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ABSTRACT

Corn cob was characterized chemically and hydrothermally treated under subcriti-
cal conditions to modify their recalcitrance and render a solid fraction of cellulose
and lignin and a soluble fraction rich in xylose. The chemical characterization of
carbohydrates was carried out by HPLC, while lignin and xylan were characterized
by means of FTIR-ATR and *C-NMR. The hydrothermal treatment was performed
in bullet-type reactors heated in a muffle furnace at 160, 230 and 300°C at times
of 30, 45 and 60 min, with hydromodules of 1.7, 2.0 and 2.5 w/v. The yield was
determined from the insoluble fraction of the corn cob and the concentration of
carboxylic groups was measured in the soluble fraction. The results indicated that
corn cob contained 45% of cellulose, 15.8% lignin (p-hydroxyphenyl, guaiacyl and
syringyl units) and 33.6% hemicelluloses. Temperature and time of reaction showed
significant effects on yield and generation of carboxylic groups. It was possible to
convert up to 43% of the corn cob to hemicelluloses and lignin compounds soluble
in aqueous medium, under hydrothermal treatment at subcritical conditions, while
increasing the concentration of carboxylic groups in the soluble fraction to 29.3
meq/100 g of corn cob. www.relaquim.com.mx

Key words: Biomass, recalcitrance, carboxylic groups, hemicellulose, cellulose
and lignin.

RESUMEN

Se caracteriz6 quimicamente el olote y se traté hidrotérmicamente bajo condiciones
subcriticas para modificar su forma recalcitrante y obtener una fraccion solida
compuesta principalmente de celulosa y lignina, ademas de una fracciéon soluble
rica en xilosa. La caracterizacién quimica de los carbohidratos se realizé median-
te HPLC, asi como con FTIR-ATR y RMN-!3C, para lignina estructural y la xilana

2Departamento de Botanica, Centro Universitario de Ciencias Bioldgicas y Agropecuarias, PDepartamento de
Madera, Celulosa y Papel, Centro Universitario de Ciencias Exactas e Ingenieria, Universidad de Guadalajara-
México, ‘Programa de Biologia, Facultad de Ciencias Naturales, Universidad Tecnolégica del Choco “Diego
Luis Cordoba” *ezedelfor@gmail.com, Tel: 044 (33)14312649.

171



172 J.A. CorooBa, E. SaLcepo, R. Robricuez, J.F. Zamora, R. Manriauez, H.CoNTRERAS, J. RosLEDO, E. DELGADO

respectivamente. La degradacion hidrotérmica, se llevé a cabo en reactores tipo
bala calentados en una mufla a 160, 230 y 300°C, tiempos de 30, 45 y 60 min,
con hidromédulos de 1.7, 2.0y 2.5 w/v. Se determiné el rendimiento de la fraccién
insoluble del olote y la concentracion de grupos carboxilicos en la fraccion soluble.
El estudio indic6 que el olote contiene celulosa 45%, lignina 15.8% (p-hidroxifenilo,
guayacilo y siringilo) y hemicelulosas 33.6%. Los factores que tuvieron efectos sig-
nificativos sobre el rendimiento y la generacién de grupos carboxilicos fueron la
temperaturay el tiempo de reaccion. Se evidencio el caracter recalcitrante del olote,
pero fue posible reducir hasta un 43% del mismo a compuestos de hemicelulosas
y lignina solubles en medio acuoso, bajo condiciones subcriticas, incrementando
la concentracion de grupos carboxilicos en la fracciéon soluble hasta 29.3 meq/ 100
g de olote. www.relaquim.com.mx

Palabras clave: Biomasa, recalcitrancia, grupos carboxilicos, hemicelulosas, ce-

lulosa, lignina

INTRODUCCION

El olote del maiz (Zea mays) se encuentra
entre las fuentes de recursos no madera-
bles con un alto contenido de xilanas, por
lo que ha sido considerado de interés como
fuente alternativa de diferentes compuestos
quimicos de interés comercial o industrial,
entre otras fuentes de biomasa (Cérdoba et
al, 2010, Samanta et al, 2012, Oliveira et
al, 2010). El olote es un residuo o subpro-
ducto agricola que se genera en grandes
cantidades en el proceso de separacion del
grano de la mazorca y se estima que por
cada tonelada de maiz se obtienen 170 kg
de olote (CIMMYT, 1995).

