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PRETRATAMIENTOS DE LA CELULOSA Y BIOMASA PARA LA SA CARIFICACION .

Biomass and cellulose pretreatments for saccharifition

RESUMEN

ANDERSON GUARNIZO FRANCO

La biomasa celulésica se ha vuelto un productoressmte para ser Quimico.

aprovechada como materia prima en la fabricacién baeombustibles,
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especialmente el etanol. El paso critico en su@mdn a etanol, implica la Universidad del Quindio
degradacion de los polisacaridos a azucares feaflest en un proceso aguarnizo@uniquindio.edu.co
denominado sacarificacion. La celulosa, el comptaprincipal de la biomasa,

es un polisacarido de dificil degradacion en cdodis de tratamiento

moderadas. Las investigaciones mas recientes eanglo de los biorecursos,
se han enfocado hacia el desarrollo de ciertosgpaetientos de la biomasa o la
celulosa bajo los cuales se logra que estos miaersean de mas faci
degradacion a azlcares fermentables. El preseftalaresume los resultados
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mas sobresalientes, sin ser exhaustivos, de ltaratienentos de la celulosa y

la biomasa para su conversion a productos fermiestabr la ruta etandlica.
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ABSTRACT
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The cellulosic Biomass has bécame a interestinglymbto be used like raw
material for biofuels productioning, ethanol spdigiaThe critic step on its
convertion into ethanol imply polysaccharides defgion to fermentable
sugars, process that is called saccharificatione Eellulose, biomass principal
component, is hard to be degradeted in mild coon#ti More resent researches
have been focused on some kind of pretreatmenbwialss o cellulose in order
to obtain easy to degrade materials to fermentabligars. This paper shows the
outstanding pretreatments of cellulose and biomissconverting it, into

fermentable products using ethanolic pathway.
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1. INTRODUCCION

La celulosa es el compuesto organico de mayor
abundancia [1] en la naturaleza, de gran imporé&aaci
nivel biolégico y un polimero de interés industrial
Quimicamente es un polimero de la D-glucosa que se
unen entre si por enlac@sl,4; disposicion que la hace
estable, ademas de poseer enlaces de hidrégenmgue
sus moléculas entre si, confiriéndole sus conocidas
propiedades como material estructural de la pazkdear.

Su transformacién y aprovechamiento como fuente de
diversos productos ha sido analizada a los largtosle
afos [1, 2, 4, 5, 6].

Esta molécula y sus fuentes se han hecho muy iatrsict
desde el punto de vista energético [7, 8], puesi@ser
degradada para la obtencion de glucosa y su pasteri
fermentacion etandlica [9]. Este proceso puedeltegsu
sencillo, sin embargo, la accion de los agentes
degradantes es limitada de acuerdo al grado de
ordenamiento cristalino del polimero y la severidiad
tratamiento extractivo desde alguna biomasa en
particular. La degradacién se realiza mediante una
hidrélisis acida que suele ser de alto rendimiemiagr la
accion de agregados enziméticos con rendimientes ma
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discretos [10, 11,12]. En vista a que la cristdbci juega

un papel importante en la hidrélisis de este malt¢t3,

14, 15], han sido varias las publicaciones refexeral
tema en las que se hacen tratamientos especificoslc
objeto de incrementar las regiones amorfas del riabte
gue son de mas faciles de convertir en glucosaaires
azucares fermentables [14, 16, 17, 18]. Existentigos
principales de pretratamientos, el primero se anei el
propio material lignocelulésico, mientras que ajwsao
inicia en el tratamiento de la pulpa celulésicaeola
celulosa con alto grado de pureza.

Los materiales lignocelulésicos estan integrados
principalmente de tres constituyentes poliméricizs:
celulosa, hemicelulosas (que en conjunto se lgmalla
holocelulosa) y lignina los cuales estan asociddss
unos con los otros y son los que finalmente sirgden
soporte estructural a la pared celular.

