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Resumen.

La explotacion de los combustibles fosiles ha disminuido las reservas y amenaza con su
agotamiento. Para garantizar el desarrollo sostenible de la humanidad, es necesario
impulsar tecnologias basadas en fuentes renovables de energia. La energia de la biomasa
depende de los residuos lignocelulésicos, y tiene considerables impactos econémicos y
sociales. En este trabajo se analiza las potencialidades de los materiales lignocelulésicos,
especialmente céscara de arroz, para la produccion de bioetanol y se concluye que los estos
constituyen una materia prima no alimenticia, con potencialidad para utilizarse en la
produccion de bioetanol y desempefiar un papel importante como base material de la
industria quimica, pero se requiere de métodos novedosos para disminuir los costos de
procesamientos actuales. Ademads, la cascara de arroz tiene potencial para varias
aplicaciones, y puede ser considerada, al igual que el bagazo de cafia de azlcar, una materia
prima para la produccion de etanol celulésico en Cuba.
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Introduccion

La explotacion intensiva de los combustibles fosiles ha llevado a la disminucion de sus
reservas y la amenaza de su agotamiento en plazos relativamente breves. Un estudio
reciente revela que las reservas conocidas de petréleo constituyen el 90% del potencial
global y las probabilidades de encontrar nuevos yacimientos son minimas. Como
consecuencia, la cotizacion del barril de crudo se ha incrementado en alrededor de 4 400%
durante los Gltimos 40 afios. Al mismo tiempo, el uso de los combustibles fosiles ha llevado
al aumento de las emisiones de dioxido de carbono y otros gases toxicos, lo que ha causado
graves problemas ambientales relacionados con el efecto invernadero, el calentamiento
global y las lluvias acidas (International Energy Agency, 2011).

Para garantizar el desarrollo sostenible y el bienestar de la humanidad en el escenario
actual, es necesario impulsar tecnologias basadas en fuentes renovables de energia, como la
solar, la edlica, la hidrica, la geotérmica y la de la biomasa. La produccién de energia
empleando fuentes renovables ha aumentado progresivamente en los Gltimos afios, y en
2011 representd el 16% del consumo global. El aprovechamiento energético de la biomasa
incluye usos tradicionales como la coccion de alimentos y la calefaccion, asi como usos
modernos relacionados con la produccién de electricidad, vapor y biocombustibles. El
potencial global de la bioenergia depende de las cosechas energéticas y de los residuos
lignocelulésicos, y su aplicacion representa considerables impactos econémicos y sociales.
La contribucion de los biocombustibles liquidos (etanol y biodiesel) a la matriz energética
mundial aumenta continuamente y lleg6 al 2,7% en 2010 (REN21, 2012).

Més del 80% de la produccién mundial de etanol se origina en Estados Unidos y Brasil,
utilizando como materia prima maiz y cafia de azlcar, que también constituyen fuentes de
alimento. Esto ha motivado un fuerte debate sobre la conveniencia de convertir alimentos
en combustibles y el uso con fines energéticos de tierras aptas para la produccion de



insumos alimenticios (Martin, A. y Martin, C., 2008). Para resolver este problema es
preciso recurrir a materias primas alternativas, entre las cuales la biomasa lignoceluldsica
es muy prometedora. La cantidad de etanol que se puede producir a partir de materiales
lignoceluldsicos (491 mil millones de litros al afio) es varias veces superior a la produccion
mundial actual, y es suficiente para reemplazar el 32% de la gasolina global (Balat, M. y
Balat, H., 2009).

Durante los Gltimos afios se ha trabajado intensamente en el desarrollo de tecnologias para
la produccion de etanol celulésico. Aunque varias de ellas ya se encuentran en estado de
comercializacion (Notietanol, 2012a, Notietanol, 2012b, Notietanol, 2012d; Notietanol,
2013a, Notietanol, 2013b), un obstaculo para su expansion es el alto costo de los procesos
de sacarificacion de los polisacéridos para la obtencion de azlcares. La etapa méas costosa
dentro del proceso productivo es el pretratamiento, que es la operacion encaminada a
superar la resistencia natural de la biomasa a su procesamiento biotecnoldgico. Entre los
factores que afectan esa etapa se encuentran las limitaciones en la concentracion de solidos
en la corriente de alimentacion, la necesidad de materiales especiales para la construccion
del equipamiento, la separacion del hidrolizado del sélido pretratado, y los costos de
neutralizacion y de remocion de los inhibidores generados. Ademés, la etapa de
pretratamiento condiciona el nUmero de operaciones subsiguientes (Wyman, 2007; Yang y
Wyman, 2008).

