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D. Mario Loa Benito estudiante matriculado en el Trabajo Fin de Grado del Grado en Quimica

REFLEXION SOBRE LAS COMPETENCIAS DE SOSTENIBILIDAD DESARROLLADAS EN EL
TRABAJO FIN DE GRADO (entre 600 y 800 palabras):

Durante la realizacién del Trabajo Fin de Grado se ha podido estudiar la produccion de &cido lactico a
partir de biomasa lignocelulésica mediante hidrdlisis con agua subcritica, y la separacion de los hidrolizados
mediante tecnologia de membranas (nanofiltracion). En este estudio se han integrado tecnologias verdes junto a
materias primas biosostenibles, con el objetivo de desarrollar procesos alternativos a las refinerias industriales
actuales.

Los métodos tradicionales de produccién son conocidos por no estar integrados en la dinamica de futuro
verde que propone paises como Espafia o la Union Europea. Esto es debido a algunos factores como la generacién
de residuos (solidos y liquidos) de alto impacto sobre el medio ambiente. Los residuos solidos organicos no son
faciles de gestionar y los residuos sélidos suelen acabar en aguas residuales o efluentes de rios y lagos. Respecto
a la emision de gases en el proceso, las particulas organicas volatiles (COV'’s) las particulas PM. s y el gas CO;
son los 3 tipos de emisiones més caracteristicos de este proceso. Los tres tipos de emisiones contribuyen
significativamente tanto a el efecto invernadero como al calentamiento global. Por lo que este estudio contribuye
a la busqueda de alternativas a estos procesos.

HIDROLISIS DE AGUA SUBCRITICA (sCW)

La hidrédlisis de biomasa lignocelulésica mediante agua subcritica es una alternativa sostenible
ambientalmente a la industria actual. Los métodos tradicionales de produccién de acido lactico son: sintesis
quimica y la fermentacién microbiana. En ambos métodos se utilizan materias primas como H2SO4 u hongos
Rhizopus o bacterias Lactobacilus. Gracias a las propiedades del agua subcritica, altas temperaturas y presiones
por debajo del punto critico, evita el uso de materias primas téxicas y se reduce considerablemente la emision de
gases efecto invernadero. Ademas, gracias a este método se reduce tanto el consumo de energia como el de
materias primas.

SEPARACION DE ACIDO LACTICO MEDIANTE MEMBRANAS DE NANOFILTRACION

La separacion de acido lactico mediante membranas de nanofiltracidn constituye una alternativa con altos
beneficios para el medio ambiente. Al operar a diferentes presiones transmembrana y en funcion del tamafio de
poro de la membrana, se logra obtener la separacion del &cido lactico de forma sostenible.

Esta tecnologia verde esta disefiada para tener un prolongado tiempo de vida, evitando la alta producciéon

de otras materias primas como disolventes organicos. Estos disolventes son conocidos por su impacto nocivo al
medio ambiente y su dificil gestion de residuos.
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¢ QUE BENEFICIOS TIENE ESTE ESTUDIO EN LA SOSTENIBILIDAD AMBIENTAL?

Durante este estudio, se pudieron definir algunos de los siguientes factores como claves para una
reduccion del impacto de la quimica en el planeta:

- Uso de materias primas biosostenibles: La biomasa lignoceluldsica secundaria es una materia prima
utilizada en diferentes tipos de industrias: generacién de energia, produccion de biocombustibles... Segun los
ultimos datos ofrecidos por la FAO (Organizacion de las Naciones Unidas de Agricultura y Alimento), se generan
1.100 millones de toneladas de rastrojo de maiz anuales. Debido al alto volumen de rastrojo disponible, puede
darse un mayor nimero de aplicaciones. Es por ello que el desarrollo de estos nuevos estudios permite dar una
nueva vida a estos residuos.

- Uso de tecnologias verdes: Tanto la tecnologia de hidrélisis de agua subcritica como la tecnologia de
membranas se caracterizan por ser tecnologias limpias. La investigacién en estas permite una futura sustitucion
de las grandes refinerias industriales y de las plantas quimicas industriales.

Una de las mayores ventajas de ambas tecnologias es la ausencia de disolventes organicos en ambos
procesos. Los disolventes organicos son conocidos por su impacto en la salud humana, en el medio ambiente y
por la laboriosa gestion de residuos posterior. Respecto a la tecnologia de membranas, la optimizacién de sus
variables de separacion permite una separacion eficaz del acido lactico. Pudiendo poco a poco competir con las
grandes refinerias, y poder sustituirlas por biorrefinerias.

- Disminucion del consumo de energia: El gasto energético de las grandes industrias en sintesis
sintética de acido lactico en refinerias es considerablemente elevado. Esto supone un efecto adicional sobre el
medio ambiente. La investigacion de la hidrolisis con agua subcritica ha permitido determinar sus fantésticas
propiedades, suponiendo un considerable ahorro energético en la produccidn de acido lactico a partir del rastrojo
de maiz.

Burgos, 5 de julio de 2024
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Abstract

El objetivo de este estudio es la obtencion y caracterizacion de extractos ricos en acido
lactico a partir de rastrojos de maiz mediante el uso de tecnologias limpias, con el propésito
de contribuir a un futuro mas sostenible. Ademas, se estudidé el proceso de separacion de
acido lactico en disoluciones sintéticas mediante membranas ceramicas de nanofiltracion.

En la primera parte del estudio, se generé acido lactico a partir de biomasa
lignocelulésica de 22 generacion procedente de cultivos de maiz mediante diferentes procesos
de hidrdlisis. Con el fin de maximizar la produccién de acido lactico, se escogid como
catalizador de la reaccion iterbio (Yb). La reaccién de hidrdlisis de biomasa se llevo a cabo
mediante dos métodos diferentes: hidrélisis de agua subcritica (sSCW) e hidrdlisis en reactor
de microondas (MW). Se compard la produccidon de acido lactico a partir de diferentes
porcentajes de biomasa (5 %, 8 %, 10 %), en dos procesos que son notablemente diferentes.
De este modo, se determind que el proceso con mejores resultados de generacion de acido
lactico fue la hidrdlisis en agua subcritica de maiz al 5 %, con un rendimiento del 19 % y una
concentracion de 7,7 g/L en 200 mL de caldo hidrolizado. La hidrélisis MW también arrojé
resultados prometedores, pero con bajos volumenes de produccion.

