baja
densidad de energia que tiene; por lo tanto, se centrara en un modelo de produccion
local. La produccion local implica una reduccion en el coste de los equipos,
compatibilidad medioambiental, seguridad, etapas de conversion simplificadas... Lo
cual se puede conseguir con la tecnologia de los fluidos supercriticos. El tamano
reducido de los aparatos se puede lograr con reacciones ultra rapidas, que pueden
reducir la reaccion de 10 minutos a pocos milisegundos, y el tamano del reactor de 1
m3 a 1 cm3. Se preferiran disolventes benignos con el medio ambiente, como el agua
o diéxido de carbono. En la Figura 5 se observa una comparativa entre la industria
petroquimica y las biorrefinerias [5].
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Figura 5. Industria petroquimica vs. biorrefineria [5].
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En la industria petroquimica, los compuestos clave son moléculas sencillas, a
las que se les anaden secuencialmente grupos funcionales utilizando disolventes y
catalizadores, resultando procesos incompatible con el medio ambiente y con un
gran consumo de energia. Por otra parte, la industria quimica de la biomasa tiene
como materias primas grupos muy funcionalizados, consiguiendo los productos
mediante eliminacion, recolocacion o sustitucion de grupos funcionales. Este cambio
de materiales iniciales cambia de gran manera el proceso quimico, dando lugar a
procesos mas sencillos al reducirse el nimero de etapas necesarias para obtener
un producto.

El concepto de biorrefineria surge como un equivalente a una refineria
petrolera en la cual se obtienen diversos productos de forma simultanea a partir de
una Unica materia prima, el petrdleo. En el caso de una biorrefineria, la materia
prima es la biomasa que se ha definido anteriormente.

Los principales productos de una biorrefineria son energéticos en forma de
calor, electricidad o biocombustibles, y otros biomateriales de alto valor anadido, lo
que permite la rentabilidad del proceso; como ejemplos de biomateriales se pueden
citar proteinas, enzimas, acidos organicos, colorantes, antioxidantes, prebiéticos,
agentes inmunoldgicos y saborizantes. Esta amplia gama de biomateriales se debe a
la diversidad en los tipos de biomasa disponibles y a las tecnologias que pueden ser
utilizadas en una biorrefineria.

El concepto de biorrefineria permite que un proyecto alcance la rentabilidad
necesaria para su permanencia en el mercado, logrando ademas un mayor grado de
sustentabilidad, al emplear de forma mas eficiente un recurso natural como la
biomasa, y al generar riqueza y prosperidad para las comunidades involucradas sin
comprometer los recursos de generaciones futuras.

2.3 Tecnologia de fluidos supercriticos.

Ya se ha mencionado que para conseguir todos los objetivos marcados, la
tecnologia a utilizar pasa por emplear fluidos supercriticos. El uso de fluidos en su
estado supercritico permite controlar la temperatura y la presion del disolvente,
provocando cambios en la densidad y en el resto de propiedades del disolvente, lo
cual afecta al ratio y selectividad de la reaccion. Este ajuste en el estado el fluido
ayuda a obtener un mayor control, lo que desemboca en seguridad y en menor coste
de operacion.

Su empleo da lugar a distintos procesos, entre los cuales se encuentran las
reacciones de conversion, en las que los fluidos supercriticos reducen los pasos de
reaccion y aumentan la velocidad, resultando en un equipo mas pequeno y una
reaccion compatible con el medio ambiente.
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Uno de los mayores argumentos a favor del empleo de los fluidos
supercriticos, en concreto del agua supercritica, es la presencia de agua en algunas
corrientes de materia prima de biomasa. Para la mayoria de procesos es necesario
eliminar esta agua, lo que conlleva un mayor gasto de energia; sin embargo, el uso
de fluidos supercriticos no requiere de su eliminacion, aumentando la eficiencia.

Si se analiza en concreto el agua como medio de reaccion en condiciones
cercanas al punto critico (T¢ = 374.2 °C, P = 22.1 MPa y p. = 0.323 g/cm3) se
observa que las propiedades de esta son muy distintas de las propiedades del agua
en condiciones ambientales [6]. Los cambios en las propiedades se representan de
0 a 600 °C a 25 MPa en la Figura 6.

e Cerca del punto critico, la constante dieléctrica, que se relaciona con la
polaridad, disminuye con el aumento de la temperatura. De esta forma se
mejora la solubilidad de compuestos organicos de pequeno tamano.

e El producto iénico (KW) por encima del punto critico, disminuye drasticamente
(de 1014 a 102%). En un medio con esas caracteristicas se favoreceran los
mecanismos de reaccion por radicales libres en lugar de las mecanismos de
reaccion ionicos.

e El control de la densidad del medio, que depende tanto de la presiéon como de
la temperatura, va a determinar la efectividad de las reacciones.
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Figura 6. Propiedades del agua por encima y debajo del punto critico [6].
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Resumiendo, desde el punto de vista de los procesos quimicos
descentralizados, el agua supercritica va a permitir velocidades de reaccion mayores,
y selectividades y rendimientos mayores de muchas materias primas compuestas
por biomasa, ademas de permitir que las transformaciones quimicas ocurran en
dispositivos compactos, de menor tamano [4].

En este trabajo se analizara la hidrélisis de biomasa en agua supercritica,
definiéndose la hidrélisis como una ruptura de moléculas en medio acuoso, que
tiene como finalidad la transformacion de polimeros en compuestos mas sencillos
[71, como es en este caso el acido lactico.

2.4 Acido ldctico como producto de valor afiadido.

Una vez que se ha definido el alcance y las opciones de la 0

tecnologia que se pretende utilizar, es necesario comprender la

eleccion del acido lactico como producto deseado. Se define el OH
acido lactico como un acido carboxilico, cuya formula aparece

representada en la Figura 7.Tiene una densidad de 1206 kg/m3 OH

y una masa molar de 90,08 g/mol. Su punto de ebullicion se
encuentra a 98 °C [8]. En solucion puede perder el hidrégeno
unido al grupo carboxilo y convertirse en el anién lactato.

Figura 7. Acido lactico.

El acido lactico es quiral, por lo que se pueden
encontrar dos enantiomeros, el dextrogiro y el levogiro.
La mezcla racémica se denomina d,l-acido lactico, del
gue se puede ver una muestra en la Figura 8. Es un
compuesto quimico con gran importancia bioldgica,
producido de forma continua en el metabolismo
mediante fermentaciéon a partir del acido pirdvico a
través de la enzima lactato deshidrogenasa. Durante
ejercicio intenso, el lactato se produce mas rapidamente
Figura 8. Mezcla racémica. que la capacidad de los tejidos para eliminarlo, lo cual

asegura que la produccion de energia continte.

Es un compuesto utilizado en medicina en la solucion lactica de Ringer, que
se inyecta a personas que han sufrido una pérdida de sangre debida a un
traumatismo, cirugia o quemadura. En cosmética, es la alternativa mas utilizada a la
glicerina como suavizante, pero aumenta la sensibilidad a los rayos ultravioleta del
sol. Es también utilizado en productos alimenticios como regulador de acidez,
alimento para ninos o purgante en forma de lactato de calcio. Se puede encontrar
en forma de aditivo como lactato de etilo en alimentos o fragancias, como removedor
de sales de calcio, mordiente, para curtir pieles...
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A partir del acido lactico se puede obtener el acido poli-lactico (PLA) [9], un
polimero biodegradable obtenido integramente a partir de recursos renovables.
Tiene unas propiedades semejantes al tereftalato de polietileno (PET), con la
diferencia de que es ademas biodegradable. Al degradarse, libera didéxido de carbono
y metano, sustancias perjudiciales que favorecen el efecto invernadero, pero el
balance neto de carbono es nulo, ya que el CO2 liberado es el absorbido durante la
fotosintesis de las plantas que lo han dado lugar.

Las industrias en las que se puede emplear el PLA son la industria del
empaquetado (por su similitud con el PET), la industria textil, ya que se puede
presentar como fibra, y la industria médica y farmacéutica, al ser un polimero
bioabsorbible que podria utilizarse para implantes de hueso o tejido y para suturas.

o
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O )\ | |
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lactico o

Figura 9. Paso de acido lactico a acido polilactico [10].

La obtencion del acido lactico puede pasar por una sintesis de laboratorio, o
bien por una produccion biotecnolégica. La sintesis quimica produce una mezcla
racémica, opticamente inactiva, por lo cual el 90% del acido lactico producido
actualmente es elaborado por via biotecnolégica. Esta via esta basada en la
fermentacion de azlcares, lactosa o almidon con sus correspondientes enzimas o
microorganismos. Esta fermentacion, llevada a cabo en cuatro etapas, precisa de
una separacion, purificacion y concentracion del producto. En el caso de la
produccion biotecnolbgica, se forman enantidmeros, 6pticamente activos.

En este documento se va a exponer otro método de obtencion, utilizando la

tecnologia de fluidos supercriticos expuesta anteriormente, anadiendo un catalizador
homogéneo que favorecera la aparicion de acido lactico como producto de reaccion.
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3 Antecedentes y estado actual del tema.

Se define la hidrolisis como el proceso en el que una molécula se divide en
otras dos moléculas mediante la adicion de una molécula de agua. La ecuacion
generar para una reaccion de hidrélisis se muestra a continuacion:

R—R+H—-0—-H->R—-—H+R—-0H

Procesos industriales de gran importancia en los que interviene la hidrolisis
son la division de lipidos, de sacarosa en glucosa y fructosa, de almidon y celulosa
en glucosa, la reaccion de ésteres y la division de proteinas en aminoacidos [7].
Durante la hidrélisis, el agua actla simultaneamente como disolvente, reactivo y
catalizador debido a la auto disociacion. Puede ser necesario anadir un catalizador a
mayores para evitar reacciones secundarias indeseadas [11].

