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Prologo

Desde hace unas décadas existen algunas sefiales que amenazan el actual
modelo econdmico basado en la petroquimica. El aumento de la demanda desde
economias emergentes, la incertidumbre en el precio y suministro y el interés
politico y social por la reduccion de las emisiones de gases procedentes de com-
bustibles fésiles estan impulsando la necesidad de reducir la dependencia de
las materias primas petroquimicas. Por ello es necesario el desarrollo de nue-
vas energias alternativas y nuevas materias primas renovables que reduzcan las
emisiones de gases con efecto invernadero a la vez que permitan el desarrollo
de una industria quimica alternativa a la del petréleo.

A pesar del enorme potencial que ofrece la biomasa para la obtencién no sélo
de combustibles y energia sino de otros materiales o productos no alimentarios,
su aprovechamiento integral es un concepto relativamente reciente. EE. UU,, la
Unién Europea y Canad4, mantienen una politica, considerada como estratégica,
de desarrollo de una economia basada en biomasa centrada en tres pilares: pro-
duccion de energia, produccién de biocombustibles y produccién de productos
quimicos. Esta politica tiene como objetivo principal desarrollar tecnologias re-
lacionadas con las biorrefinerias para que sean técnica y econ6micamente com-
petitivas, de manera que los procesos que la integran puedan transferirse a las
industria de los sectores del transporte, de la energia y de la quimica.

Colombia ha comenzado a considerar la biomasa como una materia prima
idonea para la produccién de energia y productos quimicos, dado su caracter
renovable y su amplia distribucién. Asociado a este interés, existen numero-
sos y prestigiosos grupos de investigacion colombianos trabajando el area del
aprovechamiento y revalorizacién de la biomasa con el objetivo de contribuir
al desarrollo futuro de las biorrefinerias. Pero para que se establezca este
nuevo modelo econémico basado en la bioeconomia, es vital el desarrollo de
procesos de tecnologias de conversion de la biomasa mas eficientes y econé-
micas, haciendo a los bioproductos mas competitivos frente a sus homodlogos
petroquimicos.



Este libro, recopila importantes investigaciones que se han realizado en
Colombia en los ultimos afios en el desarrollo de procesos y tecnologias para
transformar la biomasa en energia, combustibles, materiales y productos qui-
micos que sean técnica y econémicamente competitivos de manera que los pro-
cesos puedan transferirse a la industria.

El desarrollo de esta nueva bioeconomia en Colombia contribuird a con-
servar el medio ambiente y a aumentar la competitividad. Su nombre puede
ser nuevo, pero los sectores econdmicos implicados no los son. Los nuevos de-
sarrollos en dreas tan importantes como la agricultura, la industria quimica, la
energia y los combustibles, deberian conducir al desarrollo de un mercado nue-
vo e innovador de procesos y productos “verdes” que creara nuevos empleos y
aumentaran la competitividad.

Confio en que este libro pueda servir para alinear las actividades de investi-
gacion individuales y establecer un marco de programacién comtn que permita
fomentar las capacidades de investigacion en Colombia y crear una masa critica
suficiente para abordar los retos que supone caminar hacia una economia mas
innovadora y con bajas emisiones. Esta nueva economia debe conciliar las de-
mandas de gestidn sostenible de la agricultura, la seguridad alimentaria y la
utilizacién de los recursos bioldgicos renovables para fines industriales, garan-
tizando al mismo tiempo la biodiversidad y la proteccién del medio ambiente.

Dra. Mercedes Ballesteros P.

Doctora en Ciencias Bioldgicas por la Universidad Auténoma de Madrid en
1988 y master en Biotecnologia por la Universidad Complutense de Madrid.
Jefe de la Unidad Mixta de Investigacién en Procesos Biotecnolégicos para la
produccién de Energia del Instituto Madrilefio de Estudios Avanzados en Ener-
gia (IMDEA Energia) desde abril de 2011 y jefe de la Unidad de Biocarburantes
del Centro de Investigaciones Energéticas Medio Ambientales y Tecnolodgicas
CIEMAT en Espafia.
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1. INTRODUCCION

Colombia es un pais con alto potencial para el uso de biomasa en la gene-
racién de productos de valor agregado, debido a la cantidad de residuos que se
generan, como consecuencia de una variada actividad agricola. En este capitulo
se presenta informacién de las biomasas asociadas a desechos agroindustria-
les para la produccién de biocombustibles y productos de valor agregado. Se
destacan las biomasas lignocelulésicas; y herbaceas y lefiosas como fuentes de
materias primas con ventajas respecto a residuos agroindustriales.

Dado que los materiales lignoceluldsicos estan conformados principalmen-
te por una matriz de celulosa, hemicelulosa y lignina, se recopila el estado del
arte de las opciones de pretratamiento para estos materiales, seguidamente, se
describe la hidrolisis acida y enzimatica, los cuales son procesos que permiten
obtener compuestos de bajo peso molecular, que pueden ser productos inter-
medios para procesos posteriores o como producto final.

Finalmente, se destaca el concepto de biorrefinerias, el cual ha ampliado
el uso de la biomasa lignocelulésica destinada principalmente a la producciéon
de etanol y a otras alternativas como el uso de las levaduras para alimentacién
animal y la producci6n de 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF) y sus derivados, como
productos de valor agregado que pueden obtenerse de residuos lignoceluldsicos.
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2. BIOMASA LIGNOCELULOSICA

La biomasa lignocelulésica es una importante fuente de energia renovable
con potencial en la produccién de biocombustibles, cogeneracion de energia
eléctrica y generacion de compuestos quimicos, algunos de estos energéticos,
entre otras aplicaciones.

En la tabla 1 se presentan las fracciones promedio de los compuestos mas
representativos por su disponibilidad en biomasas lignoceltlosicas: celulosa, he-
micelulosa y lignina, para diferentes tipos de biomasas. Dentro de la fraccion res-
tante se pueden presentar carbohidratos no estructurales, entre ellos almiddn.

Tabla 1. Fracciéon promedio de biomasa lignocelulésica (Kaylen, 2000).

Materia prima . Fracciéonde Fraccionde Fraccién
: celulosa i hemicelulosa : delignina
Cultivos energéticos 0,366 0,161 0,219

Residuos de cosecha 0380 0320 0170

Biomasalefiosa 0437 0283 0243

Desde la entrada en vigencia de los biocombustibles con base en el uso de
cultivos, se ha generado una discusion alrededor de su efecto sobre el incremen-
to en los precios de los alimentos en el mundo, su presion ecoldgica en bosques
y recursos hidricos y de perturbacidn social en diferentes paises. Teniendo en
cuenta su origen residual se considera que la biomasa lignoceluldsica no com-
pite con los cultivos alimentarios y por ende pueda ser revaluado su impacto
dentro de la discusidn actual asociada a los biocombustibles.

En la tabla 2 se presenta la composicién quimica de algunos de los ma-
teriales lignocelulésicos residuales presentes en el territorio nacional, El reto
consiste en elegir y desarrollar las estrategias de pretratamiento y seleccién
del tratamiento que permita hacer un aprovechamiento eficiente de Is diferntes
fracciones del material, considerando la variabilidad en composicién de las ma-
terias primas disponibles.
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Tabla 2. Composicion de materias primas colombianas (% p/p).

. % % % .
Ll . Celulosa: Hemicelulosa Lignina BRI
Bagazode 57 20 19 (Membrillo,
cafia de azicar 2011)
Cascara de ©o132 14,8 C140 (Velasquez et al.,
banano 2010)
Pseudotallo = 226 = 11,87 969  (Veldsquezetal, |
de banano 2010)
. Vastago de 321 8,8 . 19,0 | (Velasquezetal, |
banano 2010)
Zoca de café 33,50 24,97 17,80 (Triana et al,
2011)
Cascarillade = 344 18,9 230 | (Yanezetal,
arroz 2006)
Fique 38,1 ND 13,3 (Espitia, 2010)
Pino 84,9 15,3 NM (Syverud et al,
e o201y
. Eucalipto 79 21 . NM  (Syverudetal,
: : : : 2011)

ND No determinada

2.1 Biomasa agroindustrial en Colombia

Colombia es un pais con una amplia actividad agroindustrial y los dese-
chos generados por esta actividad productiva, presentan especial interés para
su aprovechamiento como materia prima tanto en procesos quimicos como en
procesos biotecnolégicos.

Este tipo de materiales lignocelulésicos se generan en resultado de procesos
agroindustriales como el cultivo de frutos o alimentos, donde quedan como ma-
terial de descarte cascaras, hojas y tallos, con una produccién para el ano 2010
de 71'943.813 toneladas de residuos agroindustriales (Escalante et al, 2010).
Dada la magnitud de desechos anuales, algunos de estos materiales no tienen una
aplicacion directa en la industria de la manufactura de productos de alto valor
agregado diferente a abonos organicos o quema. Estos materiales son de facil ad-
quisicion y de bajo costo, sin embargo se considera el transporte y acopio de estas
materias primas como el factor decisivo a la hora de seleccionar materias primas
para uso, ya sea para procesos biotecnoldgicos o de generacién de energia.



A continuacion se describen algunos residuos agroindustriales con un alto
potencial, dada la cantidad generada, para la produccién de biocombustibles
como etanol y productos de valor agregado.

2.1.1 Bagazo de cana

En Colombia el bagazo de cafia es producido por 2 grandes sectores, los
ingenios azucareros y la produccién de panela, con una distribucién de pro-
duccidén aproximada de 60% y 40% respectivamente. Los ingenios azucareros
presentan una alta concentracion territorial en la zona del Valle del Cauca, Cau-
ca, y Risaralda, mientras la produccién de panela se encuentra distribuida a lo
largo del pais. Ambos sectores producen cerca de 4°000.000 de toneladas al afio
de productos (cafia de azucar y panela), y en su produccién se generan cerca
de 25’000.000 de toneladas de residuos de cosecha (hojas y cogollo y bagazo)
(Escalante et al,, 2010).

Asocaiia reporta que el 94% del bagazo producido es utilizado como ener-
gético en los mismos procesos, mientras el 6% restante es empleado en la in-
dustria de aglomerados, compostaje y como alimento para ganado. Aunque el
bagazo de cafia es un producto interesante para el sector energético, su alto
aprovechamiento en el mismo sector hace necesaria su real valoraciéon acerca
de su disponibilidad.

Los residuos de cosecha, los cuales quedan esparcidos en los campos des-
pués de la recoleccién y que pueden ser incorporados a los suelos como abono
verde, pueden representar la principal alternativa de uso considerando que re-
presentan el mayor porcentaje de residuos generados por la industria.