En la segunda parte del estudio se caracterizé la bomba Cat Pump 3CP Plunger Pump
Model: 3CP1241, y las membranas ceramicas de INOPOR de composicién TiOz y AlOs.
Durante el proceso de separacion por nanofiltracion del acido lactico, se estudiaron diferentes
factores que influyen en el proceso de separacion. Se evalué el efecto del pH de la disolucion,
la concentracién de acido lactico en la alimentacion, o la adicién de otros acidos en el proceso
de separacion por membranas. Los resultados mostraron que la disminucion del tamano de
poro de las membranas fomentaba que el 4cido lactico permaneciera en el flujo de retenido.
Al mantener las condiciones de trabajo de pH 6 y concentracion 8 g/L mejoran notablemente
los resultados de separacion del acido lactico por nanofiltracion. Para poder estudiar el efecto
que tienen estas condiciones de experimentacion con mayor profundidad, se prepard un
ensayo de separacién por nanofiltracion a VRF=2. Durante este ensayo de mayor tiempo de
duraciéon se pudo estudiar la tendencia de la concentracibn de permeado bajo estas
condiciones, y otros valores como el factor de retencion (Ri) o el factor de concentracién (Ci).

1. Introduccién

En la actualidad, una considerable proporcion de los residuos o subproductos agricolas
carecen de una utilidad practica, siendo eliminados e impactando negativamente a la
sostenibilidad ambiental a nivel global. La busqueda de nuevas aplicaciones para
subproductos agricolas es uno de los puntos de estudio mas demandados en la industria, con
el objetivo de lograr una economia circular con bioprocesos sostenibles [1].

El maiz (Zea mays) es el cultivo con mayor produccién a nivel mundial, por encima del
trigo, arroz o soja. Segun la Organizacién Mundial para la Alimentacion y Agricultura (FAO) y
el departamento de agricultura de Estados Unidos (USDA), cada afio se producen alrededor
de 1100 millones de toneladas anuales [1], representando alrededor del 40 % de la produccién
mundial de cereales, y contribuyendo alrededor del 20 % a la alimentacion humana [2].

Por otro lado, las partes no comestibles de la planta de maiz (hojas, tallos y raquis de
la mazorca), constituyen una parte importante de la masa del cultivo, siendo la cantidad de
residuos agricolas generados anualmente de aproximadamente 1200 millones de toneladas.
Estos residuos son la materia prima mas barata para la produccién de acido lactico. La



biomasa lignocelulésica esta compuesta por aproximadamente un 38 % de celulosa, un 21 %
de hemicelulosa, y un 30 % de lignina. Debido al alto contenido en glucosa y xilosa de estas
estructuras, esta composicion convierte al rastrojo de maiz en una nueva estrategia de
generacion de acido lactico.

El acido lactico es un compuesto quimico clave en diferentes procesos bioquimicos e
industriales. Se trata de un acido carboxilico con un grupo hidroxilo adyacente al grupo
carboxilico. La férmula empirica del acido lactico es CsHsOs y la formula molecular
HsC-CH(OH)-COOH [3]. El acido lactico presenta numerosas aplicaciones interesantes en
industria o en investigacion, fomentando la economia circular y sostenibilidad. Cabe destacar
su uso como copolimero en la sintesis de bioplasticos, como conservante alimentario, como
aditivo en biocombustibles de 22 generacion, como agente antioxidante en farmacia, su uso
como forraje, y cosmeética, y como reactivo de quimica base. Recientemente se estan
investigando nuevos usos del acido lactico en tecnologias verdes y en la reduccién de la huella
de COg, contribuyendo a disminuir la dependencia a los combustibles fosiles, y disminuir la
produccién de acido lactico sintético.

En la actualidad, este acido es sintetizado principalmente en grandes plantas quimicas
por via de fermentacion bacteriana, participando hongos como Rhizopus oryzea. Llegando a
producir mediante este método aproximadamente el 90% de acido lactico a nivel global.
Durante este proceso se generan algunos subproductos como sales de amonio o metanol, y
se consume reactivos como acido sulfurico o cianuro de hidrogeno. Pero debido a su alto
coste econdmico de produccion y efectos adversos sobre la salud humana de los
subproductos, se estudian vias alternativas de produccion de este acido [4].

Como alternativas a la produccion tradicional de acido lactico, se escogieron la
hidrolisis en agua subcritica (sCW) y microondas (MW). El agua subcritica es considerada un
disolvente verde con naturaleza similar a los disolventes organicos. Sus propiedades
dependen esencialmente de la temperatura y presién, cambiando su constante dieléctrica o
densidad. Este disolvente bajo condiciones presurizadas se encuentra en estado liquido a
temperaturas entre los 100 °C, temperatura de ebulliciéon, y los 374 °C, temperatura critica del
agua. El agua subcritica promueve la ruptura de enlaces de hidrégeno intermoleculares,
provocando un aumento de concentracion de protones H* e iones hidroxilo OH". Lo que
conlleva una mejora en la hidrolisis de rastrojo de maiz. Al encontrarse la biomasa
lignocelulésica bajo estas condiciones, se hidrolizan las fracciones de celulosa y hemicelulosa.
De esta forma se liberan pentosas y hexosas, a partir de las cuales se produce el acido lactico
y otras moléculas como: acido férmico, acido acético, HMF, o furfural entre otros. En estudios
anteriores, se observo que el lterbio (Yb) como catalizador mejora los rendimientos de
produccién de acido lactico en agua subcritica. Se comparé su efecto con otros catalizadores
como Cerio (Ce) o Erbio (Er), demostrando el mejor rendimiento del Iterbio [5].

La ruta catalitica investigada para la produccién de acido lactico, representada en la
Figura 1, se inicia con las aldosas presentes en la biomasa lignocelulésica del rastrojo de
maiz. Estas aldosas se transforman en cetosas, como la fructosa, para luego convertirse en
gliceraldehido. Durante este proceso, uno de los grupos hidroxilo caracteristicos de las
cetosas se oxida a un grupo aldehido. Con el aumento de la temperatura y la presion, el
segundo grupo aldehido del gliceraldehido se transforma en una cetona, dando lugar al
piruvaldehido. Finalmente, este piruvaldehido se convierte en acido lactico [6].

