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Costos del Pretratamiento (SSF) 

Biomass,	  31	  

Feed	  handling,	  5	  
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Generator,	  8	   UBliBes,	  4	   Storage,	  1	  



MixAlco® Process 
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Adaptado de V. Pham, M. Holtzapple, M. EL-Halwagi. (2011). Techno-economic analysis of biomass to fuel conversion via the 
MixAlco® process. 



Costos del pretratamiento (MixAlco®) 

Pretreatment	  	  
35.8%	  

FermentaBon	  
	  44.6%	  

Dewatering	  
	  2.9%	  

KenoBzaBon	  	  
13.8%	  

Lime	  Kiln	  	  
	  2.9%	  



                                                            Efectos del pretratamiento 
químico 
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Structural	  
sugars	  
47%	  

Lignin	  
26%	  

Ash	  
27%	  

Structural	  
sugars	  
42%	  

Ash	  
13%	  

Lignin	  
	  44%	  

Caracterización de la biomasa 



                                   Efectos del pretratamiento químico 

T 

pH 



Pretratamientos de deslignificación comunes 
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Etapa Símbolo pH T (°C) tiempo (h) Descripción

Cloro C 0.5-1.5 20-30 0.3-1.5 Ruptura de enlaces de lignina a partir 
de cloro.

Extracción 
Alcalina E 11-12 50-95 0.75-1.5 Extracción de lignina con solución 

alcalina CaO.
Hipoclorito 
de Sodio H 8-10 35-45 1-5 Deslignificación con NaClO.

Dióxido de 
Cloro D 3.5-6 60-80 3-5 Degradación de lignina con ClO2

Peróxido de 
Hidrógeno P 8-10 60-70 2-4 Degradación de lignina con H2O2

Oxígeno O 10-12 90-110 0.3-1 Degradación de lignina con O2 bajo 
presión.



Pretratamientos de deslignificación comunes 

Dyer, T. J., & Lucian A. Lucia, a. A. (1998). MINI OXYGEN STAGES: MORE DELIGNIFICATION WITH LESS CAPITAL. Institute of 
Paper Science and Technology . Atlanta, Georgia.



                                              Severidad de pretratamiento 

Método	   Temperatura	  
(°C)	  

Tiempo	  
	  (min)	  

pH	   log(Ro)	   log(R*o)	  

Hidrólisis	  ácida	   30	   60	   1	   -‐0.3	   5.7	  
Alcalino	   140	   10	   13	   2.2	   8.2	  

Explosión	  de	  
vapor	   180	   10	   2	   3.4	   8.4	  

Explosión	  de	  
vapor	  	   250	   10	   1	   5.4	   11.4	  
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Kinetic modeling lingin degradation 
 

i	  :	  varias	  categorías	  dependiendo	  en	  la	  reacBvidad	  

−
dLi
dt

= ki OH
−"# $%

m,i
O2

−"# $%
n,n,i
Li

−
dLTotal
dt

= −
dLi
dti=1
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Definición de términos 

YL =
lignina recuperada (g)

lignina en biomasa sin pretratar (g)
      

Yi =
 carbohidrato i recuperado (g)

carbohidrato i en biomasa sin pretratar (g)
     



Modelamiento cinético de la degradación 
 de lignina 
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Modelamiento cinético de degradación 
 de lignina 

Estudio	   Reac.vidad	  
Orden	  de	  Reacción	   Energía	  de	  

ac.vación	  
Freq.	  
Factor	  [OH-‐]	   [O2]	   L	  

Iribane	  et	  al	  
1997	  

Fast	   1.2	   1.3	   1	   67	   36×1011	  

Slow	   0.3	   0.2	   1	   40	   6×104	  

Vincent	  et	  al,	  
1997	  

Fast	   0	   0.4	   1	   24.2	   27.5	  

Slow	   0.39	   0.38	   1	   46.3	   7667	  

Myers	  et	  al	  
1989	  

Fast	   0	   0.4	   1	   31.6	   1.5×105	  

Slow	   0.875	   0.43	   1	   61.4	   1.7×10-‐5	  

Hsu	  et	  al	  
1986	  

Fast	   0.78	   0.35	   3.1	   36	   2.46	  

Slow	   0.70	   0.74	   3.1	   71	   143.49	  

Olm	  et	  al	  
1979	  

Fast	   0.1	   0.1	   1	   10	   −	  

Slow	   0.3	   0.2	   1	   45	   −	  



Cálculo de selectividad 

!!" !≡ !
!"! !"
!"! !"

= ! !!"!!"!
!!"!!"!

!!

!"! !"
!"! !"

