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PROYECTO

Biorrefineria a partir de residuos de la industrializacion
primaria de la madera

OBJETIVO

Optimizar el fraccionamiento del residuo lighocelulosico
mediante tratamientos quimicos secuenciales,
separando las tres fracciones principales con el objetivo
de valorar el residuo.



> €~
/4:?.3& i
ﬁ; 9 A 11 DE OUTUBRO DE 201 2 Realizacao Correalizagdo
\% 2 :: "’:‘:‘;'i:ﬂsos-‘o:ul l:::.,‘:::z,:,':‘z:; OCTOBER 9 = 11, 2012 Arranged By Co-sponsor
: © 1ADICYP

A C 20 2 qucu wumlm,. el TRANSAMERICA EXPO CENTER ? R

BT P 1 SAO PAULO - BRASIL Riadic 5

RO B L o BTGP fedor 3

Superflme total forestada por Departamento y por especie

Generos Botanicos
Genero |Sup. (ha) % -e 3:0 )
. raucaria
Pinus |302.383 | 82,81% | mm £\ caiiptus

Eucalipt | 25.157 6,89% | Grevillea

Araucaria| 16.310 | 4,47% E giri

i ras
Paraiso | 6.917 1,89% B Paraiso
Kiri 4.743 | 1,30% | mmm Pirus

Toona 3.944 1,08% ___| Toona

Otras | 3.719 | 1,02% | SPemesrorstade
Grevillea 1.969 0,54% """"" 4297 - T214
Total |365.142] 100,00% | [ 7o

B 14528 - 52081

Sistema de Informacion Foresto-Industrial Provincial (SIFIP), 2010
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Subproductos de la Industria Maderera segun tipo y destino (Tn/Ano)

Segun TIPO Segun DESTINO

Chipso
astilas
44 8%

Genera vapar
6,4%

Despuntes
1,3% Genera
energia

Wiruta 2.8%
8,1%

Desecha
S Aserrin 8,5%
17,1%
Costaneros_—
21.6%

Sistema de Informacion Foresto-Industrial Provincial (SIFIP
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IIORREFINERIA FORESTAL“%

Extractivos

\4

«Acidos grasos
*Farmacéuticos
*Antioxidantes
*Quimicos
bioactivos

Celulosa

\4

*Pulpa y papel
*Etanol
*Celulosa
microcristalina

Hemicelulosa

\4

«Xilitol
*Quimicos
*Hidrogeles
*Aditivos para
comidas

Lignina

\4

Combustible
solido

*Fenoles
«Carbon poroso
*Adhesivo
*Vainillina
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OBJETIVO DEL TRABAJO

Aplicar una secuencia alcalina-acida como
meétodo de fraccionamiento de aserrin de pino
para obtener fracciones liquidas de extractivos
y hemicelulosas y un material solido
lighocelulosico, que sera posteriormente

deslignificado y eventualmente hidrolizado con
vistas a la obtencion de etanol
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Efectos de la etapa alcalina

* Saponificacion de los acidos resinicos y grasos

* Deacetilacion y neutralizacion de los grupos
acidos de las hemicelulosas a T< 70°C

 Reacciones de “peeling” y “stopping” a T>80°C

* Hidrolisis alcalina, al azar, de las uniones
glicosidicas a T> 140°C.

 Degradacion de los azucares a hidroxiacidos no
volatiles
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* Formacion de acido hexenuronico
* Disolucion de la lignina labil
 Hinchamiento de la madera

* Decrecimiento del grado de polimerizacion
y de la cristalinidad de la celulosa
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Efectos de la etapa acida

* Disolucion de las hemicelulosas por ruptura de
enlaces glicosidicos

 Disolucion de celulosa amorfa

* Degradacion de azucares (formacion de furfural y
HMF) y formacion de “pseudo-lighina”

* Reacciones de condensacion en la lighina y
disminucion de enlaces B-0-4.
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* Aserrin de pino elliotti (Aserradero Forestal
Eldorado, Misiones)

» Caracterizacion mediante métodos analiticos
estandares para biomasa (Standard Biomass
Analytical Methods, del National Renewable
Energy Laboratory, NREL)
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Caracterizacion de <_‘ Aserrin de pino ‘
materia prima \L

Fraccionamiento [~ Material solido
”  Licor

Caracterizacion

NaOH
Temperatura

alcalino

-

Analisis Estadistico de los resultados
Condiciones optimas: i

> remocion de extractivos
< degradacion de carbohidratos

| Escala piloto : > Aprovechamiento
de extractivos

Material fibroso

Caracterizacion

H,SO, >l Fraccionamiento > Material sélido
s > .
Temperatura acido Licor




Analisis Estadistico de los resultados

9 A 11 pE outusro DE 2012

||||||||||||||||||||||||

octoBer 9 - 11, 2012

TRANSAMERICA EXPO CENTER
SAO\EULO - BRASIL

Condiciones optimas: \l'