El estudio de la hidrdlisis de biomasa de origen alimenticia se ha extendido en
las Ultimas décadas gracias a la posibilidad de producir compuestos quimicos a
partir de polimeros naturales. La biomasa estd compuesta principalmente por tres
polimeros: celulosa, hemicelulosa y lignina. La celulosa representa el componente
mayoritario de la biomasa vegetal, con un porcentaje en masa de un 50 % [12]. La
hidrélisis de la celulosa produce moléculas de glucosa. La hemicelulosa es el
segundo componente mayoritario de la biomasa, con un 25 % en masa de la
biomasa vegetal, y esta compuesto por pentosas, tales como la xilosa y la arabinosa,
y hexosas como la glucosa, galactosa y manosa. La lignina es otro polimero que
representa el 20% de la masa de la biomasa. Esta fraccion es un polimero altamente
amorfo formado principalmente por unidades fendlicas. Su estructura es compleja
debida a las reacciones de polimerizacion aleatorias que ocurren cuando se produce
en la naturaleza [13].

Otro compuesto importante encontrado en la biomasa vegetal es el almidon,
gue esta compuesto por glucosa unida por enlaces a-1,4-glucopiranosil. La hidroélisis
de este polimero se ha estudiado para la produccion de la glucosa [14].

Se ha estudiado la operacion de hidrolisis en diferentes modos de operacion,
tales como batch, semi-batch y reactores continuos, cuyas caracteristicas se
resumen en la Figura 10. Decidir entre los distintos tipos de operacion depende de la
relacion entre los requerimientos del equipo y la selectividad, o precision en los
resultados. Los reactores tipo batch permiten la hidrolisis con equipamiento sencillo,
obteniendo resultados “baratos”. Sin embargo, el control del proceso (t, Ty P) no es
nada adecuado, obteniendo productos con poca selectividad. En un reactor batch, la
temperatura de operacion se alcanza sumergiendo el reactor en un bano de arena o
en un horno, provocando un incremento de temperatura en rampa que podria
provocar que la hidrélisis comenzase antes de que se alcance el “set point”, lo que
significa que determinar el tiempo de reaccion es un factor importante.
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Para un reactor tipo batch se pueden definir al menos tres formas distintas de
contar el tiempo de reaccion. La primera es empezar a contar el tiempo de reaccion
cuando se alcanza la temperatura objetivo [15]. En este caso, se empieza a contar el
tiempo de reaccion en un momento en el que la biomasa ya estaria degradada. Otra
forma es contar el tiempo de reaccion considerando la rampa de calentamiento y
enfriamiento [16], provocando una sobreestimacion del tiempo de reaccion. Un
altimo método consiste en considerar el tiempo y la temperatura al mismo tiempo,
siendo el método mas preciso. Los reactores batch normalmente consisten en una
seccion de tuberias con dos topes, por lo que controlar y medir la presion no es
posible [16]. Sin embargo, podrian considerarse reactores batch en forma de
reactores autoclave con varias salidas, que permitirian medir y controlar la
temperatura. Los reactores batch van a permitir realizar pruebas con distintos tipos
de catalizadores para mejorar rendimientos y reducir tiempos de reaccion.

Los procesos semi-batch se consideran un paso intermedio entre los
reactores batch y los continuos. En general, un reactor semi-batch permite un control
de la presion y del tiempo de reaccion mas adecuado que un proceso batch. Si las
cinéticas de reaccion son rapidas, la Unica forma de evitar una mayor degradacion
de los productos es reducir el tiempo de residencia de la fase liquida; se debe
reducir el volumen del reactor, provocando que la cantidad de material tratado
disminuya, o bien se debe aumentar el flujo diluyendo mas los productos. A pesar de
que en un reactor semi-batch se pueden aplicar distintas temperaturas y presiones,
la hidrélisis en un reactor semi-batch ocurre en condiciones subcriticas [17-19]. En
algunas ocasiones, se observa una re-polimerizacion después de la hidrélisis.

El principal problema que puede presentar la hidrélisis continua es mantener
el flujo constante de biomasa, que puede dificultarse en funcion de su solubilidad en
agua. En escala de laboratorio este problema se puede solucionar modificando el
sistema de valvulas de control o con un flujo bajo en las bombas. En escala
industrial, se solucionaria con flujos elevados [20].

La hidrélisis en medio continuo permite un mejor control del proceso. El
calentamiento puede conseguirse instantaneamente mezclando la corriente de
biomasa con agua caliente a la entrada del reactor [6, 21], mientras que se puede
enfriar la corriente de salida del reactor mediante la inyeccion de agua fria [21] o
mediante despresurizacion [6]. Estos métodos de calentamiento y enfriamiento
permiten operar isotérmicamente, calentando y enfriando Ila biomasa
instantaneamente. Como consecuencia, puede determinarse precisamente un
tiempo de reaccion, y se puede cambiar modificando el volumen del reactor y el flujo
de las corrientes [22]. Las reacciones se pueden controlar en un reactor de flujo
continuo tan solo con variar la temperatura, la presion y el tiempo de residencia, lo
que significa una mayor selectividad que un proceso batch.
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Figura 10. Diferencias entre tipos de reactor.

Una vez definida la conversion de la biomasa en azucares, se ha de
considerar que los azlcares pueden transformarse en productos de valor anadido
tales como combustibles (etanol) o productos quimicos (acido lactico, 5-HMF,
glicolaldehido...). Las reacciones principales de los carbohidratos en un medio
hidrotérmico son la deshidratacion, la condensacion retro-aldélica y la isomerizacion
23, 24]. La ruta de reaccion de la fructosa se ha definido en su apartado
correspondiente. Las reacciones importantes de la fructosa son la condensacion
retro-alddlica para producir gliceraldehido y drihidroxiacetona, que se isomerizan en
piruvaldehido [25], que se considera un precursor para el acido lactico [24, 26, 27]

El uso de agua supercritica como medio de reaccién permite mejorar el
proceso reduciendo el tiempo de reaccion necesario. Ademas, la isomerizacion de
piruvaldehido en acido lactico se ve favorecida por las elevadas presiones vy
temperaturas [27]. Esta reaccion se ve favorecida por la adicion de catalizadores al
medio hidrotérmico. La hidrélisis en agua supercritica evita la evaporacion de agua
gue se necesita en los métodos de pirolisis tradicionales, etapa que requiere de una
gran cantidad de energia. Por otra parte, los reactores de agua supercritica requieren
energia de alta calidad, debido a las elevadas temperaturas y presiones, pero al
mismo tiempo permiten recuperar energia mediante la integracion energética de las
corrientes de entrada y salida. Ademas, como ya se ha mencionado, los métodos de
hidrolisis en agua supercritica producen moléculas con grupos funcionales tales
como la glucosa, que tienen una perspectiva prometedora como nuevos precursores.

Por otra parte, los reactores de agua supercritica se presentan como una

alternativa a los métodos tradicionales, reduciendo el volumen requerido del reactor,
y evitando las etapas de purificacion y concentracion.
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En la Figura 11 se observa la ruta de reaccion de la hidrélisis de la celulosa,
que puede dividirse en tres pasos principales: un primer paso en el que la celulosa
se hidroliza a oligosacaridos, en segundo lugar los sacaridos se hidrolizan a glucosa y
por Gltimo la degradacion de la glucosa. La glucosa se isomeriza en fructosa; sin
embargo, el camino contrario se produce en pocas ocasiones, es despreciable. El
principal interés que suscita la fructosa es su capacidad de transformarse en
piruvaldehido, precursor del acido lactico, como ya se ha mencionado.
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Figura 11. Ruta de reaccién para la hidrélisis de la celulosa [21, 28-30].

La glucosa se puede modificar en un medio de agua caliente presurizada para
obtener productos de alto valor anadido, tales como el acido lactico [27, 31-33] el
cual se obtuvo utilizando NaOH como modificador del medio [33]. También se ha
estudiado la produccion del acido lactico empleando fructosa como materia prima
[34], pero la mayoria de los trabajos de la literatura se centran en obtener 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF) a partir de la fructosa, ya que esta considerado un
precursor importante en la produccion de compuestos quimicos [35].
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El agua presurizada a una temperatura entre 300 y 400 °C toma diferentes
caracteristicas en funcion del valor exacto de estos parametros. EI comportamiento
del agua comprimida puede emplearse para modificar el medio de reaccion, y
escoger el mas adecuado para la reaccion buscada, lo que implica que se puede
desarrollar un medio de reacciéon adecuado empleando solo agua [27, 31, 36-38]. Al
modificar la densidad, escogiendo valores bajos, se favorecen las reacciones retro-
alddlicas, que desembocan en la ruta de formacion del acido lactico. Una
concentracion de iones elevada favoreceria la formacion de 5-HMF. De forma
adicional, el uso de agua supercritica como medio de reaccion permite mejorar el
proceso reduciendo el tiempo de reaccion, que es sustancialmente menor que el
requerido para procesos catalizados a bajas temperaturas, reduciéndose de horas a
segundos, o del tiempo requerido para procesos con microorganismos, reduciéndose
en este caso de dias a segundos.

Para conseguir el acido lactico, la fructosa sufre una serie de
transformaciones, descritas en la Figura 12 [27].
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En medio basico, como es el del catalizador, la glucosa se transforma en
fructosa mediante el mecanismo de transformacion de Lorby de Bruyn-Alberda van
Ekenstein, que transforma la aldosa en su cetosa isomérica. En ausencia de
catalizador, la presencia de glucosa implica su transformacion a glicolaldehido. Sin
embargo, al introducir dicho medio basico, se ve favorecida la transformacion de
glucosa a fructosa, y el camino de reaccion que desemboca en el acido lactico.

El producto deseado, y el que se espera mayoritario para todas las biomasas
tras la introduccion del catalizador, sera el acido lactico. Sin embargo, en funcion de
la naturaleza de cada una de las biomasas, se esperara que se encuentren ciertos
subproductos. También dependiendo de la extension de la reaccion, se encontrara
una mayor o menor proporcion de subproductos.

Se ha mencionado que es posible obtener acido lactico a partir de glucosa,
pero no se han encontrado condiciones experimentales que lo produzcan.
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4 Objetivos.