Dihydroxyacetone
| Aldose |meb| Ketose |mmp we | Pyruvaldehyde |mmb| Lacticacid |

Glyceraldehyde I

Figura 1. Ruta catalitica de la aldosa de los rastrojos de maiz a acido lactico [5].




La estrategia de separacion de acido lactico se basa en la separacion por
membranas ceramicas de nanofiltracion [7]. Las membranas de nandfiltracion se caracterizan
por su composicion inorganica (TiO2 y Al,O3), tamafo de poro aproximado de 1 nm, y diametro
aproximado de 10 nm. Las cargas de las moléculas y la carga superficial de las membranas
ceramicas, lo hace un método practico para la separacion del 4cido. A lo largo de este estudio,
se estudiaran los diferentes parametros (caudal de alimentacién de la bomba, corte molecular
de la membrana, influencia del pH y la concentracién en la separacién o la adicion de otros
acidos), con el fin de optimizar la separacion de acido lactico de mezclas sintéticas [8].

2. Objectives

This study is part of the research line of the Industrial and Environmental
Biotechnology (BIOIND) group of the Department of Chemical Engineering of the University of
Burgos. The project carried out is entitled: "New strategies for the production of second-
generation lactic acid using emerging technologies based on pressurized fluids".

The established objectives of the study are:

e To evaluate the use of different green technologies (sCW and MW) to obtain extracts
rich in lactic acid from corn stover.

o To study the effect of the operating variables on the kinetics of biomass hydrolysis, at
high pressures and temperatures, by means of subcritical water (sCW) and
microwaves (MW), using ytterbium catalyst.

o To study the effect of operating variables on the separation of lactic acid in synthetic
solutions by means of nanofiltration with ceramic membranes.

3. Materiales y métodos

3.1. Materiales

La materia prima elegida para llevar a cabo esta experiencia fue biomasa
lignocelulésica proveniente de los residuos de cultivo de maiz, proporcionada por un productor
de la regién (Palencia, Espana). Esta biomasa estd compuesta por tallos y hojas de la planta,
recogidos después de terminar la cosecha. Los tallos y hojas de maiz se extendieron y se
dejaron secar a temperatura ambiente durante aproximadamente 5 dias. A continuacion, se
procedié a su molienda (molino Retsch SM100), alcanzando un tamafio de particula menor
de 1 mm. La materia prima homogeneizada se almacendé en bolsas selladas a una
temperatura de 4 °C.

Los productos quimicos utilizados durante el proceso son: el iterbio (Yb", 99,9 %) fue
suministrado por Thermo Fisher Scientific (Massachusetts, EE.UU); el L(+)-acido lactico (50 %
4,4 M) fue suministrado por Fluka Biochemika (Darmstadt, Alemania); el acido acético
(99,8 %) fue suministrado por VWR Chemicals (Pennsylvania, EE.UU); el acido férmico (98 %)
fue suministrado por Panreac AppliChem (Barcelona, Espana); las perlas de hidréxido de
sodio (NaOH, 1-2 mm, 98%) fue suministrado por Labkem (Barcelona, Espafa); y acido
sulfurico de la fase movil del HPLC (H2S0Oa, 96 %) fue suministrado por Suprapur (Darmstadt,
Alemania).



Las membranas ceramicas de nanofiltracion fueron suministradas por la casa
comercial Inopor (ScheBlitz, Alemania). Estas membranas estan compuestas por una mezcla
inorganica inerte de TiO2 y Al,Os (Tabla 1).

Tabla 1. Tamario de poro y corte molecular de las membranas de 6xido de titanio.

Comé)oswlon Didmetro Area de Tamafio de e
ela - membrana
membranat o ternotinternommiy, -, ircaiimz/mlPSNC (M) moleculari(Da)
1,0 750
TiO; 10/7 0.022 0,9 450
No definido 200

3.2. Produccioén de acido lactico a partir de la biomasa

Uno de los objetivos de este trabajo es el estudio de la produccion de acido lactico a
partir de biomasa lignoceluldsica de maiz junto al catalizador de Yb. La metodologia empleada
para alcanzar las condiciones de reaccion ha sido: hidrolisis con agua subcritica e hidrélisis
con microondas.

3.2.1. Hidrdélisis con agua subcritica (sCW)

El proceso de hidrdlisis de agua subcritica se llevo a cabo en un reactor disefiado y
montado por el grupo de investigacion BIOIND. El reactor esta compuesto por un recipiente
de acero inoxidable SS-316 de 0.5 L de capacidad y una tapa de acero inoxidable, capaz de
operar hasta 300 °C y 100 bar. Una camisa ceramica calefactora se ajusta alrededor del
reactor, para poder alcanzar las condiciones de operaciéon (la resistencia de la camisa
calefactora es de 2000 W), controlada mediante un potenciémetro. El equipo consta de un
circuito de muestreo sifonado y de un circuito de gas presurizado (N2 y CO;) para aumentar
la presidn del circuito.

La reaccion de hidrélisis en agua subcritica de los restos de maiz biomasa se realizo
utilizando gas N2 para la presurizacidon. Se afadieron diferentes porcentajes (p/v) de residuo
de maiz (5 %, 8 %, 10 %) en 200 mL de agua, junto a 0,93 % de iterbio (Yb). Durante
aproximadamente una hora se calentd el sistema hasta alcanzar los 260 °C. Después de
alcanzar la temperatura, se mantuvo la misma durante 15 minutos, siendo esta la fase
isoterma de la reacciéon. Después de la fase isoterma, se procedié al enfriamiento del reactor
durante aproximadamente tres horas, alcanzando los 90 °C.

3.2.2 Hidrdlisis con reactor de microondas (MW)

Se realizaron diferentes tratamientos mediante el microondas flexiWAVE (Milestone
Srl, Italy), utilizando reactores SK-15S de alta presion, compuestos de PTFE. Estos reactores
constan de una sonda de temperatura interna, la cual permite hacer un seguimiento de las
cinéticas de la reaccion. Las condiciones maximas de operacién son de 300 °C de temperatura
y 100 bar de presion.

De la misma forma que en la hidrdlisis de agua subcritica, se prepararon disoluciones
de diferente porcentaje de biomasa (p/v) (5 %, 8 %, 10 %), en 30 mL de agua destilada junto
a 0,93 % Yb. A una potencia de 1200 W, se calienta el reactor durante 10 minutos a 260 °C.
Después de alcanzar la temperatura, se mantiene la misma durante 5 minutos, siendo esta la
fase isoterma de la reaccion. Y después de que acabe la fase isoterma, se produce la fase de
enfriamiento del reactor durante 30-40 minutos alcanzando los 90 °C.