= !
!!"!"# −!!"!" !!" + !!!"!"# −!!"!" !!" !

!!"!"# −!!"!" !!" + !!!"!"# −!!"!" !!"
!



Caracterización de la biomasa: 
Análisis húmedo  

Hydrólisis	  
ácida	  

NREL. Scarlata, C., Slutier, J., Termpleton, a. D., Crocker, D. A., Hames, B., & Ruiz, R. (2008).Combined LAPS Colorado. 
 

cenizas 

Biomasa 

Azúcares 
estructurales 

Lignina 

Molienda 
y 

Extracción 



Caracterización de la biomasa: 
Método indirecto – NIR  con PLS 
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ü  Técn i ca r áp i da y no 
invasiva. 

ü  Económica 

ü  Más muestras 

ü  Calidad aceptable 



Quimiometría 
Regresión de mínimos cuadrados parciales 

 
n 

 
m 

 
Y
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n 

 
X  

+ Residuales 
 
b 

 
m 

 
p  

Matriz Y: m componentes x n muestras. 
Matriz X: n espectros x p long. Onda. 
Matriz b: parámetros de la regresión. 
 

 
Descomposición de matrices X y Y: 
 
 

 
X = TP’ + E 
 
 

 
Y = UQ’ + F 
 
 

Donde: 
 
T: matriz de calificaciones (scores) de X. 
U: matriz de calificaciones (scores) de Y. 
P’: matriz de cargas (loadings) de X. 
Q’: matriz de cargas (loadings) de Y. 
 
 
 

 
 

Otto, M. (1999). Chemometrics: Statistics and Computer Application in Analytical Chemistry. Weinheim: WILEY-VCH.



Determinación de la curva de calibración 

 
1. Secado, molienda y 

tamizado de biomasa. 

2.  Pre t ra tamien to de 
biomasa  
•  En medio alcalino 
•  En medio ácido 

 

Tamizado de biomasa. 

Secado de bagazo de caña a 45ºC por 48 horas. 



Preparación de muestras  
en la curva de calibración 

No. Fracción 
lignina

Medio 
ácido (g)

Medio 
alcalino (g)

1 0.600 0.000 0.500
2 0.625 0.031 0.469
3 0.650 0.063 0.438
4 0.675 0.094 0.406
5 0.700 0.125 0.375
6 0.725 0.156 0.344
7 0.750 0.188 0.313
8 0.775 0.219 0.281
9 0.800 0.250 0.250
10 0.825 0.281 0.219
11 0.850 0.313 0.188
12 0.875 0.344 0.156
13 0.900 0.375 0.125
14 0.925 0.406 0.094
15 0.950 0.438 0.063
16 0.975 0.469 0.031
17 1.000 0.500 0.000



Resumen  Curva de Calibración 

•  17 muestras 
•  Contenido de humedad < 10% 
•  Tamaño de partícula < 178 mm 
•  Método de corrección de la dispersión: Segunda derivada 

(Savitzky-Golay)   
•  1100 a 2500 nm 

22 
Muestras en la curva de calibración. 



Espectros de las muestras  
de la curva de calibración 



Transformación de segunda derivada 
Software: Vision 



Picos sobresalientes 

 
          1170 
C-H 2do. Sobretono 

(lignina) 

 
         1365 
O-H 1er. Sobretono 

(lignina)  
        1496 
Grupo hidroxílo 

fenólico 
(lignina) 

 
       1678 

       CH3 acetil. 
(carbohidratos) 

 
      1724 

       CH, furanosa ó 
piranosa de 
hemicelulosa 

(carbohidratos) 

 
        1780 

        C-H; H-O-H 
celulosa y agua 
(carbohidratos) 

 
        2090 

       O-H región 
combinada 

polisacáridos. 
(carbohidratos) 



Validación cruzada  
de la curva de calibración 
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Prediction 
Error Sum 
of Squares  



Residuales después de la  
validación cruzada 
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Estadísiticos de los modelos 

Lignina 
•  RER (Range Error Ratio): 4.05 
•  PRESS (Prediction Error Sum of Squares): 6.79 

Carbohidratos 
•  RER (Range Error Ratio): 3.25 
•  PRESS (Prediction Error Sum of Squares): 9.20 
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Pretratamientos E+P 
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proceso E+P 
Tiempo 

