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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La generacién de residuos agroalimentarios estd suponiendo un desafio para las industrias
de procesamiento de alimentos debido a las emisiones de didxido de carbono y la liberacion
de productos quimicos contaminantes. El café es uno de los productos alimenticios mas
consumidos y es el segundo producto comercial mas grande después del petrdleo. La piel
plateada de café (CSS) es un residuo que se obtiene en el proceso de tostado, siendo este el
segundo mayor residuo generado en todo el procesamiento del café después de los posos
gastados (SCG).

La ruta de valorizacion mas extendida de biomasa lignoceluldsica es la separacién de los
componentes principales (celulosa, hemicelulosa y lignina). Este proceso es de vital
importancia para lograr altas eficiencias en posteriores etapas dentro de un proceso
integrado de biorrefineria. Generalmente, los tratamientos de separacién de componentes
lignoceluldsicos mads utilizados son procesos intensivos en energia. Sin embargo, en este
trabajo se ha elegido un tratamiento con disolventes eutécticos (DES), el cual un
procedimiento innovador que suple los inconvenientes de los métodos tradicionales.

En el presente estudio se traté el CSS con DES para su valorizacion. Para ello, se realizo: (i)
una caracterizacién de la biomasa, (ii) la preparacién de dos mezclas DES (cloruro de colina
con acido lactico y cloruro de colina con acido oxalico), (iii) una serie de experimentos de
tratamiento del CSS con las mezclas DES (en las que varid la temperatura, el tiempo y el ratio
biomasa:disolvente), (iv) un andlisis estadistico basado en el disefio Box-Behnken y (v) una
comparacion exhaustiva de los resultados con la bibliografia.

El estudio forma parte del proyecto europeo CELISE, el cual investiga la produccién
sostenible de productos y aditivos a base de celulosa para su uso en pequefias y medianas
empresas y zonas rurales. El objetivo de este proyecto es encontrar nuevas soluciones
ecoldgicas, innovadoras y rentables basandose en la economia circular y en la bioeconomia.
Este proyecto ha sido supervisado por el grupo de investigacién GER de la Universidad de
Cantabria y profundiza los resultados anteriores de dicho grupo.

RESULTADOS

La caracterizacidn inicial de la biomasa revel6 que el CSS tiene un composicion del 19,1% en
celulosa, 30,3% en hemicelulosa, 33,4% en lignina, 10,2% en humedad y un tamano de
particula mayoritario entre 0,01 y 0,5 mm.

La mezcla DES que presentd mejores resultados fue la de cloruro de colina y acido oxalico
(ChCl:OxA) con éptimos de un 63,2% en celulosa, 29,1% en holocelulosa y 13,1% en lignina.
Por otro lado, la mezcla de cloruro de colina y acido lactico llegé a un 44,3% en celulosa,
34,3% en holocelulosa y 18,7% en lignina. En estos resultados la variable que mas influyé fue



la temperatura. En el caso del ChCI:LA, las condiciones de operaciéon que optimiza cada
componente estudiado son las siguientes: para la celulosa es dptimo trabajar 5h, a 120°C y
con un ratio de 1:20; para la holocelulosa 3h, a 60 °C y con un ratio de 1:30; y para la lignina
5h, a 120°C y con un ratio 1:30. En el caso del ChCl:OxA, las condiciones de operacién que
optimiza cada componente estudiado son las siguientes: para la celulosa es éptimo trabajar
1h,a118,65°Cy con un ratio de 1:10; para la holocelulosa 5h, a 76,5°C y con un ratio de 1:30;
y para la lignina 1h, a 66,5°C y con un ratio 1:30.

Comparando los resultados con tratamientos de CSS con otros DES encontrados en la
bibliografia, se puede decir que los disolventes estudiados resultan mas eficaces a la hora de
aumentar el contenido en celulosa, mientras que el nivel de deslignificacidn es similar. Por
otro lado, comparando con otros residuos lignoceluldsicos, se ve que los resultados entran
dentro del rango de valores esperado.

CONCLUSIONES

Los resultados éptimos obtenidos se presentaron en la mezcla DES de ChCl:OxA, por lo que
se puede concluir que es el mejor disolvente de los estudiados. De las variables de operacién
estudiadas, la que mas influye es la temperatura, mientras que el ratio y el tiempo tienen
una importancia similar. Los mejores resultados de celulosa y lignina en la mezcla de ChCI:LA
se obtuvieron para la temperatura y tiempo maximos estudiados (120°C y 5h), mientras que
el ratio optimo varia segun el componente a optimizar. Para la mezcla de ChCl:OxA se
observa que el tiempo éptimo es el minimo (1h), pero que la temperatura y el ratio varian
segun el componente a optimizar.

El tratamiento con DES se puede considerar un proceso innovador y mas sostenible que los
convencionales, debido a su menor consumo energético y uso de reactivos mas ecoldgicos y
facilmente recuperables. Estos reactivos ademds son mas faciles de sintetizar, estables y
rentables en comparacion con los utilizados en otros procesos.
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SCOPE

The generation of agri-food waste is raising a challenge to food processing industries due to
carbon dioxide emissions and the release of polluting chemicals. Coffee is one of the most
consumed food products and it is the second largest commercial commodity after oil. Silver
coffee skin (CSS) is a residue obtained in the roasting process, this being the second largest
residue generated in all coffee processing after spent grounds=

The most widespread route of valorization of lignocellulosic biomass is the separation of the
main components (cellulose, hemicellulose and lignin). This process is of vital importance to
achieve high efficiencies in later stages within an integrated biorefinery process. Generally,
the most used lignocellulosic component separation treatments are energy-intensive
processes. However, in this work a treatment with deep eutectic solvents (DES) has been
chosen, which is an innovative procedure that makes up for the disadvantages of traditional
methods.

In the present study, CSS was treated with DES for valorization. To achieve this goal, the
following tasks were done: (i) a characterization of the biomass, (ii) the preparation of two
DES mixtures (choline chloride with lactic acid and choline chloride with oxalic acid), (iii)
some CSS treatment experiments with DES mixtures (where temperature, time and biomass
ratio: solvent where variated), (iv) a statistical analysis based on the Box-Behnken design and
(v) a deep comparison of the results with the literature.

The study is part of the European project CELISE, which investigates the sustainable
production of cellulose-based products and additives for using in small and medium-sized
enterprises and rural areas. The aim of this project is to find new ecological, innovative and
cost-effective solutions based on the circular economy and the bioeconomy. This project has
been supervised by the GER research group of the University of Cantabria and previous
results of this group have been considering.

RESULTS

The initial characterization of the biomass revealed that the CSS has a composition of 19,1%
in cellulose, 30,3% in hemicellulose, 33,4% in lignin, a water content of 10,2%, and a majority
particle size between 0,01 and 0,5 mm.

The choline chloride and oxalic acid (ChCl:OxA) combination was the DES mixture with the
best results, giving optimums of 63,2% in cellulose, 29,1% in holocellulose and 13,1% in
lignin. On the other hand, the mixture of choline chloride and lactic acid reached 44,3% in
cellulose, 34,3% in holocellulose and 18,7% in lignin. In these results, the most influential
variable was temperature. In the case of ChCI:LA, the operating conditions that optimize
each studied component are the following: for cellulose it is optimal to work at 5h, with



120°C and a ratio of 1:20; 3h, at 60°C and with a ratio of 1:30 for holocellulose; and 5h, at
120°C and with a ratio of 1:30 in the case of lignin. Regarding ChCl:OxA, the operating
conditions optimized by each component studied are the following: 1h, at 118.65°C and with
a ratio of 1:10 for cellulose; 5h, at 76.5°C and with a ratio of 1:30 for holocellulose; and 1h,
at 66.5°C and with a ratio of 1:30 in the case of lignin.

Comparing the results with CSS treatments with other DES found in the literature, it can be
said that the studied solvents are more effective in increasing the cellulose content, while
the level of delignification is similar. On the other hand, comparing with other lignocellulosic
residues, it is seen that the results fall within the expected range of values.

CONCLUSIONS

The optimal obtained results were presented in the DES mixture of ChCl:0xA, so it can be
concluded that it is the best studied solvent. Among all of the operating variables studied,
the most influential is temperature, while ratio and time have similar importance. The best
results of cellulose and lignin in the mixture of ChCl:LA were obtained for the maximum
temperature and time studied (120°C and 5h), while the optimal ratio varies according to the
component to be optimized. For the mixture of ChCl:OxA it is observed that the optimal time
is the minimum (1h), but that the temperature and the ratio vary according to the
component to be optimized.

DES treatment can be considered an innovative and more sustainable process than
conventional ones, due to its lower energy consumption and use of more ecological and
easily recoverable reagents. These reagents are also easier to synthesize, stable and cost-
effective compared to others used in other processes.
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1. INTRODUCCION

1.1. Residuos agroalimentarios

Segun el Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (UNEP), la cantidad de
residuos agroalimentarios se estima en 5.000 millones de toneladas de residuos de biomasa
anuales en el mundo (Sarvesh Naidu DS. et al., 2018). Solo en la Unién Europea, el total anual
de biorresiduos se tasa entre 76,5 y 102 millones de toneladas (Jablonsky M. et al., 2018).
Hoy en dia, la disposicidn final de los residuos agroalimentarios se ha convertido en un gran
desafio para las industrias de procesamiento de alimentos debido a su potencial impacto
negativo en el medio ambiente. Asi, los subproductos agroalimentarios representan 3.300
millones de toneladas de emisiones de diéxido de carbono cada afio a nivel mundial
(Galanakis C., 2015) y, a menudo, conduce a la liberacién de productos quimicos como
hidrocarburos aromadticos policiclicos y dioxinas causando problemas medioambientales

severos (Sarvesh Naidu DS. et al., 2018).