3.2.3. Tratamiento y caracterizacion del sélido remanente

El producto final de cada hidrélisis estaba compuesto por un caldo hidrolizado y un
solido remanente. A partir de este sélido, se puede determinar el porcentaje de celulosa y
hemicelulosa que no ha reaccionado y podria otorgar mayor cantidad de acido lactico, y el
porcentaje de lignina soluble e insoluble presente en el soélido. Para ello, se filtré y lavo el
sélido, y posteriormente se seco para llevar a cabo la caracterizacion [9].

3.3. Proceso de separacion por membranas

3.3.1. Médulo y membranas de nanofiltracion (NF)

Este equipo estd compuesto por un motor trifasico de aluminio UM2A 90S1-4 (1.1 kW;
50 Hz; 400 V) y una bomba Cat Pump 3CP Plunger Pump Model: 3CP1241 (Presién max:
137 bar (2000 psi); RPM: 1725). La entrada de la bomba esta conectada mediante tubos de
silicona a un tanque de alimentacion, como ha sido representado en la Figura 2. La salida de
la membrana estaba conectada mediante tubos de acero inoxidable, capaces de soportar las
altas presiones, a el tanque de alimentacion, recirculando de forma completa la disolucion.
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Figura 2. Motor UM y bomba Cat Pump del equipo de separacién por nanofiltracion

En ambos puntos, tanto en la entrada como en la salida de la bomba, se encuentran
instalados mandmetros. Estos dispositivos permiten medir la presién transmembrana en la
membrana, proporcionando datos precisos sobre la presién en ambos lados del sistema. Este
sistema permite estudiar la separacién de acido lactico mediante membranas de nanofiltracion
[10].

3.3.2. Caracterizacion de la bomba

El motor utilizado puede operar desde una frecuencia minima de 5 Hz, hasta una
frecuencia maxima de 50 Hz. Con el objeto de caracterizar el flujo de permeado en los
diferentes caudales de la bomba, se preparé un calibrado de la misma. Se prepard una
disolucion de agua destilada termostatizada a 25 °C. Se instalé una balanza analitica para
recoger el flujo de permeado, mientras simultdneamente se cronometran los tiempos de
recogida. De esta forma, con la masa recogida con el tiempo, se puede obtener el flujo de
permeado correspondiente. Este estudio permite relacionar los diferentes caudales de la
bomba a un flujo determinado durante el proceso de separacion.



3.3.3. Caracterizacion de las membranas con agua y acido lactico

Tras la caracterizacion la bomba, se escogieron tres membranas ceramicas de tipo
tubular de la casa comercial alemana INOPOR, especializada en la fabricacién de membranas
ceramicas. Las membranas poseen un corte molecular de 200 Da, 450 Da, y 750 Da, y un
tamano de poro menor de 1 nm. Estas membranas se caracterizan por su baja tendencia al
ensuciamiento gracias a su composicién inorganica inerte (TiO2 y Al,O3). El punto isoeléctrico
(pl) de las membranas de éxido de titanio se encuentra en el rango de pH de 4 a 6 [11]. Esto
implica que, si el pH de la disolucion de trabajo se encuentra por debajo del pl la carga
superficial de la membrana sera positiva. Mientras que si se encuentra por encima del pl la
carga superficial de la membrana sera negativa.

La caracterizacion de las membranas se realizé en orden descendente en funcién del
tamano de poro mas grande. Se prepard una disolucion de acido lactico de concentracion
8 g/L (la concentracion que se ha obtenido en la reaccion de hidrdlisis en el reactor de agua
subcritica). La experiencia consiste en recoger en un vaso de precipitado, previamente tarado
en una balanza analitica, el flujo de permeado del sistema. Durante 15 minutos se mantiene
estable una presion transmembrana, para poder recoger en dos viales las muestras del flujo
de permeado y el flujo de retenido y estudiar su composicion. Se repitio el procedimiento para
cuatro presiones transmembrana diferentes de flujo de retenido (1 L/min, 1,6 L/miny 2 L/min).
De esta forma se logra comparar los pesos a diferentes tiempos en cada presion
transmembrana, y asi lograr estudiar el efecto de separacién del acido lactico en el flujo de
permeado y retenido [12].

3.3.4. Efecto del pH en la separacién por nanofiltracion

Para poder estudiar el efecto del pH en la separacion por nanofiltracién, se prepard
una disolucion de NaOH 0,1 M para poder neutralizar la disolucién, formando lactatos al
basificar la disolucion. Partiendo de una disolucién de pH 2 se va afadiendo la disolucién
basica para intentar alcanzar el pH 4, y mas tarde el pH 6. Con la ayuda de un pH-metro
(Crison GLP 22) midiendo en continuo y en agitacion, se logra alcanzar el pH deseado y saber
cuanto volumen de NaOH 0,1M es necesario. Se repitié las experiencias anteriores para los
pH 4 y pH 6. Se introdujo la disolucion en el sistema y se realizdé la separacion por
nanofiltracion. Se recogieron en viales el flujo de permeado y el flujo de retenido, para medir
su concentracion de acido lactico y comprobar si el cambio de pH se traduce en una mejora
de la separacion.

3.3.5. Efecto de la concentracion en la separacion por nanofiltracién

El efecto de la concentracion es una variable experimental determinante en la
separacion por nanofiltracion. Se estudio la separacion de acido lactico en tres disoluciones
de diferente concentracion: 4 g/L, 8 g/L y 13 g/L, encontrandose las tres disoluciones a pH 6.

3.3.6. Efecto de otros acidos en la separacién por nanofiltracién

Se estudid el efecto de separacién del acido lactico al afadir un segundo compuesto:
acido acético o acido férmico [13]. En primer lugar, se preparé una disolucion de 4 litros que
consta de acido lactico (8 g/L), y acido acético (4 g/L). En segundo lugar, se prepard una
disolucion de 4 litros compuesta por acido lactico (8 g/L) y acido férmico (2 g/L). Siendo el pKa
del acido lactico 3,86, del acido acético 3,75 y acido férmico 4,76, aproximadamente.