> Extraccion de
hemicelulosas

' NaOH+AQ ——>
Temperatura —

Realizagao
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Separaciony

alcalino

Fraccionamiento -

Caracterizacion I
> Material sélido l
Licor I

Analisis Estadistico de los resultados

v

Licor

Condiciones optimas:

| Escala piloto |

>Deslignificacion
< degradacion de celulosa ‘l'
Celulosa

v

Separaciony
purificacion de
lighina

Hidrolisis y

| BIOETANOL |

Fermentacion

Licor purificacion de
| Escala piloto | -{ hemicelulosas y
Material azucares
Iignocelulésico_l Aplicacion de Diseno Central Compuesto
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Etapa alcalina

« 90°C

e 1 hr

* 5% sms de NaOH

* Relacion licor-madera de 10

Reactor MK de 7 It con
circulacion de licor
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Etapa acida

*15 gr secos de aserrin (pretratado y

sin tratar)
*Relacion licorrmadera = 10

Los pretratamientos se
realizaron siguiendo un Diseno
Experimental Central Compuesto
de tres factores con 5 niveles:
H,SO,: 0,8-2,5 -5-7,5 -9,2¢g/I
Tiempo: 20-30-45-60-70 min.
Temperatura: 110-120-135-150-
160°C
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Los productos de degradacion, los azucares y los acidos
organicos fueron determinados mediante HPLC.

Man
C =Glux09 —

x 0,9

H = (Ara + Xil) = 0,88 + Acético= 0,717 + (Gal + Glu + Man) = 0,9 - C
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RESULTADOS Y DISCUSION
Composicion quimica de la materia prima
60 - ]
3 1 [ Acido acético
-
8 e — 1 I Arabinosa
i 1 ] Extractivos en agua calient
" 40 3 1 [ Extractivos en Etanol
= 20 1 [ Galactosa
o F 1 [ Glucosa
o
20 ] 7 I Lignina
: 1 I Manosa
10 :_ _: I:I X”OSﬁ
0 N |

Aserrin sin tratar Aserrin tratado
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ETAPA ALCALINA

Rendimiento: 91,6% sms

Se extrajo:

v 88,2 % de los extractivos en etanol
v 3,2 % de la lignina

v' 8,4 % de las hemicelulosas

v' 7 % de la celulosa

v 100% acetilos

Realizagao
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Rendimiento etapa acida

ON]

TRANSAMERICA EXPO CENTER

1 120-30-2,5 94,9 87,8
2 150-30-2,5 91,1 84
3 120-60-2,5 92,3 84
4 150-60-2,5 85,2 81,8
5 120-30-7,5 79,9 80,2
6 150-30-7,5 74,9 73,3
7 120-60-7,5 76,2 76,2
8 150-60-7,5 70,7
9 110-45-5,0 94,2 561

10 160-45-5,0 70

11 135-20-5,0 90,3 83,4

12 135-70-5,0 81,9 71,4

13 135-45-0,8 90,5 87,6

14 135-45-9,2 78 76,9

15 135-45-5,0 80 79

16 135-45-5,0 80,5 79,9

17 135-45-5,0 80,9 79,2

T: temperatura; t: tiempo; C.: concentracion de H,SO, en ¢/l

cccccccc



P
LS
Ly

2

% %éj 9 A 11 pe outuro DE 2012 — —

g/ = O vETIACoN £ CEOA Y I 1012 octoBer 9 - 11, 2012 Arranged By Co-sponsor
ABTCP 2012 ™ culu TRANSAMERICA EXPO CENTER ? S
BTCP ‘1 SAO PAULO - BRASIL . o
INTERNACIONAL DE CELULOSE £ PAPEL _@19_547 o 2 et

Después de la manosa, la xilosa
y la glucosa son los componentes
mayoritarios en el licor

Licores acidos

La degradacion de azlicares en
ambos casos es bajay
aumenta en condiciones mas
severas de temperatura.

No existen diferencias
significativas en la xilosa extraida
para ambos materiales

En el caso de la manosa, la
extraccion fue significativamente
mayor para el material sin

tratamiento alcalino t 120-60-7,5 st 120-60-7,5
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Mejora de la
impregnacion
del licor acido en
el material
pretratado con
alcali
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Porcentaje de hemicelulosas extraidas en etapa amda
80,0

~
o
o

o
o
o

o1
o
o

% hemicelulosa extraida
I
o
o

30,0

20,0 - Aserrin sin tratar

10,0 - ~‘ 1

0,0 -
0 10V WVIWY WY O QO QO VAN o QQ
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Tratamiento (T,t,C)

Aserrin tratado
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Pollsacarldos extraidos (% sobre azucares totales extraidos) en la
etapa acida del aserrin sin tratamiento alcalino