2.1.2 Residuos de la industria bananera y platanera

e Industria bananera: Colombia es considerado como un importante
productor y exportador de banano a nivel mundial. En Antioquia y
Magdalena hay cerca de 46.752 hectareas cultivadas, que corresponden
a mas del 80% de la produccién nacional. Al afio hay entre 1 a 1,5
cosechas por planta, en donde son aprovechados solo los frutos que
representan entre el 20 y el 40%. Los residuos asociados a raquis de
banano, que es recolectado en el sitio de acopio de la fruta, y vastago, que
permanece en campo, corresponden a 11°269.162 toneladas por afio, de
las cuales el raquis corresponde al 20% de la masa total (Escalante et
al.,, 2010). E1 40% de los residuos de banano que permanecen en campo
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son considerados cobertura y materia organica para el mantenimiento
del suelo.

¢ Industria platanera: las variedades de platano dominico-hartén, har-
ton, dominico y africa, son las mas cultivadas en Colombia, principal-
mente en los departamentos de Caldas, Quindio y Risaralda ya que han
demostrado buena adaptacién a sus condiciones agroecoldgicas (Me-
neses et al., 2010). En Colombia, el area sembrada con platano, entre
cultivo tradicional y tecnificado, es de 393.139 hectareas con una pro-
ducciéon de 3°'319.357 toneladas/afio, (Escalante et al, 2010). Por otra
parte, se estima que del area cultivada en el pais, en general, un 87%
se encuentra como cultivo tradicional asociado con café, cacao, yuca y
frutales, y el restante 13% como monocultivos tecnificados. La practica
agrondmica del corte de la planta de platano para que otro cultivo crez-
ca, genera, dia a dia, cantidades de residuos que son descartados cerca
de las orillas de los rios o quebradas y en caminos, causando un proble-
ma ambiental significativo en las zonas de impacto (Granda et al., 2005).

2.1.3 Residuos de la industria del café

En el proceso de cultivo e industrializacién del café, solamente se aprovecha
el 5% del peso del fruto fresco en la preparacion de la bebida, el 95% restante esta
representado por residuos organicos que presentan diferentes composiciones
quimicas. Los principales subproductos que se generan en el proceso de benefi-
cio e industrializacion del fruto de café y en los procesos de renovacion del cultivo
son: la pulpa, el mucilago, las pasillas y los tallos de café (Cenicafé, 2011). La pro-
duccidn anual de café corresponde a 942.237 toneladas. Los residuos por afio de
esta practica industrial ascienden a 5’051.248 toneladas (Escalante et al., 2010).

El mucilago de café se genera en la etapa del desmucilaginado y en base hime-
da representa alrededor del 15% del peso del fruto fresco. Su produccién media es
de 768 kg/ha afio. Se ha investigado su utilizacién en la alimentacién animal, en la
produccion de pectinas y de biocombustibles. Los tallos de café provenientes de la
practica de zoqueo (renovacion de cafetales) se generan en una proporcién cercana
a 0,6 kg/kg de café cereza procesado (Rodriguez y Zambrano, 2010). Ademas, son
utilizados por los productores para la coccién de alimentos y el secado del grano,
también se utiliza como sustrato en el cultivo de hongos comestibles y medicinales
(Rodriguez y Jaramillo, 2005).
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2.1.4 Cascarilla de arroz

En Colombia, los residuos asociados al cultivo de arroz son aprox. 6.3
millones de toneladas/ano (Escalante et al, 2010). Cuando este material no
tiene una adecuada disposicién causa problemas ambientales relacionados
con la dispersion de polvo y cascarilla. Aunque parte de la cascarilla se co-
mercializa para uso en establos, caballerizas, avicultura y para labores de
jardineria, este mercado no posee la capacidad de consumir toda la biomasa
disponible, no se conoce la cantidad de cascarilla que se consume en estos
usos, pero estimaciones a priori establecen que no es mas del 5% del total
de la cascarilla producida. El uso que demanda los mayores volimenes es
la semiquema controlada al aire libre, que garantiza la comercializacion del
producto final (cascarilla semiquemada) usada como sustrato en los cultivos
de flores. El area sembrada en Colombia no ha crecido de manera significati-
va a pesar de que constituye un alimento importante en la dieta de la pobla-
cion. Con un area de siembra de aproximadamente de 490.000 hectareas, y
con una produccidén de 5,8 toneladas/hectarea, se calcula una generacion de
580.000 toneladas/afio de cascarilla de arroz, especialmente en los depar-
tamentos de Casanare, Huila, Meta y Tolima (Federacion Nacional de Indus-
triales del Arroz, 2005).

2.1.5 Raquis de palma (racimos vacios)

El 4rea total cultivada con palma de aceite, en Colombia, correspon-
de a 260.596 hectareas, en las cuales se produce una biomasa residual de
1'660.074 toneladas/ano (Escalante et al., 2010). Para el 2012, en Colombia
existian alrededor de 350.000 hectareas sembradas de palma de aceite, las
cuales produjeron 4 millones de toneladas de frutos (Torres et al.,, 2013), los
cuales fueron procesados generando aproximadamente un millén de tonela-
das de racimos vacios o raquis. Como los demas residuos agroindustriales, el
raquis de palma conlleva a problemas ambientales por su disposicion final.
En la Figura 1, se encuentra representado el proceso de extraccion de aceite
de palma y la generacién de subproductos.
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| Cenizas %
r 3
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Figura 1. Subproductos derivados de la palma de aceite (E. guineensis)
(Pelaez y Restrepo, 2004)

2.2 Biomasa herbacea y leiiosa

En Colombia se encuentran biomasas de tipo herbaceo y lefioso con es-
pecies diferentes en cada regidn. En la tabla 3 se muestran algunas de las bio-
masas lefiosas disponibles en Colombia y su potencial para la produccién de
etanol con base en sus aztcares fermentables provenientes de su composicion
en celulosa y hemicelulosa. Cada una de estas fracciones puede ser procesada
para producir hexosas y pentosas, respectivamente, entre otros compuestos.
Las hexosas y pentosas son de interés en la produccién de jarabes azucarados
para la produccién de etanol.

Una estrategia para el aprovechamiento de la biomasa vegetal, requiere
en primera instancia la identificacion de toda la biomasa disponible como re-
siduos forestales, ubicacidén, distancia a un punto de acopio, costos de trans-
porte e incluso valoracién de la posibilidad de establecer plantaciones de “cul-
tivos energéticos”, como complemento de proyectos energéticos locales.
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Tabla 3. Biomasa lefiosa y contenidos de azticares fermentables potenciales

(CIIEN, 2010).
En100g de material lignocelulésico seco
Especie feﬁgsi‘;‘sfes Convertidos en Etanol
palencalesiie) etanol teorico (g) (L/Ton seca)

Cordia alliodora 69,27 : 35,37 : 450,59
Cupresuslisitanica 6998 3574 45523

Bucabiptus 69,25 35,36 450,51
Gméjina aréorea . . 74’,90 3825 48721
Pin,l;s Carib,(;ea . . 74’58 382448710
Pin;s kes,-yc"," . . 68’26 34’86 444’06
p,-n;S Oom,%a . . 72’,75 3715 47328
Pmus patm; . . 91’,32 4664 59409
Pin;s md,-a;a . . 68,59 35’18 448’11
Tec;ma gn;;ldis . . 82’68 4192 53395

En la tabla 4 se presentan especies de materia prima herbacea en diferentes
regiones de Colombia, asi como informacién acerca de cultivos afio, rendimien-
to y densidad.

Entre las ventajas del uso de leguminosas y gramineas se encuentran las
siguientes: no compiten de manera directa con la agricultura de produccién de
alimentos, se pueden establecer en suelos marginales, suelos degradados o no
aptos para la agricultura, los costos de produccién de esta biomasa es menor
respecto a otras, la estructura de sus tejidos es menos recalcitrante que el de
especies lefosas y los rendimientos de biomasa por hectarea son muy altos
(Lewandowski et al., 2000; Roth et al., 2005), es posible realizar cruces de algu-
nas de estas especies para lograr variedades. Ademas es posible mayor produc-
cion de biomasa, son especies renovables, de varios cortes al afio y resistentes
al estrés provocado por cambios climaticos, de alto valor nutritivo, faciles de
propagar, alta tolerancia a plagas y enfermedades, al igual que tienen la facili-
dad de adaptarse facilmente a los diferentes pisos térmicos.

14



APROVECHAMIENTO DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA

Tabla 4. Especies comerciales establecidas en algunas regiones de Colombia
(CIIEN, 2010).

Turnos
- (Momento T d§ Y
. (')ptimo para ensidaa en lmlentog . .,
Especie elaprovecha-  (g/cm?)  (m?/ha*afio) Ubicacion

: mientodela :
plantacion)

- Antioquia, Boyacj, Caldas,
.. Risaralda, Cundinamarca, .
: Antioquia, Caquet, Cauca,

alledel Cauca
ntioquia

éAInusjorullensis% 20 0,4-0,6 10-20

éCedrela odorata 18-25 0,44 11-22

Cordiaalliodora  20-30 046 5-20  Antoquia
6-8 0,815 20-35 iAntioquia, Cauca, Valle del

: Antioquia, Boyac4, Caldas,
.. Narifio, Cundinamarca
;Antioquia, Cauca, Valle del

 Eucalyptus .
_camaldulensis  :
 Eucalyptus :
‘globulus

[Bucabptus g8 g45 25
Grandis e CRUCR
 Eucalyptus . 6.8 . 0,660- 18 - Antioquia, Casanare, Valle
tereticornis i o060 . .....delCaucayVichada
: : : ntioquia, Cauca,

: Santanderes,

: Cundinamarca, Valle del

10-15 07 = 15-20

Pinuspatula 30 043 27

Pmusmdmta20250,3910-25 Cumdmamarca

3. PRETRATAMIENTO DE LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA

El aprovechamiento de la biomasa lignocelulésica para la generacién de pro-
ductos de valor agregado a partir de sus fracciones constituyentes como la hemi-
celulosa y la celulosa, requiere en primera instancia la eliminacion de las barreras
que dificultan el acceso de catalizadores quimicos o biolégicos que contribuyen a
su transformacidn, a la vez que es necesario disminuir la recalcitrancia o altera-
cién de las estructuras cristalinas de la fraccién de interés, con el fin de obtener
una mayor velocidad de reaccién y mejores rendimientos. Ademas, es deseable
que los carbohidratos no se degraden o que se formen otros productos que pue-
dan inhibir la accién de las enzimas o de los microorganismos fermentadores.