3.3.7. Efecto de la reducciéon de volumen de alimentacion (VRF)

Oftro parametro importante que estudiar en la separacion de un compuesto mediante
tecnologia de membranas es el factor de reduccion de volumen VRF. ElI VRF (Volume
Reduction Factor) permite estudiar la retirada continua de flujo de permeado en el
funcionamiento de membranas durante un mayor periodo de tiempo.

Para este ensayo en particular, se preparé un tanque de alimentacién de 10 L de
disolucion con acido lactico a 9 g/L y acido acético a 3,5 g/L. Para el control de la temperatura
durante el experimento, se instald un intercambiador de calor en la salida de retenido
manteniendo una temperatura constante de 20 °C. El objetivo de este ensayo es alcanzar un
VRF aproximadamente de 2. Por lo que se tuvo que recoger aproximadamente 7 L de
permeado, partiendo de los 10 L en el tanque de alimentacion. Al escoger como condiciones
de operacién un caudal de alimentacion de 2 L/min a 27-26 bar de presion transmembrana,
los 7 L de permeado se tardaron en recoger aproximadamente 5 horas.

3.4. Métodos analiticos

De forma simultanea al estudio de los efectos de la separaciéon por membranas, se
midié la concentracion y pH de los permeados y retenidos a diferentes presiones
transmembrana. Gracias a estos datos se pudo ir comprobando el contenido de acido tanto
en el permeado como retenido en diferentes puntos de las experiencias, y estudiar la
efectividad de la separacion.

3.4.1. Cromatografia de liquidos de alta resoluciéon

Para cuantificar la composicién del caldo hidrolizado de la hidrdlisis y el acido lactico
separado por NF, se empled un equipo de cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC)
Agilent 1260 Infinity I, con un detector de indice de refraccién (RID) y un detector de longitud
de onda variable (VWD). La columna utilizada fue Aminex-HPX-87H (40 °C). Como fase movil,
se utilizdé H.SO4 0,005 M en agua milliQ. De forma previa a los analisis, se inyectaron los
compuestos puros para su identificacion en funcion del tiempo de retencion.
Simultaneamente, se construyeron las curvas de calibrado que relacionan las areas de pico
integradas en el cromatégrafo de liquidos de alta resolucion (HPLC) con las concentraciones
conocidas.

3.4.2. Medicién de pH

Con el objetivo de medir el pH de los diferentes permeados y retenidos de las
separaciones, y a la hora de basificar las disoluciones de acido lactico se utilizé un pH-metro
(Crison GLP 22). Para poder calibrar el equipo, se utilizaron diferentes patrones de pH 4, pH 7
y pH 9.

3.4.3. Mediacién de potencial zeta (§)

El potencial zeta (§) es una técnica analitica que mide la magnitud de atraccion
electrostatica. Por lo que se puede medir la carga de cada disolucion medida, y relacionarlo
con la separacion de las particulas cargadas de ion lactato durante el proceso de
nanofiltracion.

El equipo utilizado fue Zetasizer Nano ZS (Malvern). Este equipo se basa en el
funcionamiento de una de celda de electroforesis, la cual aplica un campo eléctrico sobre las
moléculas de la disolucion y causa un movimiento de estas. La velocidad del movimiento de
las particulas permite cuantificar el potencial §. Las muestras se diluyeron 1:10 con agua
destilada y para cada muestra se realizaron 3 réplicas a una temperatura de 25 °C [14].



3.5. Calculos

Los calculos relacionados con el proceso de hidrolisis de los rastrojos de maiz se
centran en el rendimiento de produccion de acido lactico en sCW y MW. Para poder calcular
el rendimiento, se relaciona la concentracion en g/L obtenida en el HPLC y los pesos
moleculares tedricos de los monosacaridos, multiplicando por el nimero de carbonos de cada
molécula.

(3_ [Acido lactico] )
Py Acido lactico

5. ([Xilosa] + [Arabinosa]) +(6. ( [Glucosa] ) '
Py Pentosa Py Glucosa

Para poder comprender de forma mas profunda el efecto de la separacion por
nanofiltracion, es necesario determinar algunos parametros de separacion. El flujo de
permeado (m3-m=2-s) viene dado por la (Ec.2).

Rto prod lactico (%) = 100 (Ec.1)

] — 1 . Vpermeado (EC. 2 )

Amembrana t

Conociendo el valor de la concentracién del permeado y del retenido, se puede calcular
el factor de retencion R; (%). El valor de este porcentaje proporciona una idea de la eficacia
de la membrana al retener el acido lactico. En funcion de si el porcentaje se acerca mas a 0 %
o a 100 %, se retendra menos o mas acido lactico en el flujo del retenido.

Ri(%) = <1 - %) - 100 (Ec.3)

R}

El factor de concentracién CF, relaciona la concentracién del soluto que permanece en
el flujo de rechazo Cr y la concentracion de este soluto en la fuente de alimentacion Cg. De
forma complementaria al Ri (%), este factor puede proporcionar informaciéon del aumento de
concentracién de acido lactico en el retenido a medida que transcurre el tiempo de separacion.

CF =
Cr

(Ec. 4)

A la hora de calcular el rendimiento del proceso global, se puede calcular con Y; (%) al
relacionar la masa del acido lactico en el producto respecto a la que hay en la alimentacion.

masa en el retenido

Y; (%) = 100 (Ec. 5)

masa en la alimentacién

A medida que el volumen del tanque de alimentacion disminuye durante la experiencia,
la separacion de acido lactico varia al concentrarse mas. Este factor es conocido como VRF.

VRF = E (Ec.6)

R

Siendo Vr el volumen de retenido y Vr el volumen de alimentacién del tanque, se puede
calcular el factor VRF (Volume Reduction Factor). Para calcular el volumen de rechazo de
retenido fue obtenido mediante la diferencia Vg = Vi — Vp.



4. Resultados y discusién

En este apartado se presentaran y explicaran los resultados de las dos secciones de
este estudio. En primer lugar, los resultados obtenidos en la hidrélisis de los rastrojos de maiz
junto al catalizador de iterbio, recopilando las concentraciones de los componentes
mayoritarios obtenidas y los rendimientos de produccién. En segundo lugar, se recopilaron los
datos relacionados con el estudio de separaciéon de acido lactico mediante membranas de
nanofiltracion, recogiendo datos de caudal de permeado, el efecto de la concentracion del
caudal del retenido y el rendimiento del proceso.