Es importante senalar que el término
residuo hace alusion a aquellas materias
originadas en las actividades de produccion
y consumo que no han alcanzado, en el
contexto en que se producen, ningun valor
economico; ello puede deberse tanto a la
falta de tecnologia adecuada para su trans-
formacion y aprovechamiento, asi como a la
existencia de un limitado mercado para los
productos recuperados (Costa et al, 1991).
De datos recientes sobre la produccion
mundial de maiz en el 2010 (844 millones
de toneladas) puede estimarse que se gene-
ran alrededor de 144 millones de toneladas
de olote por ano (FAOSTAT, 2012).

En este sentido, el uso o aplicaciéon
quimica del olote ha estado muy restrin-
gido debido a la dificultad que existe para
acceder a sus componentes (caracter re-
calcitrante) e incompleta caracterizacion
quimica, asi como la valoracion de sus
principales productos (lignina, celulosa y
hemicelulosas). Estos aspectos han limita-
do su utilizacion y conducido a la quema
del olote como recurso o al esparcimiento
de sus residuos a la intemperie, generando
un problema de contaminacién ambiental.
Entre los usos del olote que han sido re-
portados en la literatura se encuentran la
aplicacion como forraje para rumiantes,
soporte para disminuir la erosion en la
tierra y también como sustratos para la
produccion de la enzima xilanasa (Knob
and Cano-Carmona, 2010). Sin embargo,
hay pocos reportes en la literatura sobre su
potencial para la obtencion de compuestos
organicos (Cordoba et al, 2010, Radlein et
al, 1997) u otros productos de uso indus-
trial (Ingram et al, 1998, Dien et al, 2003,
Gray et al, 20006).

Por otro lado, el alto contenido de
hemicelulosas (34%) del olote, del cual
aproximadamente el 94% corresponde a
xilanas, hacen muy atractivo este residuo
para el desarrollo de fertilizantes nitroge-
nados con accion prolongada o de lenta
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liberacion (Caro and Frank, 1929, Radlein
et al, 1997, Coca et al, 1984, Martinez et
al, 1992, Simoén et al, 2005, Castro et al,
2006, Gonzalez et al, 2006, Mora-Ravelo et
al, 2007, Kabel et al, 2007).

Tradicionalmente para la conversion
de los materiales lignocelul6sicos y la
obtencion de productos quimicos de va-
lor agregado, se ha recurrido a métodos
quimicos (hidrolisis con acidos minerales)
y/o enzimaticos (Duff and Murray, 1996),
explosion con vapor (Clark and Mackie,
1987), tratamientos con ozono, peroxido-
alcalino y la oxidacién huiimeda (Cérdoba
et al, 2010). Sin embargo, los métodos an-
teriores de conversion presentan algunos
inconvenientes y son costosos en materia
de reactivos y consumo de energia, tenien-
do en cuenta que frecuentemente incluyen
etapas de neutralizacion y separacion (en
los casos donde se utilizan catalizadores)
y/o problemas de corrosion, entre otros.

Por tanto, en esta investigacion se pro-
pone tratar el olote hidrotérmicamente (solo
con agua como reactivo) bajo condiciones
subcriticas, esto es, a temperaturas me-
nores a 300 °C y presiones menores a 100
atmosferas (Castro et al, 2007, Miyazawa
et al, 2008, Sanchez et al, 2012), como
un proceso de conversion alternativo para
degradar la forma recalcitrante del olote
e identificar los productos quimicos con
potencial valor agregado (lignina, celulosa,
xilana y compuestos organicos) (Buranov
and Mazza, 2008, Sanchez et al, 2012,
Samanta et al, 2012). Las investigaciones
sobre este tipo de tratamiento para el olote
llevan como objetivo preparar el olote (en-
tre otras fuentes de biomasa de interés)
para utilizarlo en una etapa subsecuente
de condensacion con fuentes de nitrogeno
NH,OH y/o H,NCONH, (40% y 46% en peso
respectivamente), como principio para la
formulacion de diferentes productos quimi-
cos nitrogenados de aplicacion en procesos
de fertilizacion.

MATERIALES Y METODOS

Clasificacion por tamaifo de particulas.
El olote fue molido y tamizado en un clasifi-
cador de astillas Modelo Helsinki Sf-00561,
marca Lorenszen & Wettre AB.