El fraccionamiento de los materiales lignocelulésicos y la utilizacién de
cada componente por separado es la actual filosofia de las biorefinerias. Sin
embargo, se tiene el problema de que cada componente estructural (celulosa,
hemicelulosa y lignina) no puede ser aislado simultdneamente y por lo general
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ocurre la solubilizacién y dependiendo de las condiciones del proceso, la poste-
rior degradacidn de alguno de ellos.

Las maderas y residuos agricolas tienen diferente composicién y la forma-
cién y deposicion de cada una de sus fracciones en las paredes de las células
varia por la especie, condiciones ambientales, dafios por poda, humedad, radia-
cion UV, plagas, etc. Dada la diferencia en composiciéon y la complejidad estruc-
tural de cada planta y sus tejidos, es primordial someterlos a diferentes rutas
de bioconversién y condiciones de operacion con el fin de encontrar el mejor
balance entre rendimiento y economia. En la figura 2 se presenta la clasificacién
de los pretratamientos segin su naturaleza.

Pretratamientos
Materia prima lignocelulésica

_ Fisicos Fisicoquimicos Quimicos Biolégicos
W * Explosidn con P I+ .
mecdnico }vapor * Ozondlisis Enzimas

* Pirdlisis * Fase organica Acido diluido

. A
* Afex Acido concentrado

P i
* Explosién con CO, Hidrdlisis alcalina

* Deslignificacion oxidativa
* Proceso organosolvente

Figura 2. Pretratamientos para materia prima lignocelulésica.

3.1 Pretratamientos fisicos

3.1.1 Pulverizado mecdnico

Se caracteriza por la reduccién de astillas, trituraciéon y molienda. En este
proceso se utilizan molinos vibratorios de bolas los cuales entregan sélidos con
un tamafio final de 0,2-2 mm, igualmente se utilizan molinos de cuchillas o mar-
tillo para obtener un tamafio final de s6lidos de 3-6 mm (Sanchez et al, 2005).
Este tipo de tratamiento disminuye el indice de cristalinidad y el grado de poli-
merizacién de la celulosa y aumenta la superficie de contacto del material (Pa-
boén et al, 2009).

3.1.2 Pirdlisis

Se somete la biomasa a temperaturas superiores a 300 °C, lo que lleva a la
liberacién de compuestos volatiles y formacion de coque. Los residuos de la pirdlisis
pueden someterse a hidrolisis acida diluida (1 M acido sulftirico, T = 97 °C, 2,5 h)
para obtener rendimientos mayores del 50% en glucosa (Sanchez et al, 2005).
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3.2 Pretratamientos fisicoquimicos

Se caracterizan porque hay una combinacién de la accidn hidrolitica de ra-
dicales acidos con procesos de descompresion instantanea que provocan la ro-
tura de la estructura del material lignocelulésico.

3.2.1 Procesos de explosion a vapor (steam explosion)

En este pretratamiento la biomasa se pone en contacto con vapor de agua
saturado a temperaturas que oscilan entre 160 y 260 °C por periodos de se-
gundos o varios minutos, posteriormente el vapor es liberado subitamente a
través de una valvula de alivio que hace que el vapor absorbido por el material
lignoceluldsico se expanda tratando de igualar la presion de los alrededores.

Durante la explosidn a vapor se dan reacciones de pirdélisis y de hidrélisis
dependientes principalmente del tiempo y la temperatura. Ademas de las re-
acciones, este pretratamiento tiene efectos mecanicos en el sentido de que la
expansion genera fuerzas que desagregan y rompen las fibras.

El concepto de accesibilidad involucra la separaciéon en sus fracciones con
razonable grado de pureza para ser aprovechadas en la produccion de etanol
como es el caso de la celulosa y produccién de quimicos utilizados en la me-
dicina, construccién de materiales y aditivos en alimentacion, tal como ocurre
con la hemicelulosa y la lignina (Wang et al., 2009).

Con el fin de obtener un sélido rico en celulosa, es necesario implementar
otra clase de pretratamientos ademas de la explosién a vapor con la finalidad
de solubilizar la lignina y la hemicelulosa degradada (sustancias himicas).
Uno de estos tratamientos consiste en poner en contacto la biomasa ya altera-
da por explosion a vapor, es decir, una biomasa con mayor porosidad, con una
solucion de sodio 1 M a 30 °C y durante tres horas (Wang et al.,, 2009; Kumar,
2010).

Ademas del uso de base, también se ha encontrado que antes del proceso
de expansion a vapor, la biomasa lignocelulésica es impregnada con acidos
(Cara et al, 2008; Kim y Lee, 2002; Zimbardi et al., 2007). Estos acidos jun-
to con el comportamiento acido del agua a altas temperaturas (aumento del
pKa), favorece la solubilizacién de hemicelulosa y degradacion de xilosa.

En general, la cantidad de agua como resultado de la condensacion del
vapor después de la descompresion no representa una dilucién excesiva de
los azucares solubilizados.
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3.2.2 Procesos TM-AV (Termomecdnicos con inyeccion de vapor en fase
acuosa)

Son equivalentes a los procesos TM-V (TM-V Termomecanicos con inyec-
cion de Vapor 6 Explosion con vapor). En este caso, el material se prepara en
suspensiones acuosas de consistencia media en las que el tamafio de particula
resulta inferior a 1mm. De esta manera, se evitan problemas difusionales hacia
el interior de los sélidos como ocurre en el proceso TM-V. Ademas, los trata-
mientos se hacen en tiempos mas cortos, lo que disminuye notablemente las
reacciones de degradacién y de recombinacién de los productos solubilizados
(Violaetal, 2007; Lietal, 2007).

La desventaja de este proceso, es que se consume una gran cantidad de
agua para desplazar el s6lido a lo largo del reactor, incrementando consecuen-
temente el gasto de vapor asi como el gasto energético a causa del proceso de
molienda.

En estos procesos, se puede adicionar directamente sobre la suspension
acidos minerales como el sulftirico, sin necesidad de realizar impregnaciones
previas del s6lido (Pabdn et al., 2009). Por otra parte, el hecho de trabajar direc-
tamente sobre la suspensién acuosa permite recuperar con facilidad las fraccio-
nes degradas de los materiales pretratados.

3.2.3 Procesos TM-S (termomecdnicos en fase orgdnica)

Esta basado en un proceso termomécanico con incorporacién de una
descompresidn subita, similar a las dos descritas anteriormente, aunque lo
especial en este caso, es que las suspensiones se llevan a cabo con disolventes
organicos como metanol, etanol, acetona, etilenglicol y trietilenglicol, entre
otros, o su mezcla con 1% de acido sulfirico o acido clorhidrico (Pabén et al,
2009).

3.2.4 Procesos AFEX (Ammonia Fiber Explosion)

Es el pretratamiento analogo a la expansién a vapor en combinacién con
base o cal. La biomasa se impregna con amoniaco y se somete a altas presiones
(2,7 MPa) pero a temperaturas cercanas a 65 °Cy tiempos cortos. Las reacciones
que se presentan son las mismas que en el pretratamiento con base o cal y
también hay un efecto fisico adicional, asociado con las fuerzas que rompen
las fibras por la descompresién subita afectando la macro y microaccesibilidad.
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3.2.5 Explosion con CO,

Es un proceso similar a la explosién por vapor o al proceso AFEX. La
explosion con dioxido de carbono se basa en que el CO, forma acido carbonico,
lo que aumenta la tasa de hidrolisis. Se utilizan aproximadamente 4 kg de CO,/
kg de fibra, con una presién aproximada de 5,62 MPa.

3.3 Pretratamientos quimicos

Mientras los pretratamientos fisicos se refiere a la reduccion de tamafio y
la explosién con vapor; en los pretratamientos quimicos se altera la estructura
de la biomasa con solventes que promueven la degradacion de la celulosa, la
hemicelulosa y la lignina.

3.3.1 Ozondlisis

El proceso se genera con ozono y la reaccién ocurre a temperatura y pre-
sién atmosféricas, se presenta la degradacioén principalmente de lignina. Esta
técnica, se cree, no genera inhibidores.

3.3.2 Hidrdlisis con dcido concentrado

Se han probado H,SO, y HCl con el fin de solubilizar los aztcares provenien-
tes tanto de la celulosa como de la hemicelulosa. Sin embargo, tiene muchas
desventajas como la corrosion de equipos y la necesidad de recuperacién o neu-
tralizacion del acido, lo cual puede lograrse con la adicién de bases, el uso de
membranas anionicas o en forma de H,S a partir de tratamientos anaerdbicos
de agua residual.

Este pretratamiento requiere bajas temperaturas (por ejemplo 40 °C) pero
largos tiempos de reaccién (2 a 6 h) y concentraciones de acido que varian entre
30y 70% (Taherzadeh y Karimi, 2007).

3.3.3 Hidrdlisis con dcido diluido

Aunque el acido sulfarico es el mas utilizado, otros acidos como el nitri-
co, el hidroclérico y el fosférico han sido probados. Este pretratamiento se usa
ampliamente para la solubilizacién de hemicelulosa con el fin de incrementar
la digestibilidad de la celulosa en procesos de hidrdlisis enzimatica o producir
furfural a partir de pentosas solubilizadas.
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La concentracion de acido es de 0,5 a 4% pero se requieren temperatu-
ras en el rango de 160 a 220 °C y periodos de segundos a minutos. Las altas
temperaturas conducen a la rdpida degradaciéon de aztucares que favorece la
formacién de compuestos inhibitorios que afectan la produccién de etanol
durante el proceso de fermentacién (Tarhazaed y Karimi, 2007).

Los inhibidores se pueden generar por degradaciones de los monosa-
caridos elementales producidos durante la hidrélisis, transformaciones
de compuestos como la produccién de acido acético a partir de los grupos
acetilo de la hemicelulosa y fragmentaciones de la lignina (Delgenes et al,
1996; Larsson et al., 1999; Hahn-Hagerdal, 2000; Millati et al., 2002). Estos
compuestos inhibidores obtenidos a partir de los procesos quimicos sobre
materiales lignoceluldsicos y almidén, son clasificados en tres grupos: de-
rivados del furano o furaldehido, acidos orgéanicos y compuestos fendlicos
(Larsson et al., 1999). Sin embargo, el interés de este trabajo se centra en
los dos primeros.