4.1. Produccion y determinacién de acido lactico

4.1.1. Hidrdlisis con agua subcritica (sCW) y microondas (MW)

A partir de los datos de la Figura 3, se puede comparar los diferentes rendimientos de
produccion de acido lactico obtenidos durante las experiencias.
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Figura 3. Variacion de los rendimientos de producciéon de acido lactico en funcioén del porcentaje (p/v)
de biomasa, en funcién del tipo de proceso de hidrélisis (sSCW /MW) a 180 °C.

A medida se aumenta el porcentaje de biomasa lignoceluldsica, el espesor y densidad
de la suspensién acuosa de biomasa aumenta significativamente, lo que dificulta su agitacion
durante el proceso e impide que la reaccién se complete de forma eficiente, lo que hace bajar
el rendimiento. Los mejores resultados de rendimiento se obtuvieron al tratar la biomasa al
5 % (p/v), con valores de rendimiento en torno al 19-20 %.

En la Tabla 2, se muestran las concentraciones de los productos principales del caldo
hidrolizado de biomasa lignocelulésica de sCW y MW al 5 %, que fue el el % (p/v) que ofrecio
mejor rendimiento. Como se puede observar son concentraciones similares en ambos tipos
de hidrdlisis, siendo ligeramente superiores las producidas por hidrélisis de MW.
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Tabla 2. Composicién del caldo hidrolizado por sCW y MW de rastrojo de maiz al 5 % (p/v)

Compuesto sCW MW
Acido lactico, g/L 7,67 8,16
Levoglucosano, g/L 1,00 1,50
Acido férmico, g/L 2,10 3,64
Acido acético, g/L 3,39 3,71
HMF, g/L 0,00 0,02
Glucosa, g/L 0,65 0,63

Las ventajas de la hidrdlisis de sCW incluyen un rendimiento y concentracién de acido
lactico notablemente alto, asi como un mayor volumen de caldo hidrolizado para ser llevado
a la separacion con membranas. Sin embargo, este procedimiento presenta la desventaja de
requerir largos tiempos de reaccién, con 1 hora y 30 minutos de reaccion, y hasta 3 horas
hasta terminar el enfriamiento y poder manipular el producto final.

Por otro lado, la hidrolisis de MW presenta las ventajas de tiempos de reaccion
reducidos y rendimientos ligeramente mejores respecto a sCW, al concluir la reaccion en
15 minutos, obteniendo rendimientos del 20 %. De forma paralela se produce un aumento de
concentracién de los productos secundarios no deseados. El bajo volumen de suspension
acuosa preparada y la limitada cantidad de biomasa lignocelulésica afiadida la hace poco
rentable para el proceso de separacién con membranas.

Con estos resultados obtenidos, se puede concluir que el proceso optimo para la
produccién de 4cido lactico a partir de biomasa lignoceluldsica e iterbio es la hidrédlisis de sCW
al 5 % (p/v).

4.1.2. Analisis de soélidos

A partir de los datos obtenidos en la Tabla 3, se pudo determinar que la celulosa y
hemicelulosa de la biomasa lignoceluldsica se agotd durante la hidrélisis de sCW. Esto puede
concluir la idea de que se obtuvieron los maximos niveles de acido lactico producidos en estas
condiciones.

Tabla 3. Resultados del anélisis del sdlido de la hidrélisis de sCW al 5 % de rastrojos de maiz

Compuesto Contenido inicial Cort\::glggv{;nal
Xilanos, % 25,0 0,1
Arabinanos, % 4.1 0,1
Glucanos, % 39,0 0,0
Lignina soluble, % 1,7 1,7
Lignina insoluble, % 18,0 82,5
Cenizas, % 2,7 3,9

4.2. Caracterizacion de la bomba y de las membranas de trabajo

Con los datos recogidos se construyé una recta de calibrado, permitiendo determinar
la ecuacién de esta. La ecuacion del calibrado es una forma de relacionar a los diferentes
hercios con un flujo determinado.
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Para llevar a cabo esta parte de la experiencia, se decidi6é estudiar la separacion de
cada una de las membranas. En primer lugar, se estudio con agua destilada y posteriormente
con una disolucién sintética de acido lactico. Se preparé una disolucion de 8 g/L, que
corresponde con la concentracion producida en la hidrélisis de sCW al 5 % (p/v) de rastrojo
de maiz de la Tabla 2. Al realizar la separacion de NF unicamente con agua, se pudo estudiar
el caudal del permeado a cada presion transmembrana y se realiza una separacion estable
durante los 15 minutos. Por otra parte, al realizarla con la disolucidon de acido lactico, se
estudio la concentracion resultante tanto en el permeado como en el retenido posterior de la
NF durante 15 minutos.

En la Figura 4, se pudo determinar a partir de la calibracién del equipo, que el aumento
de los caudales de la bomba se relaciona con flujos con un mayor error de medida. Por lo
tanto, se eligieron los flujos de retenido 1 L/min, 1,6 L/min y 2 L/min como las idéneas para
seguir el estudio.
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Figura 4. Recta de calibrado de la bomba realizada con el objetivo de determinar las posiciones de la
bomba oOptimas para la separacion por NF.

Mediante la comparacion en la Figura 5 se pudo estudiar el efecto que tiene el aumento
de presién transmembrana en las tres membranas escogidas: M750, M450 y M200. A partir
de los resultados obtenidos se puede observar un notable descenso en el caudal del
permeado de la membrana al disminuir el tamafno de esta.

0,0 4 T T T T ! ! ! ! T T T 1
0 5 10 15 20 2= O 5 10 15 20 25 ¢ 5 10 15 20 25
APTM, bar APTM ,bar APTM,bar

Figura 5. Comparacién de los flujos de permeado obtenidos a diferentes caudales, al caracterizar con
H>0 las membranas a) M750 b) M450 c) M200.
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A partir de la Figura 6, se pueden contrastar los datos obtenidos en la figura anterior.
Un tamafio de poro menor en la membrana supone una disminucién en el caudal del
permeado y de la concentracién de acido lactico en esta. Al haber menor concentracién de
acido lactico en el caudal del permeado, la mayor parte del acido lactico permanece en el
caudal del retenido, por lo que se pudo determinar que la membrana de tamafo de poro
200 Da fue la que mejor separacion ofrecid, y fue elegida para continuar el estudio.
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Figura 6. Comparacion de la concentracion de acido lactico de cada permeado obtenidos en cada
presion transmembrana de las membranas M1 (750 Da), M2 (450 Da) y M3 (200 Da).

