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RESUMEN

En este documento se presenta como objetivo principal, la propuesta de un proceso para
la obtencién de bioetanol a partir de biomasa de cascarilla de arroz. Se hizo una revision
de las diferentes tecnologias existentes para la transformacion de esta materia prima en
el producto de interés, desde el pretratamiento pasando por el tratamiento y fermentacion
hasta finalmente la separacion y deshidratacion. Adicionalmente, fue analizado la
composicion fisicoquimica de la cascarilla de arroz colombiana y su potencial en la
transformacion a biocombustibles liquidos o solidos. Por otro lado, se seleccionaron las
tecnologias mas adecuadas mediante matrices de decisién ponderadas, cuyo resultado
indica que el proceso mas adecuado esta compuesto por un pretratamiento con agua
liquida caliente, seguido por un tratamiento con hidrdlisis y fermentacion simultanea, para
finalmente usar tamices moleculares en la separacion y deshidratacion del producto. Por
ultimo, se realiz6 una descripcion de las condiciones de operacion que pueden
manejarse en cada de las etapas previamente indicadas, esta también acompafiado con
un balance de masa para la produccion de 30 L de bioetanol y aquellos que pueden

adquirirse para la puesta en marcha del proceso.
Palabras Clave: Bioetanol, cascarilla de arroz, residuos lignocelulésicos,

biocombustibles, agua caliente liquida, hidrélisis y fermentacién simultanea, tamices

moleculares.
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INTRODUCCION

Desde la definicion de las metas presentes en los objetivos de desarrollo sostenible, en
los cuales Colombia busca crear propuestas enfocadas a solventar los efectos del
cambio climético, acceso a energia sostenible y moderna, asi como garantizar sistemas
de produccion sostenible para que una vez cumplidos sus habitantes presenten mayor

calidad de vida y acceso a servicios.

Para encaminarse a lograr estos objetivos, varias industrias a nivel mundial han optado
por aprovechar parte de sus residuos organicos generados para la produccion de
biocombustibles como el Bioetanol. En Colombia, la produccion de Bioetanol para el afio
2019 fue de 153 millones de galones, cuyas materias primas base son la cafia de azlcar
y el maiz, provenientes de seis refinerias (cinco en Valle del Cauca y una en Meta). Es
importante resaltar que el uso de estas materias primas en la obtencién de
biocombustibles puede afectar las necesidades asociadas a la alimentacion de la
poblacion, incluso con impacto negativo en las hectéareas cultivadas, problematica que
sera mas notorio a largo plazo cuando la produccién de biocombustibles sea mayor a la

actual.

Actualmente, la tendencia en el desarrollo de biocombustibles no solo se enfoca en la
identificacion de nuevas materias como residuos agroindustriales, sino que también en
el disefio de procesos con menor impacto ambiental. Es asi como los residuos obtenidos
en el procesamiento del arroz surgen como una materia prima atractiva gracias a su
volumen de produccion. En Colombia la produccion de arroz ha aumentado en los ultimos
diez afios, pasando de 1.923 millones de toneladas de paddy (arroz y cascarilla)
producidas en 2010 a 2.965 millones de toneladas en el 2019, incremento que equivale
al 55.23% de la produccién nacional. Este volumen de produccién y por su favorable
composicion fisicoguimica lleva a que la cascarilla de arroz pueda ser usada como
materia prima en la obtencion de bioetanol diversificando su uso, pues actualmente la
cascarilla es usada en procesos de combustién para operaciones de secado o como

componente en la elaboracion de concentrado de animales.
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Para llevar a cabo una estrategia que permita la obtencion de bioetanol a partir de
cascarilla de arroz; es necesario establecer primero las diferentes tecnologias en cada
etapa del proceso, conociendo los rangos de operacion, para posteriormente identificar
los factores que influyen en estos procesos de sintesis. Conociendo estos factores y con
una matriz de seleccion, sera posible determinar qué tecnologia sera la mas adecuada
para cada etapa, considerando desde el pretratamiento, tratamiento, fermentacion y
destilacion. Una vez seleccionadas las tecnologias de cada etapa, se procede con la
identificacion de los equipos necesarios para llevar a cabo la obtencién de bioetanol y

asi la elaboracién de un diagrama de proceso que refleje la secuencia l6gica de este.

16



OBJETIVOS

Objetivo General

Proponer una estrategia de implementacién para un proceso de produccion de

Bioetanol partiendo de cascarilla de arroz en Colombia.

Objetivos Especificos

Determinar los diferentes procesos de produccion de bioetanol partiendo de residuos
agroindustriales.

Identificar las caracteristicas fisicoquimicas de la cascarilla de arroz asociadas a procesos
de produccion de bioetanol.

Seleccionar el proceso de produccion de bioetanol para residuos de cascarilla de arroz

mediante una matriz incluyendo factores técnicos y ambientales.

Formular las condiciones de operacién para la implementacion del proceso de produccion

de bioetanol para residuos de cascarilla de arroz
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1. PROCESOS PARA LA OBTENCION DE BIOETANOL

En los dltimos afos, el ingeniero quimico ha tomado protagonismo en la ejecucion de
actividades enfocadas en el estudio de combustibles alternativos y de sustentabilidad,
desarrollando nuevos procesos para el aprovechamiento de residuos mediante rutas
alternas y tecnologias innovadoras en la sintesis de estos. Ante esta necesidad, es
imprescindible conocer las técnicas de produccion actuales para elaborar un proceso
productivo eficiente y rentable. A continuacion, se describiran conceptos clave asociados

a la produccion de bioetanol a partir de residuos agroindustriales.

De manera preliminar, es importante resaltar los criterios que los autores consideraron
durante la revision bibliogréfica. Se investigaron inicialmente en bases de datos como
Scopus, usando indicadores como “Bioethanol Pretreatment Methods”, “Biomass
Pretreatment”, “Rice husk & Bioethanol”, “Bioethanol Separation Methods”.
Posteriormente de establecer el alcance y actualidad de diversas tecnologias, los autores
usaron bases de datos como ScienceDirect, SprinkgerLink, Royal Chemistry Society,
donde se emplearon nuevos filtros mas enfocados como “Acid Pretreatment”, “Alcaline
Pretreatment”, “Simultaneous Saccharification and Fermentation”, “Separated Hydrolysis
and Fermentation”, “Rice husk Pretreatment and Bioethanol yield”. A partir de esta
caracterizacion de términos enfocados al proceso de obtencion de bioetanol se desarrolla
la caracterizacidon de cada tecnologia y estudios de caso que se encuentran en el capitulo

1y 2 respectivamente

1.1 Materiales Lignocelulésicos

Es una materia prima que puede incluir residuos agricolas y agroindustriales como
bagazo, paja de arroz, paja de trigo, residuos de bosques o residuos industriales de
madera. Tiene un gran potencial en la produccién de biocombustibles, ya que al ser
residuos de poco uso su costo es mucho menor que el uso de maiz o cafia de azucar, lo
gue se puede reflejar en el precio de bioetanol, también su gran volumen de produccion
garantiza un suministro practicamente constante en cantidad abundante. La biomasa
lignocelulésica estd mayoritariamente compuesta por hemicelulosa, celulosa y lignina,

por la presencia y asociacion entre hemicelulosa y lignina genera que la pared celular
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presenta una estructura cristalina de lignocelulosa, haciendo dificil el acceso a la celulosa
gue es un compuesto importante en la obtencion de bioetanol [1]. El contenido de
celulosa, hemicelulosa y lignina puede variar entre diferentes materiales como se puede
observar en la tabla 1.

Ultimamente, los materiales lignoceluldsicos han evidenciado su aplicacion en las
industrias para la elaboracion de papel, pero su interés ha pasado en el campo de los

biocombustibles por su volumen de produccién y su bajo costo de adquisicion [2].

Tabla 1.

Composicion de algunos materiales lignoceluldsicos

Material Lignoceluldsico Celulosa | Hemicelulosa Lignina
(%) (%) (%)
Pasto varilla (Panicum virgatum) 45 314 12
Césped (Cynodon dactylon) 25 35.7 6.4
Papel periédico 40-55 25.40 18-30
Pasto 25-40 35-50 10-30
Granos de maiz 45 35 15
Madera suave 45-50 25-35 25-35
Madera dura 40-55 24-40 18-25
Paja de trigo 30 50 15
Hojas de arbol 15-20 80-85 0
Algodon 80-95 5-20 0

Nota. La tabla resume la composicion de celulosa, hemicelulosa y lignina de algunos
materiales lignoceluldsicos. Tomado de: S. K. Saggi, G. Gupta, and P. Dey, “Biological
Pretreatment of Lignocellulosic Biomaterials,” Adv. Biofeedstocks Biofuels, vol. 1, pp. 97—
119, 2017, doi: 10.1002/9781119117322.ch5.
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1.2. Celulosa

Es un compuesto que puede encontrarse en la pared celular de las plantas y arboles
donde actia como un componente estructural de las plantas en forma de microfibrillas
de celulosa. Esta fibra representa el mayor componente en las plantas y es considerado

como el biomaterial mas abundante en el mundo. [1]

La molécula de celulosa es un tipo polimero lineal de alto peso molecular compuesto por
carbohidratos de cadena larga con la unién de mondmeros de B-glucosa a través de
enlaces B(1, 4)-glucosidico [3]. La celulosa presenta un grado de polimerizacion donde
se repite el nimero de unidades de glucosa acorde a la pared celular, la pared celular
primaria presenta aproximadamente entre 500 a 6000 GP, la pared celular secundaria
presenta entre 7000 a 14000 GP [1]. Se entiende que a mayor grado de polimerizacién
es mas dificil hidrolizar la celulosa, adicionalmente, la actividad de la molécula depende
de los principales grupos funcionales como grupos hidroxilo y enlaces glucosidicos.

Figura 1.

Estructura de celulosa
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Nota. La figura resume la composicién de celulosa, hemicelulosa
y lignina de algunos materiales lignocelulésicos. Tomado de: S.
K. Saggi, G. Gupta, and P. Dey, “Biological Pretreatment of
Lignocellulosic Biomaterials,” Adv. Biofeedstocks Biofuels, vol. 1,
pp. 97-119, 2017, doi: 10.1002/9781119117322.ch5.
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Aparte de su interés en el uso de combustibles alternativos, la celulosa constituye la
materia prima mas importante en la industria papelera y en los tejidos de fibras naturales

para la fabricacién en papel sea para periodicos o productos de impresion. [4]

Figura 2.

Fibra de celulosa

Nota. La figura muestra la celulosa liberada en estado
puro. Tomado: Todo en polimeros. “Celulosa”. En linea.
Disponible en:
https://todoenpolimeros.com/2017/12/27/la-celulosa/.
[Acceso: diciembre 12, 2020]

1.3. Hemicelulosa

Es un biopolimero que al igual que la celulosa es posible encontrarlo en biomasa de
plantas. La hemicelulosa es el segundo polimero mas abundante en la biomasa, el cual

se encuentra unido con la celulosa y lignina por enlaces covalentes y no covalentes [1].
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Figura 3.

Estructura de hemicelulosa
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Nota. La figura resume la estructura
molecular de hemicelulosa. Tomado
de: S. K. Saggi, G. Gupta, and P.
Dey, “Biological Pretreatment of
Lignocellulosic Biomaterials,” Adv.
Biofeedstocks Biofuels, vol. 1, pp.
97-119, 2017, doi:
10.1002/9781119117322.ch5.

La figura 3 indica la estructura de la hemicelulosa como un carbohidrato complejo que
esta compuesto por unidades de pentosas como xilosas, arabinosa y hexosas como
glucosa, manosa y galactosa, ademas de otros compuestos en menor proporcién como
acidos urédnicos [5]. La composicidén de cada unidad va a depender segun la especie de
la materia lignoceluldsica, pero se ha revisado que la hemicelulosa es facilmente soluble
en soluciones alcalinas mientras que la celulosa es insoluble, estos enlaces se
encuentran unidos por zonas 3 (1, 4). [39]

La hemicelulosa junto con la lignina cumple el papel de aportar rigidez y resistencia a la
pared celular, esta caracteristica le proporciona una gran versatilidad para su presencia
en varias aplicaciones industriales [6], como en la industria del papel, en la industria de

farmacos tiene presencia en aquellos basados en furfural o xilitol, por lo cual debe ser
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separado de la biomasa para su respectivo uso. Finalmente, puede ser usado en la

obtencion de films o peliculas que tienen buenas caracteristicas elasticas. [7]

1.4. Lignina

“La lignina es uno de los biopolimeros mas abundantes en las plantas y junto con la
celulosa y la hemicelulosa conforma la pared celular de las mismas en una disposicion
regulada a nivel nano-estructural, dando como resultado redes de lignina-hidratos de
carbono. La composicion o distribucion de los tres componentes en esas redes varia
dependiendo del tipo de planta”. [8] Este compuesto se encuentra presente en la mayoria
de plantas vasculares y es generado a partir de la fotosintesis. Ademas, en la madera,

su contenido varia entre 19 y 35%. [9]

«La definicion estructural de la lignina nunca ha sido tan clara como la de otros
polimeros naturales tales como celulosa y proteinas, debido a la complejidad que
afecta su aislamiento, andlisis de la composicion, y la caracterizacion estructural. El
problema de una definicion precisa para la lignina se asocia con la naturaleza de
sus multiples unidades estructurales, las cuales no suelen repetirse de forma
regular, dado que la composicién y estructura de la lignina varian dependiendo de

su origen y el método de extraccion o aislamiento utilizado». [8]

Sin embargo, a nivel general la lignina se define como un compuesto de caracter
polifendlico, el cual se genera a partir de polimerizacion de tres mondémeros fenil-
propanicos que corresponden a alcohol coniferilico, alcohol sinapilico, y alcohol p-

cumarilico.

Ademas, la estructura del polimero varia segun el tipo de planta vascular que se estudie
(Conifera o frondosa). La primera contiene unidades guayacilpropano, siendo el
monomero basico el alcohol coniferilico. La segunda contiene junto a las unidades
guayacilpropano otras de siringil propano, en proporciones que varian desde 4:1 hasta

2:1, siendo los alcoholes coniferilico y sinapilico los monémeros basicos. [9]
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A continuacion se expondran las estructuras de los componentes de la lignina
mencionados anteriormente.

Figura 4.

Componentes presentes en la lignina

R R R
]{ / i CH;0 i 'OCH

CH,0 3 3
OH OH OH

Radical p-hidroxifenile Radical guayacilo Radical siringilo

l:‘l..HzOH ?HzOH l:|:H,0H
H H CH
fi fi I
H CH CH
CH;0 CH;0 CH;
OH OH OH
Alcohol Alcohol
cumarilico Coniferilico Alcohol
p- Sinapilico

Nota. La figura esquematiza las diferentes unidades estructurales

presentes en la lignina. Tomado de: Tesis doctorales. “Lignina”. En

linea. Disponible en: http://www.tdx.cat. [Acceso: diciembre 15,
2020]

1.5. Bioetanol

Compuesto liquido de naturaleza inflamable, incolora, que a diferencia del etanol
sintetizado quimicamente, puede obtenerse a partir de materia prima vegetal.
Actualmente, las principales fuentes del bioetanol se pueden dividir en tres grandes

grupos [10]:

) Productos ricos en sacarosa como la cafia de azlcar, la melaza y el sorgo dulce
° Fuentes ricas en almidén como cereales, maiz y tubérculos yuca
° Materiales ricos en celulosa como la madera y los residuos agricolas, posee un

alto octanaje y una mayor solubilidad en gasolina que el metanol.
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Ademas, el bioetanol obtenido de estas fuentes puede clasificarse como un

biocombustible de primera o segunda generacion.

Los biocombustibles de primera generacion o convencionales son biocombustibles
hechos a partir de cultivos alimenticios cultivados en tierras de cultivo. Con esta
generacion de produccién de biocombustibles, los cultivos alimentarios se cultivan
explicitamente para la produccion de combustible, y nada mas. El azucar, almidon o
aceite vegetal obtenido de los cultivos se convierte en biodiesel o etanol, usando

transesterificacion o fermentacion de levadura. [11]

Mientras que los biocombustibles de primera generacion estdn hechos de azlcares y
aceites vegetales encontrados en cultivos herbaceos, los biocombustibles de segunda
generacion estan hechos de biomasa lignocelulésica o cultivos lefiosos, residuos
agricolas o material vegetal de desecho (de cultivos destinados a la alimentacion, pero

que ya han cumplido su propdsito alimentario). [11]

A continuacién se expondr4d un cuadro comparativo que resalta las principales

caracteristicas propias del etanol de primera y segunda generacion.

Tabla 2.

Comparacién entre el bioetanol de primera y segunda generacion.

BIOETANOL DE PRIMERA BIOETANOL DE SEGUNDA
GENERACION GENERACION

Proveniente de fuentes como almidones 'y | Generado a partir de compuestos

azlcares celulésicos.

Reduce la emision de gases de efecto | Reduce la emision de gases de efecto

invernadero en un 14%. invernadero en 89%.

Los consumidores sufren consecuencias | El uso de cosechas de material celuldsico

importantes en el precio de su canasta | no compite con los precios de la comida.
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familiar a menos que se planifiqgue
adecuadamente la  produccion  de

biocombustibles.

Alta demanda de tierras fértiles, agua y | Uso de tierras marginales, poca demanda
productos fertilizantes, lo que refleja altos | de agua y fertilizantes, lo que refleja bajos

costos de materia prima costos de materia prima.

Nota. Esta tabla muestra las diferencias representativas entre el bioetanol de
primera generacion y segunda generacién. Tomado: M. Perez, “Disefio de un proceso
para la obtencion de etanol a partir de la cascara de arroz.” En linea. Disponible en:
http://dspace.unitru.edu.pe/handle/UNITRU/3538. [Acceso: diciembre 12, 2020]

A nivel nacional y desde el afio 2003, la industria del bioetanol ha crecido rdpidamente
debido a su ubicacion geopolitica y cercania a la zona ecuatorial, lo que le otorga un gran
potencial para la produccion de este biocombustible a partir de fuentes como la cafia de

azucar.

En el afio 2005 inici6 la produccion de bioetanol con plantas como Incauca e ingenio
providencia localizada en el valle del Cauca cuya produccion corresponde a 350000 L/dia
y 300000 L/dia respectivamente, representando inicialmente una produccién total de 29
millones L/afio. Para el afio 2006 fueron abiertas nuevas destilerias como ingenios
Risaralda, Manuelita y Mayaguiiez, con producciones 100000 L/dia, 250000 L/dia y
250000 L/dia respectivamente. Con el funcionamiento combinado de estas plantas, en
el afio 2011 se alcanz6 una produccién total de 338 millones de L/dia. En el afio 2015
entro en operacion la planta ingenio Rio paila en valle del cauca, con capacidad de
400000 L/dia, aumentando la produccion nacional a 456 millones L/afo [12]. En el 2016
entro en funcionamiento la planta Bioenergy ubicada en el departamento del Meta con
capacidad de 320000 L/dia, pero que en el afio 2020 fue puesta en proceso de

liquidacion.
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A continuacion, se muestra la ubicacién de las diferentes plantas de produccion de

bioetanol en el afo 2017.

Figura 5.

Distribucidn de plantas de bioetanol en Colombia

i

[ INGENIO RIOPAILA-CASTILLA
A 400.000 I/dia
i - (Valle del Cauca)
INGENIO RISARALDA 4
100.000 I/dia / (1) INGENIO PROVIDENCIA
Risaralda // 300.000 I/dia
{2) MANUELITA
250.000 I/dia
(Valle del Cauca)

BIOENERGY
— Oo—
Q"' ——-—1320.000 |/dia
.

(Meta)

] INCAUCA‘ INGENIO MA]YA‘GUEZ
350.000 I/dia 250.000 I/dia
(Cauca) (Valiedel Cotion) &

Nota. La presente figura muestra la ubicacién y
capacidad instalada de las diferentes plantas de
bioetanol en Colombia para el afio 2017.
Tomado en: Fedebiocombustibles. “Plantas
productoras de alcohol carburante (etanol) en
funcionamiento”. En linea. Disponible en:

http://www.fedebiocombustibles.com/v3/estadist

ica-mostrar info-titulo-

Alcohol_Carburante (Etanol).htm. [Acceso:
febrero 15, 2021]
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1.6. Procesos y tecnologias para la obtencién de etanol

En la actualidad el etanol es producido a partir de procesos de fermentacion de azucares
reductores como glucosa y fructosa, asi puede emplearse como combustible. Algunas
de las materias primas usadas para la produccién de bioetanol son maiz o trigo
consideradas como materias de alto contenido en almidén (material amilaceo), cafia de
azucar, remolacha o sorgo, materias con alto contenido de en azucar (material de alto
contenido en sacarosa, glucosa, fructosa), madera, residuos de cascara, residuos

agroindustriales, papel y carton con alto contenido en hemicelulosa y celulosa. [13]

Los procesos de transformacion buscan la obtencién del producto final a partir de las
diferentes materias primas, donde se aplican diversos procesos quimicos que garanticen
el acceso a moléculas mas sencillas con las que sea mas facil la transformacion hasta el
producto final. Las etapas mas representativas en la transformacion de biomasa a etanol
se evidencian en la figura 6, las cuales comprenden: (1) un pretratamiento inicial de la
biomasa, que favorece el acceso a los azUcares para su posterior tratamiento en la
hidrolisis, generando regiones mas débiles para el acceso a la celulosa, es posible
combinar pretratamientos fisicos y quimicos [13]. (2) un tratamiento o hidrdlisis, donde
los azucares mas complejos o polisacaridos son reducidos en moléculas méas simples
como glucosa y fructosa. (3) La fermentacion es necesaria para que con la ayuda de
microorganismos generalmente levaduras, los azUcares simples sean transformados en
etanol, agua y dioxido de carbono junto con otros compuestos contaminantes como
acidos organicos y furfural. (4) Finalmente la destilacion del caldo de fermentacion
permite purificar el bioetanol, eliminando el agua presente en la mezcla, adicionalmente
los residuos formados pueden ser tratados para mantener la conservacion del medio

ambiente y cumplir con los requerimientos legales. [14]
En este trabajo de grado, la materia prima a estudiar es cascarilla de arroz considerada

como residuo lignoceluldsico, sin embargo, se estudiaran las diferentes tecnologias

actualmente presentes para los diferentes tipos de materia prima.
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A continuacion, se presentara una serie de estudios de caso desarrollados a nivel

nacional, con el fin de identificar y relacionar las tecnologias implicadas en este proceso.

Tabla 3.

Estudios de caso para la obtencién de bioetanol.

bioetanol a partir de

residuos de
eucaliptus
pretratados con
distintos liquidos
ionicos

diferentes liquidos idnicos,
usando madera seca como

materia prima

liquidos i6nicos
Secado de materia
pretratada
Sacarificacion y
fermentacién

simultanea

Estudio de caso Caracteristicas Etapas Ref
Produccion de | Se evalud el rendimiento Molienda [15]
bioetanol a partir de | del bioetanol producido a Hidrolisis alcalina
diferentes partir de pulpa de fruta a Hidrélisis enzimatica
mezclas de los | escala de laboratorio. Fermentacion
residuos  organicos Destilacion simple
generados
en una empresa
alimentos
Disefio de un proceso | Se estudian las diferentes Lavado [16]
para la obtencion de | alternativas  tecnolédgicas Pretratamiento fisico
etanol a partir de la|para la produccion de Hidrdlisis acida
cascara de arroz bioetanol a partir de Sacarificacion

cascarilla de arroz y se Fermentacion
seleccionan las  mas Destilacion por
Optimas para la region. sistema hibrido
Estudio del proceso | Se evaltan las condiciones Molienda y tamizado | [17]
productivo de | de tratamiento con Pretratamiento con
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Obtencion de
bioetanol a partir de

desechos de arroz

Expresa las diferentes

tecnologias relacionadas
con el proceso y la
viabilidad de este a escala

industrial.

Reduccion mecanica
Hidrolisis acida
Fermentacion
Purificacion

Deshidratacion

[18]

temperatura

hidrélisis acida

Fermentacion

Production of | Evalla las posibles Pretratamiento fisico [19]
Bioethanol from tecnologias para producir Hidrolisis
Agroindustrial bioetanol a partir de Sacarificacion
Residues as | diversas fuentes y cepas, Fermentacion
Feedstocks revisando estudios de Separacion

casos anteriores.
Obtencion de | Evalia la hidrélisis de Molienda [20]
bioetanol a partir de | residuos de fruta (cascara Pretratamiento con
hidrolizados de | de naranja, platano) a hidrolisis acida
residuos de fruta diferentes condiciones de Tratamiento con

Nota. La tabla expresa a nivel general las diversas etapas que se llevan a cabo en

procesos de produccién de bioetanol a partir de residuos agroindustriales.

Posteriormente, con las etapas y tecnologias asociadas al proceso ya conocidas, este

se puede esquematizar de manera general como se ilustra a continuaciéon en la figura 6:
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Figura 6.

Esquema de proceso para la obtencion de bioetanol

Materia prima ) Hidrdlisis
Pretrataiento Pretratamiento A i .
(Acida o Fermentacién

fisico quimico enzimatica)

Destilacion y Disposicion de
deshidrogenacion etanol

Nota. La figura representa el proceso comun para la produccion de bioetanol.

1.6.1. Pretratamiento

Es la primera etapa en la transformacién de la materia prima en bioetanol. Con este
proceso se busca reducir el contenido de lignina presente en las paredes celulares dentro
de la biomasa y reducir la cristalinidad de la celulosa, asi es posible generar el acceso a
los polisacaridos facilitando el proceso de hidrélisis. Ademas, permite aumentar el area
superficial de la biomasa aumentando el acceso de polisacéaridos [14].