Caracterizacion quimica del olote. La
composicion quimica se determino siguien-
do las siguientes normas de la Technical
Association of the Pulp and Paper Industry
(TAPPI): Cenizas (Tappi 211, 1993), extrai-
bles (Tappi 204 cm, 1997, Tappi 207 cm,
1999) lignina klason (Tappi 222, 1998) y
lignina estructural (Bjorkman, 1956), ho-
locelulosa (Wise et al, 1946), hemicelulo-
sas (Timell, 1961) y a-Celulosa (Tappi 9m,
1954). El contenido de nitrégeno total se
determinoé mediante técnicas de la AOAC
(AOAC 954.04, 1984) y la concentracion de
grupos carboxilicos (Tappi 237 om, 1993)
se llevé a cabo en un equipo detector de
carga polielectrolitica PCD-03 Mtutek, con
algunas modificaciones.

El contenido de carbohidratos, se ana-
liz6 a partir de hidrolizados de holocelulo-
sa mediante un equipo de cromatografia
HPLC, con una columna Aminex HPX-87P,
300 mm x 7.8 mm, con una presion de 272
psi (19 kg/cm?) a 85°C; la fase movil fue
agua grado HPLC a un flujo de 0.60 mL/
min. Se empledé una bomba Waters 6000 y
un detector de indice de refraccion Modelo
401 (Waters Associated Inc.). El porcentaje
de cada carbohidrato se calcul6 de acuerdo
a procedimientos publicados previamente
(Cordoba et al, 2010). La asignacion de las
senales se realizo por comparacion con
estandares de celobiosa, glucosa, xilosa,
arabinosa y manosa. También se carac-
terizaron la xilana, celulosa y grupos fun-
cionales de la lignina estructural del olote
mediante RMN-*C, FTIR con ATR y SEM.

Aislamiento de xilana de olote a par-
tir de holocelulosa. Se tomaron 83.83 g
base seca de holocelulosa y se le anadieron
600 mL de una solucion de KOH al 24%
(aproximadamente 7.15 mL/g de holoce-
lulosa) y se dejo reaccionar bajo agitacion
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durante 24 horas. Luego se filtr6 y se sepa-
r6 en dos partes; una parte soluble (hemice-
lulosas) y otra parte insoluble (a-Celulosa).
La parte soluble se precipitdo gota a gota
en una solucion de etanol y acido acético
(cuatro partes de etanol y 0.4 partes de
acido acético/mL de hidrolizado) y se filtro
bajo succion para posteriormente secarla
en una estufa de vacio a 60°C.

De las hemicelulosas recuperadas se
tomaron 13.04 g base seca y se disolvie-
ron en una solucion de 250 mL de KOH
al 10% bajo agitacion; posteriormente se
adicioné gota a gota una solucion de 500
mL de BaOH al 5% y se precipité mediante
centrifugacion a 4000 rpm. La fraccion de
xilana se recupero a partir del sobrenadan-
te, mediante precipitacion con 3300 mL de
la solucion de etanol-acido acético ya des-
crita. El precipitado se lavé con etanol, se
filtro mediante vacio y finalmente se seco
en una estufa de vacio a 60°C.

Analisis de infrarrojo FTIR-ATR. Se
realiz6 con un espectrometro Perkin-Elmer,
modelo Spectrum GX con un aditamento
PIKE MIRacle de reflectancia total atenua-
da horizontal (HATR) de reflexion simple
y con cristal de diamante. Se obtuvieron
espectros por duplicado en una ventana
espectral de 4000 a 550 cm-1 con una re-
solucion de 4 cm™ y 16 barridos.

RMN-13C de xilana de olote. Xilana (20
mg) se coloco en un tubo de RMN y se di-
solvié en 0.75 mL de DMSO-d6. El espectro
de RMN-13C se obtuvo en un espectrometro
de RMN de 200 MHz Varian Gemini 2000
de banda ancha, con una frecuencia de
analisis para el °C de 50.29 MHz.

Morfologia y analisis de tamaio de
particula de celulosa y xilana de olote
mediante SEM. La celulosa y xilana se ana-
lizaron mediante SEM, en un microscopio
Tabletop TM-1000 (Hitachi High-Technolo-
gies Inc., Japon) para determinar la longitud
de la fibra y el tamano de particula.

