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Resumen: En vista de la existencia de una dependencia energética mundial hacia los combustibles fosiles se han
desarrollado fuentes alternativas de energia; una de estas alternativas es el bioetanol. El bioetanol se produce a
partir de varios tipos de residuos y varias materias primas renovables como plantas. La secuencia de operaciones
unitarias empleadas para la obtencion de bioetanol a partir de biomasa consiste en cinco etapas principales:
pretratamiento, hidrolisis, fermentacion, filtracion o decantacion y recuperacion o purificacién del etanol.

En el presente proyecto tiene como finalidad obtener bioetanol de concentracion igual al 99.6 % v/v a partir de paja
Stipa ichu. Se caracteriz6 la materia prima obteniéndose como resultado la siguiente composicién en base seca:
45.9 % celulosa, 18.2 % lignina, 5.5 % pentosanos y 5.6 % cenizas. La humedad en base seca es igual a 57.7 % y el
contenido de ceras, resinas y grasas igual a 6.7 %. Para obtener un sustrato rico en azlcares, la materia prima se
sometié a hidrélisis acida, como resultado de estos ensayos se determinaron las mejores condiciones de la
hidrolisis: concentracion de acido sulfirico de 8 % w/w y tiempo de reaccion de 6 horas. Estos parametros
permitieron alcanzar un rendimiento de 0.41 gramos de azUcares reductores por cada gramo de paja hidrolizada,
empleando una relacién sélido/liquido de 50 g de paja por cada litro de solucién &cida. El producto de la hidrélisis
se sometié a fermentacion alcohdlica, se obtuvo en rendimiento de 0.46 g etanol/g azlcares reductores. El
fermentado se destilo y rectificd hasta alcanzar una concentracién cercana al 85 % de etanol w/w; luego fue
sometido a destilacion extractiva empleando glicerina como agente de separacion. Se logré obtener bioetanol
anhidro en los ensayos de destilacion extractiva empleando una relacién molar glicerina:etanol igual a 3:1.
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Abstract: Because of the existence of a global energy dependence on fossil fuels, alternative energy sources have
been developed; one of these alternatives is bioethanol. Bioethanol is produced from various types of wastes and
renewable raw materials. The sequence of unit operations used to obtain bioethanol from biomass consists of five
steps: pretreatment, hydrolysis, fermentation, filtration and recovery of ethanol or purification. The present project
aims to obtain bioethanol (99.6 % v/v) from straw Stipa ichu. The composition of the material was analyzed, the
cellulose content was determinated to be 45.9 %; lignin 18.2 %, pentosans 5.5% and the ash to be 5.6 % of the dry
weight material. Dry basis moisture is equal to 57.7 % and the content of waxes, resins and fats equal to 6.7 %.

Hydrolysis of the straw was studied in order to find suitable conditions for hydrolysis of the cellulose parts. The
highest yield of hydrolysis (0.41 grams of reducing sugar per gram of straw) were found at a sulfuric acid
concentration of 8 % w/w and reaction time of 6 hours using a solid / liquid ratio of 50 g straw/L of acid solution.
The hydrolysis product was subjected to alcoholic fermentation, the fermentation yield obtained is of 0.46 g ethanol
/ g reducing sugars. The fermentation product was rectified to an ethanol concentration around 85 % w/w; then was
subjected to extractive distillation using glycerine as separating agent. It was possible to obtain anhydrous ethanol
by distillation assays employing a molar ratio glycerol: ethanol of 3:1.
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1. INTRODUCCION

El bioetanol puede emplearse como combustible o como
aditivo en la gasolina. La produccion mundial de
bioetanol alcanza los 100 billones de litros anuales,
convirtiéndose en el biocombustible mas utilizado.
Estados Unidos es el pais que posee mayor produccion
de etanol, generando alrededor de 50 billones de litros
anuales de etanol a partir de maiz; seguido por Brasil que
produce 35 billones de litros de bioetanol empleando
cafia de azlicar como materia prima [1, 2, 11, 19].