La etapa de pretratamiento puede variar entre las diversas materias primas, segun el tipo

de cultivo, origen, si contiene alto contenido de lignina.

Es importante destacar que la etapa de pretratamiento debe ser econ6micamente viable,
permita la reduccion y acceso adecuado de azucares, ademas que los equipos sean de
tamafio razonable y minimizando el uso de quimicos contaminantes que puedan
contaminar el proceso. Acorde al tipo de biomasa, es posible encontrar las siguientes

tecnologias:

1.6.1.a. Biomasa lignocelulésica. En este tipo de biomasa dentro de la que es posible
encontrar materia organica residual como céscaras de frutas, residuos agroindustriales
y por la presencia de lignina en las paredes celulares la cual debe ser eliminada para
hacer mas accesible a la celulosa en el ataque sea acido o enzimatico durante la
hidrdlisis [21]. Dentro de los procesos aplicables tanto en cuanto a laboratorio como de

a nivel industrial se tienen:

1.6.1.a.i. Pretratamientos fisicos: permite tratar la materia organica hasta un tamafio de

particula para facilitar su manejo en el proceso de hidrolisis. Estos pretratamientos se
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basan en fuerzas de impacto y de cizalla que alteran el area superficial del material. Los
procesos fisicos mas comunes y de mayor aplicacion consisten en trituracion y molienda
con los que se espera obtener un material mds homogéneo de cierto tamafio de particula.
La pirolisis, también ha demostrado su uso en la obtencion de la celulosa, realizando el
proceso a temperaturas superiores de 300 °C donde se ha evidenciado que la biomasa
se descompone en productos gaseosos. A estas condiciones se produce la ruptura de la
cristalinidad de la hemicelulosa y remocién de la lignina por su descomposicion,

generando productos de gasificacion como COy CO, . [22]

1.6.1.a.ii. Pretratamientos fisicoquimicos: son procesos que combinan la aplicacion de
sustancias adicionales a la materia prima con la cual modifica las propiedades quimicas
al mismo tiempo de alterar su comportamiento fisico. Se tienen las siguientes

tecnologias:

° Explosién de vapor: genera cambios fisicos por la ruptura de fibras de la biomasa
y cambios quimicos por la ruptura de enlaces. La materia prima es calentada con vapor
saturado a condiciones de entre 180 a 240 °C [23]. Este proceso esta compuesto por
tres unidades como el reactor de explosion de vapor, ciclon de descarga y acumulador
de vapor. En el reactor es donde la biomasa es comprimida y posteriormente
despresurizada, en el ciclon de vapor es donde se recoge la mezcla vapor y material
lignocelulésico y en el acumulador de vapor mantiene alimentando vapor al reactor de
explosion de vapor.

° Pretratamiento con agua caliente: consiste en tratar la biomasa con agua caliente,
manteniendo su estado liquido. El proceso ocurre en un reactor a presion por un tiempo

determinado entre 2.5 y 30.5 minutos, con temperaturas de 180° a 220°C [24], [25]

) Pretratamiento con amoniaco: puede actuar como alternativa a los
pretratamientos alcalinos, pues el uso de amoniaco acuoso presenta alta volatilidad,
ademas, es posible proponer disefios de recirculacion para obtener procesos con costos

mas competitivos. El proceso requiere del uso de agentes hidroliticos de amoniaco en
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concentracion entre 5% a 15% en un reactor con temperaturas de 160 °C a 180 °C, un

tiempo de residencia de 14 minutos. [26], [27]

Actualmente el proceso ARP (ammonia recycled percolation) el amoniaco reacciona con
la lignina y causa depolimerizacion de esta, sin afectar la celulosa, de esta manera es
posible reducir el contenido de lignina al mismo tiempo que se remueve la hemicelulosa

mientras que ayuda a favorecer la descristalizacion de la celulosa. [26]

En la figura 7 se encuentra el resumen de los diferentes pretratamientos fisicoquimicos

empleados indicando su método de accién.
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Figura 7.
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Nota. La presente figura resume los métodos de accion de cada
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1.6.1.a.iii. Pretratamientos quimicos: su objetivo consiste en remover y modificar la
materia organica garantizando el acceso de la celulosa, dentro de los cuales se cuentan

con:

Tabla 4.

Resumen de tecnologias para el pretratamiento quimico

Pretratamiento Referencia

Pretratamiento acido: Presencia de acidos genera [28]-[32]

ruptura de hemicelulosa

Pretratamiento alcalino: Uso de bases para remocién [33]-[35]
de lignina
Liquidos l6nicos: Uso de liquidos i6nicos a baja [33], [36], [37]

temperatura para remocién de lignina

Oxidacién: humeda: Presencia de oxigeno para [38]—[40]

oxidar componentes organicos

Ozondlisis: Permite la degradacion de lignina [22], [41]

Organosolventes: Permite la despolimerizacién de [42]-[44]

compuestos como lignina y hemicelulosa

Nota. La presente tabla resume cada tecnologia asociada al pretratamiento quimico de

biomasa lignocelulosa

° Pretratamiento con acido: corresponde al uso de &cidos, normalmente acido
sulfurico, acido clorhidrico, acido fosférico, acido citrico [29], [31], [32]. El uso de acido
es el camino mas comun para generar ruptura de la hemicelulosa. Acorde a la
concentracion de acido es posible clasificarse como pretratamiento acido diluido o

concentrado.
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El uso de acido diluido implica una concentracion entre 0 a 5% [29], [30], permitiendo asi
una hidrolisis casi completa de la hemicelulosa y solubilizacion parcial de la lignina,
requiriendo operativamente altas temperaturas y presiones entre 2 a 10 atm. [30]

A diferencia del acido diluido, el acido concentrado se maneja hasta una concentracion
superior del 30% en peso. Adicionalmente, el proceso requiere de menores
temperaturas, normalmente por debajo de 100 °C, reduciendo los costos de operacion.
[28]

° Pretratamiento alcalino: es un proceso donde se recurre al uso de compuestos
basicos, comunmente se usa hidréxido de sodio o calcio [33].

Representa gran aplicacion para en aquellos compuestos lignocelulésicos con alto
contenido de lignina, pues se asocia con la presencia de enlaces estructurales por las
capas protectoras de la lignina, que reducen el acceso a la celulosa y asi a su
transformacion en azlcares reductores [34]. El uso de compuestos alcalinos ayuda a
disminuir la cristalinidad asociada con la lignina, permitiendo la remocién de esta sin
afectar la biomasa, ademas que el proceso genera baja contaminaciéon con
concentraciones que rondan 1 a 10% [35]. Entre otros compuestos alcalinos usados se
tienen como oxido de calcio (CaO), carbonato de sodio (Na>COs) o perdxido de hidrégeno
(H202), los cuales se pueden combinar en condiciones de alta temperatura y presion para
mejorar el desempefio del proceso. [33]

° Liquidos Iénicos: en este método, la biomasa es tratada con liquidos i6nicos en
proporcion 1:10 p/p, en un rango de temperaturas entre 100 °C a 150 °C [33]. Entre los
solventes usados comprenden el etanol o metanol. Los liquidos idnicos se comportan
como una sal la cual es una combinacién de un anién inorganico y varios cationes
organicos [36]. A temperaturas bajas, el compuesto existe como liquido, mientras que en
altas temperaturas el liquido idnico forma puentes de hidrogeno con celulosa generando
una alta digestibilidad de celulosa para que pueda ser usada en el proceso de hidrolisis.
[37]

° Oxidacién humeda: este proceso opera con agua y oxigeno, que puede ser

reemplazado por aire, los cuales se encuentran a elevadas temperaturas (150 °C - 350
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°C) y presiones (5 - 20 MPa) [39], [40]. El uso de oxigeno permite oxidar componentes
organicos de alto peso molecular a productos intermedios como acidos carboxilicos,
acetaldehidos y alcoholes. Normalmente, la oxidacién de hemicelulosa y lignina se
obtienen productos acidos carboxilicos, CO, y H, O. [40]

La oxidacion humeda generalmente fracciona el material lignocelulésico en una primera
fraccion rica en celulosa y otra fraccion compuesta de moléculas de alto peso molecular
como hemicelulosay lignina, la cual puede ser removida. La fraccion de celulosa que ya
se encuentra atacada puede llevar a altos rendimientos en azlcares reductores durante

el proceso de hidrolisis. [38]

° Ozondlisis: el pretratamiento requiere de ozono, la cual ataca principalmente la
lignina, permitiendo su degradacién. La hemicelulosa es ligeramente afectada, mientras
gue la celulosa no se ve afectada. Los procesos se desarrollan a temperatura y presion
ambiente [22]. No obstante, presenta una desventaja, su alto costo debido al consumo

elevado de ozono. [41]

° Pretratamiento con organosolventes: buscan fraccionar los componentes
presentes en la biomasa, de manera que la lignina y hemicelulosa se pueden
despolimerizar y recuperarse como compuestos solidos, mientras la celulosa se
mantiene como una fraccion fibrosa con mayor facilidad para el tratamiento con hidrolisis.
[42], [43]

El proceso requiere de una mezcla de diferentes solventes como inorganicos u organicos
con catalizadores &cidos, asi se puede generar la ruptura de la lignina presente en las
paredes celulares y de los enlaces de hemicelulosa. Entre los disolventes usados se
encuentran metanol, etanol, etilenglicol, trietilenglicol, acetona. Como catalizadores se

usan acido clorhidrico, acido sulfurico o acido oxalico. [42], [44]

1.6.1.a.iv. Pretratamientos biolégicos: la biomasa lignocelulosica es tratada con
diferentes microorganismos como bacterias y hongos capaces de hidrolizar los
constituyentes principales de la materia lignocelulésica que ayuda a reducir su

cristalinidad, favoreciendo el acceso a la celulosa y facilitando la hidrdlisis.

37



Es un proceso que en los ultimos afios ha demostrado interés por su bajo costo
econdmico y es considerado ambientalmente amigable, pero presenta ciertos problemas
asociados con la lentitud del proceso y una baja tasa de conversion [42]. Dentro de los
microorganismos mas investigados, se han reportado Trichoderma reesei, Trichoderma

harzianum. [45]

A partir de la descripcion de cada una de las tecnologias anteriormente mencionadas, se
evidencian las principales ventajas y desventajas de cada una de las tecnologias usadas

para el pretratamiento de la biomasa lignocelulésica.

Tabla 5.

Tecnologias para el pretratamiento de biomasa lignocelulésica

Pretratamiento Ventajas Desventajas Ref

Pretratamiento Fisicos

Proceso e Reduce la cristalinidad de la [ Requerimientos [42],
mecanico celulosa energéticos y de| [46],
(Trituraciony | La reduccion del tamafo de costos adicionales [47]
molienda) particula mejora el tamafio de
poro y el é&rea superficial
accesible.

e No genera ningun tipo de
residuo, ni inhibidores,
ademas de no necesitar
recirculacion de quimicos

e Puede ser escalable a nivel

piloto e industrial

Pirolisis e Permite la rapida [¢ Necesita de
descomposicion de la elevadas
biomasa. temperaturas (=
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Permite una conversion de

celulosa entre 80% - 85%

300°C).

Es un proceso que
depende

exclusivamente de
la temperatura, a
bajas condiciones
la descomposicion

se hace mas lenta

Pretratamiento fisicoquimico

Explosion de

vapor

Es uno de los métodos de
pretratamiento mas usados
para biomasa lignocelulosa
Solubilizacién de hemicelulosa
y transformacion de lignina
Bajo costo de inversion

Facil acceso al vapor
Variabilidad

materia prima

respecto a

Posibilidad de recirculacion de
vapor

Aplicacion en planta piloto

Degradacion de
fracciones de
xilano

Destruccion

incompleta de la

lignina

Formacion de
compuestos
inhibidores de

microorganismos
El proceso requiere
elevadas presiones
y temperaturas, por
lo que el
requerimiento
energético también

es alto.

Agua Caliente

Permite remocion de

Elevados tiempos

[42],
[46],
[47]
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hemicelulosa - Lignina

No es necesario la reduccion
del tamafio de particula

No requiere el uso de quimicos
No es necesario el uso de
equipos costosos

Proceso de configuraciones

adaptables
Permite elevados
rendimientos de azUcares

(mayores al 85%)
Aplicacién en planta piloto

de residencia
Formacion de
inhibidores de
microorganismos
Elevados
requerimientos de
energia y potencia
reflejado en alto

costo de operacion

Expansion de

No es necesario la reduccion

No es adecuada

amoniaco del tamafio de particula para biomasa con
e Poca formacion de inhibidores alto contenido de
e Remocion eficiente de la lignina (18%-30%)
lignina y hemicelulosa e Costos adicionales
e Permite alto rendimiento de de componentes
azucares guimicos
e Requerimientos de
alta temperatura y
presion
e EIl amoniaco debe
ser recirculado al
proceso para evitar
contaminacion
Pretratamiento Quimico
Acido diluido [e¢ Amplio  conocimiento y|e El rendimiento | [28],
desarrollo de la tecnologia depende de la| [42],
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Aumenta el area superficial de

la materia pretratada

temperatura de

proceso

e Remueve la hemicelulosa a|e Uso de acidos debe
junto con la hidrdlisis a xilosa 'y considerar la
otros azlcares generacion de

e Altera la estructura de la efluentes
lignina e Degradacion de los

e Baja formacion de inhibidores productos

e Posible su aplicacion en planta formados
piloto

Acido e Alto rendimiento para glucosa |e Requiere costo de
concentrado (mayor a 85%) inversion

e El proceso puede operar a|e Proceso corrosivo,
condiciones estandar por lo que requiere

e EI proceso acepta una alta equipos especiales
variedad de materia prima e Es necesaria Ila

e Aplicacion en planta piloto recuperacion  del

acido

e Toéxico y peligroso
por la formacién de

sustancias
e Alta formaciéon de

inhibidores
e Requiere altas

cantidades
reposicion de acido
Alcalino e Remueve lignina y | Tiempos de
hemicelulosa residencia largos

Reduce la cristalinidad de la

alrededor de horas

[48],
[49]
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celulosa

Aumenta el area superficial de
la materia pretratada
Rendimientos mayores al 75%

No genera inhibidores

o dias

Formacion de sales
gue se incorporan
en la biomasa

Sales deben ser

Bajo costo de inversion recuperadas y
Aplicable a escala piloto recicladas
Maneja bajas temperaturas
Menor degradaciéon de azucar
Oxidacion Alta solubilizacion de [¢ Presenta  menor
hameda hemicelulosa y lignina rendimiento  para
Permite descristalizacion de obtencién de
celulosa azucares
Poca formacion de inhibidores (e Elevado costo de
No necesita recirculacién de equipos
quimicos e Alto costo por el
requerimiento  de
Oxigeno y
catalizadores
alcalinos
e No ha demostrado
escalamiento a
planta piloto
Ozonolisis Reduce de manera efectiva el [e Requiere el uso de

contenido de lignina
Las reacciones se pueden
operar a condiciones

ambientales de presion vy

Ozono,
aumentando el
costo de la
tecnologia
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temperatura

No produce residuos toxicos

Elevado costo por

Varios equipos
necesarios
Bajo avance e

investigacion de la
tecnologia
No ha

demostrado su uso

se

a escala piloto

Organosolventes

de

hemicelulosa

Hidrélisis lignina vy
Ruptura eficiente de lignina
Aplicable a diversas materias
primas

Aplicable para escalamiento a

planta piloto

Alto costo  por
reutilizacion y
recirculacion  del
solvente

Los solventes
necesitan ser
drenados,
evaporados o]
condensados,
aumentando el

costo del proceso.
Se pueden formar
de

microorganismos Si

inhibidores

los solventes no

son separados

Liquidos lonicos

Facilidad por el acceso de
celulosa
de

Rendimientos azucar

mayor al 70%

Tecnologia en
desarrollo
Pocas aplicaciones

desarrolladas
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Pretratamiento Bioldgico

Biologica e Permite degradar lignina y |e Pretratamiento [42],
hemicelulosa lento [50]

e Reduce el grado de |e Bajas tasas de
polimerizacion conversion

e No requiere el wuso de|e No es

guimicos, es ambientalmente econdmicamente

amigable viable en
e Bajos requerimientos comparacién  con

energéticos las otras
e Puede emplearse en tecnologias.

condiciones ambientales.

Nota. La presenta tabla 5 representa las ventajas y desventajas que cada una de las

tecnologias presenta para el pretratamiento de la biomasa lignocelulésica.

1.6.1.b. Biomasa con alto contenido de sacarosa. En esta categoria se encuentran
productos alimenticios como la cafia de azlcar, remolacha o sorgo dulce, que son
consideradas como las materias primas mas usadas para la obtencién de bioetanol,
debido a su contenido representativo de sacarosa. En este caso, el pretratamiento
consiste en procesos fisicos como los mencionados en la seccion anterior en el indice
(), los que ayudan a extraer el contenido de azucares contenido en los productos
agricolas, sin necesidad de proceder por procesos de pretratamiento como en el caso de

la materia lignocelulésica.

Los ingenios azucareros han desarrollado la extraccion del jugo azucarado y su

clarificacion para la cafia de azucar [51]:

° La cafia recolectada pasa por una recolectora que la envia a unas picadoras cuyas
cuchillas giran hasta 650 rpm cortando los tallos y otorgando un tamafio mas uniforme,

pasando a los molinos
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° La cafla que pasa por un primer molino donde pierde su peso entre 70% a 80%
en jugo, esta materia se lava continuamente con agua caliente para poder diluir la
sacarosa gque aun esta contenida en el bagazo, alcanzando 85% del azlcar que contiene
la cafia, separando al maximo la cantidad de sacarosa que contiene el bagazo. El jugo
obtenido pasa a un proceso de purificacion y clarificado, mientras que el bagazo es
almacenado.

° Después de pasar por filtros, se entra a una etapa de sulfatacion para eliminar el
anhidrido sulfuroso SOz, disminuyendo el color y viscosidad. Posteriormente en el
encalado, elimina los acidos organicos y eleva el pH a un valor entre 5.1y 5.5. El proceso
se realiza con la adicion de cal (CaO), eliminando material colorante gracias al efecto de
un agitador.

) Finalmente, «el jugo pasa por la clarificacién, la cual busca producir un jugo claro
de color amarillo, transparente, ademas de sedimentar precipitados como la cachaza.
Para que el jugo pueda ser clarificado, este debe aumentar su temperatura hasta 92 °C
- 100 °C, con un tiempo entre 1 a 3 horas. La torre esta compuesta por un agitador que
le permite retirar los azUcares que no se encuentran precipitados en forma de lodo como
la cachaza, mientras que el jugo en la parte superior alcanza un pH entre 6.6 y 7.2,
posteriormente, se agrega una pequefia porcién de acido sulfarico que disminuye el pH
hasta 4.5 y permitir la hidrolisis de sacarosa a hexosas, mientras que la cachaza es
retirada por un filtro y asi pueda ser usada como aditivo para el mejoramiento del suelo.»
[51]

1.6.1.c. Biomasa Amildcea. Este tipo de biomasa se caracteriza por presentar
polisacaridos tales como almidén o inulina. Productos como maiz, papa o yuca pueden
ser considerados como amilaceos gracias a su alto contenido en almidén [52]. El maiz
es considerado como un cultivo atractivo en la produccion de bioetanol, pues presenta
un alto rendimiento de bioetanol por hectarea cultivada de 4520 L/ha, y por ser uno de

los granos mas cultivados a nivel mundial hace que su precio sea econémico [53].

Este tipo de biomasa, de manera similar que con la biomasa azucarada no necesita de

algun proceso de pretratamiento, pues es necesario extraer los polisacaridos presentes
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en la biomasa para posteriormente realizar su hidrélisis o sacarificacion para obtener
azucares fermentables que pasen al reactor de fermentacion, del cual sale bioetanol

como producto. Las etapas mas comunes son:

° Molienda: busca reducir el tamafio de grano hasta obtener una especie de polvo
o harina [54]. Hay dos procesos principales como lo son: La molienda himeda, donde el
grano debe separarse en sus componentes como almidon, fibra, gluten, asi se pueden
obtener productos de mayor valor. En este tipo de molienda, solo el almidén se fermenta.
Mientras que la molienda seca, se usa el polvo o la harina producida sin necesidad de
separar en sus componentes, asi todo el polvo se fermenta [53].

° Licuefaccion: en caso de emplear molienda seca, el polvo producido es mezclado
con agua y enzimas (amilasas) en tanques. En esta mezcla se mantiene en un pH de 7.
Adicionalmente, se aplica calor para generar la licuefaccion y esterilizacion hasta
temperaturas entre 120 °C - 150 °C, para luego reducirla a 95 °C.

) Hidrdlisis o Sacarificacion: el mosto producido de la anterior etapa, es tratado ya
sea con acidos como acido sulfurico o enzimas como glucoamilasas para transformar los
polisacaridos de almidon en azucares mas simples y fermentables. El proceso prosigue
con la etapa de fermentacién, destilacion y deshidrogenacion que se explicaran en los

siguientes puntos [53].

Tabla 6.

Tecnologias para el tratamiento de biomasa amilacea

Tecnologia Ventajas Desventajas Ref
Molienda |e Es posible manejar (@ Requiere equipos | [53],
Himeda subproductos con valor adicionales para la| [55]

agregado separacion de los
componentes de la
biomasa
Molienda |[e Bajos costos en equiposy |e Los subproductos | [53],

Seca
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operacion generados tienen poca| [56]
e Requiere menor espacio utilidad
de operacion e La informacion puede ser

algo limitada.

Nota. La tabla 6 representa las ventajas y desventajas de los procesos para adecuar la

biomasa amilacea previa a la hidrdlisis.

1.6.2. Tratamiento

Finalizado el proceso de pretratamiento donde se busca garantizar y facilitar el acceso a
la celulosa, esta materia pasa a la seccion de tratamiento, en donde moléculas complejas
como celulosa y hemicelulosa son tratadas con sustancias para degradar y obtener
moléculas mas pequefias o0 azlcares mas simples como glucosa o xilosa. Dentro de las

tecnologias usadas en el tratamiento se tienen:

1.6.2.a. Hidrolisis Acida. La hidrélisis acida es uno de los métodos mas antiguos y
simples, ademas de ser uno de los mas eficientes, tiempo en el cual se han usado
diferentes tipos de acidos como &cido sulfarico (H2SOa), acido clorhidrico (HCI), acido
fosférico (H3POa), &cido nitrico (HNOs3) [57]. Se han desarrollado diferentes alternativas

con el uso de acido modificando la concentracion del acido a usar como las mencionadas:

° Hidrdlisis con acido diluido: es uno de los procesos mas usados a nivel industrial.
Normalmente son usados acido sulfurico (H2SO4) o acido clorhidrico (HCI) en un rango
de concentraciones entre 2% a 5% en peso con temperaturas que rodean los 160 °C y
permite la conversion de los polisacaridos de hemicelulosa en azlicares monomeéricos
como arabinosa, galactosa, glucosa, manosa y xilosa. El proceso puede tener un
rendimiento tedrico de 50% a 60% en conversion de azucares simples [57]. Obteniendo
por un lado una fraccién liquida compuesta mayoritariamente de azlcares simples y
fermentables, asi como otra fraccion sélida compuesta por celulosa y hemicelulosa que
no reacciono junto parte de lignina [58].

La hidrélisis con acido diluido puede estar dividida en dos etapas para evitar la

degradacion de los monosacéridos [57]. La primera se agrega 0.7% de acido sulfarico a
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190 °C para hidrolizar hemicelulosa. En la segunda etapa se puede usar acido sulfurico
con menor concentracion de 0.4% en peso a 215 °C con el fin de hidrolizar el componente
de celulosa remanente. El liquido hidrolizado como resultado posteriormente es
neutralizado removiendo aquellos componentes toxicos que pueden afectar la
fermentacion [19]. El tiempo de residencia puede variar segun la concentracion de acido
usado, el tiempo puede variar entre 3 a 10 minutos con un rango de presiones entre 10
- 35 bar para la primera etapa, mientras para la segunda etapa se encuentran resultados
de 3 minutos a 30 bar. [59]

° Hidrdlisis con &cido concentrado: el proceso involucra el uso de &cidos
concentrados con los cuales es posible operar a bajas temperaturas otorgando altos
rendimientos en la conversion a azlcares reductores sobre el 90%. La concentracion de
estos acidos comprenden entre 60% a 90% en peso con temperaturas menores a 80 °C.
Por una alta concentracién del acido, el proceso puede generar altos costos en la compra
de equipos que soporten condiciones altamente corrosivas, ademas de ser toxico y
peligroso [57].

1.6.2.b. Hidrdlisis Enzimética o Sacarificacion. Es un proceso que emplea enzimas para
la degradacion microbiana de residuos lignocelulésicos, enzimas que provienen de
hongos de las cuales se ha identificado que la Trichoderma reesei es usada en diversas
industrias biotecnoldgicas, otros microorganismos como Penicillium verruculosum o
Myceliophthora thermophila han reportado como fuentes prometedoras de celulasa y
hemicelulasa [60].

Tabla 7.

Usos de algunos microorganismos productores de celulasa y hemicelulasa

Especie Referencia
Trichoderma reesei [61]
[62]

48



Penicillium Verruculosum [63]

Myceliophthora Thermophila [64]

Nota: En la tabla 7 se resumen el uso de algunos hongos en la produccion de enzimas

como celulosa.