(h) 
Temperatura 

(ºC) 
Tiempo 

(h) 
Temperatura 

(ºC) 
1A 2 80 0.5 50 
1B 2  80 0.5 70 
1C 2 80 1  50 
1D 2  80 1  70 
2A 2  100 0.5 50 
2B 2  100 0.5 70 
2C 2 100 1  50 
2D 2  100 1  70 
3A 4  80 0.5 50 
3B 4  80 0.5 70 
3C 4  80 1 50 
3D 4  80 1 70 
4A 4  100 0.5 50 
4B 4  100 0.5 70 
4C 4  100 1  50 
4D 4  100 1  70 



Pretratamientos P+E 
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proceso P+E 
Tiempo 

(h) 
Temperatura 

(ºC) 
Tiempo 

(h) 
Temperatura 

(ºC) 
A1 0.5 50 2  80 
A2 0.5 50 2  100 
A3 0.5 50 4  80 
A4 0.5 50 4  100 
B1 0.5 70 2  80 
B2 0.5 70 2  100 
B3 0.5 70 4  80 
B4 0.5 70 4  100 
C1 1 50 2  80 
C2 1 50 2  100 
C3 1 50 4  80 
C4 1 50 4  100 
D1 1  70 2  80 
D2 1  70 2  100 
D3 1  70 4  80 
D4 1  70 4  100 



Parámetros del modelo cinético 
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Métodos probados en este estudio 

OpBmizaBon	  	  
Methods	  

StochasBc	  

Simulated	  
Annealing	  

Greedy	  

DifferenBal	  
EvoluBon	  

DeterminisBc	  

Newton	  

Newton	  
Raphson	  

Levenberg-‐
Marquardt	  

Interior	  
Point	  



Parámetros del modelo cinético 

Proceso Parámetro Lignina Glucosa Xilosa 

E + P 

Yij0	
 0,223 0,171 0,116 
aif	
 26,4 1,50E+05 1,53E+05 
Eif	
 27,8 58,8 60,9 
ais	
 2,50E-03 0,00837 0,0137 
Eis	
 120 12,7 16,9 

P + E 

Yij0	
 0,320 0,962 0,234 
aif	
 14818 14760 14783 
Eif	
 112 101 94,9 
ais	
 0,0402 0,0469 0,000156 
Eis	
 12,1 4,78 2,32 



Resultados:	  Conversión	  de	  lignina	  
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Tiempo (min) 



Selectividad de glucosa    

1A	   1B	   1C	   1D	   2A	   2B	   2C	   2D	   3A	   3B	   3C	   3D	   4A	   4B	   4C	   4D	  
A1	   B1	   C1	   D1	   A2	   B2	   C2	   D2	   A3	   B3	   C3	   D3	   A4	   B4	   C4	   D4	  

proceso	  E+P	   2,526	   2,523	   2,566	   2,406	   2,229	   2,142	   2,367	   2,079	   2,046	   2,039	   1,926	   1,923	   1,466	   1,542	   1,392	   1,479	  

proceso	  P+E	   7,054	   5,871	   8,224	   6,056	   3,714	   3,153	   4,769	   3,684	   5,786	   5,249	   6,604	   5,421	   3,033	   2,673	   3,564	   3,003	  

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Se
le

ct
iv

id
ad

 G
lu

co
sa

 
(g

/g
 li

gn
in

a)
 



Selectividad de xilosa 

1A	   1B	   1C	   1D	   2A	   2B	   2C	   2D	   3A	   3B	   3C	   3D	   4A	   4B	   4C	   4D	  
A1	   B1	   C1	   D1	   A2	   B2	   C2	   D2	   A3	   B3	   C3	   D3	   A4	   B4	   C4	   D4	  

proceso	  E+P	   6,645	   6,432	   6,537	   6,123	   5,649	   5,252	   5,772	   5,259	   5,133	   5,088	   5,145	   4,782	   3,364	   3,572	   3,152	   3,699	  

proceso	  P+E	   6,98	   7,274	   6,6	   7,11	   7,883	   8,194	   7,378	   7,733	   6,84	   6,718	   6,53	   6,824	   7,594	   7,83	   7,133	   7,444	  
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Conclusiones 
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ü   El método analítico por espectroscopía NIR fue eficiente 
en la obtención de las concentraciones de los 
constituyentes presentes en la biomasa. El tiempo de 
análisis de las muestras pretratadas fue menor con 
respecto al protocolo tradicional. 

ü   Por medio de los parámetros calculados del modelo 
cinético, se logró evaluar la selectividad de los 
carbohidratos. La glucosa presentó mayor grado de 
selectividad con respecto a la xilosa en los dos procesos 
de pretratamiento estudiados. 

ü   El proceso de pretratamiento que inicia con una etapa 
oxidativa seguida de una alcalina (P+E), generó mayor 
conservación de azúcares con respecto al proceso 
inverso (E+P).  
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