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RESUMEN

“Estado del arte de la conversidon de materiales vegetales a jarabes ricos en
azucares fermentables”

La obtencion de carbohidratos a partir de distintas materias primas de origen vegetal es
una herramienta biotecnoldgica de gran utilidad para distintos fines, principalmente la
obtencidon de sustratos para la fermentacién alcohdlica a partir de distintos
microorganismos, principalmente levaduras y bacterias, dicha fermentacion alcohdlica
es aprovechada por la industria a nivel mundial principalmente la industria de bebidas
alcohdlicas, en los ultimos afios se ha mencionado la obtencion de Etanol como una
alternativa a los combustibles fosiles debido a que es un combustible mas limpio,
aunque la utilizacién de Etanol como combustible no es algo nuevo.

Las materias primas vegetales utilizadas para la obtencion de azucares fermentables
se clasifican en tres tipos.

e |os azucares, tal y como su nombre lo dice son principalmente disacaridos
(sacarosa) y monosacaridos (glucosa, fructosa) qué se encuentran presente
principalmente en cafia de azucar, remolacha y pulpas de frutas.

e Amilaceas se encuentran principalmente en cereales (maiz, arroz, sorgo,
cebada) y tubérculos (yuca, papa, camote) de los cuales aportan almidén
principalmente, ademas de otros polisacaridos que pueden ser fuente de
carbohidratos reductores.

e Lignocelulésicos , son la materia primas mas abundante y barata para la
obtencion de carbohidratos fermentables solo qué el proceso de bioconversion
es muy costoso y requiere de equipo especializado, los materiales qué incluyen
esta clasificacion son pastos secos, restos vegetales, maderas en general,
residuos de madererias como aserrin , residuos Agroindustriales (bagazo de
cafa, bagazo de agaves, malta gastada de cerveza),la molécula obtenida de
este tipo de materiales vegetales es celulosa principalmente, hemicelulosa y

lignina variando la composicion en los distintos materiales.




El siguiente trabajo pretende hacer una recopilacion de las caracteristicas fisicas y

quimicas de las distintas moléculas involucradas en la composicion de los diferentes

tipos de materiales vegetales, disponibilidad y costos de materias primas, ademas de

tecnologias de pretratamiento para la obtencion de carbohidratos fermentables,

pudiendo ser dichos pretratamientos fisicos, quimicos, biologicos o mixtos. Englobara

también ciencia y tecnologia de sacarificacion de polisacaridos presentes en los

materiales vegetales y los distintos métodos de sacarificacion.

Objetivos.

Hacer una revision bibliografica de los distintos materiales vegetales en la
actualidad como amilaceos, azucares y Lignocelulésicos como fuente para la
obtencion de carbohidratos reductores o fermentables.

Dar a conocer la composicion fisicoquimica de dichos materiales asi como
caracteristicas fisicoquimicas de macromoléculas (celulosa, hemicelulosa,
lignina, almiddn, sacarosa, glucosa, etc.) y proporcion en las distintas materias
primas, ademas de costos de las mismas.

Conocer y hacer una revision general de los distintos procesos de produccién de
bioetanol, ya sean fisicos, quimicos, bioldgicos o una mezcla de los mismos,
teniendo como materia prima todas las clasificaciones de la misma,
mencionando costos y factibilidad de los procesos.

Generar un documento que sirva de apoyo a otros proyectos en donde se
encuentren las distintos tipos de pretratamientos y tratamientos para la
obtencion de carbohidratos reductores a partir de las distintas macromoléculas
involucradas en la composicion de materiales vegetales, ademas de ciencia y

tecnologia de los mismos.



METODOLOGIA.

La busqueda de informacion se realizé en distintas bases de datos electrénicas como
elsevier, way of knowledge y libros en general empleandose para la busqueda palabras
clave como; propiedades fisicas y quimicas de (almidén, sacarosa, maltosa, celulosa,
hemicelulosa, lignina, pectinas y monosacaridos de los cuales este trabajo solo se
enfoca a pentosas y hexosas fermentables para la produccién de bioetanol),ademas de
las principales materias primas de origen vegetal que poseen en su composicion las
moléculas mencionadas anteriormente, asi como sus costos y disponibilidad de dichas
materias primas, en nuestro pais y en el mundo. Se buscaran los principales
tratamientos y pretramientos de dichas materias primas para la bioconversion de
carbohidratos a etanol., el criterio de seleccién de la informacion se basa principalmente
en articulos de los ultimos cinco afos tomando la informacion mas relevante vy
contundente y consultando referencias de los articulos revisados.

También se consultaron sitios electronicos serios principalmente de organizaciones
oficiales , ademas de utilizar también como material de apoyo tesis de licenciatura y
maestria de universidades nacionales e internacionales, articulos de revistas cientificas
y de difusidn general, resumenes de congresos, manuales de procedimientos,
monografias emitidas por instituciones de renombre nacionales e internacionales, asi

como también nomas oficiales mexicanas .



CAPITULO 1
GENERALIDADES DEL BIOETANOL



CARACTERISTICAS DEL BIOETANOL Y ALTERNATIVA COMO COMBUSTIBLE

La produccion de Bioetanol se relaciona principalmente con materias primas como
maiz, sorgo, cebada, malta gastada de cerveza , trigo, tubérculos, materiales
Lignoceluldsicos, residuos agricolas, para ello se deben de llevar a cabo tratamientos
previos para la obtencién de los carbohidratos o sustratos presentes, como por ejemplo
la molienda de los granos en donde existen dos tipos de molienda la molienda humeda
y la molienda seca, en contraste a la molienda seca de la molienda humeda produce
solamente CO2 como subproducto de la fermentacion y la molienda seca conserva una
mayor cantidad de nutrientes para el crecimiento de la levadura en la fermentacion,
generalmente proteinas, aminoacidos, péptidos, fosfatos inorganicos y organicos , en
general compuestos solubles en agua que son necesarios para obtener altos
rendimientos de etanol, ademas de que la molienda humeda requiere de mayores
costos.(Dale and Tyner, 2006).

Las caracteristicas fisicoquimicas del bioetanol son de suma importancia para la
utilizaciéon del mismo como combustible (ver tabla 1.0) y una alternativa a los
combustibles fdsiles, debido a que es un combustible mas limpio que reduce las
emisiones de gases contaminantes que ocasionan el efecto invernadero entre ellos
monoxido de carbono y didxido de carbono, ademas de ozono, actualmente se realizan
mezclas de etanol con la gasolina reduciendo emisiones contaminantes, ademas de
que es oxigenante y antidetonante de la gasolina, existen mezclas de gasolina y
bioetanol al 5% (E:5) ,al 10% (E:10) sin realizar ninguna modificacién al motor del
vehiculo, se tienen reportes de vehiculos que utilizan gasolina al 20% (E:20) de
bioetanol, actualmente se han desarrollado vehiculos qué pueden operar con bioetanol
casi puro utilizando mezclas al 85% de bioetanol E:85, este tipo de vehiculos han sido

disefiados por las grandes companias productoras de vehiculos (CONAE,2014).



Tabla 1.0. Caracteristicas fisicoquimicas

del bioetanol.

Fuente:(BNDES y CGEE,

2008).
Parametros Unidad Bioetanol
Composicion
Poder calorifico inferior KI/Kg 28,225
KI/litro 22,350
Peso molecular g/mol 46
Densidad Kg/litro 0.792
Rango de ebullicidn. °C, 1 atm. 78.17
Punto de inflamabilidad 263 21.11

Octanaje RON (Research Octane Number) 102 - 130

Octanaje MON (Motor Octane Number) 89 - 96
Calor latente de vaporizacion KJ/Kg 842 - 930
Relacion aire/combustible estequiomeétrica - 9
Presion de vapor Kpa 15- 17
Temperatura de ignicidn °C 550
Contenido de azufre Y% en peso 0
Solubilidad en agua % en volumen 100
Grado alcohdlico % en volumen  99.5 - 95

La materia prima para la produccion de bioetanol se clasifica en cuatro tipos
dependiendo del carbohidrato que servira como sustrato para el microorganismo
directamente o que requiera de tratamientos previos para su hidrodlisis como en el caso

de la lignocelulosa y almidon, la clasificacion es la siguiente (Maciel,2009):

Primera generacién: Se compone principalmente de las partes comestibles de las
plantas como frutos, cafia de azucar, cereales y tubérculos, los carbohidratos
generalmente son mas disponibles y los pretratamientos son los mas econdmicos en
comparacion a las otras clasificaciones, los carbohidratos que se obtienen es almidén,

sacarosa Yy monosacaridos como glucosa principalmente.

Segunda Generacion: Los materiales vegetales que entran en esta clasificacion son
residuos agricolas principalmente compuestos por celulosa y hemicelulosa, ejemplos de
materiales de segunda generacién son hojas secas, malta gastada de cerveza, bagazo
de cana de azucar, residuos agricolas de trigo y maiz, en comparacién a las de primera

generacion la hidrolisis y pretramientos son mas costosos.




Tercera Generacidon: No corresponden a residuos de especies vegetales alimenticias,
generalmente restos vegetales de crecimiento rapido con una alta densidad
energética, compuestos de lignocelulosa, algunas de los materiales vegetales de
tercera generacion son madera, restos de la industria maderera, pastos perennes y

algunas especies de algas verdes y verdiazules.

Cuarta Generacioén: Es una clasificaciéon generada a partir de la ingenieria genética y la
biologia molecular, la produccion de etanol la realiza bacterias o levaduras
genéticamente modificadas, utilizan alguna fuente de carbono como didxido de

carbono.

La produccion de bioetanol puede utilizar cualquier materia prima ya mencionada
anteriormente, el proceso general de la obtencion de bioetanol es hidrolisis de la
biomasa o materia prima ya sea enzimatica o quimica, posteriormente la fermentacién y
destilacidon de bioetanol hasta obtener etanol anhidro, el siguiente diagrama nos

muestra el proceso general de obtencion de bioetanol.

Figura 1.0.Diagrama general de produccién de bioetanol Fuente: (Diez y Garrido,
2014).



PRODUCCION DE BIOETANOL A NIVEL MUNDIAL

A lo largo del siglo veinte el incremento de la produccion de etanol ha sido notable, en
Latino América paises como Brasil aprovecha la produccion de etanol a partir de
materiales vegetales, para el caso de Estados Unidos a partir de 1999 a siete afos el
numero de refinerias de Etanol aumentdé al doble su produccién, convirtiéndose
actualmente en el pais que produce una mayor cantidad de bioetanol , Brasil y Estados
Unidos producen cerca del 70% de la produccion global de Etanol, seguido por la India,
China, Francia y Rusia.(Mousdale, 2010).

La producciéon de bioetanol en 2006 a nivel mundial fue de 13.5 millones de galones,
dicha produccion aumenta promedio a 1 millén de galones por afo , la mayoria de la
produccion de bioetanol a nivel mundial se lleva a cabo con materias primas de primera
generacion, alrededor del 60% del bioetanol producido a nivel mundial se realiza con
cafa de azucar y el otro 40% con otros cultivos o materias primas , los principales
productores de etanol a nivel mundial son Brasil utilizando la cafa de azucar y Estados
Unidos el maiz.(Balat et al., 2008). A pesar de que Estados Unidos es de los principales
productores de bioetanol a nivel mundial, en 2010 solo un 3.3% de la energia
consumida en 2010 provenia de combustibles renovables como bioetanol, se espera
que para el aino 2020 el 15% de la energia consumida provenga de combustibles
renovables. (DECC, 2011).

Para el caso de la Unidon Europea , existe una tendencia creciente hacia la produccion
de bioetanol, se espera que para el afio 2021 la Unién Europea llegue a producir
aproximadamente el 12% de la produccion a nivel mundial utilizando materias primas
de primera y segunda generacion, para el caso de China, India y Tailandia se espera
que la produccion de bioetanol sea de 2 a 3% a nivel mundial, para Estados Unidos se
espera que siga siendo el principal productor de bioetanol con un 44% utilizando
también materias primas de primera y segunda generacion, por el contrario Brasil se
espera una produccion del 29% manteniendo dicha produccion en base a la cana de
azucar. (OCDE FAO, 2012).
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Figura 2.0. Perspectivas de produccion de bioetanol para el afio 2021 en mil millones
de litros fuente (OCDE y FAO.2012).

Como se ha mencionado el bioetanol se produce a partir de materias primas renovables
y algunas de bajo costo, la investigacion para la produccion de bioetanol se realiza en
todo el mundo, incluyendo algunos paises subdesarrollados de Africa y Asia ,
utilizandose materias primas de primera a tercera generacion, algunas de residuos
agricolas endémicos como olivo para produccion de aceite, variedades de bambu, vy
también se esta investigando la produccion de bioetanol con algas y micro algas , las
alternativas para la produccidon de bioetanol son utilizadas en base al contenido de
carbohidratos (Rojan et al.,, 2011).La produccion de bioetanol a partir de materias
primas de origen no alimenticio, tales como paja, residuos agricolas, papel ha tomado
gran relevancia en paises con una gran poblacién y que por tanto ha ido aumentando el
contenido de gasolina, tales como Brasil, Egipto, China e India , encontrandose gran
potencial para la produccidén de bioetanol en materias primas de segunda generacion,
por ejemplo se estima que pueden producirse 3.9 millones de litros de bioetanol a partir
de paja proveniente de arroz y bagazo solo de China e India (Yano et al.,2009).

Los costos de bioetanol en 2012 en E.U.A. en promedio es de 2.46 dolares por galdn,
aunque dichos costos varian dependiendo del proceso y materia prima (Ziolkoska,
2013).




PRODUCCION DE BIOETANOL EN MEXICO.

Los usos de etanol en México vienen dados principalmente en bebidas alcohdlicas,
solvente y material de curacion, la produccion de etanol en México viene dada por la
fermentacién de melazas, principalmente de ingenios azucareros, en general materias
primas de primera generacion, en base a las demandas de gasolina a nivel nacional qué
es de aproximadamente cien millones de litros diarios de gasolina, México no es
autosuficiente en la produccién de oxigenantes para la gasolina, conviene mencionar que
a partir de residuos de la industria azucarera genera 14.1 millones de toneladas de bagazo
de cafa una fuente lignocelulésica, del cual se pueden obtener 7.05 millones de litros de
etanol por dia oxigenando toda la gasolina consumida en México(Carreon et al., 2009).

La produccion de bioetanol en México se considera marginal dado que no se lleva a

cabo a gran escala, pero se puede decir que México posee potencial para la produccion

de bioetanol, antes de pensar en la produccion de bioetanol en México es necesario
cumplir la demanda de alimentos, cumpliendo la demanda de alimentos para la
poblacién la produccién de bioetanol beneficiaria en la creacion de empleos, desarrollo
de la economia rural, mejora de la seguridad energética, conservacion de los recursos

energéticos no renovables y un impulso al campo en general(Martinez et. al., 2006).

Las materias primas aptas para la produccién de bioetanol en nuestro pais son maiz,

trigo, sorgo, cafia de azucar y bagazo de la misma, remolacha, yuca, residuos agricolas

de las cuales México importa principalmente maiz, sorgo y trigo, pero en el caso de la
cafia de azucar México es exportador, en base a ello la cafia de azucar tiene un gran
potencial en cuanto a superficie de siembra y tecnologia, ademas del balance

energético necesario para la produccion de bioetanol, existen en nuestro pais 58

ingenios azucareros, una parte de ellos posee destilerias con capacidad para producir

167,000 L de etanol y 33,000 L de etanol anhidro, en general la produccion de bioetanol

en México es en base a las cifras anteriores(SENER-BID-GTZ, 2006).

La siguiente figura nos muestra un estimado de rendimiento de bioetanol por hectarea,

considerando que para la cafa de azucar se utiliza el jugo directo y para cereales la

molienda en seco, los costos de litro de etanol fueron considerados a pretratamientos

de materia prima, costos de la misma y balance energético
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Figura. 3.0. Rendimiento de etanol de diferentes cultivos en México fuente (SENER
GTZ, 2007).
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Figura. 4.0. Costos de litro de etanol en base a materia prima y procesos considerados
fuente :(SENER GTZ, 2007).
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GENERALIDADES DE FERMENTACION

La produccion de etanol se realiza por la fermentacién con microorganismos a partir de
materias primas hidrolizadas a sustratos para los microorganismos para la fermentacion
alcoholica en donde una molécula de glucosa obtenida de diversas materias primas de
primera, segunda o tercera generacién se convierte en dos moléculas de etanol y dos
moléculas de didéxido de carbono, siendo el mismo proceso catabdlico la glucolisis,

pasando por piruvato (Bradley y Peter, 1982).

CH,OH
%D

H H

/l N

—— 2 H,CCH,0H + 2CO,
OH

fle Etanol  Didxido de carbono

HO

H OH
o-glucosa

Figura 5.0.Diagrama general de fermentacion de glucosa, por cada molécula de

glucosa se producen 2 moléculas de etanol y dos de CO2.

Generalmente las levaduras del género Saccharomyces son las que producen un
mayor rendimiento de etanol, la cantidad de indéculo utilizada es de suma importancia
para obtener buenos rendimientos de bioetanol, para el caso de Saccharomyces
cerevisiae debe de cuidarse la cantidad de oxigeno en el medio, la concentracién de
inoculo puede variar dependiendo del tipo de levadura utilizada, generalmente se utiliza
levadura liofilizada a concentraciones que no exceden los 3.0 g/L, las condiciones de
temperatura oscilan entre 25°C a 35°C (Moctezuma y Roman, 2007), aunque en este
documento se describen las condiciones especificas de fermentacién para cada materia

prima y proceso.

12



Fermentacién de pentosas

Generalmente en la mayoria de los procesos de bioconversion de biomasa de segunda
generacion no se utiliza la hemicelulosa, utilizandose solo la celulosa debido a que de la
hidrolisis de ella solo se obtiene glucosa ,ademas de que el tipo de levaduras que se
requiere para la fermentacién es mas accesible y que algunas no son capaces de
fermentar pentosas, en general la fermentacion podria ser economicamente viable solo
si hexosas y pentosas son convertidas a bioetanol, las especies de levaduras mas
prometedoras identificadas hasta ahora que son capaces de fermentar las pentosas,
son Candida shehatae, Pichia stipitis y Pachysolen tannophilus, por otro lado las
bacterias que son capaces de fermentar pentosas a bioetanol son ; Bacillus macerans,
Bacillus polymyxa, Klebsiella pneumoniae, Clostridium acetobutylicum, Aeromonas
hydrophila, Aerobacter sp., Erwinia sp., Escherichia sp., Leuconostoc sp., Lactobacillus
sp., Thermoanaerobacterium saccharolyticum, y Zymomonas Mobilis , existen también
hongos con capacidad de fermentar pentosas , principalmente de los géneros
Fusarium, Chalara, Rhizopus , Neurospora , Paecilomyces y Trichoderma, pero tienen
como desventaja que presentan rendimientos muy bajos de fermentacion,
requerimientos muy estrictos de oxigeno y baja tolerancia al etanol (Kuhad Ch. et al.,
2011).

Las modificaciones genéticas realizadas a los microorganismos para que presenten
capacidad de fermentar pentosas es insertar plasmidos de bacterias que codifican
xiluloquinasa, y xilosa isomerasa convirtiendo la xilosa en xilosa-5-fosfato, a partir de
xilosa-5-fosfato mediante la insercibn de genes los microorganismos genéticamente
modificados codifican enzimas transaldolasa y transcetolasa y en consecuencia se
metaboliza xilosa y arabinosa a etanol (US PATENT, 5514583).

Escherichia Coli KO11 capaz de fermentar hexosas y pentosas como xilosa y arabinosa
con buenos rendimientos de etanol y resistencia a compuestos de inhibicién. La
levadura Pichia Stipitis se ha utilizado para la fermentacion de hidrolizados
provenientes de materiales lignocelulésicos con rendimientos de bioetanol de hasta
45% (Kuhad Ch. et al. 2011).

Las condiciones 6ptimas para la fermentacion de pentosas son una concentracién de

in6culo en un rango 5-8 % v/v y las temperaturas oscilan entre 25 a 35°C.
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CAPITULO 2

CARBOHIDRATOS SOLUBLES.
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GENERALIDADES DE CARBOHIDRATOS

Al hidrolizarse los carbohidratos producen una gran cantidad de energia, los
carbohidratos pueden clasificarse en base a el nUumero de unidades en su estructura,
existen monosacaridos, oligosacaridos y polisacaridos, los monosacaridos no se
pueden hidrolizar, dado que son la unidad minima de los carbohidratos, los
monosacaridos mas simples se clasifican en aldosas y cetosas, difiriendo en los grupos
funcionales, para el caso de aldosas contienen un grupo aldehido y las cetosas el grupo
cetona, los aldehidos de cadena mas larga se relacionan con la triosa gliceraldehido,
contienen un atomo de carbono quiral mas que las cetosas.(Conn, 2006).

Los monosacaridos se presentan en la naturaleza solo en pequefias cantidades, mas
que como azucares libres, estan presentes como polisacaridos como celulosa y almidon
siendo la D-glucosa el mondmero mas abundante en dichos polimeros

Las cetosas de cadena mas larga estan relacionadas con la dihidroxiacetona qué es la
cetosa mas sencilla compuesta por 3 carbonos, una cetosa contiene un atomo de
carbono quiral menos que la aldosa, pero se compone de la misma férmula empirica
(Melo y Cuamatzi, 2006).

Los oligosacaridos contienen de dos a 6 moléculas de aldosas y cetosas, en la
naturaleza los oligosacaridos mas abundantes son los disacaridos y trisacaridos. Los
polisacaridos generalmente son insolubles en agua, constando de cientos a miles de
unidades de unidades de aldosas y cetosas, pudiendo ser de uno o varios tipos de
carbohidratos

La notacion D y L se utiliza para relacionar los grupos de carbohidratos en base a los
isbmeros que se pueden formar y la capacidad para desviar la luz polarizada, las
figuras 1 y 2 nos muestran los distintos isbmeros presentes de aldosas y cetosas
(Conn, 2006).

La posicién 4 y 5 de los atomos de carbono esta en constante rotacion por lo que esta
rotacién provoca que en grupo hidroxilo del carbono 5 pueda reaccionar con el grupo
aldehido del carbono 1, formando un anillo hemiacetalico y diasteredbmeros con las
formas a y R de la glucosa, para el caso del grupo hidroxilo del carbono 5 se forma un
anillo de seis miembros una piranosa, Si el grupo hidroxilo del carbono 4 reacciona se

forma un anillo de 5 miembros o forma un furano.(Conn, 2006).
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En solucion la forma furanosa es mas reactiva que las piranosas, en la naturaleza
existen formas combinadas de furanosa un ejemplo la sacarosa contiene furano de
fructosa, las estructuras piranosa y furanosa han sido estudiadas por resonancia
magnética nuclear, dichos estudios también nos indican la formacion de anillos mayores
0 menores muy inestables debido a la tension que soportan los enlaces. (Fennema R.
1993).

MONOSACARIDOS, ESTRUCTURA Y REACCIONES PRINCIPALES

Los monosacaridos son compuestos insolubles en etanol y en éter, muy solubles en
agua debido a que la presencia de grupos Hidroxilo que pueden formar puentes de
hidrégeno, hay numerosos tipos de monosacaridos , la clasificaciéon de los mismos
depende del numero de carbonos presentes en su cadena, por ejemplo para los de tres
carbonos se llaman triosas, los de cuatro carbonos de llaman tetrosas, cinco y seis
carbonos corresponden a pentosas y hexosas que son los de mayor importancia como
sustrato para la levadura en la fermentacion, ademas de que son los monosacaridos
mas abundantes, los monosacaridos mas abundantes son triosas o de tres carbonos.
(Badui, 2006).

Las caracteristicas de los monosacaridos es que poseen un mayor poder reductor en
comparacion a los disacaridos, dado que el enlace glicosidico participa en las
funciones hemicetalicas, a partir de la capacidad reductora se pueden cuantificar ciertos
monosacaridos construyendo una curva estandar del monosacarido a cuantificar y
utilizando acido dinitrosalicilico, la reaccion que ocurre es que se aprovecha el poder
reductor , considerando que en disolucién alcalina los monosacaridos se hidrolizan,
produciendo un compuesto que reduce al grupo nitro del acido dinitrosalicilico y se
forma un compuesto que se cuantifica por métodos espectrofotométricos UV-VIS A 540
nm, ver figura 8.0(Southgate,1991), los monosacaridos que poseen un grupo diferente
del OH unidos a su carbono anomérico, como la sacarosa y la metilglucopiranosa dan

negativo a la prueba de azucares reductores.
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Figura 6.0. Estructura de aldosas con respecto al numero de carbonos. Fuente:

(Cuamatzi y Melo, 2006).
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Figura 8.0.Reaccién de carbohidratos reductores con acido dinitrosalicilico. Fuente;
(Sandoval, 2011).

En medio fuertemente acido se forman derivados del furano, en disoluciones acidas
diluidas las hexosas forman productos anhidros con pérdidas de una molécula de agua,
esta perdida depende del lado en que se encuentre el grupo hidroxilo en el carbono , es
decir de la posicion axial , existen casos donde se presentan impedimentos estéricos
por lo tanto existen estructuras muy inestables y no es posible la formacién del anhidro,
en el caso de la D-glucosa, D-altrosa y D-idosa, la molécula asume una conformacién
mas estable, dado que el C1-OH y el C6-OH tienen una orientacion axial afectando
los productos 1-6 anhidro, el % de 1,6 anhidrohexosa formado en una concentracién de
acido sulfurico 0.25 M a una temperatura de 100 -C de la D-Glucosa es 0.2 %, para

la altrosa es 65.5% y la manosa es 0.8% (Dominic, 1995).

DISPONIBILIDAD DE MONOSACARIDOS

Las principales fuentes de monosacaridos obtenidos de forma directa en la naturaleza
son las frutas, es por ello el sabor dulce de las mimas caracteristico de azucares y
edulcorantes, en el mercado se pueden encontrar pulpas de frutas como materia prima
para la fermentacion alcohdlica, dependiendo del fin biotecnolégico o utilizarse de forma
directa, la cantidad de carbohidratos presentes en algunas frutas depende del grado de

madurez, dado que las frutas contienen sistemas enzimaticos que hidrolizan el almidén
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forman monosacaridos, la siguiente tabla nos muestra la composicion de las frutas con
mayor contenido de monosacaridos.

Tabla 2.0.Composicién de azucares en gramos/100 mL de jugo de algunas frutas.
Fuente: (Dominic ,1995).

Fruta Sacarosa Glucosa Fructosa Sorbitol
Manzana 0.82+0.13 2.14 £0.43 5.31£ 0.94 0.20 + 0.042
Cereza 0.08 £ 0.02 7.50 £ 0.81 6.83+0.74 2.95+0.33
Uva 0.29 + 0.08 9.59 +1.03 10.53 £ 1.04 N.P.
Nectarina 8.38+0.73 0.85 + 0.04 0.59 + 0.02 0.27 £ 0.04
Durazno 5.68 + 0.52 1.68 £ 0.36 0.49 + 0.01 0.09 £ 0.02
Pera 0.55+0.12 428 +1.18 8.12 + 1.56 4.08+0.79
Cania de azucar 8.0a15.0 1.50 £ 0.50 1.0 £0.50 N.P.
Kiwi 1.81+0.72 6.94 +2.85 8.24 £3.43 N.P.
Fresa 0.17 £ 0.06 1.80£0.16 2.18+0.19 N.P.

Los monosacaridos son la primera fuente energética de los mamiferos por este motivo
qué se encuentran en gran cantidad en los alimentos, principalmente frutos y hortalizas,
es por ello el sabor dulce de las frutas, siendo la glucosa el monosacaridos mas
abundante , la glucosa se encuentra en la sacarosa que es un monosacarido obtenido
de la cafa de azucar, la cantidad y composicién de carbohidratos en la fruta varia
dependiendo del estado de madurez de la misma, en la fruta poco madura nos
encontramos poco almidon, cabe destacar que la consistencia y dureza se relaciona
también con la cantidad de pectinas la cual se hidroliza por sistemas enzimaticos
presentes en la fruta , ademas del contenido de carbohidratos varia respecto al tiempo
y tipo de fruta, los frutos poseen un porcentaje aproximado de carbohidratos entre el

5% y 18% el contenido de carbohidratos presentes.
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GENERALIDADES DE DISACARIDOS

Los disacaridos consisten en dos unidades de monosacaridos condensadas , que al
enlazarse producen una molécula de agua, estos disacaridos pueden ser homogéneos
y heterogéneos por lo que se refiere a su composicidon en monémeros, la sacarosa es el
monosacarido mas abundante en esta clasificacidon, la maltosa, isomaltosa, gentiobiosa
y trehalosa, son disacaridos homogéneos y reductores debido a que contienen un
grupo hemiacetalico libre que puede reaccionar cumpliendo una funciéon carbonilica y
que en general por hidrélisis nos dan un rendimiento mayor a 99 por ciento de
glucosa(Fennema R. 1993).

La sacarosa, lactosa, lactulosa , melibiosa son disacaridos homogéneos, la sacarosa es
el disacarido mas utilizado junto con la maltosa e isomaltosa como sustratos para
microorganismos en base a los productos de su hidrolisis asi generando sustratos para
la fermentacién, la sacarosa no es reductor debido a que no tiene grupos
hemiacetalicos libres, en general los disacaridos se hidrolizan facilmente en medio
acido dando los monosacaridos correspondientes, pero resisten a la accion hidrolitica

de las bases (Cuamatzi et al., 2006).

SACAROSA.