Tres tipos de enzimas capaces de hidrolizar la celulosa son reconocidas como:

° Endoglucanasas: atacan los sitios amorfos aleatoriamente en la cadena de
polisacaridos generando oligosacaridos de varias longitudes y asi aparecen cadenas
mas cortas. [19]

° Exuglucanasas: ataca los extremos finales de las cadenas de celulosa liberando
tanto glucosa como productos mayoritarios. [19]

° B-Glucosidasas: son enzimas activas frente a la celobiosa, las cuales detectan el
extremo de la cadena que no sufre ningun tipo de reproduccién, reduciendo la
concentracion de celobiosa y celobiohidrolasa. [19], [65]

La hidrolisis enzimatica puede estar limitada por ciertos factores como cristalinidad de
celulosa, grado de polimerizacion, disponibilidad de area superficial y contenido de
lignina, la lignina actia como un escudo o capa que cubre la celulosa e impide que esta

sea hidrolizada. [19]

Tabla 8.

Tecnologias para hidrélisis de biomasa.

Tecnologia Ventajas Desventajas Ref

Hidrdlisis con |e Configuracién simple e Requiere volumen de |[19], [57],

acido diluido |e Puede ser operada en acido para su [66]
proceso continuo funcionamiento

e Rendimientos mayores al |@ El proceso maneja altas
70% temperaturas

e Bajo costo e Puede causar
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degradacion de glucosa

Hidrdlisis con | Rendimientos mayores al [ Necesario el uso de| [66], [67]
acido 85% equipos resistentes a la
concentrado |e Emplea bajas corrosion
temperaturas y presiones |e Proceso toxico y
peligroso
e Formacion de
compuestos inhibidores
e Quimicos deben ser
recirculados al proceso
e Los azucares deben ser
neutralizados
e Alto costo
Hidrolisis [e No presenta formacién de (¢ Las enzimas usadas | [19], [68]
enzimatica productos indeseables pueden representar
e NoO maneja compuestos costo adicional del
acidos proceso
e No requiere costosos e Tiempos largos de
equipos resistentes a la proceso

corrosion

Posibilidad de operar a
condiciones ambientales
Facilidad de acoplarse
de

fermentacion, reduciendo

con la etapa
el nimero de equipos
Rendimientos por encima
del 70%

La enzima puede ser
inhibida

productos formados

por los
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Nota. La tabla 8 representa las ventajas y desventajas de los procesos de hidrolisis para

el tratamiento de moléculas complejas que permiten la obtencion de azlcares simples.

1.6.3. Fermentacion

Corresponde al consumo de los sustratos por los microorganismos presentes en un
medio de cultivo para generar un producto de interés segun condiciones especificas. La
fermentacion de los azucares presentes en un medio de cultivo es el paso clave para la
obtencion del bioetanol. Por lo tanto, es imprescindible desarrollar un proceso 6ptimo
gue albergue las condiciones Optimas de proceso y la cepa adecuada segun el sustrato.
Las condiciones para la generacion de bioetanol a partir de residuos lignocelulésicos se
adaptan a las de un proceso de fermentacion anaerdbica, la cual es una oxidacion
incompleta desarrollada en un ambiente anaerobio, oxidando los azucares para formar

alcohol o acido lactico.

1.6.3.a. Mecanismo de fermentacion. para el presente proceso, el mecanismo de

fermentacion inicia con la glucdlisis, es decir, la ruptura enzimética del azlcar. [69]

Figura 8.

Formacion del piruvato

e Y
HOH,C, - " 0.4 P . L
HO™ Bt A8l + 2NAD s 2(ADP34PR2:) — 2 & NGV + 2NADH* ZATP4-+ 2H+ + 2H0
OH
Glucosa Piruvato

Nota. En la figura se aprecia la formacion de 2 piruvato a partir de la glucdlisis. Tomado
de: “Fermentacién”. En linea. Disponible en: http://repositorio.sibdi.ucr.ac. [Acceso:
Enero 15, 2021]

Al obtenerse las dos moléculas de piruvato, la enzima piruvato descarboxilasa cataliza
una reaccion de descarboxilacion, desencadenando la formacidon de un acetaldehido.
[69]
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Figura 9.

Formacién del acetaldehido

o H_o
; __,'l{ '-:,-_'_7- + 3
O - O _— - / CO;
i Firuvatado
Firuvato descarboxilasa Acetaldehido

Nota. La enzima piruvato descarboxilasa desencadena la
formacion de acetaldehido y CO,. Tomado de:
“Fermentacion”. En linea. Disponible en:

http://repositorio.sibdi.ucr.ac. [Acceso: Enero 15, 2021]

“Por ultimo, el acetaldehido se reduce a etanol, reaccidén que es catalizada por la enzima
alcohol deshidrogenasa, generando a su vez NAD + que se consumi6 en la formacion

del piruvato”. [69]

Figura 10.

Formacion del etanol

H
) .
\f + NADH - NAD  + . OH

Alcohal
Acetaldehido deshidrogenasa

Etanol

Nota. La enzima alcohol deshidrogenasa permite obtener
bioetanol. Tomado de: “Fermentacion”. En linea. Disponible en:

http://repositorio.sibdi.ucr.ac. [Acceso: Enero 15, 2021]

Conociendo ya el mecanismo de reaccion para la formacién del bioetanol, se puede

ilustrar una reaccion global para la presente fermentacion:
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Figura 11.

Reaccidn global para la produccion de bioetanol

HOH,C o -
HOEA - OH * 24P 2 OH + ,c0. + 255kcal + 2ATP
OH
Glucosa Etanol

Nota. En la imagen se puede apreciar la reaccion a nivel global junto con los productos
obtenidos. Tomado  de: “Fermentacion”. En linea. Disponible  en:

http://repositorio.sibdi.ucr.ac. [Acceso: Enero 15, 2021]

1.6.3.b. Tipos de fermentacion: Es posible combinar el proceso de hidrdlisis con la etapa

de fermentacion en las etapas que siguen:

° Hidrdlisis y fermentacién separada (SHF): la hidrélisis de celulosa y su posterior
fermentacion ocurren en diferentes etapas. Después que la materia prima ha sido tratada
en los procesos de pretratamiento, se recurre a los procesos de hidrélisis (enzimética o
acida) en la de glucosa y sea usado en el reactor de fermentacion para la obtencion de
etanol, el cual se purifica por procesos de destilacion [57].

La ventaja de esta configuracion, es que la produccion en cada etapa del proceso como
desde la hidrdlisis hasta la fermentacion son tratados de manera separada, minimizando
perturbaciones de uno puede afectar en el otro, ya que tanto la hidrélisis como la
fermentacién pueden darse a sus condiciones Optimas de desarrollo. La desventaja de
esta técnica, es que dado el proceso si se recurre por hidrélisis enzimatica, las enzimas

pueden sufrir de inhibicion por la presencia de azucares. [57]
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Figura 12.

Esquema tecnoldgico del proceso de hidrolisis y fermentacion separada

Biomasa

Hidrolisis

. Destilacion
—p| Pretratamiento |—— o Y
Enzimatica

——| Fermentacion |—+— 4 pidratacion [ Etanol

Hidrolisis y
fermentacion separada
(SHF)

Nota. La figura 12 muestra la distribucion del proceso de hidrolisis y fermentacion
separada para materia prima de naturaleza lignocelulésica, donde cada proceso tanto de

hidrélisis como de fermentacién se encuentra en etapas separadas.

Figura 13.

Diagrama de proceso del proceso de hidrolisis y
fermentacion separada

Hidrolisis y fermentacion separada

Enzima ¢I

Jugo rico
en azucar

Microarganisma

Glucosa

Hidralisis
enzimatica 72 h

Fermentacion 64 h

Nota. La figura 13 muestra el diagrama del proceso de
hidrolisis y separacion separada. Tomada: M. Garcia-
Torreiro, M. Lopez-Abelairas, T. A. Lu-Chau, and J. M.
Lema, “Production of poly(3-hydroxybutyrate) by
simultaneous saccharification and fermentation of cereal
mash using Halomonas boliviensis,” Biochem. Eng. J., vol.
114, pp. 140-146, 2016, doi: 10.1016/.bej.2016.07.002.
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° Sacarificacion y fermentacion simultanea (SSF): la hidrdlisis de celulosa a glucosa
y fructosa y su respectiva fermentacion ocurren en un solo recipiente, generalmente
usando celulasas.

Dentro de sus ventajas, permite aumentar la tasa de hidrélisis por la conversién de
azucares que inhiben la actividad de celulasa, ademas de disminuir requerimientos de
enzimas, alto rendimiento de producto, bajos requerimientos para condiciones de
esterilizacion, pues la glucosa se consume a medida que se produce resultando en etanol
inmediatamente, tiempos de procesamiento mas cortos y menor tamafio de equipos. La
principal desventaja de este proceso, es por las diferencias en las temperaturas optimas
para la hidrolisis de celulosa (45-50 °C) y para los microorganismos fermentadores (20-
35 °C), por lo que los sistemas operan entre 30-38 °C, ademas es Gtil ampliar el uso de

microorganismos tolerantes en altas temperaturas. [57], [70], [71]

Figura 14.

Esquema tecnoldgico del proceso de hidrélisis y fermentacion simultanea
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Nota. La figura 14 muestra la distribucién del proceso de hidrélisis y fermentacién
simultdnea para biomasa de naturaleza lignocelulésica, donde el proceso de hidrolisis

como de fermentacion se encuentran ocurren en el mismo equipo y momento.
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Figura 15.

Diagrama del proceso de hidrélisis y
fermentacion simultanea

Sacarificacion y fermentacion [ .
simultanea . Microorganismo

Enzima
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Nota. La figura 15 muestra el diagrama del
proceso de hidrélisis y separacion
simultanea. Tomada: M. Garcia-Torreiro,
M. Lépez-Abelairas, T. A. Lu-Chau, and J.
M. Lema, “Production of poly(3-
hydroxybutyrate) by simultaneous
saccharification and fermentation of cereal
mash using Halomonas boliviensis,”
Biochem. Eng. J., vol. 114, pp. 140-146,
2016, doi: 10.1016/j.be}.2016.07.002.

1.6.3.c. Condiciones de cultivo requeridas en una fermentacion.

fermentacion es el proceso clave en la produccidn del bioetanol o cualquier otro producto
de origen microbiolégico, es necesario garantizar condiciones Optimas para el
crecimiento y desarrollo de los microorganismos en el respectivo reactor, maximizando
su velocidad de crecimiento y minimizando la presencia de otros microorganismos para

reducir la competencia por el sustrato. Dicho control de las condiciones de fermentacion

esta basicamente regido por los siguientes parametros:
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° pH: el pH tiene un marcado efecto en la velocidad de crecimiento y en el
rendimiento de cualquier proceso quimico. El pH éptimo para algunos organismos en
especial para las levaduras se encuentra en un rango de 4.0 a 6.0. Un cambio en el valor
de pH puede afectar su composicion o su naturaleza de la superficie microbiana al
disociarse acidos y bases. Ademas, el pH tiene una gran influencia en los productos
finales del metabolismo anaerobio [72]. Finalmente, se sabe que el pH que controla la

contaminacion del fermentador por microorganismos indeseados al proceso.

° Temperatura: ejerce un marcado efecto sobre la velocidad metabdlica del
organismo. La temperatura tiene una influencia directa sobre la velocidad de reaccién y
esta puede cambiar la configuracion de los constituyentes celulares, especialmente de
las proteinas y de los componentes de la membrana. [72]. Estudios experimentales

consultados recomiendan temperaturas de operacion entre 25y 38 °C. [73], [74]

° Grados Brix: son una medida de los soélidos disueltos en una muestra liquida. En
un proceso fermentativo son de alta utilidad porque permiten determinar la cantidad de
azucar presente en el reactor, la cual sera el sustrato del microorganismo. Ademas,
conociendo el rendimiento del proceso, es posible estimar la cantidad de alcohol

producido a partir de los grados Brix iniciales presentes en el fermentador.

° Presencia o ausencia de Oxigeno: este parametro permite una seleccion éptima
del microorganismo requerido para llevar a cabo el proceso. Cuando el cultivo se produce
en presencia de oxigeno molecular, la fermentacion se denomina fermentacion aerdbica

y cuando se realiza en ausencia de oxigeno molecular se denomina anaeroébico. [72]

° Agitacion: para cualquier tipo de fermentacion, la agitacién es un factor clave, ya
gue esta permite una distribucion homogénea de los nutrientes alimentados al reactor,
aumentando el rendimiento del proceso. Estudios realizados por Pérez et al [73] permiten
relacionar de manera cuantitativa el efecto de esta agitacion en el volumen de etanol

producido en una fermentacion alcohdlica, donde evidencian que en el aumento de este
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parametro, el rendimiento de etanol aumenta buscando mayor acceso y homogeneidad

a los nutrientes en el caldo de fermentacion. [71]

1.6.3.d. Microorganismos involucrados. Hay una gran variedad de microorganismos
optimos para realizar un proceso de fermentacion alcohdlica. Sin embargo, su uso y
rendimiento pueden variar segun las condiciones y la calidad del sustrato que se esté
suministrando a la entrada del proceso. Los microorganismos mas empleados para
procesos asociados a produccion de etanol a partir de residuos de arroz como su cascara

y paja son:

° Saccharomyces Cerevisiae: es el microorganismo mas utilizado en
fermentaciones alcohdlicas debido a su rendimiento y condiciones de operacion. Es una
levadura heterétrofa, que obtiene la energia a partir de la glucosa y tiene una elevada

capacidad fermentativa. [75]

Tanto la produccion de levadura como la de etanol son reacciones exotérmicas, por lo
gue es necesario eliminar el calor desprendido en el transcurso de la fermentacién y

mantener la temperatura cerca del valor 6ptimo (33 a 34 °C). [75]

En lo que respecta a la cinética de la produccion de etanol mediante el uso de
Saccharomyces Cerevisiae, se han registrado valores de 50,5 g/L a las 24 h, partiendo
de 100 g/L con un rendimiento del 97,2 %, en condiciones de fermentacion, que han
permitido conocer el tiempo en el que se consume el sustrato, asi como la produccion de
etanol, lo que permite concluir que para este microorganismo, el proceso productivo esta
completamente caracterizado. Ademas, cuando el proceso de produccién de alcohol se
realiza de manera eficiente, es posible obtener levadura, con alrededor de 20 % de
concentracion en volumen/hectolitro de alcohol producido [75]. Finalmente, se sabe que
el rango de pH para las Cerevisiae es de 4,4-5,5 siendo el optimo de 4,5 para su

crecimiento. [76]
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Figura 16.

Saccharomyces Cerevisiae usado en procesos de fermentacion

Nota. La presente figura representa Saccharomyces Cerevisiae

gue se usa en procesos de fermentacion. Creative Biolabs.

“Products”. En linea. Disponible en: https://www.gmp-

creativebiolabs.com. [Acceso: Febrero 10, 2021]

° Mucor indicus: Udltimamente el microorganismo ha tomado interés para la
produccion de bioetanol, pues es un microorganismo capaz de crecer en condiciones
aerdbicas o anaerobicas bajo diferentes fuentes de carbono como hexosas y pentosas
[77].

Bajo estas condiciones, M. Indicus es capaz de tener un rendimiento de 0.22 g/g,
produccion que se ha registrado en un rango de temperaturas entre 28°C a 37°C, donde
el maximo rendimiento se alcanza a 32°C, con un rango de pH que puede rondar entre
4.5 y 5, cuyo valor 6ptimo se encuentra a 5 [78]. Adicionalmente, el tiempo de
fermentacion se ha estudiado entre 25 a 72 horas, condicién que presenta su punto
optimo a 48 horas, normalmente complementado bajo fermentacion anaerdbica
resultando en un rendimiento de bioetanol de 0.6762 g/g, mayor que la condicion a

fermentacion aerdbica con 0.4641 g/g. [79]
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Figura 17.

Mucor Indicus empleado para
procesos de fermentacion.

Nota. La presente figura representa
Mucor Indicus que se usa en
procesos de fermentacién. Tomado
de Micology online
2015.https://mycology.adelaide.edu.a
u [Acceso: Febrero 10, de 2021]

) Rhizopus Oryzae: es una especie de hongo filamentoso que es uno de los
principales causantes de la zigomicosis, pero tiene una gran aplicacion a nivel industrial
en la produccion de enzimas glucoamilasas y lipasa. En los ultimos afios ha tomado
relevancia en los procesos de fermentacion pues su rendimiento es aproximadamente
cercano a la S. Cerevisiae de 0.36 g/g. El microorganismo puede crecer entre 7 °C a 44
°C, con temperatura 6ptima a 37 °C, mientras que a temperaturas mas bajas de 17 °C o
por encima de 45 °C no se ha observado crecimiento representativo. Asi mismo, la mayor

tasa de crecimiento se presenta a las 48 horas de cultivo [78]. Similar al M. Indicus el
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mayor rendimiento es posible encontrar en condiciones anaerdbicas a 52 horas con
0.7358 g/g, diferente al rendimiento encontrado en condiciones aerdbicas con 0.5481 g/g
[79].

Figura 18.

Rhizopus Oryzae empleado para procesos
de fermentacion.

<
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‘ ! N ' % Nahemen
Nota. La presente figura representa

Rhizopus Oryzae que se usa en procesos de
fermentacion. Tomado de:  Ecured
Rhizopus. Disponible en linea
https://www.ecured.cu/Rhizopu. [Acceso
Febrero 10 de 2021]

1.6.4. Separaciony deshidrataciéon

En la presente subseccion, se estudiardn las diferentes alternativas asociadas a los
procesos de separacion y deshidratacion del etanol obtenido a partir de diversas fuentes,
con la finalidad de conocer su entorno operacional y realizar una correcta seleccion de

este en capitulos posteriores.

1.6.4.a. Destilacion extractiva Es uno de los métodos mas convencionales empleados en
procesos de purificacion de etanol, debido a su capacidad de modificar las volatilidades
relativas de los compuestos en una mezcla gracias a la adicion de un solvente o

entrainer, el cual posee un rol vital en este proceso, facilitado la separacion de
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componentes que presente punto de ebullicién cercano y de azedétropos. Dicho entrainer
debe tener ciertas caracteristicas para cada proceso en particular para que este se
desarrolle de manera eficiente. Dentro del proceso de separacion de etanol se puede
destacar la no formacién de azeotropos adicionales y la poca solubilidad en el agua para

gue la separacion en la segunda columna sea lo menos complicada posible.

Para el proceso de separacion de etanol y agua, el sistema de destilacion extractiva
consta basicamente de una unidad pre concentradora, la cual se encarga de reducir
drasticamente la fraccibn de agua presente en la mezcla inicial, una columna de
destilacién que recibira la mezcla concentrada y a la cual se le agrega una corriente del
entrainer por la parte superior y se separa uno de los fluidos de la mezcla inicial, y una
segunda columna de destilacion en la cual se separen el entrainer y el otro fluido de la
mezcla inicial; la figura 19 representa el esquema basico de una destilacion extractiva

para un proceso de produccion de etanol.

Figura 19.

Esquema de destilacién extractiva
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Nota. La presente figura representa el proceso de destilacion extractiva para la
obtencién de bioetanol. Tomado de M. Errico and B. G. Rong, “Synthesis of new
separation processes for bioethanol production by extractive distillation,” Sep. Purif.
Technol., vol. 96, pp. 5867, 2012, doi: 10.1016/j.seppur.2012.05.022.
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En lo que respecta a las ventajas de esta tecnologia, se pueden encontrar el uso de
diversos solventes como entrainer, el amplio conocimiento de la operatividad, lo que
permite estimar o simular acertadamente los posibles resultados y un bajo requerimiento
energético.

En lo que respecta a las desventajas del proceso, se pueden identificar un alto
requerimiento de espacio de planta debido a la cantidad de columnas empleadas,
reflejado a su vez en un elevado costo de inversion. Por otra parte, algunos de los
solventes empleados son toxicos y contaminantes y pueden aparecer trazas de estos en

la corriente de etanol producida.

1.6.4.b. Destilacién azeotrdpica es considerado como uno de los métodos mas usados
en la separacién de la mezcla etanol-agua. Usualmente el proceso consiste en el uso de
dos columnas (primera columna azeotrépica, segunda columna de recuperacion) y un
tercer fluido externo a la mezcla azeotropica “Entrainer” que ayuda a romper esta mezcla
en la primera columna, obteniendo etanol por la zona de fondos.

El benceno ha sido ampliamente utilizado como entrainer, aunque por su nivel de
toxicidad y contaminacion ha sido reemplazado por ciclohexano, pentano y dietil éter.

Figura 20.

Esquema de destilacion azeotrépica
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Nota. La presente figura representa el proceso de destilacién azeotrépica para la obtenciéon
de bioetanol. Tomado de T. L. Junqueira, M. O. S. Dias, R. M. Filho, M. R. W. Maciel, and C.

E. V. Rossell, “Simulation of the azeotropic distillation for anhydrous bioethanol production:

COL-REC

Study on the formation of a second liquid phase,” Comput. Aided Chem. Eng., vol. 27, no. C,
pp. 1143-1148, 2009, doi: 10.1016/S1570-7946(09)70411-0.
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La figura 20 indica que en la mezcla azeotropica etanol-agua y el entrainer son
alimentados en la primera columna, donde se va rompiendo el azeotropo y obteniendo
etanol por la corriente de fondos y un azeétropo ternario es obtenido por la zona de
destilado. Esta misma corriente pasa por un equipo decantador donde se separan
diferentes fases como una fase liviana compuesta por el entrainer y asi sea recirculada
a la columna azeotrépica, mientras que la fase acuosa es alimentada a la columna de
recuperacion donde el etanol y el entrainer restantes son recuperados, asi la corriente
de vapor con composicién de etanol y entrainer recuperado puede ser recirculado a la
columna azeotrépica para reducir las pérdidas de etanol, mientras que agua es obtenida

por la zona de fondos.

El proceso es caracterizado por ser altamente usado y ser una tecnologia madura,
ademas por su facilidad en obtener diferentes configuraciones que buscan optimizar el
consumo energético y de fluidos de servicio, los cuales son sus principales desventajas,
pues requiere de alto consumo de vapor en los rehervidores, asi como la presencia de
pérdidas de entrainer en el producto, haciendo que el precio del producto sea elevado,
ademas el proceso puede llegar a ser dificil de controlar y operar pues las columnas

pueden presentar un comportamiento erratico.

1.6.4.c. Tamices moleculares: dentro de las diversas técnicas que han sido desarrolladas
para separar y purificar eficientemente el etanol producido se encuentran los tamices
moleculares; como su nombre lo dice, estos funcionan gracias a la diferencia del tamafio
molecular entre los compuestos a ser separados, las moléculas mas pequefias pueden
pasar a través de los poros del tamiz y a su vez las mas grandes no. El tamafio de malla
de un tamiz molecular para un proceso de separacion de etanol y agua es de 3 A°. El
método es capaz de adsorber las moléculas de agua, las cuales poseen un tamafio
promedio de 2.7 A°, mientras que las moléculas de etanol promedian 4.2 A°. [81]. Dentro
del tamiz se encontrard un agente adsorbente, comunmente Zeolitas, debido a que
tienen una alta afinidad hacia la adsorcidén del agua. Este agente adsorbe moléculas con
didmetros menores de 0,32 nm con un poder de adsorcion del 20% y una superficie
activa de 800 m3/g. [82]
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Figura 21.

Representacion del tamiz molecular
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Nota. La presente figura permite identificar la selectividad del tamiz de zeolitas a absorber
moléculas de agua debido a su tamafo, permitiendo separar eficientemente esta del
etanol en una mezcla. Tomado de Molecular sieve dehydration: A major development in

the field of ethanol dehydration to produce fuel ethanol.

Respecto a las ventajas de este procedimiento, se pueden destacar una separacion
eficiente (93%-96% de etanol), obteniendo un etanol con menos cantidad de agua que
los procesos anteriores, y sin presencia de sustancias externas como agentes de
arrastre, siendo un proceso mas amigable con el medio ambiente debido a la naturaleza
contaminante de estos solventes. Ademas, posee mayor facilidad de operacion y

mantenimiento debido a la naturaleza batch del proceso.

Segun Laik Mirek, Rackozy Y Groszeck, el método de deshidratacion de tamices
moleculares sobre las tecnologias tradicionales posee mayor grado de separacion, un
bajo consumo energético, y la ausencia de emisiones téxicas al medio ambiente [82]. Sin
embargo, este tamiz debe ser reemplazado en promedio cada diez afos.

Por otra parte, en lo que respecta a los costos asociados a esta tecnologia, es necesario

analizar los siguientes factores:

° Si la solucién a separar se encuentra concentrada, se requerira un mayor numero
de etapas para alcanzar una pureza mas alta, reflejado en un mayor tamafio de columna

y a su vez mayor costo de inversion.
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° Si el sustrato presenta un alto grado de impurezas y es necesaria la obtencion de
un etanol carburante o de elevada pureza, es necesaria la instalacion de una Beer
Column para eliminar contaminantes de la mezcla a la entrada del tamiz, esto asegurara
un alto porcentaje de pureza y lo protegera de contaminaciones externas, aumentando

los costos operacionales.

Autores como J. A. Quintero, L. E. Rincon & C. A. Cardona [19] en 2011 proponen la
implementacion de un sistema combinado entre destilacion con tamices moleculares,
buscando aumentar la concentracion de etanol en la corriente de salida. Para el proceso,
implementan el uso de dos torres, una de concentracion y una segunda torre de
rectificacion con la cual buscan obtener una mezcla entre 90% - 95% en peso de etanol.
Seguido por tamices moleculares para la remocion de agua alcanzando una
concentracion final de 99.6% en peso de etanol.

El disefio anterior ha sido defendido por otros autores como A. Mishra, S. Ghosh [33] en
2016, quienes mencionan que la combinacion entre destilacion con tamices moleculares
ademas de aumentar la concentracion de etanol hasta 99.5% en peso permite la
reduccion de requerimientos energéticos uniendo dos procesos en uno solo reduciendo

las pérdidas energéticas.