El objetivo general de este trabajo es estudiar la obtencion de acido lactico a
partir de sacarosa e inulina como productos de referencia y subproductos de la
industria agroalimentaria como melaza de cana y melaza de remolacha. El proceso a
desarrollar se basa en la hidr6lisis de los azucares para obtencion de piruvaldehido y
la transformacion del piruvaldehido a acido lactico. En un trabajo previo se han
seleccionado como condiciones de operacion una presion de 25 MPa y temperatura
de 400°C, con un tiempo de residencia de 3 segundos, y la realizacion de una
hidrélisis catalizada por una base [6, 22]. Como compuesto de referencia de las
biomasas en base a azucares se ha seleccionado la sacarosa y la inulina.

Los objetivos concretos del trabajo son:

1. Aprender la operaciébn con una instalacion piloto que opera en
continuo a elevada presion y temperatura, considerando las medidas
de seguridad necesarias.

2. Estudio del efecto del catalizador y su concentracion sobre la
hidrolisis de la sacarosa para transformarla en acido lactico. Como

catalizadores se va a utilizar hidroxido sodico e hidroxido calcico.

3. Aplicacion de los resultados obtenidos a la inulina como compuesto
tipo de biomasas con alto contenido en fructosa.

4. Aplicacion de los resultados obtenidos a melaza de cana y melaza de
remolacha.
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5 Materiales y métodos.

5.1 Biomasas empleadas. Descripcion.

El acido lactico se representa como un compuesto de tres carbonos, como se
puede ver:

OH

CH3—' CH — COOH

Figura 13. Acido lactico. Férmula semidesarrollada.

Se va a producir dividiendo una cetosa en su «-carbono con un catalizador
adecuado. Ya que la molécula objetivo tiene 3 carbonos, seran necesarios al menos
5 atomos de carbono en la cetosa: pentosas, hexosas y heptosas seran
considerados. En la tabla 1 se ha resumido las distintas biomasas en las que se
encuentran estas cetosas.

Cetosa Puede encontrarse en:

Pentosa Ribulosa Metabolismo

Xilulosa Metabolismo

Melazas. Tiene presencia en muchas frutas. Inulina.
Fructosa . y . .
Sirope de maiz, mostos de vino, miel...

Hexosa Psicosa No encontrado

Sorbosa Gluconobacter oxydans

Tagatosa No encontrado
Heptosa Sedoheptulosa No encontrado

Tabla 1. Cetosas.

Las cetosas superiores a heptosas no se encuentran en la naturaleza.

Ya que la fructosa es la cetosa mas facilmente localizable, se analizaran
biomasas que la contengan.

Para realizar esta experiencia sera necesario pues que las biomasas a
emplear tengan un contenido en fructosa suficiente como para que la obtencion de
acido lactico resulte buena. Como ya se ha mencionado, las biomasas seleccionadas
han sido: melaza de caha, melaza de remolacha, sacarosa e inulina. Es necesario
justificar la seleccion de estas biomasas en lugar de las otras muchas disponibles.
Para ello se procede a describir las biomasas que se pueden considerar mas
adecuadas para la experiencia y se justifica la seleccion. El analisis descrito a
continuaciéon no se considera exhaustivo, sino indicativo para comprender la eleccion
que se ha realizado de las biomasas.
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Para determinar la cantidad de fructosa disponible en cada tipo de biomasa,
se mostrara un analisis de sus componentes. En orden de asegurar que los datos
encontrados son comparables, sélo se han considerado aquellas composiciones
analizadas con cromatografia de liquido de alta eficacia (HPLC).

Los distintos tipos de biomasa seleccionados se pueden atribuir a ambitos
distintos de la industria. Las melazas son subproductos de la industria alimentaria,
fuente de suficientes biomasas en cuya composicion se encuentre la fructosa. A
continuacién, se van a describir y comparar distintas biomasas procedentes de la
industria alimenticia, para poder justificar el uso de melazas.

5.1.1 Melazas.

Las melazas son un subproducto viscoso del
refinamiento de la cana de azlcar o la remolacha
azucarera en azlcatr.

Nutricionalmente presenta un alto contenido
en hidratos de carbono ademas de vitaminas del
grupo B y abundantes minerales, entre los que
destacan el hierro, cobre y magnesio, ademas de
sodio. Su contenido de agua es bajo.

Figura 14. Melaza.

Las caracteristicas de las melazas varian en funcion de la cantidad de azUcar,
el método de extraccion, y la edad de la planta. Sus usos pueden ser o bien
industriales o alimentarios.

En funcion de su origen, la proporcion de fructosa varia; la tabla 2 se puede
considerar una aproximacion adecuada a su composicion [39].

Trisacaridos (%) Sacarosa (%) Glucosa (%) Fructosa (%)
1,07 37,47 11,36 10,10

Tabla 2. Composicion de la melaza en % w/w.

5.1.2 Sirope de maiz.

El sirope de maiz o jarabe de maiz es un
sirope alimenticio, fabricado a partir del almidon

")
del maiz. Contiene distintas cantidades de maltosa K \ =
y oligosacaridos superiores, en funcion de su g bl g
grado. Este sirope contiene hasta un 90% de «_ L " e T @
glucosa. e,

Figura 15. Sirope de maiz.
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El sirope de maiz se desarroll6 como sustitutivo de los aditivos edulcorantes
procedentes de la cana o la remolacha, con el fin de que paises con alta
dependencia de la importacion de estos productos desarrollasen su propio mercado
[40]. Su preparacion implica la generacion de un almibar con caracteristicas
comparables a la sacarosa, elaborado incrementando la produccion de fructosa.

Se desea trabajar con una elevada proporcion de fructosa, por lo que, de
todas las variedades presentes en el mercado, se ha escogido el sirope de maiz con
alto contenido en fructosa (HFCS segln sus siglas en inglés). Este sirope es distinto
al sirope de maiz normal, ya que se ha elaborado convirtiendo una elevada cantidad
de glucosa en fructosa empleando la enzima xilosa isomerasa.

El HFCS tiene una composicion de un 24% de agua, siendo el resto azucares.
Las variedades mas empleadas de HFCS son: HFCS 55 y HFCS 42. La variedad HFCS
90/95 se emplea principalmente para mezclarse con HFCS 42 para preparar HFCS
55. En la tabla 3 [41] que se muestra a continuacion, se resume la composicion
principal de cada tipo de HCFS.
HFCS 42% HFCS 55% HFCS 95%

Fructosa, % 42 55 80-95
Dextrosa, % 52 41 4-19
Sacaridos superiores, % 6 4 1-3

Tabla 3. Composicion del sirope de maiz en % w/w.

5.1.3 Mostos de vino.

El mosto es zumo de fruta
recientemente exprimido, normalmente
zumo de uva, que contiene las pieles,
semillas y tallos de la fruta. El aspecto del
mosto es espeso debido a las particulas
que contiene, opaco, y viene en varios
tonos de marrén o purpura.

Ya que es un subproducto de la
fabricacion de vino, la mayoria de los
analisis se realizan junto al analisis del
vino.

Figura 16. Mostos de vino.

En la tabla 4 se va a mostrar sélo la composicion del mosto [42].

Acido citrico, % Acido Tartarico, % Acido malico, % Glucosa, % Fructosa, %
0,19 1,56 0,78 48,73 48,73
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Tabla 4. Composicion del mosto en % w/w.

5.1.4 Comparativa.

Una vez analizadas todas las posibles biomasas, se procede a comparar los
datos encontrados:

Biomasas Fructosa (%)
Melazas 10,1
HFCS 42 42
Sirope de maiz HFCS 55 55
HFCS 90 80-95
Mostos de vino 48,73

Tabla 5. Comparativa.

De la comparativa se extrae que las melazas, ya sea de remolacha o de cana
son, en proporcion, las biomasas que menos fructosa tienen, sin considerar la que
se encuentra en la sacarosa, que representa un 37,47%. Sin embargo, de las
biomasas procedentes de la industria alimentaria analizadas, es la Unica no
manufacturada como alimento (sirope de maiz) o precursor (el mosto es una de las
primeras etapas en la elaboracion del vino); es un subproducto, y es por tanto lo mas
l6gico emplearla como materia prima para la produccion de acido lactico, al no estar
eliminando ningln otro uso prioritario.

La melaza empleada en los experimentos la suministro la Cooperativa general
agropecuaria (ACOR).

Una vez determinada la biomasa de origen alimenticio a emplear, se
considera el uso de otras dos biomasas: sacarosa e inulina.

5.1.5 Sacarosa.

La sacarosa o azUicar comuln es un disacaridoformado por alfa-
glucopiranosa y beta-fructofuranosa, senalada esta Ultima en rojo en la Figura 17. El
cristal de sacarosa es transparente, el color blanco es causado por la mdultiple
difraccion de la luz en un grupo de cristales. En la naturaleza se encuentra en un
20 % del peso en lacana de azlicary en un 15 % del peso de laremolacha
azucarera. La miel también es un fluido que contiene gran cantidad de sacarosa
parcialmente hidrolizada. Se sintetiza en plantas, pero no en animales superiores.
Se entiende que la sacarosa se manufactura con fines alimenticios, pero es una
materia prima econdémica para utilizar en analisis preliminares para analizar el efecto
de las condiciones de reaccion. La sacarosa empleada fue adquirida de Sigma.

CH,OH 4 N

H/4 \H [HOHC 7~ ™\ _H
HONCH H A Lo—NH Ol CH,0H
H OH  \_ OH H J

Figura 17. Sacarosa.

32


http://es.wikipedia.org/wiki/Disac%C3%A1rido
http://es.wikipedia.org/wiki/Glucopiranosa
http://es.wikipedia.org/wiki/Fructofuranosa
http://es.wikipedia.org/wiki/Saccharum_officinarum
http://es.wikipedia.org/wiki/Beta_vulgaris_subsp._vulgaris_var._altissima
http://es.wikipedia.org/wiki/Beta_vulgaris_subsp._vulgaris_var._altissima
http://es.wikipedia.org/wiki/Miel

5.1.6 Inulina

La inulina es una coleccion heterogénea de polimeros de fructosa, que actla
como un almacén natural de carbohidratos, estando presente en mas de 36,000
especies. En estas plantas, la inulina se utiliza tanto para reserva de energia como
para regular la resistencia al frio. Es osméticamente activa, ya que es soluble en
agua. Se puede representar de la siguiente forma:
HO

~L DH_d__

OH OH

AN R

~¥3 2& %, 3 -

on ~o— '\, Mo/
T—

OH
Figura 18. Inulina.