La sacarosa es el edulcorante mas consumido a nivel mundial, se obtiene
principalmente de la cana de azucar (Saccharum officinarum)y de las remolachas
azucareras propias de los paises templados teniendo un porcentaje de 17% a 20% de
Su peso en azucar, la miel de abeja también posee sacarosa parcialmente hidrolizada,
la sacarosa es la principal fuente de carbohidratos reductores con distintos fines
biotecnolégicos, cabe destacar que la sacaros no presenta poder reductor frente a los
reactivos de Fehling y Tollens la sacarosa no es reductora porque no tiene grupos
carbonilos disponibles, es el carbohidrato mas consumido y el mas accesible ya que se
produce en la mayor parte del planeta, es un disacarido, por hidrdlisis acida produce
una mezcla equimolar de D-Glucosa y D-Fructosa, ,no experimenta mutarrotacion, por

lo que los grupos carbonilo se hallan en forma cetal y hemicetal (Allinger et al., 1984).
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La sacarosa como ya se mencioné anteriormente es un disacarido de glucosa y
fructosa unidos por enlace O-glucosidico, dicho enlace es dicarbonilico ya que son los
dos de los carbonos reductores de ambos monosacaridos los que forman el enlace
a-(1,2) de los monosacaridos.

La sacarosa presenta una gran solubilidad en agua solubilizandose aproximadamente
una cantidad de 2039 g en 100 mL a 20 -C, dicha solubilidad aumenta
considerablemente con la temperatura sin afectarle la temperatura, es por ello que se
obtienen grandes rendimientos por la fermentacién de sacarosa en solucion, al
aumentar a 100-C la solubilidad aumenta a 478.2 g en 100 mL de agua.

El indice de refraccidn nos ayuda a cuantificar la concentracion de sacarosa al igual que

la rotacion optica basado en mediciones polarimétricas.

LA CANA DE AZUCAR COMO FUENTE DE CARBOHIDRATOS FERMENTABLES

La sacarosa obtenida de la caina de azucar es cultivada en mas de 100 paises, a pesar
de ser un cultivo de zonas tropicales también se cultiva en zonas subtropicales, los
rendimientos de la cafa de azucar varian dependiendo de las variedades genéticas,
clima, suelo y nutrientes otorgados en su crecimiento, los requerimientos de
temperatura varian de 27 -C a 33°C , en promedio se requieren de 1200 a 1500 mm
anuales de lluvia, la demanda de agua va aumentando con el crecimiento de la planta,
el pH 6ptimo del crecimiento de la cafia de azucar es de 5.0 a 8.0 , la especie
Saccharum officinarum desde la antigliedad era empleada como fuente de calorias, la
referencia mas antigua es del siglo IV a.C. en la India fue el primer pais donde se
proceso la cafia para la obtencién de sacarosa, la cafia de azucar fue introducida a
América por Cristobal Colén en 1493.(Subirds,1995).

El género Saccharum corresponde a un complejo constituido pos seis especies de las
cuales cuatro son domesticadas (S. officinarum, S.edule, S.barberi y S.sinensis), las

otras dos especies que no estan domesticadas son (S. spontaneum y S.robustum).
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La especie Saccharum oficinarum es la principal materia prima para la produccién de la
sacarosa con un contenido de sacarosa de entre 9 y 13 %, contiene también en forma
libre glucosa de 0.2 a 0.6%, fructosa 0.2 a 0.6%, las proporciones de los componentes
varian en base a la edad, clima, método de cultivo, suelo, la cafia de azucar es
bioquimicamente la planta que aprovecha la energia solar reaccionando el CO2 y el
agua.

La cafia de azucar es sumamente aprovechable ya que de sus jugos se obtiene la
sacarosa, miel y melaza, sus tallos o bagazo son utilizados como combustible en los
ingenios azucareros, aunque también pueden ser aprovechados como fuente

materiales lignocelulésicos para la produccion de biocombustibles.

Tabla 3.0.Composicion de tallos y hojas de la cafia de azucar.

Componente % en peso del tallo % en peso de hojas
Materia Seca 29 26
Azucares 15.43 2.18
Lignocelulosa 12.21 19.80
Materia Prima para Etanol 27.64 21.98

DISPONIBILIDAD DE LA CANA DE AZUCAR EN MEXICO Y EL MUNDO.

La cafia de azucar suministra el 70 % de la demanda internacional de azucar, México
se encuentra dentro de los principales productores de cafia de azucar, es por ello qué la
sacarosa es altamente accesible y disponible siendo Veracruz el estado que produce la
mayor cantidad de cafa de azucar produciendo en 2010 la cantidad de 1,892,000
toneladas de azucar seguido por San Luis Potosi 576,000 toneladas ,Jalisco 571,00
toneladas ,Oaxaca 306,000 y Chiapas 289,000 toneladas, la industria azucarera es de
suma importancia para el pais generando mas de dos millones de empleos de forma
directa e indirecta, los precios por bulto de 50 Kg de azucar estandar oscilan entre 350
a 400 MXN , para el caso de la azucar refinada los precios oscilan entre 370 a 420
MXN (SAGARPA, 2013).
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Tabla 4.0. Principales paises productores de cafia de azucar. Fuente:(COVECA cana,
2013).

PRINCIPALES PAISES PRODUCTORES DE CARA DE AZUCAR

(Hectdreas)

PAISES 2004 2005 2006 2007 2008
Brasil 415205835 | 422.956,646| 477.410,656| 549,707,328 | 648,921,280
India 233.861,800| 237.088.400| 281,171,800 355519,700| 348,187,900
China 91,044,422| 87578212| 100,498.257| 113.731,917| 124,917,502
Tallandia 64,995741| 49586,360| 47.658,097| 64,365482| 73501610
México 48.662.244|  51,645544| 50,675820| 52.089.356| 51,106,900
Pakistdn 53,820,000 | 47,244,100| 44,665500| 54,741.600| 63,920,000
Australia 36,993,454 | 37,822,192| 37.128,000( 36.397,000| 33,973,000
Colombia 40,100,000 39,849,240 31,000,000 32000000 38500,000
Estados Unidos | 26320160| 24136570| 27.033200| 27.750.600| 27.603.000
Guatemala 18,283,000 23454030 18721415| 25436,764| 25436764

Los rendimientos de cafia de azucar varian entre paises y regiones en México es de 61
toneladas por hectarea, la cantidad de sacarosa o azucar de mesa producida a partir de
esta produccion de cana de azucar es de 5 millones de toneladas de azucar de mesa o
sacarosa, de las cuales se pueden obtener 39 millones de litros de etanol, existen cerca
de 58 ingenios azucareros en nuestro pais (Arjona, 2006).

OBTENCION DE SACAROSA A PARTIR DE CANA DE AZUCAR. (SIAP MORELOS
2014)

COSECHA: Se realiza entre 6 a 12 meses de la siembra cuando la cafia ha alcanzado
la cantidad maxima de sacarosa para obtener altos rendimientos de bioetanol
MOLIENDA: Después de cosechar se pasa el cultivo a maquinas desfibradoras
disminuyendo el tamafio de particula para facilitar la extraccion del jugo de cafia
EXTRACCION DE SACAROSA: En esta etapa se adiciona agua caliente a temperatura
entre 60 a 85°C, el jugo obtenido es filtrado para eliminar sélidos insolubles, se realizan
lavados en el filtrado para obtener mejores rendimientos de sacarosa.

EVAPORACION: El jugo claro obtenido del filtrado es concentrado eliminado la mayor
cantidad de agua posible, se realiza una purificacion para poderla enviar a la

cristalizacion.
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CRISTALIZACION: Se lleva a cabo sometiendo la melaza a vacio, los equipos
utilizados para la cristalizacion utilizan 3 cocimientos para mayores rendimientos de
sacarosa.

CENTRIFUGACION, SECADO Y ENFRIAMIENTO: Se realiza la centrifugacién para
obtener los sélidos obtenidos de la cristalizacion, durante este proceso se realiza un
ultimo lavado para retirar los residuos de miel, secandose posteriormente cuidando no

quemar la sacarosa obtenida.

REMOLACHA DE AZUCAR COMO FUENTE DE CARBOHIDRATOS
FERMENTABLES

La remolacha es otro cultivo con un gran contenido de sacarosa, a diferencia de la cafa
de azucar la mayor parte de la sacarosa producida en Europa es a base de remolacha
de azucar, por lo que la sacarosa de remolacha presenta una mayor disponibilidad en
este continente dependiendo de los fines biotecnoldgicos ,los requerimientos de clima
para la produccion de azucar es clima templado, soleado y humedo para obtener buen
rendimiento, desde el punto de vista quimico producen la misma proporcién de fructosa
y glucosa al hidrolizarse. La remolacha es una hortaliza de raiz redonda perteneciente a
la familia de las quenopodiaceas, es originaria de Asia , el cultivo se adapta a una gran
variedad de suelos aunque se adapta a una amplia variedad de suelos, los
requerimientos de temperatura para un Optimo crecimiento y rendimiento de la raiz es
de 15-20° C la temperatura nocturna y la diurna de 20-25°¢ C, el pH o6ptimo de
crecimiento es mayor a 5.5, los requerimientos de agua son de 550-750 mm (ARPEL e
[ICA, 2006).

El proceso de obtencion de la sacarosa a partir de la remolacha sigue el mismo proceso
que el de la cafa de azucar consistiendo en recepcion de materia prima, lavado,
cortado de remolacha, extraccion con agua caliente de sustancias solubles, coleccion
de agua de extraccion, prensado de la pulpa, los principales paises productores de
azucar de remolacha son Rusia, Polonia, Francia, Alemania, Turquia, Estados Unidos y
Canada.

La composicién de la remolacha de azucar es variable dependiendo del tipo de la

misma, tal y como su nombre lo dice tiene una mayor cantidad de carbohidratos de los
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cuales es sacarosa en un 95 % de la fraccidon de carbohidratos, el color de la raiz varia

dependiendo de rojo, morado y para la variedadazucarera es de color blanco.

La industria azucarera de la remolacha ha tenido altos y bajos a lo largo de su historia,

siendo Europa el principal productor , produciendo aproximadamente 120 millones de

toneladas al afio de las cuales se procesan obteniéndose 16 millones de toneladas de

azucar blanca, por lo que se dice que el rendimiento de la remolacha azucarera es de

13 a 15 por ciento, cabe destacar que México se siembra remolacha y se produce

azucar a partir de la misma pero no esta posicionado a nivel mundial(FAO e IICA,2013).

Tabla 5.0 Composicion de variedades de remolacha azucarera. Fuente: (IICA. ,2013).

CONTENIDO
e Remolacha de huerta Remolacha azucarera

Calorias 43 336 -339
Agua 67.58 g 76.6 g
Carbohidratos 9.56 g 204
Grasas 017 g 0.1
Proteinas 1614q 114g
Fibra 284 11g
Cenizas 1.08 g 0.7¢g
Calcio 16 mg 115-182 mg
Potasio 325 mg 2619-2638 mg
Fasforo 40 mg 259-323 mg
Sodio 78 mg 286-472 mg
Hierro 0.80 mg 55-8.7mg
Tiamina 0.031 mg 0.08-0.24 mg
Riboflavina 0.040 mg 0.32-0.39 mg
MNiacina 0.334 mg 1.64-3.15 mg
Acido ascorbico 4.9 mg 23-T9 mg
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CAPITULO 3

ALMIDON COMO FUENTE DE
CARBOHIDRATOS
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GENERALIDADES DEL ALMIDON

El almidon es la molécula de reserva mas abundante en la mayoria de las plantas
,posee un gran potencial biotecnolégico ya sea para tecnologia alimentaria o como
fuente de carbohidratos fermentables, la fuente u origen del almidén varia a nivel
mundial, en E.U.A. la principal fuente es el maiz, en la Unién Europea es el trigo, en
Asia en el arroz y en las regiones tropicales que abarcan una gran parte de la
superficie terrestre son tubérculos como papa, camote, yuca o mandioca, hame entre
otros endémicos, la palma de sago es otra especie vegetal originaria de Nueva Guinea
también como un contenido considerable de almidén, dado que es una fuente no
convencional de almidon no se cuenta con cifras de su produccion (Wittcoff et al.,
2002).

El almidon es una molécula de reserva energética el sitio principal de sintesis de
almidén y acumulacién en cereales es el endospermo con granulos de almidon que se

localizan dentro de los amiloplastos (Moreno et al., 1987).

Tabla 6.0.Caracteristicas de distintos almidones de diferentes especies vegetales
Fuente: (Badui ,1999).

Temperatura de Tamadio del

Amilopecting Amilosa gelarinizacion grdnule
Tipe (% J {5 ) (e {micras)
Maiz 13 g 62-72 525
Maiz rico en amilosa  20-45 55-30 78l 5-25
Papa 18 22 5867 5-100
Arroz 83 17 62-78 Fis
Tamoca g2 1% al-635 >33
Maiz céreo 99100 i1 63-72 525
Sorgo céreo 99- 100 -1 67-74 5-25
Trigo Tt 24 5E-fel 11-4]

Debido a que el almidon proviene de distintas fuentes, condiciones climaticas vy
condiciones de siembra es de esperarse qué la composicion del almidon en cada fuente

varie, es por ello qué se han disenado distintos métodos para la sacarificacion del
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mismo, dado que la proporcion de amilosa y amilopectina no es constante todos las
fuentes de almidodn.

La composicion del almidon es basicamente dos moléculas: amilosa y amilopectina, y
varia dependiendo del tipo y edad de la planta, el almidon se encuentra en pequefios
granulos, estos adquieren un tamano y forma prescrito por el sistema biosintético de las

plantas, el tamafno del granulo es variable en cada especie.
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Figura 9.0.Granulos de almidon de maiz donde se observa la cruz de malta. Fuente:
(UNS, 2013).

Dichos granulos de almidon no son solubles en agua fria, sin embargo cuando se
incrementa la temperatura las moléculas del almidén vibran rompiendo asi los enlaces
intermoleculares solvatando las moléculas y aumentando la capacidad de formar
puentes de hidrogeno con el agua (Fennema, 1993).

Los granulos de almidén varian en formas, pueden ser redondos, ovalados, esféricos,
poligonales, e irregulares (Hoover, 2001).

Los almidones normales contienen alrededor del 25% de amilosa, siendo mayor la
proporcion la amilopectina, la amilosa es una molécula lineal es generalmente insoluble
y poco soluble en agua, solo se puede disolver sometiéndola a condiciones drasticas
tales como someterlo a altas temperaturas o disolventes basicos para romper los
puentes de hidrégeno entre las moléculas. Existen variedades el almidon denominadas
de alta amilosa con una proporcién de 40% a 70% de amilosa, en cambio hay otras
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variedades del almidon denominadas almidon céreas o cerosas con una porcentaje de
0 a 3% de amilosa (Hood, 1982).

El almidon posee una amplia gama de aplicaciones en la industria alimentaria,
farmacéutica, textil, papelera y en la actualidad un gran potencial para la produccion de
biocombustibles, principalmente etanol debido al auge existente de alternativas a

combustibles fésiles.

AMILOSA

La amilosa esta enlazada mediante enlaces glicosidicosa-D (1-4) de unidades glucosa
con un peso molecular de 50,000 a 200,000 en comparacioén a la amilopectina posee un
peso molecular menor, las cadenas de amilosa de 200 a 2500 unidades establecen

largas cadenas, en comparacion a la amilopectina la estructura de la amilosa es lineal.

H OH H OH H OH

Figura 10.0 Estructura lineal de la amilosa. Fuente: (Belitz& Grosch, 1997).

La hidrdlisis enzimatica de la amilosa es llevada a cabo por a-amilasa, 3-amilasa y
glucoamilasa. La amilosa es insoluble en agua fria, pero es soluble en agua caliente
formandose una suspension coloidal. Los geles de amilosa tienen tendencia a sufrir
retrogradacion. Mediante analisis estructural por rayos X se han descubierto tres tipos
de estructuras de amilosa en almidones nativos designadas A, B y C (Rodriguez et al.,
2001).

Almidén tipo A: Estructura cristalina encontrandose principalmente en almidones de
cereales, posee una doble hélice, empaquetados de forma hexagonal antiparalela y un
canal central el cual posee otra doble hélice en el centro de dicha estructura.
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Almidon tipo B: Estructura cristalina, Posee una doble hélice también empaquetado de
forma hexagonal antiparalela, pero a diferencia del tipo A esta tiene en el canal central
agua, se encuentra presente en papa y tubérculos.

Almidon tipo C: Forma mixta de A y B presentes en mezclas de almidones.

Tipo A Tipo B

Figura 11.0.Estructura de los diferentes tipos de amilosa, tipo A y tipo B.
Fuente:(Galliard y Bowler, 1987).

AMILOPECTINA.

La amilopectina basicamente posee una estructura ramificada ,presenta cadenas de
glucosa unidas por enlaces glicosidicos a-D(1-4) y estas moléculas de glucosa
ramificadas mediante enlaces glicosidicos a-D(1-6),el porcentaje de ramificacion es de
4-6% es una molécula irregular, de facil fragmentacion y el tamafio de esta es muy
variado, el promedio de moléculas de glucosa por ramificacion es aproximadamente de
15 a 30 restos de glucosa, el tamano de la amilopectina es variado se tienen
estimaciones dado qué es una molécula de gran peso molecular (Yokohama et
al.,1998).
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El peso molecular de la amilopectina es muy alto en comparacion a la amilosa, la
sacarificacion se realiza por enzimasa-amilasa, la 3-amilasa solo es capaz de hidrolizar
hasta los puntos de ramificacion, por lo que se requieren de dextrinasa limite para
poder sacarificar a maltosa y glucosa. Para la hidrdlisis de enlaces a-(1-6) se utilizan
enzimas pululanasas o de desramificacion (Garcia G., 2004).

Al ser una molécula ramificada es una molécula muy inestable por lo que no esta
ordenada y es muy soluble en agua a temperatura ambiente, dado que puede formar
puentes de hidrogeno y solvatar las moléculas de amilopectina, por ello la amilopectina
proporciona soluciones claras y de alta viscosidad, a diferencia de la amilosa no tiene
tendencia a la retrogradacién y no forma geles a pesar de que la concentracion sea

muy alta. Tanto la amilopectina como la amilosa dan por hidrdlisis total D-glucosa.

CH,OH
H A O
_o—I\OH H
H OH
CH,0H CH,0H CH, CH.OH CH,0H
H A % H /4 % H A O H A O\ H A O\

OH H OH H OH H OH H OH

Figura 12.0.Estructura de la amilopectina en conformacion de Fisher donde se

observan enlaces a-(1-4) y ramificaciones a-(1-6) .Fuente:(Belitz& Grosch, 1997).

Algunas evidencias sugieren que la amilosa también presenta ramificaciones, existen
evidencias que las unidades de amilopectina se condensan en racimos llamados
clusters, no existe una cantidad exacta de moléculas que componen los racimos, la

cantidad de moléculas es muy variada de 4 a 34 cadenas que forman doble hélice.
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PRINCIPALES FUENTES DE ALMIDON A NIVEL MUNDIAL

A nivel mundial las principales fuentes de almidon son plantas superiores, el almidén es
un polisacarido de reserva, se encuentra en forma de granulos y el tamano del granulo
varia dependiendo de la fuente, se deposita en los cereales, tubérculos y raices de las

plantas.

GENERALIDADES DE LA YUCA

La yuca es un tubérculo que pertenece a la familia Euphorbiaceae cuyo nombre
cientifico es Manihot Esculenta, es originaria de climas tropicales y se cultiva
ampliamente a lo largo de todo el mundo. Los principales paises productores son
Nigeria, Tailandia, Brasil, Indonesia, Republica Democratica del Congo, Ghana,

Vietnam, India, Angola y Mozambique (Cock, 1989).

PRINCIPALES PAISES PRODUCTORES DE YUCA

O Nigeria W Tailandia O Brasil O Indonesia W Congo, Rep. Dem. O Ghana @ Vietnam O India M Angola @ Mozambigue

Figura 13.0.Principales productores de yuca en el mundo .Fuente: (COVECA Yuca,
2013)

México no se encuentra dentro de los principales productores de yuca a nivel mundial.
La FAO la menciona como el cuarto cultivo mas importante a nivel mundial en paises

en vias de desarrollo, con potencial biotecnolégico para la produccién de
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biocombustibles y actualmente la fuente de almidon relativamente mas barata por su
contenido de carbohidratos de 28.0 a 35.0% en base humeda, bajo contenido de
proteina y de grasas (Montaldo, 1979).

Es un cultivo que no requiere de muchos cuidados durante la formacién de la raiz,
ademas de presentar resistencia a la sequia, tolerancia a suelos pobres prefiriendo
suelos con un pH neutro.

La raiz qué es la parte comestible de la planta se debe procesar inmediatamente
después de ser cosechada, principalmente se debe de deshidratar para evitar la
descomposicién por bacterias.

Las condiciones ideales de crecimiento son a temperaturas mayores a 16 °C por debajo
de ésta el crecimiento se detiene, siendo la temperatura 6ptima de 25-29 °C. Los
rendimientos de la planta varian de 4 a 10 Kg de raices en la cosecha dependiendo del
tamano de la planta, se tienen noticias de rendimientos mayores a 70 toneladas por
hectarea en lotes experimentales (Cock, 1989).

La yuca es un cultivo que podria contribuir a proteger la seguridad alimentaria y
energética de los paises en vias de desarrollo. Se habla de seguridad alimentaria
debido a que en paises de economias emergentes representa el cuarto cultivo mas
importante después del arroz, maiz y cafia de azucar. Por su alto contenido de
carbohidratos, las aplicaciones de la yuca principalmente como almidén de yuca son
para las industrias alimentaria y farmacéutica en donde se han limitado como agentes
estabilizadores en sopas y alimentos congelados, revestimiento para pastillas y papel ,
Tailandia es el principal productor de almidon de yuca(FAO,2006).

La composicion de la yuca se puede observar en la tabla 7.0., se puede decir qué es
rentable para la produccion de almidén dado que posee una minima cantidad de grasa
y proteina.

La yuca es una de las fuentes mas ricas del almidén del cuél su raices contiene mas del
30% ademas de tener en su mayor proporciéon amilopectina, es la segunda fuente de
almidén mas abundante a nivel mundial dado que se extiende por toda la region tropical
en el globo terrestre, se debe contar con infraestructura y maquinaria para la obtencién

del almidon de yuca.
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Existe una tendencia creciente en Ameérica Latina de produccion de almidon de yuca,
produciéndose mayoritariamente almidones modificados e hidrolizados a precios mas
elevados, casi la totalidad del almidén de yuca en América Latina se elabora en fabricas
pequefias y medianas, con malas practicas de fabricacidon, poca inocuidad, variedad de
la materia prima y de producto terminado, ademas de escasas herramientas
biotecnolégicas como la mejora genética a variedades de yuca con mejores
rendimientos.(FAO,2006)

Tabla 7.0.Composicion de la yuca dulce y amarga en (%). Fuente:(Montaldo A., 1979)

Componentes Rdlzl?licyuca Rd;znﬂﬁ_gauca
Valor energético, cal 132 148
Humedad, % 65,2 60,6
Proteina, % 1.0 0.8
Grasa, % 0,4 0,3
Carbohidratos totales, % 32.8 374
Fibra. % 1.0 1,0
Cenizas, % 0,6 0,9
Calcio, mg 40,0 36,0
Fosforo, mg 34.0 48.0
Hierro, mg 1,4 1,1
Vitamina A, Mcg. act. tz 5,0
Tiamina, mg 0,05 0,06
Riboflavina, mg 0,04 0,04
Niacina, mg 0,60 0,70
Acido ascorbico, mg 19,00 40,00
Porcion no comestible, % 32.00 32,00

Existen muchas clasificaciones de la yuca, muchas de ellas en base a su lugar de
origen, el tipo de crecimiento o alguna caracteristica de la planta pero la clasificacion
qué se clasifica en dos especies diferentes dulce Manihot aipi y amarga Manihot
utilissima .La presencia de glucdésidos cianogénicos es la principal diferencia entre los
dos tipos de la yuca, la dulce contiene niveles de glucdsidos mas bajos que es apta
para el consumo humano y pueden ser eliminados mediante la coccién y la variedad

amarga contiene niveles mas elevados de glucdsidos cianogénicos y se necesitan
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procesos industriales para poder extraer dichos glucésidos, aunque cabe destacar
queesta clasificacion no siempre es precisa dado que la cantidad de glucdsidos

depende también de las condiciones edafoclimatoldgicas del cultivo(FAO, 2007).

MERCADO DE LA YUCA EN MEXICO

México no se encuentra dentro de los principales productores de yuca a nivel mundial,
pero si es productor de yuca, la tabla 3.0 nos muestra la produccién nacional de Yuca
en 2012, siendo Tabasco el principal estado productor, en realidad en México poco se
sabe del potencial biotecnolégico por lo que los usos de este cultivo son gastronémicos
y culinarios, es decir consumido de forma directa ya sea por el ser humano o por el
ganado. En Meéxico los principales estados productores son Tabasco, Veracruz,
Yucatan, Michoacan, Jalisco, Guerrero y Morelos, aunque se da en menor proporcion
en el estado de Oaxaca. La produccién nacional es insuficiente para satisfacer la
demanda interna, lo anterior debido a qué México importa almidon de yuca (Rivera H.,
etal., 2012).

En 2012 en México se sembrdé una superficie de 1515.31 Ha, de las cuales se
cosecharon 18,532.81 toneladas, con rendimientos de 12.23 toneladas por Ha, el precio
promedio por tonelada de yuca fue 2,699.93 pesos mexicanos, el costo por Kilo seria
de 2.699 pesos mexicanos (SIAP SAGARPA, 2012).

El precio de yuca promedio por Kg en el Distrito Federal es de $20.00 en la central de
Abasto y mercados populares como mercado de Jamaica, al no ser de los principales
cultivos en México no existe una adecuada inspeccion por parte de SAGARPA y
PROFECO para verificar la variabilidad y estandarizacion de los precios, se puede
decir qué la yuca no es de facil acceso en el Distrito Federal, lo anterior se corrobora si
se compra en estados productores, en donde seria rentable una planta productora de
almidén.

Los costos del almidon de yuca son muy variados, a nivel mundial el costo de almidon
de yuca oscila de 225 ddélares hasta 350 ddlares la tonelada, el principal productor de
almidon de yuca a nivel mundial es Tailandia por lo que también es el principal
exportador, los costos de almidon de yuca son muy variados esto depende de la época

del afio en que se adquiere y la disponibilidad de materia prima.

36




GENERALIDADES DEL MAiZ COMO MATERIA PRIMA PARA PRODUCCION DE
ALMIDON.

El maiz es una planta de la familia de las gramineas cuyo nombre cientifico es (Zea
Mays), es un cultivo de gran relevancia a nivel mundial como a nivel nacional ya que en
nuestro pais es parte fundamental de la dieta, el cultivo mas abundante a nivel mundial,
no solo se le puede considerar fuente de energia también como fuente de proteina. Es
una materia prima para la industria de la transformacion, es utilizada para la produccion
de almidodn, edulcorantes, bebidas alcohdlicas y en la actualidad tiene suma importancia
para la produccion de biocombustibles. (FAO, 1993).

La estructura anatémica del grano de maiz se compone basicamente de cuatro
estructuras que son pericarpio, endospermo, germen y cofia, las partes principales del
grano difieren en su composicion quimica (Allen, 1993).
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(Facititado por et Wheat Flour insiane, Chicago, Miinois, 1964)
Figura 14.0.Fisiologia del grano de maiz. Fuente: (FAO, 1993)

El pericarpio es la estructura externa que protege al endospermo, comprende del 5 al
6% de la estructura total del grano compuesto por hemicelulosa (67%), celulosa (23%) y

lignina (0.1%), basicamente su funcion es estructural y de proteccion.

37




El endospermo es basicamente la reserva energética de grano de maiz representa del
80-84% del peso total del grano, la composicion del mismo basicamente el 90% de
almidon, 9% de proteinas, 1% de lipidos, 0.5% de azucares simples, 2% de fibra cruda
y 0.3% de minerales.

El germen constituye la parte mas baja del grano la cual ocupa del 9.5% al 12% del
grano total, el germen almacena hormonas, se caracteriza por un gran contenido de
grasa 34% y de proteina 20%, azucares simples%, almidon 9%, minerales 10%, fibra
cruda y hemicelulosa 14%(Aguilar N. J., 2009).

La composicién del maiz es basicamente almidén del 72% al 73% del grano, es por ello
que posee un gran potencial biotecnologico para la produccion de biocombustibles, la
composicion puede variar dependiendo del tipo de maiz, la tabla 8.0 nos muestra el

contenido promedio de bioelementos en el maiz.

Tabla 8.0.Composicion promedio de estructuras y grano de maiz en (%) en de base

seca Fuente: (Watson, 1987).

Porcion de : o o = - 3
Proteina Almidon Lipidos Azucares Cenizas Fibra
grano %
G. entero 10.0 73.0 5.0 1.4 1.5 2.0
Endospermo 9.4 86.4 0.8 0.6 0.3 2.7
Germen 18.8 8.7 34.5 10.5 10.0 8.8
Pericarpio 3.7 7.3 1.0 0.3 0.9 86.7

El maiz requiere una temperatura de 25 -C a 30 °C, necesita una gran cantidad de luz
solar, lo requerimientos de agua en forma de lluvia son muy necesarios durante el
crecimiento de la planta en contenido de 40 a 65 cm. El maiz es un cultivo exigente en
agua requiere de unos 5 mm al dia.

Es un cultivo muy remoto de unos 700 anos de antigluedad y es de origen americano,
se desconoce a ciencia cierta el origen exacto del maiz, pero las variedades mas
antiguas se han encontrado en México y América Central. El maiz se divide en tres

geéneros americanos.
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e Zea presenta una mayor importancia para la agricultura.
e Tripsacum: Presenta cierto valor como cultivo forrajero, pero no como cultivo de
grano.

o Euchalena: Es el pariente mas cercano del maiz.
El maiz es un cultivo ampliamente distribuido a lo largo del mundo, debido a los
requerimientos de temperatura, por lo que se dice qué es un cultivo de facil acceso,
presenta una tendencia de crecimiento en cuanto a produccién se refiere, actualmente
existen herramientas biotecnologicas y de ingenieria genética que han mejorado al
maiz a especies con mayores rendimientos y resistencia a plagas. En 2008 el 80% de
la produccién se concentra en diez paises: Estados Unidos el 1.con el 40%, China el 2¢
con el 20%, Brasil 3- con 6%, México el 4 con el 3% de la produccion. Los otros seis
paises productores Argentina. Francia, India, Indonesia, Italia y Sudafrica que en
conjunto produjeron el 11% de la produccion total (FAO, 2009).
Mas del 80% del almidon que se produce a nivel mundial se obtiene del maiz,

principalmente de Estados Unidos.