Tratamiento hidrotérmico del olote.
Muestras de olote integral (0.5 g) se mez-
claron con agua destilada grado HPLC (hi-

dromodulo variable ajustado a 2.5%, 2.0%
y 1.7% (w/v) con respecto al peso del olote)
y se colocaron en reactores de acero inoxi-
dable con capacidad maxima de 35 mL, en
una Mufla marca TE-M12D. La temperatu-
ra se vario en el intervalo de 160 a 300°C
(160, 230 y 300°C) con tiempos de 30 a 60
min (30, 45 y 60 min) (Kilzer and Broido,
1965, Clark and Mackie, 1987, Flaig and
Sochtig, 1973, Flaig, 1972, Miletzky and
Schiene, 1985, Meier et al, 1994). La pre-
sion alcanzada fue calculada bajo estas
condiciones (1.2, 3.7 y 84.8 atm respecti-
vamente), las cuales estan por debajo del
punto critico del agua (punto critico 374 °C
y 218 atm). Posteriormente el producto de
la reaccion se filtro y se seco en un horno a
45°C hasta peso constante para determinar
el rendimiento de los s6lidos insolubles.

Se planteo un diseno factorial multinivel
3k (33= 3x3x3) con 2 repeticiones para el
primer tratamiento y un 3* (32= 3x3) para
el segundo tratamiento hidrotérmico y la
generacion de grupos carboxilicos solo se
consideraron la temperatura y el tiempo,
ya que estos fueron los que tuvieron mayor
influencia en la primera parte del experi-
mento. Para analizar las variables estudia-
das se empleo el programa Statgraphics®
plus 5.1.

Tratamiento hidrotérmico para la
generacion y cuantificacion de grupos
carboxilicos. Se trataron muestras de 0.5 g
de olote integral, a 160, 230 y 300°C, tiem-
pos de 30, 45 y 60 min con 25 mL de agua
grado HPLC. Luego se filtr6 con membranas
de 0.45 um. Posteriormente, se tomaron
muestras de 5 mL, diluidas con 5 mL de
agua grado HPLC y colocadas en la celda
de medicion del Mtutek. La concentracion
anionica se calculé utilizando un polielec-
trolito cationico Poly-DADMAC (Cloruro de
polidialildimetil amonio) en la neutraliza-
cion, a una concentracion de 0.001 mol/L
y flujo potencial de O mV.

— VFPC

C, =—=x1000
! 14
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Donde; Cf es la concentracion de carga
(meq /100 g), v es el volumen de la muestra
que se titula (mL), y VFP y C son el volumen
de solucion (mL) y su concentracion (N),
respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Composicion quimica del olote. A la frac-
cion de olote retenida en la malla de 250 um
(figura 1), se le determiné la composicion
quimica, donde se muestran los componen-
tes mas importantes (Cuadro 1), entre los
cuales estan la celulosa, hemicelulosas y
lignina. La suma de holocelulosa (H,), lig-
nina total (L), extractivos (E,) y cenizas (C)
hacen aproximadamente el 100% del olote
integral. El contenido de cenizas y extrai-
bles totales arrojaron valores que coinciden
con los reportados en la literatura (Rowell
et al, 2000, Yang et al, 2006, Rodriguez et
al, 2008, Cordoba et al, 2010, Tappi 204
cm, 1997, Tappi 207 cm, 1999).

Ex(4)+L,(15.8)+ H,,(78.67)+C.(2) =100.4%

En cuanto al contenido de celulosa, la
discrepancia comparada con lo reportado
por otros autores, obedece probablemente
a la retencion de trazas de lignina y he-
micelulosas, ya que no se practico una

correccion al respecto. La composicion de
azucares en el producto de la hidrélisis
acida de holocelulosa analizado mediante
HPLC arroj6é contenidos de glucosa (41%),
xilosa (35%) y en menor proporcion arabi-
nosa. Es de destacar que en este analisis
aparecio6 celobiosa (5%), lo cual indica que
la hidroélisis no fue completa. Estos resul-
tados confirman que el olote es un material
lignocelul6sico con un alto contenido de
hemicelulosas, particularmente xilosa (Cor-
doba et al, 2010, Rowell et al, 2000, Yang
et al, 2006, Samanta et al, 2012, Oliveira
et al, 2010).
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Figura 1. Distribucion del tamano de particula de
olote molido en molino de martillos.