La celulosa es un homopolimero polidisperso cogrsist

en uniones glicosidicaB-1,4, regio y enantioselectivas
de unidades de D-glucopiranosa. Para efectos de
representacion estructural y descripcion de sus
propiedades quimicas, la celulosa puede resumitse e
treinta unidades de dehidroglucosa [19]. Cada @den
celulosa esta ligada a otras mediante enlaces de
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Figura 1. Pretratamientos para la preparacion de
azlcares fermentables.

hidrégeno que le que aportan rigidez al materialo$
enlaces de hidrégenos son pocos la celulosa s@eoas
amorfa, mientras que una disposicion especial tEs es
enlaces generan diferentes formas cristalinas. Hsi,
celulosa puede presentarse en cuatro macroesasictur

cristalinas denominadas celulosa |, I, 1ll, y 1¥1] 18,
20]. La celulosa | es la que normalmente se encaemnt
la pared celular. La clase Il, es la mas

termodindmicamente estable y resulta de Ila
recristalizacion de la | o de su mercerizacion @ncon

de hidroxido de sodio. Estas dos son las mas iaupias

al considerar los pretratamientos.

Las hemicelulosas son carbohidratos que forman una
estructura polimérica compleja, ramificada que =tes

en la unién de diferentes unidades de azUcaretogzn
hexosas y acidos de estos azlcares. La hemicelulosa
suele ser un polimero de menor masa molar que la
celulosa y mas féacilmente hidrolizable debido a su
estructura predominantemente amorfa. Las
hemicelulosas, al igual que la celulosa, se hafilguy
como fuente de azucares.

La lignina, es el segundo componente en abundaesia,
un polimero ramificado, amorfo y heterogéneo
constituido por unidades de fenilpropano (p-coulmari
coniferil and alcohol sinapilico) unidos por difetes
clases de enlaces, su funcién en el ambito estaicts

el de mantener unidos la celulosa y las hemicedslos
entre si.

2. PRETRATAMIENTOS

Se le denomina pretratamiento al conjunto de aesion
para mejorar el rendimiento en la obtencién de @asc
fermentables desde la biomasa inicial. Cualquigorae
que se haga en los procesos mostrados debe sdlejar
un mayor rendimiento y economia en la obtencién de
etanol.

En general, existen dos formas de manejo de ladsiam
lignocelulésica  para  preparacion de  azuUcares
fermentables. El primero de ellos, tiene como abjat
conversion de la biomasa lignocelulésica indireetaim,
obteniéndose holocelulosa y lignina por separadoi (ge
pueden incluir los productos papeleros), materiat g
luego es degrada a un sustrato fermentable, conve se
en la fig. 1(a). En la fig. 1(b) se muestra el setyutipo

en el cual un material lignocelulésico es sometidana
digestion para obtener directamente un sustrato
fermentable. Cabe destacar, que los métodos enayglead
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en la ruta b involucra, en la mayoria de los cdao,
digestiéon de productos no madereros mientras gsie o
propuestos para la ruta a, son empleados cominmente
para la digestién de maderas.

La biomasa lignocelulésica suele ser un sistema
recalcitrante debido a la fuerte uni6on entre los
constituyentes de la pared celular. Los pretrataioge
estan orientados hacia la modificacion de la estrac
supramolecular y de esta manera separar la lignilaa
holocelulosa y/o la hidrélisis de la holocelulosa e
azlcares fermentables. Adicionalmente, los
pretratamientos pueden limitarse, simplemente nerge

un aumento de las regiones amorfas de la celutogad
conlleva a la mejora de la hidrdlisis, lo que cibage los
pretratamientos.

2.1. Pretratamiento de la celulosa

A la celulosa extraida de la biomasa de la cuahase
removido la mayoria de compuestos que la acompafia s
le aplica un pretratamiento para reducir su cristdd

[13, 19]. Estos pretratamientos, enmarca las
metodologias tradicionales en la cual se busca la
liberacién y purificacion de la celulosa [21]. Dente
estas se encuentra los métodos clasicos: Kraft, [22]
método de la soda celulosa al clorito, al hipotdofd] y

la clorinacion [23, 24, 25]. De estos, el primei@ne
aplicaciones industriales para la produccion depaul
papelera; y se ha evaluado su potencial como
pretratamiento solo de forma indirecta cuando en lo
experimentos se usa materiales como el papel. ttos o
se han empleado solamente en el laboratorio [3g<frs
tratamientos se busca la eliminacién de la lignink
hemicelulosa para dejar libre la celulosa y no la
produccion de azucares por lo cual se ha buscado la
integracion de nuevos métodos que si lo permitan.