1.6.4.d. Pervaporacion, es un proceso que usa membranas y una de las tecnologias de
alto interés en la etapa de separacion. Puede ser usado para la separacion de mezclas
azeotrépicas, organicas o soluciones, mediante el uso de membranas no porosas. La
separacion se da lugar por un gradiente de concentracion el cual es creado por presiéon
a vacio actuando como la fuerza impulsora. Generalmente el sistema de pervaporacion
contiene un tanque de alimentacion, bomba de alimento, calentador, una membrana

modular, bomba de vacio y un condensador [83], ver figura 22.
La seleccion del material de la membrana depende principalmente de la actividad del

compuesto a separar. En ese sentido, membranas hidrofébicas son selectivas a

compuestos organicos relativos al agua siendo recuperados en la corriente de permeado,

66



mientras que con membranas hidrofilicas la mezcla liquida sera deshidratada y el agua

sera recuperada en el permeado. [83]

Figura 22.

Esquema del proceso de pervaporacion

Broth recycling

Vacuum pump

Ethanol vapour {\ iy
(P

Membrane
module

Bioreactor

Fermentation
oroth

Cold trap

Recyding pump

Nota. La presente figura representa el proceso de pervaporacion
para la obtencién de bioetanol. Tomado de H. Zentou, Z. Z. Abidin,
R. Yunus, D. R. A. Biak, and D. Korelskiy, “Overview of alternative
ethanol removal techniques for enhancing bioethanol recovery from
fermentation broth,” Processes, vol. 7, no. 7, 2019, doi:
10.3390/pr7070458.

Las principales ventajas del proceso es que no requiere el uso de sustancias externas y
bajos requerimientos energéticos pues solo se basa a partir de la diferencia de
concentracion, alta selectividad al etanol [77]. Aun asi, al ser una tecnologia que esta
tomando interés implica alto costo de inversion, ademas de necesitar grandes areas
superficiales de membranas, por otro lado, el proceso puede sufrir de incrustacion, lo
gue reduce la productividad del proceso. Las incrustaciones reducen la eficiencia de los

equipos, aumentan costos de mantenimiento por una continua limpieza, ademas de
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generar problemas por contaminacion debido al crecimiento de bacterias en la superficie

de la membrana. [32]

1.6.4.e. Los sistemas hibridos han surgido como nuevas tecnologias combinando el
sistema destilacion-pervaporacion. El sistema consiste de una columna de destilacion
para separar la mezcla en su punto azeotrépico y una unidad de pervaporacion que

deshidrata el etanol.

Figura 23.

Esquema de sistema hibrido (destilacion - pervaporacion)
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Nota. La presente figura muestra la representacion esquematica
del proceso de separacion por el sistema combinado destilacién
- pervaporacion, donde RF es la tasa de alimentacion a la
columna de destilacion. Tomado de Optimization of hybrid
ethanol dehydration systems. Requisito: https://10.1016/S0255-
2701(01)00192-1

La estructura del proceso general se muestra en la figura 23. El producto de cimas de la

columna con una composicion mayor de etanol cercana al punto azeotrépico es enviada
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por bombeo a una primera seccion del tren de membranas. En cada seccion el etanol es
retenido y posteriormente recolectado para ser enviado a un intercambiador de calor o
trampa de frio para condensar los vapores provenientes de la membrana. El etanol
obtenido llega a tener una composicién de 99.7% en peso, mientras que la corriente de
permeado mantiene una composicion de etanol de 30% en peso, corriente que puede
ser recirculada nuevamente a la columna de destilacion para mantener el proceso con

alimentacion constante. [84]

De las principales ventajas del proceso optimizado es su bajo requerimiento energeético,
ademas de no necesitar sustancias contaminantes, resultando en alta separacion. Por
otro lado, al ser un esquema aun en investigacion, no se tiene grandes referentes a nivel
industrial por su alto costo, también requiere de areas grandes superficiales para las
membranas [84], [85].

En 2015, Martinez [18], realiz6 el disefio para un sistema hibrido de destilacion simple y
pervaporacion, el cual constaba de 2 columnas: la primera era para pre concentrar la
mezcla de etanol y agua hasta un 50% en peso y la segunda estaba combinada con un
sistema de membranas de pervaporacion, el cual permitia obtener porcentajes finales de

etanol de hasta 99.5% en peso.

1.6.4.f. Destilacion al vacio: este proceso de deshidratacion consiste basicamente en la
disminucién de la presion y la temperatura de operacion a puntos por debajo de 101,3
kPa y 78,60 °C respectivamente, en los cuales se rompe el azedtropo conformado por
estas dos sustancias y facilitando su separacion por destilacion simple. En el caso del
etanol el azedtropo se rompe a 6 kPa y se pueden obtener concentraciones de etanol

superiores a 95.5%. [82]
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Figura 24.

Esquema de sistema de destilacion al vacio
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Nota. La presente figura muestra la representacion esquematica del
proceso de destilacion al vacio. Tomado de: W. Orozco, “Destilaciéon al
vacio de etanol utilizando bomba chorro,” Revista tecnologias l6gicas No
25, 2010.

Para obtener un producto de alta concentracion alcohdlica es necesario utilizar torres
con un gran numero de etapas de equilibrio (por encima de 40) y con altas relaciones de
reflujo, lo que implica elevados costos de capital y energéticos debido al mantenimiento

del vacio en las columnas. [86]

1.6.4.9. Gas stripping. Es una tecnologia que en los ultimos afios ha tomado interés por
su facil y sencilla operacion. Consiste en la inyeccion de un gas, siendo los mas usados
CO2 y N2, el cual cuando circula a través del reactor y el caldo de fermentacion crea
burbujas de vapor compuestas por compuestos volatiles principalmente etanol y glicerol,
burbujas que son promovidas por un sistema de agitacion constante. Las burbujas pasan
del biorreactor a un sistema de condensacion para separar el etanol del gas usado.

Finalmente el etanol se obtiene en forma liquida y el gas puede ser nuevamente
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recirculado al proceso. El uso de N2 como gas de proceso permite alcanzar rendimientos
entre 99.5%-99%. [83]

Figura 25.

Esquema de operacion de Gas Stripping

Ethanol/Nitrogen

Ethanol/MNitrogen

Vacuum pump
L

Cold trap 1 ‘—C&)'JL"UK
2c

Nitrogen

Fementation
broth

Bioreactor

Cold trap 2
-196 ¢

Nota. La presente figura muestra la representacion esquematica del proceso Gas
stripping. Tomado de: H. Zentou, Z. Z. Abidin, R. Yunus, D. R. A. Biak, and D.
Korelskiy, “Overview of alternative ethanol removal techniques for enhancing
bioethanol recovery from fermentation broth,” Processes, vol. 7, no. 7, 2019, doi:
10.3390/pr7070458.

Operativamente es un proceso sencillo pues no requiere de complejos equipos ni el uso
de demasiadas sustancias externas, resultando en un bajo costo de inversion, asi mismo
el gas no genera ningun tipo de dafio sobre el caldo de cultivo por lo tanto no afecta el
rendimiento en la fermentacion. Por otro lado, es una tecnologia que no ha tenido alguna
aplicacion industrial solo se limita a nivel laboratorio con algunas investigaciones que
usan N2 y CO,, cuyo tiempo de operacion ronda entre 8 a 10 horas, permitiendo

rendimiento de azucares entre 90% - 99%. [83]

En la siguiente tabla se sintetizan las ventajas y desventajas asociadas a cada tecnologia

de separacién y deshidratacion mencionada anteriormente.
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Tabla 9.

Sintesis de ventajas y desventajas asociadas a tecnologias de separacion y

deshidratacion

Tecnologia Ventajas Desventajas Ref
. 1. Alto requerimiento de espacio| [19
1. Flexibilidad en el agente de|_, . d P [19]
fisico [83]
arrastre : .
. . 2. Elevado costo de inversion
Destilacion (2. Operacion altamente .
: ) 3. Presencia de trazas de
Extractiva |caracterizada
. _ solvente en los productos
3. Bajo requerimiento L.
- 4. Solventes toxicos 0]
energetico .
contaminantes
1. Proceso ajustable y|l1. Presencia de entrainer en el| [19]
o caracterizado producto [83]
Destilacion L . - ”
. 2. Facilmente optimizable 2. Alto consumo energético por
Azeotrdpica .
3. Amplia gama de|vapor
componentes de arrastre 3. Operacion erratica
1. Separacion eficiente . L, 81
P . .__|1. Costos de inversion elevados [81]
. 2. No requiere de sustancias : [82]
Tamices cuando se necesita Beer
externas
Moleculares . . Column
3. Ambientalmente amigable 5> Reemplazo de tamiz
4. Facilidad de mantenimiento | P
1. Alto costo de inversion [83]
. . 2. Areas superficiales grandes| [84
1. Bajo requerimiento P g [84]
» de membranas
energeético .
. : . |3. Elevado namero de
Pervaporacion |2. No necesita de sustancias
membranas para muestras
externas concentradas
3. Alta selectividad al etanol
4. Problemas generados por
incrustaciones
Sistemas 1. Bajo requerimiento [83]
Hibridos energético 1. Tecnologia en investigacion
(Destilacion- |2. No necesita sustancias|2. Alto costo de inversion
pervaporacion) |externas
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1. Elevado costo de inversion y| [82]

operacion [83]
. 1. No se forma azeo6tropo 2. Requiere amplio fisico por alto
Destilacion al . . ~
Vacio 2. No necesitan sustancias|tamafo de columnas
externas 3. Requiere bajas temperaturas
y presiones

4. Baja pureza de producto

1. No requiere de equipos [83]
complejos [84]
2. No necesita sustancias
Gas Stripping |externas

3. Bajo costo de inversion

4. El gas no genera dafios en el
caldo de fermentacion

1. Tecnologia en desarrollo

2. Gases limitados

3. Prolongado tiempo de
operacion

Nota. La presente tabla permite identificar las ventajas y desventajas de los procesos de

separacion y deshidratacion del etanol producido para facilitar su eleccién.

1.6.5. Aplicaciones de subproductos

1.6.5.a. Usos de la lignina: la lignina es una abundante fuente de materias primas
renovables, siendo las futuras aplicaciones y sus perspectivas bastante promisorias. La
industria papelera produce enormes cantidades de lignina cada afio. Alrededor del 98%
de este material se quema directamente en las mismas fabricas en una etapa de

recuperacion de energia. [8]

A continuacién se ensefia un esquema que permite identificar mas especificamente los

posibles productos obtenidos a partir de la lignina como materia prima:
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Figura 26.

Productos obtenidos de la lignina

1.6.5.b. Usos de CO, :
puede ser usado para mdultiples aplicaciones. ElI CO,

vainillina
sulfuro de dimetilo
fenoles y cresoles dimetil sulfoxido
. PROCESOS :
HIDROGENACION REDOX OXIDACION
acetileno
fenol y fenoles etileno
sustituidos OCH, o
) nz\“. - «-.,J/r"‘-\? )
HIDROLISIS ¥ o e OCH; TERMOLISIS
—0 | J/
a A O ) J\ e
PROCESOS OH jl\/., Ao o~~~ | PROCESOS
ACIDO/BASE L ,ﬂh ,J I TERMICOS
HO™ o T ‘[
[ OCH; OH o~ - = .
TRATAMIENTO OH T ||’ "OCH; PIROLISIS
CON ALCALIS _~~ RN . RAPIDA
A OCH;
ac. fendlicos [ x]
catecol ac. acético, fenol
metano, CO
CONVERSION PROCESOS OXIDACION
MICROBIANA BIOLOGICOS ENZIMATICA
vainillina, acidos ferlico lignina oxidada para
cumarico y otros pinturas y recubrimientos

Nota. La presente imagen permite identificar los productos obtenidos de la lignina
segun el tipo de proceso realizado. Tomado de: M. Cahvez and M. Domine,
“lignina, estructura y aplicaciones: métodos de despolimerizacion para la
obtencion  de de
https://www.redalyc.org/pdf/3236/323629266003.pdf (accessed Dec. 16,

2020).

derivados aromaticos interés  industrial.”

el CO, producido en los gases de fermentacion de esta etapa,

puede ser usado para la

produccion de metanol, urea y acido férmico. [87]

Adicionalmente, otros usos mAas comunes son en

la elaboraciéon de bebidas

carbonatadas y bebidas alcohdlicas, sintesis de medicamentos como aspirina y gracias

a su capacidad de ser comprimido puede ser empleado en extintores de incendios. [88]
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2.  PROCESOS DE OBTENCION DE BIOETANOL PARTIENDO DE RESIDUOS
AGROINDUSTRIALES

El presente capitulo tiene como fin mostrar las condiciones 6ptimas de proceso que
actlan en cada una de las etapas presentes en la obtencion de bioetanol enfocandose
en el uso de biomasa lignocelulésica, desde el pretratamiento hasta la destilacion. Para
cumplir con el capitulo, se consultan diferentes fuentes bibliograficas donde evidencien

estas condiciones de proceso.

2.1. Pretratamientos fisicos

Los procesos fisicos, basados en esfuerzos mecanicos permiten incrementar la
accesibilidad y el area superficial de la biomasa lignocelulésica, ademas de reducir en
cierto grado la cristalinidad y el grado de polimerizacién de la celulosa [89]. ComUnmente
los pretratamientos fisicos pueden ser combinados con otros pretratamientos quimicos
para mejorar el acceso de celulosa y remocion de lignina, facilitando la conversion a

azucares reductores en el proceso de hidrélisis.

) S. N. Kamarludinl et al, identificaron diferentes tipos de procesos de molienda
buscando reducir el tamafio de particula en diferentes tipos de biomasa lignocelulésica.
Los autores indican que:
«Los procesos mas comunes para la reduccién del tamafio de particula son molienda
en seco, molienda por compresion, fresado por bolas vibratorias, molienda himeda. El
consumo de energia del proceso de molienda depende de variables como tasa de
alimentacion del material, propiedades del material, contenido de humedad y tamafio
inicial de particula. La reduccion de tamafio puede lograrse sea por trituracion o
cortando con cuchillos afilados, buscando que la geometria de las particulas sea

alterada debido al impacto o compresion.» [90]

El reporte que indica las diferentes observaciones se pueden resumir en la tabla 10:
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Tabla 10.

Algunos estudios en la reduccion del tamafio de particula de biomasa lignocelulésica.
Adaptado de S. N. Kamarludinl et al, 2014

el tamafio de particulas es mas grande,

el tamafio del molino serd mas grande

Biomasa Tipo de molienda Resultado Ref
Césped, paja, Molino de Otorga mayor area superficial de la | [91]
tallos de plantas martillos biomasa
Diversos Molino de discos | Entre mayor velocidad de discos mayor | [92]
residuos sera la tasa de molienda, ademas entre
agroindustriales mayor sea la cantidad de masa a
procesar, mayor serad el consumo de
energia
Paja de trigo Molino de bolas y | Combinando el pretratamiento | [93]
centrifugo mecanico y quimico son eficientes para
la reduccién del consumo de energia y
un incremento del rendimiento de
azucares
Trigo, cebada, Molino de A mayor contenido de humedad, mayor | [94]
maiz y pasto matrtillos sera el consumo energético. Incluso, si

Nota. La presente tabla resume los resultados encontrados con diferentes procesos de

molienda para algunos tipos de biomasa. Tomado de: Adaptado de S. N. Kamarludinl et

al, Mechanical Pretreatment of Lignocellulosic Biomass for Biofuel Production. 2014. En

linea.

Disponible

en:

https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2014/ra/c4ra07568d#!divAbstract. [Acceso:

diciembre 24, 2020]
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https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2014/ra/c4ra07568d#!divAbstract

° En otra investigacion, los autores H. B. Aditiya et al en 2015 identificaron la
relacion entre el uso de pretratamiento mecanico junto con pretratamiento quimico,
evaluando la concentracion de etanol producido. Los autores combinaron las diferentes
etapas desde el pretratamiento mecanico, pretratamiento quimico (acido) con hidrolisis
enzimatica.

Fue posible identificar que para los residuos de arroz solo con pretratamiento mecanico
y con hidrélisis enzimética el rendimiento de azlcares fue practicamente nulo de
aproximadamente 0.099 g/L después de 72 horas de hidrdlisis. Mientras que en la
combinacion de pretratamiento mecanismo junto con el pretratamiento quimico con acido
obtuvo un rendimiento de glucosa mayor de 11.466 g/L en el mismo periodo de hidrdlisis.
Se observa que la combinacién de pretratamiento mecanico como la molienda junto con
pretratamiento quimico como acido es posible aumentar el rendimiento de azucares de

glucosa para mejorar la obtencion de etanol. [89]

° Los autores D. Akmal, Mhd. Marjoni & F. Ismed realizaron en 2015 un estudio
sobre el pretratamiento mecénico para residuos del procesado de arroz en el cual
comparan la molienda junto con etapas de calentamiento y alta presion; para ello
modificaron el tiempo de proceso entre 1, 2 'y 3 horas.

El resultado arroj6 que la maxima concentracion de etanol se obtuvo después de dos
horas con calentamiento, después de procesar la materia con molino de discos,
generando 9.35% de etanol con Saccharomyces Cerevisae como microorganismo

fermentativo. [95]

2.2. Pretratamientos fisicoquimicos

Son procesos que buscan la remocién de lignina y el acceso a la celulosa buscando la
reduccion de su cristalinidad gracias al uso de sustancias solventes que buscan alterar

ciertas caracteristicas fisicas mediante la aplicacién de temperatura y presion.

2.2.1. Explosiéon de vapor
Es uno de los pretratamientos mas utilizados para tratar biomasa lignocelulésica. Este

pretratamiento comprende el uso de altas temperaturas y presiones por un tiempo
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determinado, donde posteriormente el sistema es despresurizado. Este proceso
garantiza el rompimiento de la estructura de lignina y la solubilizacion de la fraccion de

hemicelulosa.

° Rabemanolontsoa y Saka en 2016, investigaron el efecto que tiene un amplio
rango de presion y temperatura sobre biomasa lignocelulosica. Los autores investigaron
el uso de vapor de agua en un rango 6ptimo de presion que se encuentra entre 0.69 -
4.83 MPa con temperaturas de operacion entre 160 - 260 °C. Los resultados indican que
el vapor penetra la biomasa y expande las paredes celulares de las fibras generando una
hidrolisis parcial de la hemicelulosa y celulosa, junto con la remocion de lignina. Después,
la presion es reducida aproximadamente a condiciones atmosféricas, liberando lignina y
residuos de acetilo provenientes de la degradacién de la hemicelulosa, incrementando la

hidrolisis de celulosa. [96]

Otros autores como Grous, Converse & Grethlein investigaron el proceso batch
combinado de explosién de vapor con hidrdlisis enzimatica en biomasa de madera de
alamo. El proceso de explosion de vapor se desarrollé en un reactor de acero al carbon
de 1.5 litros, equipo que se presurizo a diferentes presiones entre 250 psig (1.723 MPa),
350 psig (2.413 MPa), 450 psig (3.102 MPa) a condiciones de 208 °C, 224 °C y 238 °C,
operando entre 2 a 20 minutos. La biomasa tratada es posteriormente procesada en un
proceso de hidrdlisis enzimética a 50 °C y pH 4.8 con muestras proveniente de
Trichoderma Reesei y Aspergillus Niger. La hidrélisis enzimatica fue evaluada por 7, 24
y 48 horas.

Los resultados indican que la combinacién entre explosion de vapor con hidrolisis, puede
aumentar la obtencion de azucares de glucosa alcanzando conversiones mayores a
90%, conversion que se vuelve independientemente del tiempo de pretratamiento
cuando este supera los 350 pisg y se vuelve independiente de la presion de
pretratamiento cuando este ocurre por 20 minutos. Adicionalmente, es posible observar
gue con el aumento de temperatura el tiempo necesario para la conversién es reducido.
[97]
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El anterior esquema fue confirmado por Wright en 1988, quien combiné la explosion de
vapor con hidrélisis enzimatica y encontré que a temperaturas por debajo de 190 °C el
tiempo de operacién es de aproximadamente 10 minutos que comparado con
temperaturas de 270 °C se obtienen tiempos de proceso de 1 minuto, gracias a la poca
formacion de inhibidores en productos. [98]

Esta investigacion evidencia que la explosion de vapor es una tecnologia atractiva y
econOmica, pero para mejorar la obtencion de azucares es posible combinarla con otro
método de pretratamiento como hidrélisis enzimatica sin necesidad de que los costos por

equipo aumenten considerablemente.

Por otro lado, autores como G. Brodeur et al en 2011, sintetizaron el disefio de un nuevo
esquema compuesto por dos etapas, buscando la hidrélisis 6ptima de celulosa. La
primera etapa comprende temperaturas de 180 °C, condicién a la que se solubiliza la
hemicelulosa, mientras que la segunda etapa utiliza condiciones de alta presion y
temperatura de 210 °C con aproximadamente 3 MPa, donde la celulosa empieza a sufrir
la ruptura de su estructura, permitiendo la obtencion de los azlcares simples como
glucosa. Una gran ventaja de este esquema es que los costos de operacién se ven
reducidos por no usar ningun tipo de enzimas, pero aumentan los costos de equipos y

los requerimientos energéticos por la presencia de la segunda torre de proceso. [99]

A continuacion se muestran otras investigaciones donde usan explosién de vapor con

diferentes tipos de biomasa lignoceluldsica:

Tabla 11.

Resumen de algunas tendencias en explosion de vapor

Tipo de Pretratamien Condicion Desempefio Ref
biomasa to

Cascarilla de | (1) Explosion | (1) Reactor de 2 | Concentracion de glucosa | [100]
arroz de vapor - (2) | L, 235-236 °C, 3|y azUcares reductores: 6.5
Sacarificacion | MPa, 2-5 minutos |y 7.9 mg/mL. El 32.5% de
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enzimatica - (2) 42 °C, pH|glucosa se obtuvo de
5.2, celulosa. 24% de lignina
fue removida
Rastrojo  de [(1) Hidrdlisis (1) 190 °C, 15|La remocion de lignina: | [101]
maiz acida - (2) [ min, 0.5% p/p|29.6%. Conversibn a
Explosion | H2SO4 - (2) 190 | glucosa 83.6% después
de vapor °C, 1 min de 72 horas con hidrolisis
enzimatica posterior
Picea Abies |(1) Lavado (1)SO2, 3% plp, | La conversion de glucosa: | [102]
SO2 (g) -|20 minutos - (2) |94%, de los -cuales
(2) 190 °Cy 2 min mostraron un alto
Explosién rendimiento en conversion
de vapor de etanol de 90%
Virutas de | Explosion de | Presion 11, 19, | Conversion total de | [103]
madera vapor 31 bar (abs) y [azucares: 62%
temperaturas de
184, 210, 235 °C
respectivamente

Nota. La tabla indica las condiciones que algunos investigadores han realizado con el

uso de explosién de vapor, evaluando el rendimiento para la obtencion de glucosa y

azucares reductores

2.2.2.

Agua Liquida Caliente (LHW)

Asi como en el pretratamiento de explosion de vapor, el proceso con agua liquida caliente

usa agua a elevadas temperaturas y presiones para mantener su fase liquida y asi

promover la separacion y remocion de la matriz de lignina. La temperatura puede variar

entre 160 °C a 240 °C con tiempos de operacién de unos minutos hasta unas cuantas

horas y presiones por encima de 5 MPa. [99]
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A diferencia de la explosion de vapor, el tratamiento de agua liquida caliente no requiere
de la etapa de descompresion y puede ser tener configuraciones similares como en
procesos por lotes o continuos. Este proceso busca la completa remocion de
hemicelulosa y lignina donde el agua actla como una especie de &cido. [104]

Se obtienen dos productos de salida del proceso; el primero es la fraccion liquida/lechada
rica en hemicelulosa y una fraccion sdlida rica en celulosa, las cuales son separadas. La
fraccion liquida estd compuesta por hemicelulosa y lignina entre 35% a 60% y una
pequefia proporcion de celulosa (4%-15%), mientras que la fraccion sélida esta
practicamente compuesta por celulosa la cual sera tratada con enzimas en el proceso de
hidrolisis. [33]

Autores como L. Yan, R. Ma, L. Li, J. Fu en el 2016 identificaron las temperaturas de
reaccion a las que la hemicelulosa puede ser hidrolizada, las cuales rondan entre 200 °C
a 220 °C a condiciones de presién saturada, esto permite la degradacion de hemicelulosa
de aproximadamente 100%, pero a estas condiciones se presentd la formacién de
furfural que actia como un compuesto de inhibicion que dificulta la hidrélisis posterior
[104]. La presencia de furfural se debe a la degradacion de celulosa, los autores Monk y
Antal reportaron que el 20% de la celulosa original se degrada entre 180 °C y 230 °C.
[105]

Algunas investigaciones han reportado el uso de LHW con diversas fuentes de biomasa,

la informacién se presenta en la siguiente tabla:

Tabla 12.

Resumen de algunas fuentes de biomasa con el uso de LHW

Tipo de Pretratamiento Condicion Desempefio Ref
biomasa
Paja de Agua liquida 180 °C, 10 El rendimiento de [106]
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arroz

caliente en reactor
100 mL

minutos, 2 MPa,

agitacion a 56

glucosa: 85%.

Aumento con mayor

Conversiéon maxima
de azlcares total:
96.63%

rpm temperatura
Rastrojo de | Agua liquida 160 °C, 20 Disolucién de [107]
maiz caliente en reactor | minutos, pH 4 -7 | material: 50%,
de tubo 33,7 mL Conversion de
celulosa: 90%,
conversion de xilosa:
80%
Cascarilla Agua liquida 150 °C, 20 Rendimiento de [108]
de arroz caliente minutos, 0.32 glucosa: 85%
MPa
Populus Agua liquida 180 °C, 70 Remocion de matriz [109]
trichocarpa | caliente en reactor | minutos hemicelulosa - lignina:
100 mL 62%
Eucalyptus | Agua liquida (1) 180 °C, 20 Conversion maxima [104]
grandis caliente en dos min. (2) 200 [ de azucares, primera
etapas °C, 20 min etapa: 86.4%.