Los principales compuestos inhibidores de la fermentacién derivados
del furano encontrados e identificados en los hidrolizados acidos de ma-
teriales lignoceluldsicos y amilaceos son el furfural y el HMF. El furfural es
formado a partir de la degradacion de las pentosas (por ejemplo la xilosa)
y el HMF es originado a partir de la degradaciéon de hexosas (por ejemplo
glucosa). El furfural y el HMF son a la vez precursores de otros compuestos
inhibitorios como el acido férmico, inclusive el HMF puede producir tam-
bién acido levulinico (Oliva, 2003; Cara et al., 2008). Estos derivados del
furano provocan disminucién en la productividad de etanol y reduccién en
la velocidad especifica de crecimiento (Larsson et al., 1999) presentandose
un mayor efecto sobre la biomasa que sobre la produccién de etanol.

En el grupo de los acidos organicos son reportados principalmente los
acidos acético, formico y levulinico (Roberto, 2004). El mecanismo de inhi-
bicion de estos acidos estd dado por el ingreso en su forma protonada a tra-
vés de la membrana y posterior disociacion en el interior, donde el pH es ma-
yor, lo que ocasiona la acidificacion del citoplasma. El orden de toxicidad de
estos compuestos depende del tamafio de la particula (Larsson et al., 1999)
ya que a menor tamafio se facilita el paso a través de la membrana, siendo el
de menor tamano el acido férmico, seguido del levulinico y luego del acético.
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3.3.4 Hidrdlisis alcalina

Los pretratamientos alcalinos utilizan bajas presiones y temperaturas en
comparacion con otras tecnologias. Este pretratamiento se puede hacer a con-
diciones ambientales pero los tiempos de operacién son del orden de horas o
dias en vez de segundos o minutos como los acidos diluidos.

Los reactivos utilizados han sido, ademas de cal (hidréxido de calcio),
hidréxido de sodio, potasio y amoniaco. A diferencia de los pretratamientos
que son catalizados con acidos, los compuestos alcalinos son utilizados como
reactivos, los cuales son convertidos en sales o incorporados como sales en la
biomasa.

Las tecnologias alcalinas son muy parecidas al pulpeo kraft en el que el
mayor efecto es la remocion de la lignina asi como grupos acetil y 4cidos uro6-
nicos de la hemicelulosa aumentando la reactividad de los polisacaridos re-
manentes.

Ademas de mejorar el acceso de las enzimas a la celulosa por encontrarse
mas expuesta, también mejora la efectividad de las mismas ya que con la eli-
minacién de la lignina se reducen los sitios de adsorcién no productivos.

3.3.5 Deslignificacion oxidativa

Se utilizan peroxidasa y peréxido de hidrogeno, al 2%(v/v) por 8 horas y
a 20 2C. Se presenta solubilizacion del 50% de la lignina y de casi la totalidad
de la hemicelulosa. La conversion durante la hidrélisis de la celulosa es de un
95% para el aserrin; también se ha pretratado el bagazo de cafia (Sanchez et
al, 2005).

3.3.6 Proceso organosolvente

Se utiliza una mezcla de solventes organicos como metanol, etanol,
acetona, etilenglicol y trietilenglicol, entre otros, con un 1%(v/v) de acido
inorganico (acido sulftrico o acido clorhidrico) como catalizador, es usado
para romper los enlaces internos de lignina y hemicelulosa, solubilizandolas
casi totalmente.
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% polimeros después del pretratamiento

Hidrolisis acida  Autohidrolisis Explosion con Oxidacion Cal
Explosion a vapor amoniaco himeda

pH creciente =

Figura 3. Caracteristicas generales de los pretratamientos (Adaptada de
Carvalheiro & Duarte, 2008).

En la figura 3 se observa el efecto esperado de pretratamientos menciona-
dos, en los tres componentes principales de biomasa (celulosa, hemicelulosa,
lignina) como la hidrélisis acida, autohidrélisis y explosion a vapor, en funciéon
del pH, los cuales tienen un efecto importante en la remocién de hemicelulosa
(solubilizacién) mientras que lignina y celulosa no se remueven de sistema, adi-
cionalmente se afecta la estructura fisica del material; caso contario del proceso
alcalino, se solubiliza la lignina mientras que la celulosa y la hemicelulosa no se
ven afectadas por este pretratamiento. Por esta razén en algunos procesos se
emplean dos pretratamientos para la remocion de lignina y la remocién de la
hemicelulosa.

En la tabla 5 se presentan distintos pretratamientos y biomasas lignoce-
ldlosicas sobre las cuales se han aplicado este tipo de procesos.

Tabla 5. Materias primas lignoceluldsicas empleadas en diferentes

pretratamientos.
Pretratamiento Materias primas Referencia
§ Pulverizado Residuos de madera y forestales :
: P ' (paja, madera sura, desechos de : (Sanchez et al., 2005).
- mecanico :

maiz, bagazo de caiia, alfalfa).
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Pretratamiento Materias primas Referencia
Pirolisis Madera y algod6n de desecho. (Sanchez et al,, 2005).
(Sun etal., 2004),

Explosion con
: vapor

- Madera de Pinus pinaster, paja de

trigo, pasto de Miscanthus sinensis,
astillas de Brassica carinata,
desechos de algoddn, olivo, astillas

: de madera blanda, bagazo de cafia
¢ de azucar, raquis de banano, pino,

maiz.

(Negro et al., 2003),
(Awafo et al., 2000),

: (Ballesteros et al.,
:2002), (Jeoh &
i Agblevor, 2001),

(Fernandez-Bolafios et
al, 2001; Fernandez-
Bolafios et al.,1999),

. (Shevchenko et al.,
:2000), (Kaar, et al,

1998), (Quintana et
al, 2006), Dominguez,
2003), (Bonini et al,
2008), (Kurosumi et

- al,2007), (Daar et al,
2007).

 AFEX

ateriales herbaceos como paja de

trigo y cebada, cascarilla de arroz,
: desechos de maiz, residuos sdlidos
. urbanos, papel, periédico y bagazo

e cana.

(Dominguez, 2003;
Sanchez et al,, 2005).

- Explosion con

Alfalfa, mezcla de papel reciclado y

. Co, - bagazo de cafia. (Suny Cheng, 2002).

: Paja de trigo, bagazo, heno verde,

: Ozondlisis : pino, paja de algodén y aserrin de (Suny Cheng, 2002).

: - dlamo. :

(Sun y Cheng, 2002),
Hidrolisis : Desechos de maiz, bagazo de cafia, . (Rivers y Emert, 1988), !
‘ alcalina : hoja de cafia de azucar. ¢ (Hari Krisnha et al, ?
: : - 1998).

) , (Suny Cheng, 2002),
 Pretratamiento @ . B :

P ¢ Paja de trigo, desechos de maiz. ¢ (Tengerdy y Szakacs,

- biologico ; 2003)

En la tabla 6 se presentan varias opciones de pretratamiento en términos
de quimicos utilizados, temperatura/presion, tiempo de reaccién, produccion
de xilosa y rendimiento en términos de remocién de lignina e hidrdlisis de la
hemicelulosa. Se puede observar que los mayores rendimientos (90%) se ob-
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tienen llevando a cabo explosidn a vapor sin catalizador y explosion a vapor
catalizado con acido, sin embargo estos pretratamientos son los que conllevan
mayores inversiones energéticas y por lo tanto, econémicas.

Tabla 6. Alternativas de pretratamientos quimicos (Hamelinck & Hooijdonk, 2005).

. co, 2

g ; . Efectodela

. Métodode Quimicos Tledn;po Produccién hldrgzsl:s en
pretratamiento Temperatura /presion reaccién de xilosa (Rendimiento

‘ ? : %)
Hidrélisiscon 40 L1goec 2-10min  75-90% <85
4cido diluido °
Hldl‘(.)llSIS Base ND ND 60-75% 55
‘alcalina
Explosion :
: a vapor sin : - :160-260°C: 2 min 45-65% 90
 catalizador ‘ 5
Explosion : :
_avapor Acido  160-220°C ND ND 88 (2 etapas)
. catalizado con : :
 4cido : : , .
. AFEX Amoniaco . 90°C  30min  ND  50-90 (2 etapas)
: Explosion con co 56,2 bar ND ND 75 (2 etapas)

ND No determinada

3.4 Pretratamiento bioldgico

Los procesos anteriormente descritos (fisicos y quimicos), usualmente libe-
ran y producen componentes tdxicos para los microorganismos involucrados en
el proceso de fermentacion debido a las altas temperaturas y al uso de quimicos,
al igual demandan gran cantidad de equipos y por ende inversiéon econémica. Por
ello se da lugar al pretratamiento biol4gico, este se presenta por medio de hongos
de la pudricion blanca y blanda que degradan celulosa y lignina y pudricién parda
que degradan celulosa. Dichos hongos producen celulasas, hemicelulasas, enzi-
mas que degradan la lignina (ligninasas, lignin-peroxidasas, polifenoloxidasas,
lacasas) y enzimas reductoras de quinonas (Cano y Suarez, 2011).
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Es asi como este tipo de pretratamiento evita la formacién parcial o total
de compuestos téxicos e inhibidores, de la misma manera se reducen significa-
tivamente los costos de operacion, dado que se prescinde de maquinaria, altas
temperaturas y compuestos quimicos nocivos.

4. HIDROLISIS DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA

Un paso importante para la conversidn de la biomasa lignocelulésica en
etanol o productos de valor agregado, consiste en la particidn de la celulosa en
unidades de glucosa y la fraccion hemicelulésica en sus azdcares constituyen-
tes. Se conocen 2 vias para este fin: hidrélisis acida e hidroélisis enzimatica.

4.1 Hidrdlisis acida

La hidrolisis 4cida de materiales vegetales comprende los procesos en los
cuales se adiciona 4cido al inicio del proceso (hidroélisis acida) y los procesos
con generacion de acido durante el proceso (hidrotérmicos o autohidroliticos).
Estos procedimientos presentan el mismo principio quimico y se diferencian en
sus condiciones de operacidn, principalmente en la temperatura y la concentra-
cion de acido. Los procesos de hidrolisis 4cida a su vez se diferencian principal-
mente en procesos concentrados y procesos diluidos, comparados en la tabla 7.

Tabla 7. Comparacion entre procesos de hidrolisis acida diluida y concentrada
(Taherzadeh et al.,, 2007).

Tipo de hidroélisis acida Ventajas Desventajas

: Alto consumo de 4cido.

Baja temperatura de : s ;
: : Corrosion de equipos.

Proceso con acido { operacion.