1. Los biocombustibles. Actualidad y vision estratégica

Los biocombustibles son combustibles derivados de la biomasa. Pueden usarse como
carburantes, en la generacion de calor y electricidad, y en usos domésticos. EI empleo de
los biocombustibles en el transporte automotor contribuye a incrementar la seguridad
energética, reduce las emisiones de gases toxicos a la atmosfera y potencia el desarrollo
local (Demirbas, 2007b).

Entre los biocombustibles liquidos se encuentran algunos alcoholes (metanol, etanol,
butanol), el biodiesel y el diesel de Fischer-Tropsch, mientras que entre los gaseosos se
destacan el biometano y el biohidrégeno (Demirbas, 2008). Se clasifican en convencionales
y avanzados, y los méas usados son el biodiesel y el etanol o bioetanol (Hammond et al.,
2009).

El creciente interés por los biocombustibles se refleja en los programas a largo plazo
emprendidos por muchos paises para la reduccién la emision de gases de efecto
invernadero y reducir la dependencia de los combustibles fosiles (Balat, 2007; Chen et al.,
2008; Demirbas y Dincer, 2008).

Brasil, con su programa ProAlcool, iniciado en 1975, fue el pionero en la produccion y
comercializacion de los biocombustibles. EI programa tuvo como objetivo sustituir la
gasolina por etanol y cont6 con la intervencion del gobierno para incrementar la demanda y
el suministro. A partir de 1999, con el desarrollo de capacidades institucionales y
tecnologicas, y la consolidacion de la industria alcoholera/azucarera, se redujo la
intervencion del gobierno y se incentivd la inversion del sector privado (Kline, 2008).
Actualmente en Brasil mas del 80% de los automoviles tienen motores de combustible



flexible, lo que permite a los consumidores elegir entre gasolina y etanol hidratado.
Ademas, toda la gasolina dispensada en las estaciones brasilefias contiene entre 22 y 25%
de etanol anhidro (Coyle, 2007; REN21, 2012).

En Estados Unidos, en la década de 1980 se comenzé a promover la produccion y uso de
etanol de maiz, lo que revitaliz6 ampliamente el sector agricola (Jull et al., 2007). En ese
pais, el etanol se dispensa fundamentalmente en forma de una mezcla llamada E85, la cual
contiene 85% de etanol y 15% de gasolina (Yacobucci y Schnepf, 2007). Para promover el
desarrollo de las mezclas de E85 y otras alternativas de biocarburantes, el Congreso ha
dictado varios decretos e incentivos, como el Acta de Politica Energética de 2005 y el Acta
de Seguridad Energética firmada en 2007. Esta ultima fijo la demanda de 34 mil millones
de litros de biocombustibles para 2008, con sucesivos incrementos a 57,5 mil millones en
2012 y 136 mil millones para el 2022 (Hoekman, 2009).

La Unién Europea se ha propuesto que para el 2020 el 10% de la energia consumida por el
transporte se genere a partir de fuentes renovables, lo que estimula el uso de
biocombustibles y de vehiculos movidos por paneles fotovoltaicos (Wiesenthal et al.,
2009). La Comisidn Europea ha destacado el papel de la biomasa en el futuro energético de
la region (Ericsson y Nielsson, 2004). El biodiesel es el biocombustible mas consumido en
la Union Europea, y Alemania, con 2,9 mil millones de litros en 2010, es el primer
productor mundial. También se incrementa el uso del biogas en el transporte, y en varios
paises, como Austria, Francia, Suiza y Suecia, funcionan flotas de 6mnibus movidos por
ese combustible (REN21, 2012).

La politica instrumentada por China para la promocion de los biocombustibles incluye
investigacion, subsidios, impuestos, precios limites, cuotas y cambios establecidos por ley
(Wang et al., 2006). Recientemente se promulgaron nuevas leyes para ayudar al desarrollo
de una industria de etanol econdmicamente autosuficiente. Se prevé para 2020 una
produccién de 13 millardos de litros de etanol y 2,3 millardos de litros de biodiesel, por lo
que en ese afio el 10% de la energia de la nacion provendrd de recursos renovables
(REN21, 2012).