Los desechos agroalimentarios se caracterizan por un alto contenido en azlcares v,
tipicamente, por un bajo contenido de lignina (Procentese A. et al., 2018). Se estima que los
residuos agricolas mundiales tienen el mismo valor energético que 1.200 millones de
toneladas de petréleo, que es una cuarta parte de la produccion mundial del petréleo
(Sarvesh Naidu DS. et al., 2018). Adema3s, los residuos de desechos agricolas son una fuente
valiosa de carbohidratos y, por lo tanto, pueden considerarse como una materia prima viable

a partir de la cual se pueden desarrollar materiales de base bioldgica.

En los ultimos afios, la evaluacién de estos subproductos como fuentes de compuestos
biolégicamente activos ha suscitado un gran interés tanto para disminuir el volumen de
residuos como para obtener compuestos de alto valor afiadido (Strati I. et al., 2014). Los
compuestos bioactivos naturales de los residuos agroalimentarios constituyen una amplia
variedad de moléculas con diferentes estructuras y grupos funcionales para la produccién de
nutracéuticos, alimentos funcionales y cosméticos, tales como polifenoles, licopeno,
antocianinas, lipidos, azucares, alcaloides, proteinas, fibras dietéticas, etc. (Kumar K. et al,

2017).



1.1.1. Industria del café y residuos

El café es uno de los productos alimenticios mas consumidos y es el segundo producto
comercial mas grande después del petréleo (Tucker, 2017). Los granos de café son las
semillas de la baya del café y se usan popularmente para la preparacién de bebidas. Segun
la Organizacion Internacional del Café (ICO), Europa es el mayor consumidor de café con un
total de 3,24 millones de toneladas consumidas en el periodo de 2020/2021 (Figura 1). Por
otra parte, el mayor productor de café de los paises exportadores es América del Sur, que

produjo 4,96 millones de toneladas en el afio 2021 (Figura 2).
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Figura 1. Consumo de café anual por regiones (ICO, 2022).
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Figura 2. Produccion de café anual por regiones exportadoras (ICO, 2022).

En la figura 3, se muestra la estructura de un grano de café.
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Figura 3. Estructura de un grano de café (Shalini S. et al., 2021).

En el procesamiento del café para su consumo, los posos de café gastados (SCG) y la piel
plateada del café (CSS) son los residuos mas producidos en todo el mundo, entre otros
desechos generados. EI CSS es un tegumento del grano de café obtenido como subproducto
principal del proceso de tostado y el SCG es el residuo generado después del proceso de
elaboracién del café. Estos desechos contienen concentraciones significativas de tanino y
cafeina que pueden representar un peligro potencial para el medio ambiente si se descargan
incorrectamente (Getachew y Chun, 2017). Ademas, estos subproductos son ventajosos
debido a que su forma seca y en polvo junto con sus fuertes propiedades fisicoquimicas lo
convierten en una excelente opcion de biorrefineria integrada. En la figura 4, se pueden

apreciar los productos y subproductos generados en el procesamiento del café (Shalini S. et

al., 2021).
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Figura 4. Productos y subproductos generados del procesamiento del café (Shalini S. et al., 2021).
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1.2. Tratamiento de biomasa lignoceluldsica

La biomasa es renovable y muy abundante, ademads de ser la mejor fuente sostenible de
combustibles y productos quimicos. Entre 70 y 95 % de la biomasa total es biomasa
lignocelulésica, la cual supone residuos de muchas procedencias, como madera, ramas,
cortezas, podas, paja de cereales, etc., que se producen en abundancia de forma continua,
en muchos casos concentrados en un mismo lugar y en una época del afio, lo que presenta

evidentes ventajas para procesar.

Existen principalmente dos estrategias para la valorizacion de biomasa lignoceluldsica: las
rutas termoquimicas y los procesos basados en la separacion de los componentes principales
(celulosa, hemicelulosa y lignina) (Figura 5). El primero utiliza procesos de combustién (sélo
para la produccion de energia: calor y electricidad), gasificacidn, licuefaccion, hidrogenacion
y/o pirdlisis, que originan una compleja mezcla de productos con fines fundamentalmente
energéticos; el segundo incluye diferentes procesos fisicos, quimicos y biolégicos que han

recibido mucha atencién en los ultimos afios (Garcia-Ochoa F. et al., 2021).

CELULOSA HEMICELULOSA | \GNINA

Figura 5. Separacion de componentes lignoceluldsicos (Kumar et al., 2009).

Un disefio de proceso convencional incluye reduccion de tamafio, separacién de
componentes lignoceluldsicos, hidrdlisis enzimatica, fermentacién y destilacion como los
principales pasos del proceso. La separacién de los componentes lignoceluldsicos es
fundamental para lograr altas eficiencias de hidrdlisis enzimatica. Los azUcares recuperados
de este proceso y en la hidrdlisis enzimatica se pueden fermentar para producir etanol u

otros biocombustibles y productos quimicos bdsicos a través de rutas bioquimicas vy



termoquimicas. También existen disefios de procesos alternativos, como la combinacién de
hidrdlisis enzimatica y fermentacién en un solo paso conocido como sacarificacidon y
fermentacion simultaneas, o un proceso de un solo recipiente donde los diferentes procesos
se llevan a cabo en el mismo recipiente, para reducir los costos de produccién (Satlewal A.

et al., 2018).

Una separacion de la celulosa, hemicelulosa y lignina eficiente libera productos altamente
fermentables con la minima formacion de compuestos no digeribles. La fraccidn de
polisacaridos se ve menos afectada, por lo que no se forman compuestos inhibidores

durante el proceso (Rajeev Ravindran el al., 2017).

Son muy pocos los trabajos sobre la recuperacidon de azlicar mediante el procesamiento de
residuos de cascarilla de café. Los tratamientos de separacion de componentes
lignoceluldsicos mads utilizados son procesos intensivos en energia, ya que requieren alta

temperatura y presién para eliminar la lignina (Procentese et al., 2018).

Tras una busqueda bibliografica exhaustiva, en la tabla 1 se muestra una recopilacién de
tratamientos convencionales para los residuos de café mas producidos (SCG y CSS), asi como
sus caracteristicas. Ademas de estos tratamientos convencionales, son necesarios
procedimientos alternativos que de forma sencilla (sin un equipamiento instrumental
complejo), no utilicen reactivos altamente contaminantes, ni elevadas presiones o
temperaturas, permitan a pequena escala, fraccionar y separar la celulosa del resto de

macrocomponentes de la biomasa.



Tabla 1. Tratamientos para la separacion de componentes lignoceluldsicos.

Celulosa, hemicelulosa y

ligni
Autor y afio Tratamiento Biomasa Condiciones enina
Inicial (%) Final (%)
Utilizacién de electrodos 12,65+0,1
Plasma t=2, 4, 6 min, V=60, 70, 80 kV 38,85+0,9
Almacenamiento: 24h, 10°C 16,12+0,1
+
Ferric chloride T=120 °C, t=30 min, P=15 psi 14(!)5'7541;10,39
FeCl 0,1M, NaOH 0,1M 12.32 £ 0,45
T=120 °C, t=30 min, pH=7
Mezcla etanol agua ((50—70% de etanol 7,04+£3,1
Organosolv (v/v)) 64,68 + 0,5
Catalizador: acido sulfurico (1% p/p) 14,45+ 0,12
Separacion por centrifugacion
NaOH 1% p/v
+
. . Pot. microondas=140, 400, 560, 800 W. 11,02£2,7
Microwave-alkali t30-120 s. pH=6 42,69+0,5
- ' P1= 21,2040,4
Posos de Secado al aire
Rajeev ) 8,6
) café -
Ravindran et Dilute acid gastados T=121 °C, t=10, 20, 30 min 33,5 15,37 +0,2
al., 2017 hvdrolysis (5CG) Centrifugacién (8000 rpm, 12 min) 15,9 10,1724
ydroly Acido sulfurico (1%, 1,3%, 1,6%) 25,67 0,3
T=70-120°C, t=1-30 min 8,70+1,2
AFEX ml agua:g biomasa seca= 0.2:1-2:1 15,24 +0,8
Secado al aire (12h) 12,20+3,4
+
. T=121 °C, t=30 min 6,20£0,4
Steam explosion Humedad en residuos: 50% p/v 3571,
s 24,50+ 0,9
T=50°C
Conc. Incubacion a 120 rpm, t=1 h 18,14+ 0,5
phosphoric acid Acido fosférico concentrado (85%) 7,57 0,6
acetone Centrifugacion a 8000 rpm 21,43+0,4
Ajuste a pH a 6 utilizando NaOH 10M
Tratamiento 20,01£0,2
secuencial Conc. phosphoric acid acetone+AFEX 6,54 +1,2
10,30+0,2
Hidrolisis T=120 °C, t=30 min 22,1+0,04
alcalina Biomasa:Solvente=1:10 9,7+0,03
Recuperacion biomasa=60% 15,2 £0,03
Procentese, T=120 °C (hidrdlisis) 17,5+0,05
Raganasti, et i : =1: idrélisi 9,6 £0,01
g Pretratamiento Blomasa Solvente=1:10 (hidrdlisis) 22.2-27.4£0,05
al,, 2018 - Biomasa:Solvente=1:10-1:30 27,0 £0,02
hidrotermal- (hidrotermal) 9,7-10,1 £ 0,05
S . : +
hidrdlisis alcalina Piel £210, 20, 60 min (hidrotermal) 9,7-15,8 £ 0,03
plateada Recuperacion biomasa=30-60%
Niglio s de café T=120 °C, t=75 min, P=2 bar
gHo > g (Css) Solvente= NaOH 26,8+1,1
Procetense Hidrolisis o
A etal alcalina Recuperacion biomasa=60% 6,7+0,2
'2019 v Neutralizacién con H;SO4 20,9+1,0 27,4+0,5
Biomasa:Solvente=11:100 7,7%0,1
30,5 0,4
Niglio S. et Hidrélisis T=121°C, P=2 atm o 28011
alg O ol Solvente= NaOH 7,8+0,1
M Neutralizacién con H,S0,0,5M 27,901




1.3. Tratamiento con DES de biomasa lignoceluldsica

urea, respectivamente (Satlewal A. et al., 2018).