El uso de combustibles fosiles y el aumento de las
emisiones de los gases de efecto invernadero ha dado
lugar a un creciente interés en la produccion y uso de
combustibles alternativos, lo que a nivel nacional se
refleja en el Reglamento Ambiental para las Operaciones
Hidrocarburiferas en Ecuador, articulo 67, que cita: “Se
preferira y fomentara la produccion y uso de aditivos
oxigenados, tal como el etanol carburante, a partir de
materia prima renovable”. Ademas en el Decreto
Ejecutivo No. 2332, articulo 1, se cita: “Se declara de
interés nacional la produccion, comercializacion y uso de
los biocombustibles” [7, 17].

La produccién actual de bioetanol en Ecuador
corresponde a 100 mil L/dia, para el afio 2020 se
pretende alcanzar una produccion de 800 millones L/afio,
empleando principalmente cafia de azGcar como materia
prima [7].

El proceso de obtencion de bioetanol comprende
principalmente un pretratamiento seguido por la
hidrélisis de la estructura lignocelul6sica de la biomasa
para la obtencion de azlcares fermentables, la
fermentacion y finalmente la destilacion del producto
fermentado [20].

Una mezcla tipica obtenida en un proceso de
fermentacion alcohdlica tiene alrededor de 10 % en peso
de etanol y esta mezcla se puede concentrar hasta alcohol
de alta pureza. El etanol forma una mezcla azeotrépica
con el agua por lo que no es posible la obtencion de
etanol anhidro mediante procesos de destilacion simple,
por esta razon, se requiere la implementacion de
procesos de separacién no convencionales como la
destilacion extractiva, en la que se afiade un tercer
componente a la mezcla con el fin de desplazar el
azeGtropo formado por el etanol y el agua [22].

Por otra parte, la importancia de la etapa de hidro6lisis del
material lignocelulésico hacia azlcares fermentables
radica en que este proceso determina la eficiencia global
del proceso. Para la obtencion de azlcares a partir de
biomasa se emplean también varios métodos enzimaticos
[20].

La biomasa amilacea, como el maiz, trigo, arroz y otros
cereales, contiene almidon en sus granos, tallos y raices a
partir de los que se pueden obtener az(cares. El bioetanol

producido a partir de este tipo de biomasa es conocido
como bioetanol de primera generacion; mientras que el
bioetanol de segunda generacion se obtiene a partir de la
estructura vegetal completa de los materiales
lignocelul6sicos [4].

El uso de biomasa azucarada como materia prima en la
produccion de bioetanol ha generado controversias
respecto a su competencia con el mercado alimentario. El
bioetanol  producido a partir de materiales
lignocelulésicos como la paja Stipa ichu se muestra
como una alternativa que no afecta la disponibilidad de
productos comestibles [18].

Ecuador posee 12 500 km? de paramo. Tres cuartas
partes de todos los paramos sufren algin grado de
intervencion humana y dentro la intervencion se incluye
principalmente la quema de los pajonales. Si la paja
Stipa ichu se emplea como materia prima para la
obtencién de bioetanol, se convierte en un recurso
aprovechable. El uso de este recurso es de relevancia
para el cumplimiento de las metas establecidas por
organismos estatales, de forma que contribuya a los
objetivos presentados en el ambito del desarrollo
energetico, sostenibilidad y demanda de bioetanol en el
pais [7].

La importancia de este trabajo radica en que se
determinaron las condiciones bajo las que se puede
obtener bioetanol a partir de la paja Stipa ichu,
otorgandole un uso a un material lignoceluldsico
abundante en el pais que no tiene utilidad productiva.

2. PROCEDIMIENTO
2.1 Caracterizacion de la Paja de Paramo (Stipa ichu)

Se determinaron las siguientes caracteristicas de la paja
de paramo de acuerdo con los métodos estandarizados en
las normas TAPPI (Technical association of the pulp and
paper industry): Contenido de celulosa, lignina,
pentosanos, humedad, ceras y grasas y cenizas [24].