. : S : Alto costo energético.
. concentrado : Alto rendimiento de . setl
; _— : Tiempos de reaccion largos
‘ ‘azucares. :
: (2-6h).
¢ Altas temperaturas.
: : Bajo rendimiento de
‘ P, i Bajo consumo de acido. iazucares.
:Proceso con acido ) . . § s .
D yers : Tiempo de residencia : Corrosidn de equipos.
‘diluido ‘ ‘ -/
g ‘menor. : Formacio6n de otros
{ . productos no deseados
i (degradacién).

En el mecanismo de reaccién de la hidrolisis 4cida de almidon, (A) el i6n
hidronio (H,0") realiza un ataque electrofilico sobre el 4tomo de oxigeno del
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enlace glucosidico entre los monémeros de azucar, (B) los electrones de uno de
los carbonos en el enlace con oxigeno migran al atomo de oxigeno generando
un carbocatién intermedio o acido de Lewis, (C-D) reaccidn con agua del acido
de Lewis y, (E) regeneracion del grupo hidroxilo con produccién del azicar, oli-
gémero o polimero dependiendo de la posicion del enlace glucosidico reaccio-
nante, esto se muestra en la figura 4 (Hoover, R. 2000). En este mecanismo de
reaccion son consideradas dos etapas adicionales: i) Difusion de los protones a
través de la matriz vegetal himeda; ii) Difusion de los productos de reaccion a
la fase liquida (Aguilar et al.,, 2002). El esquema se aplica para cualquier otro po-
lisacarido o para la hidrélisis de un enlace glucosidico intermedio, con la consi-
guiente formacidn de oligdmeros, ademas de procesos de autohidroélisis donde
también ocurre la reaccién en un medio catalizado por acido (Garrote, 2001).

CH,OH CH,OH
o) o
OH . OH
0
OH OH
A J HA0*
CH,OH CH,0H
o) o)
H ﬂ5+ OH
OH OH
B J
CH,OH CH,OH
o)
o\||4+
OH cr o+ OH
OH
oH © OH
D
H* | +H,0
CH,OH
O_HE
H
OH
OH

Figura 4. Mecanismo de hidrolisis acida de almidén (Hoover, 2000).
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En los procesos de hidrolisis 4dcida y autohidrolisis las variables mas influ-
yentes son:

e Temperatura: el intervalo empleado es 80-240 °C (normalmente:
100-170 °C (hidrolisis acida) y 140-240 °C (autohidroélisis)). A mayor
temperatura y tiempo existe una mayor solubilizacién de hemicelulosa,
celulosa y almidén, asi como degradacién de sus azlcares constituyentes
(Choi & Mathews, 1996; Caparrés & Garrote, 2006).

e Concentracion y tipo de acido: el acido mas utilizado para la hidroélisis
de materiales vegetales y la sacarificacion de almidon es el H,SO, (aci-
do sulftrico), a una concentraciéon de acido entre 0,05y 20% p/p (nor-
malmente 0,5y 6% p/p) (Saeman, ], 1945; Carrasco et al., 1992; Choi
& Mathews, 1996; Lavarack & Griffin, 2002; Tomasik & Schilling, 2004;
Romero & Ruiz, 2010); sin embargo otros acidos han sido estudiados,
como: H,PO, (Gdmez & Ramirez, 2004; Gamez & Gonzalez-Cabriales,
2006) o HCly CH,COOH (Abad & Alonso, 1997).

e Agitacion: el efecto de la agitacion mecanica y los efectos difusionales
en la hidrolisis acida de materiales vegetales no han sido considera-
dos, a partir del empleo de materiales de tamafio reducido menor a 8
mm (Mittal, 2006).

e (Concentracion de solidos: se define mediante la relacién liquido/so6li-
do (RLS), que considera la cantidad de agua que se afiade por unidad
de masa de sélido (en base seca). Aunque se encuentran valores entre
2y 40 g de agua/g de material vegetal, cominmente estos se encuen-
tran alrededor de 10. Un valor elevado de la RLS puede beneficiar la
solubilizacién de polisacaridos pero puede llegar a ser muy costoso
por los consumos energéticos, mientras que valores bajos son mas fa-
vorables econdmicamente en principio, pero pueden tener problemas
de limitaciones difusionales y de transporte de los productos de reac-
cion.

e Tiempo de reaccion: existe investigaciones que comprenden tiempos
de segundos hasta procesos que tardan horas, considerando la con-
centraciéon de acido, la temperatura del proceso y el tipo de materia
prima (Taherzadeh & Karimi, 2007), en algunos procesos a altas tem-
peraturas es importante considerar ademas de los tiempos de ope-
racion, los tiempos a los cuales se obtiene esta temperatura, ya que
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puede ser significativo el grado de hidroélisis alcanzado en este periodo
(Carrasco & Roy, 1992).
e Encuanto alos procesos hidroliticos, éstos presentan algunas ventajas

relaconadas con el menor impacto ambiental dado por la ausencia de

reactivos quimicos, valores de pH moderados lo que produce menores
dafios a los equipos, costos de neutralizacién y recuperacién de acido y
aprovechamiento de las otras fracciones como lignina y hemicelulosa
(Garrote, 2001). En la Tabla 8, se encuentran descritas algunas condi-
ciones para la hidrélisis adcida de algunos materiales lignocelulésicos.

Tabla 8. Condiciones de operacion y biomasas lignocélulosicas en procesos

de hidrdélisis acida y autohidrolisis.

Material

Concentracion
acido
(% p/p)

Temperatura

(Y]

RLS
(gagua/g
material
seco)

Referencia

HIDROLISISACIDA

(Lavarack & A

Bagazo de cafia 0,25-8 (HCI-H,SO,) 80-200 Griffin, 2002)

‘Bagazo de cafia

(Aspen, Balsam)

Eucalyptus grandis

Paja de sorgo

‘Papa
‘ (Solanum 3
: tuberosum)

28

5-20

2-6(H,P0)  100-122-128  8-10

: . 0,25-0,75 (H,S0,) © 150-175
Pasto (swithgrass) =

0,65 (H,S0,)

130-160

10

2-6(HCI-H,S0,)  100-122-134 . 10

0,02-0,2 (HCI-

H,S0,)

100

: (Aguilar &

{Ramirez, 2002;
{Gamez & Ramirez,
:2004; '
:Gonzalez-
- Cabriales, 2006)

(Morinelly & ‘
‘Jensen, 2009)

(Canettieri & :
:Rocha, 2007)

: (Téllez-Luis &
:Ramirez 2002;
:Herrera & Tellez,
12003;

'Herrera & Tellez,
:2004; Vazquez &
:Oliva, 2007) :

(Tasic &

0,75-2

:Konstantinovic,
:2009)
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Concentracién Temperatura ( ;{ ll‘lsa/

Material acido : IE°C) : 1%1 atgeriaig Referencia
: (% p/p) seco)
Residuos de 2-6 (HCI-H,SO0,) :
‘panaderia, (almidén) :
‘madera, paja de 1020 H,80;  122-132°C 20 g%}gg)& Mathews,
- sorgo, residuos de 5-15 HCl
i cereales. ; (Celulosa) ; ; :
AUTOHIDROLISIS
' Residuos de : 179 (Nabarlatz et al,
;Arundo donax 150-195 E}(;?“Isgtrerozsgoa
;Acacia dealbata 170-240 %a(;lge)z & Romani,
Pasto B S S 2
‘ Miscanthus 130-150 9 § Eililrlzgcgii%ow)
‘ giganteus ,

4.2 Hidrélisis enzimatica
La hidrélisis enzimatica es una de las estrategias para la produccién de ja-

rabes fermentables a partir de polisacaridos complejos como la celulosa y el

almidon. De la hidroélisis enzimatica se espera (Alvira & Tomas-Pejo, 2009):

e Pretratamiento adecuado.

Digestabilidad de la celulosa cercano al 90 % para un tiempo maximo
de hidrélisis de 3 dias. Para el caso del almid6n los tiempos de hidrélisis
son cortos.

Baja dosis de enzima.

Baja degradacidn de azucares.

Baja concentracion de compuestos toxicos, asociados a la degradacion
de hemicelulosa y otros compuestos presentes en la materia prima (aci-
dos carboxilicos, derivados del furano, compuestos fendélicos).

Alta concentracion de aztcares.

Compatible con la fermentacion.

Bajo consumo de calor y de potencia.

La degradacidn del almiddn por la via enzimatica consiste en varias etapas
entre las cuales se destacan (Valencia & Térrez, 2004):
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» La licuefaccion o dextrinizacién: es el proceso mediante el cual, a par-
tir de un almidén gelatinizado, se obtiene una rapida disminucién de
la viscosidad en virtud de una hidroélisis parcial; en esta etapa se pro-
ducen polisacaridos de longitud intermedia (maltodextrinas con 5 a 10
unidades de glucosa) y pequeiias cantidades de polisacaridos de alto
peso molecular, como también algunos de bajo peso molecular (glucosa
y maltosa, entre otros).

» Sacarificacién: a partir de las maltodextrinas o de los oligosacaridos de
la etapa anterior se completa la hidrdlisis total del almidon a glucosa.

Tal como ocurre con el almidén, varios autores han presentado algunas
teorias que intentan explicar la degradacién total de la celulosa, la cual involu-
cra los tres componentes enzimaticos de la celulasa, el sinergismo entre estos
donde las endoglucanasas atacan las regiones amorfas de las fibras de celulosa,
creando asi sitios para las exoglucanasas que se dirigirian hacia las regiones
cristalinas de la fibra. Las B-glucosidasas ejecutarian el dltimo paso de la hidroé-
lisis e impedirian la acumulacién de celobiosa, la que inhibiria a las exoglucana-
sas (Garzon & Orozco, 2006).

Otros autores sugieren la degradacion de celulosa segun los siguientes pa-
sos: 1) Adsorcion y formacion del complejo enzima sustrato, 2) Formacion del
producto y, 3) Desorcion y readsorcién de la enzima o movimiento de la enzi-
ma a lo largo de la molécula de celulosa. En un modelo de celulosa de cadena
extendida la hidrdlisis de las cadenas exteriores expondrian los terminales no
reductores de las cadenas interiores.

Para el caso de la hidrdlisis enzimatica de materiales lignocelulésicos, los
retos a resolver son (Gan & Allen, 2003):

» Pérdida de la enzima debido a desactivacién mecanica, inhibiciéon por
producto y enlaces no productivos en sitios de la celulosa que no son
activos.

» Cambio de la estructura de la celulosa e incremento de la cristalinidad
y aumento de la superficie expuesta que no es digerible por la enzima
(menos sitios activos).