Nota. La presente tabla resume algunas condiciones para el uso del pretratamiento con

agua liquida caliente y la respectiva biomasa para cada proceso, identificando los

resultados y el nivel de conversion de azlucares que se obtuvo.

2.2.3. Explosiéon de Amoniaco

En la explosion de amoniaco (AFEX) la biomasa es tratada con amoniaco anhidro liquido

bajo altas presiones y temperaturas relativamente moderadas (60 °C - 100 °C) esto
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causa hinchamiento de la biomasa rompiendo la estructura de la matriz hemicelulosa y
lignina y una descristalizacion parcial de la celulosa, el sistema es rapidamente
despresurizado aumentando el acceso a la celulosa [99]. El proceso es similar a la
explosion de vapor, pero con la diferencia que las temperaturas son significativamente
menores, resultando en menos requerimientos energéticos y por lo tanto menos costos
operacionales, esto se puede complementar con la recirculacion del amoniaco buscando
gue no aumenten estos costos.

El grado de ataque a la biomasa dependera principalmente de la temperatura y el tiempo
de residencia del reactor los cuales pueden rondar entre 5, 10 minutos hasta tiempos
mas largos de 30 minutos, dependiendo de la composicién de la matriz hemicelulosa-
lignina [110]. Otra variable que se tiene considerar es la carga de amoniaco la cual
tipicamente se maneja como 1 kg por kg de biomasa [111].

° Autores como T. Hyun, K. Yoon, Y. Lee en 2007 evaluaron un nuevo esquema en
el uso de amoniaco, llamado percolacion con reciclaje de amoniaco, proceso el cual usa
amoniaco anhidro liquido con concentraciones entre 5% - 15% (p/p) en peso y es
introducido a un reactor con la biomasa lignocelulésica a una tasa de 5 mL/min.
Normalmente se usan temperaturas elevadas entre 140°C - 210°C con tiempos de
reaccion relativamente mas largos que los que son manejados en el esquema AFEX. A
pesar de que necesita mayor requerimiento energético, el proceso permite alta remocién
de lignina entre 75%-85% del contenido original y la solubilizacién de la hemicelulosa en
50%-60%. [112]

Varios autores han usado este proceso a nivel laboratorio para establecer el desempefio

en la remocién de lignina y hemicelulosa retirada, como:

Tabla 13.

Resumen de algunas fuentes de biomasa tratadas con explosion de amoniaco

Tipo de Pretratamiento Condicién Desempefio Ref

biomasa
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Maiz AFEX 90 °C, 30 Conversion a| [113]
minutos azucares: 70%
Paja de Combinacioén (1) (1)142 °C, Recuperacion de [114]
arroz acido diluido con 1.21% pl/p azucares
(2)AFEX H2SO4, 11,6 fermentables: 87.24%
min. (2) 42.74
°C, 20.93% p/p,
48 h
Madera de AFEX 140 °C, 1 hora. | Conversion de [115]
Despresurizado | glucosa 47.6%.
sauce - . _
hasta Conversion de xilosa:
temperatura 82.4%
ambiente
Bagazo de | Amoniaco acuoso a | 50 °C, 48 horas, | Recuperacion total de | [116]
cafia de baja temperatura 20% p/p. azucares
fermentables: 78%
azucar

Nota. La presente tabla resume algunas condiciones para el uso del pretratamiento con
explosion de amoniaco y la respectiva biomasa para cada proceso, identificando los

resultados y el nivel de conversion de azucares que se obtuvo.

2.3. Pretratamientos quimicos

En el capitulo anterior se indicaron algunas de las tecnologias usadas como el
pretratamiento acido, alcalino, con liquidos iénicos, ozondlisis, organosolventes, los
cuales son procesos con quimicos que tienden a atacar la estructura del material
lignocelulésico, facilitando el acceso hacia aquellos carbohidratos como celulosa
necesaria en la etapa de hidrolisis.

2.3.1. Pretratamiento con acido

Mencionado en el capitulo anterior, el proceso requiere del uso de acido concentrado o
diluido. Ultimamente esta tomando alta relevancia, debido a su capacidad de escalado a
nivel de planta piloto e industrial, ademas que en algunas situaciones la etapa posterior
de hidrdlisis enzimatica no es necesaria gracias a que el acido hidroliza la biomasa hacia

azucares fermentables. En este tipo de procesos es necesario incluir etapas de lavado y
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detoxificacion para poder remover el acido remanente y aquellos elementos inhibitorios
como furfural e Hidroximetilfurfural antes de la etapa de fermentacion, los cuales pueden
reducir su efectividad. Adicionalmente, es importante considerar el material de los
equipos que sea capaz de resistir las condiciones de toxicidad y corrosivas de los 4cidos.
La hidrdlisis acida ataca los enlaces glucosidicos para formar monémeros, lo que permite
la remocion principalmente de hemicelulosa y descristalizacion parcial de la celulosa.

Las condiciones Optimas para el pretratamiento con acido depende de la concentracion
gue se esté usando del compuesto quimico, asi como de la temperatura para reducir en
lo posible la presencia de compuestos inhibidores que reducen la eficiencia de la
fermentacion [99]. Se han desarrollado varias investigaciones con diversas materias

primas sea con acido diluido o concentrado, dentro de las cuales es posible destacar:

Tabla 14.

Resumen de algunas fuentes de biomasa tratadas con acido

Tipo de Pretratamiento Condicién Desempefio Ref
biomasa
Cascarilla de Hidrdlisis acida H2S0a4, 1% Rendimiento de [19]
arroz diluida p/p,170°C, 10 min | conversion de

azlcares: 40.61%

Grano de Hidrélisis acida H2S04, 3% v/v, | Produccion de [117]
desecho diluida 10 ml, 121 °C, 20 | azUcares: 208.78
cervecero min mg/ g Presencia de

furfural: 1.7 mg/ 100

g

Durian (Durio | Hidrdlisis acida H2S04, 0.113 M | Rendimiento de [118]
zibethinus) diluida (0.6% p/p), 100 [ azlcares: 50.1 g/L
ml, 130 °C, 30
min
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Paja de trigo Hidrdlisis acida H3sPOa4, 0.2% vlv, | Contenido después [119]
diluida 150 °C, 15 min | del pretratamiento:
48.68% celulosa,
2.85% hemicelulosa,
5.28% lignina.
Bagazo de Hidrdlisis acida H2S0a4, 3% v/v, | Obtencion de [120]
cafa de diluida 121 °C, 30 min. | azucares: 536 mg/ g
azucar Posteriormente
fue lavado
Achyranthes Hidrdlisis acida H3sPOa, 70% p/p, | Conversion de [121]
aspera (AA) concentrada 10 min azucares: 86.2%
y Sida acuta (AA), 82.2% (SA)
(SA)
Paja de arroz | Hidrdlisis acida H2S04, 121 °C, | Rendimiento de [122]
diluida 15 min, 5 atm azucares: 90%
Cascarilla de Hidrdlisis acida H2S04, 0.4M, 60 | Produccion de [123]
arroz diluida °C azucar: 100 g/L,
rendimiento (0.26-
0.3 g azucar/qg)
Cascarilla de Hidrdlisis acida H2SOa4, 1% p/p, | Acceso a 60% de [18]
arroz diluida 175 °C, 12-15 | celulosa.
atm
Cascarilla de Hidrdlisis acida H2S04, 190 °C, - [124]
arroz diluida 1.1% p/p, 12.1
atm
Cascarilla de Hidrélisis acida H2SOa4, 1% p/p, | Obtencién de [125]

arroz

diluida

152 °C, 5 atm

celulosa: 55.7%
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Cascarilla de Hidrdlisis acida HCI, 0.1 M, 121 | Produccion de [126]
arroz diluida °C, 15 min glucosa: 3.402
mg/ml
Cascarilla de Hidrdlisis acida H2S04, 5%, 150 - [127]
arroz diluida °C

Nota. La presente tabla resume algunas condiciones para el uso del pretratamiento acido
y la respectiva biomasa para cada proceso, identificando los resultados y el nivel de

conversion de azlcares que se obtuvo.

2.3.2. Pretratamiento alcalino

Es un proceso que actualmente estd tomando gran interés gracias al uso de bases de
sodio, potasio, calcio y algunos hidréxidos. Los compuestos alcalinos atacan en gran
medida la estructura de lignina pues causan la degradacion de grupos funcionales éteres
y cadenas glucosidicas [99]. Aparte de la alteracion en la estructura de lignina, es posible
presentar una descristalizacién parcial de la celulosa y la solubilizacion parcial de la
hemicelulosa. El hidréxido de sodio ha sido ampliamente estudiado en diversas
investigaciones, donde ha resultado en el acceso a la celulosa, facilitando el proceso de
hidrolisis. Normalmente el uso de bases se da para aquellas materias primas que tienen
alto contenido de lignocelulosa por encima del 20%, mostrando resultados favorables en

bagazo, paja de trigo, paja de arroz, residuos de arroz, granos de maiz. [128]

Investigadores indican que el proceso con soluciones alcalinas pueden ser llevados a
cabo a condiciones de presién y temperatura atmosféricas, con el problema que requiere
de tiempo por el orden de horas o dias, como R. Sun, J. M. Lawther, W. B. Banks en
1995 estudiaron diferentes soluciones alcalinas y su efectividad en funcion del grado de
deslignificacion y disolucion de hemicelulosa en biomasa de paja de trigo. Los resultados
indican que es posible remover hasta el 60% del contenido de lignina y disolver hasta el
80% de hemicelulosa en el punto de condicion optima con 1.5% (p/p) de NaOH por 144
horas a 20 °C y presion atmosférica. [129]
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El pretratamiento alcalino tiene la facilidad de poder operar a diversas temperaturas
desde condiciones ambientales con mayores tiempos de reaccion, incluso con mayores
temperaturas. En cualquiera de estas condiciones es necesario una etapa de
neutralizacion para la remocion de lignina y aquellos compuestos inhibidores (&cidos,
furfural, aldehidos), aunque su presencia es menor en comparacidn con otros

pretratamientos, pues sus condiciones no son tan severas. [129]

En la siguiente tabla se resumen algunas condiciones de proceso con pretratamiento

alcalino aplicado en diversas fuentes de biomasa lignocelulésica:

Tabla 15.

Resumen de algunas fuentes de biomasa tratadas con soluciones alcalinas

Tipo de Pretratamiento Condicién Desempefio Ref
biomasa
Bagazo de Alcalino NaOH, 4% (p/v), | Remocion de lignina: | [120]
cafia de 121 °C, 15 min | 49.13%. Aumento de
azucar celulosa: 74.83%
Cascarilla de Alcalino NaOH, 0.1M, | Produccion de [126]
Arroz 121 °C, 15 min. [ azucares: 3.2 mg/ml

Secado 90 °C, | de biomasa

12-18 h
Hoja de (1)Alcalino, (1)Solucion de | Remocion de lignina [130]
palma posterior (2) NaOH, 4.42% | en 28.24% (pasando

lavado y secado (p/v), 100 °C, 1 | de 35.58% a 25.53%)
hora. (2) lavado
agua
desionizada y
secado a 105 °C

88



Cascarilla de Alcalino H202, 0.3% v/v, | 246 mg de celulosa/g | [131]
Arroz 100 °C, 4.6 h | de biomasa
Cascarilla de Alcalino H202, 7.5% v/v, | 150 mg de glucosa/g [132]
Arroz pH 11.5, 35°C, | de biomasa
24 h
Cascarilla de Alcalino NaOCl, 6.25% | Reduccion del [133]
Arroz p/p, 30 °C, 2 h | contenido de lignina:
16%
Residuos de Alcalino H202, 7.5% vlv, | Liberacién de [134]
arroz pH 11, 55 °C, 24 | azlcares, glucosa:
h 158.54 g/kg de
biomasa

Nota. La presente tabla resume algunas condiciones para el uso del pretratamiento
alcalino y la respectiva biomasa para cada proceso, identificando los resultados y el nivel

de conversion de azlcares que se obtuvo.

2.3.3. Liquidos ionicos

Es considerado como un proceso con solventes verdes, los cuales han estado ganando
interés por su uso en diferentes tipos fuentes de biomasa. Los liquidos i6nicos son
principalmente sales que estan compuestas por un anién y un gran catién organico, el
cual se encuentra en fase liquida a condiciones atmosféricas y tiene una presién de vapor
baja. [99]

La posibilidad de generar enlaces quimicos entre el catiéon y anion abre la posibilidad de
obtener sustancias capaces de disolver gran cantidad de fuentes de biomasa como
pasto, granos de maiz, paja de trigo, bagazo, algodon. Adicionalmente, por su baja
presion de vapor hace que los liquidos ionicos sean facilmente recuperables y
reincorporables al proceso, reduciendo considerablemente los costos de operaciéon y de

reposicién del solvente, sin la preocupacién por la presencia de agentes inhibidores. [99]
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El anién forma enlaces de hidrégeno con la estructura de celulosa, ayudando a la ruptura
de cristalizacion de la celulosa, haciendo que esta sea mas accesible para la hidrolisis.
Los liquidos i6nicos también tienen la posibilidad de ser formados para disolver la
hemicelulosa y lignina aunque tienden a inactivar la celulasa como enzima hidrolitica.
[135]. Dentro de los aquellos liquidos idnicos, el N -metilmorfolina N -0xido (NMMO) es
uno de los méas usados por su ventaja de disolver una variedad de sustratos
lignoceluldsicos, ademéas de ser facilmente recuperado [136]. Incluso, sistemas de
liquidos i6nicos pueden ser mezclados con otras tecnologias de pretratamientos como
explosion de vapor, lo cual puede aumentar la conversion de celulosa a glucosa hasta
un 97%. [137]

Actualmente se tiene registro de diversos liquidos i6nicos que ayudan para facilitar el

acceso de la celulosa, como se puede observar en la siguiente tabla:

Tabla 16.

Resumen de algunas fuentes de biomasa tratadas con liquidos i6nicos

Tipo de Liguido i6nico Condicion Desempefio Ref
biomasa
Cascarilla de | Cloruro de 1-butil-3- | 100 °C, 20 | Aumento concentracion [138]
arroz metilimidazolio horas de celulosa: 31.3%
([BMIM]CI)
Acetato de 1-etil-3- Aumento concentracion
metilimidazolio de celulosa: 36.7%

([EMIM]OAC)

Dietilfosfato de 1- Aumento concentracion
etil-3- de celulosa: 21.3%

metilimidazolio

([EMIM]DEP)

90



Madera de | Cloruro de piridinio | 100 °C, 30 | Remocion de lignina: [139]
Alamo (HpylCl) min 61%
Cloruro de 1-H-3- Remocion de lignina:
metilimidazolio 60.4%
([Hmim]Cl)
Madera de | Cloruro de piridinio Remocion de lignina:
([Hpy]ClI) 51.7%
Cloruro de 1-H-3- Remocién de lignina:
metilimidazolio 50.3%
([Hmim]ClI)
Paja de trigo | Acetato de 1-etil-3- | 120 °C, 6 h | Remocién de lignina: [140]
metilimidazolio 86.2%
([emim][CH3COOQ])

Nota. La presente tabla resume algunas condiciones para el uso del pretratamiento con
liquidos iénicos y la respectiva biomasa para cada proceso, identificando los resultados

y el nivel de reduccion de lignina.

2.3.4. Oxidacion humeda
El uso de oxigeno ha tomado relevancia por su habilidad en la disolucién de biomasa.
En este proceso, la lignina es descompuesta a didxido de carbono, agua y éacido
carboxilico. El grado de remocion dependera del tiempo de pretratamiento pero también
puede generar subproductos inhibidores como acido férmico, acido acético, compuesto
fendlicos, y furfural los cuales tienen aspectos negativos durante la fermentacion. [141]
Los autores M. Pedersen y A. S. Meyer proponen procesos con dos etapas.
«Inicialmente una etapa de secado Yy trituracion de la biomasa lignoceluldsica para
obtener particulas de 2 mm, agua puede ser agregada en relacion de 1 L por 6 g de
biomasa. Se propone el uso de Na2COs, que se agrega a la mezcla para evitar la

91



formacion de subproductos. En la segunda etapa, aire ingresa al sistema a presiones
de 12 bar, 195 °C por un rango de tiempo entre 10 a 20 minutos» [142]
En el trabajo de S. Banerjee et al, permiten identificar diferentes fuentes de biomasa
como la cascarilla de arroz, donde la oxidacion humeda demuestra buenos resultados,
aunque también es posible realizarse sobre una diversa cantidad de biomasa como paja
de trigo, granos de maiz, bagazo de cafia de azUcar, cascaras de mani, canola. [143]
Diversos autores han identificado las ventajas de combinar la oxidacién himeda con otro
tipo de pretratamiento. Por ejemplo C. Martin, Y. Gonzélez, T. Fernandez, A. B. Thomsen
indicé que al combinar con un pretratamiento alcalino se reduce la formacion de
subproductos inhibidores, aumentando la eficiencia durante la hidrdlisis y fermentacion
[144]. De manera que se han revisado diversas investigaciones que indican las

condiciones de proceso para diversas fuentes de biomasa.

Tabla 17.

Resumen de algunas fuentes de biomasa tratadas con oxidacion humeda

Tipo de Pretratamiento Condicidn Desempefio Ref
biomasa
Bagazo de Combinacion (1) (1) 195 °C, 15 | (1) Porcentaje de | [144]
cafia de oxidacion humeda min con acceso a celulosa:
azucar y (2) explosion de inyeccién de 72.7%, (2)
vapor aire, pH 6.1, porcentaje de
(2) 205 °C, 10 acceso a celulosa:
min 54.6%
Bagazo de | Oxidaciéon humeda 195 °C, 10 Remocién de lignina: | [145]
cafia de min, 2 g 23.4%
azucar Na2COs, 12
bar con O2
Paja de trigo | Oxidacion humeda 185 °C, 15 Remocién de lignina: | [146]
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min, 6.5 g/l

55%. Solubilizacion de

arroz

alcalina

solucién H202

celulosa: 86%

Na2COs, 12 | hemicelulosa: 80%.
bar O2 Concentracion de
celulosa: 95%
Cascarilla de | Oxidacion humeda 185 °C, 15 Remocion de lignina: | [143]
arroz min, 1 g 89%. Solubilizacion de
Na2COs, 0.5 | hemicelulosa: 69.77%.
MPa Concentracion de
celulosa: 66.97%
Cascarilla de | Oxidacion humeda Lavado con | Concentracion de | [147]

1% p/p.
Presurizacién
02 0.5, MPa

185 °C, 15 min

Nota. La presente tabla resume algunas condiciones para el uso del pretratamiento con
oxidaciobn humeda y la respectiva biomasa para cada proceso, identificando los
resultados y el nivel de reduccion de lignina.

2.3.5. Ozondlisis

El ozono ha demostrado ser un componente eficaz en la degradacion de lignina y
hemicelulosa en materias como paja de trigo, bagazo, residuos de maiz. A pesar de que
se puede observar la reduccion de lignina, la celulosa también se ve afectada por las
condiciones de presién y reacciones secundarias que el ozono genera con la celulosa.
[99]

El ozono reacciona con compuestos fendlicos y aromaticos, involucrando ataques
electrofilicos seguidos por hidroxilacion del anillo aromatico, lo que permite la apertura
del anillo. Otro mecanismo de reaccion es la insercion del ozono en los enlaces carbono-

hidrégeno para la formacion de enlaces alcohol o aldehido. [148]
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Actualmente el proceso esta en etapa de investigacion, pues el alto costo que tiene este
compuesto hace que no tenga una gran aplicacion industrial. A continuacion se resumen

algunas investigaciones desarrolladas por diversos autores,

Tabla 18.

Resumen de algunas fuentes de biomasa tratadas con ozondlisis

Tipo de Pretratamiento Condicion Desempefio Ref
biomasa
Residuos de Ultrasonido con 30 kHz. Reduccién de lignina: | [149]
tabaco ozondlisis Aplicacion de | 9.99%. Aumento de
Osa celulosa: 13.698 mg/L
) condiciones ) —
Cascarilla de . Reduccion de lignina:
atmosféricas, 2
arroz 15.76%. Aumento de
horas
celulosa: 11.687 mg/L

Nota. La presente tabla resume algunas condiciones para el uso del pretratamiento con
ozondlisis y la respectiva biomasa para cada proceso, identificando los resultados y el

nivel de reduccion de lignina.

2.3.6. Organosolventes

A pesar de que es un proceso que lleva tiempo en investigacion desde 1970, Ultimamente
ha tomado interés gracias a su aplicacion en la eliminacién de lignina en la materia prima
lignocelulésica mediante el uso de solventes organicos.

Normalmente el proceso ocurre en una etapa, donde la materia lignocelulésica es
mezclada y bafiada con solventes organicos a temperaturas entre 185 °C-210 °C sin la
necesidad de agregar otros quimicos como acidos, aunque la adicion de acidos como
catalizadores incrementan la tasa de deslignificacion permitiendo mayor composicion de
azucares en hidrolisis. Cuando los solventes son agregados, estos buscan solubilizar la
lignina y la hemicelulosa en fraccion liquida, mientras que la celulosa se mantiene en

fase solida. Es importante recircular los solventes para reducir los costos del proceso,
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ademas de que es necesario una etapa de lavado para remover cualquier presencia de
estos compuestos en la materia lignocelulosa tratada, pues estos solventes actian como
inhibidores en la etapa de hidrdlisis como en la de fermentacion, afectando el crecimiento
de microorganismos y reduciendo su desempefio. [150]

Ciertos solventes organicos han sido estudiados gracias a su volatilidad y facilidad de
recuperacion. Los alcoholes, principalmente aquellos de bajo peso molecular como
metanol o etanol han demostrado alta eficiencia en la remocion de lignina, ademas de
ser de bajo costo y de facil recuperacion. Estos alcoholes pueden ser usados por debajo
de 180 °C con el uso de un catalizador o entre 185 °C a 210 °C con catalizadores. Antes
de que la materia prima sea lavada con agua, el alcohol debe ser separado y una parte
debe reponerse con una corriente pura. La corriente liquida compuesta de lignina es

tratada con agua para precipitar y poder removerla. [150]

Del pretratamiento se obtienen tres corrientes con diferentes productos:

e Celulosa en fase sélida, la cual estd compuesta principalmente por fibras de celulosa
y una composicion remanente de lignina y hemicelulosa.

e Lignina sélida, que se obtiene de la precipitacion con agua y por destilacion

e Hemicelulosa en solucién acuosa, que corresponde al filtrado previo a que la lignina

sea precipitada

Otros alcoholes como aquellos de alto peso molecular (etilenglicol o glicerol) tienen la
ventaja de que el proceso puede llevarse a cabo en condiciones atmosféricas, aunque
con el aumento de temperatura puede resultar en mayor remocion de lignina.

Los alcoholes generan diferentes reacciones, primero genera una hidrélisis de los
enlaces de lignina-hemicelulosa, para generar hidrdlisis en los enlaces glucosidicos de

hemicelulosa que permite atacar en menor grado especies de celulosa. [150]

Otros solventes como acidos organicos (acido acético) o acetona han demostrado
efectividad en la remocion de lignina, con la desventaja que deben ser operados a

temperaturas y presiones mas altas que la atmosférica, ademas de generar
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subproductos inhibidores como furfural, disminuyendo la eficiencia en la hidrdlisis y

fermentacion. [150]

Dentro de algunas investigaciones se han revisado el uso de diversas materias

lignoceluldsica con diversas condiciones como sigue:

Tabla 19.

Resumen de algunas fuentes de biomasa tratadas con organosolventes

Tipo de Pretratamiento Condicién Desempefio Ref
biomasa
Aserrin Organosolventes | Etanol, 0,1 M HCI | Remocion de lignina: | [151]
catalizador, 77 °C, | 6.6%
8h

Acido acético, | Remocion de lignina:
0.1% HCI (p/p), |20%
107 °C, 3 h

Glicerol, 0.8 g Remocion de lignina:
NaOH, 170 °C, 2 | 42%
h

Acido férmico, Remocion de lignina:
107 °C,3h 28%

Paja de arroz | Organosolventes Acido acético, Solubilizacién de [152]
69.85% (p/p), lignina: 73.17%.
75.41 °C, 29.68 | Solubilizaciéon de
min hemicelulosa:
46.62%. Liberacion de

celulosa: 74.09%
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Nota. La presente tabla resume algunas condiciones para el uso del pretratamiento con
organosolventes y la respectiva biomasa para cada proceso, identificando los resultados

y el nivel de reduccion de lignina.

Una vez la materia prima ha sido tratada mediante algunas de las tecnologias previas y
gue garantice mayor accesibilidad a la celulosa, es importante realizar el tratamiento de
la fraccion rica en celulosa mediante hidrolisis permitiendo asi que la fraccion de celulosa
sea convertida en azucares reductores para la etapa posterior de fermentacion. Dentro
de las etapas mas usadas y mencionadas en el capitulo anterior estan la hidrdlisis acida

e hidrdlisis enziméatica, procesos cuyas condiciones seran indicadas a continuacion.