MERCADO DEL MAIZ EN MEXICO.

El maiz es un cultivo de suma importancia cultural, gastronémica, nutrimental y
biotecnolégica en el pais, es el mas cultivado en el pais y la principal fuente de
carbohidratos, México es el cuarto productor de maiz a nivel mundial, aunque en los
ultimos afos México ha importado el maiz de Estados Unidos, no siendo autosuficiente
debido a un aumento en el consumo humano y consumo animal (Ekboir et al., 2004).
Las clasificaciones del maiz varian y pueden ser taxondmicas, botanicas, estructurales
y comerciales, la clasificacion comercial en México de acuerdo a la normatividad
mexicana se clasifica en dos tipos, maiz blanco para la elaboracion de tortillas y
productos nixtamalizados (NMX-FF-034/1-SCF1-2002) y maiz amarillo para la
elaboracion de almidones (NMX-FF-034/2-SCF1-2002)

El maiz blanco: presenta un porcentaje menor o igual al 5% de grano amarillo y un 5%
de granos obscuros (azul, morado y rojo), este tipo de maiz es utilizado para la
produccion de tortillas, por lo que se de acuerdo a la composicion del maiz blanco
aunque tenga un menor contenido de grasa qué el maiz amarillo posee un menor
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contenido de almidén qué el maiz amarillo, por lo que es mas apto para la elaboracion
de tortillas que de almiddn (Gonzales A.U., 1995).

Maiz amarillo: Tal y como su nombre lo dice, la norma mexicana lo define como aquel
maiz que la mayoria de sus granos sean de color amarillo a rojizo, no rebasando el 6%
de granos de otro color, el color amarillo de este maiz es impartido por carotenos. La
industria almidonera utiliza este tipo de maiz para la produccion de almidon debido a
que el maiz amarillo tiene un mayor contenido de almidéon no menor a 72% en base
seca Yy debido a su color también se usa para la produccién de frituras.

El maiz presenta una alta disponibilidad, es decir se puede adquirir con gran facilidad
en todo el territorio nacional, esto es debido a qué es el principal cultivo en México,
cinco entidades federativas generan 6 de cada 10 Kg de la produccién nacional, en
general todos los estados de la republica mexicana producen este
cultivo(SIAP,SAGARPA 2013).

Los cinco grandes de México, 2010.

Guerrero
6.1%

Jalisco
14.6%

Resto
43.7% México
6.7%

Michoacan
6.6%

Sinaloa
22.4%

Figura 15.0.Principales productores de Maiz en México 2010.Fuente: (SIAP, SAGARPA
2013).

Los costos del maiz al ser un cultivo de alta disponibilidad en el pais si existe una
adecuada inspeccion que evita haya una variacion de los precios, por ejemplo al
estandarizarse el precio de la tortilla por la PROFECO la materia prima debe de
mantenerse a un precio constante, es de suma facilidad adquirir el maiz y en 2012 las
estadisticas de costos, superficie sembrada en el pais de los diferentes tipos de maiz

es la siguiente:
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Tabla 9.0.Estadisticas de la produccion anual y costos de maiz en 2012. Fuente:(SIAP

SAGARPA 2013).
Sup. Sup. Produccion Rendimiento PMR Valor
Sembrada Cosechada Produccion
(Ha) (Ha) (Ton) (Ton/Ha) ($/Ton) (Miles de
Pesos)
MAIZ FORRAJERO 655,511.01 586,695.08 12,062,988.20  20.56 588.61 7,100,344.94
MAIZ GRANO 7,372,218.19 6,923,899.73 22,069,254.42 3.19 4,009.63 88,489,574.63
MAIZ GRANO  4,537.00 4,537.00 35,025.02 7.72 4,558.48 159,660.80
SEMILLA

El costo del Kg de grano de maiz de acuerdo a las estadisticas anteriores es de $ 4.0a
4.5 MXN el Kg, los costos de la produccidon de almidon pueden variar dependiendo del
tipo de materia prima utilizada para la fabricacion del almidon, en comparacion a la yuca
posee el doble de almidén en su composicion, por lo que de acuerdo a la relacion de
costos de Kg de yuca que es $ 2.7 MXN y cantidad de almidén en la misma es mas
rentable el maiz para la produccion de almidon, ademas de que es mas accesible dado

qué México no se encuentra dentro de los principales paises productores de yuca.

GENERALIDADES DE LA PAPA COMO FUENTE DE ALMIDON

La papa es uno de los cultivos mas importantes en paises desarrollados y en vias de
desarrollo , es un producto barato, tanto para la alimentacién animal y humana, ademas
de ser una excelente fuente de almidon, es utilizada como adjunto en la industria
cervecera, posee un gran potencial biotecnoldgico, la cascara de la papa y otros
desechos sin valor culinario de la papa tienen un alto contenido de almidén que se
puede licuar para la produccién de etanol ,se encuentra dentro de los cinco cultivos con
mayor produccion a nivel mundial, ademas de ser fuente de calorias.

El nombre cientifico de la papa es Solanum tuberosum, es de la familia de las
solanaceas es originaria de los Andes en América del Sur, pero en los dos ultimos
siglos ha sido cultivada en Europa a mayor escala qué en América, es por ello qué se

cree que la papa es originaria de Europa (Horton D., 1992)
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La produccion de papa a nivel mundial no sigue una tendencia ya qué puede variar.
Asia, Oceania y Europa concentran aproximadamente el 80% de la produccion los
rendimientos promedio en dichos continentes fluctian entre 15.7 y 17.4 ton/ha, para
América latina se presentan rendimientos de 16.8 ton/ha, la zona del planeta donde se
presentan mejores rendimientos en América del Norte, con rendimientos hasta de 41.8
ton/ha por lo que el almidon de papa de Estados Unidos es barato. En 2008 la
produccion mundial de papa fue de 314 millones de toneladas, los principales
productores de papa fueron China con el 18%, India 11%, Rusia 9%, Ucrania 6%,
Estados Unidos 6%, Alemania 4% y Polonia % ver figura 16(Eguilor, 2010).

La papa es una planta anual que puede medir hasta 1 m de altura, la parte que se
consume es el tubérculo, se encuentra en el grupo de los alimentos amilaceos, la papa
desempefia funciones energéticas debido a su elevado contenido de almidén, al crecer
la planta las hojas compuestas de la planta producen almiddn, este almidén se
desplaza hacia la parte final de los tallos llamados estolones, estos tallos sufren un
engrosamiento en donde se produce el tubérculo, los rendimientos varian de unos
cuantos o hasta veinte tubérculos por planta, pesando en promedio 300 gramos por
tubérculo(FAO, 2008).

Las condiciones de cultivo varian, en general se cultiva en paises de clima templado,
subtropical y tropical, pero da mejores rendimientos en climas templados, prefiere
suelos ricos en humus, sueltos y arenosos, la temperatura 6ptima de crecimiento oscila
entre los 10-C y 25-C, no soporta temperaturas menores a 0-C, en cuanto a la altura se
ha cultivado a 4200 m en la regién andina (Horton D., 1992).

La papa presenta una gran cantidad de variedades, dichas variedades defieren en
cuanto a color, forma, tamano textura y sabor, la composicion de la papa no presenta
una variabilidad considerable en las distintas variedades, basicamente la papa se
compone de 72-75% de agua, 16% a 20% de almidon, 2.0 a 2.5% de sustancias
nitrogenadas, 0.1% a 0.4% de lipidos y de 1.0% a 1.8% de fibra

La composicion de carbohidratos de la papa es aproximadamente el 20% por lo que la
mayor parte de este porcentaje corresponde a almiddén, presentandose también un

porcentaje de fructosa y glucosa.
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Composicion quimica del tubérculo de la papa

agua 72-75 por ciento almidon 16-20 por ciento

proteinas 2-2,5 por ciento

fibra 1-1,8 por diento

acidos grasos 0,15 por ciento

Figura 16.0.Composicion quimica de la papa. Fuente:( FAO, 2008).

MERCADO DE LA PAPA EN MEXICO

La papa es ampliamente cultivada en el pais se cultiva en 23 estados de la republica,
pero solo seis estados aportan el 66% de la produccion total de la producciéon nacional,
se cultiva en los ciclos otofio invierno y primavera verano, los 6 estados productores de
importancia a nivel nacional en forma descendente son Sinaloa, Sonora, Chihuahua,
Estado de México, Guanajuato y Nuevo Ledn. Al ser un producto agricola muy
importante para la economia nacional y materia prima para la industria existe
normatividad para especificaciones minimas de calidad, el proyecto de norma PROY-
NMX-FF-022-2001 clasifica e este tubérculo en tres categorias en base al porcentaje de
defectos que contiene, dichos defectos pueden ser diferencias de tamafio, integridad,
dafio por plagas, dano por frio o calor y contaminacion microbiolégica, las
clasificaciones son las siguientes:

Categoria A: Debe contener de 0-5% de la superficie del tubérculo.

Categoria B: Debe contener de 6-15% de la superficie del tubérculo.

Categoria C: Debe contener de 16-25% de la superficie del tubérculo.

Las estadisticas de produccion de papa de 2012 se muestran en la siguiente tabla.
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Tabla 10.Estadistica de produccion de papa en 2012 en territorio nacional. Fuente:
(SIAP, SAGARPA 2012).

Sup. Sup. Produccion Rendimiento PMR Valor Produccién
Sembrada Cosechada

(Ha) (Ha) (Ton) (Ton/Ha) ($/Ton) (Miles de Pesos)
68,928.13 67,199.62 1,801,618.31 26.81 5,927.46 10,679,026.99

La papa es una materia prima de facil acceso en nuestro pais es por ello que es viable
para la produccion de almidéon en comparacion a la yuca, puede adquirirse en todas las
centrales de Abasto del pais y mercados, dado que como ya se menciona existe una
adecuada inspeccion de los precios por parte de SAGARPA y PROFECO por ser uno
de los cultivos agricolas con mayor extension de cultivo en el territorio nacional, pero es
mas accesible el almidén de maiz en nuestro pais debido a que el maiz presenta una
mayor superficie sembrada en el territorio nacional, y por tanto es una materia prima
mas barata qué la papa, ademas de tener una mayor cantidad de almidén en su
composicion.

El almidén de papa esta compuesto por una proporcién de 3:1 de amilosa-amilopectina,
se utiliza un 60% en la industria papelera, 30% en industria textilera y un 10% en la

industria alimenticia y otros usos como adjuntos en cerveceria

GENERALIDADES DEL TRIGO COMO MATERIA PRIMA PARA ALMIDON

El almidon de trigo es el mas abundante y mas explotado comercialmente dentro de los
granos de cereal en la Union Europea, el de los mas abundantes a nivel mundial, el
sabor del almidén de trigo es muy caracteristico e imparte facilmente dicho sabor, la
produccion de almidon de trigo durante 2002 fue de 57 millones de toneladas
(FAOSTAT,2006).

La composicion del grano de trigo entero posee 17% de agua, 11.73% de proteina, 2%
de grasa total y posee un 60.97% de carbohidratos de los cuales la mayor parte es
almidon, dextrinas, glucosa, etc. ademas de Vitaminas del Complejo B, A y D, a partir
de 100 g de grano de trigo entero, se pueden obtener de 55.0 g a 60 g de almidon
(Mataix, 2003).
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El trigo es el tercer cultivo mas abundante a nivel mundial, es el cereal mas importante
y el segundo mas importante de México después del maiz, pertenece a las gramineas y
es de la familia del césped, el crecimiento promedio es de un metro de altura, las
condiciones de cultivo no son especificas, se adapta a diversas condiciones, lo que si
se puede afirmar que el clima ideal para el crecimiento del trigo es el clima templado.
(CANIMOLT, 2013).

La mayor parte de la produccion mundial del trigo es en la unidon Europea, seguido por
China con un 17.1% de la produccién, India en 3 lugar con 12.4%, Rusia el 4 con 8.1%
y E.U.A. con un 7.9% de, México no se encuentra dentro de los principales paises
productores a nivel mundial, pero si es un cultivo de suma importancia en el pais.
(ODEPA, 2012).

Tabla 11.0.Principales paises productores de trigo a nivel mundial en 2011. Fuente:
(USDA, 2012)

Principales paises productores de tn'gu

Paises rrod uct;gw;: ;yectada Paﬂi':ipac.it?" o ln
(millones de toneladag) |  Produceian (%)

Unidn Europea (27 paises) 137,49 188
China 117,92 17,1
India 85,93 12,4
Rusia 56,23 8.1
EE.UL. 54 .41 7.9
Australia 28,30 4,1
Canada 25,30 3.7
Pakistan 2400 3.5
Kazajstan 22.50 3.3
Ucrania 22,00 3.2
Argentina 14,50 2.1
Brasil 5.80 0,8
Otros a7.1 14,0
Total enero 91,5 100,0
Total febrero 929 100,0
Variacion febrero/enero 2012 0,2
E;ESE elaborado por Odepa con informackin de enera 2012 del Depanamento de Agrculiura de Estados Unidos,

El trigo forma parte de la dieta de muchos paises a nivel mundial, los principales usos
del trigo son la elaboracién de pan, pastas y galletas, aunque también es utilizado para
fines biotecnoldgicos como la produccion de Etanol y debido a su contenido de almidén,

también es utilizado para la produccion de bebidas alcohdlicas. La harina de trigo es la
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principal materia prima para la industria de la panificacién y galleteria, la clasificacion
del trigo se basa en el contenido de proteina, en base a ello existen tres tipos de trigo
Trigos duros (Triticum durum): Se caracterizan por un contenido importante en
proteinas (13,5 - 15,0%) y bajo contenido en agua. La harina que producen estos trigos
se utiliza principalmente en la produccién de pastas.

Trigos semiduros (Triticum vulgare): son menos ricos en materia proteica (12-13%),
contienen un poco mas de agua. Se utilizan principalmente para la fabricacién de pan.
Trigos blandos (Triticum club): son muy ricos en almidén proporcionando una harina
muy blanca, contiene poca materia proteica (7,5 -10%). Se utiliza para la fabricacion de

galletas, pasteles, etc.

La estructura del grano de trigo es esencialmente una caridépside, formados por una
cubierta externa, que tiene como funcion proteger al grano de descomposicion
principalmente por hongos, dicha cubierta (pericarpio) protege al endospermo y al
germen.

MERCADO DEL TRIGO EN MEXICO.

México no se encuentra dentro de los principales productores de trigo a nivel mundial
pero es la tercer fuente energética y de nutrientes de nuestro pais, el trigo se cultiva en
mas de 20 estados de la republica, el 80% se centra en la zona norte de nuestro pais y
el resto en el bajio, el rendimiento por hectarea varia dependiendo de la temporada de
la cosecha, el rendimiento promedio del ciclo otofio invierno es de 5.3 toneladas por
hectarea y para el ciclo primavera verano es de 1.9 toneladas por hectéarea, utilizando el

grano de trigo para la fabricacion del almidén.

Tabla 12.0.Estadistica de produccion de trigo en 2012 en territorio nacional. Fuente:
(SIAP SAGARPA, 2012).

Sup. Sembrada Sup. Cosechada Produccion Rendimiento PMR Valor
Produccion

(Ha) (Ha) (Ton) (Ton/Ha) ($/Ton) (Miles de
Pesos)

589,014.88 578,836.38 3,274,336.75 5.66 3,608 11,814,130.44

46




El trigo presenta una alta disponibilidad en nuestro pais como fuente de almidon,
puede ser adquirido y comercializado para la produccién de almidon a lo largo de
nuestro pais ,por lo que seria viable instalar una fabrica de almidén en Estados
Productores, ademas de qué al igual que el maiz y la papa al ser un cultivo muy
consumido si existe una adecuada inspeccién por SAGARPA y PROFECO, siendo la 2
alternativa después del maiz en nuestro pais para la produccién de almidén en base a

contenido de almidon, precio y disponibilidad.

GENERALIDADES DEL CULTIVO DEL ARROZ PARA PRODUCCION DE ALMIDON
El arroz es un cultivo de suma importancia a nivel mundial, el tercer mas abundante a
nivel mundial, la base de la dieta en el continente asiatico y la principal fuente
energética, por mismo el arroz es la principal materia prima para la fabricacién de
almidodn y otros usos biotecnoldgicos como la produccién de bebidas alcohdlicas en el
continente asiatico.

Es una planta graminea, que crece con mayor facilidad en los cultivos tropicales,
aunque por mutaciones se convirtié en subacuatica, puede crecer en varias condiciones
pero presenta una mayor afinidad a climas humedos y calientes, necesita una
temperatura minima para germinar de 10 a 13 -C y una temperatura 6ptima de 30 a 35
°C. Puede tener una altura de 0.6 a 1.8 m, presentando tallos ramificados, dichos tallos
terminan en espiga que es donde se desarrolla la cariépside o grano.

Los primeros cultivos del arroz aparecen en China con una antigiedad de 5000 afios,
propagandose asi a lo largo de Asia y el resto del mundo, siendo un cultivo salvaje se
fue domesticando, hoy en dia la mayoria de variedades de arroz cultivadas es el género
Oryza (COVECA arroz,2013).

Los almidones de arroz son los que presentan mayor uniformidad en el tamafio del
granulo (2 a 8 ym).El arroz es el 2 cereal mas consumido a nivel mundial, tiene la
mayor produccion en el sur y sudeste de Asia (31% en China e India y 5% en otros
paises como Tailandia, Vietnam y Estados Unidos).

Existen varias clasificaciones del arroz, de acuerdo al reglamento 1234/2007 de la
Union Europea la clasificacién es en base a su tamafo, las variedades son grano largo,

corto y medio. El grano largo corresponde a la variedad indica y se caracteriza por ser
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seco y esponjoso tras la coccion. Los granos cortos y medios son de la variedad
japdénica mas humedos y pegajosos, la composicion del arroz nos muestra un gran
contenido de carbohidratos, por lo que se puede decir que es una materia prima apta y

viable para la produccion de almidon.

Tabla 13.0.Composicion quimica del arroz integral y arroz blanco en base seca.

Fuente:(Hernandez et al., 1999).

Arroz integral  Arroz blance

S

Composicion aproximada (%)

— Humedad 12,0 12,0

— Proteinas 7.5 &5

- (Grasa 1,9 0.4

— Cenizos 1,2 0.5

- Fibra [cruda) 0% 0.3

— Carbohidratas [total) 774 80,4
Energl'cl (kcal S 100 al 340 3463
Micronutrientes (mg/ 100 g):

~ Calcio az2 24

— Fésloro 221 P4

— Hierro 1,6 0.8

- Sodio = 5

— Potasio 214 Q2

= Tiamina 0,34 0,07

- Riboflovina 0,05 0,03

- Miacina 4.7 1.4

MERCADO DEL ARROZ EN MEXICO.

México no destaca como productor de arroz a nivel mundial, por lo que se ve en la
necesidad de importar gran parte del arroz consumido, principalmente de Estados
Unidos, es importante mencionar que si es productor de arroz, en México se siembran
distintas variedades de arroz, que son arroz Morelos, arroz Sinaloa, arroz milagro
Filipino y sin clasificar.

Los estados productores de arroz son los siguientes se ordenaran de forma
descendente en cuanto a la superficie sembrada es Campeche, Nayarit, Michoacan,
Veracruz, Colima, Jalisco, Tabasco y Morelos (SIAP SAGARPA (2), 2012).
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Los costos del arroz pueden variar en nuestro pais dependiendo del tipo de arroz y si es
de importacion, las estadisticas del cultivo del arroz en nuestro pais se observan en la

siguiente tabla.

Tabla 14.0.Estadisticas del cultivo de arroz en México 2012. Fuente:(SIAPSAGARPA

(2), 2012).

Sup. Sup. Cosechada  Produccién Rendimiento PMR Valor Produccién
Sembrada

(Ha) (Ha) (Ton) (Ton/Ha) ($/Ton) (Miles de Pesos)
32,710.26 31,795.26 178,727.21 5.62 3,774.95 674,913.49

El arroz es una buena materia prima para la produccién de almidén ya qué posee una
gran cantidad de carbohidratos, de los cuales la mayor composicion es de almidon, de
acuerdo a los precios consultados se observa que es rentable para la produccion de
almidén, ya qué es la segunda fuente mas barata, después del trigo, se observa que es
de facil acceso ya que es un cultivo abundante en nuestro pais y presenta una gran
disponibilidad a lo largo del afio, puede observase que la papa posee un precio mas
alto que arroz, maiz y trigo por tonelada, por lo que desde el punto de vista econdmico
no es muy viable para la produccion de almidén , ademas de que la papa contiene casi

la mitad de carbohidratos en comparacion a los cereales gramineos.

FUENTES ALTERNATIVAS DE ALMIDON A NIVEL MUNDIAL.

Se han mencionado las principales fuentes de almidon a nivel mundial, pero eso no
significa que no existan otras alternativas como fuentes de almiddn para distintos fines,
las alternativas que existen generalmente son cultivos endémicos.

Existen también otras fuentes de almidén no convencionales las cuéles se han
estudiado en estado nativo, se pueden mencionar las siguientes fuentes; chicharo frijol,
avena, lenteja, jicama, tubérculo de chayote, sorgo, sorgo dulce, yam chino, taro, Aiame,
cebada, centeno y jengibre (Elliasson, 2004).

La cebada es utilizada principalmente por la Industria Cervecera, dado que es la
principal materia prima para la produccion de la cerveza y por tanto la principal fuente
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de almidon, la conversidén de almidon a carbohidratos fermentables para la levadura se
lleva a cabo por sistemas enzimaticos presentes en la cebada.

Otras posibles alternativas para la obtencién de almidén son frutas en estado inmaduro
como lo son el mango y el platano, son fuentes aceptables de almidon en estado
inmaduro, la pureza de estos almidones es alta, la conversion del almidén a
carbohidratos reductores se realiza por sistemas enzimaticos contenidos en las frutas.
(Bello et al., 1999).

PROCESO DE PRODUCCION DEL ALMIDON.

Ya se mencionaron las principales materias primas para la obtencion de almidon,
basicamente la obtencion de almidén a partir de las materias primas es sometido al
mismo procedimiento de produccion recepcidn, lavado, maceracion, rallado, extraccion,
secado, envasado y comercializacion. Previamente el almidon debe de ser separado de
otros componentes de la materia prima como proteinas, grasas, fibras, azucares,
minerales. Para el caso de tubérculos y raices se debe de realizar primero el lavado de
la materia prima y posteriormente el troceado de la misma, recordando que para el caso
de tubérculos como la papa y la yuca los granulos se encuentran libres dentro de las
células y la extraccion de los granulos no es un proceso complicado, en el caso de
cereales se debe de realizar una molienda previa hasta obtener harina del cereal
utilizado. Las industrias de almidon emplean procesos de molienda y refinacion via
humeda obteniéndose almidén con una pureza de 98% a 99.5%.

Ya troceada o molida la materia prima se realiza una lavado en corriente de agua
continua y se arrastra el almidon, de dicho lavado se obtiene una suspensién en donde
se filtra la lechada de almidon y se sedimentan los granulos de almidén vy

posteriormente se seca en estufa de 38-C a 40-C hasta 30 horas (Ganga et al., 1999).
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CAPITULO 4

LIGNOCELULOSA COMO MATERIA
PRIMA PARA PRODUCCION DE
BIOETANOL
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GENERALIDADES DE LIGNOCELULOSA

La lignocelulosa es el principal y mas abundante componente de la biomasa producida
en el proceso de la fotosintesis en las especies vegetales, anualmente se sintetizan
200,000 millones de toneladas, es conveniente decir que es una fuente renovable y a
muy bajo costo, pudiéndose decir que en si las fuentes de lignocelulosa no poseen un
costo, por ello es una materia prima muy rentable, lo que no resulta muy viable es el
procesamiento de la misma la remocion y solubilizacion de la lignina para la obtencién
de carbohidratos reductores o sustratos para la fermentacion.(Ragauskas et al., 2006).
La lignocelulosa esta compuesta por celulosa, hemicelulosa y lignina, la proporcién de
la composicidn de la lignocelulosa varia dependiendo de la especie vegetal, edad de la
planta y la etapa de crecimiento, el material Lignocelulésicos constituye
aproximadamente el 90% del peso seco de las plantas, de dicho 90% la proporcion
generalmente es 50 a 70% celulosa y hemicelulosa y de 15 a 30% esta compuesta por
lignina, a partir de la lignocelulosa se extraen los polimeros de interés para distintos
fines biotecnolégicos.(Lucas R. et al.,2011).

No existen a ciencia cierta cual es la planta o especie del reino vegetal que posee una
mayor cantidad de material Lignoceluldsicos, ya se menciona en el parrafo anterior las
proporciones de los polimeros en el reino vegetal, ya que cada polimero cumple con
una funcién diferente en la planta, las fuentes son tan abundantes que pueden ser
infinidad de especies del reino vegetal, desde residuos agricolas secos principalmente
de plantas gramineas (maiz, trigo, arroz, sorgo, cebada, etc.) Paja, residuos de la
industria maderera como aserrin y trozos de madera, madera en general, restos
vegetales secos generalmente obtenidos de jardines y parques ecologicos, malta
gastada de cerveza, papel, bagazo, algodén .El material lignocelulésico es altamente
accesible y disponible en todo el planeta tierra se encuentra en los bosques, selvas,
ciudades, en todos los lugares donde esté presente el reino vegetal, en las empresas
que generan residuos ya mencionados como la industria papelera, maderera, serreria
que procesa grandes cantidades de material lignocelulésico, el mar también posee
fuentes de dicho material como las algas que bien podria ser aprovechado para su

sacarificacion.
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GENERALIDADES DE LA CELULOSA

La celulosa es una sustancia estructural, no de reserva en comparacion al almidon, es
el componente estructural primario de las paredes de las plantas, aunque también se
encuentra en especies invertebradas marinas conocidas como tunicados, constituye
mas de la mitad del carbono de la biosfera y se estima que alrededor de 1X10'> Kg de
celulosa se degradan y sintetizan por afio en nuestro planeta, es por ello que es una
fuente econdémica para la produccién de sustratos para microorganismos y asi producir
biocombustibles(Voet.,2006).

La celulosa es un polimero de glucosa que se encuentra unido por enlaces (3-1,4 , la
unién de dos moléculas de glucosa unidas por enlace 3 forman el disacarido celobiosa,
formando este disacarido el polimero de celulosa, dicho enlace requiere de una mayor
cantidad de energia para romperlo o hidrolizarlo en contraste al enlace tipo a (Ver
figura 5), por lo que la celulosa presenta planaridad y hace que las cadenas de
celulosa se acoplen en haces formando micelas cristalinas, las cuales se van
alternando formando fibras (Primo, 1995).

La celulosa es el componente fundamental de la pared celular de los vegetales, forma
los vasos del floema y del xilema, constituye el esqueleto de los tallos, ramas y troncos
del reino vegetal. La celulosa esta formada por fibras que estan cementadas por
compuestos amorfos como hemicelulosa, pectinas y lignina, cabe mencionar que en la
pared celular primaria la celulosa forma fibras entrecruzadas y en los vasos las cadenas
estan unidas de forma paralela, dichas fibras estan enlazadas por puentes de
Hidrogeno entre los grupos hidroxilo de las cadenas adyacentes y por enlaces Van der
Wals que aportan una gran resistencia a la tensién. La celulosa se hincha en contacto y
presencia de disolventes que forman puentes de Hidrogeno, el hinchamiento queda
restringido para las regiones amorfas.

El peso molecular aproximado de la celulosa nativa es de 600,000, lo que se traduce
de 3,000 a 4,000 unidades de glucosa (Geissman T., 1973).
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Figura 17.0.Estructura de la celulosa donde se observan los enlaces [-14.
Fuente;(Scientific Physic, 2014).

El contenido de celulosa varia en las distintas especies vegetales, en base al contenido
de celulosa y pureza de la misma, la celulosa de mayor peso molecular y pureza que
existe en el reino vegetal es la del algodon, con pesos moleculares tan altos como
570,000 los cuales corresponden a un grado de polimerizacion de 3,500. El peso
molecular de la madera y otras fuentes como residuos agroindustriales es mas bajo
aproximado de 160,000, casi todas las reacciones en las que se involucra la celulosa
degradan una parte de la cadena de celulosa incluida la reaccion de disolucion
(Billmeyer ,1975).