Los disolventes eutécticos profundos (DES) se introdujeron como mezclas eutécticas de bajo
costo, con propiedades fisicas y quimicas comparables a los liquidos idnicos. Por lo general,
se preparan mezclando un aceptor de enlaces de hidrégeno (HBA) (como las sales de amonio
cuaternario) y un donador de enlaces de hidrégeno (HBD) como amidas, acidos carboxilicos
y alcoholes a temperaturas moderadas (60 °C a 80 °C) para formar mezclas eutécticas. En la
figura 6 se pueden observar algunos ejemplos de HBA y HBD (Sarmad et al., 2017). Los
enlaces de hidréogeno dan como resultado la deslocalizacién de la carga entre el HBA y el
HBD y, en consecuencia, el punto de congelacidn de la mezcla eutéctica es mucho mas bajo
en comparacion con los de compuestos individuales. Por ejemplo, el punto de fusién de una

mezcla ChCl:urea (1:2) es de 12 °C, que es mucho mas bajo que 302 °Cy 133 °C para ChCly

Aceptores de enlaces de hidrogeno (HBA)
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(HBA) para la sintesis de DES (Sarmad et al., 2017).

Figura 6. Estructuras tipicas de donantes de enlaces de hidrogeno (HBD) y aceptores de enlaces



Los DES se han clasificado en funcién de las combinaciones de sus constituyentes quimicos
(Tabla 2). Los DES tipo | tienen una aplicacion limitada en el procesamiento de biomasa
debido a los altos puntos de fusion de los haluros metalicos no hidratados, mientras que los
DES tipo Il son mas viables para los procesos industriales debido a los costos relativamente
mas bajos de los haluros metdlicos hidratados. Sin embargo, los DES tipo Ill son los mas
estudiados debido a su rapida y facil preparacién, no reactividad con el agua, naturaleza
biodegradable y rentabilidad (Smith et al., 2014). Finalmente, los DES tipo IV incorporan el
uso de metales de transicidn inorganicos con urea para formar mezclas eutécticas, aunque
las sales metdlicas normalmente no se ionizarian en medios no acuosos (Satlewal A. et al.,

2018).

Tabla 2. Tipos de mezclas de DES.

Tipo Componentes Ejemplo

I Sal organica + Sal metilica ZnCl; + ChCl

Il Sal orgdnica + sal metadlica hidratada CoCl,-6H,0 + ChCl

1] Sal orgdnica + HBD Urea + ChCl

v Zinc/Cloruro de aluminio + HBD ZnCl, + urea

Una de las caracteristicas atractivas de DES es su capacidad de ajuste. Por lo tanto, se puede
obtener una gran cantidad de mezclas eutécticas con viscosidad, densidad, miscibilidad y
polaridad variables simplemente cambiando uno o ambos componentes de la mezcla. De
esta manera, los DES se pueden adaptar facilmente para aplicaciones especificas. EIl DES mas
utilizado ha sido el compuesto por cloruro de colina (ChCl) mezclado con diferentes grupos
funcionales quimicos como aminas, alcoholes, dcidos y azlcares, que actian como donantes
de puentes de hidrégeno. La colina no es toxica, tiene un bajo costo y estd clasificada como

una provitamina en Europa (Torres Valenzuela L. et al., 2019).

Los procesos basados en disolventes eutécticos profundos requieren menos energia que los
procesos convencionales. Los DES solubilizan la lignina y aumentan la disponibilidad de la
celulosa para la hidrdlisis a baja temperatura y presidon. En su mayoria se encuentran en
forma liguida compuesta por dos o tres compuestos idnicos capaces de autoasociarse para
formar una mezcla eutéctica. Por otra parte, los DES son mucho mds ecoldgicos vy

econdmicos que los liquidos idnicos (Procentese et al., 2018).



Segln numerosos articulos publicados se han utilizado DES para la extraccién de tocoles del
aceite de palma crudo, antocianinas del vino; genistina, genisteina y apigenina de raices de
guandu; lignina de paja de arroz y antocianinas de orujo de uva. También se han extraido
polifenoles de cascaras de limon, hojas de olivo, residuos sélidos de cebolla, orujo de uva
roja, salvado de trigo, pieles de uva, hojas de Cajanus cajan, hojas de Morus alba L., orujo de
aceitunay posos de café gastados. El tiempo de extraccién y el rendimiento de los bioactivos
variaron segun el tipo de DES, la estructura del biocompuesto, la temperatura de extraccidn
aplicada y el uso de energia auxiliar (como microondas o ultrasonido) (Torres Valenzuela L.

et al.,, 2019).

La tabla 3 reune algunas caracteristicas de procesos encontrados en la literatura realizados
con diferentes mezclas de DES para la piel plateada de café. Son muy pocos los estudios

llevados a cabo que utilizan este método para tratar el CSS ya que resulta de un proceso

novedoso.
Tabla 3. Tratamientos de CSS con DES.
Celulosa,
Hemicelulosa, Lignina
A::,,:: y Tratamiento Biomasa Condiciones
Inicial (%) Final (%)
DES 18-33+0,01
_ o 1o 8,9-0.8+0,04
(ChCl:Glicerol) T=60-150 °C, t=3 h . ’ ’
Procentese Biomasa:Solvente=1:8,1:16,1:32 197165+_00'0015 26,5-17,7+ 0,02
., 201 : e
etal, 2018 oS Piel  (ee) 27.040,02 17-27£0,04
Recuperacién biomasa=50-80 % 9-05+004
(ChCl:Etilenglicol) | Plateada 2=
de café 27,2-19,2 £ 0,04
Procentese (CSS) T=60-150°C, t=3 h
and DES ChCl:Glicerol=1:2 22,88 +0,01 23,64-33,3 0,01
Rehmann (ChCl:Glicerol) Biomasa:Solvente=1:8,1:16,1:32 6,98 £ 0,02 6,9-2,75 £ 0,03
2018 ! ’ (g:8) 34,02+0,02 34,1-26,4+1,4
Recuperacién biomasa=50-80 %




2. OBJETIVOS

No son muchos los estudios llevados a cabo cuyo objetivo sea el tratamiento de piel plateada
de café mediante DES. El presente proyecto trata de paliar dicha escasez realizando una
investigacion profunda en este dmbito, cumpliendo ademas el objetivo de indagar en la
busqueda de alternativas que permitan utilizar reactivos mas verdes facilmente obtenibles
gue permitan satisfacer las metas propuestas. El desarrollo de este estudio se ha realizado
en el grupo Green Engineering and Resources (GER) a partir de la investigacién anterior de

Nuria Sifieriz Niembro.

Este trabajo se ha centrado en la piel plateada del café, que es uno de los residuos mas
producidos (junto con los posos) en el proceso del consumo del café en todo el mundo. Para
tratar este residuo, se ha optado por la utilizacion de DES. Este procedimiento es una
novedosa técnica de tratamiento de biomasa lignocelulésica que se presenta como una
opcién muy a tener en cuenta debido a sus numerosas ventajas frente a los métodos
convencionales. Por tanto, el objetivo principal de este proyecto es encontrar las mejores
condiciones de operacidn que optimicen la separacién de celulosa, hemicelulosa y lignina de

nuestra biomasa. Para ello, han de abordarse una serie de objetivos especificos tales como:

- La caracterizacién de las muestras tratadas.

- El estudio de la influencia de la temperatura, tiempo de operacién y ratio
biomasa:DES.

- El andlisis estadistico de los resultados.

- La comparacion de resultados con los de otros procedimientos experimentales.

El estudio forma parte del proyecto europeo CELISE (https://celise.unican.es), el cual es un

proyecto de investigacidn sobre la produccidn sostenible de productos y aditivos a base de
celulosa para su uso en pequefias y medianas empresas y zonas rurales. La meta de este
proyecto es encontrar nuevas soluciones ecoldgicas, innovadoras y rentables basandose en

la economia circular y en la bioeconomia.

Ademas, este trabajo se alinea con los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) propuestos
para 2030 por la Organizacién de Naciones Unidas. Mas especificamente con los objetivos

de produccién y consumo responsables y de acciéon por el clima.
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3. METODOLOGIA

Para cumplir los objetivos del trabajo, se llevaran a cabo varias etapas experimentales
durante el proceso, tal y como se puede ver en la figura 7. La primera etapa consiste en el
acondicionamiento de la biomasa que se realizara mediante la molienda. Seguidamente se
llevard a cabo un andlisis en términos de tamafo de particula, humedad, celulosa,
holocelulosa y lignina de la biomasa molida. A continuacidn, se efectuara el tratamiento con
DES para separar los componentes lignoceluldsicos del CSS. Este tratamiento se realizara
para los dos disolventes eutécticos profundos elegidos: la mezcla de cloruro de colina y acido

l[actico y la mezcla de cloruro de colina y dcido oxalico. Por ultimo, se caracterizardn las

muestras obtenidas en términos de composicidn de celulosa, holocelulosa y lignina.