2.2 Evaluacion del Efecto de la Concentracion de Acido
y del Tiempo de Reaccién en la Hidrdlisis Acida de la
Paja de Paramo (Stipa ichu)

2.2.1 Hidrolisis

El material vegetal seco se tritur6 en un molino de
martillos perteneciente al Laboratorio de Operaciones
Unitarias de la Escuela Politécnica Nacional. Luego se
tamiz6 la paja triturada para obtener un producto con
didmetro de particula promedio menor a 2 mm
correspondiente a la malla estandar ASTM E-1195
nimero 10, con el que se realizaron los ensayos de
hidrdlisis.

El material vegetal seco se sometié a hidrolisis &cida
mediante ebullicién a reflujo a presion atmosférica.
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Figura 1. Hidrolisis Acida de Paja de Mediante Ebullicién a Reflujo

El equipo se muestra en la Fig. 1.

Para evaluar la influencia de la concentracion de acido
sulfarico y del tiempo de reaccion en los ensayos de
hidrolisis, se experimentd con &cido sulfirico a
diferentes concentraciones: 2, 4, 6, 8 y 10 % en peso y
con distintos tiempos de reaccion: 2, 4, 6 y 8 horas de
reaccion; generando un ensayo 5x4 del que se realizaron
tres repeticiones.

Se definié como variable de respuesta la concentracion
de azucares reductores obtenida en cada experimento.
Los resultados obtenidos se examinaron mediante el
andlisis de varianza (ANOVA) en el programa
STATGRAPHICS Centurion XVI. Para determinar
diferencias estadisticamente significativas entre pares de
medias se realiz6 una prueba de rangos multiples LSD.

La hidrolisis se realiz6 en un balén de vidrio de tres
bocas y de 1 L de capacidad, equipado con una camisa
de calentamiento, un agitador y un refrigerante para
condensacion de vapores como se observa en la Fig. 1.

El reactor se carg6 con 800 mL de solucién &cida a
distintas concentraciones (2, 4, 6, 8 y 10 % en peso) y se
utilizéd una relacion de 1 g de paja/20 mL de solucion.
Las soluciones acidas se prepararon con agua destilada y
&cido sulfarico grado técnico de densidad igual a
1.8063 g/mL y de pureza igual al 88 % en peso. La
temperatura de ebullicion en cada experimento
corresponde a 92 °C y se tomaron muestras liquidas de
hidrolizado a las 2, 4, 6 y 8 horas de hidrolisis.

2.2.2 Cuantificacion de Azlcares Reductores

Se determind el contenido de azucares reductores en las
muestras tomadas durante el proceso de hidrdlisis. Las
muestras fueron clarificadas empleando crema de
alimina acorde a lo indicado en el Método Oficial
925.46 de la AOAC (Association of Official Analytical
Chemists) para la “Preparacion y uso de agentes
clarificadores”. La determinacion de azicares reductores
se realiz6 segln el procedimiento descrito en el Método
Oficial 923.09 de la AOAC [3]. Este método consiste en
la valoracién volumétrica de una mezcla de soluciones,
la primera de sulfato cdprico (solucion de Fehling A) y la

segunda de hidrdxido de sodio y tartrato doble de sodio y
potasio (solucion de Fehling B). La mezcla de soluciones
de Fehling A y B se mantiene a ebullicion, se afiade
como indicador azul de metileno y se titula con la
muestra de hidrolizado obtenida experimentalmente que
ha sido clarificada con crema de alimina.

2.3 Estudio de la Cinética de Produccion de Etanol en la
Fermentacién Alcohdlica del Hidrolizado de Paja (Stipa
ichu)

2.3.1 Fermentacion

Como sustrato para la fermentacion se us6 el hidrolizado
con mayor concentracion de azlcares obtenido en la
hidrolisis de la paja. El sustrato se esteriliz6 a 121 °C
durante 15 minutos en un autoclave. En la etapa de
preparacién del inoculo, se afiadieron 5 g de levadura a
100 mL de sustrato, el in6culo permanecio bajo agitacion
durante 4 horas y luego se afiadié a 900 mL de sustrato;
la fermentacion se realizé en matraces Erlenmeyer de 1 L
que se sellaron con silicona para asegurar condiciones
anaerobias, el CO, producido se recogidé en agua
destilada.