La celulosa se sintetiza en la superficie externa de la membrana plasmatica, los
nucleotidos UDP-glucosa y GDP-glucosa que se forman en el citoplasma, se situen
cerca de donde se localiza la enzima celulosa-sintetasa, formando la celulosa por
extension, la enzima puede moverse generando el alargamiento de la celulosa, la

asociacién de la celulosa con otros polisacaridos se asocia con la proteina extensina.
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Figura 18.0.Estructura y composicion de la pared celular vegetal, donde se observa la

distribucién de la lignocelulosa. Fuente (b.log.ia. 2.0, 2013)

La celulosa puede ser detectada por varios reactivos como el acido peryodico o reactivo
de Schiff el cual da una coloracion magenta o el reactivo cloro yoduro de zinc en donde
la presencia de celulosa nos da un color azul a violeta, aunque la presencia de
hemicelulosa también nos da la misma coloracién, para ello se debe de tratar
previamente la muestra para eliminar la lignina (Sandoval E., 2005)

El punto de fusion de la celulosa es mayor a la temperatura de degradacién, la celulosa
posee un gran valor comercial e industrial ya que se procesa para la obtencion de
esteres como nitrocelulosa, acetato de celulosa y xantano de celulosa, también es
utilizada como aditivo en la industria farmacéutica, alimenticia, para la fabricacion de
explosivos (nitrocelulosa), recordando que la celulosa presenta un alto grado de

cristalinidad existiendo distintas formas comerciales.
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MADERA UNA MATERIA PRIMA RENOVABLE Y ABUNDANTE

Los bosques y selvas son las principales fuentes de madera, durante afios la madera
ha sido utilizada para la elaboracion de muebles y material para la construccion,
ademas de ser utilizada para la generacion de calor. La industria maderera y aserradera
generan residuos que pueden ser aprovechados para la obtencion de celulosa con
distintos métodos ya sea quimicos o biologicos. Existen diversas clasificaciones de la
madera, generalmente la clasificacibn mas comun es por su dureza en relacion con el
peso especifico, dicha dureza varia en el contenido de lignina que depende del tipo de
arbol o planta y de la edad del mismo

Los residuos de la industria forestal pueden dividirse en dos clases: aquellos que
proceden de recoleccion y extraccion de trozas de los bosques y aquellos que son
generados directamente de la industria serradora y maderera de madera ya procesada
(FAO, 1991)

La madera es un material aniso trépico en muchas de sus caracteristicas por ejemplo
su resistencia y elasticidad, la clasificacion de madera dura posee una mayor cantidad
de lignina, los arboles de madera dura generalmente tardan varios afios o siglos en
alcanzar su tamano final por ejemplo las Secuoyas Gigantes que pueden medir hasta
80 m, en contraste a las de madera blanda que tienen menor contenido de lignina
HEMICELULOSA.

La hemicelulosa a diferencia de la celulosa no es un polisacarido exclusivo de glucosa,
el tamafio de la cadena de la hemicelulosa es de menor tamafo a la de la celulosa y
ademas es ramificada, la naturaleza ramificada de la hemicelulosa la hace mas facil de
hidrolizar que a la celulosa.

La variedad de los carbohidratos que componen a la hemicelulosa son pentosas
(xilosa, arabinosa), hexosas (glucosa, manosa y galactosa), acidos hexurénicos (acido
glucordnico, metilglucorénico y galacturdonico) y deoxiosas (ramnosa y fucosa), la
cantidad de celulosa y proporcién de los distintos carbohidratos que componen la
hemicelulosa depende de distintos factores como la especie vegetal y la edad de la
misma. Para el caso de la madera se puede encontrar una mayor cantidad de manosa y
galactosa en coniferas, en el caso de las maderas frondosas existe una mayor

concentracion de xilosa y grupos acetil. (Nogués, 2010).
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Los carbohidratos en la hemicelulosa se encuentran enlazados por el tipo de enlace 3
1-4 y en ocasiones por enlaces 3 1-3, la biomasa vegetal posee de 15-35% de
hemicelulosa, los componentes mas relevantes de la hemicelulosa son glucomananos
y xilanos, siendo lo xilanos los mas abundantes constituyendo el 20-30% de la madera
dura y plantas herbaceas, en algunos tejidos de pastos y restos de plantas gramineas
llega a contener mas del 50% de la composicidn, se pueden encontrar grandes
cantidades de xilanos en residuos forestales, residuos agricolas , madera e industrias
papeleras (Girio et al., 2005).

MOLECULAS PRESENTES EN LA HEMICELULOSA

XILANOS.

Los xilanos son componentes importantes en la hemicelulosa, los mas abundantes de
la misma, estdn compuestos por cadenas lineales de [-D-xilosa con enlaces 1,4-
glicosidicos, la cadena consta de 30 a 100 unidades xilosa, la cadena presenta diversas
ramificaciones y sustituciones, algunos xilanos también presentan arabinosa, glucosa,
galactosa y glucoronato en ramas laterales unidas al carbono 3 de la cadena de xilosa
(Carrillo, 2003).

El xilano es degradado mas rapidamente que la celulosa, La 3-1,4-endoxilanasa y la -
xilosidasa son las enzimas responsables de la hidrélisis de la cadena principal, la

hidrdlisis del xilano produce xilosa, xilobiosa y oligobmeros de 2 a 6 unidades.

Enlace B-1,4-D-xilopiranosa

H I H OH H H OH
0 0
H/m o—/on H\H H/u o— /on H\H
OH H H 0—J\OH H H 0—
H H d H H d
H OH H H OH H

Anillo
D-xilopiranosa

Figura 19.0.Estructura del xilano, presente en la Hemicelulosa. Fuente:(Olivo et al.,
2012).
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La hemicelulosa al igual que la celulosa es un componente importante de la pared
celular primaria, media y secundaria. Las hemicelulosas se unen al extremo de los

polisacaridos pécticos y en las fibrillas de celulosa (Saeman et al., 1954).

GLUCORONOXILANO

Son los principales componentes de la hemicelulosa en la madera dura del 15 al 30%
del total de la masa seca, algunos arboles de madera dura son el roble, parota, castafo
y haya, es un polimero lineal de unidades de R3-D-xilopiranosil por enlaces glicosidicos
R-1,4 , este polimero esta compuesto por xilosa que presenta acetilaciones en el
carbono 2 y carbono 3 , una de cada diez moléculas tiene enlazado un acido urdnico
(4-O-acido metil glucoronico) que se encuentra enlazado a la xilosa por enlaces [3-
1,2.(Alén,2000).

El porcentaje de los grupos acetilo varia de 8% a 17% del xilano total, el nombre
estructural del glucoronoxilano de acuerdo a las moléculas enlazadas es (O-acetil-4-0-

metilglucoronoxilano)
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Figura 20.0.Estructura de glucoronoxilano, en conformacién de Fisher, donde se

observan enlaces tipo 3
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GALACTOGLUCOMANANO.

Son los principales componentes de la madera suave, componen aproximadamente del
20.0-25.0% de la masa seca de esta madera, algunas de las especies de madera
blanda son alamo, abedul, aliso, alnus, pino y carcoma, en la madera dura conforman
no mas del 5% de la masa seca. Es un polimero lineal de unidades de R-D
glucopiranosil y 3—D manopiranosil unidas por enlaces glicosidicos  3-(1,4) en donde
en el Carbono 2 y Carbono 3 se encuentran acetilados o en dichos carbonos se
encuentran enlazadas moléculas de B-D galactopiranosil en donde a su vez también
se encuentran mediante enlaces B-(1,6) glucosa y manosa, la presencia de
galactoglucomano y glucomananos en la madera favorecen la formacion de
microfibrillas en la celulosa. Los galactomananos adoptan una conformacién helicoidal
ligeramente extendida y flexible, dicha conformacion deja al carbohidrato en estado
sélido. La estabilidad natural de esa estructura esta dada por los hidrégenos de las
cadenas laterales de galactosas que se ligan a la cadena principal de manosa
intermolecularmente (Suosa et al., 2010).

Algunos galactoglucomananos son solubles en agua, principalmente en casos donde

existen altos contenidos de galactosa en su composicion (Girio et al., 2010).

ARABINOGLUCORONOXILANO

El nombre de este compuesto es (4-arabino-O-metiglucoronoxilano) son los principales
componentes de los residuos agricolas, componen del 5 al 10% de la masa seca de la
madera suave. Es un polimero lineal de 3—(1,4)-D xilopiranosa, en donde se encuentran
enlazado mediante enlaces -(1,2) moléculas de 4-O-metil-B—D-glucopiranosil acido

urénico y moléculas de L—arabinofuranosil (Woodward J., 1984)

XILOGLUCANO

Este polimero es predominante en la pared primaria de la madera dura, aunque
también puede estar presente en residuos agricolas como pastos secos, este polimero
esta compuesto por unidades de D-Glucosa a un porcentaje de 75% del total de la
composiciéon del polimero las cuales se encuentran unidas mediante enlaces 3-1,4, el

otro porcentaje de 25% se encuentra constituido por residuos de O-6 D-Xilosa, L-
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arabinosa y D-galactosa enlazados entre si. La cadena también contiene moléculas de
L-Fucosa unida mediante enlaces 3—1,2 a moléculas de galactosa. Los xiloglucanos
también pueden contener grupos acetilo en su estructura (Maruyama et al., 1996).

Los xiloglucanos se encuentran enlazados a la celulosa mediante puentes de
Hidrégeno, protegiendo a la celulosa (Carpita y Gibeaut, 1993).

s
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Figura 21.0. Estructura y composicion de la molécula de xiloglucanos, donde se

observa el orden de glucosa, xilosa, galactosa y fucosa. Fuente:(Suosa et al., 2010).

ARABINOXILANO

Este compuesto hemicelulésico que compone la mayor parte de la estructura de la
hemicelulosa de la pared celular de granos de plantas gramineas, la composicion es
parecida a la de la madera dura pero la cantidad de L-arabinosa es mas alta. El
arabinoxilano esta es un polimero lineal de R- (1,4)-D-xylopiranosa, presentandose
también unidades de B-L-arabinofuranosil los cuales se enlazan en la posicion 2-0
y/o 3-O , también puede haber sustituciones de grupos acetilo. Las moléculas que
componen el arabinoxilano pueden esterificarse en la presencia de algunos acidos
como acido hidroxicinamico. Las interacciones covalentes intermoleculares del
arabinoxilano entre otros compuestos que componen la hemicelulosa y componentes
de la pared celular hacen que sea dificil la extraccidén del arabinoxilano (Ebringerova et,
al., 2005).
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PENTOSAS HEXOSAS ACIDOS HEXURONICOS DESOXI-HEXOSAS

a-L-Arabinofuranosa a-D-Galactosa Acido a-D-Galacturdnico

Figura 22.0. Monosacaridos presentes en la Hemicelulosa. Fuente:(Fengel y Wegener,
1984).

GENERALIDADES DE LA LIGNINA

La lignina es otro compuesto se una importancia en los materiales Lignocelulésicos, se
relaciona directamente a la rigidez de la pared celular de las plantas. La lignina se
sintetiza en la pared secundaria donde la madera se obtiene de los arboles, plantas
vasculares pertenecientes al grupo de Spermatophytae que se divide en
ginmospermas y angiospermas. La pared celular de los arboles esta compuesta por tres
partes fundamentales y bien diferenciadas la pared primaria, la lamina media o
sustancia intercelular y la pared secundaria (Kerr y Bailey, 1934).

La composicion de las distintas capas es variable la pared primaria, la pared primaria es
la mas delgada de todas las capas midiendo de (0.1-0.2 ym), para el caso de la pared
secundaria es variable el espesor de la misma la cual esta compuesta de tres capas
con propiedades fisicoquimicas diferentes como espesor y composicidon de las mismas
ademas de orientacion de las fibrillas de celulosa respecto a su eje. (Sjostrom E., 1993).
La lignina es un polimero que constituye la biomasa, principalmente residuos

lignoceluldsicos, es el segundo polimero mas abundante en el planeta, el contenido de
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lignina también es variable dependiendo del tipo de madera se sabe que para maderas
de coniferas la composicion de lignina es de 25% a 33% , para el caso de las maderas
frondosas de18 a 34%, la lignina se encuentra la mayor parte en la corteza media de
los arboles, la funcion biolégica de la lignina es el transporte de metabolitos y nutrientes
en el reino vegetal , es la molécula encargada de proporcionar rigidez a la pared celular
, dicha rigidez se presenta debido a que la lignina se encuentra enlazada de forma
covalente a la celulosa y la hemicelulosa , ademas de proteger a la planta de ataque
de microorganismos como hongos capaces que poseen enzimas capaces de hidrolizar
la celulosa.(Chabannes et al.,2001; Jones et al.,2001).

La lignina es un polimero sintetizado a partir de la fenialanina siguiendo la ruta de
sintesis de acidos cinamicos, a partir de la lignina se elimina una molécula de amonio
(NH2), esta reaccion es favorecida por la enzima (PAL) fenialanina amonio liasa,
formandose posteriormente derivados del acido benzoico, la siguiente ruta se enlaza un
grupo hidroxilo para formar acido cumarico, hasta la formacion de compuestos fendlicos
como fenilpropanoides, cumarinas, derivados del acido benzoico, ligninas, flavonoides y
taninos condensados principalmente.(Taiz y Zieger, 2006).

La polimerizacion de la lignina se lleva a cabo por transferencia de electrones,
catalizadas por peroxidasas o lacasas en presencia de peroxido de hidrogeno u
oxigeno, posteriormente empieza el acoplamiento de monolignoles radicales entre si
con el polimero de lignina con un intermediario de reaccion llamado metiluro quinodnico,
reaccionando con agua , polisacaridos y grupos fendlicos recuperandose la
aromaticidad de los anillos, se polimeriza favoreciendo los enlaces R3-O-4 (Freudenberg
y Neish,1968).

No se puede decir la composicion exacta de la lignina, ya que la composicion del
polimero es muy variable, principalmente Ila composicion es de derivados
fenilpropanoides como alcohol colifenirico, cumarico y sinapilico, existe una gran
variedad de enlaces en la lignina pero los que mas abundan son uniones tipo éter y
uniones carbono-carbono, los mondémeros del polimero de lignina encontrados por
cromatografias y espectrofotometria son alcohol sinapilico, alcohol colifenirico,
derivados acetilados y p-cumaroilados de los tres compuestos anteriores y sus

aldehidos correspondientes.
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Figura 23.0 Ruta sintética de la lignina en angiospermas, a partir de fenilalanina.

Fuente : (Boerjan et al., 2003).
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CAPITULO 5

FUENTES DE SUBSTANCIAS PECTICAS

64



CARACTERISTICAS DE LAS PECTINAS

Las pectinas son macromoléculas cuya funcién es ser el cimiento celular en frutas y
vegetales ,se encuentran enlazadas con hemicelulosas una de las caracteristicas de las
pectinas es que pueden formar geles en presencia de hexosas y pentosas, ya sean
aldosas y cetosas, también forma geles en presencia de iones metalicos monovalentes
como bivalentes, estas sustancias pueden extraerse de pulpas molidas, secas o
humedas de diversas frutas o vegetales, debido a la naturaleza de su molécula son
heteropolisacaridos los cuales pueden ser aprovechables para fines biotecnolégicos
como sustratos para la fermentacion y asi ser utilizados para la produccion de
biocombustibles.

La demanda anual de pectina es de 300,000 toneladas, creciendo alrededor de 4.5%
anualmente (Partos, 2006).

Las pectinas estan presentes en todas las plantas, las especies vegetales que poseen
una mayor cantidad de pectinas son las manzanas, naranjas y limones, en general se
extraen de la molienda del fruto de estas especies, para la obtenciéon de pectinas se
pueden emplear citricos de calidad inferior utilizada para el consumo directo o los
excedentes de produccion, de 100 Kg de fruto se obtiene lo siguiente: 44 Kg de jugo
utilizado para consumo directo en la industria alimenticia y 56 Kg de pulpa de la cual se
obtienen aceites esenciales y pectinas, de los 56 Kg de pulpa se obtienen 13 Kg los
cuales se extraen por hidrolisis acida de pH 1.5 a 3.0 a temperaturas de 60-C a 100 -C ,
este tratamiento tiene como fin precipitar a las pectinas, hidrolizando enlaces de los
carboxilos galacturénicos (Vian,1994).

El rendimiento en la extraccion de pectina es aumenta cuando se disminuye el pH y se

aumenta la temperatura, viéndose reflejado en el contenido de acido urénico

La cantidad de pectina presentes en distintas especies vegetales depende del grado de
maduracion de la fruta, ya que a medida que la fruta madura los sistemas enzimaticos
presentes en las frutas y plantas degradan la pectina, es por ello qué la dureza del fruto
se relaciona, con la cantidad de pectina, la dureza se relaciona con el grado de
madurez, a mayor tiempo menor cantidad de pectina.

La siguiente tabla nos muestra la cantidad de pectina presentes en especies vegetales
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Tabla 15.0 Contenido de pectina en algunos frutos y vegetales.

Alimento Pectina Alimento Pectina
(9/100 g de muestra) (g/ 100 g de muestra)
Manzana 0.78 Haba 0.70
Platano 0.94 Remolacha 0.01
Uva 0.19 Broécoli 0.49
Toronja 3.90 Col de Bruselas 0.78
Naranja 2.36 Col roja 0.53
Durazno 0.39 Zanahoria 2.00
Pina 0.49 Lechuga 0.34
Ciruela 0.44 Cebolla 0.35
Fresa 0.75 Chicharo 0.34
Melén 0.18 Papa 0.83

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LAS PECTINAS

La estructura general de las pectinas son heteropolisacaridos, la cadena esta
compuesta por acidos pécticos y pectatos, estan constituidas por polimeros lineales de
acido galactopiranosiluronico unidos con enlaces glicosidicosa-D 1,4 , el grado de
metoxilacion de las pectinas depende de la fuente, método de extraccion y purificacion
de las mismas, presentan esterificacion con metilos en los grupos carboxilos, se
pueden distinguir dos clases de sustancias pécticas, los acidos pectinicos, en donde los
acidos galacturénicos enlazados se presentan como ésteres metilicos vy los acido
pécticos que solo son cadenas de acido galacturénicos sin esterificacion.(Badui 1999).
Las pectinas también estan compuestas por protopectinas, también compuestas por
acido galacturdnico esterificadas con metanol, las pectinas presentan aziucares neutros
como D-galactosa, L-arabinosa y L-ramnosa en mayores proporciones, aunque
también se encuentran proporciones de D-Glucosa, D-manosa y D-Xilosa (Fishman et
al., 1993).
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La composicion de las pectinas varia dependiendo de la fuente por ejemplo se observa
potencial en la pectina de cacao para produccion de bioetanol , la pectina extraida del
cacao posee un contenido de 64.0% de carbohidratos de los cuales 8% de ramnosa,
1.9% de arabinosa,1.4% de xilosa, 2.6% de manosa, galactosa 16.7% y glucosa 4.1% ,
dichos carbohidratos pueden ser utilizados como sustratos para la fermentacion para la
produccion de biocombustibles, ademas la pectina de cacao posee 3.8% de proteinas y
9.4 % de compuestos fendlicos, ramnosa y galactosa generalmente se encuentran en
mayores concentraciones que otros monosacaridos en todas las fuentes de
pectinas(Morris y Ralet, 2011).

La pectina es un coloide cargado negativamente, las soluciones de pectina tienen
comportamiento dextrogiro, la pectina cruda comercial presenta impurezas como
hemicelulosas, pentosas, galactosas entre otros carbohidratos, estos son favorables
para la obtencion de carbohidratos fermentables si el fin de la pectina es utilizarla para
la produccion de biocombustibles, el peso molecular oscila entre 20,000 a 400,000
Daltons, la pectina de manzana presenta una mayor variacion en cuanto a peso

molecular se refiere(O beirne y Van Buren,1983).

Las pectinas se clasifican en pectinas de alto metoxilo, de bajo metoxilo, estos estan
relacionados con el grado de esterificacion, las pectinas de alto metoxilo presentan un
contenido de metoxilo mayor a 50% y las de bajo metoxilo menor a 50%.Los estudios
de RMNH y RMNC indican que el mondmero acido galacturénico posee una
conformacién de silla que cambia al agregar iones de Calcio , esto se debe a que va
formando puentes y uniones entre el Calcio, generando interacciones tipo caja de
huevo(Rinaudo et al., 1980).

Las pectinas pueden sufrir hidrélisis por medios acidos, basicos y por sistemas
enzimaticos, la hidrdlisis ya sea basica o acida ocasiona la eliminacion de grupos
metoxilo y acetilo los cuales liberan moléculas de acido galacturdnico, acido péctico y

protopectinas.
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Figura 24.0.Estructura de acido poligalacturonico principal componente de las pectinas.
Fuente: (Fennema R., 1993).

DISPONIBILIDAD DE LAS PECTINAS.

La produccién y disponibilidad de las pectinas como materia prima para la conversion a
azucares fermentables es practicamente de facil acceso para la mayoria de los paises
productores de frutas, principalmente de citricos y manzanas, tejocote, membirillo,
cacao, papaya, café, la pectina no solo se encuentra en los frutos, también se
encuentra presente en la pared de ciertos vegetales.

La extraccion de pectinas del cacao es una alternativa a la pectina obtenida por citricos,
se lleva a cabo con acidos minerales principalmente acido nitrico y producen
rendimientos de 11.5 % en base seca (Vriesmann et. al., 2011).

En México se estan buscando alternativas a residuos agricolas y desperdicios
vegetales, algunas alternativas a las pectinas comerciales son pectinas extraidas del
xoconostle y tejocote, los usos de la pectina pueden ser variados, principalmente se
utiliza como agente gelificante y viscosante en la industria de alimentos, utilizada en la
elaboracién de mermeladas, jaleas, confiteria entre otras , en la industria farmacéutica
se utiliza con caolin para tratamiento de la diarrea, es por ello que la pectina es una
materia prima muy accesible en el mundo y en nuestro pais.

La produccion de pectina generalmente se relaciona con la produccion de citricos
aunque existen algunas excepciones, ya que México puede producir la materia prima
pero no cuenta con la infraestructura para la obtencion de la pectina tal y se ve en la
necesidad de importar una gran cantidad de pectina utilizada, el fruto que contiene una

mayor cantidad de pectina es sin duda la naranja ademas de que es el citrico mas
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sembrado y de bajo costo a nivel mundial, ocupando el 10.5% de la produccién
mundial de frutas, los residuos generados por la naranja pueden tener varios fines,
entre ellos la produccion de biocombustibles, etanol y la obtencién de pectina.

Los residuos de la naranja poseen un 42.5% de pectina citrica, siendo el componente
de mayor abundancia en los residuos generados por la naranja, en si la cascara de
naranja es una fuente de carbohidratos posee glucosa y fructosa, la pectina de la
naranja puede ser hidrolizada por distintos métodos ya sea fisicos, quimicos o
enzimaticos que al hidrolizarse produce acido galacturénico, arabinosa y galactosa, en
menor proporcion contiene xilosa, ramnosa y glucosa (Grohmann et al., 1995).

Los precios de la pectina en nuestro pais son de 100.00 a 200.00 MXN dependiendo
del proveedor y la calidad de la misma especificada en la ficha técnica del proveedor
(Quiminet, 2013), para la obtencion de carbohidratos reductores se puede utilizar la
pectina directamente como materia prima, dando un tratamiento para la hidrdlisis de la
misma y se obtengan los carbohidratos, aunque no sera muy rentable ya que los
precios de la pectina son elevados y no se obtendra un alto rendimiento de
carbohidratos, es conveniente utilizar los residuos de industrias procesadoras de jugo
de citricos o frutas, se sabe que para la obtencion de la pectina se muele y deshidratan
los residuos , se puede procesar directamente la molienda para la obtencién de
carbohidratos, el fin biotecnoldgico puede variar.

PROCESO DE OBTENCION DE BIOETANOL A PARTIR DE PECTINAS

e Extraccion de pectinas de biomasa

Para la extraccion de las pectinas de la biomasa se debe de secar a una humedad
entre 10-14 % para posteriormente disminuir el tamano de particula mediante la
molienda, la biomasa deshidratada (50 g de biomasa / 300 mL de agua destilada) se
adicionan al reactor a una temperatura entre 60-90°cC a 250 rpm vy se acidifica el
medio a pH entre 1.2 a 2.0 utilizando acido sulfurico, clorhidrico a un tiempo entre 1 a 4
horas. Terminado el proceso anterior se enfria el sistema a 20°C vy se filtra dos veces
en filtros de nylon, el primero en 100 ym y posteriormente en 20 uym, del filtrado anterior
se ajusta el pH a 3.5 con hidréxido de sodio o potasio. Las pectinas extraidas se

precipitan en alcohol al 95% adicionando 4 volumenes respecto a la biomasa pécticas y
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se centrifuga a 17675 g durante una hora, la pectina se recupera en agua y se seca a
temperatura de 35 a 40°C (Khule R. N. et al., 2012).

Cabe destacar que para la produccion de bioetanol mediante sustancias pécticas
raramente se realiza una extraccion de las pectinas, se realiza directamente la hidrolisis
acida en donde son hidrolizados la mayor parte de los carbohidratos, la hidrélisis se
lleva a cabo en un reactor de membrana.
e Hidrdlisis acida

Las condiciones de hidrdlisis se ve influenciada por factores como grado de metilacion,
pH del sistema, temperatura y iones calcio , el proceso de hidrdlisis de pectina para
obtener altos rendimientos de carbohidratos fermentables es realizar primeramente una
hidrdlisis quimica y posteriormente una hidrdlisis enzimatica, de la hidrdlisis de
sustancias pécticas se obtiene acido urénico y monosacaridos neutrales (galactosa,
arabinosa y ramnosa), (Garna H. et al 2006) mencionan las condiciones de hidrdlisis
acida 6ptimas son 40.0 % de biomasa / volumen de acido sulfurico a concentraciones
de 0.2, 1 y 2 M a 100° C, alcanzando el rendimiento maximo a 18, 6 y 3 horas
respectivamente , pasado ese tiempo se empiezan a formar lactonas que no son
sustratos para la produccién de bioetanol y si se utilizan temperaturas menores los

rendimientos disminuyen proporcionalmente

e Hidrélisis enzimatica
Someter la biomasa péctica a hidrélisis enzimatica sin pretramiento de hidrdlisis acida
en si genera mejores rendimientos de hasta 66% v/v donde hay una mayor

despolimerizacion de cadenas poligalacturénicas, la enzimas utilizadas para la
hidrdlisis de pectina son: (Bako E. K. et al. 2007)

Poligalacturonasas

Este tipo de enzimas hidroliza los enlaces glicosidicos a-D (1,4) presentes en las
pectinas produciendo acidos pécticos, las Poligalacturonasas son de origen fungico
como Aspergillus Niger. Las Poligalacturonasasas a su vez se clasifican en
endopolimetilgalacturonasa que hidroliza la pectina a acidos pécticos y Ila
endopoligalacturonasa que hidroliza los acidos pécticos. Por otro lado existen enzimas
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poligalacturonasas exégenas que son exopolimetilgalacturonasa que hidroliza pectina y
exopoligalacturonasa que hidroliza acidos pécticos (Belitz & Grosch, 2004). Las
condiciones 6ptimas de Poligalacturonasas de Sigma Aldrich son pH de 4.1 en buffer de
acetatos, 150 rpm, a una temperatura de 30 -50° C ,a un tiempo de hidrélisis de 48
horas, con actividad de 1.7 U/mg, dicha actividad se define como la cantidad de enzima
que es capaz de producir 1 ymol de acido galacturénico , la concentracion éptima de
enzima es 0.15-0.20 g de enzima / 10 g de peso de biomasa péctica dando
rendimientos de hasta 40.6% de hidrélisis de pectina a acido galacturdnico y sus

respectivos oligomeros(Bako E. K. et al., 2007).

Pectinesterasas: Dentro de esta clasificacion entran las enzimas pectin metil esterasas
y pectin hidrolasas, estas enzimas se encuentran ampliamente en el reino vegetal
principalmente en frutas, hongos y bacterias que degradan vegetales, catalizan la
hidrolisis de grupos metoxilo de residuos galacturénicos metilados produciendo metanol
y pectatos, siendo enzimas del tipo acido carboxilo esterasa , son enzimas altamente
especificas, su accion se detiene a ciertos porcentajes de metoxilo (0.7-1.6%), el pH
optimo de Pectinesterasas fungicas es de 3.5,a una temperatura entre 45 a 50°C, una

actividad de 60 U/l a un tiempo mayor a 24 horas (Nikolic y Mojovic 2007).

Pectato liasas: Las enzimas Pectato liasas también despolimerizan los productos
obtenidos de las polimetil galacturonasas pero lo hacen mediante un mecanismo de [3-

eliminacién que genera un urdnido insaturado.

Los principales productos de la hidrélisis enzimatica de las pectinas son acido

galacturonico, xilosa, glucosa, galactosa, arabinosa y urénidos insaturados.
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Figura 25.0.Hidrolisis enzimatica de pectinas.
e Fermentacion:

Dado que de la hidrélisis de pectina se obtienen pentosas y hexosas es
recomendable inocular en el fermentador microorganismos capaces de fermentar

pentosas y hexosas a las condiciones adecuadas de dichos microorganismos.
e Destilacién

A temperaturas mayores al punto de ebullicion del etanol, (78°C.)
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CAPITULO 6

PROCESOS DE OBTENCION DE BIOETANOL
A PARTIR DE MATERIA PRIMA DE PRIMERA
GENERACION
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PRODUCCION DE BIOETANOL A PARTIR DE MATERIAS PRIMAS QUE
CONTIENEN ALMIDON

El origen de las materias primas que contienen almidon como carbohidrato
biodisponible para la produccién de bioetanol se basa en granos (maiz, arroz, cebada y
trigo) y tubérculos (papa, mandioca y yuca), es por ello que los pretratamientos difieren
si el origen es de cereales (granos) o de tubérculos, la obtencién de la fraccion
fermentable depende también de las caracteristicas fisicoquimicas del almidén presente
en la materia prima , dichas caracteristicas se basan principalmente en contenido de
amilosa y amilopectina y a partir de estas obtener glucosa que pueda ser metabolizada
a etanol.

Las desventajas de producir bioetanol a partir de almidon es que se requiere una gran
cantidad de energia particularmente durante la sacarificacién y licuefaccion, el proceso
de sacarificacion requiere arriba del 30% de la energia necesaria para el proceso de
conversidon de almidén a bioetanol , las condiciones de gelatinizacién y licuefaccion son
variadas, generalmente temperatura, humedad del almidén, los rangos Optimos de
temperatura fluctuan entre 90 a 150° C y el rango de humedad va de 40 a 60 % ,
aumentando proporcionalmente el rendimiento de hidrdlisis con la humedad. (Elliason,
2004).

Para obtener almidon a partir de granos se debe de realizar previamente la extraccion
y/o obtencién del mismo, se puede utilizar almidén de alguna materia prima en especial
adquiriéndose directamente del proveedor, considerando la disponibilidad,
caracteristicas y costos del mismo.