4.2. Estudio de la optimizacion de los factores en la separacion por
nanofiltracion

En el proceso de nandfiltracion interfieren, segun como se ha estudiado, diferentes
factores que pueden mejorar el rendimiento de la separacion de acido lactico. Por lo que la
siguiente parte del estudio se centré en la optimizacion de los factores que principalmente
afectan a la separacion [15].

4.2.1. Efecto del pH en la separacion por nanofiltraciéon

Para poder estudiar el efecto del pH en la separaciéon de acido lactico por NF, se
escogieron tres pH diferentes para medir la separaciéon en el retenido y permeado. Los pH
elegidos fueron: 2, 4.2y 6.

En primer lugar, se estudié la separacién por nanofiltracion a pH 4. Como se puede
comprobar en la Figura 7, se produce cierta separacion de acido lactico. A medida que
aumenta la presiéon transmembrana del sistema, la concentracion del acido lactico en el
permeado disminuye y en el retenido aumenta, por lo que se observa la mejoria en la
separacion por nanofiltracion a medida que aumenta la presion del sistema.
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Figura 7. Gréfico de flujo de permeado en la separacion de acido lactico por NF a pH 2, pH 4,2 y pH 6
de trabajo.

Al relacionar el factor de retencién R; (Ec. 2) con la presion transmembrana se puede
relacionar el caudal y presién transmembrana con la retencién de acido lactico en el flujo de
retenido. A partir de la Figura 8, se puede observar una relacion entre el aumento de pH y la
mayor retencion de acido lactico en el flujo de retenido.
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Figura 8. Grafico de factor de retencion frente a la presion transmembrana en la separacion de acido
lactico por NF.

Este fendbmeno se puede explicar con la disociacién del acido lactico. Al aumentar el
pH de 2 a 6 el acido se disocia en ion lactato (LOO-). Las membranas ceramicas de NF tienden
a volverse negativamente cargadas con el aumento de pH, generando una repulsion
electrostatica sobre los iones anidnicos lactato. Esta repulsion de los iones junto al tamafio
del ion lactato hacen que aumente el factor de retenido R; de la membrana. El inconveniente
de basificar la disolucién sintética es la formacion de sales lactato de sodio, por lo que el
producto separado no es acido lactico. Como paso complementario, se puede reacidificar la
disolucién con H,SO4 0,1 M, recuperando la forma protonada del acido.
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Se calculd el rendimiento Y (Ec. 4) para estudiar como afecta el caudal de alimentacion
y la presion la membrana. A medida que aumenta el pH de trabajo, el rendimiento de la
membrana en la separacién aumento significativamente como se puede observar en la
Figura 9. Por lo que se pudo concluir que el pH de trabajo 6 es la condicién idénea para
separar el acido lactico.
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Figura 9. Gréfico de rendimiento de la membrana frente a la presion transmembrana en la separacion
de acido lactico por NF.

4.2.2. Efecto de la concentracidn en la separacion por nanofiltracion

Otro factor importante en la separacioén por NF es la concentracion del analito a separar
en la alimentacion. En funcion de la concentracion la separacion puede empeorar debido a la
saturacion en la membrana.

El pH de la disolucién de trabajo elegido fue 6, basificado con NaOH 0,1 M. Al estar
por debajo del punto isoeléctrico (pl), la capa superficial de la membrana se encuentra cargada
positivamente. Un aumento de la concentracién de acido supone un aumento de los iones
lactato (cargados negativamente), siendo atraidos por la carga superficial positiva de la
membrana. A partir de los resultados obtenidos en la Figura 10, se puede determinar como
afecta negativamente en el rendimiento de la membrana el aumento de la concentracion del
analito. Cuando la concentracion de la disolucién sintética es de 4 g/L, la carga negativa de
los iones lactato es menor. Por lo que estos iones son menos atraidos por la carga superficial
de la membrana, permaneciendo en el flujo de retenido y aumentando notablemente el
rendimiento de la separacion.
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Figura 10. Comparacion del rendimiento de separacion por NF del acido lactico, en disoluciones de
diferentes concentraciones.

4.2.3. Efecto de la adicion de otro acido en la separacion por nanofiltracion

El ultimo efecto por estudiar sobre |la separacion es la adicion de otros acidos durante
la separacién de acido lactico. Se escogieron los acidos mayoritarios durante la hidrdlisis de
biomasa lignocelulésica: el acido acético y el acido formico. Para poder estudiar la separacion
se prepararon dos disoluciones diferentes. De esta forma se pudo mezclar cada acido con
acido lactico de forma independiente. Las concentraciones de acido férmico y acido acético
se eligieron en funcién de la producida en el proceso de hidrélisis por sCW, por lo que la
concentracion de acido lactico fue de 8 g/L, la de acido acético fue de 3,4 g/L y la de acido
férmico fue de 2 g/L aproximadamente. La disolucion sintética se basific6 con NaOH 0,1 M,
para maximizar el proceso de separacion.

A partir de los resultados recogidos en la Figura 11, se puede comparar el factor de
retencion R; del acido lactico junto a la presencia de acidos diferentes durante el proceso de
separacion. Como se puede observar, los factores de retencién de acido lactico junto a otros
acidos y el factor de retencion de acido lactico solo. La poca diferencia de factor de retencién
es debido a la diferencia de tamano de particula de los acidos y el pKa de cada acido. Al ser
todos los acidos de un tamanio similar (PMacido acstico = 60,05 g/mol y PM4cido tsrmico = 46,03 g/mol)
la membrana no distingue entre ellos. Respecto a los factores de retencion individuales, se
puede ver el mayor factor de retencion R; de acido lactico en comparacioén al acido acético y
acido férmico, en todo el rango de presiones transmembrana. La diferencia de pKa del acido
acético es ligeramente superior al del acido férmico, 4,76 frente a 3,75, lo que significa que al
disociarse genera una menor cantidad de protones H*y la base conjugada del acido poseera
una mayor carga neta positiva. Por lo tanto, este acido sera menos atraido por las cargas
positivas de la membrana ceramica, obteniendo un mayor factor de retencién del acido lactico
junto al acido acético. Con todos los resultados obtenidos se puede concluir que, si que es
posible la separacién de acido lactico del resto de acidos, el cual era el objetivo de este
ensayo.
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Figura 11. Comparacion del factor de concentracion del &cido lactico junto a &cido acético y a acido
férmico a diferentes presiones transmembrana.