La fermentacién se desarrollé a una temperatura de
30+0.5 °C, sin aireacién y sin agitacion durante
72 horas; el sustrato se ajusto a pH 4.5 con &cido
sulfarico al 72 % en peso y amoniaco concentrado; se
utilizd6 como microorganismo levadura comercial
Saccharomyces cerevisiae [14].

2.3.2 Cuantificaciéon de Metanol, Etanol y Acetaldehido
por Cromatografia de Gases

Se tomaron asépticamente 10 mL de sustrato a las 12, 24,
36, 48, 60 y 72 horas de fermentacion. Las muestras se
recolectaron en frascos estériles donde se afiadieron
2mL de sorbato de potasio 0.01 M para inhibir la
fermentacion [16].

Las muestras se refrigeraron a 4 °C y luego se
centrifugaron a 3 000 rpm durante 20 minutos en una
centrifuga marca THERMO ELECTRON. Los
sobrenadantes obtenidos en la centrifugacién se filtraron
a través de filtros CROMAFIL XTRA de tamafio de poro
de 0.45 pum, para su posterior analisis por cromatografia
de gases. Se empleé un cromatografo de gases marca
AGILENT 7890 A. Se realizaron curvas de calibracion
con estandares de concentraciones de 1, 2,4, 6y 8 g/L de
metanol, etanol y acetaldehido. Los reactivos utilizados
en la preparacion de los estandares se sefialan a
continuacion:

-Metanol, grado CROMASOLV HPLC, SIGMA
ALDRICH

-Etanol absoluto, grado HPLC, PANREAC
-Acetaldehido, 99.5 %, BHD Chemicals
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En la Tabla 1 se observan las condiciones de operacion
del cromatégrafo de gases AGILENT 7890 A. La
inyeccion de las muestras se efectud en una torre de
inyeccion automatica.

El control del instrumento, adquisicién de datos y reporte
de resultados se llevaron a cabo utilizando el
software ChemStation.

Tabla 1. Condiciones de Operacién del Cromatégrafo de Gases
AGILENT 7890 A

Columna VF-WAXms 30 m, 0.25 mm,
0.25um

Volumen de inyeccién 0.5 uL

Temperatura del horno 35 °C (4 minutos)

Temperatura de inyeccién 250 °C

Detector FID

Temperatura del detector 300 °C

Gas portador Nitrégeno

Split 160 mL/min 1:80

2.4 Destilacion Simple y Rectificacion

El producto obtenido en la fermentacién se sometié a
destilacion simple. Se realizaron destilaciones sucesivas
en lotes de 1 L en un rotavapor perteneciente al
Laboratorio de Investigaciones Aplicadas de la Escuela
Politécnica Nacional, se recolectd el destilado mientras
la temperatura de destilacion se mantuvo constante.

El producto de la destilacion simple se rectifico en un
equipo conformado por un baldon con chaqueta de
calentamiento, una columna de fraccionamiento tipo
Vigreux marca NORMSCHIFF GLASGERATE de
24 cm de longitud y 2 cm de didmetro con una llave de
tres vias acoplada en la cabeza y un refrigerante de agua;
el esquema del equipo se muestra en la Fig. 2.
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Figura 2. Sistema de Rectificacion

El procedimiento empleado en la rectificacion es el
siguiente: Se inici6 el calentamiento y se ajusté la llave
de tres vias de la cabeza de la columna para que todo el
destilado se revierta al balon hasta que el sistema estuvo
en equilibrio, dicho equilibrio se alcanz6 cuando no se
registraron variaciones de temperatura en la cabeza de la
columna de destilacién. Se recolecté el destilado
mientras la temperatura de destilacién se mantuvo
constante. Se cuantifico metanol, etanol y acetaldehido
en el producto de destilacion y rectificacion por
cromatografia de gases.

2.4.1 Evaluacion del Efecto de la Glicerina Como
Agente de Separacién en la Obtencién de Etanol
Anhidro por Destilacion Extractiva

Se realizaron ensayos de destilacién extractiva con
relaciones molares de glicerina:etanol 85 % en peso de
3:1, 41 y 5:1. El etanol rectificado se someti6 a
destilacion extractiva con glicerina como agente de
separacion. Se empleo el sistema indicado en la Fig. 2.