Por el contrario se puede utilizar directamente la materia prima previamente secada
hasta una humedad no mayor a 14 % y posteriormente realizar la disminucién del
tamarno de particula o molienda, el proceso de obtencion de bioetanol utiliza la molienda
gue puede ser de dos tipos molienda humeda y molienda seca. (Lee et al., 2007)

La molienda se realiza hasta que el tamafo de particula sea caracteristico de harina,
los molinos utilizados para la mayoria de los procesos de molienda son molinos de seis
o cuatro rodillos, el tamafo de particula es importante para que las enzimas y el agua

puedan penetrar mas facilmente al almidén para obtener buenos rendimientos de etanol
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El proceso de obtencion de bioetanol a partir de almidon se resume en 5 pasos:
molienda de la biomasa, licuefaccion, hidrolisis o sacarificacion, fermentacion y
recuperacion por destilacion, las condiciones de temperatura, tiempo de proceso,
enzimas y equipos se ve influenciado por muchos factores tales como procedencia del
almidon y tipo de molienda utilizada, se describiran las condiciones de cada etapa de

obtencioén de bioetanol.

Suspension de almidon

‘ Gelatinizacion con Calor 85 C

Almidon gelatinizado

Sacarificacion Cocteles
enzimaticos

Glucosa y Maltosa

Figura 26.0. Diagrama General de Hidrolisis de Almidén Fuente (Masuda et al., 2013).
En la actualidad se utiliza el proceso de sacarificacion y fermentacién simultanea
utilizando microorganismos que presentan capacidad amilolitica debido a avances de
recombinacion genética, ejemplo de ello es la modificacion de levaduras que expresan
genes que codifican a amilasas y glucoamilasas pudiendo utilizar el almidéon como
sustrato junto con microorganismos con capacidad fermentativa, el proceso presenta
distintas ventajas sobre la sacarificacién y fermentacién separadas, dichas ventajas son
las siguientes(Castafo y Mejia , 2008):

e Reduccion del tiempo de proceso de obtencidon de etanol, dado que el proceso si

simultaneo y por tanto la reduccién de costos.

¢ Reduccion de la inhibicidn de la enzimas por sustrato
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GELATINIZACION DEL ALMIDON

En este proceso se lleva a cabo la gelatinizacion del almidon en donde aumenta la
viscosidad de la suspension de almidon debido a que se lleva a cabo la alteracion de
las cadenas de amilosa y amilopectina, recordado la solubilidad de las mismas, en la
gelatinizacion del almidon ocurre la solubilizacion de la amilopectina y la lixiviacion de la
amilosa provocando la ruptura de los granulos de almidon, siendo los granulos mas
grandes los primeros en romperse liberando amilosa y amilopectina que son sustratos
para que se pueda realizar la sacarificacion. , el rendimiento de la gelatinizacién del
almidon se ve influenciado por la transferencia de calor, es importante mencionar que
en la sacarificacion se ve disminuida la viscosidad debido a la hidrdlisis de moléculas,
donde el rendimiento de sacarificacion depende del mezclado influyendo también
factores como velocidad y tiempo del mismo (Masuda et al., 2013).

La temperatura de gelatinizacidon generalmente se realiza a temperaturas menores a
1200 C, la temperatura promedio utilizada en este proceso es de 85°C en donde el
diametro de los granulos de almidén aumenta conforme pasa el tiempo hasta que
explotan (ver figura 22). Para el caso del almidén de yuca, maiz céreo y arroz
gelatinizan a temperaturas mas bajas de 60 ° C a 67 © C en comparacién a otros
almidones, por lo que la energia utilizada en extrusores sera menor para esta variedad
de almidones, es por ello que estos almidones son un alternativa rentable para la

produccion de bioetanol.

0O min | min 2 min 3 min 5 min 7 min

Figura 27.0. Evaluacién microscépica de tratamiento térmico de almidéon de tapioca a

1150C.
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El proceso de gelatinizacion del almidon presenta una cinética de primer orden,

siguiendo el siguiente sistema y ecuacion (Zanoni et al., 1995).

Suspension de almidon —> Almidoén gelatinizado

Ege
ge

Donde

kge= Constante de rendimiento de reaccion

Tge = Temperatura de reaccion

Ege = Energia de activacion

C=Concentracion de almiddn sin gelatinizar

El rendimiento de gelatinizacion se ve fuertemente afectado por la temperatura del
sistema, es por ello que la transferencia de calor del reactor al flujo es importante y
debe ser en direccién radial, lo anterior puede realizarse en equipos Couette-Taylor en
donde se puede incrementar la presién del sistema, utilizando distintos gases
aumentando el grado de gelatinizacién y asi obtener rendimientos casi del 100% de
hidrdlisis de la amilosa y amilopectina presente en el almidon, algunos equipos para la
licuefaccion e hidrdlisis del almidén son del tipo Couette-Taylor de acero inoxidable, en
donde se somete la suspensién del almidén a 85°C y el reactor posee la caracteristica
de rotar a ciertas velocidades, la velocidad se incrementa gradualmente para liberar
amilosa y amilopectina, siendo la velocidad de 100 rad/s donde se obtiene el
rendimiento maximo de hidrodlisis . (Masuda et al., 2013).

La gelatinizacion es un punto critico para la obtencién de buenos rendimientos de
carbohidratos fermentables, el grado de gelatinizacion del almidén puede ser
determinada y observada por diversos equipos como el microscopio de luz donde se
puede observar la birrefringencia del almidén en tiempo real, calorimetros de barrido
diferencial (DSC) en donde se analiza la entalpia de gelatinizacién del almidén vy
microscopios de polarizacion. Los procesos de gelatinizacion y sacarificacion pueden

variar, se pueden realizar de forma simultanea o separada.
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En la etapa de licuefaccion de almiddn se lleva a cabo la gelatinizacion de la misma por
accién del agua, temperatura vy presidn, adicionandose también enzimas alfa amilasas
o beta amilasas, la gelatinizacion favorecera la accion de las enzimas alfa amilasas que
se adicionan generalmente después de la gelatinizacion o durante la misma, el ajuste
del pH se puede realizar con soluciones de HCI y acido fosfoérico ,a continuacion se
describiran las generalidades de las enzimas alfa y beta amilasas ademas de las

condiciones del proceso

SACARIFICACION ENZIMATICA DEL ALMIDON

La sacarificaciéon del almidén tiene como fin hidrolizar las cadenas de amilosa y
amilopectina producidas en la licuefaccion, dado que los granulos de almidén nativos
poseen una estructura semicristalina resistente a la hidrdlisis enzimatica, es por ello
que es necesario gelatinizar al almidén para liberar las cadenas de amilosa y
amilopectina, de la hidrélisis enzimatica se obtienen diferentes carbohidratos
fermentables dependiendo del tipo de enzima utilizada, dichos carbohidratos pueden
ser maltosa, maltotriosa, isomaltosa, glucosa y dextrinas, el grado de sacarificacion
dependera de los siguientes factores.

e tiempo de gelatinizacion y licuefaccion, a mayor tiempo se obtendra una mayor
cantidad de cadenas de amilosa y amilopectina, aumentando asi la cantidad de
carbohidratos fermentables obtenidos de la sacarificacion enzimatica

e la presencia de lipidos, acidos grasos libres, en especial la presencia de
complejos amilosallipidos proporciona una cierta resistencia a la hidrélisis con a-
amilasas aumentando asi el tiempo de hidrdlisis, principalmente en almidén de
maiz existe una gran cantidad de lipidos (Tester et al., 2006).

e La cristalinidad y dobles hélices presentes en el almidon, es otro factor que
influye en la sacarificacién, la cristalinidad aumenta la resistencia a hidrolisis,
siendo los almidones del tipo B y C mas resistentes a la hidrdlisis enzimatica, en
general siendo mas resistentes los almidones de alta amilosa (Gerard et al.,
2001).
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Figura 28.0.Descripcion del complejo de lipido amilosa y Vh hélice de amilosa.
Fuente:(Immel, 2000).

La sacarificacion del almidén generalmente se realiza adicionando al tanque de
agitacion primeramente enzimas alfa amilasas, terminada la accién de las alfa amilasas
viene el turno de las B-amilasas junto con dextrinasas vy al ultimo de las enzimas
glucosidasa con pululanasas para obtener maximos rendimientos de glucosa o una
mayor cantidad de carbohidratos fermentables y por tanto de bioetanol, las enzimas
deben de adicionarse al tanque de agitacion ajustando previamente a las condiciones
de temperatura y pH con buffers adecuados para cada enzima para que no se afecte la
viabilidad de la misma.

Enzimas alfa amilasas.

Para la adicidon de las enzimas alfa amilasas generalmente se realiza en dos etapas, se
adiciona de la cantidad total la mitad de la enzima en polvo a una temperatura de110°C
a 120°C, se homogeneiza y se deja que se lleve a cabo la hidrdlisis durante una hora ,
posteriormente se ajusta la temperatura a 85°C y se adiciona el restante de la enzima

bajo las mismas condiciones de tiempo, terminado este proceso se adiciona enzimas
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beta amilasas, los productos de hidrolisis dependeran de la enzima alfa amilasa
utilizada(Vohra et al.,2013).

Existen aproximadamente 30 enzimas alfa amilasas difiiendo una de otra de sus
propiedades especificas y 21 tipos en base a la selectividad de hidrdlisis y los productos
generados del almidén (Van der Maarel et al., 2002).

También llamadas amilolasa dextrinogénica no es selectiva para el enlace a-(1,4), la
hidrolisis la realiza al azar produciendo maltosa, maltotriosa, maltohexosa, glucosa y
otros oligosacaridos a partir de la amilosa, para la amilopectina se producen dextrinas
El rango éptimo de pH de este tipo de enzimas es de 6.7 a 7.0, la actividad de este tipo
de enzimas se ve disminuida con el tiempo, al aumentar la temperatura y la
concentracion de sustratos como glucosa y maltosa, la siguiente tabla muestra distintos
tipos de alfa amilasas para la hidrdlisis de almidén.

Las enzimas alfa amilasas de origen bacteriana hidrolizan mas rapido la amilopectina
que la amilosa de la malta, algunas alfa amilasas son aisladas de microorganismos

termdfilos es por ello que son resistentes a altas temperaturas hasta de 105°C.
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Tabla 16.0.Caracteristicas de las alfa amilasas mas utilizadas y activas para hidrolisis

de almidon. Fuente:(Tomazik y Horton, 2012).

Nombre

Origen de

alfa

amilasa

Amilasa de Bacillus

Licheniformis

Levaduras Amilasa de

Lipomycesstarkeyi

Amilasa de
Saccharomycopsis

capsularis

6.0 a
7.0

45a
7.5

Temperatura

Hasta 85°C

No mas de
400°C

Productos de

hidrélisis

Maltosa, maltotriosa,
maltopentosa

Glucosa y dextrinas

Maltotriosa,
maltopentosa,

maltohexosa

Glucosa, maltosa,
maltodextrina y
maltotriosa

Maltosa, glucosa y

maltotreosa

Rendimiento

de Hidrolisis

Enzima de Aspergillus 3.2a 65a70°C glucosa 90%
fumigatus K27 3.5




La adicion de enzimas beta amilasas se realiza después de la accion de las alfa
amilasas Terminado el proceso de licuefaccion del almidén se obtienen distintos
carbohidratos por la accion de alfa amilasas ya mencionada anteriormente, cabe
destacar que se necesita una total conversion de estos carbohidratos a glucosa que es
el sustrato para la levadura y se pueda llevar a cabo la fermentacién con rendimientos
altos de bioetanol , es por ello que en esta etapa se va asegurar la total conversion o la
mayor parte de estos carbohidratos a glucosa, la adicion de enzimas en esta etapa se
realiza generalmente a temperaturas menores a 70°C dado que a esta temperatura se
desnaturalizan las enzimas (Wyman et al.,2004).Las enzimas utilizadas en esta etapa
generalmente requieren pH acido , para ajustar el pH se utilizan soluciones de acido
clorhidrico y acido fosférico, se mencionaran las caracteristicas de las enzimas beta
amilasas y glucoamilasas utilizadas en esta etapa de conversion de almidon a
bioetanol.

Existen variedades de papa dulce de las cuales se han nombrado almidon K159
requieren temperaturas bajas de sacarificacion de 49.5 a 66.2 C, los cuales necesitan
una menor cantidad de energia para su gelatinizacion debido a que las cadenas de
amilopectina son mas cortas en comparacion a otras fuentes de almidén, es por ello
que es mas susceptible a la accion enzimatica qué después de la hidrdlisis total del

almidén se obtiene mas un 80% de glucosa, de 2.4 a 3.2 % de sacarosa en base seca.

Enzimas beta amilasas.

Este tipo de enzimas hidrolizan el almidon especificamente en el enlace a-(1,4)
produciendo maltosa, esta enzima hidroliza cadenas de amilosa de seis unidades de
glucosa, maltotreosa y amilopectina a una menor proporcion (Klinkenberg, 1931) , esta
es una exoenzimas que ataca al almidon por los extremos no reductores, hidrolizando
un enlace siy uno no, se tendria que esperar la obtencién solo de maltosa a partir de
amilosa, ahi se corrobora que la amilosa presenta ramificaciones, en realidad
solamente el 70% de la amilosa se convierte en maltosa, en el caso de la amilopectina
la conversion a maltosa solamente es de 50% siendo el resto una dextrina 3 limite de

gran peso molecular(Hoseney,1991).
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A menudo la sacarificacion con beta amilasa constituye el segundo paso de la hidrélisis
de almidén para la obtencion de maltosa, las enzimas beta amilasas también son
obtenidas de diversas fuentes, se tienen reportes que las beta amilasas de origen
bacteriano producen de la hidrdlisis de almidén a 30% de glucosa y 40 % de maltosa,
las fuentes de beta amilasa coinciden con la de alfa amilasa las fuentes de enzimas
beta amilasa son las siguientes:

Enzimas beta amilasa de origen animal: Se encuentran en el gorgojo del maiz
(Sitophilus zea maiz) hidrolizando almidén y una cantidad considerable de amilopectina,
para producir maltosa y glucosa (Baker, 1983).

Enzimas beta amilasas de origen vegetal: Obtenidas de soya, arroz, cebada, maiz,
papa y papa dulce, las condiciones de hidrdlisis varian dependiendo de la enzima, para
el caso de beta amilasas de papa el pH 6ptimo es de 5.1 a 5.5 a una temperatura de
550 C, en el caso de enzimas de papa dulce las condiciones no varian
significativamente (Myrback et al., 1983).

Las enzimas beta amilasas de la malta actuan a un pH de 5.65 a 5.85, la temperatura
oOptima de la sacarificacion de la beta amilasa de la malta es de 60° C, a una
temperatura mayor a 70°C la enzima puede inactivarse.

Enzimas beta amilasas de origen bacteriano: Generalmente son de bacterias del
genero Bacillus, algunos modificados genéticamente para generar termo resistencia
principalmente son enzimas de Bacillus cereus, Bacillus megaterium, Bacillus polymixa
y Bacillus circullans son fuentes de enzimas beta amilasas mas comunes, dado que
como ya se menciond son termorresistentes, el pH optimo de las enzimas beta
amilasas de origen bacteriano es de 6.5 a 6.9 a una temperatura 6ptima de 45 a 60°C,
el producto de hidrélisis de este tipo de enzimas es principalmente maltosa (Outtrup y
Norman 1984)

Enzimas beta amilasas de origen fungico: Las enzimas beta amilasas son extraidas
de diversos géneros de hongos principalmente Aspergillus, conviene mencionar la beta
amilasa extraida de Aspergillus Oryzae hidroliza al almidén a rendimientos del 90% de
glucosa, para el caso de la enzima extraida de Clostridium thermosulforogenes el pH
optimo de hidrolisis es de 4.5 a 6.0 resistiendo temperaturas de hasta 80°C, para el

caso de la enzima extraida de Syncephalastrum racemosum produce una enzima
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estable en presencia de metales pesados, tioles y benzoatos generalmente
encontrados en ciertos tipos de almidén, el pH 6ptimo es a 5.0 a una temperatura de
600C(Tomazik y Horton 2012).

Enzimas glucoamilasas.

Las enzimas glucoamilasas o glucosidasas son otro tipo de enzimas amilasas de gran
importancia en la hidrdlisis enzimatica del almidon, generalmente se utilizan después de
hidrolizar al almidon con alfa y beta amilasas, estas enzimas llevan a cabo la hidrélisis
en el enlace a-(1,4) de la amilosa y de la amilopectina o de polisacaridos de cadena
mas corta formados por la hidrolisis anterior como dextrinas, hidroliza en menor
proporcion los enlaces a-(1,6) de la amilopectina, siendo el producto principal de la
hidrolisis de esta enzima la glucosa, en general se utiliza esta enzima en la ultima etapa
de hidrdlisis enzimatica de almidén para la produccién de bioetanol, puede utilizarse
para la hidrolisis de almiddn junto con pululanasas (Hizukuri,1987).

Algunas investigaciones sugieren utilizar glucoamilasas el lugar de enzimas beta
amilasas en la hidrdlisis de almidon en reactores de membrana esto con el fin de evitar
la formacion de dextrinas limite y asi optimizar costos no utilizando enzimas dextrinasas
limite, también se menciona qué es necesario utilizar un glucosidasa muy activa en
sinergismo con un una cantidad menor de enzima transglucosidasa da como resultado
la hidrdlisis total del almidén produciendo maximo rendimientos(Hattori,1961).

Otro factor que reduce la extension o grado de hidrdlisis es la formacion de los llamados
productos de reversién que son oligosacaridos unidos por enlaces resistentes del tipo
a-1,6 por esta razdn se recomienda la mezcla de enzimas glucoamilasa y pululanasa
que hidroliza estos enlaces con facilidad , es por ello que la mezcla de estas enzimas
es adecuada para mejores rendimientos de hidrolisis de almidén (Crabb y Shetty,
1999) , algunas fuentes mencionan la inmovilizacion de estas enzimas en ciertos
polimeros para mejorar la termorresistencia de la misma , por ejemplo mezclando las
enzimas en soluciones de alginato al 2.5% y posteriormente en soluciones de CaCl2 ,
incubando la mezcla de enzimas mas una suspension de almidon al 1% a hidrolizar
y posteriormente someter a reflujo sin la necesidad de usar otras enzimas, con una

proporcion de 15 U de Glucoamilasa y 4 U de pululanasa, obteniéndose mejores
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resultados de DE (Equivalentes de Dextrosa) de hasta 96 DE al inmovilizar las
enzimas que al dejarlas en estado libre, y la posibilidad de realizar gelatinizacion y
sacarificacion simultanea (Ipsita y Munishwar, 2004).

El origen de estas enzimas es un factor clave para el rendimiento de hidrdlisis de
almidon, existen de origen fungico, de bacterias y levaduras, de origen vegetal y
también se encuentran en el estdmago de mamiferos rumiantes, la temperatura 6ptima
para este tipo de enzimas oscila entre 400C y 60 C con un pH 6ptimo de 3.6 a 6.5, el
origen de las glucoamilasas es el siguiente.

Glucoamilasas de origen bacteriano: Generalmente son aisladas del género Bacillus,
siendo las mas utilizadas Bacillus firmus y Bacillus Stearothermophylus, utilizandose
también del genero Clostridium, Flavobacterium y Hallobacter, es importante mencionar
la glucoamilasa de Bacillus firmus la cual hidroliza almidon de papa, maiz, trigo a
temperatura de 37° C produciendo glucosa y también en menores concentraciones

maltosa, maltotriosa y maltotreosa (Dettori Campus et al., 1992).
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Figura 29.0.Diagrama general de productos obtenidos de la hidrdlisis enzimatica de

almidon.
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Glucoamilasas de origen fungico: Es la fuente comercial mas importante de este tipo
de enzima generalmente se aisla de hongos del género Aspergillus y Rhizopus, las
cuales son termorresistentes, el pH 6ptimo del sistema es 4.5 a una temperatura de 70°
C

Glucoamilasas de levaduras: De este tipo destacan enzimas extraidas del genero
Schwanniomyces alluvius, esta enzima a un pH 6ptimo de 5.0 y a una temperatura de
500C al utilizarse para la hidrdlisis de almidén produce exclusivamente glucosa.

La glucoamilasa de Saccharomyces Cerevisiae es otra enzima de importancia
comercial.

ENZIMAS PULULANASAS

Las pululanasas hidrolizan los enlaces a-(1,6) de polisacaridos ramificados como la
amilo pectina, también se conocen como enzimas desramificadoras, el producto de
hidrolisis es maltosa y glucosa , siendo la de mayor importancia comercial la de
Klibsiela neumoniae, por otro lado las isopululanasas actua sobre los enlaces a-(1,4)
del pulano y liberando isopanosa como producto principal, la isopululanasa solamente
se ha sintetizado de Aspergillus Niger con una temperatura 6ptima de 30 a 40°C y pH
optimo de 3.5 a 4.0(Tomazik y Horton, 2012).

PROCESO GENERAL DE HIDROLISIS ACIDA DEL ALMIDON.

Para la caracterizacion de los productos que se obtienen de la hidrdlisis de almidén de
emplea un parametro que se define como grado de equivalentes de glucosa o dextrosa
(ED), el cual corresponde a las mismas unidades de glucosa puras que de 100
unidades de masa del hidrolizado seco para reducir la misma cantidad del reactivo de
Fehling, conviene mencionar que la hidrélisis acida ha caido en desuso debido a las
desventajas que presenta el proceso como es generacién de productos que pueden
inhibir el crecimiento de la levadura, neutralizacion de los hidrolizados para la
fermentacion, eliminacién de los productos de oxidacion como HMF hidroximetil furfural
que ademas genera color. (Garcia Garibay, 2004).

Algunos paises como México y América aun utilizan este método debido a que los
acidos utilizados como HCL (acido clorhidrico y acido sulfurico) son mas accesibles

que las enzimas utilizadas, ademas de que tiene una tasa de reaccidn rapida y
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temperaturas de reaccion bajas utilizando altas concentraciones de acidos, los
productos de hidrélisis dependen también del tipo de almidén y de la cantidad de
amilosa y amilopectina presentes en el almidén utilizado. (Tasic et al., 2009).

El proceso general de pretratamiento de almidén utilizando acido consta basicamente
de los siguientes pasos obtencion de almidon de las materias primas, secado de
almidon, pesado de la materia prima, , posteriormente la adicion del almidén al tanque
de reflujo, adicién de acido, enfriamiento de la mezcla , neutralizaciéon de la mezcla |,

centrifugacion 1, separacion de solidos , fermentacion, centrifugacion y destilacion.

Hidrdlisis acida en reflujo

Primeramente deben de adicionarse los soélidos al bioreactor y posteriormente los
acidos minerales fuertes, el pH al que se realiza la hidrdlisis acida oscila entre 1.5y 2.0,
las concentraciones utilizadas generalmente son 0.5 a 2 M de acido sulfurico o
clorhidrico, las proporciones utilizadas de acido son generalmente son 0.75: 1, 1:1, 2:1
de acido y solidos respectivamente, el sistema se debe de mantener en agitacion
constante, considerando que si existe una mayor cantidad de solucion acida en el
medio esta tendra un mayor superficie de contacto con el acido y por tanto se asegura
una mayor obtencién de carbohidratos reductores, ademas de que también las
concentraciones y volumen de acido utilizados dependen de la capacidad del
bioreactor utilizado, el bioreactor debe contar con control de variables y las condiciones
ideales de las mismas variables son

. Temperatura la cual debe oscilar entre oscila entre 120 a 150° C., es
necesario alcanzar el punto de ebullicidn del sistema para generar vapores
que favorezcan la hidrdlisis.

. Agitacion para que el acido tenga una mayor penetracion en la biomasa y el
rendimiento de hidrélisis sea mayor, a medida que aumentan las rpm de
agitacion la hidrélisis sera mas efectiva

. Presion: generalmente la presion utilizada es 15 psi, algunos tipos de
bioreactores cuentan con control de presion, aunque la hidrdlisis se puede
llevar a cabo a presién atmosférica, la presiéon disminuye el tiempo de

hidrdlisis y la formacion de compuestos de oxidacion (HMF).
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Tiempo: El tiempo de hidrolisis generalmente se lleva a cabo durante 1 hora a

temperatura de ebullicibn de la solucion acida , en donde se monitorea
constantemente la viscosidad, carbohidratos reductores y HMF hasta que se

mantienen constantes
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Figura 30.0.Tipo de bioreactores utilizados para la hidrdlisis acida de almidén

control de variables. Fuente:(Téllez et al., 2012).
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En general se observa que al aumentar las concentraciones y proporciones del acido
respecto a los solidos se obtiene una mayor cantidad de carbohidratos reductores
expresado como (DE) equivalentes de dextrosa, controlando las variables del bioreactor
se pueden obtener equivalentes de dextrosa hasta 94 % (Tasic etal., 2009).

El tiempo de hidrdlisis se define con la temperatura del bioreactor ya que entre mayor
sea la temperatura menor va a ser el tiempo de hidrdlisis, pero los rendimientos podran
ser menores en comparacion a las condiciones ideales arriba mencionadas, en general
la hidrdlisis acida del almidon sigue una cinética de primer orden, la cantidad de
azucares fermentables obtenida también se ve afectada por la cantidad de amilosa y
amilopectina presente, el cual varia dependiendo del origen del almidon, la amilosa es
la primer fraccion que se hidroliza a carbohidratos fermentables, en comparacién a la
amilopectina que se hidroliza mas lentamente ya que se encuentra principalmente en
las regiones semi-cristalinas de los granulos de almidén, por tanto la amilosa altera el
orden estructural dentro de los cristales de amilopectina, por lo que se puede decir que
aquellos almidones con mayor contenido de amilosa necesitaran un tiempo de hidrolisis
menor (Jenkins & Donald, 1995).
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Figuran 31.0.Variaciones de Equivalentes de dextrosa obtenidos a través del tiempo en
minutos de la hidrdlisis acida de almidén de papa a diferentes proporciones respecto a
los so6lidos, donde a) es HCL 1M y b) H2SO4 1M y la proporcién es v/v, ( O ) 1:0.75,

(A) 4.4, (@ 11125 (W05 My (&) 2M respectivamente. Fuente:(Jenkins & Donald,
1995).

Terminado el periodo de hidrdlisis acida se enfria la mezcla debajo de 5° C para
precipitar la porcion de almidén que no fue hidrolizada, posteriormente se centrifuga a
una velocidad de 6000 rpom en un tiempo de 15 minutos y se procede a neutralizar el
medio con soluciones de Hidroxido de Sodio y/o Potasio, generalmente a
concentraciones necesarias para llegar a pH entre 6.0 a 7.0, por lo que se adiciona

directamente al bioreactor las soluciones hasta lograr el ajuste de pH.
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Hidrdlisis acida de almidéon con microondas y carbén activado

Existen alternativas para mejorar la hidrolisis acida de almidon, una de ellas es el uso
de horno de microondas en presencia de carbon activado, este método es prometedor
dado que se puede reducir el tiempo de hidrdlisis obteniéndose asi una menor cantidad
de HMF y compuestos que podrian inhibir el crecimiento de la levadura durante la
fermentacion.

El proceso de hidrdlisis acida es el mismo se debe secar la materia prima a 60°C por
30 horas, se puede utilizar directamente el almidon o las materia prima sin extraer el
almiddn previamente secada a un contenido de humedad de 7.12%, posteriormente la
adicién del almidon a la solucion acida acuosa que contiene carbdén activado vy se
mantiene en agitacion el sistema el cual se encuentra dentro de horno de microondas.
Al utilizar carbon activado de alta adsorcion disminuye el contenido de compuesto de
color como Hidroximetil furfural pero baja los rendimientos de glucosa, en ausencia de
carbén activado al 50% de la potencia del microondas se pueden obtener rendimientos

de glucosa de hasta 91.52% en un tiempo de 10 minutos. (Hermiati et al., 2012).

PRODUCCION DE BIOETANOL A PARTIR DE CANA DE AZUCAR Y REMOLACHA.

La produccién de bioetanol a partir de sacarosa, fructosa, glucosa es la mas sencilla en
comparacion a la produccion con materias primas de origen lignoceluldsico, dado que
no se requiere degradar la pared celular e hidrolizar a carbohidratos fermentables, en
pocas palabras producir bioetanol es menos costoso, mas rapido y con mejores
rendimientos de etanol, las materias primas utilizadas son cana de azucar, frutas,
remolacha, sorgo dulce, la principal desventaja de estas materias primas es que
algunas son temporales y especificas para algunas regiones en comparacion a las
materias de segunda generacién que abundan en la corteza terrestre.

Para la obtencion de bioetanol a partir de remolacha y azucar en general es el mismo
proceso de obtencion, a partir de la biomasa azucarada (cafia de azucar y remolacha)
se puede realizar la produccion de bioetanol utilizando la materia prima azucarada
sometiéndola a presion y/o difusion (BNDES & CGEE, 2008).
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Se ha descrito anteriormente el proceso de obtencion de la sacarosa, mencionando que
en muchos ingenios azucareros cuentan con infraestructura para la produccion de
bioetanol habiendo una sinergia entre los dos procesos productivos de obtencion de
sacarosa y obtencion de bioetanol optimizando asi los gastos de transporte de materia
prima a la destiladora. Los sustratos para la fermentacion se pueden obtener desde
distintas etapas de la obtencion de sacarosa a partir de cafia de azucar y remolacha,
mencionando que siguen la misma ruta para la obtencién de sacarosa, dichos sustratos
se obtiene desde la obtencién de la sacarosa por extraccion con agua caliente, de la
melaza obtenida de la evaporacion del agua , del centrifugado obtenido hasta de la
sacarosa como producto terminado, es importante mencionar que a mayor pureza de
sacarosa contenga el mosto la fermentacion y destilacion se realizaran a un menor

tiempo y a mejores rendimientos.
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Figura 32.0.Diagrama de produccién de bioetanol a partir de cafia de azucar.
Fuente:(Seabra, 2008).
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Para la produccion de bioetanol se recomienda realizarse a un periodo no mayor a 72
horas después de la cosecha y a partir de melaza rica en sacarosa se debe de realizar
un ajuste o dilucion con agua destilada a un contenido 14-18% de sacarosa que es la
concentracion Optima de carbohidratos y obtener una fermentacion eficiente , el
principal microorganismo utilizado son Levaduras del género Saccharomyces a una
temperatura éptima de 33°C a 35 © C con una concentracion de 8-17 % v/v de inéculo
, la fermentacion es interrumpida generalmente cuando se obtiene un 10 a 12% de
etanol que es Ila maxima concentracion que pueden soportar los
microorganismos(Wyman, 2004) , dicha concentracion se determina por cromatografia
de gases, posteriormente se realiza una centrifugacion para separar los solidos de la
fermentacién Terminada la fermentacién se deben de recuperar la levadura para que
pueda ser utilizada en posteriores fermentaciones manteniéndola viable.