1200
(dp]
S 1000
S 100, Glucanos
(qv]
s
< 80,0 - : .
3 m Xilanos
)
(@)
S 60,0 + - - -
b Galactanos
(&)
S 400 : :
> ® Arabinanos
D-200
o &YWV T u 1N ] e
™
| ”II |||‘ ® Mananos
0,0 -
N 1 N N w1 N N 1N O O O O 0 N o O
Ny n n N o 4 W
oooooooommoomm,},m
m M © O© M n O O v F K F ¥ g v
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Tratamiento (T,t,C)
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~ Polisacaridos extraidos (% sobre aziicares totales extraidos)
en la etapa acida del aserrin con tratamiento alcalino

120,0
(7))
@]
O 100,0
N
frar] Glucanos
5 80,0 - 1 |
8 H Xilanos
= 60,0 1 1
‘—
\(O Galactanos
o 400 - : : :
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% M Arabinanos
A 200 +
0 ‘ | | I ‘ |llMananos
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N N 1N w0 N n wn N O O O O O N o O O

Ny LWL WL L O 9y 0 W0

O O O O O O OO 1N 1IN OO un un ,_r', n

Mm ®m O O o o6 O O F §F KT F g FF

O O O O O O OO OO N N 1N ,_r', N L

AN D &N I &N IO &N D 1 O nHh on N o o) Mm o™

—i —i —i i —i —i —i —i —i —i —i —i —i —i — —i —i

Tratamiento (T,t,C)
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amdo del material pretratado con alcali

30,00

+...Columna SHODEX SP ——135-45-5 Sin Hidrolizar
200 810 —135-45-5 Hidrolizado
. ElUyente: agua

22,oo—f T - 850C {\

Xilosa

»0, Caudal= 0,6 ml/min
=0 Detector: arreglo de
o dl0d0S

2 14,00

Manosa

Galactosa

Glucosa
Arabinosa

12,00

10,00

Glicerol

8,00

6,001
4,00
2,001

0,00

1 A A s s s s bl —-i- il i A A, s™riieoe
10, OO 11,00 12,00 13,00 14,00 15,00 16,00 17,00 18,00 19,00 20,00 21,00 22,00 23,00 24,00 25,0CO

Minutes
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Ecuaciones de regresion para los azucares totales extraidos del
tratamiento acido del aserrin pretratado con alcali

Glucosa | 0,79 + 0,71*T + 0,24*t + 0,39*C + 0,23*T? + 0,15*T*t | 98,5
+ 0,24*T*C

Xilosa |3,05+ 0,92*T + 0,28*t + 0,6*C - 0,23*T*C-0,24*t*C- | 92,8

0,25*C?
Galactosa | 1,18 + 0,40*T + 0,14*t + 0,33*C 74,3
Manosa | 1,96 + 1,65*T + 0,48*t + 0,81*C + 0,29*T?2 94,9

T =temperatura, t =tiempo y C= concentracion de H,SO, (todos como variables
codificadas).
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Contorno de la superficie para la
maximizacion de azicares hemicelulosicos
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Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada
Concentracion=0,0

A
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2 ' ' 3 Deseabilidad
16 E 0,0-0,1
12 F E 0,1-0,2
08 E 3 0,2-0,3
04 B 7 1IN 0304

i 1 0405

a3 E 0,5-0,6
04 | = 0,6-0,7
08 | — W 0708
12 = 0,8-0,9
16 E 4 B 0,910
_2 __I SR e T I — I__

16 -12 -08 -04 0 04 08 12 16 2
Temperatura

'
D
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v En la etapa alcalina se logro extraer la mayor
parte de los acidos resinicos y grasos sin afectar
significativamente los demas componentes de la
madera.

v La temperatura es el factor que tiene mayor
influencia en la extraccion de azucares

v Glucosa: se acelera a valores mayores de
temperatura, donde a su vez la influencia del
tiempo y la concentracion se hacen mas
iImportantes
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v Manosa: es afectada por la temperatura, el tiempo y la
concentracion, y a niveles mayores de temperatura se
acelera.

v" Galactosa: se incrementa cuando aumentan los niveles
de temperatura, tiempo y concentracion de acido.

v Xilosa: tiene un maximo a una concentracion de acido a
partir de la cual disminuye debido a que se degrada a
furfural.

v El mayor % de hemicelulosas extraidas para el aserrin
tal cual fue 73,1 % y 68,5% para el aserrin pretratado,
ambos en las mismas condiciones (150°C, 30 min, 7,5
g/1 H2S04)
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 Universidad Nacional de Misiones
(UNaM)

 Consejo Nacional de Investigaciones
Cientificas y Técnicas (CONICET)

* |nstituto de Quimica de Sao Carlos,
Universidade de Sao Paulo

Correalizagao
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GRACIAS POR SU ATENCION
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Co-sponsor
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