» Disminucién de la accesibilidad de la enzima debido a los cambios es-
tructurales de sustrato e incremento de la difusividad interna como
consecuencia de la degradacion de la celulosa superficial.
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4.2.1 Factores que afectan la hidroélisis
Dentro de los factores que afectan la hidrolisis enzimatica se destacan
(Valencia & Torrez, 2004).

e Reduccién del desempefio de la enzima. Es reducida por la interacciéon
con la lignina o lignina-complejo carbohidrato (LCC) proporcionando
una barrera a las enzimas para tener acceso al polisacarido.

e Produccién de compuestos de degradacién como consecuencia de sus-
tancias empleadas durante los pretratamientos como &cido sulftrico
o dioxido de sulfuro. Dependiendo de la concentraciéon empleada y las
condiciones del pretratamiento, las concentraciones de los compuestos
de degradacion pueden ser potencialmente inhibitorios.

e Parael caso de las reacciones heterogéneas, la adsorcion de las enzimas
sobre la superficie del material afectan de manera directa el rendimien-
to de la reaccion y se requiere la adicién de surfactantes que mejoren
esta condicion.

e Modificaciones del pH y la temperatura. Un aumento del nivel térmico
se traduce en un aumento de la energia vibracional que puede provocar
la ruptura de puentes de hidrogeno y la destruccion de interacciones
apolares. Modificaciones en la fuerza i6nica de las enzimas puede pro-
vocar una desestabilizacion de la estructura de la enzima.

4.2.2 Rendimientos de la hidrdlisis enzimatica

Los rendimientos en la etapa de hidrolisis enzimatica dependen del pretra-
tamiento utilizado. Los métodos de pretratamientos alcalinos y acidos, presen-
tan rendimientos inferiores al 85% luego de hidrolizar con enzimas, contrario a
los pretratamientos donde se usa inicamente agua en sus formas de explosion
a vapor y agua liquida caliente (Hamelinck & Hooijdonk, 2005), donde los ren-
dimientos superan el 90% (tabla 6).

Ohgren et al. (2007), utilizaron como materia prima la panca del maiz (que se
compone de las hojas y tallos del maiz) sometida a un pretratamiento con vapor a
190 °C por 5 minutos. Posteriormente se llevaron a cabo pruebas de hidrolisis en-
zimatica con una mezcla de la celulasa comercial Celluclast 1.5 L, Novozyme 188
y Xylanasa a 45 °C y180 rpm por 72 horas y se observé que la adicién de xylanasa
incrementaba apreciablemente el porcentaje de rendimiento a 87%.

Reis et al. 2007, emplearon como materia prima el pseudotronco de la plan-
ta de banano, pretratado con una solucién de acido sulfurico al 10% a 120 2C
y 60 min. Luego de tratarse con soluciones alcalinas, fue realizada una prueba
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de sacarificacion enzimdtica con la enzima Celluclast 1.5 L (Novozymes) en una
carga de 45 FPU/g de sustrato y 2% P/V de sustrato a 45 °Cy 100 rpm de agita-
cion durante 96 horas y se obtuvo un rendimiento de conversion de la celulosa
en glucosa y en celobiosa de 63% y 33% respectivamente.

Adsul et al. 2005, estudiaron el proceso de hidroélisis enzimatica del bagazo
de cafia de azucar en polvo, deslignificado por diferentes métodos: con clorito
de sodio a pH 3,8 y a 70 °C, con peréxido de hidrégeno, con compuestos alcali-
nos y con explosion a vapor seguida por secuencias de decoloracion. Las mues-
tras deslignificadas fueron hidrolizadas con una preparacién enzimatica de 4,0
[U/ml de 3-glucosidasa, 75 IU/ml de CMCase y 80 IU/ml de xilanasa, alcanzan-
do hasta 67% en rendimientos totales de hidroélisis.

Los rendimientos asociados de la hidrdlisis enzimatica también varian se-
gun la materia prima y las condiciones de pretratamiento. A continuacién se
presenta la tabla 9 con informacién de proceso para distintas materias primas.

Tabla 9. Rendimientos de hidrolisis enzimatica para diferentes biomasas.

12611)

‘pH=5

Ma?erla Pretratamiento Enzimas Cor_ldlglpr_les % Referencia
prima hidroélisis
Afrecho SpecymeCp T=50,t=48h, o, : (Banerjee et al,
de maiz AFEX ;Acellerase 1000 15 mg/g glu 40% 2010)
S S L P P S S R
’ ’ Woiciechowski
Bagazo | Termamyl 120 L i pH=6,5 o ( .
de yuca AMG 200 L T=60 °C, t=24 9130”’§ggg“he'
h, pH=4.5 )
Troncos T=50 °C, t=96 (Jung & Kim
de aceite | AFEX Accellerase 1000 : h, pH=4,8 95,4% 201% !
depalma e NZLTOTPI [
Mazorca Celluclast 1.5 L 57\15201 5% ;an 80% (Kahar & Taku,
de maiz Novozyme 188 pH=5 ’ 2010)
e Ce]luclast15LT=50°Ct=24 .........................
Bagaz~o Acido diluido Novozyme 188 :h, pH=4,8 48-76% (Mesa} &
de cafia : Organosolv . - Gonzales, 2011)
,,,,,,,, Xilanasa  N=150rpm R —
Bagazo Acido fosférico  Biocellulase W E=5HO_5CNt_=fO60 749 (Geddes &
de cafia ' diluido Novozyme-188 rpr;n_ - ? Peterson, 2010)
— Celluclast 15L B Seoe e
‘Banano  Gelatinizacién Novc_)zyme-188 :T=50°C, t=h, 80% (Oberoi et al.,
; : : Pectinasa (P-

12012)
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5. PRODUCCION DE ETANOL Y PRODUCTOS DE VALOR AGREGADO

El concepto de Biorefinerias ha ampliado el uso de la biomasa lignocelul6-
sica, la cual se ha destinado principalmente a la produccion de etanol. La pers-
pectiva global busca obtener de las distintas fracciones presentes en la materia
prima un amplio rango de productos de valor agregado asemejandose asi a las
refinerias petroleras (Carvalheiro & Duarte, 2008).

Las biorrefinerias dependen en gran medida del material a tratar y se clasi-
fican en bioquimicas y termoquimicas. Las primeras se basan en la producciéon
de azucares y las segundas en la generacion de gas de sintesis, biogases o pro-
ductos ricos en enlaces de carbono.

A nivel mundial, se producen algunos de los compuestos que son la base
para reemplazar a todos aquellos provenientes de las refinerias tradicionales
(Corma et al,, 2007). El etanol, el etileno, el 4cido lactico, 1,3-propanediol, acido
succinico, acido itaconico y aceites microbianos ya se comercializan, mientras
que el 4cido acrilico, 1,4-butanediol, acido 2,4- diaminobutirico, n-butanol, aci-
do fumarico, acido 2,5-furandicarboxilico y el acido adipico se encuentran en
desarrollo (De Jong et al., 2012).

En Colombia, ademas de las plantas de produccién de etanol cuya produc-
cion se basa en cafia, también se ha explorado a nivel experimental sobre com-
bustion de biodiesel producido a partir de aceite de palma y de aceite de ricino
(Botero et al.,, 2012; Botero & Molina, 2010), produccién de etanol a partir de
subproductos agroindustriales lignocelul6sicos, por ejemplo, aquellos prove-
nientes de la producciéon de yuca (Morales et al., 2008) y de banano (Santa-Ma-
ria et al, 2013; Zapata & Pelaez, 2010), también de estos tltimos se ha propues-
to su activacién con acido fosforico después de ser procesados en la produccion
de etanol para su posible utilizaciéon en control de emisiones en automoviles
(Romero-Anaya et al., 2011). A partir de platano hartén se ha producido acido
citrico (Velasquez et al, 2010). También se encuentran estudios de disefio, tal
es el caso del estudio desarrollado por Lobatén et al. (Lobatén et al.,, 2011), en
el que se modela y simula una columna de burbujeo para el crecimiento de mi-
croalgas considerando el tiempo de mezcla y la retencién del gas.

En la tabla 10 se muestran los compuestos de interés que se desean obtener
como carbohidratos, aceites, productos derivados de la lignina y biocombusti-
bles, entre otros.
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Tabla 10. Blorreﬁnerla de blomasa lignocelulésica (Carvalhelro & Duarte, 2008)

Via Materla prlma Proceso principal Productos
; : Productos de

3 Hidrdlisis acida, ‘valor agregado
P .. ‘Biomasa :hidrolisis enzimatica, :(azucar, lignina),
: Bioquimica i L < i .
: :lignocelulésica. : fermentacidn, procesos : biocombustibles,

;  cataliticos ‘calor y electricidad
S S S ......lignina).
: Termoquimica : . ; . Gas de sintesis,
‘ ‘Biomasa : i g P i
i(gas de o . ... iGasificacidn, pirdlisis. :hidrocarburos
P2 . :lignocelulésica. : S
SIntesiS) .. liquidos y gaseosos.
:  Plantas
: ‘ oleaginosas ‘ P . L
: . : 8 g : cp s ‘ Biodisel, glicerina,
‘ Aceite ‘soya, semillas | Transesterificacion. Pl
; ; ; :acidos grasos.
‘ ‘de palma, ; ;

_canola,

5.1 Fermentacion de jarabe para la producciéon de etanol

El término fermentacion se utiliza para designar los cambios producidos en
los compuestos organicos o inorganicos (considerados como sustratos) por la ac-
cién de microorganismos, los cuales en un ambiente adecuado, crecen y se mul-
tiplican (producciéon de biomasa) al mismo tiempo que consumen el alimento y
fabrican compuestos bioquimicos, resultado de su metabolismo (Gaviria, 2006).

Los jarabes utilizados en la fermentacion provienen de la fase liquida obte-
nida de la hidrélisis de celulosa y hemicelulosa que contienen azicares de seis
carbonos (hexosas) y de cinco carbonos (pentosas), segiin la fuente del material
lignocelulésico, el jarabe tendra principalmente glucosa, xilosa, arabinosa, ga-
lactosa, manosa y ramnosa (Keshwani and Cheng, 2009).

Los microorganismos utilizados en la conversién de azicares a etanol, de-
ben cumplir con ciertas caracteristicas para ser utilizado a nivel industrial como
tener alto rendimiento y alta tolerancia al etanol, ser compatible a compuestos
presentes en los jarabes y ser tolerante a altas concentraciones del sustrato.
El rango de temperatura y pH, tasa de crecimiento, productividad, tolerancia
osmotica, especificidad, estabilidad genética y tolerancia a inhibidores, son pa-
rametros evaluados en el rendimiento de las fermentaciones que definen el mi-
croorganismo adecuado de acuerdo al jarabe a utilizar (Dien et al., 2003).