La etapa posterior es la destilacion a temperaturas de 80 a 85 oC para destilacion
simple y para destilacion azeotropica a una temperatura de aproximadamente 82°¢ C
obteniéndose una pureza de 95% de etanol en la primera destilacion, a partir de este se

puede obtener etanol anhidro a una pureza de 99.9%.

OBTENCION DE BIOETANOL A PARTIR DE FRUTAS.

La composicion de frutas es variable en general la produccion de bioetanol a partir de
frutas se realiza de forma artesanal, casera con fines culinarios, para la produccion de
bebidas fermentadas, dado que las frutas de manera directa tienen principalmente otros
fines como la produccion de jugos, mermeladas o el consumo de las mismas de manera
directa, debido a su alto contenido de carbohidratos que pueden ser aprovechados
como sustratos para la fermentacion, dichos carbohidratos son fructosa, glucosa y
sacarosa, la siguiente tabla muestra las frutas con mayor contenido de carbohidratos y

por tanto mayor potencial para produccion de bioetanol.
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Tabla.17.0.Eficiencia de bioetanol a partir de frutas con mayor contenido de azucares.
Fuente:(Barret et al., 2004).

Fruta Contenido de Rendimiento de Eficiencia de
azucares etanol (l/t) etanol (%)
(%)

Manzanas 12.1 58.6 84.3
Melon 7.1 19.0 46.6
Uvas 14.5 82.4 98.2

Mel6n Verde 4.0 12.5 54 .4
Naranjas 4.0 22.5 98.2
Durazno 6.2 26.1 73.4

Peras 12.0 64.4 93.5
Ciruela 11.0 54.2 85.7

La materia prima con mayor potencial en cuanto a costos es la obtenida de residuos de
la industria del procesado de frutas, generalmente de rechazos de las mismas como
frutas que no cumplan con los estandares de calidad de la industria que las requiera
tales como fruta maltratada y con una madurez excesiva o residuos de las mismas.
Dichos residuos representan un problema dado que en algunas industrias representa
del 20.0 % al 40% de las entradas, en general las frutas gastadas se pueden obtener
carbohidratos fermentables y pectina (CENER 2014).

Dichos residuos son una alternativa viable dado que en todo el mundo se consumen
frutas y productos industrializados de las mismas, por tanto se generan residuos de
frutas, generalmente estos residuos generan fauna nociva y malos olores, por tanto
requieren de una rapida recoleccion (INAP, 1986).

En México el 50 % de la basura generada corresponde a restos alimenticios, siendo
gran parte restos de fruta y vegetales, no se conoce la cantidad exacta de residuos de
fruta generados en nuestro pais, los pretratamientos para la obtencion de bioetanol a

partir de frutas pueden varias dependiendo de las moléculas que las compongan.
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PROCESO DE OBTENCION DE BIOETANOL A PARTIR DE RESIDUOS DE FRUTAS

e Caracterizacion y analisis proximal: El tratamiento para la obtencion de etanol
a partir de residuos de frutas es caracterizacion o analisis proximal (azucares
solubles, celulosa, pectina Hemicelulosa y lignina) para determinar las enzimas
que se van a utilizar en el proceso, si es que se requieren es importante
mencionar que la levadura debajo del rango de 12 a 15% de azucares reductores
en el medio no puede convertir a etanol el sobrante, es por ello que si esta por
debajo de este rango se debe ajustar el medio con glucosa o sacarosa ( Kumar
J.V. etdl., 1998).

e Disminucion del tamano de particula facilitar hidrélisis, generalmente

realizado en molinos.

e Pesado de la muestra y adicion de agua destilada normalmente se adiciona 1:1
m/v y pasteurizacion de la muestra en autoclave, en esta etapa se obtienen
carbohidratos solubles y sustratos directamente para las levaduras y se ajusta el

pH dependiendo de la enzima, generalmente a 4.5 (Osanaiye et al., 2005).

e Sacarificacion: El proceso se puede llevar a cabo de manera simultanea con la
fermentacién, generalmente para disminuir tiempo de proceso, la sacarificacion
generalmente es auxiliada por enzimas fungicas principalmente de Aspergillus
Niger, Clostridium, Trichoderma (Bhandari et al., 2013)o el inoculo directamente
a una concentracion de 1.09 X 10° celulas / 5 mL considerando las enzimas
presentes en estos microorganismos alfa amilasas, beta amilasas, celulasas,
pectinasas y glucoamilasas. (Osanaiye et al., 2005) a un tiempo no mayor a 72

horas, en un sistema con agitacion constante

e Fermentacién: En esta etapa del proceso se adicionan nutrimentos al medio
generalmente sales de Calcio, Magnesio y Sodio para aumentar el rendimiento
de bioetanol y se adiciona el in6culo previamente activado, el microorganismo
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adicionado es generalmente levadura utilizada en la industria cervecera del
género Saccharomyces cerevisiae a una concentracion de 3.56 X 10° cetwlas | 10
mL o 5 g de levadura liofilizada/Litro (Bhandari et al., 2013) con rendimientos de
bioetanol de aproximadamente 5.0% respecto al peso de sdlidos y rendimientos
maximos a las 48 horas a una temperatura de 35<C, (Osanaiye et. al. 2005)
;(Raikar V., 2012) y un sistema con agitacién constante para homogeneizar el

proceso.

Destilacion: La destilacion utilizada es por lotes, con una temperatura no mayor
a 90° C, se realizan varias destilaciones para que se obtenga etano anhidro a

una pureza de 99.0% para que se pueda utilizar como biocombustible.
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CAPITULO 7

PROCESOS DE OBTENCION DE
BIOETANOL A PARTIR DE MATERIA PRIMA
DE SEGUNDA GENERACION

97



MATERIAS PRIMAS DE SEGUNDA GENERACION.

El tratamiento de bioconversion de materiales vegetales de origen celuldsico vy
lignoceluldsico a monosacaridos fermentables (pentosas y hexosas) es mas complejo y
costoso que la bioconversion de materias primas de primera generacion, dado que se
debe de remover la lignina por tanto para este paso del proceso se utiliza el 33% de los
costos totales, por lo que los costos de bioconversion aumentan proporcionalmente con
el contenido de lignina, siendo la lignina la que aumenta la resistencia a la hidrélisis de
celulosa y Hemicelulosa, esta clasificacidon es la que mayor variedad de materias primas
posee para la conversion a bioetanol, dado que practicamente todos los residuos del
reino vegetal pueden ser aprovechados, a partir de materiales vegetales
lignocelulosicos se pueden obtener mas de 442 millones de litros por afio de etanol.

La produccion de bioetanol a partir de materias primas de segunda generacion presenta
diversas ventajas y desventajas, en comparacion a las materias primas de primera
generacion, tal y como se menciona en el capitulo 6, las materias primas de segunda
generacion contienen lignocelulosa siendo el polimero mas abundante en el planeta y
ademas es renovable, practicamente el costo de las materias primas de segunda
generacion es nulo en comparacion a las de primera generacién , ademas de que son
de facil acceso y presentan un alta disponibilidad en cualquier parte del mundo, también
se pueden obtener materias primas de segunda generacién a partir de desechos de
industrias como la industria cervecera en donde solo se utiliza el 8% de los
componentes de la malta el otro 92 % corresponde a residuos , industria papelera utiliza
solo el 30% de la materia prima , solidos de desecho de animales, residuos agricolas,
asi el potencial de produccion de bioetanol a partir de residuos agricolas y cultivos
gastados es de 491 millones de litros por afo lo que equivale a 16 veces la produccion

de bioetanol a partir de primera generacion(Kim y Dale, 2004).
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Tabla 18.0.Contenido de celulosa, Hemicelulosa y lignina de las principales fuentes de

materiales vegetales de segunda generacion. Fuente:(Sung & Chen, 2002).

Material lignocelulésico | Celulosa (%) | Hemicelulosa (%) | Lignina (%)
Madera dura 40-55 24-40 18-25
Madera suave 45-50 25-35 25-35
Cascara de nuez 25-30 25-30 30-40
Olote de maiz 45 35 15
Desechos de pastos 25-40 35-40 18-30
Papel 85-99 0 0-15
Paja de trigo 30 50 15
Hojas 15-20 80-85 0
Algodén 80-95 0 0
Papel periddico 40-55 25-40 18-30
Desecho de papel de pulpeos quimicos 60-70 10-20 5-10
Desechos solidos de aguas residuales 8-15 ND" 24-29
Desechos animales (cerdos) 6 28 ND®
Desechos solidos de ganado 1.6-4.7 14-33 27-57
Hierba Bermuda 25 357 64
Pastos de crecimiento rapido 45 314 12

Donde ND es no detectado

Existe una infinidad de materias primas que entran en la clasificacion de segunda
generacion, siendo los mas abundantes madera y residuos de dicha industria tales
como aserraderos, bagazo de cafa de azucar el cual es el residuo de la caia de azucar
posterior a la extraccién del jugo rico en sacarosa, los programas de desarrollo de
bioetanol a partir de bagazo de cafa comenzaron en Brasil en los afios 90s , en la
actualidad existen en Brasil plantas de produccién con una capacidad de 5,000 L de
bioetanol por dia , obteniéndose a partir de una tonelada de bagazo de 109 L de
bioetanol a 180 L de bioetanol.(Mousdale,2008).

Los residuos agricolas del cultivo de arroz son de los mas abundantes en el planeta,
Asia genera 667.6 millones de toneladas de estos residuos, a partir de estos se pueden
obtener 205 millones de litros de etanol por afio.
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En Estados Unidos se utiliza para la produccién de biocombustibles una variedad de
pasto cuyo nombre cientifico es Panicum Virgatum también conocida como pasto varilla
la cual crece en América del norte, con difusion de Canada hasta México siendo un
cultivo perenne, esta variedad de pasto perenne tiene un gran potencial como materia
prima de segunda generacion debido a que varias fuentes reportan rendimientos
mayores a 90% de conversion de celulosa y hemicelulosa (Chung et al., 2005).

Los pretratamientos para la obtencion de bioetanol a partir de pastos de crecimiento
rapido son menos costosos que aquellos que se realizan a la madera suave y madera
dura esto es por el contenido de lignina presentes , la cual se relaciona con la dureza
de los materiales vegetales, existe un punto importante a considerar en las materias
primas de segunda generacién, la composicion varia de forma significativa a lo largo del
afio y con la madurez de la fuente o materia prima, este cambio se relaciona con la
temporada de lluvias , el contenido de lignina y xilano aumenta en los meses de lluvia
y con la antigledad , es por ello que en maderas con mayor antigiedad o que se
colectan en los meses no lluviosos requieren de pretratamientos mas drasticos como de

presién, temperatura etc. (Bals et al., 2010).

o

Figura 33.0.Pasto varilla
produccion de bioetanol. Fuente :(PREGON AGROPECUARIO, 2014).

Panicum Virgatum” de gran altura utilizado para la
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El proceso de conversion de las materias primas de segunda generacion a etanol
consiste basicamente en cuatro pasos;

Pretratamiento, hidrélisis, fermentacion y separacién del bioetanol (destilacién).

Los pretratamientos varian dependiendo de la materia prima, cuyo objetivo es remover
y alterar la estructura de aquellos compuestos que impidan la hidrolisis enzimatica para
mejorar el rendimiento de la misma e incrementar porcentajes de azucares
fermentables, en la etapa de pretratamiento se debe de prevenir la pérdida o
degradacion de los carbohidratos que actuan como sustratos en la fermentacion y se
debe evitar la formacion de compuestos de inhibicion, en general el pretratamiento tiene
como fin mejorar el acceso de las enzimas a la celulosa y Hemicelulosa, remover la
lignina, incrementar la porosidad del material mejorando la liberacion de azucares
(Mabee et al,. 2006) ;(Cuervo et al., 2001).

Los pretratamientos de las materias primas de segunda generacién se pueden llevar a
cabo por diferentes opciones tales como pretramiento mecanico, explosion de vapor,
explosion de fibra de amoniaco, tratamiento con CO2 supercritico, pretratamiento acido
a alcalino, pretratamiento con ozono y pretratamiento biolégico, dichos métodos se
describen a continuacion (Hamelinck et al., 2005), en general la clasificacion de los
pretratamientos es por métodos fisicos, métodos quimicos y/o una combinacion de

ambos

METODOS FISICOS PARA OBTENCION DE BIOETANOL

Fragmentacion o disminuciéon de tamano de particula: Es de suma importancia
disminuir el tamafo de particula de todas las materias primas de segunda generacion
que vayan a utilizarse, esto se realiza en molinos especializados de alto impacto y/o
alto corte, se recomienda reducir el tamano de particula entre 0.2 y 2 mm para facilitar

la hidrdlisis enzimatica
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Explosiéon de vapor o auto hidrdélisis: es uno de los procesos de fragmentacion de la
biomasa separando las fibras individuales con una minima pérdida de material , en
donde se somete la muestra en un extrusor a condiciones de vapor saturado a una
temperatura de 160-260°C y a una presion entre (0.69—4.83 MPa) , en donde la
celulosa y la Hemicelulosa se fragmentan a oligdbmeros solubles, posteriormente se
adiciona acido sulfurico u otros acidos como acido acético, también puede agregarse
S02 , la funcién de dichos reactivos es catalizar la hidrdlisis de la muestra a glucosa,
incrementar la recuperacion de carbohidratos provenientes de la Hemicelulosa,
remover la fraccidon no disponible de la Hemicelulosa y la degradacién de la xilosa
(Mosier et al., 2005).

El proceso de explosion de vapor se realiza en dos etapas o en una sola etapa,
pudiendo tener un impacto en el rendimiento del proceso, la materia prima previamente
fragmentada se adiciona al extrusor en una camara sellada a las condiciones ideales,

las condiciones se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 19.0.Condiciones de las etapas de pretratamiento en método de explosion de

vapor en extrusor. Fuente :(Balat M. et al., 2008).

Pretratamiento en dos etapas Pretramiento en una

etapa

Sistema con solucién de

Sistema con solucién de
H2S04 al 2.0 % , durante | H2SO4 al 0.5 % , durante
2 minutos a 179.85°C 5 minutos a 224.85°C

Sistema con solucion de
H2S04 al 0.5 % , durante
10 minutos a 179.85°C

Los rendimientos generales del método de la explosion de vapor generalmente son

<65% de aquellos carbohidratos provenientes de la Hemicelulosa, ademas de que se
obtienen rendimientos de xilosa de 75% a 90%, las ventajas del método de explosion

de vapor es que requiere aproximadamente 70% menos del gasto energético utilizado

102




en tratamiento por fragmentacidon mecanica, el método de explosién de vapor es mas
efectivo para tratamiento de madera dura que madera suave (Vessia, 2005).

Método de explosion de fibra de amoniaco(AFEX):Este método involucra amoniaco
y explosion de vapor , se debe de humedecer previamente el material lignoceluldsico el
cual puede utilizarse no triturado y posteriormente se debe llevar a una humedad de
15 a 30%, este contenido de humedad aumenta proporcionalmente al contenido de
lignina , aunque este proceso no es muy efectivo para aquella biomasa lignocelulésica
con alto contenido de lignina, posteriormente la muestra humedecida se transfiere a una
camara a presion con amoniaco liquido , la concentracion de amoniaco debe ser de 1-2
kg NH3/kg de biomasa seca, el sistema utilizado trabaja con presiones superiores a 12
atm, el rango de presion es de (100 a 400 psi), para el caso de la temperatura se
maneja un rango de (70 a 200°C), en donde a mayor temperatura se requiere de una
menor presidn y viceversa, a la presion maxima se puede trabajar a temperatura
ambiente.

El tiempo de proceso es de 30 minutos, los rendimientos de hidrélisis para biomasa
con bajo contenido de lignina pueden llegar a 90% de hidrdlisis de celulosa y
hemicelulosa, en este proceso no se producen compuestos inhibidores (Holtzapple et
al., 1991).

Molecularmente lo que ocurre es que en este proceso se decristaliza la celulosa, se
hidroliza la hemicelulosa , se despolimeriza la lignina e incrementa la porosidad en la
pared celular, por tanto este pretratamiento incrementara significativamente los
rendimientos de hidrélisis y por tanto de obtencion de carbohidratos fermentables, se
pueden obtener rendimientos de arriba del 90% de hidrdlisis de glucanos y 70 % de
hidrdlisis de xilosa utilizando el pasto varilla como materia prima, anteriormente
mencionado (Bals et al., 2010).

Para la reduccion de costos en el proceso se puede recuperar el amoniaco, un posible
método es recuperar el amoniaco después de cada proceso por evaporacion, teniendo

como ventaja que requiere de menor tiempo de proceso (Balat M. et al., 2008).
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Figura 34.0. Reactor AFEX convencional .Fuente:(WTR Systems, 2014).

METODOS QUIMICOS PARA OBTENCION DE BIOETANOL
PRETRATAMIENTO CON ACIDOS
El pretratamiento con acidos normalmente es usado para obtener altos rendimientos de
hidrdlisis a partir de materias primas lignoceluldsica, como sabemos existen una gran
variedad de acidos, el acido sulfurico y el acido clorhidrico son poderosos agentes para
la hidrolisis, pero se requiere de equipos que requieran una alta resistencia a la
corrosion, es por ello que en la mayoria de los casos se requieren de acidos diluidos
generalmente acido sulfurico, clorhidrico y perclérico, el proceso de pretratamiento con
acido sigue de un proceso de hidrolisis enzimatica , existen generalmente dos tipos de
pretratamiento con acido :

e Sistema con un bajo contenido de sdlidos 5-10 % (w/w) a una temperatura mayor

a 160°C a sistema con agitacion constante.
e Sistema con un alto contenido de solidos de 10-40 % (w/w) en un sistema a una

temperatura menor a 160°C con agitacién constante.
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La hidrélisis de celulosa aumenta proporcionalmente con el contenido de acido
utilizado, algunas fuentes indican que durante 4 horas a temperatura ambiente 25°C y
concentraciones menores a 60 % de acido sulfurico H2SO4 la hidrdlisis de a-celulosa
presenta rendimientos nulos , por el contrario a concentraciones superiores a 65% de
acido sulfurico H2S0O4 presentan rendimientos altos de hidrdlisis , por tanto la hidrélisis
de la celulosa se ve influenciada por el estado fisico de la misma, en general al
aumentar la temperatura disminuye la cantidad de acido necesaria para la hidrédlisis de
celulosa, por ejemplo a una concentracion de 0.04% de &cido sulfurico H2SO4 y
temperaturas de 245°C se obtienen rendimientos de hidrolisis de celulosa de 95%, se
tienen reportes que la celulosa se despolimeriza y disuelve con el uso de agua

supercritica de 300-320°C sin necesidad de adicionar acido (Xiang et al., 2003).
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concentraciones de acido durante 4 horas y temperatura ambiente. (Fuente: Xiang et
al., 2003).
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De este pretratamiento en general cuando se utilizan temperaturas mas altas y menos
tiempo de proceso en el reactor se obtienen mayores rendimientos de recuperacion de
xilosa soluble y facilita la degradacion enzimatica de la celulosa, (Tucker et al., 2003).
En el proceso de hidrdlisis acida que es mas rentable es usar acido diluido debido a qué
se requiere de una menor cantidad de reactivos para neutralizar el medio o no se
requiere de neutralizacién dado que hay enzimas que soportan el pH al que se lleva a
cabo la hidrdlisis acida, dicho proceso consta de dos etapas y las condiciones son las
siguientes:

Primera etapa: Solucion al 0.7% de acido sulfurico a una temperatura de 190°C con el
fin de solubilizar la hemicelulosa y obtener pentosas eficientemente de ella,
obteniéndose xilosa , glucosa y algunas cantidades 5-hidroximetilfurfural y furfural si es
qué no se controla el tiempo de hidralisis.

Segunda etapa: Se aumenta la temperatura del reactor a 215 o C para hidrolizar la
celulosa dado que sus enlaces presentan una mayor resistencia a la hidrolisis acida
generandose glucosa de la hidrdlisis acida y algunos oligobmeros de glucosa los cuales
se hidrolizaran en el tratamiento enzimatico (Hamenlinck et al., 2003).

Las desventajas de pretramiento con acido es la generacion de compuestos de
inhibicion para los microorganismos en la fermentacion, existen estrategias para
remover dichos compuestos mediante el hongo Coniochaeta Lignaria que puede
metabolizar el furfural y el hidroximetil furfural(U.S. Patent 7,067,303, 2006).
HIDROLISIS ALCALINA

Este pretratamiento consiste en someter la biomasa de segunda generacién a la accién
de bases diluidas y la eficiencia del mismo depende del contenido de lignina, al
adicionar el hidréxido de sodio se produce un hinchamiento lo que provoca un aumento
del area superficial interna, por tanto disminuye la cristalinidad y grado de
polimerizacién de la celulosa, por tanto se produce la remocion de la lignina, extraccion
de la hemicelulosa y celulosa (Fan et al., 1987).

El mecanismo de la hidrdlisis alcalina parece estar basado en la saponificacion de los
enlaces ésteres intermoleculares que unen los xilanos de la hemicelulosa, celulosa y la
lignina (Suny Cheng, 2002).
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Se utilizan reactivos como: Hidréxido de Sodio, Hidroxido de sodio + peroxido, vapor a
presion con atmosfera de hidréxido de sodio, solucién acuosa de amonio e hidroxido de
Calcio (Mousdale, 2010).

Este pretratamiento presenta ventajas dado que requiere temperatura y presiones
menores en comparacion a otros, puede realizarse la hidrdlisis a temperatura ambiente
pero se requiere de un mayor tiempo de hidrdlisis tal vez horas o dias ademas de que
se remueve la lignina sin el menor efecto en otras moléculas.

En las maderas duras cuando se someten a este tratamiento se incrementa la
digestibilidad y por tanto disminuye el contenido de lignina , en maderas con suaves con
un contenido de lignina de hasta 26% no se han obtenido resultados eficientes , se
pueden utilizar como ya se menciond la combinacion de varios métodos, por ejemplo
para rastrojo de maiz usando NaOH al 2% combinada con radiacion (500 kGy) se
obtiene un rendimiento de glucosa de 20% , dicho rendimiento es el mismo al con
hidréxido de sodaio al 45%.

El hidroxido de Calcio se combina con agentes oxidantes (O2) en el reactor, en donde
la biomasa se somete a una temperatura de 40 a 150 °o C, aumentando también
proporcionalmente el rendimiento al tiempo de hidrdlisis, la ventaja que presenta este
método es qué remueve acetilos y varios grupos urdnicos presentes en la
hemicelulosa que dificultan la posterior hidrdlisis enzimatica (Balat et al., 2008).

Para hidrélisis de rastrojo de maiz secado previamente se utilizd perdxido de
hidrégeno(H202) al 2.0%, que depolimeriza la lignina, en este método se utiliza una
proporcion de 1 g de materia seca por cada 20 mL de solucion y se ajusta el pH a 11.5
con hidroxido de sodio 5 M con sistema en agitacién constante a 120 rom y 50°C a un
tiempo optimo de 24 horas ,en donde se observa que el rendimiento de celulosa
aumenta proporcionalmente al tiempo de pretratamiento obteniéndose rendimientos de
celulosa de (81.9-87.3%), la funcién de la hidrélisis basica con perdxido es extraer la
celulosa , al término de esta reaccién se filtra y se secan a 60 °C los sélidos obtenidos
que constan de celulosa la cual se sometera a hidrolisis enzimatica posteriormente ,
del filtrado obtenido se obtendra la hemicelulosa y la lignina , la ventaja de la hidrdlisis

basica con peréxido es que no se producen compuestos toéxicos como acido acético
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furfural e hidroximetil furfural en contraste a los pretratamientos con medio acido y
etanol (Yapeng et al., 2014).

PRETRATAMIENTO CON CO2 SUPERCRITICO

Esta tecnologia es reciente teniendo como ventajas bajo costo debido a que requiere
bajas temperaturas, utiliza solventes no téxicos , tension superficial minima, baja
viscosidad, alta difusividad, es similar al tratamiento de explosion de vapor , en donde
se somete la biomasa a altas presiones y las moléculas de CO2 penetran al interior de
la biomasa y destruyen dicha estructura , el contenido de humedad en la biomasa es
critico para la eficiencia de este proceso, el rango de humedad 6ptimo de la biomasa
es de 0-73 % w/w en donde el rendimiento de hidrdlisis de biomasa de aumenta
proporcionalmente a la humedad en madera dura y residuos agricolas principalmente
de maiz, trigo, cebada, etc. (Heon y Hong 2001), el incremento de humedad resulta en
la formacion de acido carbdénico a altas presiones qué afecta la integridad de la
biomasa hidrolizando la hemicelulosa y celulosa , las condiciones de presion se
encuentran dentro del rango de 2500-4000 psi aumentando los rendimientos
proporcionalmente a la presién al igual que la temperatura, los rangos optimos de
temperatura son (120-165°C), siendo la temperatura 6ptima de 155°C a un tiempo de

tratamiento de una a dos horas (Narayanaswamy et al., 2011).
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Figura 36.0. Efecto de la presion en pretratamiento con CO2 supercritico, sometido a

rastrojo de maiz durante 1 hora. Fuente; (Narayanaswamy et al., 2011).
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Figura 37.0.Efecto de la temperatura en pretratamiento con CO2 supercritico,

sometido a rastrojo de maiz durante 1 hora. Fuente; (Narayanaswamy et al., 2011).
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Los reactores utilizados para este proceso deben de ser de acero inoxidable, en donde
se colocara la biomasa previamente seca y se sometera a vacio para remover el aire
adentro , inmediatamente se aumentara la temperatura con bafio de agua vy
posteriormente se inyecta al reactor CO2 a la presidén adecuada, el reactor debe de
estar en agitacién constante y hasta que las condiciones de presion y temperatura se
estabilizan se empieza a contar el tiempo de proceso, en este pretratamiento los
rendimientos de carbohidratos reductores es no mayor a 35% (Jianzhong Y. et al.,
2014).

Este pretratamiento es mas efectivo para la madera dura, dado que se obtienen

mejores rendimientos de bioetanol en comparacion a la madera suave.

PRETRATAMIENTO CON OZONO

El pretratamiento con ozono es efectivo para remover lignina, esto es debido a
diferencias entre las configuraciones electronicas presentes en la lignina,
principalmente la presencia de dobles enlaces y grupos donadores de electrones, por
ello el ozono reacciona con los dobles enlaces liberando compuestos solubles de bajo
peso molecular, las desventajas de este método es que es costoso en comparacion a
otros pretratamientos y que se forma acido férmico y acido acético bajando el pH hasta
2.0 y por tanto se requiere neutralizacion del pH del medio para evitar la inhibicion de la
fermentacién, pero se genera una minima cantidad de HMF vy furfural, ademas de que
no se presenta la degradacion de carbohidratos, otras ventajas de este pretratamiento
es que se realiza a temperatura y presion ambiente y que el ozono se degrada
rapidamente utilizando un lecho catalitico o aumentando la temperatura del
sistema(Travaini et al., 2013).

Para la eficiencia de este proceso es importante la concentracion de ozono y humedad
de la biomasa, las concentraciones ideales de ozono son de 2.0 a 6.0 % w/w, de
humedad 25-35% a un tiempo éptimo de 120 minutos (Panneerselvam et al., 2013),
aunque pueden tenerse buenos rendimientos de celulosa ajustando la biomasa a 80.0%
de humedad y una concentracion de ozono de 1.37 % v/v(Travaini et al., 2013).
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El proceso consiste en la adicion de la biomasa previamente tamizada por malla de 0.5
a 1.0 mm, seguido por el ajuste de humedad con agua destilada dentro del reactor de
columna de lecho fijo con inyeccién de ozono, al ajustarse la humedad se inicia el flujo
de ozono y la agitacion del sistema al tiempo requerido, el pH de la mezcla terminado el
proceso disminuira debido a la formacion de compuestos acidos y/o de inhibicién, por lo
que puede utilizarse agua destilada para eliminar dichos compuestos aunque no es
recomendable debido a que se pierden carbohidratos fermentables y el rendimiento de
bioetanol disminuira considerablemente (Martin et al., 2007).

TRATAMIENTOS BIOLOGICOS DE BIOMASA

HIDROLISIS ENZIMATICA

La hidrdlisis enzimatica es el siguiente paso al pretratamiento realizado a la biomasa
lignoceluldsica, si la biomasa no es pre tratada solo un rango entre el 10.0-20.0 % de
los polisacaridos sera hidrolizada, las desventajas de la hidrolisis enzimatica es que
este proceso generalmente es muy lento debido a parametros estructurales del
sustrato, tension superficial y cristalinidad de la celulosa.

La hidrolisis enzimatica de la biomasa lignoceluldsica se realiza con distintas enzimas
principalmente celulasas, las cuales son de origen fungico y algunas bacterias aerobias
y anaerobias, para el caso del hongo Trichoderma reesei ha mostrado ser el mas
efectivo y rentable para la produccién de celulasas, la hidrdlisis se puede realizar
directamente con microorganismos que poseen enzimas que degradan la celulosa
(Cherry & Fidanset 2003).