BIOMASA

TAMANO DE PARTICULA

MOLIENDA

(CARACTERIZACIC!N)—'

[ BIOMASA MQLIDA + DES ’

TRATAMIENTO

‘ BIOMASA TRATADA I

HUMEDAD

HOLOCELULOSA

LIGNINA

)
)
)
)

TN TN T T

CELULOSA

(CARACTERIZACIC!N HOLOCELULOSA

LIGNINA

Figura 7. Metodologia experimental del proceso.

3.1. Reactivos y materiales
En la tabla 4 se recogen todos los reactivos utilizados para realizar los experimentos, asi

como su funcién y caracteristicas.
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Tabla 4. Reactivos utilizados

Reactivo Funcién Mw (g/mol)
Cloruro de clorina (ChCl) 139,62
Acido lactico (LA) Preparaciéon de DES 90,08
Acido oxalico (OxA) 126,04
Acido acético glacial (CHsCOOH) Caracterizacion 60,05
Clorito sédico (NaClO,) holocelulosa 90,44
Acetilacetona (CsHsO,) 100,13
1,4-dioxano (C4HsO,) 88,11
Acido clorhidrico (HCl) Caracterizacion celulosa 36,46
Metanol (CH;OH) 32,04
Acetona (C3HgO) 58,08
Acido sulfurico (H2S04) Caracterizacién lignina 90,08

Por otra parte, en la tabla 5, pueden verse los materiales y equipos utilizados, ademds de su
funcidén en el proyecto.

Tabla 5. Materiales y equipos utilizados.

Material/Equipo Funcion
Bascula de precision Pesado
Placa calefactora Calentamiento

Agitador magnético

Mezcla de liquidos

Bafio de silicona

Calentamiento

Agitador de palas

Mezcla de liquidos

Molino de aspas

Molienda de biomasa

Termémetro de mercurio

Control de temperatura

Tamices Separacién de sélidos
Estufa Secado
Placas porosas Enfriamiento
Filtros Filtrado
Vasos filtrantes Filtrado

Desecador

Aislamiento de la humedad

Vértex

Agitacion

Digestor de tubos

Calentamiento

3.2. Determinacion de la humedad

Para medir el porcentaje de agua presente en la muestra molida, se utiliza un medidor de
humedad rdpido de la marca GRAM, mads concretamente el modelo FM-S 120. Para ello, se

introduce una muestra en el equipo (Figura 8). A continuacion, se pone a funcionar el equipo
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y pasados unos minutos muestra el porcentaje de humedad de la muestra inicial ademas de

la masa de la muestra ya secada que se ha introducido.

Figura 8. Medidor de humedad rdpido GRAM FM-S 120.

3.3. Distribucion de tamafo de particula

El método elegido para conocer la distribucidn del tamafio de particula de la biomasa molida
es el tamizado. El tamizado se llevard a cabo con una tamizadora marca CISA, modelo RP.20
(Figura 9) en la que se colocaran 8 tamices de entre 0,63 y 0,001. Se tamizaran muestras de
CSS durante dos periodos de 15 y 10 minutos para cada muestra. Si la distribucién de masa
en cada tamiz no varia demasiado entre los dos periodos mencionados, se toma la segunda

distribucidon de masa valida.

Figura 9. Tamizadora CISA RP.20.
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3.4. Molienda

Tal y como se indica en la bibliografia, se procederd a someter al CSS a un proceso de
molienda (Procentese and Rehmann, 2018). El objetivo es disminuir el volumen de la
muestra, lo que facilitara la manipulacién del material y aumentara su area superficial. Esto
supone una mejora en la interaccidn de la muestra con el solvente, lo que llevard a mejores

resultados.

La molienda se lleva a cabo con un molino de aspas de la marca Taurus mostrado en la figura
10. Por otro lado, en la figura 11, se puede ver la comparacion entre la biomasa antes y

después de la molienda.

Figura 11. CSS antes (izq.) y después (dcha.) de la molienda.

3.5. Preparacion de DES

Para preparar cada mezcla, se ha de conocer primero cuanta cantidad de CSS molido se va a
tratar. Este se estimard a partir de la cantidad de biomasa tratada que se necesita para llevar
a cabo la valorizacion de celulosa, holocelulosa y lignina. Ademads, hay que tener en cuenta
la recuperacion de biomasa (ya que esto supondrd pérdidas de CSS en el proceso) vy el

numero de experimentos. La cantidad necesaria se puede obtener mediante la ecuacion 1.
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Mcss = Rpio - N2 exp - z m; (ec. 1)

donde:

mess = masa de CSS molida (g).

m; = masa necesaria para analizar el componente i (g).
i = celulosa, holocelulosa o lignina.

Ry;, = recuperacién de biomasa.

N2 exp = nimero de experimentos a realizar.

La masa necesaria para analizar la celulosa se fija en 2 g (Danielewicz et al. 2015). En el
trabajo de Nuria Sifieriz, tras realizar varias pruebas, se llegé a la conclusién de que la
cantidad minima de biomasa con una desviacién estandar aceptable era de 1 g para la
holocelulosa. En el caso de la lignina, la cantidad necesaria son 0,35 g (Cruz et al. 2018). Para
la recuperacidon de biomasa se ha elegido un valor de 0,5, el cual es una aproximacién del
valor medio de recuperacion de biomasa que se obtendra experimentalmente. Por ultimo,

el nimero de experimentos que se van a llevar a cabo son 32.

Una vez conocida la cantidad de CSS molido necesaria, se podra estimar la cantidad de DES
gue se necesita preparar. Se sabe que de los 32 ensayos que se van a llevar a cabo, la mitad
se realizardn con un ratio biomasa:disolvente de 1:10 y la otra mitad con un ratio de 1:30.
Con esta informacién se puede calcular la masa de cada DES necesaria mediante la ecuacion

2.

Mcss

Mcss
Mpgs = — 10 )

2

30 (ec. 2)

donde:
mpps = masa de DES a utilizar (g).
mess = masa de CSS molida (g).

A partir de la masa de cada DES total, pueden obtenerse las cantidades de cada componente
de la mezcla. Estas cantidades se calcularan con ayuda de los ratios molares de cada mezcla
y los pesos moleculares de cada componente. Esta relacién queda descrita por las siguientes

ecuaciones 3y 4.
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X _a PM a
y b PMb

(ec. 3)

X +y=mpgs (ec. 4)

donde:
x = masa de ChCl (g).
y = masa de LA u 0xA (g).

a
— = ratio molar.

b
PM a = peso molecular ChCl.

PM b = peso molecular LA u OxA.
mpps = masa de la mezcla ChCl: LA o ChCl: OxA.

Los ratios molares utilizados seran los mismos los utilizados en la memoria del trabajo fin de
grado de Nuria Sifieriz, siendo estos 1/9 para la mezcla ChCl:LA y 1/3 para la mezcla ChCl:OxA
(Arce et al. 2020).

3.4. Tratamiento con DES
Para tratar la biomasa con los DES, primero se ha de pesar el CSS molido necesario que se va
a utilizar en el ensayo. Esta cantidad de CSS se calculé a partir de la ecuacion 1y se fijo en un

valor 12 gramos.

A continuacion, se introduce la biomasa en un Erlenmeyer junto a la cantidad de DES
necesaria. Esta mezcla se calienta en una placa calefactora y se agita con ayuda de un
agitador magnético durante el tiempo establecido (Shen et al. 2019) (Figura 12). Las
condiciones de temperatura, tiempo y ratio de biomasa y disolvente dependeran de cada

experimento. Se utilizara un termémetro de mercurio para controlar la temperatura.

Una vez transcurra el tiempo deseado se deja enfriar la mezcla y se pasa por un tamiz de 160
um mientras se lava bien con agua todo el sélido (Arce et al., 2020). Por ultimo, se deja secar

en la estufa durante un dia.
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Figura 12. Tratamiento con DES ChCI:LA.

3.6. Caracterizacion de la biomasa

Una vez que se ha llevado a cabo el proceso de tratamiento de la biomasa con los DES, se ha
de realizar un andlisis de la composicion de las muestras tratadas. El procedimiento para
cada andlisis dependerd del componente que se desee estudiar. Para calcular el porcentaje
gue representa cada componente en la muestra se utiliza la ecuacién 5.

m.
Comp; (%) = —

100 (ec. 5)

m

donde:

Comp; = porcentaje del componente i.

m; = masa del componente i (g).

m,, = masa de la muestra tratada (g).

i = celulosa, holocelulosa o lignina.

De esta caracterizacién también se va a obtener la recuperacion de biomasa, que sera

diferente segun se modifiquen las condiciones de operacion del tratamiento con DES. Este

pardametro viene dado por la ecuacion 6.

Mm

Rpip = -100 (ec. 6)

Mcss
donde:
Rpio = recuperacion de la biomasa (%).
m,, = masa de la muestra tratada (g).
megs = masa de la CSS molida (g).
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3.6.1. Celulosa

La caracterizacion de la celulosa sera realizada mediante el método Seifert (Danielewicz et
al. 2015). Para ello, se pesan 2 g de biomasa tratada. Esta biomasa se introduce en un matraz
de 50 mL, en el que se afiaden 4 mL de 1,4-dioxano, 3 mL de HCl concentrado y 12 mL de
acetilacetona. El paso siguiente es poner a hervir a relujo la mezcla 35 min dentro de una
campana extractora (Figura 13). A continuacion, y tras esperar a que la muestra se enfrie, se
procede a la filtraciéon con ayuda de vasos filtrantes mientras se lava la muestra con 100 mL
de metanol, 300 mL de agua y 100 mL de acetona. Una vez hecho esto, la muestra se seca
en una estufa a 105 °C durante una hora y 15 minutos. El sélido que queda es la celulosa, por

lo que se enfria en el desecador y se pesa.

f

§

| ]

.
o
&
.
€
L

Figura 13. Método Seifert de caracterizacion de celulosa.