Una vez se ha obtenido celulosa, los pretratangento
siguientes, modifican de la estructura supramosecti

la celulosa [11,13]. Los pretratamientos de la loshi
resultarian Utiles si se extiende su aplicaciéon al
aprovechamiento del papel para reciclaje o desembros
alto contenido de celulosa [11].

Pretamientos con soluciones salinas saturadas
Los experimentos mas tempranos en cuanto a la
modificacion supramolecular de la celulosa fueron
llevados a cabo por Herzog y Beck [27] quienes
encontraron que ademas del agua las solucionemsali
crean un efecto de hinchamiento sobre la celulestad
manera siguiente
Li>Na>K>Rb>Cay
CNS>1>Br>Cl>F
El hinchamiento se ha entendido como una modificac
a favor de la estructura cristalina de la celulgser,
ejemplo, Tokuyasa, et al. [11] demostraron que las
soluciones saturadas de CaCina sal que provoca poco
inchamiento, incrementa el area de anclaje de exim
celobio-hidrolasas en celulosa microcristalina, can
no fue efectiva para celulosa de bagaso [28]. Ntaite,
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se demostré un incremento en la conversion deossul
en glucosa del 43.0 %.

Pretratamientos de la celulosa con disolventes

La disolucion de celulosa en diferentes solventesenha
analizado profusamente como método de pretratamient
como tal sino mas bien se ha empleado para
caracterizacion, moldeo y la proporcion de fases
homogéneas [29, 30].

En general, la solubilizacion de la celulosa ocdebido

al rompimiento de los enlaces de hidrégeno
intermoleculares [31] y la interaccion resultantel d
agente solubilizante con la celulosa. De esta raaner
aumenta las regiones amorfas. Un solvente muy @moc
para la solubilizacion es el hidréoxido de cuprarooel
cual se utlizado para la determinacion del peso
molecular de la celulosa [32] y no propiamente como
pretratamiento.

Hamilton et al. [33] usaron una mezcla de tartfétdco

e hidréxido de sodio para tal fin, mejorando lai@tc
enzimatica. Recientemente Wang, Y. et al. [31] arsda
mezcla NaOH / urea a — 15 °C con lo que lograron
solubilizar el 35 % de la celulosa permitiendo una
conversion a glucosa del 81%.

Considerando, que los disolventes son los que mas
provocan disrupcién estructural de la celulosatp ss
refleja en altos rendimientos de la sacarificadig8],
resultaria conveniente analizar mas a fondo
posibilidades de uso como pretratamiento.

En la disolucién de la celulosa se han usado léguid
i6nicos [34] de caracter organico en solvente nmsas.
Aunque estos estudios no estaban dirigidos a la
sacarificacién, es interesante saber que bajo estos
tratamientos, la estructura supramolecular de lidasa

es modificada al igual que lo hacen los tratamigze
usan solventes acuosos.

En el caso de liquidos organicos no i6nicos, se ha
evidenciado el efecto de inchamiento dependiendo de
solvente, aunque el efecto no ha sido mayor que el
causado por el agua [28]; en consecuencia, puest® a
resultados inferiores, el uso de solventes orgénitm
idnicos no mejorara los rendimientos de sacariiicac

las

Pretratamiento con Acidos

Los pretratamientos clasicos implican el uso de
soluciones de &cido sulfarico diluido, usualmeritd &

con rendimientos del 100 % a 160 °C, o concentraldo,
77 % a mas baja temperatura[35], con lo que sa logr
hidrélisis acida, la formacion de azucares. Con los
pretratamientos acidos, ademas de la hidrdlisigiren
reacciones de condensacion y eliminacion que llevian
formacién sustancias toxicas para la levadura ceimo
hidroximetilfurfural [36, 37, 38, 39]. No obstarge han
propuesto pretratamientos con hidrélisis acida iglarc
para la obtencion de azUcares, por ejemplo, el pino
(Loblolly pine)fue sometido a hidrdlisis acida del 75 %
de conversion en madera de en azucares fermentables
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resto del material no degradado se llevé a hidsolis
enzimatica alcanzando un 95 % de conversién g[6hal

En el proceso de hidrélisis no enzimatica ELA
(Extremely Low Acid), se emplea alta temperatur@s(2
°C) y concentraciones de &cido sulftrico de 0.08n%os
cuales se alcanza una conversion de celulosa d# 80
glucosa [40]. Este método, debido a la baja conaeidn

de &cido, se minimiza la formacion de agentes o&xic
para la levadura, sin embargo, como se puede rs#ar,
requiere alta temperatura y presion.