En procesos industriales los microorganismos mas utilizados en la trans-
formacion de azticares a etanol son Sacharomyces cerevisiae y Zymomonas mo-
bilis, capaces de fermentar facilmente hexosas pero son incapaces de fermentar
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xilosa (Keshwani and Cheng, 2009). Los microorganismos E. coli y K. oxytoca me-
tabolizan naturalmente ademas de la glucosa, la arabinosa y xilosa, de tal mane-
ra que éstas cepas transforman todos los azucares derivados de la lignocelulosa
(Hahn-Hagerdal et al., 2006). La construccién de cepas de E. coli para producir
selectivamente etanol fue una de las primeras aplicaciones exitosas de la ingenie-
ria metabolica. E. coli, como un biocatalizador para la produccién de etanol, tiene
capacidad para fermentar un amplio espectro de azicares (Balat, 2011).

Las principales desventajas asociadas con el uso de cultivos de E. coli son
el estrecho rango de pH para el crecimiento (6.0-8.0), la menor resistencia del
cultivo en comparacion con la levadura y la falta de datos sobre el uso de la masa
de células E. coli residual como ingrediente en la alimentacién animal es también
un obstaculo para su aplicacién (Dien et al, 2003), (Lin and Tanaka, 2006). K.
oxytoca es una bacteria entérica se encuentra en corrientes de papel y celulosa y
alrededor de otras fuentes de madera, crece a pH de 5.0 y 35 °C (Dien et al.,, 2003)

5.1.1 Técnicas de fermentacién

El proceso de fermentacion puede realizarse por lotes, lotes alimentados o
continuo. La eleccién del procedimiento adecuado dependera de las propieda-
des cinéticas del microorganismo, tipo de hidrolizado lignocelulésico y de los
aspectos econdmicos del proceso (Chandel et al., 2007).

La fermentacion por lotes puede ser considerado como un sistema de culti-
vo cerrado con una cantidad inicial y limitada de nutrientes, que se inocula con
microorganismos para permitir la fermentaciéon. Es un método simple, en don-
de no se afiade nada después de la inoculacion a excepcion del &cido o un alcali
para el control de pH o de aire para procesos aerdbicos (Balat, 2011).

Las fermentaciones en reactores alimentados se usa ampliamente en apli-
caciones industriales porque combinan las ventajas tanto del proceso por lotes
y el proceso continuo. La principal ventaja de alimentacién por lotes, compara-
do con la de lote, es la capacidad de aumentar la maxima concentracion de célu-
las viables, prolongar el tiempo de vida del cultivo y permitir la acumulacién del
producto a una concentracién superior. Este proceso permite el mantenimiento
de las variables criticas del proceso (por ejemplo, temperatura, pH, y oxigeno
disuelto) en niveles especificos a través de control de realimentacién (Balat,
2011).

En el proceso continuo, la alimentacion contiene los nutrientes necesarios
que son bombeados continuamente de un recipiente agitado, en donde los
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microorganismos son activados. El producto, que se toma de la parte superior
del biorreactor, contiene etanol, células, y azicar residual. El funcionamiento
del proceso en continuo con alta densidad celular usando reactores con células
recicladas es un medio eficaz para el aumento de la productividad. En el caso de
levaduras, una sola etapa en un reactor continuo de tanque agitado (CSTR) con
reciclaje celular, funcionando con alta carga de biomasa (50-80 g de levadura
/ L) tiene una productividad de etanol de 30 a 40 g EtOH / L/ h (Balat, 2011).
Los sustratos provenientes de materiales lignoceluldsicos para la produc-
cion de etanol contienen ademas de las hexosas, pentosas. Para la fermentacion
de este tipo de aztcares se han realizado investigaciones en diferentes microor-
ganismos. A continuacién se muestran algunos microorganismos utilizados
para la produccion de etanol a partir de diversos sustratos (Mariscal 2011).

Tabla 11. Principales microorganismos productores de etanol (Mariscal, 2011
y Kuhad et al, 2011).

. . Sustrato Condiciones de
Microorganismo .
fermentables fermentacion
Saccharomyces : Glucosa : Anaerdébico
cerevisiae Fructosa 30-37°C
Sacarosa
Maltosa
Matotriosa
Galactosa
Manosa
Schizosaccharomyces Glucosa Anaerobico
: pombe Fructosa 30-35°C
: Maltosa :
Sacarosa
Kluyveromyces Glucosa Anaerdébico
marxianus 40-45 °C
Candida shehatae Glucosa . Microaerofilico
: Xilosa 20-31°C
Pichia stipitis Glucosa . Microaerofilico

Xilosa 26-35°C
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. . Sustrato Condiciones de
Microorganismo L,
fermentables fermentacion
Pachisolen Glucosa Microaerofilico
tannophilus 5 Xilosa '
Glicerol
Zymomonas mobilis Glucosa Anaerdbico
: Fructosa 30°C
Sacarosa :
Clostridium Glucosa Anaeroébico
Thermocellum Celulosa 55-65°C
Thermoanaerobacter Glucosa Anaerdébico
thermosaccharolyticum Xilosa 60 °C
Escherichia Glucosa Anaerdbico
coli recombinante Xilosa
Arabinosa

5.1 Fermentacion de jarabe para la producciéon de etanol

El término fermentacion se utiliza para designar los cambios producidos en
los compuestos organicos o inorganicos (considerados como sustratos) por la ac-
cién de microorganismos, los cuales en un ambiente adecuado, crecen y se mul-
tiplican (producciéon de biomasa) al mismo tiempo que consumen el alimento y
fabrican compuestos bioquimicos, resultado de su metabolismo (Gaviria, 2006).

La fermentacidn alcoholica es el proceso bioquimico empleado mas anti-
guamente con fines industriales y técnicos. Los productos mas importantes que
se obtienen con su ayuda son: pan, vino, cerveza, aguardiente y bebidas. Este
proceso puede ser llevado a cabo por numerosos microorganismos anaerobios
y facultativos, a partir de los azticares presentes en distintas formas de bioma-
sa (Martinez & Lopera, 2003). En general, las responsables de la fermentacién
alcohdlica son las levaduras (diversas cepas de S. cerevisiae) que pueden sufrir
multiples subdivisiones de acuerdo con criterios morfolégicos, tecnolégicos o
bioquimicos (Valdés, 2000).

Las materias primas usadas para la fabricacion de alcohol son generalmen-
te residuos vegetales ricos en hidratos de carbono. El usar como materia prima
otros productos agricolas depende del rendimiento econémico de la operacién.
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Los sustratos mas cominmente empleados para las fermentaciones alcohélicas
son carbohidratos de materiales naturales que contiene sacarosa, tales como
cafia de azucar o melazas de remolacha, o sustratos que contienen glucosa,
como materiales amilaceos o celuldsicos después de su hidrélisis. Mediante la
fermentacion de cualquier material amilaceo que contenga un azucar fermenta-
ble o un polisacarido que se pueda hidrolizar para proporcionar un azucar fer-
mentable, se puede obtener alcohol etilico (Valdés, 2000). La ecuacién quimica
de la fermentacion alcoholica, establecida en 1815 por Gay-Lussac y valida en la
actualidad, es la siguiente:

CH, 0, +2ADP + 2Pi Ewimas, 2CH,CH,OH + 2CO, + 2ATP + Otros compuestos

6 126

0O mas sencilla:

C,H,,0,—>2CH,CH,0H + 2C0, + Calor

6 1276

5.1.2 Estrategias de hidrolisis y fermentacion

5.1.2.1 Hidrdlisis y fermentacion separadas (HFS)

En la configuracion de la HFS el liquido de los reactores de hidrélisis es
llevado por primera vez al reactor de fermentacién de la glucosa. La mezcla es
luego destilada para eliminar el etanol dejando la xilosa no convertida. En un
segundo reactor, la xilosa se fermenta a etanol, y el bioetanol se destila de nuevo
(Balat, 2011). La ventaja de la HFS es la capacidad para llevar a cabo cada paso
en condiciones 6ptimas. La desventaja de este método es la inhibicién de las
enzimas celulasa y b-glucosidasa por la glucosa liberada durante la hidrolisis
(Balat, 2011).

5.1.2.2 Sacarificacion y fermentacion simultaneas (SSF)

Es un proceso prometedor para la produccién de bioetanol a partir de ma-
teriales lignocelulosicos (Bertilsson, et al, 2009). Este proceso es a menudo efi-
caz cuando se combina con pretratamientos con acido diluido o agua caliente.
En el SSF, las celulasas y xilanasas convierten los polimeros de carbohidratos en
azucares fermentables. Estas enzimas son notoriamente susceptibles a la inhi-
biciéon por los productos - glucosa, xilosa, celobiosa y otros oligosacaridos. Este
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proceso tiene una mayor velocidad de hidrolisis, necesita baja carga de enzima,
mayor rendimiento de etanol, menor el riesgo de contaminacién, menor tiempo
de proceso y menor volumen del reactor (Balat, 2011).

La SSF requiere condiciones compatibles de sacarificacién y fermentacién
como el pH, temperatura y concentracion de sustrato (Ballesteros, et al., 2004).
En muchos casos un pH menor de 5 y una temperatura mayor a 40 °C puede ser
favorable para la hidrélisis enzimatica pero desfavorable para la fermentacion.

5.1.2.3 Conversion microbiana directa (DMC)

La conversion microbiana directa (DCM) combina la produccidén de celulasa,
hidrolisis de celulosa y la fermentacion de glucosa en un solo paso. Este proceso
es atractivo al reducir el nimero de reactores, simplifica la operacion y reduce
el costo de los productos quimicos (Balat, 2011). Las desventajas son los bajos
rendimientos de etanol, causado por la formacién de subproductos (lactato de
etilo), baja tolerancia del microorganismo al etanol (3,5% w/v), y el limitado cre-
cimiento del microorganismo en los jarabes hidrolizados (Zaldivar, et al., 2001).

