INCRINIEBRIA QUINICA

ETANOL DE BIOMASA
LIGNOCELULOSICA

0.0 INTRODUCCION

La biomasa lignocelulésica -
término amplio que abarca ma-
deras, desechos forestales y re-
siduos agroindustriales- ha des-
pertado un interés creciente para
destinarla a la produccién de al-
cohol combustible, como alterna-
tiva de energia renovable sustitu-
tiva del petréleo. )

Estos materiales contienen
carbohidratos  poliméricos,
desdoblables hidroliticamente en
azlcares fermentables que pue-
den convertirse a etanol. La frac-
cién de carbohidratos incluye ala
celulosa y a otros polisacaridos
que se distinguen con el nombre
colectivo de hemicelulosa.

La celulosa, principal compo-
nente, es un homopellmero de
alta cristalinidad que por hidrélisis
produce glucosa.

La hemicelulosa, fracciéon de
carbohidratos no celulésicos, es
un heteropolisacarido que por
hidrélisis suministra pentosas,
junto a hexosas y compuestos no
azucares, en cantidades varia-
bles segun las especies. Las ma-
deras duras y residuos
agroindustriales se caracterizan
por el alto contenido de la pentosa
xilosa.

La composicion quimica y la
estructura fisica de los sustratos
lignoceluldsicos tienen un efecto
muy importante en las distintas
etapas del procesamiento.

La etapa de hidrélisis puede
ser catalizada por écidos o por
enzimas.

La sacarificacion enzimatica
tiene una serie de ventajas: no
exige condiciones severas, no tie-
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ne problemas de corrosién ni pro-
duce residuos contaminantes.
Pero el costo de las enzimas es
alto y su accion exige someter al
material a algun tipo de
pretratamiento para alcanzar
rendimientos y velocidades
aceptables. Es un proceso
promisorio; no cbstante requiere
mayores avances especialmente
en definir la etapa de
pretratamiento y en abatir el costo
de las enzimas.

La sacarificacion acida, muy
estudiada en las Ultimas décadas,
ha encontrado aplicacion en co-
nocidos procesos disefiados para
lograr una efectiva hidrélisis de la
celulosa sin una excesiva degra-
dacién de los productos. Y apa-
rece como laopcién masfactiblea
corio plazo.

Atendiendo ala produccién de
etanol, el proceso global debe
procuraruna alta recuperacion de
la glucosa y el uso de la xilosa.
Contemplando estos aspectos, se
consideran posibles opciones,
que podrian encontrar aplicacién
en el procesamiento de madera
de eucalipto, de particular interés
por su elevado rendimiento po-
tencial en alcohol y por ser el gé-
nero forestal mas intensamente
cultivado en nuestro pais. En este
material se centran las investiga-
ciones que ANCAP, atravésdesu
Centro de Investigaciones Tec-
nolégicas, realiza sobre la
factibilidad técnica y econdmica
de produccién de etanol carbu-
rante a partir de recursos
lignoceluldsicos, que aparecen
como materias primas atractivas
por su disponibilidad, bajo costo y
caracter renovable.

ANCAP - Pando, Depto. Canelones

1.0 LA HEMICELULOSA EN LA
PRODUCCION DE ETANOL

1.1. Utilizacién de la
hemicelulosa.

De la evaluacion econdémica
de distintas alternativas, se con-
cluye que el etanol por
bioconversién de sustratos
lignocelulésicos no resultaria
competitivo como combustible a
menos que haya créditos a su
produccién derivados de la frac-
cion hemicelulosa. Con ese pro-
posito se han desarrollado distin-
tas alternalivas para su valoriza-
cién (3).

Evidentemente la opcién de
mayor interés para esta fraccién
es destinarla a la elaboracion de
etanol.

En un estudio efectuado por el
SERI (Solar Energy Research
Institute, USA) sobre un proceso
enzimatico para la produccién de
etanol se evallia la sensibilidad en
el costo del etanol (US/gal) cuan-
do se produce un 1% de cambio
en los principales parametros del
proceso (16). La Figura 1, tomada
de dicho estudio, permite identifi-
car al rendimienlo del proceso
como el parametro mas impor-
fante seguido de la conceniracion
y velocidad de produccion.

Precisamente, la utilizacion de
la hemicelulosa incorporando un
azlcar adicional, la xilosa, para la
produccién de etanol permitiria
aumentar el rendimiento del pro-
ceso incidiendo asi en el
parametro de mayor influencia.