Cuadro 1. Comparacion de la composicion quimica del olote (%) del presente estudio con datos reportados

por otros autores.

Referencias
Componentes (%) Olote* (Garrote et al, 2007a)  (Rivas et al, 2004)  (Thompson, 1995)
Hemicelulosas 33.6 31.1 39.0 33.7-41.2
45*
Celulosa 50 34.3 34.3 30.0 -41.7
Lignina Klason 15.8 18.8 14.4 4.5-15.9
Cenizas 2.0 No reporta No reporta No reporta

*= presente investigacion; *(Determinado segiin Timell, 1961); **(Determinado segiin Tappi 9m, 1954)
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Es importante resaltar, que partiendo
de un contenido de 78.7% de holocelulosa
del olote (método de Wise et al, 1946) y las
concentraciones de glucosa (glucosa mas
dos unidades de glucosa por la presencia
de celobiosa) y xilosa, obtenidas bajo el
analisis de HPLC, el calculo del contenido
de celulosa y hemicelulosas en olote base
seca arroja valores de 40.2% y 28% respec-
tivamente. Estos valores son notoriamente
menores a los contenidos de celulosa re-
portados en la Tabla 1 segiin el método de
Timell (Timell, 1961) e hidroélisis alcalina
para el caso del contenido de xilana.

Analisis de FTIR-ATR de la xilana,
lignina al Dioxano de olote y olote modi-
ficado hidrotérmicamente. El espectro de
la xilana (figura 3) muestra bandas tipicas
de azlcares, se muestran las bandas de
3422, 2927, 1421, 1228, 1049, 986 y 897
cm™, las cuales estan asociadas con las se-
nales caracteristicas de la xilana (Samanta
et al, 2012, Oliveira et al, 2010). La banda
en 1161 cm® junto a la banda fuerte a
1045 cm™! es asignada a las vibraciones de
estiramientos C-O, la cual es caracteristica
de grupos glicosidicos como el presente en
hemicelulosas (Sanchez et al, 2012, Sun et
al, 2002, Oliveira et al, 2010).

En el caso de la lignina aislada al dio-
xano (figura 4), se observan senales atri-
buibles a los monomeros de la lignina (H,
Gy S), como es el caso de la vibracion del
esqueleto aromatico a 1603 y 1513 cm!
(Lapierre et al, 1995, Baucher et al, 1998,
Buranov and Mazza, 2008). Ademas se
aprecian bandas a 1425y 1328 cm! que
corresponden la deformacion en el plano
del enlace C-H de la parte alifatica de la
cadena de fenilpropano. Las seniales en la
region de 1300 a 1000 cm™ corresponden
a estiramientos del tipo C-O provenientes
de grupos fenodlicos y alcéxidos presentes
en las H, Gy S (figura 4). La banda alre-
dedor de 833 cmes tipica de los enlaces
C-H fuera del plano y se relaciona directa-
mente con los grupos H, Gy S (Faix, 1992,
Monteil-Rivera et al, 2013).
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Figura 2. Contenido de aztucares en hidrolizado acido
de holocelulosa analizado mediante HPLC.
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Figura 3. Espectro FTIR- ATR de xilana aislada de
olote mediante hidro6lisis alcalina.
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Figura 4. Espectro FTIR-ATR de lignina al dioxano
de olote.
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Figura 5. Concentracién de grupos carboxilicos en
la fraccién soluble (meq/100 g) del tratamiento hi-
drotérmico del olote.
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Figura 6. Comparativo de espectros FTIR-ATR de
olote: a) sin tratar b) tratado hidrotérmicamente a
230°C/45 min/30 mL de agua, c) 300°C/45 min/20
mL y d) 300°C/45 min/25 mL.

La asignacion de las principales bandas
en el espectro del olote después del trata-
miento hidrotérmico se muestra en el cuadro
2. La comparacion de espectros FTIR del olote
tratado hidrotérmicamente con respecto al
olote sin tratar (figura 6 a-d) muestra que las
bandas en 1603 y 1106 cm™! se encuentran
mejor definidas después del tratamiento.
En principio, estas bandas corresponden
a la vibracion asimétrica C-O-C del anillo
hemiacetal de las unidades monomeéricas de
los carbohidratos (figura 6 b, c, d).