5.2 Productos de valor agregado

5.2.1 Produccion de 5-Hidroximetilfurfural (5-HMF)

A finales del siglo XIX comenzé la investigacion en la producciéon y apli-
cacion del 5-HMF, siendo de interés para los académicos y para las industrias
quimicas como las compafiias azucareras (Lewkowski, 2001). Este tema esta
aun en desarrollo debido a la versatilidad del 5-HMF como compuesto inter-
mediario para la industria, desde la quimica fina hasta la produccién de bio-
combustibles. Algunas de sus compuestos derivados, como 2,5-furfurildiamina,
2,5-furfurildiisocianato y 5-hidroximetilfurfurildienéster, son apropiados para
su uso como materias primas en la preparacion de materiales poliméricos como
poliésteres, poliamidas y poliuretano. También, el 2,5-bis(hidroximetil)furano
(BHMF) y 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF) son compuestos de interés derivados
del 5-HMF. El primero, es de gran aplicacion en la preparacion de resinas, poli-
meros y fibras artificiales (Lewkowski, 2001), usado en la manufactura de es-
pumas de poliuretano y poliésteres (Tong et al., 2010). En cuanto al segundo, el
2,5-DME tiene gran potencial como biocombustible (Dumesic et al., 2007).

El 5-HMF puede ser producido a partir de hexosas, polisacaridos y residuos
industriales. De acuerdo con la figura 5, la reaccién que toma lugar es una triple
deshidratacion de hexosas. Sin embargo, la sintesis de este compuesto es muy
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compleja debido a que el 5-HMF es un producto intermedio en la reaccién de
produccién de acido levulinico y dcido formico desde aztcares. Adicionalmente,
el 5-HMF puede polimerizarse en acidos humicos y por tanto disminuir su ren-
dimiento (Lewkowski, 2001; Chang et al., 2006; Girusita, 2007).

O
H* H* @)

Biomasa — Hexosas —> 5 \ / H t 3H0

1
0 H*
+ 2H,0 —> OH +
Ho” T\ / H 2 M HJ\OH
O

2 3

|

Polimeros + Huminas

Figura 5. Reacciones de produccién de 5-HMF (1) y de su degradacién hacia
acido levulinico (2) y acido férmico (3) (Adaptado de Lewkowski, 2001).

e Conversion de 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) a 2,5-dimetilfurano
(2,5-DMF). El 2,5-dimetilfurano puede ser utilizado como combustible

o aditivo para la gasolina, gracias a cuatro caracteristicas que lo hacen
llamativo para este fin (Dumesic et al.,, 2007):
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Alta densidad energética, aproximadamente 40% mayor que el eta-
nol (30 kJ/cm?), similar a la gasolina.

Temperatura de ebullicién 20 K mas alta que la del alcohol etilico
(366 K comparado con 346 K).

Insoluble en agua (aproximadamente 2,3 g/L), lo que disminuye la
contaminacién del combustible con humedad absorbida del am-
biente.

Menor consumo energético en su purificaciéon. Debido a que no tie-
ne un punto azeotrépico con el solvente en el que se produce, re-
quiere cerca de 1/3 de la energia necesaria para purificar el etanol
en solucién acuosa.
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En la figura 6 se presentan las reacciones para la produccién de 2,5-DMF. En
general, es un proceso de hidrogendlisis del 5-HME el cual consiste en dos reac-
ciones en serie: hidrogenacidn y deshidratacion. Las reacciones deben llevarse
a cabo en presencia de un catalizador, puesto que el hidrégeno no es capaz de
reaccionar con compuestos organicos a una velocidad apreciable a condiciones
de temperatura y presion moderadas (Dumesic et al., 2007).

0 )
0 Catalizador Catalizador (Cu)

0 0
+H — +H @— + 2H,0
HOO T\ H T Ho" T\ on " 2 X 2
4

Catalizador (Ni, Pd) Catalizador (Ni, Pd)
H,
¢} 0
5 6

Figura 6. Reacciones de produccion de 2,5-DMF (4) a partir de 5-HMF (1),
incluyendo posibles hidrogenaciones hacia 2,5-bis (hidroximetil)furano
(BHME, 5) y 2,5-dimetiltetrahidrofurano (6) (Adaptado de Lewkowski, 2001).

A pesar de que el compuesto de interés es el 2,5-dimetilfurano, el BHME,
intermediario entre 5-HMF y 2,5-DMF, también es de atractivo para la industria
quimica, pues es de gran aplicaciéon en la preparacién de resinas, polimeros y
fibras artificiales (Lewkowski, 2001). También puede ser aplicado en la manu-
factura de espumas de poliuretano y poliésteres (Tong et al., 2010).

5.2.2 Productos derivados de la lignina

La fraccién de lignina se caracteriza por ser un material polifendlico amor-
fo, generado por la copolimerizacién de tres mondémeros fenil-propanicos de-
nominados alcohol coniferilico, alcohol sinapilco y alcohol p-cumarilico (Jolive-
taetal, 2001 - Wang et al, 2009). Dicho polimero tridimensional es altamente
ramificado con una gran variedad de grupos funcionales que proporcionan cen-
tros activos para interacciones quimicas y biolégicas. Estos grupos funciona-
les incluyen los hidroxilos fendlicos, hidroxilos alifaticos, metoxilos, carbonilos,
carboxilos y sulfonatos; lo que la convierte en el Unico recurso renovable en
el mundo que contiene compuestos aromaticos (disponible en grandes vola-
menes); por esta razén los los productos de la despolimerizacion de la lignina,

41



pueden ser utilizados como intermediarios para la obtencién de moléculas con
anillos aromaticos en su estructura (ej. compuestos fendlicos).

Teniendo en cuenta, que estos compuestos fendlicos son constituyentes de
un gran ndmero de productos y servicios altamente demandados por la socie-
dad: resina fendlica parala industria de abrasivos como esmeril, lija, fabricacion
de alquilfenoles para aditivos de aceites lubricantes, adhesivos para la industria
(madera, zapatera), resinas para laminados decorativos e industriales, curtien-
tes inorganicos y anilina, fabricacién de nonilfenol y derivados etoxilados, bar-
nices aislantes de conductores, abrasivos revestidos, aditivos conservadores en
cosméticos, fabricacién de baquelitas, losetas para pisos, fabricacién de conser-
vadores de maderas, resinas para la industria metalmecanica, fabricaciéon de
colorantes, fabricacion de bisfenol para resinas epéxicas y policarbonatos, y fa-
bricacién de caprolactama (nylon), entre otros; la lignina se convierte como una
materia prima atractiva para la obtencién de estos compuestos.

Tabla 12. Compuestos de alto valor agregado a partir de la lignina.

Compuesto Representacion Usos
: Oy__OH '
- Acido galico Aditivo paralaindustria :
5 - alimenticia.
HO OH :
OH
O
- CH30 N
Acido ferulico 3 OH  Como precursor dela
: vainillina. Se emplea
HO : como antioxidante.

5.2.3 Productos derivados de la hemicelulosa

La hemicelulosa es el segundo polisacarido natural que se encuentra (entre
un 20 y 35%) en la biomasa lignocelulésica. Estd compuesta principalmente de
pentosas (xilosa y arabinosa), hexosas (manosa, glucosa, galctosa), acido glucu-
réonico y residuos de acido galacturdnico; presenta menor peso molecular que
la celulosa y menos ramificaciones. Los monosacaridos que conforman la hemi-
celulosa pueden emplearse para la sintesis de una variedad de compuestos de
gran interés para la industria quimica (Mamman & Lee, 2008).
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H——0OH CH,0H H——OH COOH HO——H COOH
HO——H 0 HO——H 0 HO——H 0
H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH
CH,0H COOH CH,0H
D-glucosa D-acido glucurénico D-manosa
H—=0 H—=0
HO—H H——OH
OH HO——H
H——O0H H——OH
CH,0H CH,0H
D-arabinosa D-xilosa

Figura 6. Mondmeros de la hemicelulosa (Mamman & Lee, 2008).

Tabla 13. Productos de 5 y 6 unidades de carbono de alta valoracién para la
industria (Carvalheiro & Duarte, 2008).

§ Unidades §Compuesto§ Representacion Usos
- de carbono s :

o ‘Industria polimérica

oH como copolimero, en la
‘Acido ' HO ‘ elaboracion de resinas
itacénico o) sintéticas, como compuesto

5 S S intermedio. R
: § o) : L .
' Industria alimenticia como
‘Acido 3 WJ\OH ‘acidulante, farmacéutica,
levulinico o) elaboracién de polimeros.
HQ OH

; 3  Industria alimentacia como
‘Arabitol | HO OH - edulcorante artificial.

Industria alimenticia como
edulcorante en alimentos

Xilitol :
: para pacientes con diabetes.
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Unidades

de carbono COMPpuesto  Representacién Usos

: HQ, OH O Produccién de lactonas, las
iA'cido ; OH cuales se emplean como
lucrico HO solventes, asi como materia
8 o HO oH prima para la elaboracién de :

.nylon. :
25 . HO OH . ]
6 L cido : @) : Produccion de polimeros

: : ‘aromaticos.
furandicarboxilico ; o \ / o aromaticos

‘Industria cosmética y farma-

Sorbitol P
 céutica.

En esta seccién se han mostrado algunas de las aplicaciones que se cono-
cen para la biomasa lignocelul6sica, entre ellas, 1a produccion de etanol, que ya
es una realidad a escala industrial. De igual forma, la biomasa lignocelulésica
ofrece un gran abanico de productos potenciales de valor agregado. En algunos
de los casos, como la produccion de 2,5-dimetilfurano, atin falta profundizar en
investigacion para su aplicaciéon comercial. Sin embargo, contando con la dispo-
nibilidad de biomasa lignocelulésica que Colombia tiene, se justifica el apoyo a
la investigacion y desarrollo de tecnologias para su aprovechamiento.
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La biomasa de tipo lignocelulésica tiene un potencial importante
para la produccién no solo de energia sino de otros productos de
mayor valor agregado, y por lo tanto es una alternativa para paises
tropicales cuyas condiciones ambientales favorecen la generacién
de la misma. La busqueda de alternativas para estos materiales
constituye una responsabilidad no solo de |la academia sino también
del Estado y los sectores productivos, con el fin de brindar otras po-

sibilidades a la actividad agroindustrial del pais, en un marco que
garantice el desarrollo sostenible de los recursos naturales.

En este contexto, el libro Aprovechamiento de biomasa lignoceluld-
sica, algunas experiencias de investigacién en Colombia, divulga tra-
bajos realizados por reconocidos grupos de investigacion en el pais,
orientados hacia el aprovechamiento de biomasa vegetal de pro-
ductos como arroz, fique, cafia de azucar, palma de aceite y platano,
entre otros, de alta disponibilidad en Colombia. Este libro constitu-
ye, ademas, una invitaciéon a consolidar grupos de trabajo alrededor
de la tematica que permitan el planteamiento de procesos factibles
que conduzcan al fortalecimiento de la economia del pais mediante
el procesamiento de |la biomasa.
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