2.4, Hidrélisis acida

En el capitulo anterior, seccion 1.8.2 se explicé el uso de acido ya sea diluido o
concentrado para el tratamiento de biomasa lignoceluldsica. De esta etapa se obtienen
diferentes corrientes, donde la primera es una fraccion liquida rica en azucares
reductores susceptibles a la etapa de fermentacion y una segunda fraccion soélida
compuesta por residuos de celulosa que no reaccionaron en el tratamiento. Por lo
anterior, diversos factores generan diferentes efectos que facilitan la obtencion de
azucares reductores como cantidad de biomasa, temperatura de reaccion, concentracion

de acido, tiempo de reaccion y naturaleza de acido. [153]

° Morales de la Rosa en 2015, en su trabajo “Hidrdlisis acida de celulosa y biomasa
lignoceluldsica asistida con liquidos idnicos”, busca optimizar las condiciones para la
maximizacion de azucares fermentables en el proceso de hidrdlisis acida, realizando la
variacion de la concentracién de la celulosa a hidrolizar, pasando entre 465, 930 y 1400
mg de celulosa.

Los resultados indican que independientemente de la concentracion de celulosa, la
conversion a glucosa tiene poca variacion, obteniendo conversiones de 99%, 98% y 95%
respectivamente. La autora resalta este descenso que puede estar asociado con la
mayor cantidad de masa que aumenta la viscosidad del medio dificultando la

transferencia de masa siendo necesario mas tiempo para realizar la hidrélisis. Aun asi,
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la concentracion de azucares fermentables aumenta con el aumento de la concentracion

de celulosa, obteniendo hasta 37.7 g/L con la maxima concentracién de celulosa. [42]

) M. Hosny et al en 2016 identificaron los efectos de diversos factores sobre la
produccion de bioetanol. Los autores partieron de bagazo de cafa de azlcar la cual fue
tratada con diferentes microorganismos (bacteria MH5 y levadura MHY1). Entre esos
factores identificaron que la concentracion de celulosa afecta en la obtencion de
bioetanol pues a medida que aumenta la concentracion de carbono la concentracion de
etanol aumenta hasta alcanzar un punto maximo, desde el cual esta concentracion
disminuye, asociandolo con la inhibicion de producto que resulta en la desactivacion de

enzimas. [154]

Otras investigaciones han demostrado la dependencia de la temperatura de reaccion
segun la concentracion de acido como los factores mas importantes en la obtenciéon de

bioetanol mediante hidrélisis acida.

° I. A. Martinez en el 2015 en su trabajo “Bioetanol a partir de desechos de arroz”,
evaluo el esquema de la produccion de bioetanol a partir de cascarilla de arroz. En su
propuesta se plantea el manejo de H2SOs diluido a 1% (p/p), necesitando altas
temperaturas con 235 °C y una presiéon de 12-35 atm. Los resultados indican que bajo
estas condiciones la conversion de celulosa alcanza hasta 90%. Por lo anterior, el autor
propone el uso de acido diluido como una alternativa que llega a ser facilmente aplicable

a nivel industrial sin representar gastos excesivos. [42]

° L. P. Quintero et al, en el 2014, en su trabajo “Evaluacién de residuos de papa,
yuca y naranja para la produccion de etanol en cultivo discontinuo utilizando
Saccharomyces Cerevisiae” evalud la obtencion de azucares reductores a partir de
residuos de papa, yuca y naranja bajo concentraciones de HCI entre 2%, 3%y 4% (p/p),
con temperaturas entre 45 °C, 60 °C, 75 °C y rangos de tiempo de 20 min, 30 min y 40

min.
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Los resultados muestran que con el uso de acido diluido a medida que la temperatura
aumenta de 45 °C a 75 °C la concentracion de azucares es mayor pues la conversion de
celulosa presenta mayor ataque en el proceso de hidrdlisis, permitiendo mayor ruptura
de los enlaces glucosidicos formando azlcares mas simples. Los autores indican que
esta dos variables (temperatura y concentracion de acido) generan un efecto estadistico
significativo (p<0.05) sobre la generacion de azlcares reductores, por lo tanto indican
que el uso de &cido diluido resulta en ventajas operacionales mas sencillas a
comparacion de acido concentrado, asi como la reduccion en indicadores de

contaminacion. [155]

Adicionalmente, el uso de acido concentrado puede implicar mayores retos para el
control del proceso, pues se necesita equipos que sean resistentes a la corrosion y
toxicidad como consecuencia de su uso, incluso se deben considerar etapas de lavado
y detoxificacion necesarias para eliminar la presencia de acido y de componentes
inhibidores (Furfural e Hidroximetilfurfural) que son mas frecuentes en procesos con

acido concentrado

El tiempo de reaccién también tiene una funcion directa en la temperatura de reaccion
asi como en la concentracion de &cido, ya que este parametro puede afectar

significativamente el rendimiento y conversion de azlcares reductores

° En el mismo trabajo de L. P. Quintero et al del 2014, los autores evaluaron el
desempefio del tiempo de reaccion entre 20 min, 30 min y 40 min junto con la variacién
en la concentracion y temperatura de HCI, para residuos de yuca, papa y naranja.

Los resultados muestran que sin importar la concentracion de &cido o temperatura de
reaccion, si el tiempo de reaccidon aumenta, la concentracion de azucares reductores
también presentara aumento. Este comportamiento se ve reflejado a que la celulosa
tratada tiene mayor capacidad para la transferencia de masay asi el acido puede acceder
y atacar con mayor presencia los enlaces glucosidicos obteniendo asi azlcares
reductores, que de manera contraria con menor tiempo no se tendria facilidad para

acceder a cada enlace de la biomasa presente. [155]
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° K. k. Janga, M.B. Hagg, T. Moe en el 2012, en su trabajo “Influence of acid
concentration, temperature, and time on decrystallization in two — stage concentrated
sulfuric acid hydrolysis of pinewood and aspenwood: a statistical approach” realizaron un
andlisis de la influencia en la concentracion de acido H2SOa4, temperatura de reaccion y

tiempos de 60 y 180 min, para biomasa de alamo y pino. [156]

Tabla 20.

Rendimiento de azucares obtenidos por hidrélisis con acido sulfarico

Biomasa | Tiempo Glucosa Xilosa | Galactosa | Arabinosa | Manosa
(min) (/L) (g/L) (g/L) (g/L) (g/L)
Alamo 180 7.01 2.62 0.46 0.13 0.36
Pino 60 7.73 0.64 0.35 0.25 1.65

Nota. La presente tabla muestra la concentracion de azlcares monomeéricos de
diferentes fuentes de biomasa con diferentes tiempos de reaccién (60 y 180 min).
Tomado de K. K. Janga, M. B. Hagg, and S. T. Moe, “Influence of acid concentration,
temperature, and time on decrystallization in two-stage concentrated sulfuric acid
hydrolysis of pinewood and aspenwood: A statistical approach,” BioResources, 2012.
https://bioresources.cnr.ncsu.edu/wp-
content/uploads/2016/06/BioRes_07_1 0391 Janga HM Infl_Acid_Temp_Time H2SO
4 Hydrol Wd_Stats 2254.pdf (accessed Jan. 07, 2021).

De la tabla anterior, es posible observar que la produccién de azdcares monoméricos
principalmente la glucosa se ve favorecida a 60 minutos, pero vale la pena resaltar que
con un tiempo de 180 minutos, la presencia de otros azucares como Xilosa empieza a
tener una concentracion apreciable. Por lo tanto, variables como concentracion de acido,

temperatura y tiempo de reaccion son variables que estan muy ligadas una con las otras.

Otro factor a considerar es la naturaleza del acido, pues han sido diversos quimicos de

esta naturaleza que se han investigado para hidrolisis.
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° Retomando el trabajo de Morales de la Rosa del 2015. Realiz6 la comparacion de
diferentes acidos como acido sulfurico (H2SOa4), &cido fosforico (HsPOa4), acido clorhidrico
(HCI) y acido acético, determinando cudl seria el mas adecuado para la obtencién de

bioetanol segun la conversién de celulosa y la selectividad a glucosa.

Tabla 21.

Comparacion de diferentes acidos para hidrélisis acida

Acido Conversion | Selectividad Selectividad Selectividad
celulosa (%) | celobiosa (%) glucosa (%) 5-HMF (%)
H2S04 100 11.2 81.5 0.5
HsPOa4 7.6 0.3 15.5 0.0
HCI 100 9.6 89.0 0.6
Acido acético 7.9 0.3 6.0 0.0

Nota. La presente tabla muestra la liberacion de azicares monoméricos e inhibidores
segun el tipo de acido usado. Tomado de S. Rosa, “Hidrdlisis acida de celulosa y biomasa
lignoceluldsica asistida con liquidos ionicos,” Universidad Autbnoma de Madrid, Madrid,
Espafa, 2015.

https://digital.csic.es/bitstream/10261/132717/1/morales_de la_rosa_silvia.pdf.
[Acceso: Enero 4. 2021]

La informacién presente en la tabla demuestra que los mejores resultados se obtienen
con acido sulfarico y acido clorhidrico, pues esta relacionado con que estos acidos son
considerados como acidos fuertes, por lo que tienen mayor capacidad de atacar los
enlaces glucosidicos para su hidrdlisis. Adicionalmente, se observa que el nivel de
conversion de celobiosa es similar para estos dos acidos, asi como la formacion de
inhibidores, mientras que HCI demuestra mayor rendimiento en la conversién de glucosa.
[42]
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2.5. Hidrolisis Enzimatica

Como en el capitulo anterior, la hidrdlisis enziméatica es un proceso alterno a la hidrolisis
acida que ultimamente tiene gran uso gracias al bajo nivel de contaminacién y el alto
rendimiento de azUcares reductores que es posible obtener. Se han venido usando
complejos enziméaticos compuestos de células pertenecientes a la superfamilia de las
glicosil hidrolasas, las cuales hidrolizan el enlace glucosidico entre 2 o mas carbohidratos
Este tipo de enzimas puede ser obtenido principalmente de levaduras y bacterias.
Factores como carga de biomasa y enzima, pH, temperatura tienen gran incidencia sobre

la efectividad en la hidrdlisis enziméatica. [157]

° Autores como M. Loelovich, E. Morag en 2012, de su trabajo “Study of enzymatic
hydrolysis of pretreated biomass at increased solids loading” estudiaron el efecto de la
carga de biomasa desde 50 a 200 g/L sobre el proceso de hidrélisis enzimatica usando
muestras de pasto como fuente de celulosa, previamente la muestra fue pretratada con
acido. Se us6 una muestra comercial enzimética de celulasa (NS50013). [158]

Los resultados de la investigacion indican que a medida que se aumenta el grado de
carga de biomasa pasando entre 100 a 150 g/L, la concentracion de azucares reductores
aumenta pasando de 17 a 100 g/L, asi como el porcentaje de conversion de 27% a 78%,
pero para poder observar este comportamiento los autores indican que es necesario
aumentar igualmente el tiempo de reaccion necesitando 72 horas para una carga de 100
g/L y aumentando a 90 horas para el caso de 150 g/L. Finalmente, la carga biomasa
sigue aumentando, puede observarse una reduccion en la concentracion de azucares
independientemente del tiempo, pues a 200 g/L su concentracion no aumenta, este
comportamiento puede verse a que con mayor masa, la viscosidad del medio aumenta y

la transferencia de masa puede ser mas dificil. [158]

De manera paralela, es importante indicar los efectos de la carga enzimatica sobre la

hidrolisis.

) C. Martin et al en su trabajo del 2012, “Enzyme loading dependence of cellulose

hydrolysis of sugarcane bagasse” experimentaron a diferentes cargas de enzima entre
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2.5 a 20 FPU/ g celulosa sobre la hidrélisis enzimatica con biomasa de bagazo de cafa
de azucar usando explosion de vapor como pretratamiento. Los autores usaron una
enzima comercial de celulasas, con un pH de 4.8 y cargas enziméaticas de 2.5, 5.0, 10.0,
15.0, 20.0 FPU/g de celulosa, la reaccion se llevé a cabo a 50 °C, 150 rpm por 10 horas.
[159]

Entre los resultados, los autores muestran que a medida que la carga de enzima aumenta
de 2.5 a 15 FPU/g, la conversién y concentracién de glucosa aumenta de 1.5 g/L a 5.8
g/L respectivamente, gracias a que a mayor cantidad de enzima ataca mas espacios de
celulosa. Por otro lado, a medida que la concentracion aumenta de 15 FPU/g celulosa
no presenta ningun incremento de glucosa, pues en este punto se presenta un exceso

de enzima adsorbida y limita la absorcion del sustrato para la conversion a glucosa. [159]

La temperatura y pH son factores primordiales durante la hidrélisis enziméatica, pues son
estos los que indican el desempefio de la mezcla enzimatica, ya que esta llega a ser

altamente sensible en condiciones extremas donde puede sufrir inactivacion.

° B. Sen en su investigacion del 2014, “Determination of Factors Affecting the
Enzymatic Hydrolysis of Low Severity Acid-steam Pretreated Agro-residue”, experimento
con la variacion de diferentes como pH y temperatura y su efecto sobre el proceso de
hidrélisis enzimética. Para esta investigacion, considero un rango de temperatura de 37,
45 y 55 °C con un pH entre 4.5 y 7.5, usando una muestra enzimatica comercial de
celulasa, a 150 rpm por 72 horas, como materia prima se tomé granos de maiz. [160]
Dentro de los valores éptimos, los investigadores encontraron que a un pH de 5.5y 55
°C, la muestra de enzima celulasa permite que la mayor concentracion de glucosa en
24.54 g/L. Con otras combinaciones como a pH 4.5y 45 °C, la concentracion de celulosa
fue menor. [160]

) L. Han et al en 2012 en su trabajo “Alkali pretreated of wheat straw and its
enzymatic hydrolysis”, determination las condiciones optimas de hidrdlisis enzimatica
usando como materia prima paja de trigo y una muestra de celulasa proveniente de
Penicillium waksmanii en un periodo de 30 horas. La materia lignocelulésica fue

pretratada con NaOH 1% (p/p) por 1.5 horas.
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En el periodo de 30 horas indicé que la maxima concentracion de azUcares reductores
fue de 343.95 mg/g de sustrato, pasado este tiempo la concentracion de azlcares
empez0 a reducirse. Por otro lado, los autores determinaron que el rango adecuado de
temperatura se encuentra entre 45 °C a 55 °C, rango donde la concentracién de glucosa
aumenta a medida que la temperatura aumenta. Sin embargo, después de los 55 °C la
concentracion de azucares empieza a disminuir, siendo esta temperatura la maxima

concentracion reportada con 343.95 mg/g de sustrato. [35]

La cascarilla de arroz ha sido empleada en varias investigaciones mediante hidrolisis
enzimética.

° E. P. Dagnino et al en su trabajo “Hidrolisis enzimatica de cascarilla de arroz
pretratada con acido diluido para evaluar la eficacia de la etapa de pretratamiento”
identificaron las condiciones de hidrolisis enzimatica con celulasa usando biomasa
lignocelulésica de cascarilla de arroz por 48 horas la cual fue pretratada con acido
sulfarico diluido. Las condiciones éptimas encontradas fueron 450 rpm, 50 °C y pH de
4.8 con una carga de 48 FPU/g de celulosa. A estas condiciones se obtuvo una

conversion de 48% de celulosa a glucosa

Adicionalmente, como se explicé en el capitulo 1, la hidrélisis enzimatica puede
combinarse con la etapa de fermentacion. Investigaciones como J. O. Madu, B. O.
Agboola en su trabajo del 2017 “Bioethanol production from rice husk using different
pretreatments and fermentation conditions” evaluaron diferentes pretratamientos como
HCI, NaOH y agua, seguido de hidrdlisis y fermentacion separada (SHF) y sacarificacién
y fermentacion simultdnea (SSF) para residuos de cascarilla de arroz. El proceso SHF,
us6 una muestra de celulasa proveniente de Trichoderma reesei a una temperatura de
50 °C y pH 5 por 48 horas, la fermentacion posterior requiri6 de Saccharomyces
Cerevisiae a 35 °C con pH 5 por 48 horas. Por otro lado, en SSF se agrego celulasa de
Trichoderma reesei a 30 FPU/g de celulosa con 2 ml de Saccharomyces Cerevisiae, las

condiciones mantenidas fueron a 35 °C, pH 5y 50 rpm por 48 horas. [161]
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Tabla 22.

Rendimiento de etanol después de hidrdlisis enzimética y fermentacion

Tratamiento HCI NaOH Agua
SHF 2.716% 2.848% 2.421%
SSF 3.330% 3.664% 3.327%

Nota. La presente tabla muestra el rendimiento de bioetanol obtenido por diferentes
procesos como hidrélisis y fermentacion separada (SHF) y sacarificacion y fermentacion
simultadnea (SSF). Tomado de J. O. Madu and B. O. Agboola, “Bioethanol production from
rice husk using different pretreatments and fermentation conditions,” 3 Biotech, vol. 8, no.
1, 2018, doi: 10.1007/s13205-017-1033-x.

La tabla 22 evidencia la comparacion entre el proceso de hidrélisis simultdnea como
separada muestra que el proceso SSF tiene un rendimiento de etanol mayor que el
proceso SHF para cualquiera de los tres tipos de pretratamientos, resultados que

evidencian la optimizacion en el proceso de obtencién de bioetanol. [126]

2.6. Fermentacién

Como se menciono en el capitulo 1, en la seccion de fermentacion, microorganismos
como S. Cerevisiae, M. indicus, R. Oryzae son los que han evidenciado buenos
rendimientos para obtener bioetanol, estos dos ultimos estan actualmente siendo
investigados por lo que su uso a nivel industrial ha sido limitado, por lo anterior y para
encontrar algun sustituto a la S. Cerevisiae se han optado por cepas recombinantes que
puedan mejorar el rendimiento de bioetanol, aunque el uso de estas muestras
recombinantes a nivel comercial llega a ser bajo para su aplicacién a nivel industrial,
resultando en que S. Cerevisiae sea el microorganismo mas usado a nivel industrial y
por lo tanto del que se tiene mayor informacion bibliografica. A continuacién se
evidencian algunos estudios de caso con el uso de S. Cerevisiae para la fermentacion

de azucares simples provenientes de cascarilla de arroz:

105



Tabla 23.

Microorganismos usados en procesos de fermentacion.

Tipo de | Microorganismo Condiciones Resultado Ref
biomasa
Cascarilla E. coli KO11 35°C, 48 horas. pH 7 | Concentracion de | [123]
de arroz etanol: 48 g/L
Cascarilla S. Cerevisiae 25 °C, 48 horas. Sin No especificado [162]
de arroz agitacion. pH 4.7
Cascarilla S. Cerevisiae 35 °C, 48 horas, Rendimiento de [126]
de arroz Agitacion 50 rpm, etanol: 2.848 g/100 g
pH 5 de cascarilla
Cascarilla E. coli FBR5 45 °C, 24 horas, Rendimiento de [132]
de arroz recombinante pH 5.0 etanol: 0.21 g/g de
cascarilla
Cascarilla S. Cerevisiae 30 °C, 48 horas, Rendimiento de [133]
de arroz Agitacion a 100 rpm | etanol: 2.87 g/100 g
pH 4.8 de cascarilla
Cascarilla S. Cerevisiae 30 °C Concentracion de | [134]
de arroz 24 horas etanol: 30.45 g/L
Agitacion 150 rpm
pH 5.0

Nota. La presente tabla muestra las condiciones éptimas de microorganismos como S.
Cerevisiae y muestras recombinantes para la obtencion de bioetanol durante la etapa de

fermentacion.
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3. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LA CASCARILLA DE ARROZ

En los ultimos diez afios, Colombia ha evidenciado un aumento en la produccién de arroz,
aumentando desde 1.923 millones de toneladas de paddy (arroz y cascarilla) producidas
en 2010 a 2.985 millones toneladas en el 2019. Incremento que equivale a 55.23% de la
produccién nacional. Aproximadamente, 28% del arroz producido equivale a cascarilla
de arroz, por lo que se aproxima que la produccion de cascarilla en Colombia es cercana

a 835.8 millones de toneladas en 2019.

3.1. Composicion Fisicoquimica
En la presente seccidn se revisa la composiciéon de celulosa, hemicelulosa y lignina
presente en la cascarilla de arroz, revisando de manera tedrica los resultados por

diversos autores en Colombia, asi como de otras referencias a nivel mundial.

La caracterizacion quimica de la cascarilla de arroz, se pudo realizar a partir de los
procedimientos encontrados en diversas normas de los autores citados. El autor M.
Gonzalez realiz6 la caracterizacion de biomasa segun las normas ANSI/ASTM D-1106-
56 la cual abarca la determinacion del contenido de lignina mediante la aplicacion de
acido sulfarico al 72%. Por otro lado, la norma ANSI/ ASTM D-1103-60 abarca trata sobre
la determinacion de celulosa, mediante la aplicacion de NaOH y acido acético anhidro.
[163]

El autor D. Torres, se basa en las normas establecidas segun la Asociacion Técnica de
la Industria de Pulpa y Papel (TAPPI). El contenido de lignina se midié segun TAPPI
T222 aplicando acido sulfurico 72% durante 2 h, macerando y agitando la muestra con
una varilla de vidrio. El contenido de celulosa y hemicelulosa se determind segun la
TAPPI T203 extrayendo el contenido de celulosa con NaOH al 17.5%. [164]

Por ultimo, M. Safigueroa et al, establecen el procedimiento para el analisis bioquimico
segun Goering y Van Soest con la tecnologia Ankom para determinar la composicion de
lignina presente en la fibra, mientras que el contenido de celulosa y hemicelulosa se

estima por diferencia. [165]
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En la siguiente grafica, se evidencia la composicién de autores como A. Bernal, L. P.
Carvajal; D. A. Torres; A. Valverde, B. Sarria; Y. Pifieros et al, con muestras provenientes
de zonas de cultivo arroceras del municipio Paz Ariporo-Casanare, zona central del

Tolima, del municipio de Ibagué-Tolima, del municipio Espinal-Tolima respectivamente.

Figura 27.
Analisis quimico de la cascarilla de arroz
¥ Mrye
50.00%
e
-
E 30.00%
% 20.00%
0.00% -
Celulosa Hemicelulosa Lignina
Parametro
WA Bernal, B D A Tomes A Walverde, Y. Pifieroset 3l W Promedio Mundial de referencia
L P. Carvajal B. Sarrig,
1. Monteagudo

Nota. La figura muestra diferentes resultados en la composicién quimica de
cascarilla de arroz de muestras provenientes de diferentes regiones de
Colombia junto al valor de referencia de otros paises. [Acceso: febrero 4,
2021].

Segun los resultados de los autores, la composicion de la cascarilla de arroz de Colombia
presenta una composicion de celulosa entre 33.81% a 47.72%, mayor que los valores de
referencia mundial entre 25.89%-35.50%, haciendo que esta materia prima pueda ser
considerada en el pais para la obtencion de bioetanol considerando la alta produccion

de este residuo en el pais.

Asi como la celulosa, la lignina con composicion entre 20.78% a 36.58% esta por encima

de los valores de referencia entre 18.20%-24.60%, lo cual puede significar una
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desventaja pues el alto contenido de esta afecta las propiedades fisicas de la cascarilla
haciendo que el acceso a la celulosa sea mas dificil y requiera de mayor gasto energético
y tiempo, necesitando de un pretratamiento y tratamiento que permita garantizar la mayor
remocion de lignina.

Por otro lado, la hemicelulosa cuya composicion se encuentra en 3.56% a 15.94% esta
por debajo del valor de referencia entre 18.10% a 21.35%, asi los problemas asociados
a la cristalinidad no representardn mayor problema durante el pretratamiento y
tratamiento, y la celulosa seria facilmente hidrolizada.

Otro parametro que cabe resaltar es la humedad. La presencia de humedad en procesos
de conversion energética y de transformacion puede afectar el desempefio de la
biomasa, donde esta reduce su poder calorifico, por lo que se espera que la biomasa
presente un contenido de humedad menor al 30%. De los autores anteriormente

mencionados, realizaron el analisis de humedad resultando en la siguiente tabla:

Tabla 24.

Contenido de humedad en la cascarilla de arroz

Autores (Colombia) Humedad
A. Bernal, 2.00%
L. P. Carvajal
D. A. Torres 7.91%
A. Valverde, 8.60%
B. Sarria,
J. Monteagudo
Referencia 8-15%

Nota. La presente tabla muestra el contenido de humedad en la cascarilla de

arroz de regiones de Colombia, junto con el valor de referencia a nivel mundial.
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Segun los autores A. Bernal, L.P. Carvajal, la muestra analizada fue sometida a un
pretratamiento de secado por 48 horas, resultando en una disminucion notable en la
cantidad de agua. Otras investigaciones consideran la cantidad de agua de la muestra
luego de estar expuesta a la intemperie.

3.2. Composicion Quimica

La composicion elemental de una muestra de biomasa, corresponde a su contenido de
Carbono (C), Hidrégeno (H), Oxigeno (O), Nitrégeno (N), Azufre (S) y porcentaje de
ceniza, los cuales son una caracteristica particularmente importante para diversos

analisis de combustién como célculos de gases y entalpias.

La composicién elemental se observa en la grafica X expresado en porcentaje masico,
la informacion ha sido extraida del autor A. Valverde, B. Sarria [163]:

Figura 28.

Composicion elemental de la cascarilla de arroz de Colombia y el promedio mundial
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Nota. La figura muestra diferentes resultados en la composicion elemental de cascarilla
de arroz de muestras provenientes de diferentes regiones de Colombia junto a su valor
promedio a nivel mundial. Basado en “Analisis comparativo de las caracteristicas

fisicoquimicas de la cascarilla de arroz”
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De la informacion anterior se puede concluir que la cascarilla colombiana presenta una
composicidon mayor en cuanto a carbono, hidrégeno y oxigeno respecto a los valores
promedio mundial de 40.1%, 5.24%, 34.49% respectivamente, resaltando que esta
materia prima tiene grandes facultades como fuente de combustibles, o en la elaboracion
de biochar. Asi mismo, los autores A. Valverde, B. Sarria y J. Monteagudo, establecen la
dependencia entre la composicion elemental en funcién de la humedad de la materia
prima, indicando que con el aumento de la humedad la composicion asociada a carbono,
hidrégeno y azufre tiende a disminuir, pues la presencia de agua ocupa espacio que

reemplaza las demas moléculas.