El bal6n se carg6é con 25 mL de etanol rectificado y la
cantidad requerida de glicerina acorde cada relacién
molar. Se utilizé glicerina, grado PA, marca Panreac. En
los ensayos de destilacion extractiva se siguid el
procedimiento empleado para la rectificacion indicado
anteriormente. La composicion de los productos de la
destilacién extractiva se determind por cromatografia de
gases donde se cuantifico etanol, metanol y acetaldehido.

3. RESULTADOS
3.1 Caracterizacion de la Paja (Stipa ichu)

La composicion de la paja Stipa ichu en base seca que se
determiné experimentalmente se indica en la Tabla 2.

La paja Stipa ichu posee un contenido de celulosa de
45.9 % y su contenido de lignina es de 18.2 %. Estos
resultados  coinciden con lo enunciado  por
Simsetal. [21] quienes sefialan que la celulosa
representa entre 40 y 50 % del peso seco del material
vegetal y la lignina representa entre el 15y 20 %.

El contenido de lignina presenta una variacion entre los
resultados obtenidos en este trabajo (18.2 % de lignina) y
los resultados de Colteaux et al. La composicion de
lignina presentada por Codteaux et al. corresponde al
6.64 %, siendo este valor menor al obtenido en este
proyecto. En cuanto al contenido de cenizas, existe una
diferencia entre los resultados de Codteaux et al y los
indicados en este trabajo; el contenido de cenizas
sefialado por Colteaux et al. es igual a 16.1 %; este valor
es mayor al contenido de cenizas encontrado en este
trabajo que corresponde a 5.6 % [15].

La composicién de la paja Stipa ichu no puede ser
determinada con total exactitud debido a que depende de
la parte de la planta que se analiza, de su localizacién
geogréafica y condiciones de crecimiento [10, 15].

La paja caracterizada por otros autores pertenece al
Antiplano Bolviano, mientras que la materia prima
utilizada en este proyecto corresponde a los paramos
ecuatorianos; posiblemente esta es una de las razones por
las que existe una variacion entre los resultados
encontrados en diferentes trabajos [10, 15].
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3.2 Evaluacion del Efecto de la Concentracion de Acido
y del Tiempo de Reaccion en la Hidrélisis Acida de la
Paja de Paramo (Stipa ichu)

Una vez conocido el contenido de azlcares reductores
(AR) (g/L) obtenido en cada ensayo de hidrdlisis, se
determiné la conversion de celulosa a azlcares. En la
Fig. 3 se puede observar la variacion de la conversion de
celulosa a azucares reductores respecto al tiempo para
cada una de las concentraciones de A&cido usadas
experimentalmente.

Para el tratamiento con &cido al 8 % en peso con 6 horas
de reaccién, se obtienen alrededor de 20 g/L de azUcares
reductores lo que equivale a un rendimiento de 0.41 g de

Tabla 2. Composicion de la Paja Stipa ichu como Porcentaje del Peso

Seco

Parametro Composicién promedio (%)
Humedad 57.7
Celulosa 45.9
Lignina 18.2
Pentosanos 5.5
Cenizas 5.6
Resinas, ceras y grasas 6.7
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Figura 3. Conversion de Celulosa a Azlicares Reductores en Funcién del Tiempo para Distintas Concentraciones de Acido

AR/ g de paja, la fermentacién se realizé con el sustrato
obtenido bajo estas condiciones ya que esta es la mejor
combinacion de tiempo y concentracién de acido
sulfarico.

Se realiz6 un andlisis de varianza ANOVA, para
determinar la existencia de diferencias estadisticamente
significativas entre los grupos de datos obtenidos
experimentalmente. La hip6tesis nula se planted de la
siguiente forma: el tiempo de reaccidn y la concentracion
de &cido no tienen efecto en la produccion de azlcares
reductores. Como resultado del analisis se obtuvieron
valores P menores que 0.05 por lo que se rechaza la
hipotesis nula y se acepta la hipdtesis alternativa, por
tanto, se dice que los valores obtenidos como resultados
no son producto del azar, sino que dichos resultados se
deben a que el tiempo y la concentracién de acido tienen
un efecto estadisticamente significativo sobre la
conversion de paja a azlcares reductores.