A pesar de los inconvenientes descritos arriba, el
pretratamiento con A&cido sulfirico adn cuenta con
especial atencién por ser sencillo. ElI conocimiento
profundo de sus caracteristicas termodinamicas y
cinéticas siguen siendo materia de estudio [41].

2.2. Pretratamientos de la biomasa lignocelulésica

Puesto que este tipo de metodologias emplean
condiciones quimicas agresivas los estudios rexsess
han encaminado a encontrar la manera mas econgmica
feasible de procesar la biomasa para su sacaiificac
posterior [42]. El resultado de estos tratamiem@ssun
material compuesto principalmente de celulosa,
hemicelulosas y lignina en proporciones variabgina

la fuente natural y el método usado para su oliantia
tendencia en cuanto al desarrollo de tratamientoad
biomasa, que pueden ser aplicables a los pretetsosi

de la celulosa a los que se refiere la seccidndefien
tener ciertas caracteristicas. En primer lugar, eDeb
evitar la degradacién de los carbohidratos a fornms
fermentables 0 a compuestos que sean toxicos para |
levadura, para ello se debe controlar el pH y la
temperatura principalmente; altos valores de pH
desencadena la formacion de hidroximetilfurfuraiff,
téxico para la levadura. Por esta razén, la hisidhcida

a altas concentraciones no suele ser adecuadaladees
sus altos rendimientos [43, 44]. Segundo, debennizair

la demanda de energia. Si se usan catalizadores, su
reciclado debe ser econdmico. Los costos geneddes
produccién deben resultar en un balance econémico y
energético positivo [25]. Finalmente, por obviasores,
debe ser amigable con el medio ambiente [11].

Hasta el momento los tratamientos propuestos icvatu
condiciones agresivas de presion y temperatura.

En el presente documento se revisaron los
pretratamientos HWL (Hot Water Liquid), AFEX
(Ammoni Expansion Fiber) y ELA (Extremely Low
Acid). El pretratamiento con agua liquida caligfit®VL)

se lleva a cabo manteniendo el pH entre 4 y 70e°C6
durante 20 minutos. Este pretratamiento minimiza la
produccion de subproductos téxicos para la levadura
como el HMF pues maneja un pH cercano al neutrp [38
La biomasa tratada bajo esta metodologia alcanza un
maximo del 96% en el proceso de sacarificacion que
realiza la enzima. Su éxito proviene de la alta
penetrabilidad que tiene el agua caliente en esiquido

y su incapacidad de solubilizar y degradar la tigni
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Los tratamientos con amoénico como reactivo
deslignificante de la biomasa ha sido estudiado
considerando diferentes variables como presién y
temperatura [45, 46, 47, 48]. El método AFEX [13, 4
49] usa amoniaco altamente concentrado, calentado a
temperaturas entre 70 y 100 °C y alta presion {1800

psi). El tiempo de residencia de la biomasa suster e
entre 5 y 30 minutos. No permite la formacién de
subproductos toxicos para la levadura y ademase sir
como nutriente. EI amoniaco reacciona con la lignin
pero no con la celulosa. Con este pretratamiento se
alcanza hasta un 90 % de conversibn a productos
fermentables. EI modo de accion del amonico es aun
sujeto a estudios, aunque se cree que el efectptiio

se logra en gran medida por la expansién violeefa d
material.

Con ELA, el tratamiento de la biomasa también da
buenos rendimientos cerca al 100 % con los
inconvenientes propiamente mencionados. Si se
comparan estos resultados con los logrados péciaca

de HLW es posible establecer que el factor predantéen

que lleva al colapso de la estructura cristalimambos
casos, es la temperatura y no los agentes quimicos
empleados. Durante los procesos térmicos, partta de
hemicelulosa que es facilmente hidrolizable, es
transformada en &cidos y se asume que estas nuevas
sustancias formadas son las encargadas de cat@izar
hidrolisis de mas hemicelulosa [50]. Una de las
desventajas que se pueden suscitar del tratamiento
térmico a alta temperatura esta relacionada cefieeto

que tienen estos acidos formados, no solo en taltsic

de la holocelulosa, sino también en la de la ligribi].