3.6.2. Holocelulosa

La holocelulosa se compone de la suma del contenido en celulosa y del contenido en
hemicelulosa de la biomasa. La forma mas comun de medir la hemicelulosa es midiendo el
contenido en holocelulosa y celulosa por separado. La caracterizacion de la holocelulosa se
lleva a cabo, segun la bibliografia (Haykiri-Acma et al., 2014), pesando primeramente 5 g de
CSS en un frasco ISO de 250 mL, al que se afladen 160 mL de agua. Seguidamente se

introduce el frasco en un bafno de aceite a unos 80°C (Figura 14).
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Figura 14. Frascos ISO en bafo de aceite.

A continuaciodn, se le afiade a la mezcla 10 gotas de 4cido acético glacial y 5 ml de clorito de
sodio al 25%. Se debe esperar durante una hora agitando periédicamente y controlando la
temperatura. Pasada la hora, se deben afiadir los reactivos mencionados de nuevo y esperar

otra hora. El proceso se repite una vez mas.

Seguidamente, se espera a que se enfrie la mezcla y se filtra con agua fria y acetona. Se deja
secar durante un dia en la estufa a 100-105°C. El sélido resultante del proceso es la

holocelulosa.

Segun el desarrollo experimental llevado a cabo en la memoria de Nuria Sifieriz, se concluyd
qgue la muestra de CSS podia reducirse hasta 1 g manteniéndose los resultados con una

desviacién estandar aceptable.

3.6.3. Lignina
La cantidad de lignina que se obtiene tras el tratamiento se obtendrd mediante un proceso

en serie de dos hidrdlisis acidas a (Cruz et al. 2018).

La primera hidrdlisis sera una hidrdlisis fuerte, para la cual, se introduciran 0,35 g de una
muestra de CSS tratada en un tubo de ensayo. A continuacion, se afiaden 10 mL de H,SO4
(72% w/w) y se agita la mezcla en el vortex. Posteriormente, el tubo de ensayo se coloca en
un digestor de tubos (Figura 15) durante 60 minutos a 30 °C. Cada 10 minutos debe agitarse

el tubo en el vortex.
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Figura 15. Tubos de ensayo en el digestor de tubos.

Para realizar la segunda hidrdlisis, se pasa la muestra a un frasco ISO de 250 mL. A este frasco
se le afladen 144 mL de agua ultrapura, la cual baja la concentracién del acido sulfurico al 4%
w/w. Los frascos se cierran para evitar la emision de gases y se introducen en el bafio de
aceite mostrado en la Figura 12 a 120 °C un periodo de 60 minutos. Posteriormente, se deja
enfriar y se filtra a vacio con filtros de fibra de vidrio de 1,2 um. El sélido resultante es la
lignina, que se debe secar en la estufa a 105 °C un total de 24 horas. Por ultimo, se pesa el

solido.

3.7. Disefio estadistico de experimentos
Se llevara a cabo un disefio Box-Behnken. Para ello, se debe tener informacién de un total
de 15 experimentos para cada DES. Las condiciones mas adecuadas para realizar estos

experimentos se han extraido de la bibliografia.

Segun (Llano et al., 2018 y Santos Teran, 2017) han definirse varios pasos para realizar el

analisis estadistico.

1. Definir las variables de respuesta medidas.
En este caso, las variables de respuesta medidas son las obtenidas en la caracterizacion de
los componentes lignoceluldsicos. Por tanto, se estaria hablando de composicién de

celulosa, holocelulosa y lignina.
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2. Definir los factores experimentales que se van a medir.
Los factores experimentales que se van a medir hacen referencia a las variables de entrada.
Estas variables se recogen en la tabla 6.

Tabla 6. Variables de entrada.

Variable Unidades Rango
Temperatura °C 60-120
Ratio Sbiomasa:EDES 1:10-1:30
Tiempo h 1-5

3. Seleccionar el diseiio experimental.

El disefno estadistico elegido es el disefio Box-Behnken. Este disefio sugiere establecer tres
niveles para tres variables con el fin de crear superficies de respuesta. Estos niveles estan
formados por la consolidacién de factoriales 2k con contornos de bloque incompletos. Los
niveles corresponden a -1 como nivel minimo, a 0 como centro y a +1 como maximo. El total

de ensayos realizados para cada disefio sera de 15 con tres centros (Aziz A. et al., 2018).

Ensayo | x1 | X2 | X3

6’ 1 |1]1]o0

5 21 4 2 |1/1]o0
SN e ch e 3 110

] ,8 E | a [1]1]o0

E : ! | 5 |1]0 |1

| A TP 10 6 |-1]0]1

4 Le 7_l1lo}4
ny | 1BIsHL 5 0]
Y1 912 10 |01
i T ” T 11 0|1]-1
A a-a . 12 |of1]1

T E ’,/ 3 13 0|0]|O

&« 14 |o]o]o

v 15 |olo]o

Figura 16. Disefio Box-Behnken de tres factores (Aziz A. et al., 2018).

Segun (Hao et al., 2021) para realizar este disefio, se debe hacer un ajuste de a partir de

polinomios de segundo grado definido por la ecuacion 7.

Y = Ag + A Xy + AyXy + AsXs + AgXi Xy + AsXoXs + AcX1 Xz + A, X2 + AgX2 + AgX2  (ec. 7)
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donde:

Y = variable respuesta medida.

A; = coeficientes de regresion (i = 1,2,3...9).
X, = variables independientes (n = 1, 2, 3).

Xn X, = interaccion de los términos cuadraticos.

El niumero de ensayos queda determinado por la ecuacion 8.

N =2k(k—1) +n, (ec. 8)
donde:
N = nUmero de ensayos.
k = numero de variables experimentales.
n. = numero de puntos cetrales.

En la tabla 7 se muestran las condiciones de operacion de los ensayos que se deben realizar
para obtener el disefio Box-Behnken. Estos ensayos deben realizarse para cada mezcla de
DES. Los experimentos marcados en azul son los ya realizados por Nuria Sifieriz, mientras

gue los marcados en verde son los que se han realizado en este trabajo.

Tabla 7. Ensayos a realizar.

Ensayo | Ratio (ghiom:8pes) | Temperatura (°C) | Tiempo (h)
1 1:20 120 5
2 1:30 90 1
3 1:20 60 1
4 1:10 90 1
5 1:30 90 5
6 1:10 120 3
7 1:30 120 3
8 1:20 60 5
9 1:10 90 5
10 1:10 60 3
11 1:20 120 1
12 1:30 60 3
13 1:20 90 3
14 1:20 90 3
15 1:20 90 3

4. Introducir los datos en StatGraphics 19.
Para llevar a cabo el andlisis estadistico se recurre al software StatGraphics Centurion 19.
Mediante esta herramienta se realizard el disefio Box-Behnken para obtener los pardmetros

estadisticos y los graficos pertinentes para el estudio.
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4. RESULTADOS

4.1. Caracterizacion de la materia prima

La composicion del CSS en materia lignoceluldsica puede variar en funcion del tipo de café,
el tratamiento que haya recibido, las condiciones en las que se haya almacenado, entre otros
factores. En la tabla 8 se muestra la composicion del CSS obtenida con ayuda de los
procedimientos experimentales descritos en la metodologia junto con las composiciones

encontradas en varias fuentes bibliograficas.

Tabla 8. Composicion del CSS segun diferentes autores.

Autor y afio Celulosa (%) | Hemicelulosa (%) | Lignina (%) | Otros (%)
Nuestro caso de estudio 19,11 30,27 33,35 17,27
Sifieriz N., 2021 17,59 28,15 33,01 21,25
Procentese et al., 2018 17,5 9,6 30 42,9
Niglio S. et al., 2020 20,9 7,7 30,5 40,9
Procentese and Rehman, 2018 22,88 6,98 34,02 50,16
Ballesteros et al., 2014 23,8 16,7 28,6 30,9

Los porcentajes de celulosa y lignina resultaron similares a los encontrados en la bibliografia,
sin embargo, la composicidn en hemicelulosa medida en este trabajo y en el de Nuria Sifieriz
resultd significativamente mds elevada que la sefialada por otros autores. La composicidon
lignoceluldsica de los residuos agroalimentarios puede variar en funcion de varios factores
tales como el origen del residuo, el tratamiento del que ha salido, en qué condiciones se ha

almacenado, la época del aiio en la que ha sido cultivado y recogido, etc.

El porcentaje referido a “otros” hace referencia a otros componentes como humedad,
proteinas, nitrogeno, grasas, carbohidratos, cenizas y fibra dietética soluble e insoluble
(Shalini S. et al., 2021). El porcentaje de humedad medido en el presente estudio se estimod

en un valor del 10,24%.

Por otra parte, la distribucién de masa de la muestra utilizada para el tamizado se ve
reflejada en la figura 17, donde se puede ver que la mayoria de las particulas tienen un

tamafio menor de 0,5 mm.
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Figura 17. Distribucion en masa de la muestra tamizada.