3.3. Contenido de ceniza, materia volatil, carbono fijo

La composicion del analisis proximo en la cascarilla de arroz determina la cantidad de
materia volatil que puede ser susceptible a combustidn, asi como la composicion de
ceniza y carbono fijo. La siguiente tabla demuestra el analisis proximo de la cascarilla de
arroz tanto en Colombia como informacion internacional presente en Ecuador y el

promedio mundial.

Tabla 25.

Andlisis proximo de la cascarilla de arroz colombiano y promedio mundial

Autor Materia volatil (%) Ceniza (%) Carbono fijo
(%)
A. Valverde, 65.47 17.89 16.67
B. Sarria,

J. Monteagudo

J. D. Martinez, T. G. Pineda, 57.70 17.60 15.40
J. P.
Lopez, M. B. Vélez
J. Andrade et al 61.20 22.5 16.3
O. Mena, 57.10 18.89 16.12

M. Echeverria
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Referencia 51.98 - 67.7 16.92 - 24.6 12.40-25.1
Nota. La presente tabla muestra la composicién de materia volatil, ceniza y carbono fijo

de la cascarilla de arroz proveniente de Colombia, de Ecuador y su promedio mundial.

Segun la anterior tabla con autores como A. Valverde et al, J. D. Martinez et al, J.
Andrade et al, de cuyas muestras provienen de la region del Tolima, indican una cantidad
de materia volatil en promedio de 61.46%, cuyo valor tiene una diferencia de 2.71%
segun el promedio mundial. A partir de este porcentaje de materia volatil, la cascarilla de
arroz puede considerarse como un tipo de biomasa inflamable durante procesos de
combustion. La organizacion FAO indica que biomasa con valores de este parametro
superiores al 30%, puede ser considerada como una fuente ideal para procesos de
combustion [169], de manera que estos residuos, ademas de poder usarse en la
produccion de bioetanol, son susceptibles a ser empleados en operaciones de secado o
generacion de calor, donde sea necesario su quema para aprovechar su combustion.
Resultados presentados por los autores J. D. Martinez et al [170] y J. Andrade et al [171],
evidencian el poder calorifico durante la combustidn propios de la cascarilla de arroz,
correspondientes a 14.61 MJ/kg y 16.47 MJ/kg respectivamente, comparando esta
propiedad con valores de otro tipo de biomasa como la madera cuyo poder calorifico es
de 18.82 MJ/kg [172], se puede concretar que es un residuo con potencial aplicacion
como combustible sélido. Por lo tanto, la fabricacion de briquetas de combustible llega a
ser otro uso industrial que puede ser evaluado a futuro aprovechando su alto poder

calorifico.

Sin embargo, es importante considerar que la presencia de ceniza puede afectar la etapa
de combustién, siendo necesario que estos sistemas se tengan que disefiar para que se
reduzca el arrastre de ceniza en los gases de combustion, disminuyendo el deterioro de

los equipos asociado a la erosion.

Por otro lado, los autores O. Mena y M. Echeverria quienes indican el analisis préximo
de la cascarilla de arroz proveniente de Ecuador, presentan una diferencia de 7.09%
promedio respecto a los valores de estas propiedades obtenidos en Colombia y 4.57%
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respecto al promedio mundial, mostrando que en la regidon entre Colombia y Ecuador se
pueden presentar condiciones similares para el cultivo del arroz producido asi como en

su cascarilla [173].
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4. SELECCION DEL PROCESO ADECUADO PARA LA PRODUCCION DE
BIOETANOL PARTIENDO DE CASCARILLA DE ARROZ

El presente capitulo abarca el andlisis de las diversas tecnologias revisadas en
secciones anteriores para una eleccion acertada del proceso de produccion de bioetanol
partiendo de cascarilla de arroz en Colombia. Para tal fin, a cada una de estas

tecnologias se evaluara segun criterios econdmicos, ambientales y técnicos.

Como primera parte de esta metodologia de seleccion, se identificaron a nivel general y
a partir de los casos de estudio revisados, los factores que deben ser considerados al
momento de disefar y evaluar un proceso de produccion de bioetanol. Dichos factores

comprenden:

° Consumo energético asociado al proceso, basado en las condiciones de presion

y temperatura.

° Nivel de desarrollo y caracterizacion actual del proceso, si se encuentra en fase
de investigacion, nivel de planta nivel piloto o su implementacion a escala industrial para

su comercializacion.

° Eficiencia global del proceso, basado en el grado de conversion de materias

primas, en la remocion de subproductos segun la obtencién del producto deseado.

° Disefio amigable de proceso productivo, buscando causar el minimo impacto

posible a la salud humana y al medio ambiente.

° Costos asociados a laimplementacion y puesta en marcha del proceso productivo,
basado en la inversion necesaria para la compra de equipos y reactivos que el proceso

requiera en la obtencion de bioetanol.

Posteriormente, la importancia de cada uno de estos factores fue determinada con base

en una encuesta realizada a profesionales y expertos relacionados con el sector.
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La muestra de la encuesta se encuentra en anexos (Ver anexos 1) en la cual es posible
observar la informacion que fue solicitada a cada uno de los encuestados, como su
nombre, correo, experiencia (académica, en industria, investigacion, comercial) para que
de esta manera le asignara un valor correspondiente de importancia (de 5 mayor
importancia a 1 menor importancia) a cada uno de los factores indicados anteriormente,
ademas de agregar comentarios adicionales que fueran pertinentes. Esta metodologia
estd basada en trabajos como autores Maldonado & Ochoa en su trabajo
“DESARROLLO DE UN ALGORITMO DE SELECCION DE POZOS CANDIDATOS
PARA CONTROL DE PRODUCCION DE AGUA MEDIANTE UN ANALISIS
MULTICRITERIO EN UN CAMPO COLOMBIANQO” los cuales evaluaron la importancia
de diferentes variables en la seleccion de pozos para el control en produccion de agua
[191]

4.1. Resultados obtenidos en la encuesta de profesionales y expertos

La presente encuesta fue realizada a veinticinco (25) profesionales en ingenieria, cuyas
experiencias laborales y académicas acerca de los procesos de produccion de bioetanol
permitieron formar un criterio solido y acertado respecto a la importancia de cada factor
mencionado en la seccion anterior. La metodologia de evaluacion consistié en asignar
un valor de peso entre 1 y 5 a cada uno de estos factores, donde 5 se considera un alto
grado de importancia 'y 1 un valor minimo de esta. Los resultados son visualizados en la

Figura 29.
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Figura 29.

Resultado de la encuesta a profesionales y expertos.

20
5 BN i EN:

Loa b b

Consumo Energético Madurez tecnologica Eficiencia de proceso Disefio de un proceso Costos asociados a la
seguro implementacion

Cantidad de respuestas

Factores

Nota. La presente imagen resalta los resultados segun el nivel de importancia asignados
por profesionales expertos a los factores estudiados en el proceso de obtencion de

bioetanol.

La anterior figura indica que por ejemplo para el criterio de consumo energético, 18
ingenieros indicaron que este factor equivale a una importancia de 5, mientras que 2
ingenieros concuerdan que corresponde a un nivel de importancia 2. Este andlisis se

desarroll6 para cada uno de los factores presentados
El peso correspondiente a cada factor fue determinado a partir de un promedio

ponderado segun la cantidad de respuestas. Los resultados seran expuestos a
continuacion en la Tabla 26.
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Tabla 26.

Determinacion del nivel de importancia de cada factor

Factor Consumo Madurez Eficiencia Disefio de Costos
Energético tecnolégica | de proceso | un proceso asociados a la
seguro implementacién
5 3.60 1.00 3.00 2.80 1.80
4 0.80 1.60 0.80 0.96 1.92
3 0.24 0.84 0.36 0.60 0.48
2 0.00 0.16 0.08 0.00 0.00
1 0.00 0.04 0.04 0.00 0.00
Puntaje Total 4.64 3.64 4.28 4.36 4.25
Porcentaje de 21.97% 17.23% 20.27% 20.64% 19.89%
importancia

Nota. La presente tabla evidencia el porcentaje de importancia para cada uno de los
factores, obtenidos y calculados a partir de la encuesta realizada a profesionales

expertos.

Segun los resultados obtenidos anteriormente, la importancia de los presentes factores
esta jerarquizada primero por el consumo energético, seguido por el disefio de un
proceso seguro, la eficiencia del proceso, los costos asociados para su implementacion
y finalmente, su madurez tecnoldgica. Estos factores determinaran el adecuado proceso

para la obtencion de bioetanol partiendo de la cascarilla de arroz.

4.2. Seleccién del esquema méas adecuado partiendo con cascarilla de arroz
como materia prima

La determinacion del proceso productivo de bioetanol se realizé a partir de una serie de

matrices de decision ponderada, las cuales asignan un puntaje de relevancia entre 1y 3

a cada factor contemplado, teniendo en cuenta el porcentaje de importancia obtenido de

la encuesta a expertos realizada en la seccion anterior. La tabla 27 describe las

caracteristicas de los puntajes presentes en las matrices.
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Tabla 27.

Caracteristicas de los puntajes presentes en las matrices

Factor Niveles
3 2 1
Consumo Energético Condiciones estandar | Altas condiciones PTy | Altas condiciones PT y
PT y menos de tres menos de 3 equipos 3 0 mas equipos
equipos asociados asociados asociados
Madurez Tecnoldgica Nivel Industrial Nivel Piloto Investigacion
Eficiencia de proceso Mayor al 80% Entre 80% y 50% Menor al 50%
Disefio de proceso Reactivos no toxicos y Reactivo o téxico o Reactivos
seguro no contaminantes contaminante contaminantes y
toxicos
Costos asociados a la Proceso sencillo y Proceso sencillo y Proceso complejo y
implementacién reactivos de facil reactivos de dificil reactivos de dificil
acceso acceso acceso

Nota. La presente tabla describe las caracteristicas de cada nivel en su respectivo factor

presente en las matrices de decision.

Los niveles estructurados en la tabla anterior, fueron establecidos por los autores a partir
de sus conclusiones en cada uno de los datos y estudios de caso presentes en el capitulo
1y 2. De manera que para el factor de consumo energético, los autores establecieron
diferentes niveles segun la cantidad de equipos y las condiciones que se deben manejar
en el proceso, pues a mayores condiciones de presién y temperatura, ademas de
manejar diversos equipos, el consumo para esa tecnologia sera mas alta. Por otro lado,
segun la madurez tecnoldgica, los niveles se establecieron si la tecnologia a estudiar ya
se encuentra altamente referenciada en aplicaciones a nivel industrial y con resultados
reportados, o si se encuentra en fase piloto o en su defecto, si aln no es una tecnologia
altamente desarrollada, solamente encontrandose a nivel de laboratorio. Respecto a la
eficiencia de proceso, se establecieron segun el rendimiento en cada fase del proceso,
ya sea para el rendimiento para obtencién de celulosa, el rendimiento para la conversion
a fructosa o el rendimiento para la fermentaciéon y separacion de bioetanol, siendo
rendimientos superiores al 80% los de mejor calificacion. Para el factor de Disefio de
proceso seguro, se establecieron los niveles segun si la tecnologia tiene la presencia de

reactivos toxicos y contaminantes, ya que a tecnologias con un uso menor o nulo de
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estos, tendra un mejor puntaje, apuntado por un proceso con el menor riesgo al ambiente
y al ser humano. Finalmente, para el factor por costos asociados a la implementacion,
sus niveles fueron evaluados segun la facilidad en el disefio del proceso, asi como el
acceso a los reactivos que se deban usar para permitir la aplicacion de esta tecnologia,
por lo que tecnologias con reactivos de facil acceso y de un disefio simple, tendran el
mayor puntaje, buscando que sea un proceso de rapido y facil implementacion, asi el
precio del producto puede llegar a ser competitivo contra el precio de combustibles fosiles
A partir de las diversas investigaciones consultadas en el capitulo 2, los autores siempre
recurren al uso de equipos de molienda para realizar un pretratamiento fisico a la
biomasa lignocelulésica, ya que gracias a su uso es posible aumentar el area superficial
de esta biomasa, permitiendo que el pretratamiento y tratamiento posterior presentan
mejores rendimientos por facilidad de acceso de los reactivos usados sobre la estructura
guimica de esta materia. Por lo tanto, para la implementacion del proceso con cascarilla
de arroz se considera el uso de un pretratamiento fisico con molienda, previo al

pretratamiento a seleccionar.

4.2.1. Pretratamiento

La matriz de decision realizada para la seccién de pretratamiento del proceso se puede
identificar en la tabla 28. En la cual, las abreviaturas presentadas corresponden a los
procesos de pretratamiento para biomasa lignocelulésica estudiados:

° EV: explosion de vapor

° AC: agua caliente

° AM: pretratamiento con amoniaco

° AD: pretratamiento con &cido diluido
° ACON: pretratamiento con acido concentrado
° AL: pretratamiento alcalino

° LI: liquidos i6nicos

° OH: oxidacion humeda

° OZ: ozonolisis

° OR: organosolventes

° Bl Pretratamiento bioldgico
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Tabla 28.

Evaluacion de tecnologias para proceso de pretratamiento

Tecnologias de proceso de pretratamiento
Factor
EV | AC |AM | AD | ACON | AL | LI |OH|[OZ |OR | BI
Consumo Energético 2 2 2 2 2
Madurez Tecnol6gica 2 2 2 2 2
Eficiencia de proceso 2 2
Disefio de proceso seguro 2 2 2 2 2
Costos asociados a la
implementacion 2 2 2
Total 239 2,78 (1,58 |2,38( 1,80 |2,62(1,22(1,82(|1,84|2,21| 1,65

Nota. La tabla representa la evaluacion para cada tecnologia en el pretratamiento de

materia lignocelulésica como cascarilla de arroz

Segun los resultados de la anterior tabla, el pretratamiento con agua caliente liquida
(2.78) resulta la opcion mas viable para el proceso con cascarilla de arroz, soportado en
las investigaciones realizadas por diversos autores presentes en el capitulo 2, el cual es
un proceso que alcanza rendimiento en la obtencion de celulosa de 85%, junto con una
remocion de la matriz hemicelulosa - lignina, que alcanza un 62%. Asi mismo, el proceso

es ambientalmente amigable y no presenta peligros para la salud humana.

Por otro lado, el pretratamiento alcalino (2.62), también resulta una opcion llamativa y de
facil aplicacion en nivel de laboratorio con el uso de cascarilla de arroz, siendo necesario
mas investigacion a nivel piloto para su escalamiento a nivel industrial, pues el proceso
permite alta remocién de lignina entre el 30% - 49%, ademdas de presentar alto

rendimiento de glucosa.

4.2.2. Tratamiento
La matriz de decision realizada para la seccion de tratamiento del proceso se puede

identificar en la tabla 29, evaluando procesos de hidrélisis acida y enzimatica:
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Tabla 29.

Evaluacion de tecnologias para proceso de tratamiento

Tecnologias de proceso de tratamiento

Factor Hidrolisis acida Hidrolisis acida Hidrolisis
diluida concentrada enziméatica

Consumo Energético 2 2

Madurez Tecnoldgica

Eficiencia de proceso

Disefio de proceso seguro

Costos asociados a la
implementacion

Total
Nota. La tabla representa la evaluacion para cada tecnologia en el tratamiento de

materia lignocelulésica como cascarilla de arroz

La hidrdlisis enzimatica (2.40) resulta como la opcion mas prometedora como tratamiento
de biomasa lignocelulésica, gracias a su leve impacto ambiental y facilidad de proceso.
Sin embargo, la hidrdlisis acida diluida es una opcién a consierar cuando esta se lleva a
cabo de manera independiente a la fermentacién, ademas de poseer mayor eficiencia y

ser un proceso de amplio uso industrial.

4.2.3. Fermentacion

La matriz de decision realizada para la seccion de fermentacion del proceso se puede
identificar en la tabla 30, evaluando procesos de hidrélisis y fermentacion separada e

hidrdlisis y fermentacion simultanea:

Tabla 30.

Evaluacion de tecnologias para proceso de fermentacion

Tecnologias de proceso de fermentacion

Factor hidrélisis y fermentacion hidrélisis y fermentacion
separada simultanea

Consumo Energético

Madurez Tecnoldgica
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Eficiencia de proceso

Disefio de proceso seguro

Costos asociados a la
implementacién

Total 1,75
Nota. La tabla representa la evaluacion para cada tecnologia de fermentacion de materia

lignocelulésica como cascarilla de arroz

La anterior tabla evidencia el uso de la hidrdlisis y fermentacion simultanea (3.00) como
el proceso mas adecuado en esta etapa, debido a que a nivel global permite combinar la
etapa de hidrélisis con la etapa de fermentacion, reduciendo asi el consumo energético,
y costos de implementacion, ademas es un proceso amigable ambientalmente, y evita la
presencia de compuestos inhibidores que afecta el rendimiento de este, siendo

ampliamente caracterizado

4.2.4. Separacion y deshidratacion
La matriz de decision realizada para la seccion de separacion y deshidratacion del
proceso se puede identificar en la tabla 31, evaluando diferentes tecnologias de

investigadas en el capitulo 2:

Tabla 31.

Evaluacion de tecnologias para proceso separacion y deshidratacion

Tecnologias de proceso de separaciéon y deshidratacion

Destilacién | Destilacion Tamices Destilacion Gas
extractiva | azeotrdpica | moleculares |Pervaporacion| al vacio |stripping

Factor

Consumo
Energético 2 2

Madurez
Tecnoldgica

Eficiencia de
proceso 2 2 2 2

Disefio de
proceso seguro 2

Costos asociados
ala
implementacion 2 2
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Total 1,97 2,19 2,60 2,40 2,16 | 2,03 |
Nota. La tabla representa la evaluacion para cada tecnologia de separacion y

deshidratacion de materia lignoceluldsica como cascarilla de arroz

En esta evaluacion, se encontré la mejor calificacion para el proceso con tamices
moleculares, siendo una tecnologia con alto desarrollo, bajo consumo energético, y
amigable al medio ambiente. Sin embargo, la pervaporacion puede resultar como una
tecnologia llamativa gracias a su eficiencia energética y proceso seguro, aunque resulta
en problemas asociados por incrustaciones resultando en mayores costos de
mantenimiento. Cabe resaltar que estas tecnologias operan en conjunto con un proceso

de destilacién simple para separar eficientemente los compuestos presentes.

Por otro lado, la destilacién azeotropica, llegaria a ser una alternativa llamativa por su
bajo consumo energético, ademas de ser un proceso altamente conocido, pero el uso de
fluidos ajenos al proceso terminan afectando la eficacia del proceso, necesitando de
otros equipos de deshidratacion para eliminar las moléculas remanentes de agua, lo que

resulta en costos elevados.

4.3. Definicion del proceso productivo partiendo de los resultados de las matrices

Con base en la informacion de casos de estudio recopilada y citada en el capitulo 2y a
partir de los resultados obtenidos de las matrices realizadas anteriormente, se
seleccionaron las siguientes tecnologias para conformar el proceso de produccion de

bioetanol partiendo de cascarilla de arroz.

El proceso constara de una etapa inicial de molienda (pretratamiento fisico) para generar
una reduccion inicial en el tamafio de particula, mejorando asi la geometria del poro e
incrementando su area superficial y el rendimiento en una futura obtencién de azucares
(ver capitulo 1). Posteriormente, la biomasa ya molida, entrara en un reactor para el
tratamiento con agua liquida caliente, técnica que permite la reduccion de las fracciones

de hemicelulosa y lignina obteniendo asi una corriente sélida, la cual contiene celulosa
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en su mayoria (mas del 85%) [109]. Esta corriente solida ingresa a un segundo reactor,
en el cual inicia un proceso de sacarificacion y fermentacion simultanea. La sacarificacion
permite la hidrdlisis de los compuestos de celulosa en su mondmero principal que es la
glucosa; molécula que servirhd como sustrato en el proceso fermentativo, obteniendo una
mezcla de bioetanol y agua y subproductos como gases de fermentacion compuestos de

diéxido de carbono.

Finalmente, la corriente liquida entrara a la etapa de separacion y deshidratacion, la cual
consiste en un sistema hibrido de destilacion simple y tamices moleculares, la cual
permite remover el exceso de agua presente en la mezcla y obtener bioetanol en
elevadas concentraciones (93%-96%) [80] y sin presencia de agentes contaminantes,

pues no se utilizan compuestos adicionales para llevar a cabo la separacion.

Figura 30.

Esquema general para la obtencion de bioetanol con cascarilla de arroz

Cascarilla .
de Arroz Pretratamiznto Hidrolisis y Destilacion y Bioetanol
—® Molienda [——®| (pnagua [~ *| fermentacion »  tamices [

caliente liguida simultanea moleculares

Nota. La presente imagen muestra el proceso seleccionado a partir de la informacion

de las matrices para la obtencion de bioetanol partiendo con cascarilla de arroz.
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5. FORMULACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION PARA LA
OBTENCION DE BIOETANOL

En la presente seccion se determinaran las condiciones de operacion necesarias en cada
etapa del proceso seleccionado que permita el desarrollo de este, buscando la
produccion de bioetanol, se seleccionaran los equipos presentes y se ilustrara el proceso

una vez establecidos los factores de operacion.

5.1. Condiciones de operacion

A continuacion, se analizaran detalladamente las condiciones de los equipos necesarios
para llevar a cabo el proceso productivo y a partir de las referencias consultadas para
cada etapa de operacion, se estableceran rangos de operatividad (temperaturas,

presiones y flujos) y finalmente realizar el diagrama de bloques asociado a este.

Para tal fin, se considera un entorno de produccion de bioetanol a escala piloto,
formulando una tasa de obtencién de 30 litros de este en un dia de operacion, cuyos
futuros resultados puedan ser la base para la implementacion del proceso a escala
industrial. Ademas, con base en los estudios de caso consultados en el capitulo 2
(seccion 2.5), se reportan datos sobre el rendimiento del bioetanol producido a partir de
cascarilla de arroz, los cuales corresponden a 3.32 gramos de etanol por cada 100
gramos de esta. Segun los balances de masa realizados se requeriran 711.45 kilogramos
de cascarilla por dia para mantener esta produccién. Las etapas desde el pretratamiento
hasta la fermentacién estan establecidas en un flujo por lotes. Inicialmente, el proceso
requerird de un tanque de almacenamiento de biomasa con volumen de 1.33 m?3
considerando un volumen de sobre disefio de 20%, con fin de mantener alimentando el
proceso de manera continua y no tener tiempos muertos por falta de materia prima. Esta
biomasa iniciara la produccion en una etapa de molienda la cual se describe a

continuacion:

° Molienda: en esta etapa se seleccioné un molino de rodillos, este equipo tiene la
ventaja de poder ser ajustado a diferentes diametros de particula permitiendo el uso de

cascarilla proveniente de diversas fuentes agricolas, adicionalmente, el equipo cuenta
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con un sistema de retorno que garantiza un producto final homogéneo, al cual también
se le pueden agregar filtros que permiten particulas de didmetro no deseado (> 100 pm).
Finalmente, este presenta un disefio sencillo y econémico [174]. El molino mantendra un
flujo de 29.64 kg/hr equivalente a la cascarilla de arroz suministrada en un dia. Posterior
a la salida del molino, se considera la presencia de una etapa de recirculacion para asi
una vez finalizado el proceso de molienda, es necesario tomar 20 minutos para la
inspeccién y revisar la calidad del producto molido, asi particulas con didmetro grueso
mayor a 100 ym seran recirculadas al equipo para buscar un diametro menor a usar en
las siguientes etapas del proceso. Dentro del mismo tiempo se procede a hacer el
trasiego a la siguiente unidad como los tanques de almacenamiento.

Para tal fin, fueron comparados diversos equipos de varios proveedores, seleccionado
un molino de rodillos de la marca Taixing, modelo TXFM-Ts

Figura 31.

Molino de rodillos marca Taixing

Nota: La presente imagen muestra el molino de rodillos modelo TXFM-

Ts de la marca Taixing a usar en el pretratamiento fisico de la cascarilla
de arroz. Tomado de: L. Henan Taixing Grain and Oil Equipment Co.,
“Mini rodillo molino de harina de trigo planta molino de harina precio.”
https://spanish.alibaba.com/product-detail/lab-industrial-three-roller-
(accessed Mar. 08, 2021).
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La tabla 32 indica las condiciones de operacidn necesarias para este molino cuya

alimentacion corresponde a 711.45 kg de cascarilla de arroz.

Tabla 32.

Condiciones de operacion del molino de rodillos

Cantidad de equipos 1
Consumo energético total (kW) 22.5
Flujo de alimentacion (kg/dia) 711.45

Nota: La anterior tabla indica las condiciones a las que el

molino de rodillos puede operar para procesar la cascarilla

de arroz
El flujo procesado en el molino, pasa a dos tanques de almacenamiento de 1.33 m3.
Estos dos tanques tienen el propésito de mantener alimentando el proceso para que se
comporte como un proceso semicontinuo, posteriormente, después del proceso de
hidrolisis y fermentacion simultdnea que se comporta como la etapa critica, cada tanque
permitira el alimento continuo sobre esta etapa y se reduce la presencia de tiempos

muertos entre las etapas del proceso.