La hidrélisis de la lignina forma compuestos fecdd
inhibidores del desarrollo de las levaduras. Ademstos
compuestos pueden condensarse con los azlcares
formados provocando su precipitacion [52]. Estas
dificultades pueden superarse con la eliminacion
oportuna de las sustancias que se forman.

Otros pretratamientos

Teramoto, et al. [53] usaron un pretratamiento que
involucra el uso de una mezcla de etanol, aguaidoac
acético manejando temperaturas de hasta 200 °Cagara
sacarificacion de los componentes celulésicos del
eucalipto y harina de bagazo. Bajo esta investigase
obtuvieron conversiones hasta del 96.6 % como ghuco
y bajo porcentaje de HMF en maximo una hora. Los
compuestos  organicos permiten una  mayor
penetrabilidad, a la vez que facilitan la remocitinla
lignina de la biomasa, sin embargo, hay que ad\aqut

las limitaciones que se presenta son iguales delasdo
tratamiento térmico.

Un pretratamiento con organosolv también fue aadtiz
por Araque, E. y su equipo [54]. En estos experiogn

el Pinus radiata fue degradado bajo diferentes
condiciones las cuales involucraron el uso de raszié
acetona y agua, pH de 2.0, temperatura entre 183y
°C, lo que resulté en una conversién a glucosa casi
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cuantitativa, 99.5%, en maximo 40 min. cuando fue
sometido el material obtenido a tratamiento endouat

3. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Las investigaciones analizadas se dirigen hacia el
aprovechamiento de los residuos agroindustrial@soco
materia prima para la fabricacion de etanol mediant
procesos enzimaticos o quimicos de bajo costos&be
materiales como papel y cartén en la produccion de
etanol solo se ha sugerido como un uso alterncaal y
tradicional reciclado. Es posible que, debido a los
problemas que genera la alta temperatura, resulte
apropiado separar la holocelulosa de la ligninaeende
someter todo el material a un tratamiento.

En los casos que se usan métodos térmicos, resulta
evidente que la temperatura un factor mas impatqné

el ambiente quimico, y que lo que se logra con es@|
rompimiento de los enlaces de hidrégeno lo que kace
celulosa mas accesible para la hidrélisis enzimatic
acida. Los diferentes pretratamientos discutidasnes
siendo analizados como posibles rutas industreteka
sacarificaciéon y posterior fermentacion a etanddufos

de estos, coinciden en los requerimientos de teatyer,
presion y de equipos especiales que permitan aselgsr
condiciones Optimas para la degradacion de la lHama
Sin embargo, el pretratamiento AFEX es posible
realizarlo a temperaturas tan bajas como 70 °C.

Los tratamientos por hidrélisis &cida manejan
condiciones de temperatura y presion usualmente mas
bajas que los otros pretratamientos siempre y auahd
acido sea concentrado. Ademas, pueden aplicarse
directamente a la biomasa realizando la sacarifinaen

un solo paso. No obstante, en estos tratamientaiseden
obtener sustancias nocivas para la levadura, addmas
requerir equipos de material especial que no sean
susceptibles a dafios causados por el bajo pH.

Los tratamientos de la celulosa (o pulpas celudésic
pueden tener aplicacion en la obtencién de etapaltir

de papel o cartén reciclado. Los investigados gutiidos

en esta revisién, implican la disolucion de la kela, o

su mezcla con soluciones salinas saturadas cuyos
tratamientos han mostrado un efecto disruptivo esddor
alta cristalinidad de la celulosa.

Los pretratamientos han surgido como una respaelsta
problemética generada por el agotamiento de lidues
fosiles y el incremento de los desechos de culti®es
cree que con el desarrollo metodoldgico y el
mejoramiento de los pretratamientos analizados len e
futuro préximo se contara con procesos industriales
adecuados para la obtencion de alcohol carburante.
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