4.2. Andlisis estadistico y modelado matematico

4.2.1. Diagramas de Pareto

El diagrama de Pareto muestra los valores absolutos de los efectos estandarizados desde el
efecto mas grande hasta el efecto mas pequefio. Se utiliza para determinar la magnitud y la
importancia de los efectos de los factores. En el diagrama de Pareto, las barras que cruzan
la linea de referencia son estadisticamente significativas. Por otro lado, las barras en grises
muestran una influencia positiva en la variable respuesta, mientras que las barras azules una

influencia negativa. En la figura 18 se muestra el diagrama de Pareto de cada variable.

a) Diagrama de Pareto Estandarizada para % Celulosa - ChCI:LA d) Diagrama de Pareto Estandarizada para % Celulosa - ChCl:OxA
T T T T T T T T T T T T T T
A:Temperatura | | [ +| A:Temperatura | —+
B:Tiempo | | I = craiio | [ ==
N | ac | [
ec | [ o |
cc | N s ([ ]
ac | [ cc |
BB D B:Tiempo -
h L L L L L L h L L L L L L
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Efecto estandarizado Efecto estandarizado
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b) Diagrama de Pareto Estandarizada para % Holocelulosa - ChCl:LA e) Diagrama de Pareto Estandarizada para % Holocelulosa - ChCI:OxA
T T T T T T T T T T T
cc = cc | [ =-
ATemperatura == ec | [ =
sc | [ | |
m | ] A3 | —
C:Ratio ” A:Temperatura :
g |[] s | ]
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C) Diagrama de Pareto Estandarizada para %Lignina - ChCI:LA f) Diagrama de Pareto Estandarizada para % Lignina - ChCl:0xA
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Figura 18. Diagramas de Pareto de las variables respuesta de: a) %Celulosa (ChCI:LA), b) %Holocelulosa
(ChCI:LA), c) %Lignina (ChCI:LA), d) %Celulosa (ChCIl:OxA), e) %Holocelulosa (ChCl:0xA), f) %Lignina (ChCl:OxA).

Como se puede apreciar en los diagramas, solamente en dos de ellos (b y f) algin factor
rebasé la linea de referencia, lo que quiere decir que en solo dos de los diagramas hay

variables estadisticamente significativas.

Por otro lado, se ve que el factor mas influyente es la temperatura, siendo el que presenta
un mayor efecto estandarizado en todas las variables respuesta excepto en una. El segundo
factor mas relevante va cambiando segun la variable respuesta, siendo en algunas ocasiones

el ratio y en otras el tiempo.

Por ultimo, se puede observar un comportamiento generalizado en la influencia positiva o
negativa en algunos factores. En el caso de la temperatura, esta afecta, de forma general,
positivamente en las variables de salida, mientras que el ratio afecta negativamente. En el
caso del tiempo, no hay una tendencia clara en funcion del tipo de DES o el tipo de

componente lignocelulésico estudiado.
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4.2.2. Diagramas de superficie de respuesta

Los diagramas de superficie de respuesta ofrecen una visual de los valores que van

adoptando las variables estudiadas con respecto dos de los factores. Para realizar esta

representacion grafica, se considerd constante el factor que menos afectaba a cada variable.

En el caso de la celulosa, se fijo el valor del factor constante en aquel que maximizase la

variable y en el caso de la holocelulosa y lignina, se fijaron las constantes en aquellos que

minimizasen las variables. Los diagramas de superficie de respuesta estan reflejados en la

figura 19.
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Figura 19. Diagramas de superficie de respuesta de las variables: a) %Celulosa (ChCI:LA), b) %Holocelulosa
(ChCI:LA), c) %Lignina (ChCI:LA), d) %Celulosa (ChCl:0xA), e) %Holocelulosa (ChCl:OxA), f) %Lignina (ChCl:OxA).
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Atendiendo a los resultados obtenidos en la figura 17, pueden obtenerse los valores
maximos de celulosa y minimos de holocelulosa y lignina para cada mezcla DES, asi como las

condiciones de operacion correspondientes.

Comenzando por la mezcla de ChCI:LA, se obtuvo un valor maximo de celulosa del 44,26%.
Para ello, se precisan unas condiciones de 120°C, 5h y un ratio de 1:19,69 gCSS/gDES. Para
la holocelulosa, se llegaron a obtener valores del 34,29% para 60°C, 3,01h y ratio 1:30
gCSS/gDES. Por ultimo, se alcanzd una deslignificacion que llegé a un valor 6ptimo de 18,66%

para 120°C, 5h, y ratio 1:30.

Para el DES formado por ChCl:OxA se llegd a un maximo de celulosa del 63,24% para
118,65°C, 1h y un ratio 1:10 gCSS/gDES. La holocelulosa se consiguid reducir hasta un 29,11%
en unas condiciones de 76,5°C, 5h, y un ratio de 1:29,98 gCSS/gDES. En el caso de la lignina,
se redujo hasta el 13,06% a 66,5°C, 1h y un ratio de 1:30.

4.2.3. Comparacion de observados y predichos

A partir de los resultados obtenidos experimentalmente, se realizé una regresion multiple
para cada variable de salida con sus condiciones de operacién. Esto permitié obtener una
expresion linealizada de la variable respuesta en funcién de la temperatura, el tiempo y el
ratio. En la figura 20 se muestra una representacion grafica del comportamiento predicho
por la regresion multiple para cada componente lignoceluldsico (representado por una
recta), asi como una desviacion del 10% y del 20% del comportamiento predicho
(simbolizado por rectas discontinuas), junto con los valores observados experimentalmente

(representado por puntos).
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Figura 20. Comparacion de valores observados vs predichos para: a) %Celulosa (ChCI:LA), b) %Holocelulosa
(ChCI:LA), c) %Lignina (ChCI:LA), d) %Celulosa (ChCl:OxA), e) %Holocelulosa (ChCl:OxA), f) %Lignina (ChCl:OxA).

4.2.4. Andlisis de varianza

A continuacion, se examinaran las tablas ANOVA y una serie de parametros estadisticos (R?,
error estandar del estimado y error absoluto) de cada una de las variables estudiadas. Los
ANOVA evaltan la importancia de uno o mas factores al comparar las medias de la variable

de respuesta en los diferentes niveles de los factores.

En la tabla 9 se muestra la tabla ANOVA del estudio de la celulosa para el DES compuesto
por ChCl:LA. La suma total de los cuadrados y los cuadrados medios ayudan a expresar la
variacion total que se puede atribuir a diferentes factores. La influencia de los factores es
mayor para la temperatura, seguida del tiempo y el ratio. En este caso, 0 efectos tienen una
valor-P menor que 0,05, indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel
de confianza del 95%, lo cual indica una importancia estadisticamente significativa. El
estadistico R? indica que el modelo, asi ajustado, explica 72,32% de la variabilidad en el

porcentaje de celulosa para la mezcla ChCl:LA. El error estdndar del estimado muestra que
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la desviacion estandar es de 4,76. El error medio absoluto es de 2,35, el cual es el promedio

de la diferencia absoluta entre los valores observados y los valores predichos.

Tabla 9. Tabla ANOVA para el contenido en celulosa de los ensayos con ChCI:LA.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor-P

A:Temperatura 83.5278 1 83.5278 3.68 0.1132

B:Tiempo 81.984 1 81.984 3.61 0.1158

C:Ratio 9.03125 1 9.03125 0.40 0.5559

AA 38.5215 1 38.5215 1.70 0.2494

AB 8.2944 1 8.2944 0.37 0.5719

AC 2.41803 1 2.41803 0.11 0.7573

BB 0.547292 1 0.547292 0.02 0.8827

BC 36.7842 1 36.7842 1.62 0.2590

cC 29.9382 1 29.9382 1.32 0.3027
Error total 113.491 5 22.6981

Total (corr.) 410.131 14

En la tabla 10 se muestra la tabla ANOVA del estudio de la holocelulosa para el DES
compuesto por ChCl:LA. La influencia de los factores es mayor para la temperatura, seguida
del ratio y el tiempo. En este caso, 3 efectos tienen una valor-P menor que 0,05, indicando
que son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95%. El
estadistico R? indica que el modelo, asi ajustado, explica 98,93% de la variabilidad en el
porcentaje de holocelulosa para la mezcla ChCI:LA. El error estandar del estimado muestra
gue la desviacidon estandar es de 1,9. El error medio absoluto es de 0,97, el cual es el

promedio de la diferencia absoluta entre los valores observados y los valores predichos.

Tabla 10. Tabla ANOVA para el contenido en holocelulosa de los ensayos con ChCI:LA.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor-P

A:Temperatura 84.565 1 84.565 23.43 0.0047

B:Tiempo 4.5 1 4.5 1.25 0.3149

C:Ratio 11.2101 1 11.2101 3.11 0.1383

AA 4.6627 1 4.6627 1.29 0.3072

AB 0.6724 1 0.6724 0.19 0.6840

AC 4.43103 1 4.43103 1.23 0.3183

BB 1.16308 1 1.16308 0.32 0.5948

BC 42.9025 1 42.9025 11.89 0.0183

CcC 1485.24 1 1485.24 411.54 0.0000
Error total 18.045 5 3.60901

Total (corr.) 1691.65 14
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En la tabla 11 se muestra la tabla ANOVA del estudio de la lignina para el DES compuesto por
ChCI:LA. La influencia de los factores es mayor para el ratio, seguido del tiempo vy la
temperatura. En este caso, 0 efectos tienen una valor-P menor que 0,05, indicando que son
significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95%. El estadistico R?
indica que el modelo, asi ajustado, explica 63,95% de la variabilidad en el porcentaje de
lignina para la mezcla ChCI:LA. El error estandar del estimado muestra que la desviacion
estandar es de 2,69. El error medio absoluto es de 1,19, el cual es el promedio de la

diferencia absoluta entre los valores observados y los valores predichos.