~OH

Plantas con una elevada concentracion de inulina incluyen [43]:

Especie vegetal Inulina (g/100 g base seca)
Pataca (Helianthus tuberosus) 89
Achicoria (Cichorium intybus) 79

Raiz de Dalia (Dahlia spp.) 59
Cebolla (Allium cepa L ) 48
Ajoporro (Allium porrum L.) 37

Ajo (Allium sativum) 29

Yacon (Smallanthus sonchifolius) 27
Esparrago (Asparragus officinalis L.) 4
Cambur (Musa cavendishii) 2
Centeno (Secale cereale) 1

Tabla 6. Plantas con inulina.

A pesar de ser un recurso presente en estas plantas mencionadas, ademas
de muchas otras, se ha empleado inulina como materia prima, no las plantas que lo
contienen. La inulina fue proporcionada por BENEO Ibérica SL.
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5.2 Descripcion de los catalizadores.

Un catalizador es una sustancia que esta presente en una reaccion quimica,
en contacto fisico con los reactivos, y acelera, induce o propicia dicha reaccion sin
actuar en la misma. En el experimento que se considera, la naturaleza necesaria de
los catalizadores implica la presencia de grupos hidroxilo, que aumentaran la
basicidad del medio, favoreciendo la generacion de acido lactico.

A bajas temperaturas, es comun que se seleccione el hidréxido de sodio como
catalizador, pero en condiciones de elevada presion y temperatura, la efectividad de
los hidréxidos de sodio y de calcio no esta del todo considerada [44]. Se han
seleccionado por tanto estos dos catalizadores, con el fin de analizar su efecto sobre
la reaccion a estudiar. Ambos catalizadores fueron adquiridos de Sigma.

5.2.1 Hidroxido de sodio.

El hidroxido de sodio es un hidréxido caustico con
usos en la industria y domésticos. A temperatura ambiente
es un soélido blanco cristalino sin olor que absorbe la
humedad del aire. Al disolverse en agua libera una gran
cantidad de calor. Es muy corrosivo. Su hoja de seguridad
se encuentra en el anexo correspondiente.

Figura 19. Hidréxido de sodio.

Propiedades fisicas y quimicas. [45]

- Peso molecular: 40

- Punto de ebullicion 760 mm de Hg: 1,390°C

- Densidad: 2,13 kg/m3

- Gravedad especifica (agua=1): 2,13

- Punto de fusion: 310°C (590°F)

- Presion de vapor a 20°C (68 °F): Esencialmente 0.

- Solubilidad en agua, g/100 g de agua a 20°C (68°F): 50

Reactividad.

-No existen condiciones que contribuyan a la inestabilidad.

-Es incompatible su contacto con agua, acidos, liquidos inflamables y
compuestos halogenados organicos, especialmente el tricloroetileno, puede causar
incendios y explosiones. El contacto con metales como aluminio, estano y zinc,
provoca la formacion de hidrégeno inflamable gaseoso. El contacto con nitrometano
y otros nitro compuestos similares causan la formacion de sales sensibles a los
impactos.

- Precauciones especiales: El hidroxido de sodio ataca a algunas clases de
plasticos, caucho y revestimientos.

- Clasificacion de Reactividad: 1 (NFPA), 1 (HMIS).
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Inflamabilidad.
- No es combustible
- Clasificacion de Inflamabilidad: O (NFPA), O (HMIS).

Propiedades indicadoras.

- Umbral del olor: No disponible.

- Nivel de irritacion de los ojos: El hidroxido de sodio es muy perjudicial para
todos los tejidos y provoca algunas de las lesiones mas severas para los ojos. El
problema serio que presentan el hidréxido de sodio y otros alcalis que pueden
causar lesiones importantes para los ojos

- Evaluacion de las propiedades indicadoras: Debido a sus propiedades el
hidroxido de sodio es tratado como una sustancia que carece de buenas
propiedades indicadoras.

5.2.2 Hidroxido de calcio.

Se trata de un polvo blanco que se forma por la
reaccion de la cal viva con el agua. También se puede
obtener como subproducto procedente de residuos
calcicos de procesos de fabricacion de diversas
sustancias. Su hoja de seguridad se encuentra en el
anexo correspondiente.

Figura 20. Hidréxido de calcio.

Propiedades fisicas y quimicas. [46]

- Peso molecular: 74,1

- Punto de descomposicion: 380 °C

- Densidad: 2,2 kg/m3

- Solubilidad en agua: 0.185g/100 cm?3

Reactividad.
-En medio acuoso se disocia formando cationes de calcio y aniones hidroxilo

Inflamabilidad.
- No es combustible
- Clasificacion de Inflamabilidad: O (NFPA), O (HMIS).

Propiedades indicadoras.

- El hidroxido de calcio no presenta toxicidad aguda via oral, cutanea, o por
inhalacién. La sustancia se clasifica como irritante para la piel y para las vias
respiratorias, e implica un riesgo de grave dano ocular.
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5.3 Anadlisis.

El contenido en carbono en el producto, tanto en la corriente del liquido como
en la del vapor en cada una de las tres etapas se ha determinado por analisis del
carbon organico total (TOC) con el equipo Shimadzu TOC-VCSH.

La composicion de cada una de las corrientes de producto se determind por
analisis de HPLC. La columna empleada para la separacion de los compuestos fue
Shodex SH-1011 a 50 °C, utilizando acido sulfirico (0,01 N) como fase moévil con un
flujo de 0,8 mL/min. Para identificar los azlcares y sus derivados se empled un
detector Waters IR 2414 y para determinar la concentracion de 5-hidroximetilfurfural
a una longitud de onda de 254 nm se empleé un detector Waters UV-Vis. Los
patrones empleados en el HPLC fueron: glucosa (= 99%), fructosa (= 99%),
piruvaldehido (= 40%),gliceraldehido (= 95%), glicolaldehido dimero (= 99%), acido
lactico (= 85%), acido férmico (= 98%), acido acético (= 99%), acido levulinico (=
98%) y 5-hidroximetilfurfural (=99 %), adquiridos de Sigma.

El rendimiento de los componentes principales se calcul6 con la Ecuacion (1),
donde ‘Ys’ es el rendimiento del compuesto ‘s’, ‘Cs’ es la concentracion del
compuesto ‘s’ en la corriente determinada por el HPLC en ppm, ‘Ccs’ representa la
composicion de carbono del componente ‘s’, con un valor entre Oy 1 ( g de carbono/
peso molecular) y ‘Ms’ es la masa total de carbono del componente ‘s’, medida con el
TOC en ppm.

Cch,s

Y. =
S MS

(1

El tiempo de residencia, considerado como el tiempo de reaccion, se ha
calculado como la relacién entre el volumen del reactor y el flujo volumétrico del
mismo. El volumen del reactor se calcula utilizando las dimensiones del reactor (‘D’,
‘L) y el flujo, ‘F,’ se calcula utilizando la densidad del medio de reaccion en las
condiciones de reaccion y ambientes, considerando el fluido como agua pura. Ya que
el reactor esta aislado térmicamente, se puede considerar que la temperatura a lo
largo del mismo es constante, lo cual implica que la densidad se puede considerar
constante en el reactor. El tiempo de residencia ‘tr’ se calcula con la Ecuacion (2)

% :7Z‘D2L P

" F 4 Fop

v

(2)

En la Ecuacion (2), ‘pk’ y ‘po’ representan la densidad en las condiciones de
reaccion y ambientales respectivamente, y ‘Fvo’ representa el flujo medido en
condiciones ambientales. Utilizando el ratio pn/ po, Fv,0 S€ convierte en F,.

Para todos los experimentos y analisis TOC se emple6 agua destilada
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6 Descripcion de la instalacion.

6.1 Descripcion de la planta

Para poder obtener el acido lactico a partir de la biomasa como se ha
descrito, se ha empleado la planta de hidroélisis desarrollada por el grupo de alta
presion de la Universidad de Valladolid [6]. Esta planta viene representada en la
Figura 21.

€V Check Valve

PL1 HE: Heat Exchanger
. M: Mixer
Biomass i~ P: Pump
Tank P-1 : o PI: Pressure Indicator
PT: Pressure Transducer

SW:Selection Valve

TT: Temperature Transducer
Vi Valve

! @ 8§12 PL3/PT-2
1

Heater

HE-3 Liquuid
Outlet

'H@ 1 |®
Catalysts ) v e
Tank P3 At HE-2 apor

o3 Outlet

Figura 21. Esquema de la planta piloto.

La planta que se ha utilizado es una planta piloto continua, preparada para
operar a temperaturas de 400 °C y presiones de hasta 30 MPa. Cuenta con tres
tanques para las biomasas, el agua y el catalizador. Se ha senalado de forma
genérica tanto el tanque de biomasa como el de catalizador, ya que su contenido
variara en funcion de la experiencia que se esté realizando.

Consta de 3 bombas que proporcionan el caudal necesario para la reaccion.
La bomba P-1 proporciona un flujo de biomasa de 0,6 mL/s. La bomba P-2, que
proporciona agua a la reaccion, trabaja con un flujo de 1,2 mL/s. La bomba P-3 va a
anadir el catalizador a la reaccion, con un flujo de 0,2 mL/s. Se han instalado
valvulas anti retorno después de las bombas para prevenir fallos en el
funcionamiento. Cada uno de los tanques esta conectado a una bomba, que llevan la
corriente hasta el punto necesario.