Esta opcién se vio postergada
en el pasado debido al impedi-
mento de fermentar a la xilosa.
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1.2 La hemicelulosa en el
conjunto de la materia prima.

El contenido y composicién de
la hemicelulosa varfa con el ma-
terial lignocelulésico empleado.
Dentro de una clasificacién re-
presentativa de sustratos, la ma-
teria prima utilizada en nuestro
caso, el eucalipto, es una madera
dura caracterizada por un conte-
nido relativamente . alto de
hemicelulosa cuyo aztcar princi-
pal, la xilosa, representa alrede-
dor de un 23% en peso de la
materia prima.

Desfavorablemente, esta
pentosa que puede separarse fa-
cilmente bajo condiciones &cidas
suaves no es fermentable direc-
tamente por las levaduras con-
vencionales.

Pero junto a la hemicelulosa
estos materiales contienen como
principal componente a la celulo-
sa, homopolisacarido que se
hidroliza produciendo glucosa,
hexosa facilmente converiida a
etanol por fermentacidn para la
cual tradicionalmente se ha em-
pleado la levadura
Saccharomyces cerevisiae.

Pero la hidrélisis de la celulosa
es dificil, debido fundamental-
mente a su alta cristalinidad y a su
fuerte asociacién con lignina, ter-
cer componente importante de la
biomasa que por su composicion,
béasicamente un polimero de
fenilpropano, no suministra azu-
cares.

De este modo los dos compo-
nentes del sustrato que aporian
azicares muesiran caracteristi-
cas diferentes: la celulosa se
hidroliza con dificultad a glucosa
la cual puede fermentarse con
relativa facilidad; en tanto que la
hemicelulosa se hidroliza facil-
mente produciendo xilosa cuya
fermentacion ofrece problemas.

Porlotanto, laintegraciondela
obtencién y fermentacion de la
xilosa al proceso global debe
compatibilizar las diferencias de
comportamiento de ambos
polisacéridos en la hidrélisis y de

los aziicares resultantes en la fer-
mentacion.

. 1.3. Fermentacion de la xilosa.

Una sostenida investigacién
parafermentarla xilosa comienza
con el descubrimiento de que
muchas levaduras, entre ellas la
bien conocida Saccharomyces
cerevisiae, podfan fermentar la
xilulosa, isémero que se obtiene a
partir de la xilosa por la accién de
una enzima comercial, la xilosa
isomerasa, empleada industrial-
mente para la fabricacién de ja-
rabes de alta fructosa a partir de
maiz (7).

Se sugirié entonces un proceso

en dos etapas de las cuales la

primera, laisomerizacién, eslenta,
incompleta y exige un costo adi-
cional por el empleo de la enzima.

Un nuevo interés surge cuan-
do al comenzar la década de los
80 se descubre que la xilosa
puede ser fermentada directa-
mente por varias especies de le-
vaduras. De ellas sélo algunas,
especialmente Pachysolen
tannophilus, Candida shehatae
y Pichia stipitis cumplen la fer-
mentacion a velocidades de inte-
rés practico (11,12).

También llevan a cabo esa fer-
mentacién algunas bacterias y
hongos; pero la informacién sobre
estos microorganismos es mas li-
mitada lo que dificulta su evalua-
cién técnica y econémica. En una
situacién similar se encuentra la
informacion concerniente al uso
de la combinacién isomerasa y
levadura.

Asi, entre las tecnologlas dis-
ponibles aquella que emplea las
levaduras fermentadoras de
pentosas referidas, aparece
como la opcién mas factible en el
estado actual para una fermenta-

_cidn comercial de la xilosa.

Al considerar su aplicacién co-
mercial, es inevitable su compara-
cién conla utilizacién de la glucosa
por la conocida levadura de
panificacién (S. cerevisiae). Con
respecto a esta fermentacién con-

vencional la fermentacién de la
xilosa por las levaduras transcurre
con una merma en la productivi-
dad, un menor rendimienio y al-
canza una concentracion final de
etanol mas baja (10). Ya el propio
rendimiento, tedricamente asumi-
do de 0.46 gramos por gramo de
xilosa utilizada (7), es alrededor de
un 10% menor con respecto al de
la glucosay alque corresponder(a
si se emplearan bacterias o se
fermentara via xilulosa.