Tabla 11. Tabla ANOVA para el contenido en lignina de los ensayos con ChCI:LA.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F | Valor-P

A:Temperatura 0.0098 1 0.0098 0.00 0.9721

B:Tiempo 3.20045 1 3.20045 0.44 0.5358

C:Ratio 13.2613 1 13.2613 1.83 0.2342

AA 1.21018 1 1.21018 0.17 0.6998

AB 4.0 1 4.0 0.55 0.4910

AC 5.9049 1 5.9049 0.81 0.4082

BB 9.24667 1 9.24667 1.28 0.3100

BC 26.2144 1 26.2144 3.62 0.1156

cC 0.913869 1 0.913869 0.13 0.7371
Error total 36.2515 5 7.2503

Total (corr.) 100.555 14

En la tabla 12 se muestra la tabla ANOVA del estudio de la celulosa para el DES compuesto
por ChCl:OxA. La influencia de los factores es mayor para la temperatura, seguido del ratioy
el tiempo. En este caso, 0 efectos tienen una valor-P menor que 0,05, indicando que son
significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95%. El estadistico R?
indica que el modelo, asi ajustado, explica 63,47% de la variabilidad en el porcentaje de
celulosa para la mezcla ChCl:OxA. El error estdndar del estimado muestra que la desviacidn
estandar es de 10,75. El error medio absoluto es de 5,12, el cual es el promedio de la

diferencia absoluta entre los valores observados y los valores predichos.
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Tabla 12. Tabla ANOVA para el contenido en celulosa de los ensayos con ChCl:OxA.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F | Valor-P

A:Temperatura 467.262 1 467.262 4.04 0.1006

B:Tiempo 8.18101 1 8.18101 0.07 0.8008

C:Ratio 239.915 1 239.915 2.08 0.2093

AA 93.5426 1 93.5426 0.81 0.4096

AB 20.5662 1 20.5662 0.18 0.6907

AC 118.701 1 118.701 1.03 0.3574

BB 34,8185 1 34.8185 0.30 0.6067

BC 23.6196 1 23.6196 0.20 0.6702

CcC 12.1075 1 12.1075 0.10 0.7593
Error total 578.033 5 115.607

Total (corr.) 1582.24 14

En la tabla 13 se muestra la tabla ANOVA del estudio de la holocelulosa para el DES

compuesto por ChCl:OxA. La influencia de los factores es mayor para la temperatura, seguido

del ratio y el tiempo. En este caso, 0 efectos tienen una valor-P menor que 0,05, indicando

gue son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95%.

El

estadistico R? indica que el modelo, asi ajustado, explica 81,35% de la variabilidad en el

porcentaje de holocelulosa para la mezcla ChCl:OxA. El error estandar del estimado muestra

qgue la desviacion estandar es de 8,07. El error medio absoluto es de 3,85, el cual es el

promedio de la diferencia absoluta entre los valores observados y los valores predichos.

Tabla 13. Tabla ANOVA para el contenido en holocelulosa de los ensayos con ChCl:OxA.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F | Valor-P

A:Temperatura 95.4271 1 95.4271 1.47 0.2802

B:Tiempo 0.28125 1 0.28125 0.00 0.9502

C:Ratio 14.7153 1 14.7153 0.23 0.6546

AA 327.323 1 327.323 5.03 0.0751

AB 1.1881 1 1.1881 0.02 0.8978

AC 167.832 1 167.832 2.58 0.1694

BB 0.336939 1 0.336939 0.01 0.9455

BC 409.658 1 409.658 6.29 0.0540

cC 348.096 1 348.096 5.34 0.0688
Error total 325.686 5 65.1371

Total (corr.) 1746.76 14

En la tabla 14 se muestra la tabla ANOVA del estudio de la lignina para el DES compuesto por

ChCl:OxA. La influencia de los factores es mayor para la temperatura, seguido del tiempo y

el ratio. En este caso, 5 efectos tienen una valor-P menor que 0,05, indicando que son
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significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95%. El estadistico R?
indica que el modelo, asi ajustado, explica 96,07% de la variabilidad en el porcentaje de
lignina para la mezcla ChCl:OxA. El error estdndar del estimado muestra que la desviacién
estdndar es de 1,34. El error medio absoluto es de 2,62, el cual es el promedio de la

diferencia absoluta entre los valores observados y los valores predichos.

Tabla 14. Tabla ANOVA para el contenido en lignina de los ensayos con ChCl:OxA.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F | Valor-P

A:Temperatura 284.507 1 284.507 41.44 0.0013

B:Tiempo 48.7776 1 48.7776 7.10 0.0446

C:Ratio 0.569245 1 0.569245 0.08 0.7849

AA 267.434 1 267.434 38.95 0.0015

AB 13.7196 1 13.7196 2.00 0.2166

AC 121.882 1 121.882 17.75 0.0084

BB 60.1426 1 60.1426 8.76 0.0315

BC 3.03805 1 3.03805 0.44 0.5354

cC 12.486 1 12.486 1.82 0.2353
Error total 34.3293 5 6.86585

Total (corr.) 873.37 14

4.3. Comparativa y discusiéon de resultados

4.3.1. Comparativa con otros DES

A partir de los datos obtenidos experimentalmente y de la tabla 3, en la que se realizaba una
recopilacion de los resultados de los tratamientos con DES encontrados en la bibliografia, se
ha conformado la figura 21. En este grafico de barras se puede visualizar una comparativa

de la variacion de los dos componentes de mayor interés del CSS: la celulosa y la lignina.
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Figura 21. Variacion de la celulosa y la lignina segun varias fuentes.
Taly como se puede apreciar en la figura 21, tanto los incrementos de porcentaje en celulosa
como la reduccion porcentual de lignina han sido mayores en las mezclas de DES utilizadas

en este trabajo (flechas verdes). Las condiciones dptimas de operacidon de cada DES para

alcanzar estos objetivos se plasman en la tabla 15.

Tabla 15. Condiciones de operacion dptimas para tratamientos con DES.

Incremento de celulosa Deslignificacion
DES y Autor Temp. | Tiempo Ratio Temp. | Tiempo Ratio
(°C) (h) (gCSS:gDES) (°C) (h) (gCSS:gDES)
ChCl:Glicerol (Procentese et al., ) .

2018) 150 3 1:32 150 3 1:32

ChCl:Etilenglicol (Procentese et al., 150 3 1:32 150 3 1:32
2018)

ChCl:Glicerol (Procentese and
Rehmann, 2018) 150 3 1:32 150 3 1:32
ChCI:LA (Este trabajo) 120 4,95 1:19,69 120 5 1:29,79
ChCl:OxA (Este trabajo) 118 1 1:10 66 1 1:30

Las condiciones de operacion dptimas encontradas en la bibliografia se dan para unas
condiciones de operacién de temperatura y ratio maximos dentro de las condiciones en las
gue se operd. El tiempo de operacidn no se modificd en estos estudios, por lo que se
mantuvo constante en 3 horas. Para nuestra mezcla de ChCI:LA, las condiciones dptimas
corresponden con unas condiciones maximas de temperatura, tiempo y ratio (exceptuando

el ratio dptimo de incremento de celulosa). En la mezcla de ChCl:OxA esta tendencia cambia.
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En este caso, el tiempo de operacion éptimo se reduce al minimo. Por otro lado, esta mezcla
DES necesita para incrementar el porcentaje de celulosa una temperatura de 118°Cy un ratio
de 1:10, es decir, una temperatura cercana a la maxima y un ratio minimo. Para deslignificar
necesita una temperatura de 66°C y un ratio de 1:30, es decir, una temperatura cercana a la

minima y un ratio maximo.

4.3.2. Comparativa con otras biomasas

Segun se ha comentado, el CSS es un residuo agroalimentario de gran interés para aplicarse
en modelos biorrefinerias debido a su composicion y a que se produce en grandes
cantidades. Sin embargo, existen también otras materias primas que sirven como biomasa a
las que se les puede aplicar el tratamiento con DES. En las figuras 22 y 23 se ha realizado una
recopilacion en la que se compara la variacién de celulosa y lignina respectivamente antes y

después del proceso con DES.

Cafia de azucar (Haq et al. 2022)

Polvo de mani (Hag et al. 2022)

Rastrojos de maiz (Haq et al. 2022)

CSS (Este trabajo - ChCl:OxA)

CSS (Este trabajo - ChCI:LA)

Piel de manzana (Procetense et al., 2018)
Granos de cerveza (Procetense et al., 2018)
Piel de patata (Procetense et al., 2018)

Paja de arroz (Hou et al., 2017)

o
o

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0
Celulosa (%)

Celulosa inicial (%) ® Celulosa final (%)

Figura 22. Comparativa de la variacion de celulosa de varias biomasas utilizando DES.

Enfocando el problema desde una vision global, es beneficioso trabajar con biomasa que
posea unos altos niveles de celulosa, ya que después del tratamiento con DES se debe aplicar
un proceso de sacarificacion (siendo la hidrélisis enzimatica el proceso mas extendido) como

etapa de una biorrefineria cuya materia prima es material lignocelulésico.



En lafigura 22 se puede visualizar que los dos tratamientos con DES realizados entran dentro
del rango valores que se muestran en la bibliografia, siendo el proceso con ChCl:OxA el
segundo que mayor porcentaje de celulosa posee tras el tratamiento. Los resultados de la
mezcla de ChCI:LA muestran unos valores aceptables de contenido final en celulosa a pesar
de que a priori el CSS no es una biomasa que destaque por su alto contenido en este

componente.

Cafia de azucar (Haq et al. 2022)

Polvo de mani (Hag et al. 2022)

Rastrojos de maiz (Haq et al. 2022)

CSS (Este trabajo - ChCI:OxA)

CSS (Este trabajo - ChCI:LA)

Piel de manzana (Procetense et al., 2018)
Granos de cerveza (Procetense et al., 2018)

Piel de patata (Procetense et al., 2018)

Paja de arroz (Hou et al., 2017)

0.0 50 100 15.0 20.0 25.0 30.0 350 40.0
Lignina (%)

Lignina inicial (%) = Lignina final (%)

Figura 23. Comparativa de la variacion de lignina de varias biomasas utilizando DES.