El efecto del tiempo de reaccién y la concentracion de
acido se observa en el diagrama de Pareto que se muestra
en la Fig. 4, donde la longitud de las barras es
proporcional al efecto de cada factor sobre la variable de
respuesta. La barra de mayor longitud corresponde a la

concentracion de acido, por tanto este es el factor que
tiene mayor influencia en la conversion, obteniéndose
mayores conversiones con el aumento de dicha
concentracion del &cido. El tiempo de reaccion también
presenta un efecto significativo sobre la variable de
respuesta, de la misma manera, la conversion aumenta
con el tiempo de reaccidn. Las mejores condiciones de
hidrolisis acida obtenidas experimentalmente se resumen
en la Tabla 3 indicada a continuacion. Existen estudios
de hidrdlisis de materias primas similares a la paja Stipa
ichu, por ejemplo, para la paja de arroz se ha conseguido
el mejor rendimiento en la obtencién de azlcares con
hidrolisis a una temperatura de 100 °C, 10 % H,SO4 y
4 horas de reaccidn; estos resultados se asemejan a las
mejores condiciones de hidrélisis encontradas en este
trabajo [13].

3.3 Estudio de la Cinética de Produccion de Etanol en la
Fermentacion Alcohdlica del Hidrolizado de Paja (Stipa
ichu)

En los analisis por cromatografia de gases no se
identificaron metanol ni acetaldehido como subproductos
aunque en ensayos de fermentacién donde se emplean
sustratos azucarados provenientes de papel se ha

Revista Politécnica - Septiembre 2015, Vol. 36, No. 2



ONCENTRACION DE ACIDO

A:TIEMPO DE REACCION

Albarracin K.*; Jaramillo L.*; Albuja M.*

obtenido alrededor de 0.20 g/L de metanol y 1.23 g/L de
acetaldehido [5]. En la Figura 5 se observa la produccion
promedio de etanol respecto al tiempo durante la

AB
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Figura 4. Diagrama de Pareto
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fermentacién alcoholica del hidrolizado de paja Stipa
ichu

Tabla 3. Mejores Condiciones de Hidrélisis Acida de Paja Stipa ichu

Parametro Valor Unidad
Temperatura de reaccion 92 (°C)
Tiempo de reaccién 6 (Horas)

L P, gpaja
Relacién so!lfio/ quuulio. 50 (m)
Con,ce'ntramon de é&cido 8 (% en peso)
sulflrico
Rendimiento 0.41 ( gAR )

gpaja
—&—Etanol
&0 72 84

Figura 5. Produccién Promedio de Etanol Durante la Fermentacion Alcohélica del Hidrolizado de Paja Stipa ichu (20 g/L de Azucares Reductores)

En el gréfico se puede identificar una disminucion en la
concentracion de etanol entre las 48 y 72 horas de
fermentacion. Esta disminuciéon pudo ser causada por
una ligera volatilizacién de etanol ocurrida a la
temperatura de 30 °C bajo la que se desarroll6 la
fermentacion. En la Figura 5 también se puede observar
que la produccion de etanol se detiene a las 48 horas de
fermentacion.

La finalizacion de la produccién de etanol se debe a que
las levaduras consumieron los azlcares presentes en el
sustrato y no por un efecto inhibitorio del etanol sobre la
fermentacion; ya que la inhibicion de la fermentacion
alcohdlica por etanol se produce con concentraciones de
alcohol etilico de alrededor de 55 g/L [8].

Los resultados del rendimiento de azUcares reductores a
etanol se indican en la Tabla 4, en esta tabla se observan
también los valores de rendimiento de paja a etanol. El
maximo rendimiento obtenido experimentalmente es
igual 0.46 g etanol / g azGcares reductores, lo que

corresponde al 89.78 % del m&ximo rendimiento tedrico,
por lo que se ratifica que los resultados obtenidos son
coherentes con lo estipulado en bibliografia y se
encuentran en el rango esperado. EI maximo rendimiento
alcanzado es igual a 0,18 g etanol /g paja hidrolizada,
como se observa en la Tabla 4.