1.4 Hidrdlisis de la
hemicelulosa. Obtencién de
xilosa. '

La hemicelulosa es facilmente
hidrolizada en condiciones mode-
radas de acidez y temperatura.
Con este tratamiento 1a celulosa
no hidroliza o lo hace incom-
pletamente. La hidrélisis de la ce-
lulosa requiere untratamiento més
severo que se logra modificando
las variables concentracién de
acido, temperatura y tiempo.

Pero las condiciones de reac-
ciénque conducen auna hidrélisis
rapida y completa de la celulosa
causan descomposicién de los
azucares resultantes. Principal-
mente de las pentosas que son
mas facilmente degradables.

Debido a la naturaleza
heterogénea de la biomasa
lignocelulésica no hay un proceso
hidrolitico conocido capaz de
converlir estas materias primas
en una unica etapa con buenos
rendimientos en azlcares. El
proceso debe cumplirse asi en
masde una etapa, afinde adaptar
las condiciones de reaccién a la
reactividad de los diferentes
polisacéridos y ademas permitirla
remocion de los azucares forma-
dos en cada etapa para prevenir
su destruccién por tratamiento
acido prolongado.

1.5 Integracion de la fermenta-
cion de xilosa en el proceso.

El proceso de obtencién de
etanol a partir de un sustrato
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lignoceluldsico involucra como
etapa fundamental la produccién
de azucares fermentables a partir
de su principal conslituyente, la
celulosa. Esa sacarificacion pue-
de hacerse empleando acidos o
por via enzimatica.

En la sacarificacion acida es
necesario ajustar la hidrélisis con
lareaccion de descomposicion de
los azucares de modo que el
rendimiento, sea lo mayor posi-
ble.

En los procesos que usan aci-
dos diluidos y temperaturas ma-
yores los azlicares generados de-
benserremovidos rapidamente de
la zona de reaccion antes que la
degradacién sea significativa.

Los procesos que usan acidos
concentrados operan a tempera-
luras mencres y con escasa de-
gradacion de los azlcares resul-
tantes.

La mayoria de los procesos de
hidrélisis acida mas desarrollados
incluyen una etapa de prehi-
drdlisis con la finalidad de
hidrolizar previamente la hemi-

celulosa en condiciones de reac-.

ciéon mas suaves, logrando altas
recuperaciones de la xilosa al
evitar o reducir su descomposi-
cién a furfural.

Enla Tabla | se sumarizan las
condiciones de operacién de la
etapa de prehidrolisis para los
principales procesos de hidrélisis
4cida. Los datos se refieren a
aquellas tecnologias que apare-
cen mejor descriptas en la biblio-
grafia disponible, Esos procesos
han sido probados con materiales
diversos y presentan diferentes
escalas de desarrollo.

Todos los procesos disefiados
de modo que la hidrélisis de la
hemicelulosa se efectie en una
etapa independiente (prehi-
drélisis) y se evite la degradacidn
de la xilosa resultante al sustraer-
lade las condiciones mas severas
en la zona de hidrélisis principal
son potencialmente adecuados
paraintegrarlafermentacidénde la
xilosa al proceso global de
obtencién de etanol.

Por razones de economia, en
los procesos que se han
optimizado para el aprovecha-
miento de la hidrélisis de la
hemicelulosa, la misma se efec-
tua utilizando una solucién
residual de azticaresy 4cido. Esto
permite aprovechar tanto el &cido
como el calorremanente y evita la
dilucién excesiva de azlcares. El
resultado es una solucién que
contiene una mezcla de azucares
que debe ser fermentada por un
microorganismo capaz de fer-
mentar los componentes mayori-
tarios glucosay xilosa. Esto ultimo
implica usar la levadura Pichia
stipitis en lugar de la levadura
Saccharomyces cerevisiae, co-
rrientemente empleada en la in-
dustria de la fermentacién
etandlica.

Un diagrama simplificado de
un proceso lipico de hidrélisis
4cida incorporando la fermenta-
cion de la xilosa se présentaen la
Figura 2. Con pequefias modifi-
caciones es valido para los dis-
tintos procesos de hidrélisis dcida
referidos.

Si la sacarificacién se realiza
por via enzimatica, es necesario
hidrolizar previamente la
hemicelulosa mediante un trata-
miento acido en condiciones
suaves por control de las varia-
bles acldez, temperatura y tiempo
de reaccion.