4.2.4. Ensayo de separacion de acido lactico y acido acético a VRF=2

La Figura 12 muestra la evolucién del flujo de permeado con el aumento del VRF para
las condiciones de trabajo elegidas: M200, pH=6 y APTM = 26-27 bar. A medida que VRF
aumenta, se produce una clara disminucion del caudal de permeado. Esta disminucion en el
flujp de permeado se ve afectado por el efecto de la concentracion en el tanque de
alimentacion. Como se estudié en apartados anteriores, el aumento de la concentracién
supone una disminucion de flujo de permeado y del rendimiento en la separacién. En el primer
tramo de la curva, el flujo de permeado disminuye rapidamente. En el segundo tramo de la
curva, cerca de VRF 1,6, se produjo una disminucion de la pendiente de la curva. Y en el
ultimo tramo, aproximadamente a VRF 2, la curva comienza a estabilizarse y tiende a tener
las condiciones de estado estacionario.
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Figura 12. Evaluacién del flujo de permeado durante la experiencia de VRF para membranas de NF a
APTM = 27-26 bary T = 20 °C.
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Apartir de la Figura 13y la Figura 14 se puede observar el efecto de este ensayo sobre
la concentracién de acido lactico. En la Figura 13, se observa el aumento del factor de
retencion Ri a medida que aumenta el VRF. La reduccién del volumen del tanque de
alimentacion supone una concentracién de acido lactico en el tanque, ya que la mayor parte
de la concentracion de acido lactico a pH 6 y 27-26 bar permanece en el flujo de retenido. Los
datos obtenidos resultan ser positivos para el estudio, al observar que se separa una mayor
cantidad de &cido lactico a medida que aumenta el VRF. En la Figura 14, se han representado
las diferentes concentraciones de acido lactico de los flujos de permeado, retenido y
alimentacion en funcion de VRF. Como el Ri aumenta al aumentar el VRF, la concentracién en
los flujos aumenta proporcionalmente. El flujo que menos aumenta su concentracion de acido
lactico con el aumento de VRF es el flujo de permeado. Lo que es un indicativo de que se
produce la separacion correctamente. Ademas, al medir el pH de los flujos de retenido
recogidos no se aprecié una diferencia significativa. La diferencia en la distribucion se aprecié
en las medidas del HPLC, al estudiar el Ri y Y..
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Figura 13. Evaluacion del factor de retencion de la experiencia de VRF para membranas de NF a
P=27-26bary T = 20 °C.
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Figura 14. Evaluacion del factor de concentracion en el flujo de permeado, flujo de retenido y flujo de
alimentacion en la experiencia de VRF para membranas de NF a P = 27-26 bary T = 20 °C.

4.3. Resultados analisis potencial zeta (&)

Una vez acabadas todas las experiencias relacionadas con la separacion de acido
lactico, se escogieron ciertos viales de flujo de retenido recogido durante las experiencias del
estudio del efecto del pH en la separacion por membranas de nanofiltracion.

Para este analisis se eligieron las muestras de flujo de retenido a mayor velocidad de
caudal y mayor presion transmembrana. Es decir, a caudal de alimentacion 2 L/min y presion
transmembrana 27-26 bar. Mediante una pipeta, se introduce la muestra en la cubeta de
potencial zeta.

A partir de los datos obtenidos en la Tabla 4 se puede observar una notable diferencia
de los valores de potencial zeta a los diferentes pH. La diferencia de los valores representa la
influencia del pH en la separacion de acido lactico en mezclas sintéticas, al observar una
diferencia en la distribucion de cargas en los diferentes retenidos. La carga de ion lactato en
este caso es lo que se va a medir, por lo que una mayor concentracion de este representa un
mayor potencial zeta.

Tabla 4. Resultados del analisis del sélido de la hidrélisis de sCW al 5% de rastrojos de maiz

Potencial zeta (£, mV)
Flujo de alimentaciéon a pH 2 -2,2 +0,52
Flujo de alimentacion a pH 4,2 -11,6 £1,0
Flujo de alimentacién a pH 6 -9,5 £0,8
Flujo de retenido a pH 2 -1,2+0,30
Flujo de retenido a pH 4,2 -8,3+0,8
Flujo de retenido a pH 6 -18,5+4,2
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Por lo que con los datos expuestos en este apartado y en anteriores, se puede
observar la vital importancia de estudiar los parametros mas influyentes en la separacién para
lograr la maxima optimizacion.

5. Conclusion

Los resultados de hidrdlisis de los rastrojos de maiz muestran el potencial de estos
residuos lignocelulésicos para la produccion de acido lactico mediante tecnologias verdes.
Con los resultados obtenidos en producto de hidrolisis de agua subcritica al 5% (p/v) y
catalizador Yb'" se puede concluir que son resultados prometedores para poder seguir
estudiando y reemplazar las refinerias industriales actuales en un futuro cercano. Aun
obteniendo resultados ligeramente mejores en la hidrélisis de microondas, el volumen de
produccién era notablemente inferior en este, por lo que se concluyé como método de
produccion de acido lactico éptimo la hidrélisis con agua subcritica (sSCW), con un rendimiento
del 19 %.

En la segunda parte del estudio, se estudié cual era la mejor membrana para el
proceso de nandfiltracion, y la influencia de ciertos parametros en el proceso. Para la bomba
de inyeccion modelo Cat Pump 3CP, la membrana ceramica que ofrecié mejores resultados
en la separacion fue la de menor tamafo de poro, M200. Durante el estudio de los parametros
que pueden influir en la separaciéon por membrana (efecto del pH, concentracién y adicion de
otros acidos) se observo el efecto de las cargas de ion lactato en la membrana cargada. En
funcién del pH o la concentracién de acido lactico, las cargas ion lactato son repelidas y
permanecen en el flujo de retenido. A pH 6 y concentracién 8 g/L de acido lactico fue cuando
se observaron mayores concentraciones de este en el flujo de retenido y menores
concentraciones en el flujo de permeado, siendo esta la separacion optima.
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