° Pretratamiento con agua caliente liquida: en la presente etapa, se necesita el
uso de un equipo que resista alta condicién de presidén y temperatura, por lo que una
autoclave resulta como la opcién mas viable para su implementacion. Previo a la carga
del lote en el equipo, es necesario considerar aproximadamente 30 min para la
adecuacion del equipo y que alcance la temperatura necesaria, asi como el tiempo
requerido para la carga del lote y continuar con el proceso. Con base en el capitulo 2
(seccidn 2.2), el proceso con agua se maneja comunmente por lotes pues resulta en una
mayor concentracion de azucares, que de manera contraria en un proceso continuo
requeriria de mayor cantidad de agua obteniendo una corriente de azlcares muy diluida
[175][176], la temperatura de operacion se encuentra dentro del rango entre 150 °C a
180 °C y un rango de presiones entre 0.32 y 2 MPa. Por otro lado, segun H. Yang et al,

indican que debe adicionarse un volumen de 20 mililitros de agua por cada gramo de
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materia prima [177], lo que equivale a un volumen de 14.22 m3/dia por los 711.45 kg/dia
de cascarilla de arroz molida que entran al autoclave [175]. Resultando en un flujo total
de 0.638 m3/hr. Finalmente, la autoclave debe operar en un tiempo de residencia entre

10 minutos a 20 minutos.

Figura 32.
Autoclave de capacidad 1500 L

Nota. La imagen muestra una autoclave del modelo
AEH4880L. Tomador de: L. casa del Chef,
“Esterilizador horizontal.”

https://spanish.alibaba.com/product-detail/electric-

pouch-retort-autoclave-1000-liter-
62039534769.html?spm=a2700.galleryofferlist.norma
|_offer.d _title.61df1c542VOEEc (accessed Mar. 08,
2021).

La etapa consta de una autoclave, con una capacidad de 1.17 m3, que permite recibir el

flujo de agua y cascarilla necesaria para la obtencion de celulosa.
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Tabla 33.

Condiciones de operacion en pretratamiento con agua
caliente liquida

Cantidad de equipos 1
Material Acero inoxidable
Consumo energético (kW) 369
Temperatura (°C) 150 — 180
Presiéon (MPa) 0.32-2
Tiempo de residencia (minutos) 10-20
Flujo Lotes

Nota: La presente tabla indica las condiciones de
operacion de cada autoclave en el pretratamiento de la

cascarilla de arroz mediante agua caliente liquida.

° Hidrdélisis enzimatica y fermentacion simultanea: la cascarilla de arroz tratada
con agua liquida caliente es separada en una fraccién liquida rica en hemicelulosa y
lignina, mientras que la fraccién sélida rica en celulosa (> 85%) pasa al reactor donde la
hidrolisis enzimatica y fermentacion ocurren de manera simultdnea obteniendo el
bioetanol a medida que se producen azucares reductores. Partiendo de la informacion
del capitulo 2 (seccién 2.5), esta etapa requiere el uso de enzimas como celulasas a
razén de flujo de 0.012 kg/dia que permiten producir monémeros como glucosa obtenida
a partir de la celulosa, adicionalmente, es necesario el uso de microorganismos
fermentadores como Saccharomyces Cerevisiae a razon de flujo de 69.9 kg/dia
obteniendo el bioetanol a partir de los monomeros de glucosa producidos. Las
condiciones de operacion se pueden manejar dentro de los diferentes rangos indicados
a continuacioén, la temperatura se encuentra entre 35 °C - 38 °C, en este rango el
crecimiento del microorganismo se encuentra en sus condiciones Optimas, asi como la
activacion enzimatica de las celulasas. El pH se encuentra en un rango entre 4.5 - 5.5,
punto en donde es posible encontrar condiciones 6ptimas de crecimiento tanto de las

enzimas como del microorganismo fermentador. La agitacion debe mantenerse entre 100
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rpm - 150 rpm, permitiendo una distribucién homogénea de los nutrientes durante el
proceso fermentativo. Esta etapa debe realizarse en ausencia de oxigeno como
fermentacién anaerobia. Finalmente, la duracién de esta etapa consta de 48 horas,
tiempo necesario para la produccion de bioetanol paralelo a la produccién de azucares

reductores.

El equipo a usar corresponde a un fermentador con capacidad de 0.5 m3 en acero
inoxidable de la marca HG machinery, cuya capacidad es suficiente para almacenar una
fraccion soélida de cascarilla de arroz, el volumen de agua, la adicién de celulasas y
Saccharomyces Cerevisiae para la hidrélisis y fermentacion.

Figura 33.

Reactor de 0.5 m3 marca HG

Nota: La presente imagen muestra el reactor de marca HG
necesario para el proceso de hidrélisis y fermentacion
simultdnea. Tomado de: L. Shandong HG Machinery Co.,
‘Fermentadores de cerveza de 500L y 1000L, Micro
fermentador de cerveza, equipo de fabricacion para la venta.”
https://spanish.alibaba.com/product-detail/1001-100000I-

beer-fermentation-tanks-wine-fermentor-
60574753955.html?spm=a2700.7724857.normal offer.d titl
e.210b3d4f2DPdVi&s=p
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Tabla 34.

Condiciones de operacion en hidrélisis y fermentacion

simultanea.
Cantidad de equipos 1
Material Acero inoxidable
Consumo energético (kW) 15
Temperatura (°C) 35-38
pH 45-55
Agitacién (rpm) 100 — 150
Tiempo (horas) 48
Operacion Lotes

Nota: La presente tabla indica las condiciones requeridas
para desarrollar eficientemente las operaciones de hidrolisis

y fermentacion simultdnea, produciendo bioetanol.

° Separacion y deshidratacion: al area de separacion ingresa la corriente
proveniente de la etapa de hidrodlisis y fermentaciéon simultdnea, compuesta por agua y
etanol entre 7% - 12% p/p. El sistema esta compuesta por una primera columna de
preconcentracion, cuyo objetivo es concentrar el etanol hasta un 59% p/p en la corriente
de destilado, mientras que por los fondos son retirados residuos de este proceso como
las vinazas, esta columna opera a 70 °C para separar una fraccion de vapor de etanol la
cual debe ser enviada a una segunda columna de rectificaciéon donde se lleva la mezcla
a una composicion de 90.6% de etanol a una temperatura de 78.4 °C, obteniendo asi
etanol en fase de vapor. Esta corriente es sobrecalentada a 116 °C para mantener la
fase en vapor de la corriente y ser enviada a las columnas de tamices moleculares,
compuestas por dos columnas, la primera corresponde a una columna de adsorcion que
opera a 2 atm [178], en estas condiciones el proceso se ve favorecido, ejerciendo una
fuerza adicional para que las moléculas de gas se adhieran en la superficie del sdlido
adsorbente, aumentando la tasa de adsorcion [179]. La corriente del producto presenta

un flujo de 30 L/dia la cual contiene 99.5% p/p de etanol anhidro, corriente que debe ser
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enfriada para obtener etanol en estado liquido. Finalmente, una fraccion del 15% de la
corriente obtenida de la primera columna es recirculada para realizar la regeneracion del
tamiz en la segunda de regeneracion [180]. La corriente obtenida de esta segunda
columna contiene entre 54% - 64.4% p/p de etanol [178][180], la cual es enviada a la

segunda columna de rectificacion para mantener alimentando el proceso.

Tabla 35.

Condiciones de operacion en separacion y deshidratacion

Condicion Columnade Columnade Columnade Columnade
preconcentracion | rectificaciéon adsorcion regeneracion
Temperatura 70 78.4 116 116
(°C)
Presion (atm) 1 1 2 0.14
Ciclo de - - 16 8
operacion
(hr)

Nota: La presente tabla indica las condiciones necesarias para la operacion en la etapa

de separacién y deshidratacion para obtener etanol a 99.5% p/p

A partir de la informacion y condiciones descritas en las sub secciones anteriores, se
disefié un diagrama de bloques y su respectivo balance de masa, los cuales ilustran el
proceso productivo, sus principales condiciones, flujos, los productos y subproductos

obtenidos en las diversas corrientes.
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Figura 34.

Diagrama de bloques para produccion de bioetanol
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Nota. La presente imagen evidencia el proceso para
la obtencion de bioetanol a partir de cascarilla de

arroz con agua liquida caliente como pretratamiento.
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Tabla 36.

Balance de masa del proceso productivo

Corriente F1 F2 H20 F2 A1 A2
Temperatura (*C) 25,000 25,000 25,000 45,000 70,000
Presion (atm) 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Alimento Salida molino . Remocion
Descripcion cascarilla de | Cascarilla de Agua c!e Cascarilla lignina
arroz arroz pretratamiento pretratada Hemicelulosa
Estado fisico Solido Solido Liquido Soldio Liquido
Flujo (kg/dia) 711,450 711,450 14220,000 604,733 14326,718
Fraccion masica
Celulosa 0,471 0,471 0,000 0,850 0,010
Hemicelulosa 0,043 0,043 0,000 0,008 0,171
Lignina 0,268 0,268 0,000 0,010 0,262
Ceniza 0,138 0,138 0,000 0,000 0,014
Glucosa 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Xilosa 0,000 0,000 0,000 0,051 0,000
Agua 0,080 0,080 1,000 0,081 0,543
NaOH 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
coz 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Enzima 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Levadura 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Etanol 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Corriente R1 H20 R1 Celulasa R1 MO R1 S1
Temperatura (*C) 35,000 35,000 25,000 25,000 70,000
Presion (atm) 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
- Biostanol . Coriente .
Descripcion diluido Agua Enzima Levadura preccncnlantracmn
destilado
Estado fisico Liquido Liquido Solido Solido Vapor
Flujo (kg/dia) 4154733 3550,000 0,012 69,900 411,319
Fraccion masica
Celulosa 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Hemicelulosa 0,000 0,000 0,000 0,000 0.000
Lignina 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Ceniza 0,002 0,000 0,000 0,000 0,000
Glucosa 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000
Xilosa 0,001 0.000 0,000 0,000 0.000
Agua 0,897 1,000 0,000 0,000 0,405
NaOH 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
co2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,005
Enzima 0,000 0,000 1,000 0,000 0,000
Levadura 0,000 0,000 0,000 1,000 0.000
Etanol 0,099 0,000 0,000 0,000 0.5590
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Corriente s2 53 54 1
Temperatura (°C) 72,000 78,400 80,200 116,000
Presion (atm) 1.000 1,000 1,000 2,000
Corriente Corriente Corriente Producto
Descripcion preconcentracion | rectificacion rectificacion columna de
fondos destilado fondos adsorcion
Estado fisico Ligquido Vapor Liguido Vapor
Flujo (kg/dia) 3743,414 374917 40,599 27,986
Fraccion masica
Celulosa 0,000 0,000 0,000 0,000
Hemicelulosa 0,000 0,000 0,000 0,000
Lignina 0,000 0,000 0,000 0,000
Ceniza 0.002 0,000 0,000 0,000
Glucosa 0,001 0,000 0,000 0,000
Xilosa 0,001 0,000 0,000 0,000
Agua 0,996 0,058 0,964 0,005
NaOH 0,000 0,000 0,000 0,000
coz 0,000 0,006 0,034 0,000
Enzima 0,000 0,000 0,000 0,000
Levadura 0,000 0,000 0,000 0,000
Etanol 0,000 0,906 0,002 0,995
Corriente E1 T2 T3
Temperatura (*C) 25,000 116,000 95,000
Presion (atm) 1,000 0,140 0,140
_— . Recirculacion Recirculacion
Descripcion Etanol anhidro de etanol de etanol -
agua
Estado fisico Liguido Vapor Vapor
Flujo (kg/dia) 23,788 4,198 4,198
Fraccion masica
Celulosa 0,000 0,000 0,000
Hemicelulosa 0,000 0,000 0,000
Lignina 0,000 0,000 0,000
Ceniza 0.000 0.000 0,000
Glucosa 0,000 0,000 0,000
Xilosa 0,000 0,000 0,000
Agua 0,005 0,005 0,459
MaOH 0,000 0,000 0,000
Co2 0.000 0.000 0,000
Enzima 0,000 0,000 0,000
Levadura 0,000 0,000 0,000
Etanol 0,995 0,995 0,541

Nota. La presente tabla muestra el balance de masa y la
informacion de las diferentes corrientes en la produccion de

bioetanol a partir de cascarilla de arroz.
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5.2. Estimacion de precios asociados a los equipos

En la presente seccion se relacionan los costos de los equipos indicados en la seccion
anterior y el costo total estimado para la inversion del proyecto en la obtencién de
bioetanol partiendo de cascarilla de arroz

Tabla 37.

Costos estimados para equipos presentes en el proceso de obtencion de bioetanol

Etapa Equipo/ Costo | Cantidad | Total (USD) Ref
Reactivo
Almacenamiento Silo 9800 1 9800 [181]
materia prima USD/set
Almacenamiento Tanque de 377 2 754 [182]
cascarilla molida | almacenamiento | USD/set
Pretratamiento Molino de 800 1 800 [183]
fisico rodillos USD/set
Pretratamiento Autoclave 3456 1 3456 [185]
fisicoquimico USD/set
Hidrélisis y Reactor 2600 1 2600 [186]
fermentacion USD/set
simultanea
Celulasa 55 11.65¢ 0.641 [187]
USD/kg
Levadura 1.8 69.9 kg 125.82 [188]
USD/kg
Separacion y Columna 26053 1 26053 [189]
deshidratacion | preconcentracion | USD/set
Columna 16732 1 16732 [189]
rectificacion USD/set
Tanque/Tamice | 8747.5 2 17495 [189]
s moleculares USD/set
Tamiz sélido 1.78 1000 kg 1780 [190]
USD/kg
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Costos indirectos por consumo de energia 77.08

Total 79673.58

Nota: La presente tabla relaciona el costo total de los equipos y reactivos a usar en la

produccién de un lote de 30 L de bioetanol partiendo de cascarilla de arroz.
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6. CONCLUSIONES

Para el pretratamiento de biomasa lignocelulosa se determiné que existen diversas
tecnologias basadas en procesos fisicos o en cambios quimicos que modifican de
diferente manera a estos residuos segun sus caracteristicas fisicoquimicas, ya sea en la
remocion de hemicelulosa, lignina o0 ambas. A raiz de esto, es importante una seleccion
adecuada del pretratamiento, pues su desempefio puede variar segun el tipo de biomasa
a usar; en el caso de residuos como la cascarilla de arroz, pretratamientos como agua
caliente liquida y el alcalino son procesos llamativos que permiten una remocion eficiente
de los componentes hemicelulosa y lignina, obteniendo rendimientos de celulosa por
encima del 85%

Otras tecnologias como tratamiento enzimatico y acido, han demostrado alta eficiencia
en la obtencion de azlcares reductores principalmente glucosa. Proceso que al
combinarse de manera simultanea con la fermentacion aumenta el rendimiento de etanol
obtenido en 29.56%.

En la etapa de separacion del bioetanol producido, se identificaron tecnologias como
destilacion extractiva, azeotrépica, tamices moleculares, pervaporacion, destilacion al
vacio y gas stripping. Sin embargo, para la obtencion del etanol anhidro, se requiere un
producto final con la maxima pureza posible, por lo que el uso de tamices moleculares
corresponde a la opcién mas adecuada a partir de los resultados evidenciados en las
matrices de ponderacién. Permitiendo obtener porcentajes de pureza de hasta 99.5% de
etanol.

Respecto a las propiedades fisicoquimicas de la materia prima, los valores promedio
presentes en la composicion de la cascarilla de arroz en Colombia para celulosay lignina,
son 35.5% y 24.14% mayores que los valores promedio mundiales; mientras que el
porcentaje de hemicelulosa presente en esta es 60.02% menor que el promedio mundial,
evidenciando que este residuo agroindustrial es éptimo como fuente para la produccion
de etanol.

Los resultados obtenidos de la encuesta a expertos realizada permiten concluir que en
un proceso de produccion de bioetanol a partir de residuos agroindustriales el factor mas
importante a tener en cuenta es el consumo energético asociado al proceso con una

importancia del 21.97%, seguido por el disefio de un proceso seguro con 20.64%,
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posteriormente la eficiencia asociada al proceso con 20.27%, luego los costos asociados
a la implementacién con 19.89% y finalmente la madurez tecnolégica de este con 17.23%
sobre 100%.

A partir del porcentaje de importancia de cada factor determinado por la encuesta a
expertos y de las matrices de seleccion desarrolladas, se pudieron definir las etapas que
comprenden el proceso mas adecuado para la produccién de bioetanol partiendo de
cascarilla de arroz; el cual inicia con etapa de molienda, seguido por una etapa de
pretratamiento con agua caliente liquida, para posteriormente realizar la hidrélisis
enzimatica y fermentacidbn simultdnea. Finalmente, la etapa de separacion y
deshidratacion estd compuesta por un sistema hibrido el cual asocia un proceso
destilacion simple y tamices moleculares, obteniendo un producto con una pureza del
99.5%.

Para obtener una produccién de etanol de 30 L/dia se requieren de 711.45 kg/dia de
cascarilla de arroz. Ademas, se obtendran subproductos como CO,, hemicelulosa,
lignina. Ademas, los equipos implicados en el proceso productivo tendran un costo
aproximado de 79596.5 USD
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ANEXO 1.
ENCUESTA A PROFESIONALES
A continuacion se muestra el formato de encuesta usada para la evaluacién de cada

factor evaluado

Encuesta Para Egresados- Proceso de Bioetanol

Para el desarrollo de la encuesta, asigne un valor de peso segun considere, para la importancia de los siguientes
factores relacionados con un proceso de produccion de bioetanol, de los cuales 5 corresponde a un elevado
grado de importancia y 1 al de menor importancia.

- Consumo energético asociado al proceso, basado en las condiciones de presion y temperatura.

-Nivel de desarrollo y caracterizacion actual del proceso, en fase de investigacian, nivel piloto o su
implementacion a escala industrial.

- Eficiencia global del proceso productivo.

- Disefio amigable de proceso productivo, buscando causar el minimo impacto posible a la salud humana y al
medio ambiente.

- Costos asociados a la implementacion y puesta en marcha del proceso productivo.

Correo”

Correo valido

Este formulario registra los correos. Cambiar configuraciaon
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Nombre ™

Texto de respuesta corta

Profesion ™

1. Ingenieria y afines

2. Ciencias y afines

3. Licenciatura y afines

4. Tecnologia y afines

5. Otra

Area de desempenio profesional *

1. Industria

2. Academia

3. Investigacidn

4. Comercial y ventas

5. Otra
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Asigne un valor de peso para cada factor *

5 corresponde a un elevado grado de importancia y 1 al de menor importancia.

Consumo Ener...
Madurez tecnol...
Eficiencia de pr...
Disefio de un pr...

Costos asociad...

Comentarios Adicionales

Texto de respuesta larga

164



ANEXO 2.
RESULTADOS DE ENCUESTA A PROFESIONALES

Area de desempeiio | Consumo Madurez Eficiencia de | Disefio de un proceso | Costos asociados a la
Profesion profesional Energético tecnologica pProceso sequro implementacion
Ingenieria y afines Academia 5 4 5 5 5
Ingenieria y afines Otra 5 4 3 3 5
Ingenieria y afines Investigacion 5 1 2 4 3
Ingenieria y afines Comercial y ventas 3 3 3 3 4
Ingenieria y afines Investigacion 5 3 4 4 4
Ingenieria y afines Academia 4 5 5 5 4
Ingenieria y afines Industria 3 4 5 5 3
Ingenieria y afines Industria 5 4 4 3 5
Ingenieria y afines Industria 5 5 5 5 5
Ingenieria y afines Industria 4 4 5 5 4
Ingenieria y afines Industria 4 2 4 4 5
Ingenieria y afines Industria 5 5 5 5 4
Ingenieria y afines Investigacidn 5 3 4 4 5
Ingenieria y afines Otra 5 4 5 5 5
Ingenieria y afines Otra 5 2 1 3 4
Ingenieria y afines Industria 5 4 5 3 4
Ingenieria y afines Industria 5 5 5 5 4
Ingenieria y afines Comercial y ventas 5 4 5 5 4
Ingenieria y afines Academia 5 3 5 5 4
Ingenieria y afines Industria 5 5 5 5 5
Ingenieria y afines Industria 5 4 5 5 4
Ingenieria y afines Otra 5 3 4 4 4
Ingenieria y afines Industria 5 3 5 5 3
Ingenieria y afines Investigacion 4 4 5 5 5
Ciencias y afines Industria 4 3 3 4 3

@ Ingenieria y afines
@ Ciencias y afines

Licenciatura v afines
@ Tecnologia y afines
@ Ofra
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@ Industria

& Academia

& Investigacion

@ Comercial y ventas
@ Cfra
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ANEXO 3.
MEMORIAS DE CALCULO DE BALANCE DE MASA
A continuacion se adjunta un enlace que envia a las memorias de calculo del proyecto
https://docs.google.com/spreadsheets/d/AINYzNBjcZaaTpgvB ftPTH54XDaXJK8ixPjdU
0i8zcSM/edit#qid=0

Como ejemplo se muestra el calculo de la corriente Al, estableciendo la relacion entre

la concentracion de celulosa en la corriente F1 (0.471) y la que segun la bibliografia se
esperaria tener en la corriente Al (0.85), esta relacion se base en una relaciéon de la
cantidad de masa consumida en la entrada del equipo pretratamiento y su salida
correspondiente, obteniendo un valor de salida 604.733 kg/dia, cuyo 85% equivale a

celulosa.
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ANEXO 4.
DIAGRAMA DE GANTT

enuew osaibolg
osaiboug

ajw| eyday
Ousalka oy

SEUIA)XS SE3Ie]

L

[ ——

|

uy 0jos

CZUBILIOD |3 OJOS

[enuBwW uaWNS3Y | 1

—— |ENUEL USLWINS31 3P SWUo) | 1

uol

128INp 0j0S 'Y

|BnUBW BasE] |

OADEUl UBWINSSY

OAIEUT ONH
BAIDEL BAJEL

oypafoid [3p uswnsay

L2/70/0L qes eyday

b

s

leigey]

12/70/9T 3IA 1Z/¥0/ST anl

TZ/v0/sT @nl 1Z/%0/ST anl
1Z/v0/vT 21w TZ/¥0/2T un|
TZ/¥0/ZT un| TZ/¥0/2T un|

TZ/¥0/TT un| TZ/¥0/2T un|

TZ/¥0/TT un| 1Z/¥0/TT un|
TZ/¥0/ZT un| TZ/¥0/2T un|

ug 0ZUIIWOD)

uawInsay
LINYD 0pakoid
O¥MH
UOISIAI]
eale]
sulw 08y NOIDYOS3a -
NQIDHOSaY
sulw pgYy / NQIDYHYdIS .
Sullw 0B8Z 458 nlm@
SUIW0Z  OLNIIWYLYYL13dd -
JAVDOLNY
sulw gg NOID¥YNI3av =
avanyd/
sulw gz NQIJJ3dSNI -
SUlw OZT YANINOW -
E3JE) A'
uoeIng B3Je] 3P AIGWON 3p Opow

pI

Nota. La presente imagen evidencia los tiempos para el

de bioetanol en un esquema

proceso de produccion

semicontinuo, el cual considera un tiempo de 5.4 dias para

una produccion de hasta 60 L/dia
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ANEXO 5.
RECOMENDACIONES

Para enriquecer la investigacion asociada hacia el uso de la cascarilla de arroz
colombiana, es necesario identificar aquellos factores externos durante el cultivo,
cosecha del arroz, asi como el tipo de arroz sembrado en el pais, los cuales relacionen
la rica composicidn de celulosa presente en la cascarilla de arroz. Adicionalmente, puede
ser completada por futuros trabajos asociados a la produccién de bioetanol, que permita
identificar el proceso adecuado para el tratamiento de didxido de carbono que sale como
gas durante la etapa de fermentacion y permita recuperar un porcentaje de etanol
presente en esta corriente, incluso al seguir con el pretratamiento de la biomasa
lignocelulésica a partir de agua caliente, se recomienda evaluar el uso de NaOH 0 H2SO4
para mejorar el rendimiento de celulosa obtenida de esta

Se recomienda evaluar la posibilidad de un sistema de tratamiento y recirculacion de
agua a la salida de la autoclave con la finalidad de desarrollar un proceso mas amigable
y obtener un ciclo de produccién mas completo. Incluso, es necesario que este proyecto
de grado pueda ser realizado a nivel laboratorio, para poder establecer condiciones
precisas en cada una de las etapas del proceso y asi obtener valores de rendimiento,
consumo energético e informacién de materia permitiendo que el proceso pueda ser

escalable a nivel piloto.

Como alternativa en cada una de las etapas estudiadas, se puede recurrir a otras
tecnologias atractivas para el tratamiento con cascarilla de arroz, como un pretratamiento
alcalino con NaOH o H202, una etapa de tratamiento mediante la hidrdlisis de acido
diluido o una hidrélisis y fermentacion separada, llegando a investigar residuos
agroindustriales diferentes como cascara de pifia, virutas de madera o residuos de yuca,
cuyo alto contenido en azlcares permitird crear una nueva perspectiva en la produccién

de bioetanol a partir de biomasa poco investigada al momento.

Finalmente, a partir de la composicion presente en la cascarilla de arroz como el
contenido de carbono (39,23%) y su poder calorifico (15.54 MJ/kg) cercano al de la

madera (18.82 MJ/kg) permiten que este residuo sea atractivo a otros procesos como la
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obtencion de biochar, desarrollo de fertilizantes y la fabricaciéon de combustibles sélidos;
sustituyendo asi a posibles agentes que puedan tener impacto sobre la salud humana o
el medio ambiente. Ademas, la lignina separada y obtenida en el proceso de
pretratamiento, puede ser utilizada para sintetizar compuestos importantes para

industrias como la alimentaria, pinturas, adhesivos, papel y plasticos.

170