Esa prehidrélisis catalizada por
acidos, ha mostrado ademas ser
un efectivo pretratamiento para
aumentar la digestibilidad de la
celulosa por accidén de la celulasa,
usada en la posterior hidrélisis
enzimatica de la celulosa.

Es interesante notar que hay
una correlacion entre la remocion
de la hemicelulosa y la susceptibi-
lidad a la degradacién enzimatica
de la celulosa; y ha sido sefialado
que el grado de digestibilidad es
cercanamente proporcional a la
cantidad de xilanos separados por
hidrolisis (8).

Cuando se utiliza Ila
hemicelulosa para la produccién
de etanol un pretratamiento de

este tipo tiene una valoracién adi-
cional ya que constituye simulta-
neamente una etapa de
prehidrolisis.

Un pretratamiento acido en
condiciones moderadas (H,SO,
0.5-1.1%, 140-160 °C, 10-40 min)
produce una pulpa celuldsica al-
tamente digestible y permite se-
parar la xilosa con alto rendi-
miento.

Esa prehidrolisis puede reali-
zarse por el proceso de explosion
con vapor. En estas condiciones
se produce una autohidrélisis; re-
accién que en este caso es
catalizada por acidos generados
in situ (&cido acético y otros &ci-
dos organicos).

La autohidrolisis no es efectiva
en caso de maderas blandas; y
para estos susiralos ese
pretratamiento con vapor puede
ser notoriamente mejorado en
presencia de diéxido de azuire. La
presencia de este gas también
mejora la eficiencia del trata-
miento de maderas duras, aun-
que en menor grado.

En la Tabla |l se indican las
condiciones de operacién de los
principales procesos de hidrélisis
de la hemicelulosa, que ademas
de permitir recuperar la xilosa
actuan como un eficiente
pretratamiento para incrementar
la digestibilidad enzimatica de la
celulosa. Los datles perienecen a
los procesos mejor descriptos en
la literatura.

En la Figura 3 se presenta un
diagrama de flujo simplificado
mostrando un tipico proceso de
hidrélisis enzimatica al cual se ha
integrado la fermentacion de la
xilosa.

La solucién de xilosa y otros
azUcares menores que integran el
hidrolizado de hemicelulosa es,
previa neutralizacién, fermentada
por la levadura adoptada
P.stipitis. La solucion alcoholica
producida puede ulilizarse como
llquido de proceso en la etapa de
hidrélisis y fermentacién. En esta
ultima etapa se puede usar la le-
vadura S.cerevisiae que es mas
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apta para la fermentacién de
glucosa. ' '

Otra alternativa, también indi-
cada en la figura, es que el
hidrolizado sea utilizado directa-
mente como liquido de proceso en
la etapa de hidrdlisis y la fermen-
tacién. Eneste caso fermentacion
delaglucosayde laxilosaocurren
simultdneamente en la misma
etapa y entonces se debera utili-
zar la levadura P. stipitis, capaz
de fermentar los azicares prove-
nientes de la hemicelulosa y de la
celulosa.

En ambas alternativas se su-
pone que las etapas de
sacarificacion y fermentacién se
hacen en forma combinada (si-
multdnea o acoplada), proceso
que determina el menor costo.

1.6 Incidencia econdémica de la
conversién de la xilosa.

En la figura 4 aparece el costo
de produccién del etanol para los
distintos procesos que utilizan la
sacarificacion acida cuyos datos
operacionales se daban en la
Tabla 1. No se incluye el proceso

1. Angeloro, H., Albornoz, C., Ferrard, M.D,,
Neirotii, E. y Saucedo, E. 1989. Etanol de
madera: fermentacién alcohélica de
hemicelulosa de eucalipto. Informe de In-
vestigacién 1058/83, Centro de Investiga-
ciones Tecnologicas, ANCAP, Pando, Uru-
guay. .