El reactor tiene una longitud de 3m y un diametro exterior de 1 pulgada, Lleva
una valvula de alta temperatura Autoclave Engineers 30VRMM4812 (V-1), para
despresurizar en un deposito que funciona como un Flash, al que se puede by
pasear mediante la valvulas de seleccion SV-1y SV-2.
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El calentamiento se realiza mediante un precalentador formado por un
intercambiador de calor HE-1, y un calentador eléctrico, con una potencia ajustable
de hasta 10 kW. Este calentador esta formado por 4 resistencias de 2500 W de
potencia cada una, insertadas en un cilindro metalico. El enfriamiento se lleva a
cabo con dos intercambiadores de calor, HE-2 y HE-3 formados por tubos
concéntricos de cobre, en el caso de HE-2, y de Inconel © 625 para el tubo internoy
acero inoxidable AISI 316 para HE-3. Por la seccion interior circula la corriente a
refrigerar, y por el exterior agua corriente de refrigeracion. Estos intercambiadores
desembocan en dos tanques de almacenamiento, uno para la corriente del vapor y
otro para la corriente del liquido.

La instrumentacion de la instalacion cuenta con medidores de presion antes
de la seccion de reaccion y en el Flash, y medidores de temperatura en el reactor, en
el calentador eléctrico, en el flash y en la salida de las muestras. Para evitar pérdidas
de calor y mantener una temperatura estable y constante a lo largo de toda la
operacion, todos los elementos calientes de la planta han sido aislados
térmicamente utilizando lana de roca.

6.2 Descripcion de la operacion.

La planta, representada en la Figura 22, sigue una serie de etapas
diferenciadas que se especifican a continuacion.

| | | I €V Check Valve

Pl . . ! HE: Heat Exchanger
i . N . = M: Mixer
Biamass @ "\JI | I | p.pume
Tank p-1 : ‘Z . . . Pl Pressure Indicator
| | I | PT: Pressure Transducer

N . . + SV:Selection Valve
| | N | TT: Temperature Transducer
. . I - V:Valve

! '@ I | S¥-2 PI-3/PT-2 I
I x | | ui
PL2PT- . :
I’Vﬂf{‘r 1
Tank L " | I
N iy D L i
2 | s !
}irg_ ! Heater . Flash N
| | asit
| | i
i | : | HE-3 Liquid
: : I : Outlet
! I I !H@ T
I | ' B 9 L
Catalysts , . , I I b) T Vapor
Tank P-3 ; I I | I e O‘fﬁ’f(:r
! ! | '
| | i i
| | i |
l o > > > I >
Presurizacion Calentamiento Reaccién Flash Enfriamiento

Figura 22. Etapas de la operacién.
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Antes de empezar a operar, y una vez que todos los componentes han sido
preparados en la disolucion correspondientes, es necesario estabilizar la planta a las
condiciones de operacion. Para ello, las bombas P-1, P-2 y P-3 bombearan agua al
interior de la planta, en lugar de la mezcla que les corresponde, hasta que se
alcance en el reactor la presion (25MPa) y la temperatura (400 °C) necesarios para
gue se produzca la hidrélisis. Una vez alcanzadas estas condiciones, que han de
mantenerse estables un tiempo suficiente (aprox. media hora), se volveran a
bombear tanto la biomasa como el catalizador.

1. La primera etapa a considerar es la presurizaciéon de todos los componentes
hasta la presion del reactor. Se bombean de forma continua las distintas
suspensiones de biomasa (melaza de cana, melaza de remolacha, sacarosa e
inulina) al 5 % w/w, hasta el reactor a la presion de operacion y a temperatura
ambiente. Se empleara una bomba de desplazamiento positivo, que
incrementara la presion de la biomasa, agua y catalizador desde la presion
atmosférica hasta 25 MPa. El agua supercritica se suministra con un flujo
maximo de 5 kg/h por la bomba P-2. La concentracion de biomasa a la
entrada del reactores de un 1 % w/w debido a la dilucion. El inicio de esta
etapa forma parte de la estabilizacion de la planta, pero ha de llevarse a cabo
durante toda la experimentacion de forma que las condiciones de operacion
no varien.

2. En segundo lugar se procedera al calentamiento de la corriente de agua
hasta 400 °C, con el fin de alcanzar condiciones supercriticas. Se empleara
un calentador eléctrico para este propédsito. Previo al calentador, la corriente
de agua pasara por un intercambiador de calor (HE-1), que precalienta el
agua a la vez que enfria la corriente de vapor. La finalidad de conseguir agua
a esta temperatura es doble; por una parte, cuando la biomasa se pone en
contacto con agua a elevada temperatura, se produce su calentamiento
instantaneo, evitando rampas de calentamiento y por lo tanto reacciones
indeseadas e incontroladas, y por otra, dar inicio a la reaccion. El
calentamiento también se lleva a cabo durante la estabilizacién, y de nuevo
ha de mantenerse estable a lo largo de toda la operacion.

3. Por lo tanto, la tercera etapa es el calentamiento y reaccion de la biomasa,
qgue ocurren simultaneamente. El agua supercritica que se ha obtenido se
mezcla con la corriente de biomasa en una union en T, provocando el
calentamiento instantaneo. En una unién inmediatamente posterior se
introduce el catalizador, en caso de ser necesario. Introducir este catalizador
cambiara la naturaleza de la reaccion, provocando la ruptura de las
moléculas de fructosa en su carbono «, y favoreciendo la aparicion del acido
lactico.
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La mezcla recorre el reactor de 3m, que con los caudales fijados
equivale a un tiempo de residencia aproximado de 3 segundos, durante el
cual se produce la reaccidon deseada. No se ha considerado variacion del
tiempo de residencia, por lo que las variaciones que se han considerado han
sido en concentracion de catalizador.

Como ya se ha mencionado, la reaccidon empieza en el momento en el
qgue la suspension de biomasa y el agua supercritica se mezclan, junto con el
catalizador en su caso. El fin de la reaccion se lleva a cabo mediante
descompresién con una valvula de alta temperatura (V-1).

En la Figura 23 se puede observar el perfil de temperatura que
desarrolla la biomasa a lo largo de la planta. Es importante destacar que en
esta Figura no aparece representada la entrada de catalizador.

Biomass
Suspension

4 L

N ot - _ \l y _ F
*"J:H:‘H -

SCW High Temperature Valve

400 °C

20°C
Biomass Temp

Figura 23. Perfil de temperatura.

4. La presencia de esta valvula V-1, que reduce la presion a la atmosférica y la
temperatura a aproximadamente 150°C casi instantaneamente es lo que ha
permitido implementar la etapa flash, etapa muy Gtil para concentrar y
purificar el producto final. Por la salida del vapor del flash se retiraran
moléculas pequenas, provocando que en el liquido se encuentre acido lactico
mas concentrado.

Se ha considerado la opcion de trabajar con o sin flash, por lo que se
han implementado valvulas de seleccion que permiten en cada punto de la
experimentacion permitir que el flujo pase por el flash o salga directamente
por la salida del vapor. En este Gltimo caso, no saldria flujo por la salida del
liquido.
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5. Una vez que la reaccion ha concluido y se ha producido o no el paso por el
flash, los productos deben enfriarse rapidamente para detener
completamente la reaccion. Parte de este enfriamiento se produjo en la etapa
previa al flash, con la descompresion de la corriente en la valvula V-1. Es
necesario ahora disminuir la temperatura de los productos hasta la del
ambiente. Se emplean para ello intercambiadores de calor. A pesar de que se
ha denominado a una de las salidas “salida de vapor”, la corriente que la
atraviesa esta en estado liquido; el nombre tan solo tiene el propodsito de
diferenciar ambas corrientes. Esta disminuciéon de temperatura también viene
reflejada en la ilustracion 16.

Las experiencias llevadas a cabo se han dividido en tres etapas, con el fin de
analizar el efecto individual del catalizador y el flash sobre el producto final. Las
etapas que se han considerado son:

a) Reaccion de la biomasa y el agua supercritica sin presencia de catalizador
con el fin de observar los productos obtenidos.

b) Empleo de catalizador para generar acido lactico. Esta etapa determina la
cantidad de acido lactico que se produce, en funcién de la concentracion y
naturaleza del catalizador empleado.

c) Uso del flash para separar los subproductos ligeros. Se aumenta la
concentracion de acido lactico en la corriente liquida y se purifica dicha
corriente. En este punto, y al contrario que en las etapas anteriores, se
obtienen dos corrientes de salida, que habran de ser analizadas por
separado, identificandose como CV la corriente del vapor, y como CL la
corriente del liquido.

Previo al inicio de la toma de muestras de cada una de estas etapas, sera
necesario esperar a una nueva estabilizacion del sistema, ya que la introduccion de
nuevos elementos puede modificar las condiciones de operacion.

Se ha observado que el método mas comun para calentar la corriente de
biomasa es la mezcla con agua supercritica, sin embargo, se ha utilizado una técnica
reciente para detener la reaccion; la descompresion subita de la corriente [6, 22,
27]. De esta forma, se alcanza la temperatura de 150 °C mas rapido, evitando la
dilucion de los productos, y permitiendo implementar una etapa flash. Esta
caracteristica se considera importante, ya que no solo se esta evitando la dilucién,
sino que de hecho se esta aumentando la concentracibn, como ya se ha
mencionado; es decir, logrando el efecto contrario al empleo de otras técnicas de
refrigeracion.
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Aumentar la concentracion de los productos en la salida de la planta
favorecera las etapas posteriores de separacion y purificacion que han de llevarse a
cabo para obtener los productos finales. De igual manera, la reduccion en el

contenido de agua facilitara el transporte del producto para posibles aplicaciones
industriales posteriores.
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7 Resultados y discusion.

Se ha analizado la influencia de los distintos tipos de biomasa y la
concentracion de los catalizadores sobre la produccion del acido lactico a las
condiciones 6ptimas consideradas en trabajos anteriores (400 °C y 25 MPa) [6, 22].
Para todos los casos se han considerado 3 etapas: reaccion sin catalizador (etapa A),
reaccion con catalizador (etapa B) y paso por el flash (etapa C). En todos los casos se
trabajo con un 5 % w/w de biomasa, encontrandose que la concentracion de la
biomasa a la entrada del reactor es de un 1% en w/w tras la dilucion.