Las bacterias aerobias y hongos basidiomicetos degradan la celulosa mediante la
produccion de celulasas extracelulares, los géneros relevantes de bacterias son
Cellulomonas, Streptomyces y para las de origen fungico son Sclerotium rolfsii,
Phanerochaete chrysosporium, Volvariella volvacea, Schizophyllum commune,
Pycnoporus sanguineus, Bjerkandera adusta, y algunos ascomicetos como
Trichoderma reesei, especies de Aspergillus, y Penicillium (Cuervo et al., 2001).

Para el caso de hongos y bacterias anaerobias degradan la celulosa mediante
celulosomas, bacterias correspondientes a este grupo son Clostridium y Ruminococcus

y para hongos los géneros relevantes son Anaeromyces mucronatus, Caecomyces
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communis, Cyllamyces aberencis, Neocallimastix frontalis, Orpinomyces sp. Y
Piromyces sp. (Cuervo et al., 2001).

En esta etapa se obtendran la mayor parte de los carbohidratos fermentables o
sustratos para la levadura, es por ello que debe de verificarse las condiciones para
obtenerse buenos rendimientos, en general las condiciones Optimas de los sistemas
enzimaticos celuliticos es un rango de pH de 4.5 a 5.5 es por ello que se requiere de la
adicion de buffers principalmente de acetatos, temperatura de 50° C, agitacion a 250
rom , a un tiempo de 48 horas, las concentraciones de enzima varian dependiendo del
sistema enzimatico.

De la hidrdlisis de la biomasa lignocelulésica pre tratada se obtiene a partir de la
celulosa glucosa y de hemicelulosa se obtienen pentosas (xilosa y arabinosa) y
hexosas (glucosa galactosa y manosa). La bioconversion de celulosa y hemicelulosa es
catalizada por enzimas del tipo celulasa y hemicelulasa respectivamente, de la lignina
no se obtienen carbohidratos fermentables.

El proceso de hidrdlisis enzimatica de la biomasa pre tratada puede seguir dos rutas
utilizar solo la celulosa, considerando que de la hidrélisis se obtendra solo glucosa
como sustrato para la fermentacion , esto depende de las concentraciones de celulosa
y hemicelulosa presente en la materia prima y en base a ello considerar si es rentable
y/o se obtendran buenos rendimientos de bioetanol, por tanto al separar los azucares
solubles y oligosacaridos se debe solo adicionar celulasas, por el contrario si el
contenido de hemicelulosa es considerable es necesario adicionar enzimas
hemicelulasas.(Mousdale,2010).

Existen cuatro tipos de celulasas que actuan de diferente manera en la estructura de la
celulosa, por lo que se requiere que se someta la biomasa celulésica a estos diferentes
tipos de enzimas para que se realice la hidrélisis completa a glucosa dado que trabajan
sinérgicamente, por lo que los rendimientos de hidrdlisis seran mayores si se utilizan
complejos enzimaticos el lugar de usar las enzimas individuales y la accion enzimatica

se realiza en el siguiente orden (Lynd et al., 2002):
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1.

Endoglucanasas; hidrolizan al azar sobre los enlaces -1,4 glicosidicos de la
celulosa lo que provoca disminucion de la cadena y produciendo oligosacaridos
como celobiosa, celotriosa y glucosa , las endoglucanasas no actuan de forma
significativa en la celulosa cristalina, son las primeras enzimas que actuaran
sobre la celulosa del complejo enzimatico generando sitios de ataque para las

exo enzimas

Celodextrinasas(1,4-B-D-glucan glucanohidrolasas ): hidrolizan los extremos

de las cadenas de celulosa liberando glucosa

Exoglucanasas o Celobiohidrolasas; este tipo de enzimas producen rupturas
secuenciales en la molécula de celulosa a partir de un extremo reductor no
liberado y estan representados por dos grupos de enzimas celobiohidrolasas
(1,4-B-D-glucan celobiohidrolasas) que libera unidades de celobiosa a partir del
extremo no reductor y las exoglucohidrolasas (1,4-B-D-glucan glucohidrolasas)
que liberan unidades de glucosa a partir del extremo no reductor, produciéndose

también celobiosa (Angelo, 2004).

B-glucosidasa hidrolizan celobiosa y celodextrinas (1,4-8-D-glucanos);
hidrolizan oliglucésidos de cadena corta para liberar dos moléculas de glucosa.

Las concentraciones utilizadas para hidrolizar la biomasa son muy variadas,
dichos factores son marca de la enzima, si se usan sistemas enzimaticos o las
enzimas individualmente, efecto del pretratamiento en la biomasa y composicién

de la misma.

113



Tabla 20.0.Condiciones de hidrdlisis enzimatica y pretratamientos de algunos tipos

biomasa de segunda generacion.

Enzima y concentracién
utilizada respecto a la

biomasa

Rendimientos de hidrélisis

enzimatica

Condiciones a las que se obtiene

mejor rendimiento de hidrélisis

Enzima de Trichoderma
Reesei (10KU)
20% wiw

(1)

Hidrolisis de celulosa
92.3%

Pretratamiento con Hidrdlisis acida
H2S04 al 70.0%.
pH 5.13 , Temperatura de 50°C
Catalizador de TiO2.

Tiempo de hidrdlisis de 48 horas

Celulasa (Celluclast 1.5 L)
B-glucosidasa (Novozimes
188)

(2)

Hidrodlisis de madera de
Eucalyptus Globulus
94.4 0% de hidrdlisis de

celulosa

Pretramiento de la biomasa, explosion de
vapor 195°C, 6 minutos
Condiciones enzimaticas: pH 4.85,

Temperatura de 50°C

Sistema enzimatico
Cellic™Ctec2. de
Novozimes (mezcla de
celulasas, B-glucosidasas
y hemicelulasas a

concentracion de 5% w/w

(3)

Madera suave de pino con
rendimiento de 82.48% de

hidrolisis de celulosa

Pretratamiento de la biomasa con
explosién de vapor a 220°C
Condiciones enzimaticas: pH 5.0,
temperatura de 50°C, agitacion de 250

rpm y tiempo de hidrdlisis de 48 horas

Mezcla de enzimas
Celulasas Acremonium a
concentracion de 5 FPU/ g
de biomasa y enzimas

xilanasas a20 U/ g

(4)

Bagazo de cana de azucar
con rendimiento de hidrdlisis
de 89.2 % de glucosa y
77.2% de xilosa

Pretratamiento en molino de bolas a un
tiempo de 4 horas
Condiciones enzimaticas; pH de 5.0,
temperatura 45°C a un tiempo de

hidrolisis de 72 horas

Mezcla de enzimas,
celulasas , Celluclast 1.5 L
de Novozimes a
concentraciéon de 15 FPU/g
y
B-glucosidasa Novozim
188 a 30 FPU/g

(5)

Bagazo de cebada con
humedad inicial de 5.2% con
un rendimiento de hidrdlisis
enzimatica de celulosa de
73.8%

Pretratamiento con solucion acidificada
de HCl al 0.15% v/v y 10% v/v de ZnCI2 ,
a temperatura de 170°C por 20.0
minutos
Condiciones enzimaticas; pH de 4.8 ,
temperatura 50°C, agitacion a 150 rpm a

un tiempo de hidrdlisis de 96 horas
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ENZIMAS HEMICELULASAS

Al igual que la mayoria de las enzimas las hemicelulasas se obtienen de hongos como
Trichoderma reesei, bacterias como Bacillus subitilis, insectos que degradan la madera,
moluscos y crustaceos, la siguiente tabla describe los principales tipos de

hemicelulasas con sitio de accidn y productos obtenidos de la hidrolisis
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Tabla 21.0.Principales hemicelulasas, sitio de accion y productos obtenidos de la
hidrdlisis de la hemicelulosa (Mousdale, 2010).

Hemicelulasa Sitio de accion Productos obtenidos

de la hidrélisis

Exo-3-1,4 xilosidasa Son Xilanasas que actdan sobre los enlaces Xilosa
externos (3-1,4 en oligomeros de xilano

a-L- hidrolizan los enlaces a-1,2 y a-1,3 en xilo Arabinosa y oligomeros

arabinofuranosidasa arabinanos y los enlaces externos a-1,5 en de xilano

arabinanos

Exo-#-1,4 manosidasa Son exoenzimas del tipo mananas que actian

sobre los enlaces externos 3-1,4 en oligomeros

a-galactosidasa Cadenas laterales de enlaces a-1,6 en Galactosa y oligomeros
oligomeros de galactomanano de galactano
a-glucoronidasa Cadenas laterales de enlaces 4-O-metil-a-1,2 en | Galactosa y oligdmeros
glucoronoxilanos de manano

ENZIMAS LIGNINOLITICAS

La lignina es un polimero que confiere resistencia a impactos e hidrdlisis de la celulosa

de manano

y hemicelulosa por organismos degradadores de estos polisacaridos, se ha venido
mencionando que los costos y esfuerzos de produccion a partir de materiales vegetales
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de segunda generacion es proporcional al contenido de lignina, las caracteristicas
estructurales de la lignina imponen ciertas restricciones para su degradacién, una de
esas caracteristicas es su peso molecular de 600-1000 KDa lo que le impide ser
degradada intracelularmente, las enzimas utilizadas para degradar la lignina deben de
ser extracelulares no hidroliticas y bastante inespecificas.

La lignina al ser un polimero muy recalcitrante solo es mineralizada, transformado a
dioxido de carbono y agua mediante la produccion de radicales libres, existen hongos y
bacterias con esta capacidad denominados de pudricion blanca de la madera, la
mayoria de los microorganismos degradadores de lignina son del género
Basydiomicetes, Pleurotus y Bjerkandera (Davila y Vazquez, 2001).

P. chrysosporium degrada eficientemente la lignina degradando 2,4 diclorofenol y 2,4,6
triclorofenol , guayacoles policlorados y algunas vainillinas cloradas, esto se demuestra
utilizando enzimas peroxidasas extracelulares in vitro como la lignino peroxidasa, de
este microorganismo se han aislado y purificado diez isoenzimas nombradas de H1 a
H10 por su orden de elucion en una columna de intercambio iénico( Davila y Vazquez,
2001).

En general para la degradacion de la lignina se requiere oxidar y posteriormente
despolimerizar a la lignina, actuando sobre la lignina las enzima lignino peroxidasa
(LiP), manganeso peroxidasa (MnP) y manganeso peroxidasa versatil (MnP) que
conjuga propiedades cataliticas de las dos enzimas, ademas de las peroxidasas
también intervienen fenol oxidasas o lacasas que son capaces de reducir el oxigeno
molecular a agua, estas enzimas pueden actuar coordinadas o por separado, las
enzimas fenol oxidasas a través de la utilizacion de ciertos compuestos redox amplia su
espectro de sustratos oxidando porciones no fendlicas.(Bourbonnais y Paice, 1990).

Los principales microorganismos productores de enzimas ligninoliticas son
Phanerochaetechrysosporium, Trametes versicolor, Ceriporiopsis subvermispora,
Cyanthus stercoreus, Phlebia radiate, Nematoloma frowardii, Pleurotus eryngii y
Bjerkandera sp. BOS55
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CAPITULO 8

PROCESOS DE OBTENCION DE
BIOETANOL A PARTIR DE MATERIA PRIMA
DE TERCERAY CUARTA GENERACION
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BIOMASA DE TERCERA GENERACION

Los materiales clasificados como de tercera generacion provienen de fuentes acuaticas
como algas macroscopicas que son utilizadas para agentes gelificantes, que crecen
rapidamente en contraste a las materias primas de primera y segunda generacion, las
algas presentan un gran potencial para la produccién de bioetanol , ademas de no
competir con areas de tierra para su cultivo, producen unamayor cantidad de biomasa
por unidad de area ,no requieren de pesticidas ni fertilizantes , contienen una gran
cantidad de polisacaridos, al igual que las plantas terrestres poseen celulosa en la
pared celular y no contienen lignina, por tanto es mas facil de despolimerizar a
carbohidratos fermentables (Park et al., 2011).

Algunos tipos de algas tienen una productividad de 13.1 Kg de materia en peso seco
por metro cuadrado bajo un periodo de crecimiento de 7 meses comparando con los
materiales vegetales terrestres que tienen rendimientos de 0.5 a 4.4 Kg en un periodo
de un afo, con avances de la ingenieria genética es posible mejorar especies de algas
para la produccién de etanol de tercera generacion(Borines et al., 2011).

Las algas representan un amplia variedad de especies fotosintéticas y pueden ser
autétrofas y heterétrofas , el reyno algae se divide en dos categorias macroalgas y
microalgas, como su nombre lo indica se diferencia en tamano y morfologia , las
microalgas son de las formas de vida mas antiguas y abundantes del planeta, ademas
de que son las plantas que presentan velocidad de crecimiento mas rapido, siendo
también de gran disponibilidad dado que se encuentran en agua dulce, aguas
residuales y océanos , ademas de adaptarse a condiciones extremas de pH y
temperatura. Las algas microscopicas son la principal fuente nutriente en especies
marinas dado que contienen una gran cantidad de proteinas, lipidos, carbohidratos y
minerales, son de facil cultivo con condiciones 6ptimas de temperatura de 15 a 30°C,
pH 7-9, luz 2000-4000 lux, los macronutrientes o factores limitantes del crecimiento el
carbono, Nitrogeno, Foésforo, Silicio, Magnesio, Potasio y Calcio, que se requieren en
cantidades relativamente grandes, mientras que los llamados micronutrientes (Hierro,
Manganeso, Cobre, Zinc, Sodio, Molibdeno, Cloro y Cobalto) se necesitan en menores
cantidades.es recomendable en cultivos a gran escala adicionar una concentracion de

0.5% de COzpara contribuir al proceso fotosintético, algunas fuentes relacionan que
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cultivar las algas bajo deficiencia de nitrdgeno contribuye a un aumento en el contenido
de carbohidratos(FAO, 2014);(Rismani et &l., 2011).

Las especies de microalgas con mayor potencial para la produccién de etanol son
Chorella, Dunaliella, Chlamydomonas, Scenedesmus, Spirulina dado que presentan
una cantidad mayor a 50% en base seca de almidon, y glucégeno. Los principales
monosacaridos obtenidos de la hidrolisis de carbohidratos provenientes de microalgas
son; glucosa, manosa, ribosa, xilosa, ramnosa y fucosa algunas también presentan

celulosa en la pared celular (John R.P. etal., 2011).

Figura 38.0.Imagen de algas microscopicas Chlorella vulgaris y Scenedesmus acutus
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Tabla 22.0.Contenido de almidon en Especies de microalgas con mayor potencial para

la produccién de bioetanol. Fuente:(John R.P. et al., 2011).

Especie de alga % de almidén extraido g/ base
seca
Chlamydomonas reinhardtii UTEX 90 53.0 (Kim H.K. et al., 2006).

Chlamydomonas reinhardtii (UTEX2247) 45.0
Chlorella vulgaris 37.0

Chlorella sp. TISTR 8485 27.0
Chlorococcum sp. TISTR8583 26.0
Scenedesmus sp. TISTR 8579 204
Scenedesemus acutus TISTR 8447 18.6

Nostoc sp. TISTR 8873 32.9%

Nostoc muscorum TISTR 8871 33.5%

Phormidium angustissimum TISTR 8979 28.5%

Spirulina fusiformis 37.3-56.1 %

PROCESO DE PRODUCCION DE BIOETANOL A PARTIR DE MICROALGAS

e Extraccion de Carbohidratos
El primer pretratamiento para la extraccion de carbohidratos es sonicacion, la biomasa
previamente secada se suspende en agua destilada y se somete ultra sonicacidén de
130 W al nivel maximo de potencia a una frecuencia de 40 kHz, durante un tiempo entre
25-50 minutos, el tiempo de sonicacion es proporcional a la potencia del equipo de ultra
sonicacion, posteriormente se somete la muestra a centrifugacion para eliminar el agua
en la estructura de las microalgas (Harun y Danquah, 2011).

e Secado de biomasa
Terminada la centrifugacion el extracto se seca en horno durante 24 horas a 60°C

hasta peso constante y posteriormente se muele la biomasa para hidrolisis.

e Analisis proximal
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Es necesario realizar un analisis proximal al extracto para poder comparar rendimientos
de hidrolisis obtenidos y poder concluir si esta biomasa es viable para la produccién de
bioetanol, los métodos usados para analisis pueden ser los de la AOAC para
carbohidratos totales, reductores, proteinas etc.

Los métodos de hidrdlisis pueden ser hidrolisis acida combinandose con distintos
métodos como fisicos (explosidon de vapor), sometiendo la muestra a presion y
temperatura para optimizar el tiempo de proceso, cabe destacar que la hidroélisis acida
requiere de menor tiempo de hidrolisis, ademas de ser mas barata y accesible, pero
presenta la desventaja de formar compuestos de inhibicion tal y como se ha descrito en
capitulos anteriores de este documento (Ho.H. S. et al.,2013), los métodos se describen
a continuacion:

Hidrdlisis acida: El acido con el cual se obtienen mejores rendimientos de hidrdlisis y
extraccion de carbohidratos reductores es H2SO4, se debe realizar dos hidrélisis la
primera consiste en someter la biomasa a una solucion de acido entre 70-75 % v/ven
donde la concentracién de biomasa no deber ser mayor a 50% w/v respecto a la
solucion acida, a una temperatura de 30°C durante una hora (Kim H. K. et al 2014),
posteriormente se somete a una segunda hidrdlisis bajo condiciones de autoclave, las
condiciones a las que se obtienen mejores rendimiento es una concentracién de acido
entre 1.0%-5.0%v/v o 2.0 N, donde la concentracion de acido utilizada es mayor en
aquellas microalgas que contengan una mayor cantidad de celulosa en la pared celular,
la temperatura debe estar entre 120-130°C , a una presion de 1.2 bar y tiempo de 20-
30.0 minutos, terminado el periodo de hidrdlisis se procede a ajustar el pH dependiendo
de los requerimientos enzimaticos, utilizando el proceso de hidrolisis acida mencionada
anteriormente para Scenedesmus obliquus se obtiene una extraccion de carbohidratos
de 31.8% w/w en base seca del cudl 14.7 corresponde a glucosa (Miranda J. R. et al,
2012).

Después de la hidrélisis acida se procede a enfriar el sistema a 4°C y se centrifuga a

9000 g por 20 minutos y se recupera el sobrenadante.
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Hidrdlisis enzimatica: Las enzimas utilizadas para hidrélisis de microalgas son
principalmente celulasas ,amilasas y pectinasas(Kim H. K. et al 2014), por tanto las
condiciones a las cuales se debe de realizar la hidrdlisis enzimatica son; temperatura
de 45°C, agitacién 200 rpm, las concentraciones recomendadas de enzimas son ; para
endoglucanasas 0.65 U/mL, B-glucosidasa 0.30 U/mL, pectinasas 1.88 g de enzima/ g
de biomasa y amilasas 0.75 U/mL relacionando la proporcion de las enzimas en
aquellas microalgas que con un contenido de carbohidratos de 50.0% en base seca
del cual de este porcion 30% corresponda a almidén y el otro porcentaje a celulosa , a
un tiempo de hidrolisis de 48 a 72 horas, para obtener rendimientos altos de glucosa se
recomienda una proporcion de biomasa de 20% w/v cuyas rendimientos de glucosa son
de 90.4% (Ho S. H. et al., 2011).

Fermentacién: En capitulos anteriores de este documento se habia mencionado que la
sacarificacion y fermentacion simultanea optimizaba tiempos de proceso y genera un
mayor rendimiento de bioetanol, obteniéndose rendimientos de bioconversién mayores
a 90.0%, es importante mencionar que el sistema debe de estar en agitacion constante
para mejorar el rendimiento a 65 rpm, las condiciones Optimas de temperatura oscilan
entre 25-30°C siendo las adecuadas para bacterias y levaduras , a un rango de pH de
5.0-6.0 y tiempo de 48 a 72 horas hasta que el etanol permanezca constante.

Para la fermentaciéon de microalgas se utilizan microorganismos como Saccharomyces
cerevisiae para fermentacién de hexosas a concentraciones ideales de 2.7 X107 UFC /
mL para 100 g de biomasa, algunas fuentes inoculan la levadura previamente cultivada
en fase exponencial al 3.0% v/iv y Zimomonas mobilis para la fermentacién de
pentosas, produciendo rendimientos mayores a 92% de bioetanol respecto a la cantidad
de carbohidratos fermentables, por cada 100 g de biomasa se utiliza una concentraciéon
d levadura de 1X107 UFC / mL (Letti J. et al., 2012).

Cuando se realiza la fermentacion separada se la hidrélisis enzimatica se inocula el
microorganismo hasta que la concentracion de carbohidratos fermentables producto de

la hidrdlisis enzimatica permanece constante.
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Destilacion y purificacién de bioetanol: La etapa de destilacion se realiza con el fin
de extraer el etanol para su posterior uso, el proceso no difiere en materias de primera
a tercera generacion, normalmente consiste en una doble destilacion a temperaturas de
80°C, en donde de la primera etapa se obtiene el bioetanol en forma hidratada a una
pureza de 92-95°C, posteriormente se redestila adicionando ciclohexano para obtener
una mezcla azeotropica y obtener el bioetanol anhidro a una pureza de 99.7%
(BIOETANOL,2008).

MACROALGAS PARA LA PRODUCCION DE BIOETANOL

Las especies macroalgas con alto contenido de carbohidratos que son candidatos
prometedores para la produccién de etanol son Gracilaria, Sargassum , rymnesium
parvum, Euglena gracilis, Gelidium amansii, Euchema spp , Laminaria hyporbea,
Kappaphycus alvarezii (Wi et al., 2009), al igual que las materias primas de segunda
generacion son de bajo costo y de alta disponibilidad en las regiones costeras , pero
presentan desventaja dado que los fermentadores presentan altos costos de operacion

y mantenimiento.

Tabla 23.0.Comparacién de rendimiento de carbohidratos hidrolizables y potencial para

produccion de bioetanol entre cultivos terrestres y macroalgas.Fuente:(Wi et al., 2009).

Trigo Maiz Remolacha Caia de Macroalgas
(grano) de azucar azucar
Rendimiento promedio en el 2800 4815 47,070 68,260 730,000
mundo(Kg/hectarea ano )
Peso seco de carbohidratos 1560 3100 8825 11,600 40,150

hidrolizables
(Kg/hectarea aiio )

Volumen potencial de 1010 2010 5150 6756 23,400

bioetanol(L /hectarea afo )
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Las algas macroscopicas generalmente se clasifican en tres tipos en base a sus
pigmentos fotosintéticos Clorophyta (algas verdes), Rhodophyta (algas rojas) vy
Phaeophyta (algas cafés), la mayoria de los pigmentos en las algas verdes es clorofila
por lo que la mayoria de los productos fotosintéticos en este tipo de algas es almidoén y
en las capas exterior e interior de la pared celular predominan pectina y celulosa
respectivamente.

Para el caso de las algas rojas el principal pigmento es r-ficoeritrina , la pared celular de
las algas rojas contiene pequefias cantidades de celulosa, mientras que la mayor parte
de la pared celular es gelatinosa y esta compuesta de polimeros galactanos sulfatados
amorfos, tales como agar, carragenina, funoranos, etc.

ALGAS CAFES

En el caso de las algas cafés los pigmentos fotosintéticos producidos son xantofilas,
especialmente fucoxantina, los productos fotosintéticos de las algas cafés presentes en
la pared celular son acido alginico, celulosa y otros polisacaridos. Existen otros
carbohidratos que son factibles para la produccién de etanol presente en las
algas,como laminarina que es un polisacarido de glucosa y manitol. (Borines M.G.et al.
2011).

El carbohidrato laminarina es un polisacarido de reserva, posee una estructura lineal
por unidades de glucosa enlazadas por enlace glucosidico B-(1,3) y B-(1,6) en
proporciones de 3: 1, es por ello que puede ser hidrolizada por varios microorganismos,
o con la ayuda de enzimas glucanasas produciendo glucosa que es un sustrato para la

produccion de bioetanol.
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Figura 39.0.Molécula de laminarina donde se observan los enlaces B-(1,3) y B-(1,6)
Fuente:(Plantas y Hongos, 2014).
Algunas algas con potencial para la produccién de bioetanol poseen manitol que puede
ser utilizado como sustrato para la produccion de bioetanol pero no se fermenta
facilmente dado que muchos microorganismos no son capaces de realizar la
fermentacién anaerobia estricta, pero puede ser oxidado a fructosa con la enzima
manitol deshidrogenasa.
SARGASSUM SPP: Este género es ampliamente distribuido en mares tropicales y
subtropicales, pudiendo crecer varios metros de longitud, la composicién de esta alga
en base seca es 11.16% de humedad, 26.19% de cenizas, 9.84% fibra cruda, 10.25%
de proteina cruda, 0.75% de lipidos y 41.81% de carbohidratos totales, dicha fraccion
de carbohidratos esta compuesta por 20.35% de alfa celulosa, 25.73% de hemicelulosa,
66.43 % de celulosa , por lo que la mayor parte de los productos de la hidrdlisis sea
glucosa vy algunas pentosas , la obtencion de carbohidratos fermentables sigue el
proceso general pretramiento con hidrélisis acida y posteriormente hidrélisis enzimatica
en base a su contenido de celulosa, las mezclas enzimaticas utilizadas en esta alga
son celulasas a 50 FPU de celulasa/ g de biomasa y B-glucosidasa a 250 CBU / g de
biomasa , obteniéndose rendimientos de hasta 89.10% de etanol respecto al contenido
de carbohidratos hidrolizado (Borines G. M. et al., 2013).
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Figura 40.0.Sargassum spp, macroalga con potencial para produccion de bioetanol.
Fuente:(U.ELAYA PERUMAL AT PHYCOLAB OF MCC. 2014).

EUCHEMA SPP

Se estima que los rendimientos de produccién de bioetanol a partir de esta alga
podrian ser mayor a 110,000 de toneladas anualmente, los carbohidratos de los que se
compone esta alga son 25.0% de galactosa y 10.2% de glucosa (w/w) de la fraccion
total del alga (Tan Shi et al., 2013), la composicion de macro algas del genero
Euchema se muestra en la siguiente tabla

Tabla 24.0.Composicién de macroalgas de especie Euchema.Fuente:(Tan Shi et al.,
2013).

Componente Composicion % (w/w)
Carbohidratos 35.2( De los cuales 25% es galactosa y 10.2% glucosa)
Proteinas 2.2
Lipidos 3.7
Cenizas 26.1
Humedad 26.7

Otros 111
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El proceso de sacarificacidn de Euchema spp se puede realizar con una hidrélisis con
acido sulfurico 0.2 M a concentraciones de 12.5% v/v a 1200 C durante 1.5 horas, la
cantidad de biomasa previamente deshidratada ideal es 12.5 w/v, o con el uso de
catalizadores como Amberlyst™-15 a concentraciones de 4.0% v/v a 120°C durante 2.5
horas , siendo los rendimientos mayores de galactosa con el catalizador que con
hidrolisis acida sola obteniéndose rendimientos de 39.7 % de carbohidratos extraidos,
en donde utilizando una concentracion de Levadura de Saccharomyces Cerevisiae de
16 mg/ mL y durante 72 horas se obtiene el rendimiento mayor de bioetanol 65%(Tan
Shi et al., 2013).

ULVA FASCIATA

Es un género de algas verdes de gran abundancia dado que no solo es exclusiva de
agua salada y puede encontrarse en rios, el crecimiento de este tipo de algas se da en
aguas con bajo oleaje. El contenido de carbohidratos y proteinas en su composicion
dependera del nitrégeno del medio, el cual se vera modificado estacionalmente, el
periodo reproductivo de estas macroalgas es de marzo a julio, (Bird K.T. et al, 1981)
Este tipo de algas posee una gran tradicién culinaria en Asia y Europa debido a su gran
contenido de vitaminas, minerales, proteinas y carbohidratos, es un alga sustentable y
adecuada para la produccién de bioetanol, la tabla 25 nos muestra la composicion de

Ulva fasciata en base seca (Cano M., 2008).
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Ulva fasciata

Figura 41.0.Ulva fasciata macroalga con potencial para produccion de bioetanol.

Fuente:(niobioinformatics, 2014).

Tabla 25.0.Composicion quimica de Ulva fasciata en base seca. Fuente:(Trivedi et al.,
2013).

Compuesto % Relativo en base Seca
Carbohidratos 43 £4.5
Proteinas 144 +2.2.
Lipidos 1.83+0
Humedad 19.86 £ 1.3
Cenizas 16 £ 2.7
Carbono Total 2564 +£1.6
Hidrégeno 575+24
Nitrégeno 3.13+0.88
Sulfuro 552 +0.45

Celulosa 15+£23
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e Ulva fasciata requiere una sacarificacion enzimatica debido al contenido de
celulosa, a partir de 100 g de biomasa se pueden obtener 21.82 % de
carbohidratos reductores, 20.70% de carbohidratos fermentables y 9.31 g de
etanol comparado a un rendimiento tedrico de 10.55 g de etanol, por tanto se
tiene una eficiencia de 88.24 % , debido a su contenido de nitrégeno no se
requiere enriquecer con nitrogeno el medio, para la hidrdlisis se requiere celulasa
obteniéndose mejores rendimientos de azucares reductores al 2% w/v de
enzima , a un tiempo de 36 horas, a 45°C en agitacidn constante y enzima
celulasa 22086. (Trivedi et al., 2013).