Tabla 4. Rendimientos del Proceso de Fermentacion

Rendimiento
Tiempo de promedio L Rendimiento
- Eficiencia .
fermentacion (g etanol/g ) promedio
(horas) azlcares (g etanol/g paja)

reductores)

12 0.13 26.24 0.05

24 0.20 40.00 0.08

36 0.35 68.48 0.14

48 0.46 89.78 0.18

60 0.46 89.78 0.18

72 0.45 87.51 0.18
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3.3.1 Productos de la Destilacion

Los resultados de la cuantificacion de metanol, etanol y
acetaldehido por cromatografia de gases en los productos
de la destilacion de fermentado alcohdlico y de la
rectificacion se indican en la Tabla 5 aqui también se
presenta la cantidad de producto obtenido en cada ensayo
de destilacion.

Tabla 5. Resultados de la Cuantificacion de Etanol por Cromatografia
de Gases para el Destilado

Concentracion de % %
Ensayo etanol Etanol Etanol
(g/L) (wiw) (viv)
Destilacion 473.22 51.78 59.63
Rectificacion 707.50 84.59 89.15

3.4 Evaluacion del Efecto de la Glicerina Como Agente
de Separacion en la Obtencién de Etanol Anhidro por
Destilacion Extractiva

En la Tabla 6 se sefialan los resultados del analisis de
cromatografia de los productos de la destilacion
extractiva.

Tabla 6. Contenido de Etanol en los Productos de Destilacion
Extractiva para Diferentes Relaciones Molares Etanol:Glicerina

0,
Relacion Contenido de etanol & V%}\?VHOI % Etanol v/iv
molar promedio (g/L) (promedio) (promedio)
3:1 790.55 + 1.55 99.40 99.63
4:1 721.16 £4.13 86.81 90.87
5:1 535.90 + 1.69 59.84 67.54

Como se observa en la Tabla 6, en este trabajo se logra
obtener bioetanol de una concentracion igual a 99.63 %
en volumen como producto de la destilacion extractiva
que se realizd con una relacién molar de glicerina:etanol
igual a 3:1 [9, 12]. El etanol y la gasolina son miscibles
entre si, pero la presencia de pequefias cantidades de
agua en el etanol promueven la separacion de fases lo
que puede provocar un rendimiento deficiente del
vehiculo y dafiar el motor, por esta razén el etanol
combustible debe tener una pureza minima de 99.6 % en
volumen de acuerdo a lo requerido en la Norma Técnica
Ecuatoriana INEN 2478 [9, 19].

En la Fig. 6 se observa la concentracion de etanol
alcanzada en los experimentos de destilacion extractiva
con relaciones molares de glicerina:etanol de 3:1, 4.1y
5:1; la composicién de etanol en el producto de la
destilacion extractiva se representa con las barras del
grafico, mientras que la composicion del azedtropo es
indicada por una linea horizontal.

Se consigue una concentracion de etanol superior a la del
azeOtropo solamente con wuna relacion molar de
glicerina:etanol igual a 3:1.

Mediante este resultado se puede considerar que la
glicerina es un agente (til para la ruptura del azeétropo
formado por el etanol y el agua, ademas de ser una
alternativa econémica frente a otros agentes de mayor
costo comercial como el etilén glicol y las sales i6nicas
[23].

Navarrete et al. [23] deshidrataron etanol por destilacion
extractiva utilizando glicerina como agente de
separacion; en este estudio se emplearon relaciones
molares de glicerina:etanol de 0.4:1 y 0.9:1 y se
alcanzaron composiciones de destilado mayores a 98 %
en peso de etanol para ambas proporciones, las
cantidades de glicerina empleadas por Navarrete et al.
son evidentemente menores a las empleadas en este
trabajo; cabe aclarar que durante esta investigacion se
emplearon relaciones de glicerina:etanol mayores a 3:1
debido a que segun Treybal la relacién entre el agente de
separacion y la alimentacion debe ser mayor a 3:1, de
esta forma es posible obtener separaciones efectivas que
no se vean afectadas por las péerdidas del agente de
separacion durante su recirculacién al proceso [22].