Para hallar unas condiciones 6ptimas, se ha empleado la sacarosa como
medio de referencia. Con ella se han realizado experimentos con distintas
concentraciones de ambos catalizadores: hidroxido de sodio e hidroxido de calcio.
Con el resto de biomasas se han realizado pruebas con una disolucion al 5% de
hidroxido de sodio.

Para que la comparativa entre experimentos sea mas visual, se ha escogido
representar los rendimientos de cada experiencia a partir de los datos tabulados (ver
anexos). En las Figuras 26, 28, 33, 35 y 37 aparecen representados el rendimiento
de cada componente para cada etapa, con el fin de observar la evolucion de la
produccion del acido lactico en funcion del cambio en las condiciones de operacion.
Estos datos de rendimiento se pueden encontrar en los anexos, en las tablas 10, 12,
14, 16y 18. En las Figuras 27, 29, 34, 36 y 38 se pueden ver muestras de cada una
de estas etapas, con el fin de proporcionar un concepto mas visual del producto de
la operacion. Las Figuras 30, 31y 32 representan los limites de dicha operacion.

El contenido en carbono (anélisis TOC) y la composicion del producto (analisis
HPLC) de cada experimento han sido determinados para cada una de las tres
etapas, y por duplicado para la Gltima etapa, correspondiendo cada uno de ellos al
vapor (V) y al liquido (L).

Los resultados del HPLC para cada componente se convirtieron en
concentraciones en base de carbono (‘Cs’) multiplicando cada valor por su factor de
carbono (ver tabla 8 en anexos). Una vez realizada la transformacion, se ha obtenido
el rendimiento de cada componente con la Ecuacion 1.

En los anexos se pueden encontrar los valores obtenidos con el HPLC y los
valores del analisis TOC para cada una de las experiencias, recogidos en las tablas 9,
11, 13,15y 17.
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Se analiza a continuacion cada una de las biomasas, con el fin de prever que
subproductos se van a encontrar al realizar los analisis de cada experimento, en
funcion de las rutas de reaccion:

Sacarosa.

La sacarosa esta formada por fructosa y glucosa a partes iguales. La glucosa
pasara a glicolaldehido, y la fructosa a gliceraldehido. Para que este gliceraldehido
se transforme a piruvaldehido, paso previo al acido lactico, es necesario un medio
basico para que ocurra la deshidratacion, por lo que, sin presencia de catalizador, la
cantidad de acido lactico que puede aparecer en la etapa a) es minima. Por lo tanto,
en la etapa a), el producto mayoritario deberia ser una mezcla de glicolaldehido y
gliceraldehido.

Al anadir catalizador, la etapa b), se espera que ocurra lo contrario; se ve
favorecida la transformacion a acido lactico, ademas de la transformacion de la
glucosa a fructosa (y viceversa), por lo que el producto mayoritario sera el acido
lactico.

Melazas.

Ambos tipos de melazas tienen composiciones similares, se pueden encontrar
en ellas hidratos de carbono, calcio, magnesio, potasio y sodio. La concentracion
detallada de las melazas viene incluida en el anexo correspondiente. Es esta
presencia de sodio la que va a determinar que la primera etapa sea distinta para
este tipo de biomasa. La presencia de sodio aumenta la basicidad de la solucion;
cabria esperar encontrar mas acido lactico que en el caso de la sacarosa en la etapa
a).

La etapa b), la adicién del catalizador, va a favorecer de nuevo la produccion
de acido lactico.

Inulina.

La molécula de inulina esta compuesta casi exclusivamente por fructosa, con
poca presencia de glucosa, en una relacion de 19 moléculas de fructosa por cada
molécula de glucosa. Es por lo tanto predecible que no se encontrara casi presencia
de glicolaldehido, sino que la mayor parte del producto en la etapa a) estara
compuesto por gliceraldehido y piruvaldehido.

De nuevo en la etapa b), la presencia del catalizador garantiza la aparicion de
acido lactico en la corriente de producto.
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7.1 Experimentos con sacarosa.

7.1.1 Hidroéxido de sodio.

Se realizaron experimentos con concentraciones de hidréxido de sodio del 2,5
%, 5%y 7,5 % w/w, con el fin de comparar resultados.

NaOH al 2,5% w/w.
En la Figura 26 se han representado los datos de la tabla 10 (ver anexos).

Se puede observar que al introducir el catalizador, la reaccion que da lugar al
glicolaldehido en la parte A da paso a la reaccion que va a originar el acido lactico,
pero el rendimiento es bajo en comparacion con el obtenido para un subproducto
como el acido levulinico. Como se ha mencionado al describir la ruta de reaccion
(Figura 24), en ausencia de catalizador (parte A), la glucosa de la sacarosa pasara a
glicolaldehido, pero al anadir el hidroxido se favorece la formacion del acido lactico
mediante la hidrolisis de la fructosa a gliceraldehido y piruvaldehido, y la
transformacion de este piruvaldehido a acido lactico (Figura 25).
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Figura 24. Hidrélisis de la fructosa.
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Figura 25. Paso de piruvaldehido a acido lactico.
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Entre la etapa By la CL, el rendimiento del acido lactico aumenta, debido a la
concentracion que provoca el flash, siendo el acido lactico el producto mayoritario.
Por la salida CV salen los productos de bajo peso molecular.

Sacarosa y NaOH 2,5 %
0,50
0,45
B Glucosa
0,40
M Fructosa
0,35 H Gliceraldehido
0,30 Glicolaldehido
Yy 0,25 M Ac. Lactico
0,20 M Ac. Férmico
Ac. Acético
0,15
Ac. Levulinico
0,10 e
Ac. Acrilico
0,05 HMF
0,00 - =
A B cv CL

Figura 26. Sacarosa y NaOH 2,5% w/w

En la Figura 27 se observa el resultado de la operacion.

El pH de los productos toma
valores entre 3 y 4, demasiado bajos
considerando que la reaccion se va a
ver favorecida por un pH basico.

Se puede apreciar una diferencia
de color importante entre las etapas,
ademas de la diferencia de pH. La
diferencia de color entre la etapa CV y
CL se puede justificar de acuerdo a su
- . composicion, ya que en la corriente CL

Figura 27. Muestras de sacarosa y NaOH 2,5% w/w se encuentran los productos de mayor
peso molecular.
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Esta tendencia se va a observar en todas las experiencias, por lo que esta
explicacion sera aplicable en cada una de ellas.

NaOH al 5% w/w.
Los datos de la tabla 12 (ver anexos) se encuentran representados en la
Figura 28.

La etapa A es similar a la obtenida en el experimento anterior; es una etapa
independiente del catalizador, y por lo tanto se espera que para una misma biomasa
no se produzcan cambios sustanciales.

Es en las siguientes etapas en las que se aprecia una mejora importante al
aumentar la concentracion de hidroxido sodico, ya que como se puede observar, el
rendimiento de acido lactico en la etapa B se consigue aumentar en mas de un 10
%, pasando del 21 % con hidréxido sodico al 2,5 % w/w al 33 % en este caso.

En la etapa CL se observa el mayor rendimiento del acido lactico, alcanzando
un valor de un 38 %, gracias a la purificacion y concentracion llevada a cabo en la
etapa flash.

Sacarosa y NaOH 5%

0,50
0,45
B Glucosa
0,40
M Fructosa
0,35 m Gliceraldehido
0,30 Glicolaldehido
y 0,25 M Ac. Lactico
0.20 B Ac. Férmico
Ac. Acético
0,15
Ac. Levulinico
0,10 Ac. Acrilico
0,05 ] HMF
0,00 - L

A B Ccv CL

Figura 28. Sacarosa y NaOH 5% w/w
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Figura 29. Muestra de sacaroéé y NaOH 5% w/w

NaOH al 7,5 % w/w.

Cuando se incorpord a la reaccion la disolucion de NaOH al 7,5 % w/w, se
obtuvo un producto negruzco, con particulas de carbonilla suspendidas. El pH de
esta corriente era de 14, demasiado basico como para ser una reaccion viable. En la
Figura 30 se ve la diferencia de color y pH entre los productos al cambiar del
catalizador al 5% w/w al 7,5% w/w. En el caso del NaOH al 5%, el pH toma valores de
6, con un producto de color claro, mientras que con NaOH al 7,5%, el pH es mucho
mas basico, con el color negro ya descrito. En definitiva, no se ha podido operar con

estas condiciones.
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NaOH 5%

En la Figura 29 se puede ver
como, tras introducir el catalizador, el
medio aumenta su basicidad. El pH de
las experiencias B y C tiene valores
cercanos a 5, un valor mas basico que
el obtenido para una concentracion
de NaOH del 2,5% w/w, algo Iégico, ya
que se estd aumentando la
concentracion del catalizador basico,
que favorece la transformacion de
glucosa en fructosa, aumentando asi
la produccion de acido lactico.

™ NaOH 7,5%

Figura 30.Comparativa entre NaOH 5% y 7,5%



1.1.1 Hidroxido de calcio.

El empleo de hidréxido de calcio
como catalizador no ha resultado
viable en la planta utilizada. Se
emplearon dos concentraciones, 5% y
7,5% w/w, pero en ambos casos el
producto a la salida era un liquido
turbio blanquecino con particulas en
suspension, como se observa en la
Figura 31.

- =

Figura 31. Hidréxido de calcio.

Tras dejar un tiempo las muestras obtenidas, depositd
al fondo un sélido blanco, tal y como muestra la Figura 32.
Este hecho tiene su explicaciéon en la baja solubilidad del
hidroxido de calcio en agua, cuyo valor es de
aproximadamente de 0,2%, como se observo en el apartado
5.2. Concentraciones mayores al 0,2 % w/w daran lugar a
suspensiones del sélido cuya disolucion sera incompleta

No se realizaron mas pruebas con este catalizador. Figura 32.S6lido depositado.

Una vez determinado que la concentracion que mejores resultados produjo
fue 5% w/w de hidroxido de sodio como catalizador, se procedid a comparar los
resultados de la sacarosa con el resto de biomasas.