Se pudo observar en los tratamientos a
300°C, 45 min y 20 mL (figura 6c¢), un incre-
mento significativo entre las bandas 1452-
1697 cm! (grupos carboxilos), a la vez que
se observa una reduccion marcada entre
las bandas 900-1115 cm! correspondientes
a estiramientos C-O de grupos OH y éteres
de azucares presentes en las muestras. Esta
reduccion esta relacionada con la oxidacion
de grupos OH a grupos carbonilos (acidos
carboxilicos, aldehidos y cetonas) como re-
sultado del tratamiento térmico.

Se observo también una mayor con-
centracion de grupos carboxilicos cuando
se trabajo con temperaturas de 160°C en
todos sus tiempos (30, 45 y 60 min); esto
era de esperarse teniendo en cuenta que a
esta temperatura comienza la degradacion
de las hemicelulosas, conduciendo a la
formacion de fragmentos de cadena corta,
conteniendo grupos carboxilicos (figura 5).

Cuadro 2. Bandas (cm™) de FTIR para el olote modificado hidrotérmicamente.

Asignacion Olote modificado Ref .
(Longitud) eferencia
O-H estiramientos de los grupos hidroxilos 3300-3640
C-H estiramientos en CH, y CH, 2936 (Fengel and Ludwig, 1991,
Sanchez et al, 2012)
C-0O-C vibracion asimétrica del anillo hemiacetal 1603 y 1106,

de las unidades monoméricas de los carbohidratos

C-H vibracion del esqueleto aromatico 3 bandas
caracteristica de lignina

C=0 Carbonilos

C=0-R grupos carboxilos

1603, 1513 y 1455

(Monteil-Rivera et al, 2013,
1510 y 1600 Faix, 1992, Hergert, 1971,
Heitner et al, 1941)

1452 a 1697
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El objetivo del diseno experimental fue lo-
grar la generacion de una gran cantidad de
estos grupos, para utilizarlos en la fijacion
de nitrogeno en un etapa subsecuente de
condensacion (Bhargava et al, 2006).

En los trabajos de Radlein (Radlein et
al, 1997) sobre pirdlisis de diversos tipos de
biomasa se reportan contenidos de grupos
carboxilos entre 6 y 11 moles de grupos
carboxilo, carbonilo y grupos fenolicos
disponibles para su posterior reaccion con
una fuente de nitrégeno (amoniaco, urea o
compuestos de amonio en general).

RMN-13C de la xilana de olote. En el
espectro de RMN de la xilana de olote en la
figura 8, se observan senales caracteristi-
cas para hemicelulosas (Kumar and Negi,
2012). Este espectro muestra cinco sena-
les de carbonos y entre estas se puede ver
a campo mas bajo (6 101.7 ppm) la senal
caracteristica de carbonos acetalicos (C-1)
correspondiente a la D-xilopiranosa de uni-
dades de xilana. Las tres senales siguientes
en 6 75.4, 74y 72.6 ppm, corresponden a
los carbonos C-2, C-3 y C-4, respectivamen-
te del anillo piranoésico, asi como la ultima
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Figura 7. Rendimiento de sélidos insolubles resultan-
te del tratamiento hidrotérmico del olote y su relaciéon
con el factor de severidad (Ro).

senal a 63.2 ppm que es atribuida al C-5
de este mismo sistema. Este resultado de-
muestra claramente que la xilana aislada se
logro obtener de forma purificada mediante
el proceso de extraccion alcalina, mientras
que frecuentemente las preparaciones de
xilanas pueden presentar otros azucares
en las cadenas laterales (Ebringerova and
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3
TM-1000_8388 x300 300 um

Figura 9. Microfotografia SEM de xilana aislada de
olote.

Hromadkova, 1999, Garcia et al, 2000,
Karucakova et al, 1994, Silva et al, 1998,
Whistler and Smart, 1953). Segun estos
resultados, la xilana del olote reportada en
esta investigacion pertenece al tipo arabino-
glucuronoxilana con pocas ramificaciones
e insoluble en agua (WIS-X) (figura 3 y 8).

Morfologia de celulosa y xilana a
partir de holocelulosa. En la figura 9, se
observan las particulas de xilana en formas
agregadas y no agregadas con morfologia
irregular y algunas de forma esférica.