En la Tabla 7 se indica el volumen de producto obtenido
en cada ensayo de destilacion extractiva siendo evidente
gue a medida que aumenta la relacion molar
glicerina:etanol disminuye la cantidad de producto
obtenido. Respecto al tiempo de calentamiento,
conforme se aumenta la cantidad de glicerina alimentada
a la destilacion existe un ligero incremento en el tiempo
de destilacion lo que era deesperarse, ya que se requiere
aumentar la temperatura de una mayor cantidad de
mezcla de glicerina y etanol.

Los procesos de obtencion de biocombustibles generan
grandes cantidades de glicerina como subproducto que
pueden constituirse como materia prima valiosa para la
industria. Actualmente se encuentran en estudio varios
procesos para la obtencién de biocombustibles que
emplean glicerina como materia prima, uno de estas
técnicas consiste en la produccién de bioetanol por
fermentacién del glicerol [6]. Pese a esto, en este trabajo
se propone emplear glicerina como agente de separacion
en la destilacién extractiva por ser una sustancia
accesible respecto a su costo, no tdxica ni corrosiva y
estable quimicamente; esto permite sureutilizacion: una
vez empleada en el proceso de destilacion extractiva es
retirada como un producto de fondo y se envia a una
columna de regeneracién para luego ser recirculada al
proceso [22]. Entre las diferentes alternativas para la
obtencién de biocombustibles, se considera que los
procesos de menor coste e impacto ambiental serdn los
que tengan preferencia en el mercado.

4. CONCLUSIONES
La paja Stipa ichu tiene un contenido en base seca de

45.9 % celulosa, 18.2 % lignina, 5.5 % pentosanos y
5.6 % cenizas. Su base en base seca es igual a 57.7 %
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Figura 6. Concentracion de Etanol (% w/w) en el Producto de la Destilacion Extractiva para cada Relacién Molar Glicerina:Etanol

Tabla 7. Volimenes de Productos, Tiempos y Temperaturas de Destilacion

Extractiva
Relacion molar Volumen Tempggatura Tiempo de
S ducto S destilacion
licerina:etanol pro destilacion -
g (mL) 0 (min)
3:1 21 70 20
4:1 19 70 23
5:1 18 70 25

y su contenido de ceras, resinas y grasas igual a 6.7 %.

Las mejores condiciones de hidrélisis acida de la paja Stipa
ichu corresponden a una concentracion de acido sulfarico de
8 % en peso y tiempo de reaccion de 6 horas. Bajo estos
parametros se obtiene un rendimiento de 0.41 gramos de
azlcares reductores por cada gramo de paja hidrolizada
cuando el proceso de hidrolisis se realiza bajo una relacién
sélido/liquido de 50 g de paja por litro de solucion acida.

El rendimiento del proceso de hidrolisis acida si se ve
influenciado por la concentracién del &cido, el tiempo de
reaccion y la interaccion entre ambas variables.

No existe diferencia representativa entre los resultados
obtenidos al hidrolizar paja Stipa ichu con &cido sulfurico de
concentracion igual a 4 y 6 % en peso. Tampoco existe una
diferencia entre los resultados obtenidos en la hidr6lisis con
acido sulfarico de concentracion igual a 8 y 10 % en peso.

El maximo rendimiento obtenido experimentalmente en los
ensayos de fermentacion alcohélica es igual a 0.46 g etanol/g
azlcares reductores, lo que corresponde al 89.78 % del
maximo rendimiento tedrico. Este resultado se obtiene al
fermentar el hidrolizado de paja con un pH de 4.5 y bajo una
temperatura de 30 °C.

El rendimiento de paja Stipa ichu a etanol es igual a 0.18 g
etanol/g paja hidrolizada.

Es posible obtener bioetanol anhidro mediante destilacion
extractiva empleando una relacion molar glicerina:etanol
igual a 3:1. En los ensayos experimentales de destilacion
extractiva donde se emple6 relaciones molares de
glicerina:etanol de 4:1 y 5:1 no se consiguid desplazar el
azeotropo formado por el etanol y el agua.
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