Por otra parte, un alto contenido en lignina no resulta beneficioso ya que restringe la
hidrolisis enzimatica de la biomasa actuando como una barrera (Satlewal A. et al., 2018).
Ademads, es extremadamente resistente a la degradacidon quimica y enzimatica y es
responsable de proteger la biomasa lignocelulésica del ataque de bacterias (D.S. Naidu et al,
2018). Por tanto, en un principio el CSS no se trata de la mejor biomasa en cuanto a lo que
en términos de contenido en lignina se refiere, ya que tiene un alto porcentaje de esta
macromolécula en comparacién con otras biomasas reflejadas en la figura 2. Como se puede
ver, los contenidos en lignina después del tratamiento con DES entran dentro del rango de
los resultados encontrados en la literatura. La mezcla de ChCl:OxA presenta una

deslignificacion considerable, por lo que resulta una buena opcion. Por otro lado, la
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deslignificacion de CSS con la mezcla de ChCI:LA no presenta tan buenos resultados, aunque

llega a unos valores aceptables.

Como se ha comentado, es beneficioso trabajar con biomasa que de partida cuente con una
composicidn elevada en celulosa y baja en lignina y hemicelulosa. En la tabla 16 se muestran
las composiciones en términos de celulosa, hemicelulosa y lignina de varias biomasas

lignocelulédsicas.

Tabla 16. Composicion lignoceluldsica de diferentes biomasas (D.S. Naidu et al., 2018).

Biomasa Celulosa (%) | Hemicelulosa (%) | Lignina (%)
Alamo 50,8-53,3 26,2-28,7 15,5-16,3
Roble 40,4 35,9 24,1

Eucalipto 54,1 18,4 21,5

Pino 42,0-50,0 24,0-27,0 20
Abeto 44 11 27
Picea 45,5 22,9 27,9

Paja de trigo 35,0-39,0 23,0-30,0 12,0-16,0
Cebada 34 36 13,8-19,0

Paja de cebada 36,0-43,0 24,0-33,0 6,3-9,8
Paja de arroz 29,2-34,7 23,0-25,9 17,0-19,0
Cascara de arroz 28,7-35,6 12,0-29,3 15,4-20,0
Paja de avena 31,0-35,0 20,0-26,0 10,0-15,0
Paja de rayo 36,2-47,0 19,0-24,5 9,9-24,0
Mazorca de maiz 33,7-41,2 31,9-36,0 6,1-15,9
Tallos de maiz 35,0-39,6 16,8-35,0 7,0-18,4
Bagazo de cafia de azucar 25,0-45,0 28,0-32,0 15,0-25,0
Paja de sorgo 32,0-35,0 24,0-27,0 15,0-21,0
Gramineas 25,0-40,0 25,0-50,0 10,0-30,0
Hierba 36,0-40,0 25,0-50,0 15,0-20,0

Tal y como se puede observar, las materias primas madereras (dlamo, roble, eucalipto, pino,
abeto y picea) son las que poseen un mayor contenido en celulosa, llegando hasta el 53,3%
en el caso del dlamo. Estas materias primas madereras también son las que poseen una
mayor cantidad de lignina, por lo que requerirdn de un tratamiento con alto grado de
deslignificacién. En el caso de la hemicelulosa, la mayoria de las biomasas presentan unos
valores similares en torno al 20-25% mientras que destacan algunas con valores

comparativamente mas bajos como el abeto (11%) o la cascara de arroz (12%).
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En este caso de estudio, se estudié el CSS, en el que se detectaron valores mas bajos de
celulosa y mas altos de hemicelulosa y lignina que los plasmados en la tabla 16, por lo que
en principio no es una biomasa con unas composiciones lignoceluldsicas dptimas. Sin
embargo, en la tabla 8 se documenta las composiciones de otras muestras de CSS que
mostraban una composicién de hemicelulosa significativamente mas baja, incluso mas baja
qgue las de las biomasas de la tabla 16, por lo que si resultaria competitiva en términos de
hemicelulosa. Ademas, el CSS, a diferencia de algunos residuos mostrados en la tabla 16, se
trata de un residuo y que en Europa normalmente esta asociado a pequefias o medianas
empresas, por lo que se enmarca dentro del proyecto del proyecto CELISE y de los conceptos

de economia circular y bioeconomia.
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5. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

El tratamiento de residuos provenientes de la actividad agricola supone un inconveniente
medioambiental que ha suscitado un gran interés, tanto como para disminuir el volumen de
residuos, como para obtener compuestos de alto valor afadido a partir de ellos. En el
presente trabajo se ha estudiado como tratar el segundo mayor residuo producido en la
industria cafetera: la piel plateada del café (CSS). Para ello, se ha estudiado un procedimiento
de valorizacion de la biomasa, que forma parte de una de las etapas que engloba un proceso
de biorrefineria de materia lignoceluldsica. Este procedimiento es la utilizaciéon de
disolventes eutécticos profundos (DES) como elemento separador de los componentes

lignoceluldsicos estudiados (celulosa, hemicelulosa y lignina).

El trabajo realizado ha consistido en varias etapas. Primeramente, se ha caracterizado el CSS
en términos de composiciéon lignoceluldsica, humedad y tamafio de particula. En segundo
lugar, se prepararon las dos mezclas de DES: una de cloruro de colina con acido lactico
(ChCI:LA) y otra de cloruro de colina con acido oxalico (ChCl:OxA). A continuacion, se llevaron
a cabo una serie de experimentos en los que se puso en contacto la biomasa con las mezclas
de DES. Estos experimentos se realizaron en diferentes condiciones de operacion, ya que se
vario la temperatura, el tiempo y el ratio de biomasa:disolvente. Para cada ensayo se realizé
una caracterizacion en términos de celulosa, hemicelulosa y lignina. Una vez hecho todo
esto, se realizd un analisis estadistico Box-Behnken de los resultados obtenidos y se procedid
a comparar los resultados con los disponibles en la literatura cientifica. De este estudio se

han obtenido las siguientes conclusiones:

— EI CSS tienen una composicion del 19,11% en celulosa, 30,27% en hemicelulosa,
33,35% en lignina y 10,24% en humedad. Ademads, la mayoria de las particulas de CSS
tenian un tamafio entre 0,01y 0,5 mm.

— Los dos DES estudiados presentaron unos buenos resultados a la hora de incrementar
el porcentaje de celulosa y de eliminar la hemicelulosa y la lignina. La mezcla de
ChCl:LA alcanzé unos valores dptimos del 44,26% en celulosa, 34,29% en holocelulosa
y 18,66% en lignina. Por otro lado, la mezcla de ChCI:OxA llegd a unos valores de
63,24% en celulosa, 29,11% en holocelulosa y 13,06% en lignina. Estos datos nos

indican que el DES que mejor resultados ofrece es la de ChCl:OxA.
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La variable que mas ha influido en los experimentos realizados ha sido Ila
temperatura, mientras que el ratio y el tiempo han tenido una influencia similar.

En el caso del ChCI:LA, las condiciones de operacién que optimiza cada componente
estudiado son las siguientes: para la celulosa es 6ptimo trabajar 5h, a 120°Cy con un
ratio de 1:19,69; para la holocelulosa 3,01h, a 60°C y con un ratio de 1:30; y para la
lignina 5h, a 120°C y con un ratio 1:30.

En el caso del ChCl:OxA, las condiciones de operacion que optimiza cada componente
estudiado son las siguientes: para la celulosa es éptimo trabajar 1h, a 118,65°Cy con
un ratio de 1:10; para la holocelulosa 5h, a 76,5°C y con un ratio de 1:29,98; y para la
lignina 1h, a 66,5°C y con un ratio 1:30.

En cuanto al andlisis de varianza, para la mezcla de ChCI:LA, el modelo explica 72,32%
de la variabilidad en el porcentaje de celulosa, el 98,93% de la variabilidad del
porcentaje en holocelulosa y el 63,95% de la variabilidad del porcentaje en lignina.
Para la mezcla de ChCl:OxA el modelo explica 63,97% de la variabilidad en el
porcentaje de celulosa, el 81,35% de la variabilidad del porcentaje en holocelulosa y
el 96,07% de la variabilidad del porcentaje en lignina.

Comparando los resultados de los DES estudiados con otros encontrados en la
bibliografia utilizados para tratar CSS, se puede concluir que resultan mas eficaces a
la hora de aumentar el contenido en celulosa, mientras que el nivel de
deslignificacion es similar.

Comparando con otros residuos lignocelulésicos, se ve que los resultados tanto de
celulosa, como de lignina obtenidos tras el tratamiento entran dentro del rango de
valores esperado.

Se podria decir que el CSS es una buena materia prima para implementar en un
modelo de biorrefineria rural, ya que se trata de un residuo con el que se propiciaria
la economia circular. Ademas, presenta un buen comportamiento en la aplicacion del
tratamiento con DES y bajo contenido tipico en hemicelulosa.

El tratamiento con DES se puede considerar un proceso innovador y mas sostenible
qgue los convencionales, debido a su menor consumo energético y uso de reactivos
mas ecoldgicos. Estos reactivos ademas son mas faciles de sintetizar, estables y

rentables en comparacion con los utilizados en otros procesos.
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— Este trabajo ha contribuido en los resultados del proyecto europeo CELISE y sirve de
base para la innovacién en pequefias y medianas empresas, asi como zonas rurales

de Europa y América Latina a través de la valorizacién de residuos de agricultura.

Como trabajo futuro seria de interés estudiar mas en profundidad la viabilidad técnica y
econdmica de una implementaciéon del proceso a mayor escala. Por otra parte, resultaria
interesante indagar en el uso de nuevos DES e incluso en la combinacidn de procesos de
pretratamiento. Por ultimo, y para incidir mas en el concepto de economia circular, seria

oportuno valorar rutas de recuperacién de los residuos generados en el proceso.
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