7.2 Experimentos con melaza.

Se consideraron dos tipos de melaza: melaza de caha y melaza de remolacha.
Los datos correspondientes a su rendimiento se encuentran en las tablas 14 y 16
(ver anexos), y en forma de grafica en las Figuras 33 y 35 respectivamente.
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7.2.1 Melaza de caia.

La melaza es una biomasa de composicion compleja. Entre sus componentes
se encuentra el sodio, motivo por el cual en la etapa A se aprecia un rendimiento
mayor de acido lactico que el que se encontraba en la sacarosa, bastante pequeno.
En las etapas B y CL también se aprecia mayor rendimiento de acido lactico, ya que
la presencia de sodio en la propia biomasa propicia un medio mas basico y por tanto
favorece la formacion de acido lactico desde la primera etapa.

Melaza de cafia y NaOH 5%
0,50
0,45
M Glucosa
0,40
M Fructosa
0,35 m Gliceraldehido
0,30 Glicolaldehido
Yy 0,25 M Ac. Lactico
020 H Ac. Formico
Ac. Acético
0,15
Ac. Levulinico
0,10 -
Ac. Acrilico
0,05 | HMF
0,00 -
A B Ccv CL

Figura 34. Muestra de m
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Figura 33. Melaza de cafa y NaOH 5% w/w

e
za de ¢

aha y NaOH 5% w/wW

El color de la muestra es mas
oscuro, y el pH es ligeramente mas
basico, con valores superiores al 6 en las
etapas posteriores a la adicion del
catalizador, tal y como se observa en la
Figura 34.




7.2.2 Melaza de remolacha.

Se observa la misma tendencia que para la melaza de canha, con mayor
rendimiento de acido lactico en cada una de las etapas, tomando valores muy

similares.
Melaza de remolacha y NaOH 5%
0,50
0,45
M Glucosa
0,40
M Fructosa
0,35 u Gliceraldehido
0,30 Glicolaldehido
y 0,25 B Ac. Lactico
0,20 m Ac. Férmico
Ac. Acético
0,15
Ac. Levulinico
0,10 "
Ac. Acrilico
0,05 HMF
0,00

B Ccv CL

Figura 35. Melaza de remolacha y NaOH 5% w/w

Los productos son también
mas oscuros, con un pH similar a la
melaza de cana, en torno a 6.

Ambos tipos de melaza actlian
de forma similar ante las mismas
condiciones de operacion.

Figura 36. Muestras de melaza de remolacha y NaOH 5% w/w
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7.3 Inulina.

En el caso de la inulina, no se espera encontrar glicolaldehido en la etapa A,
ya que la proporcion de glucosa-fructosa es demasiado baja (1:19). En las rutas de
reaccion mostradas puede verse como la fructosa da lugar a piruvaldehido, mientras
que la glucosa deriva en glicolaldehido. Al ser la fructosa el componente mayoritario,
se considera que el producto derivado de esta reaccion es piruvaldehido, no el
glicolaldehido como en casos anteriores.

La inulina presenta un rendimiento ligeramente superior de lactico
comparado con la sacarosa, como se observa en la Figura 37, pero inferior que el
encontrado en las melazas para la misma concentracion del catalizador.

La diferencia con respecto a la sacarosa es que la inulina posee una mayor
proporcion de fructosa, que sera facilmente convertida en acido lactico, mientras
gue en la sacarosa la proporcion de glucosa es elevada, y esta glucosa debe pasar
primero a fructosa y luego a acido lactico, por lo que es I6gico que en la sacarosa el
rendimiento de acido lactico sea menor. En comparacion con las melazas, la inulina
no posee sodio en su estructura, o que implica que desde el principio el medio de
reaccion sera menos basico, por lo que la produccién de acido lactico se ve menos
favorecida que para el caso de las melazas.

Inulina y NaOH 5%

0,50
0,45

B Glucosa
0,40

M Fructosa
0,35 M Gliceraldehido
0,30 M Piruvaldehido

Yy 0,25 B Ac. Lactico
020 B Ac. Férmico
015 Ac. Acético
’ Ac. Levulinico
0,10 "
Ac. Acrilico

0,05 B ~ HMF

-

A B cv CL

0,00

Figura 37. Inulina y NaOH 5% w/w
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Figura 38. Muestra de inulina y NaOH 5% w/w

El color de los productos es mas
claro que el de las melazas y el de la
sacarosa, con un pH en la etapa
posterior a la adicion del catalizador
superior a 5, tal y como se observa en
la Figura 38.
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8 Conclusiones.

La finalidad de este trabajo era estudiar la produccion de acido lactico a partir

de biomasas de origen vegetal. Para ello se ha realizado un estudio experimental en
una planta piloto que opera en continuo a una presion de 400° y 25MPa, con un
tiempo de residencia de 3 segundos. Se ha operado con sacarosa como compuesto
representativo de biomasas vegetales con glucosa y fructosa, e inulina como
compuesto representativo de biomasas con fructosa. Como biomasas se ha
estudiado la melaza de cana de azucar y de remolacha azucarera. Como
catalizadores se han utilizado el hidréxido sédico y el hidroxido calcico. Del estudio
realizado se pueden extraer las siguientes conclusiones.

1.

La planta piloto es robusta y versatii y ha permitido realizar la
experimentacion programada. Se han realizado una serie de mejoras en la
planta para poder obtener los resultados deseados: se ha introducido la
bomba P-3, que proporciona el flujo de catalizador necesario para modificar el
medio e reaccion, y se ha habilitado un depésito con la funcion de Flash, que
permite concentrar y purificar los productos.

El hidroxido de calcio no se puede utilizar como catalizador en las condiciones
de operacion, su baja solubilidad en el agua provoca que precipite en el
deposito de alimentacion.

En las condiciones de operacion, la concentracion mas adecuada de hidréxido
de sodio ha sido 5%. Una concentracion inferior, de un 2,5% w/w
proporcionaba un rendimiento inferior en la etapa de purificacion, es decir, en
la corriente de liquido a la salida del flash. En concreto, el rendimiento del
acido lactico aumentaba en un 14%, hasta un valor de un 38%. Trabajando
con una concentracion superior, de un 7,5%, se encontrd que la basicidad era
tan elevada que tenia riesgo de estropear la planta.

La operacion con inulina produjo un rendimiento en la etapa de purificacion
de un 39%, con un 5% de NaOH. Es superior al obtenido con la sacarosa
debido a que su composicion es practicamente solo fructosa. Debido a esta
composicion, no se ha considerado que se obtenga glicolaldehido entre sus
productos; en su lugar, se obtiene piruvaldehido.

La operacion con melaza de cana de azucar produjo un rendimiento de un
44% en la etapa de purificacion, debido a que este tipo de melaza contiene
sodio, que proporciona una basicidad adicional. De la misma forma, la
operacion con melaza de cana de azucar consiguidé un rendimiento de un
43%, debido a que, aunque no se encontrd presencia de sodio en su
composicion, la propia melaza tiene una basicidad elevada. Estos resultados
permiten comprobar que ambas melazas tienen un comportamiento similar
ante las mismas condiciones de operacion.
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6. Como era de esperar, la etapa flash permite concentrar el acido lactico hasta
valores cercanos a un 44% al conseguirse eliminar parte del agua como
vapor, y productos ligeros de la corriente final. Antes de esta etapa flash, los
valores de rendimiento que se consiguen oscilan entre un 33 y un 40%.

Se puede concluir que la planta piloto utilizada en este trabajo permite
obtener acido lactico a partir de todas las biomasas seleccionadas: sacarosa, melaza
de cana, melaza de remolacha e inulina, con rendimientos proximos al 50%
empleando como catalizador hidroxido de sodio al 5% w/w y concentrando
posteriormente el producto en un flash.

Cabe resaltar que, en futuros experimentos, seria necesario acotar cual es la

concentracion 6ptima de catalizador para cada tipo de biomasa, teniendo en cuenta
sus caracteristicas individuales de pH y composicion.
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10 Anexos.

10.1 Tablas de datos.

Compuesto
Glucosa
Fructosa
Gliceraldehido
Glicolaldehido
Ac. Ldctico
Ac. Férmico
Ac. Acético
Ac. Levulinico
Ac. Acrilico
HMF

Factor Carbono
0,39964476
0,39964476
0,39964476
0,39965363
0,39964476
0,26072571
0,39966694
0,51675136
0,49958368
0,57093014

Tabla 7. Factor de Carbono.

A B cv CL
TOC (ppm) 6013 5555,47555 2955,70116 6625,74115
HPLC (ppm)
Glucosa 237 136 - 190
Fructosa 533 40 - 55

Gliceraldehido 183 274 4 392
Glicolaldehido 4599 1183 281 1670
Ac. Ldctico 671 2931 171 3934
Ac. Férmico 1426 689 133 938
Ac. Acético 529 319 327 343
Ac. Levulinico 273 4039 233 339
Ac. Acrilico 186 120 9 119
HMF 102 404 293 443

Tabla 8. Resultados de TOC y HPLC para sacarosa y NaOH 2,5% w/w
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Rendimiento (w/w)

A B cv cL
Glucosa 0,01+2,97-10° 0,0116,27-10" - 0,01+6,12-10™
Fructosa 0,03+4,37-10° 0,003+4,39-10* - 0,00345,11-10*

Gliceraldehido 0,01+1,35-10° 0,02+1,58:10° 0,00116,87-10° 0,02+1,31:10°
Glicolaldehido 0,30+1,61-:10% 0,09+4,02-10°  0,04+1,45-10° 0,10+3,58-10°
Ac. Lctico  0,05t6,77-10° 0,21+4,75-10°  0,02+1,08-:10°  0,24+3,83-10°
Ac. Férmico  0,06+1,18-10% 0,03+1,12:10° 0,01%+1,41-10° 0,04+3,57-10°
Ac. Acético  0,04+2,81-10° 0,0249,67-10*  0,0415,26-:10* 0,02+1,39-10°
Ac. Levulinico  0,02+1,75-10° 0,29+9,58:10°  0,04+1,31-10°  0,03+1,98-10°
Ac. Acrilico  0,02+1,89-10° 0,0146,25-10* 0,002+2,52:10* 0,01+1,34-10°
HMF 0,01+9,72-10* 0,04+4,14-10* 0,06%1,10-10° 0,04+3,97-10"

Tabla 9. Rendimiento para sacarosa y NaOH 2,5%.