En el caso de la celulosa (figura 10), se
observo una mezcla de fibras agregadas y
no agregadas con morfologia irregular y se
distribuye de manera uniforme por arriba
del valor promedio con una distribucion

TM-1000_8389 x100

unimodal. El tamano medio de la longitud
de las fibras fue de 102.74+50.98 um, con
un diametro de 11.62+3.0 um. En el caso
del diametro el 17% de la fibra es menor
que el promedio con 9.5+0.3 um. Las ca-
racteristicas observadas en la morfologia
y el tamano de las particulas de celulosa
se atribuyen a condiciones especificas del
aislamiento empleado (Narayan and Han-
cock, 2005).

Degradacion hidrotérmica del olote.
Los factores que tuvieron efectos signi-
ficativos en la degradacion hidrotérmica
fueron la temperatura y el tiempo (nivel
de confianza de 95%). El rendimiento de
los solidos insolubles (43%, 44% y 49%)
obtenido puede considerarse satisfactorio,
ya que fue posible degradar casi el 50% del
olote a temperaturas entre 230°C y 300°C
en el intervalo de tiempo de 45 a 60 min.

En relacion al factor de severidad, los
mejores resultados fueron en condiciones
superiores a 3.55 x 10° (Ejemplo: combina-
ciones de 230°C con 60 y 45 min y 300°C
con 45 y 60 min con Ro[min] de 4.68 10°
min, 3.55 x 10° min, 4.37 x 10"min y 5.89
x 107 min respectivamente (figura 7 y 11).
En general se observo que a mayor tempe-
ratura, el Ro [min] también se incrementa
proporcionalmente. Sin embargo, el olote
sigue siendo muy recalcitrante a pesar de
haber tenido un tratamiento hidrotérmico

x150 500 um

Figura 10. Microfotografia SEM de celulosa aislada de olote.
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Figura 11. Rendimiento de la fraccién insoluble del
olote después del tratamiento hidrotérmico.
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Figura 12. Rendimiento de la fraccién insoluble del
olote en la generacion de grupos carboxilicos después
del tratamiento hidrotérmico.

severo. Algunos autores reportan que esta
recalcitrancia es atribuida a los vestigios
de ferulatos de la lignina estrechamente
ligada con heteroxilanas o complejos car-
bohidratos de arabinoxilana (Ralph et al,
1998a, Lapierre et al, 2001). Fue intere-
sante observar que a 160°C y 45 minutos
se obtuvo uno de los mejores rendimientos
(55.4%) empleando un Ro [min] superior
3.45 x 102 (figura 7).

Rendimientos de solidos insolubles
en la generacion de grupos carboxilicos.
Para este experimento, la temperatura fue
el tnico factor que influy6 significativamen-
te con p<0.05 y tuvo influencia apreciable
sobre el rendimiento de los sélidos inso-
lubles. Los mejores resultados obtenidos
fueron 42.8%, 43.5% y 44.5% encontrados
bajo las condiciones de 300°C con 60, 45
y 30 min, respectivamente, seguido del
46.8% bajo las condiciones de 230°C con
60 min (figura 12).

CONCLUSIONES

Se demostro, que es posible degradar un
50-60% la forma recalcitrante de un mate-
rial lignocelul6sico como el olote, mediante
degradacion hidrotérmica, utilizando soélo
agua bajo condiciones subcriticas, a tempe-
raturas por debajo de los 300°C y tiempos
menores a una hora.

Este método de conversion de biomasa,
mostro ser eficiente en el rendimiento, tanto
de la fraccion insoluble (celulosa y lignina),
como de la soluble (fragmentos de xilana y
lignina), con una apreciable concentracion
de grupos carboxilicos (29.3meq/100g de
olote).

En este proceso los grupos hidroxilos
de las hemicelulosas y lignina se oxidaron
a aldehidos y carboxilos de cadena corta
pasando a formar parte de la fraccion solu-
ble después del tratamiento hidrotérmico.
Este hecho es potencialmente de valor en
reacciones posteriores de condensacion
para obtener productos de valor agregado
(p- €j. compuestos nitrogenados).

El analisis estadistico de los datos expe-
rimentales de los tratamientos hidrotérmi-
cos mostro que la temperatura y el tiempo de
reaccion fueron los factores con un impacto
significativo sobre los rendimientos de los
solidos insolubles del olote, mientras que
la temperatura es el Gnico factor que tiene
influencia directa sobre la generacion de
grupos carboxilicos en la fraccion soluble.
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