ALGAS ROJAS

GRACILARIA VERRUCOSA

Esta especia de alga es la tercer mas larga en cuanto a longitud de crecimiento, es por
ello que presenta potencial como materia prima para la produccion de bioetanol ,es
abundante en el Océano indico y es utilizada en acuarios como filtro, los rendimientos
pueden llegar a ser mayor a 6 toneladas por acre de unidad de area, la composicién de
esta alga varia con los meses del ano, presentando una mayor fracciéon de
carbohidratos en el mes de julio, siendo su mayor componente el agar, que es un
polisacarido heterogéneo sin una estructura estricta sus monémeros principalmente son
B-D-galactopiranosa y 3,6-anhidro-a-L galactopiranosa unidos por enlaces alternos (1-4)
y (1-3), el agar presenta cadenas esterificadas, agarosa esterificada cada 10 restos de
glucosa y agaropectina (Belitz & Grosch, 1992);(Kumar S. et al 2013)

El porcentaje de carbohidratos en Gracilaria Verrucosa en base seca es de 65.0%, de
dicho porcentaje de carbohidratos se puede obtener una fraccion de 35.0% de
carbohidratos reductores y una fraccidén aproximada de glucosa de 22%, es importante
mencionar que la cantidad de glucosa varia de enero de 21.67% a julio con un
contenido de 24.80%, la cantidad de ceniza es de 16.5%,(Kumar S. et al 2013)
Utilizandose las enzimas celulasas de Trichoderma reesei (ATCC 26921) a una
concentracion de 20 FPU/g de biomasa seca y B-glucosidasa de Aspergillus Niger
(Novozime 5.0) a 60 U/ g de biomasa a pH de 5.0 y 50°C, a un tiempo de hidrdlisis de
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36 horas se obtiene una concentracion de carbohidratos 38.93 % y una concentracién
de etanol de 43 g/ gramos de azucares lo que equivale a un rendimiento tedrico de

86.0% respecto al hidrolizado

KAPPAPHYCUS ALVAREZII

Es una especie de macroalgas rojas con potencial para la produccion de bioetanol
debido a que es de facil cultivo, esta alga es usada para la extraccion de hidrocoloides
como carragenanos, los principales componente de esta alga son k-carragenanos que
son polisacaridos sulfatados lineales, siendo el mayor componente de la pared celular
(D-galactosa con un grupo sulfato en la posicion 4 unidos por enlaces glicosidicos (-
1,4 y 3,6-anhidro D-galactosa por enlaces glicosidicos a-1,3 constituyen el 39.0% del
peso seco del alga (Elies & Jacquier 2009), también se ha reportado que a
temperaturas mas bajas se forman conformaciones de doble hélice y al calentar las
suspensiones se forma wuna conformacion espiral aleatoria no estructurada,
generandose repulsiones y extendiéndose a lo largo de la cadena galacto lineal
(Khambaty et. al. 2012), este tipo de algas nos aportan rendimientos de 20 a 30 % de
carbohidratos reductores respecto a los granulos previamente extraidos, la siguiente
tabla nos muestra la composicion a 45 dias del alga fresca cultivada , considerando que
la mayor parte de los carbohidratos en las algas son(celulosa, alginatos, carragenatos),
realizando sacarificacion acida a Kappaphycus alvarezii con proporciones de biomasa
de 50 g/1 L de H2SO4 0.9 N a condiciones de autoclave por una hora y durante 5 ciclos
se obtiene un rendimiento de hidrdlisis de carragenina de 21.6% , a partir de dicho
rendimiento se obtiene el etanol a un rendimiento de 95% a un tiempo de fermentacién
de 72 horas (Khambhaty Y. et al., 2012)
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Tabla 26.0.Composicion de granulos de macroalgas de especie Euchema.

Componente Composicion % (w/w)

Carragenina(Este porcentaje se calcula 51.02

en base a materia organica sulfatada)

Sulfatos organicos 11.75
Lipidos 3.7
Sales Solubles 21.39
Fibra 12.66
Otros 11.1

PROCESO DE OBTENCION DE BIOETANOL A PARTIR DE MACROALGAS

Secado de macroalgas : Las macroalgas se machacan o trituran previamente,
se realiza un lavado con agua destilada para eliminar ciertos minerales,
posteriormente se realiza un proceso de secado a 40°C, o a la luz solar para
optimizar costos, se pulveriza la muestray se tamiza a una aberturaen 0.5y 1.5
mm, antes de realizar la extraccion de los polisacaridos se realiza un analisis
proximal de proteinas, carbohidratos, lipidos y celulosa para obtener el
rendimiento de proceso de obtencién de etanol,

Preparacion de extracto de macroalgas:A partir de las algas previamente
secadas se extraen los polisacaridos, el proceso de extraccion va a depender de
los carbohidratos a extraer , generalmente se en medio alcalino con una solucion
de NaOH al 5.0% a 80°C, terminado el proceso se ajusta neutraliza el pH y se
lleva a ebullicion con agua destilada a un tiempo de 90 minutos y se deja
gelificar para posteriormente realizar un lavado con solventes como acetona a
temperatura ambiente (Kumar S. et al., 2013)

Sacarificacion por acido: A partir de los granulos previamente obtenidos en
etapas anteriores se utilizan proporciones de 50 g de biomasa seca a hidrolizar
en un Litro de solucion de acido sulfurico 0.9 N, o a concentraciones entre 3.36-
415 (w/v) a una temperatura de 100° C-115° C, dichas condiciones se

programan en el reactor y se mantiene en agitacion constante a tiempos entre

132




60-90 minutos , terminado este proceso se ajusta el pH para la sacarificacion
enzimatica(Borines M.G. et al., 2013).

e Filtrado: Ya terminado el tiempo de hidrdlisis se filtra el hidrolizado y se adiciona
otra carga equivalente a 50 g de granulos por cada litro de solucion de acido,
dichas proporciones varian en cuanto al contenido en esta etapa se realizan
analisis de carbohidratos por métodos de la AOAC, hasta que la concentraciéon
de carbohidratos reductores entre en el rango de 5.5 a 7.5 % (w/v) y una
concentracion minima de 12 a 15% de azucares totales.

¢ Neutralizacion del filtrado a pH 6ptimo de enzima y levadura.

e Sacarificacion via enzimatica: La sacarificacion via enzimatica varia
dependiendo de la composiciéon de la biomasa, como se observa varian los
porcentajes de carbohidratos y por ello variaran las concentraciones de enzimas
utilizadas, generalmente y se utilizaran celulasas, pectinasas, B-glucosidasas,
amilasas entre otras, las especificaciones de hidrdlisis enzimaticas se
encuentran en cada especie de alga.

e Fermentacién : El indculo depende de la composicion de la materia prima ,si de
la hidrélisis se obtienen pentosas se pueden utilizar microorganismos
mencionados en el capitulo 1 , ademas de utilizar Saccharomyces Cerevisiae
utilizando las condiciones mencionadas para la fermentacion de biomasa de
microalgas

e Destilacion de bioetanol

BIOETANOL DE CUARTA GENERACION

La produccion de bioetanol por cuarta generacion se realiza aprovechando la
fotosintesis mediante cianobacterias  genéticamente modificadas, dado que las
cianobacterias con los organismos mas fotosintéticamente activos en la tierra y por
tanto presentan gran facilidad para fijacion de carbono, las microalgas utilizadas o
cianobacterias genéticamente modificadas convierten el carbono inorganico (CO2) a
bioetanol, esta tecnologia es capaz de producir 160 galones de etanol por cada
tonelada métrica de CO2consumida, pudiendo captar el didxido de carbono del aire o el

suelo, los costos de produccion oscilan entre USD$ 1.00 por galdn, esta tecnologia
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presenta ventajas respecto a la produccion de bioetanol por primera y segunda
generacion que requiere de fermentacion y pretramientos impactando significativamente
en los costos, en esta tecnologia se produce dos galones de agua dulce por cada galon
de bioetanol(Algenol biofuels, 2014)

Las cianobacterias y algunas algas verde azules utilizan luz, diéxido de carbono,
micronutrientes organicos principalmente NaCl, NaNO3, MgSO4, CaClz2,mediante el
ciclo de Kalvin , los sistemas utilizados para el cultivo de cianobacterias son estanques
poco profundos , reactores circulares y de rodadura , siendo los estanques poco
profundos mas faciles de operar y construir, las modificaciones genéticas realizadas a
las cianobacterias son en las enzimas piruvato descarboxilasa y la alcohol
deshidrogenasa insertando genes de bacterias de
Zymomonas mobilisy Synechocystis sp mejorando los rendimientos de etanol y la

velocidad de conversion de carbono inorganico a etanol (Parmar A. et al., 2011).
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Figura 42.0.Metabolismo de cianobacterias para la produccion de bioetanol. Fuente:
(Algenol biofuels, 2014).
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CAPITULO 9

COSTOS DE PRODUCCION DE BIOETANOL
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PANORAMA GENERAL DE COSTOS DE PRODUCCION DE BIOETANOL

Para la produccién de bioetanol deben de considerarse distintos factores utilizados para
la elaboracion de este documento, entre ellos es los costos de materia prima, de
reactivos e infraestructura utilizados y de proceso en general mencionando tiempos de
proceso para la bioconversion, mano de obra, tratamiento de residuos y disponibilidad
de materia prima en ciertas regiones especificas, por ejemplo en paises costeros la
disponibilidad de algas sera mayor y por tanto la produccion de bioetanol a partir de
materias primas de tercera generacion se considerara una mejor opcion , la produccion
de bioetanol no se ha cuestionado en cuanto a materia prima y disponibilidad de la
misma ya qué las materias primas de origen vegetal se encuentran en gran abundancia
en todo el planeta tanto en tierra como en agua, el inconveniente de la produccién de
etanol son los costos de proceso y la infraestructura que se requiere es muy complicada
principalmente para materias primas de segunda generacion, siendo la cantidad de
lignina lo que impacta en los costos del proceso, aumentando proporcionalmente con el
contenido de lignina, otro punto importante es que puede poner en riesgo la seguridad
alimentaria si se usan materias primas de primera generacién, en general solamente los
paises desarrollados invierten en tecnologia e investigacidn a gran escala para la
produccion de bioetanol de segunda generacion por lo que solamente en dichos paises
se considera viable la produccion de bioetanol de segunda generacion

La producciéon de bioetanol como ya se ha visto requiere de varias etapas, una de ellas
es la fermentacion en donde se enriquece el medio con nutrientes para el crecimiento
optimo de la levadura, se observa que la peptona como fuente de nitrogeno tiene un
impacto significativo en los costos (Mousdale M. D. 2011).

A lo largo de este documento se ha mencionado las principales materias primas
utilizadas para la produccion de bioetanol, considerando que las materias primas de
primera generacion sufren el mismo tratamiento de bioconversion utilizando el almidén
como sustrato, es por ello que la variacion de costos impacta directamente en la
materia prima debido a los rendimientos variados de las mismas en base a la
composicion.

En general existe una tendencia decreciente en los costos de produccion de bioetanol

por litro en los principales paises productores de bioetanol a nivel mundial respecto a la
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materia prima utilizada, debido a la inversion en infraestructura y la colaboracion de sus
gobiernos en reformas politicas que favorezcan la produccion de bioetanol, en el afo
2005 Brasil goz6 los costos mas bajos de produccidon de bioetanol utilizando la caia de
azucar invirtiendo 0.76 dolares / galon, posteriormente Estados Unidos a partir de
materias primas de primera generacion con el almidéon y monosacaridos como
moléculas base o sustratos invirtiendo un total de 1.14 ddlares / galon , seguido por la
Unién Europea con un total de 2.08 délares / galon (IEA, 2006).

En nuestro pais predomina la produccién de bioetanol que predomina a gran escala se
realiza con materias primas de primera generacion principalmente de cafia de azucar
debido a que presenta un mejor balance energético comparado con otras materias
primas como la remolacha, el maiz, la yuca y el sorgo, México no produce bioetanol a
gran escala a partir de materias de segunda generacion , dicha producciéon se lleva a
cabo solamente con fines de investigacion, aunque nuestro pais presenta potencial
para la produccion de bioetanol a partir de segunda y tercera generacion si es que se
cuenta con la infraestructura necesaria y se resuelven la demanda de alimentos,
existen estudios de costos de produccidn de bioetanol a partir de cafia de azucar en
donde se consideran distintos reactivos utilizados como sulfato de Aluminio y Cobre,
acido sulfurico para la hidrdlisis y levadura para la fermentacion, siendo la cafia de
azucar la materia prima que impacta en un 80% del costo total de la produccién
,invirtiendose un total de 0.61 ddlares / Litro de bioetanol (Sierra A, 2011).

Ya se menciona el potencial del pasto varilla para la produccion de bioetanol generando
rendimientos de 14 a 19% de etanol respecto a 100 g de biomasa, pudiendo tener
rendimientos de 10 toneladas por hectarea.

En general las materias primas de primera generacion impactan mas en cuanto a
costos respecto a la de segunda generacion, en los procesos de segunda generacion el
impacto en los costos son los tratamientos y pretratamientos de bioconversion, ademas
de las enzimas utilizadas, tal y como se menciona en capitulos anteriores se requiere
de cocteles enzimaticos como celulasas, pectinasas, dextrinasas y algunos casos
también la adicibn de amilasas, en contraste a las de primera generacion que se

requiere solo de amilasas, se menciona también la yuca con potencial para la
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produccion de bioetanol, dicho potencial se inclina a los principales paises productores,
el mismo caso lo es para el maiz, arroz, papa y trigo.

Algunos estudios difieren en cuanto a costos de produccién de bioetanol en distintas
partes del mundo, tal es el caso de la produccion de Bioetanol de yuca en Colombia en
donde se realiza hidrdlisis acida como pretratamiento, neutralizandose el medio con
Hidréxido de Sodio y posteriormente la aplicacion de enzimas alfa amilasa y amilo
glucosidasa, ocupando la yuca el 68% de los costos totales de produccion, por otro lado
el gasto energético del proceso ocupa el 10% de los costos totales, la inversion anterior
nos dice que para la produccién de un litro de bioetanol de yuca se requiere 0.4708
dolares / L (FUNCOLSA, 2014)

Por otro lado en un estudio realizado a los costos de etanol de yuca en China se indica
que para la produccion de bioetanol de yuca se requiere una inversion de 1.30 délares /
galén en donde toda la cadena de la produccién de yuca siembra, cosecha, transporte
corresponden al 70% de los costos totales, la conversion a etanol ocupa el 28.0 %,
dicha conversion involucra un 5.0 % de gastos energéticos en donde el mayor
consumo de energia se lleva en el secado, molido y mezclado de la yuca, ademas de

fermentacién y el 2.0 % corresponde al transporte (Zhang et al.,2003)

D [ Producciéon de vuca ]
- [ Conversion a etanol ]
D [ Transporte ]

Figura 43.0. Distribucion de costos de produccion de etanol de yuca. Fuente: (Zhang et
al., 2003).

138




La siguiente tabla involucra los costos de produccion de bioetanol a partir de las

materias primas mas abundantes y accesibles, incluyendo parametros como reactivos,

personal, equipos y mantenimiento de los mismos.

Tabla 27.0Estimacion de costos para la produccion de bioetanol de diversas fuentes

Materia prima Costo estimado de Costo de materia prima Costos de
produccion etanol en el
mercado
Grano de maiz en 0.44 dolares/ L, hidrdlisis Impacta en forma significativa | 0.46 ddlares /L

U.S.A.
1)

acida

mas del 65%

Madera suave

(Diversas Fuentes)

)

0.57 dolares / L utilizando
sacarificacion acida

simultanea con fermentacion

Impacta en un 28% del costo

total del proceso

0.60 dolares /L

Madera suave

(Diversas Fuentes)

0.55 dolares/ L utilizando

explosién de vapor como

Impacta en un 34% del costo

total del proceso

0.58 dolares/L

3) pretratamiento
Cafia de azlcar en 0.26 dolares / L Impacta en un 50%% del costo | 0.30 ddlares /L
Brasil (4) Sacarificacién acida e total del proceso
hidrélisis enzimatica
Pasto Varilla 0.54 délares / L Impacta en un 46.55% del 0.57 dolares/ L

(Panicum Virgatum
L.)en E.U.A. (5)

Sacarificacion con Acido
sulfarico y explosion de

vapor

costo total del proceso

Microalgas y

cianobacterias (6)

0.26 dolares/ L
Produccion de bioetanol a

partir fotosintesis

No impacta de forma

significativa

0.30 dolares /L

Yuca (Manihot

Esculenta) China

0.34 dolares / L

Sacarificacion acida e

Impacta en un 70% % del

costo total del proceso

0.37 dolares /L

@) hidrélisis enzimatica
(1) (Arvizu F., 2011) (5) (Pimentel & Patzek, 2005)
(2) (Wingren, A. et al., 2003) (6) (ALGENOL, 2014)
(3) (Mousdale M., D., 2010) (7) (Zhang et al.,2003)
(4) (IEA, 2006)
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En la actualidad la empresa norteamericana ABENGOA BIOENERGY es de las mas
importantes en la produccién de bioetanol a partir de materias primas de segunda
generacion ,utilizando también el bioetanol producido para la sintesis de butanol, su
presencia es a nivel mundial tanto en Estados Unidos, Brasil y la Unidn Europea,
aumentando con el tiempo su capacidad de produccion, empezando en 1994 con una
planta piloto de produccion de bioetanol de segunda generacion y en 2013 iniciando
operaciones con plantas comerciales de produccion de bioetanol, teniendo 6 en
Estados Unidos con capacidades de 380,000 galones, 6 plantas en Europa con
capacidad de 395,000 galones y 2 en Brasil con una capacidad de 65,000 galones.

La vision de ABENGOA BIOENERGY es reducir los costos y dosis de enzimas , dicho
objetivo se logra en el laboratorio de investigacién, dado que ABENGOA BIONERGY
produce sus propias enzimas, modificando genéticamente los microorganismos
utilizados de los cuales se extraen las enzimas , el proceso de hidrdlisis enzimatica del
material de segunda generacion utilizado es; a partir de la celulosa inocular la enzima
endoglucanasa(EG) obteniéndose oligdémeros de Beta glucano, a partir de ahi inocular
enzima exoglucanasa para obtenerse celobiosa y celotriosa, posteriormente se inocula
la enzima Beta glucosidasa obteniéndose glucosa para proceder a la fermentacion, la
levadura utilizada también es producida en ABENGOA, al producir sus insumos
impactara de forma significativa en la disminucion de costos haciendo competitiva la
produccion de bioetanol de segunda generacion con la de primera generacion, la
siguiente figura muestra la disminucion de costos en la produccion de bioetanol de
segunda generacion a través de los afos de produccion de etanol de ABENGOA,
logrando en 2013 producir galones de materia prima de segunda generacion a un costo
de 2.15 ddlares el galon de bioetanol, comparado con el costo de galén de bioetanol
producido a partir del maiz que es 2.35 délares, haciendo mas rentable producir
bioetanol a partir de materias primas de segunda generacion a un costo de 2.15
délares el galén(ABENGOA BIOENERGY, 2014).
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Figura 44.0. Disminucion de costos de produccion (Doélares/galon) de etanol celulésico
a través del tiempo en ABENGOA BIOENERGY, comparado con etanol de maiz.
Fuente: (ABENGOA BIOENERGY, 2013).
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COSTOS DE ENZIMAS UTILIZADAS EN LA PRODUCCION DE BIOETANOL

Los precios de enzimas utilizadas en el proceso de hidrolisis al igual que la materia
prima varian dependiendo de muchos factores como pais, en donde se aplica la ley
oferta demanda, en los paises que presentan gran demanda de produccion de bioetanol
o el uso de las mismas para la industria alimenticia, textil, farmacéutica entre otras el
costo de enzimas sera menor en contraste a los de menor demanda, se mencionaran
los costos de las enzimas en nuestro pais y en otros para comparar precios y
rentabilidad de costos para la produccion de bioetanol, cabe destacar que las enzimas
provienen de distintas fuentes y el proceso de produccion sera diferente, por tanto este
es otro factor que impacta en el costo de la enzima y por tanto de la produccion de
bioetanol, el panorama de enzimas utilizadas para la produccion de bioetanol es amplio,
dado que existen multiples proveedores siendo novozymes el que tiene mayor peso a
nivel global, se pueden conseguir enzimas solas o cocteles de varios tipos, la siguiente

tabla muestra un panorama de costos de enzimas.

Tabla 28.0 Costo de las principales enzimas utilizadas para la produccién de bioetanol

Enzima

Costo en México

Costo en Brasil

Costo de enzima en E.U.A.

Alfa amilasa

15 Délares / Kg
(Quiminet, 2014).

1 Délar / Kg
(Quiminet, 2014).

Alfa amilasa de pancreas de cerdo

2 dolares/ Kg(calzyme, 2014)

Beta amilasa

8 Délares / Kg
(Quiminet, 2014).

6 Délares / Kg
(alibaba, 2014).

7 Délares / Kg
(alibaba, 2014).

Glucosidasa

7-8 Dolares / Kg

5 Dolares / Kg

5 Dolares / Kg

(Glucanex) (Quiminet, 2014). (Quiminet, 2014). (Quiminet, 2014).
Coctel de | 8-10 Dolares / Kg 8-10 Dolares / Kg 8-10 Dolares / Kg
celulasas, (Novozymes 2014). (Novozymes 2014). (Novozymes 2014).
hemicelulasas vy

B-glucosidasas

(Cellic CTec 3).

Pectinasas TJEL 1-5 Délares / Kg (alibaba, 2014).

Xilanasas

20 Délares / Kg ((Quiminet, 2014).
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CONCLUSIONES
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El uso de bioetanol como combustible no es algo nuevo, desde principios del siglo
pasado se propuso como alternativa a la gasolina, su uso en motores el realmente
una alternativa a los combustibles fésiles dado que es mas limpio, genera una
menor cantidad de contaminantes de su combustidon, presenta mayor octanaje que

la gasolina y mezclado con la misma mejora su rendimiento.

La produccidon de bioetanol puede realizarse en todas las partes del mundo, dado
que se produce a partir de materias primas renovables, desde primera hasta cuarta
generacion, en aquellas regiones que escasea una clasificacion de materia prima
se puede aprovechar otra clasificacion, por ejemplo en zonas costeras donde
escasean las materias primas de primera generacion se puede aprovechar la de
cuarta generacion, en general es necesario promover la investigacién y desarrollo
a nivel mundial, que cada region del mundo cuente con expertos en el tema para
evaluar cual clasificacion y tecnologia es mas accesible, econémica y que genere

mayores rendimientos en la produccion de bioetanol de dicha region.

Antes de pensar en la produccién de bioetanol a partir de materias primas de
primera generacion , es necesario cubrir con la demanda de alimentos de la
poblacién y generar reformas que mantenga la estabilidad de los precios de materia
prima y/o insumos requeridos para la producciéon de bioetanol para que dicha
produccion sea viable, dado que existe una tendencia creciente de produccion de

bioetanol a nivel mundial

Es necesario abatir los costos de motores que utilizan 100.0 % de Etanol o grandes
concentraciones de etanol en la mezcla con gasolina como Combustible, siendo asi
dichas tecnologias seran mas accesibles en el mundo, no solo en paises que tengan
acceso a dicha tecnologia vy se estara preparados ante un posible agotamiento de

combustibles fésiles a nivel mundial
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Para el caso de materias primas de primera generacion las frutas que presentan
mayor potencial para produccidén de bioetanol es uva, manzana y kiwi, ademas de
fruta madura , sus rechazos, mermas y desperdicios de las industrias que las
requieren presentan un potencial para la produccién de bioetanol utilizando un ligero

tratamiento de hidrodlisis

La materia prima de primera generacion que genera mayores rendimientos de
bioetanol es el maiz, dado que el grano posee un mayor contenido de carbohidratos
respecto a las otras gramineas y tubérculos, ademas de que la planta genera una
mayor cantidad de biomasa por hectarea y por tanto un mayor contenido de
carbohidratos de origen lignoceluldsico, en general un mayor balance energético

seguido por la cafia de azucar, el arroz, trigo, yuca y papa.

En México es mas viable la produccion de bioetanol a partir de cana de azucar,
seguido por la remolacha, maiz y yuca, considerando que son las materias primas

de primera generacion que generan mas rendimientos de etanol por hectarea.

La cafa de azucar es la materia prima de primera generacion con mayor potencial
debido a su % aprovechable Los rendimientos de cafa de azucar varian entre
paises y regiones en México y es de 61 toneladas por hectarea, la cantidad de
sacarosa o0 azucar de mesa producida a partir de esta produccién de cafia de azucar
es de 51 millones de toneladas de azucar de mesa o sacarosa, de las cuales se
pueden obtener 39 millones de litros de etanol, existen cerca de 58 ingenios

azucareros en nuestro pal's

Debido al porcentaje de pectina presente en materias vegetales en general y los
productos obtenidos de la hidrdlisis de la misma, no se obtendra un porcentaje

considerable de etanol a partir de hidrdlisis de pectina
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El proceso de produccion de bioetanol a partir de materiales vegetales que
contienen almidén es uno de los mas utilizados y conocidos, dado que son de los
que se obtiene un rendimiento mayor a 90.0 %, el proceso puede realizarse
mediante hidrdlisis acida teniendo como ventaja menor costo en reactivos utilizados
y menor tiempo de proceso, las desventajas de la hidrdlisis acida es la formacién de
compuestos inhibidores para el crecimiento de microorganismos necesarios para la

fermentacion.

El proceso de hidrdlisis enzimatica del almidon propuesto para obtener en su mayor
parte del hidrolizado glucosa y maltosa como sustratos para la fermentacion es:
ajuste de pH (4-6.5) y temperatura del reactor (menor a 70 °C), adicién de enzima
alfa amilasa, posteriormente enzima beta amilasa, seguido por glucoamilasa,
dextrinasa limite y enzimas por ultimo enzimas pululanasas, teniéndose como
rendimientos de hidrdlisis mayor a 90.0 % del almidén total y no se generan
compuestos de inhibicion como HMF , la desventaja del proceso de hidrolisis
enzimatica del almidéon es que el tiempo de proceso de hidrolisis es muy lento en
comparacion a la hidrélisis acida, dado que se necesitan hasta 36 horas de hidrélisis

en el reactor.

Al realizarse la hidrélisis o sacarificacion simultanea a la fermentacion de los
carbohidratos producidos de dicha hidrélisis(almidén, lignocelulosa) se puede
optimizar el proceso de obtencion de etanol, es conveniente no exceder a
temperaturas mayores a 40 °C ya que a dicha temperatura se inactivan las
levaduras o bacterias inoculadas para la fermentacion, por ello es necesario
seleccionar enzimas que actuen a dicha temperatura o por el contrario si se
adicionan enzimas que requieren mayor temperatura se puede inocular

microorganismos termorresistentes

La obtencidén de bioetanol a partir materiales vegetales que contienen sacarosa y
glucosa es el proceso mas sencillo si se utilizaran solamente dichas moléculas como

sustratos para la fermentacién, dado que no se requiere de alguna hidrélisis previa,
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el proceso solo requiere de extraccidn con agua purificada a temperaturas entre 60
a 85°C, dado que dichos carbohidratos son hidrosolubles, posteriormente se ajusta
la concentracion de carbohidratos a 12.0 % m/v ya sea mediante la obtencién de
grados Brix o la cuantificacién de carbohidratos reductores por el método DNS
realizando la curva dado que a mayores concentraciones de azucares se puede

inhibir el crecimiento de la levadura o bacteria inoculada.

La produccién de bioetanol a partir de materia prima de segunda generacion se
obtiene de celulosa y hemicelulosa, dado que la lignina no genera carbohidratos
fermentables, en general la dificultad del proceso de hidrdlisis se relaciona con el
contenido de lignina, por lo que aquellas materias primas con mayor contenido de
lignina no seran viables para la produccidén de bioetanol, en base al contenido de
celulosa y hemicelulosa el papel, la madera dura, los residuos agricolas de pastos
perenes y plantas gramineas ademas de ser de facil acceso en todo el mundo
presentan porcentajes altos de celulosa y hemicelulosa y bajo contenido de lignina

siendo una alternativa para la produccion de bioetanol de segunda generacion

En general los tratamientos de materias primas de segunda generacidén requieren
condiciones mas drasticas en relacion a la primera generacion, dichas condiciones
son presion, temperatura y concentraciones de acido para hidrolizar a los materiales
vegetales de origen lignoceluldsico, al requerir de condiciones mas drasticas se
requieren de equipos especializados , como el caso de los métodos; AFEX, CO2
supercritico, explosion de vapor, pretramiento con ozono, molienda de alto corte e
impacto, reactores especializados para la hidrélisis acida, el tiempo de proceso en
estos métodos es menor al aumentar la presion y temperatura pero los equipos

utilizados son altamente costosos lo que aumenta en el costo final del bioetanol.
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En los procesos de obtencién de bioetanol a partir de materia prima de segunda
generacion se requiere de pretramientos para hidrolizar la celulosa y hemicelulosa y
posteriormente someter la biomasa a hidrolisis enzimatica para mejorar los
rendimientos de bioetanol, considerando que algunos pretramientos hidrolizan la
celulosa a glucosa y la hemicelulosa a pentosas con rendimientos bajos de
sustratos, la combinacion y orden de adicion de enzimas al reactor sugerida es la
siguiente; primero endoglucanasas, posteriormente celodextrinasas, seguido por
Exoglucanasas , glucosidasas y al ultimo enzimas hemicelulasas, la combinacion de

meétodos quimicos fisicos y enzimaticos depende de la materia prima utilizada.

Las ventajas de la materia prima de tercera generacion respecto a las otras
clasificaciones son; no representan riesgo para la seguridad alimentaria debido a
que no se cultivan en tierra firme, ademas de que se genera una mayor cantidad de
biomasa en menor tiempo, generando el triple de biomasa respecto a la de segunda
generacion, poseen un porcentaje de carbohidratos mayor a 50.0 % en base seca
como en el caso de las microalgas Chlamydomonas reinhardtii y Espirulina sp., en
general el proceso de obtencion de obtencion de etanol para microalgas es
sonicaciéon de la biomasa, centrifugacion, secado de biomasa, hidrdlisis acida,

hidrdlisis enzimatica (amilasas, celulasas y pectinasas), fermentacion y destilacion.

ABENGOA, BIOENERGY ha logrado abatir los costos de produccién de bioetanol de
segunda generacion, siendo mas econdémico el precio por galon, respecto al de
segunda generacidon, esto se logra gracias a que ellos producen sus propios

insumos ( enzimas, levaduras)
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