A B cv
TOC (ppm) 5714 5442 2191
HPLC (ppm)
Glucosa 205 201 -
Fructosa 672 41 -
Gliceraldehido 234 290 -
Glicolaldehido 4536 820 35
Ac. Ldctico 482 4510 104
Ac. Férmico 1996 606 220
Ac. Acético 256 544 191
Ac. Levulinico 609 198 657
Ac. Acrilico 315 16 3
HMF 86 461 334

Tabla 10.Resultados de TOCy HPLC para sacarosa y NaOH 5% w/w
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Rendimiento (w/w)

A B Y CL
Glucosa 0,01#2,01-10° 0,01+1,88-10" - 0,0244,40-10"
Fructosa 0,05+7,65-10° 0,003+2,52-10™ - 0,004%7,27-10°

Gliceraldehido 0,0249,83-10* 0,0249,80-10 - 0,02+9,47-10™

Glicolaldehido 0,32+1,19-10° 0,06+1,67-10°  0,01%#9,10-10* = 0,07+1,52-10°
Ac. Ldctico  0,03+9,23-10° 0,33#4,16:10°  0,02+2,49-10°  0,38+2,61-10°
Ac. Férmico  0,09+6,54-10° 0,03#3,26:10°  0,03#3,17-10°  0,06%1,45-10"
Ac. Acético  0,02+2,13-10° 0,04%6,18-10°  0,03+1,57-10°  0,02+1,37-10°

Ac. Levulinico  0,0545,17-10° 0,0242,04-10°  0,16+1,52:10°  0,05%1,04-10
Ac. Acrilico  0,03+3,91-10° 0,00243,52-10* 0,001+9,31-10° 0,001+8,44-10°

HMF 0,011,68-10° 0,0543,68-10°  0,09+1,14-10°  0,04+4,36:10™

Tabla 11. Rendimiento de sacarosa y NaOH 5% w/w

A B cv CL
TOC (ppm) 3597 3925 1036 5013
HPLC (ppm)
Glucosa 53 162 - 222
Fructosa 10 250 - 47
Gliceraldehido 162 98 4 318
Glicolaldehido 1025 346 - 495
Ac. Ldctico 1665 3946 115 5529
Ac. Férmico 472 97 39 455
Ac. Acético 240 787 84 893
Ac. Levulinico 599 240 11 523
Ac. Acrilico 34 26 109 33
HMF 176 126 40 170

Tabla 12. Resultados de TOC y HPLC para melaza de cana y NaOH 5% w/w



A B cv cL
Glucosa 0,01+2,43-10*  0,0218,96-10™ - 0,02+8,46-10™
Fructosa 0,001+4,05-10° 0,03+2,17-10° - 0,004+9,30-10™

Gliceraldehido 0,02+4,99-10* 0,01+1,07-10° 0,001+4,99-10* 0,03+1,87-10°

Glicolaldehido 0,11+1,62-10°  0,04+2,12-10° - 0,04+1,02-10°

Ac. Ldctico 0,1943,38:10°  0,40+2,08-10° 0,04+1,02:10° 0,4416,15-10°
Ac. Férmico  0,03+2,14-10° 0,01+3,47-10* 0,0118,68-10* 0,02+1,40-10°
Ac. Acético 0,03+5,50-10°  0,08+2,31-10° 0,03+3,03-10°  0,07%4,09-10°

Ac. Levulinico

Ac. Acrilico

0,09+3,53-10°°
0,005+3,14-10™

Rendimiento (w/w)

0,01+6,35-10™
0,05+7,68:10°°

0,03+4,15-10°°
0,003+3,25-10™

0,05+2,13-10°°
0,003+1,68-10™

HMF 0,03+1,29-10°  0,02¢9,79-10*  0,02+2,55-10°  0,02+1,03-10°
Tabla 13. Rendimiento de melaza de caina y NaOH 5% w/w
A B cv CL
TOC (ppm) 3643 4074 1380,1137 5350,68803
HPLC (ppm)
Glucosa 67 107 - 158
Fructosa 37 89 - 86
Gliceraldehido 186 213 5 330
Glicolaldehido 711 242 - 353
Ac. Ldctico 1635 3939 166 5755
Ac. Férmico 693 884 30 455
Ac. Acético 133 115 6 765
Ac. Levulinico 531 63 27 98
Ac. Acrilico 8 283 26 127
HMF 156 83 16 102

Tabla 14. Resultados de TOC y HPLC para melaza de remolacha y NaOH 5% w/w
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Glucosa
Fructosa
Gliceraldehido
Glicolaldehido
Ac. Ldctico
Ac. Férmico
Ac. Acético
Ac. Levulinico

Ac. Acrilico

A
0,01+3,22-10™

0,004+2,82-10™
0,02+1,14-10°
0,08%6,27-10°
0,18+7,55-10°
0,0545,73-10"
0,01%1,16-10"
0,08+2,17-10°
0,001+1,92:10™

Rendimiento (w/w)
B cv

0,01+1,13-10° -
0,01+2,18-10°3 -
0,02+7,68-10° 0,00248,95-10"
0,02+1,04-10° -

0,39+1,19-10% 0,04+1,45-10°
0,06+1,69-10% 0,01+5,62-10™
0,0145,24-10° 0,00248,63-10™
0,01+3,81-10* 0,01+3,52-10"
0,03+7,51-10° 0,01+5,06-10™

0,01+2,52-:10° 0,01+2,52:10°°

HMF 0,026,72:10™
A
TOC (ppm) 5451
Glucosa 62
Fructosa 284
Gliceraldehido 140
Piruvaldehido 3256
Ac. Ldctico 1297
Ac. Férmico 1480
Ac. Acético 377
Ac. Levulinico 1152
Ac. Acrilico 232
HMF 72

CL

0,01%2,02-10°
0,006%1,36-10°
0,0243,38-10°
0,03%2,37-10°
0,43+9,83-10°
0,0245,87-10"
0,06%8,94-10"
0,01%3,29-10"
0,01%3,27-10™
0,01+3,04-10™

Tabla 15. Rendimiento de melaza de remolacha y NaOH 5% w/w

CL

365
95
194
486
6489
862
1278
676
591

B cv
5186,17008 1916,80636 6617,78791
HPLC (ppm)
244 -
57 -
107 -
405 25
4836 64
859 272
264 174
537 557
672 -
353 255

397

Tabla 16. Resultados de TOC y HPLC para inulina y NaOH 5% w/w

67



Rendimiento (w/w)

A B Y CL
Glucosa 0,00549,19-10*  0,0246,27-10" - 0,02+1,58-10°
Fructosa 0,0243,82-:10°  0,004+9,49-10" - 0,00648,73-10"

Gliceraldehido 0,01£7,92:10*  0,01%9,42-10" - 0,01%9,31-10"

Piruvaldehido ~ 0,30+1,10-10°  0,04%1,61-10° 0,01%3,37-10" 0,04+1,15-10°
Ac. Ldctico  0,10+1,10-10°  0,38%6,05-10° 0,01+1,02-10° 0,39+2,79-10"
Ac. Férmico  0,0745,29-10°  0,04%3,28-10°  0,04+1,29-10° 0,03%2,29-10°
Ac. Acético  0,03+2,24-10°  0,0245,39-10° 0,04%1,95-10° 0,08+1,55-10°

Ac. Levulinico  0,11#8,87-10°  0,05%5,60-10° 0,15%2,31-10° 0,05%4,29-10"
Ac. Acrilico  0,0244,21-10°  0,07+1,98:10° - 0,04+1,00-10°

HMF 0,01+4,42:10*  0,0449,70-10* 0,08+1,29-10° 0,03%+1,95-10"
Tabla 17. Rendimiento de inulina y NaOH 5% w/w

10.2 Hojas de seguridad.

Hidréxido de sodio:
http://www.insht.es/InshtWeb/Contenidos/Documentacion/FichasTecnicas/FISQ/Fi
cheros/301a400/nspn0360.pdf visitado por ultima vez 25 de agosto de 2014

Hidréxido de calcio:
http://www.insht.es/InshtWeb/Contenidos/Documentacion/FichasTecnicas/FISQ/Fi
cheros/401a500/nspn0408.pdf visitado por Ultima vez 25 de agosto de 2014

Acido lactico:
http://www.insht.es/InshtWeb/Contenidos/Documentacion/FichasTecnicas/FISQ/Fi
cheros/501a600/nspn0501.pdf visitado por Gltima vez 25 de agosto de 2014

Sacarosa:
http://www.insht.es/InshtWeb/Contenidos/Documentacion/FichasTecnicas/FISQ/Fi
cheros/1401a1510/nspn1507.pdf visitado por ultima vez 25 de agosto de 2014

Inulina:
http://www.acofarma.com/admin/uploads/descarga/1997-
cdec8e738baeca0d331d3ef96b0b3608916d60ca/main/files/Inulina.pdf visitado
por ultima vez 25 de agosto de 2014
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10.3 Anadlisis de la melaza

A continuacion se reproducen las caracteristicas relevantes de las melazas
utilizadas en este trabajo.

Melaza de cana

Azucares (g/100 g) Minerales (mg/Kg)
Fructosa 1 Calcio 3396
Glucosa 1,4 Magnesio 1129
Sacarosa 50,2 Sodio 11580
Maltosa <0,5 Potasio 10667
Lactosa <0,5

pH 5,7

Tabla 18. Composicion de melaza de cafa.

Melaza de remolacha

Azucares (g/100 g) Minerales (mg/Kg)
Fructosa <0,5 Calcio 460,0
Glucosa <0,5 Magnesio 22,0
Sacarosa 43,8 Sodio 0
Maltosa <0,5 Potasio 28636,0
Lactosa <0,5

pH 7,6

Tabla 19. Composicion de melaza de remolacha.
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