2. Bienkowski, P.R,, Ladisch, M.R., Voloch,M.
y Tsao, G.T. 1984. Acid hydrolysis of
pretreated lignocellulose from com residue.
Biotechnol. Bioeng. Symp. 14: 511-524,

3, Burastero, J.J. 1990. Etanol " de
hemicelulosa: Utilizacién de la
hemicelulosa en un proceso de produccién
de etanol a partir de biomasa
lignoceluldsica, Presentado en el Taller
ibercamericano sobre Oportunidades y
competitividad de los recursos
lignocalulbsicos en la obtendidon de etanol.
Programa CYTED-D, Unversidad del Bio-
Bio, Concepcién, Chile, 16 noviembre 1800,

4. Ferrari, M.D,, Neirotii, E., Albornoz, Cy
Saucedo, E. 1930. Produccion de etanol a
partir de hidrolizados de hemicellulosa de
madera de eucalipto por Pichia stipitls, In-
forme de investigacion 1061/90, Centro de
Investigaciones Tecnolégicas, ANCAP,
Pando, Uruguay.

de flujo pistén pues opera en con-
diciones que degrada la xilosa a

furfural. Se han evaluado configu-

raciones alternativas que permi-
tan producir xilosa, pero esos di-
sefos incrementan los requeri-
mientos de capital y energfa (15).

Los costos del etanol fueron
estimados tomando como base
los estudios de costos de pro-
duccién efectuados para esos
procesos (5,15).

Sin incluir la venta de
subproductos esos costos cubren
un rango entre U$ 0.50y 0.57 el
litro.

Para cada proceso aparece
junto al valor base el costo esti-
mado si se incorpora la conver-
siénde xilosa a etanol. Se supone
que la xilosa es fermentada con-
juntamente con la glucosausando
la levadura P. stipitis con un
rendimiento de 0.35 g etanol/g
xilosa.. Con la integracion de la
xilosa al proceso los costos de
produccién sufren en los cuatro
casos considerados una reduc-
cién similar en el entorno del 30%.

Para lograr una idea del efecto
econdmico causado por la incor-
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Variacion del costo del etanol en centavos (USA)
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Tabla I. Hidrélisis acida de la hemicelulosa (prehidrdlisis) en procesos de
produccion de etanol por sacarificacion acida de la celulosa.

Baja concentracién de dcido

Alta concentracion de acido

Proceso: Percolacion Reactores en serie Flujo piston Univ. de Purdue  Udic-Rheinau
TVA SERI SERI TVA
TIPO DE ACIDO: H,S0, H,S0, H,S0, H,S0, HCL (liquido)
CONCENTRACION DE ACIDD, % 05 0.7 1 7 32
TEMPERATURA, <C 120-150 150 180 100 ambiente
TIEMPO DE REACCION, min

Liquido - 20 - - -

Sélido - 30 - . -

Total 30 - 10 120 -
EFICIENCIA DE HIDROLISIS, %

Hemicelulosa - 95 - 95 -

Total 75 - - . 90
RENDIMIENTO DE FURFURAL, kg/ton - 6.5 100 -
DISENO OPTIMIZADO PARA USO
DE HEMICELULOSA PARA ETANOL Si Si No Si Si
ESCALA DE DESARROLLO: comercial conceptual piloto piloto comercial
MATERIAS PRIMAS ENSAYADAS: maderas - maderas, papel  residuos de maiz,  maderas

celulosa bagazo, cdscaras

Valores adaplados de las referencias 2, 6 y 15.

Se indica la eficiencia total de |a hidrolisis (celulosa + hemicelulosa) cuando no se tiene el valor para la hemicelulosa.

Tabla Il. Hidrdlisis cida de la hemicelulosa (prehidrélisis) como pretratamiento para la
sacarificacion enzimatica de la celulosa.

Universidad de Toronto, Canada . SERI, USA

CATALIZADOR Auto-hidrolisis  Auto-hidrolisis S0, S0, H,80, H,S0, H,S0,

con vapor con vapor
NIVEL USADD
DE CATALIZADOR . - ¥ 2%, 0.5% 0.5% 1.1%
TEMPERATURA, ¢ 208 208 160 208 140 160 160
PRESION, MPa 172 1.72 0.52 1.72 . . -
TIEMPO, min 2 2 30 2 40 10 10
EFICIENCIA, % 81 60 R 8 86 ) @
FURFURAL, % - - - . 6 10 |
DIGESTIBILIDAD DEL
RESIDUO CELULOSICO, % 81 a 9 o 80 4] 100
MATERIA PRIMA madera dura madera blanda maderadura madera blinda madera dura madera dura madera dura
ESCALA piloto piloto pitoto pilote laboratorio laboratorio laboratario

- Valores adapiados de Ias reforencias 8, 13, 14 y 16,
- El nivel del dcido sulfirico se expresa por su concentracién en peso en fa fase liguida,
- El nivel de anhidrido sulfuroso sz expresa como [a canfidad en peso utilizada por 100 o de madera seca.




	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8