1.1 El etanol combustible. Oportunidades y riesgos

El etanol es el biocombustible mas usado en el mundo, y representa cerca del 4% del
mercado mundial de carburantes (REN21, 2012). Tiene un alto nimero de octano, amplio
rango en los limites de inflamabilidad, alta velocidad de llama y elevado calor de
vaporizacién. Estas propiedades permiten una mayor relacion de compresion y menor
tiempo de combustién, lo cual es ventajoso desde el punto de vista de la eficiencia tedrica
en comparacion con la gasolina en motores de combustion interna (Balat, 2008). No
obstante, presenta algunas desventajas como son: inferior densidad energética y presion de
vapor que la gasolina, accion corrosiva, baja luminosidad de llama y miscibilidad en agua
(MacLean y Lave, 2003).

Como el costo del etanol es generalmente mas alto que el de la gasolina, los gobiernos
tienen que activar politicas especiales con el objetivo de estimular su produccion y uso. La
produccion global de etanol se incrementa continuamente (Figura 1) y super6 los 86 mil



millones de litros en 2010 (REN21, 2012). Se espera que, con los nuevos programas
implementados en distintos paises, la demanda supere los 125 mil millones de litros en
2020 (Demirbas, 2007a).
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Figura 1. Produccion mundial de etanol y biodiesel de 2000 a 2011 (Fuente: REN21, 2012)

Estados Unidos, con 51 mil millones de litros y Brasil, con 28 mil millones, son los dos
primeros productores de etanol. Estados Unidos, que habia sido un tradicional importador
de etanol, se convirti6 en exportador neto en 2010, y su produccién continla en ascenso. En
cambio Brasil, que habia liderado las exportaciones a nivel mundial, ha perdido mercado,
debido al incremento de los precios como resultado de afectaciones en la zafra, provocadas
por condiciones climaticas adversas. Un ambicioso proceso inversionista en marcha en
Brasil permitird garantizar la demanda nacional y triplicar las exportaciones de etanol.
China, con dos mil millones de litros, es el tercer productor mundial y el primero de Asia,
mientras que Francia y Alemania son los mayores productores europeos. Otros productores
importantes a nivel internacional son India, Canada, Tailandia, Colombia, Polonia y Espafia
(REN21, 2012).

En Cuba, entre los afios 1960 y 1980, se investigd el uso de etanol mezclado con gasolina,
pero los resultados no se llevaron a la préctica (Blanco y Herryman, 2001). En la actualidad
el interés por el estudio de esa alternativa esta renaciendo con el objetivo de sustituir
importaciones de gasolina (Mora et al., 2008).

El uso del etanol carburante en Cuba esta directamente relacionado con el desarrollo de la
industria azucarera y dependerd, en gran medida, del incremento de la disponibilidad de



cafa y de la rehabilitacion técnica de la industria alcoholera (Blanco y Herryman, 2001). En
la actualidad se ha incrementado el interés por la investigacion de la produccion de etanol a
partir de residuos lignocelul6sicos, los cuales pueden constituir una alternativa del uso
exclusivo de sustratos azucarados (Martin et al., 2006; Medina et al., 2008), al ser el
bagazo de cafia de azucar el mas estudiado y de mayor potencial para la produccion de
etanol celuldsico (Mesa et al., 2008; Zumalacéarregui et al., 2008; Mesa, 2010). El siguiente
residuo en importancia por su composicion quimica, abundancia y disponibilidad para este
fin es la cascara de arroz (Lépez et al. 2010; Lopez et al. 2011a; Karimi et al., 2012).

1.2 Materias primas para la produccién de etanol

Actualmente la produccion de etanol se realiza a partir de materias primas amilaceas y
azucaradas (Smith, 2008). Sin embargo, esos tipos de materias primas son costosas
(representan hasta el 75% del costo total de produccion de etanol) y constituyen fuentes de
alimentos. Se ha discutido ampliamente sobre el uso de alimentos para producir etanol
combustible, algo que por muchos es considerado éticamente inaceptable (Enguidanos et
al., 2002; Martin, A. y Martin, C., 2008).

Para poder reducir el costo de las materias primas y minimizar el impacto de la produccion
del etanol combustible en el sector de los alimentos, es necesario recurrir a sustratos
alternativos como la biomasa lignocelulésica, la cual, debido a su bajo costo y alta
disponibilidad, debe jugar un papel importante como materia prima para la produccion de
etanol a mediano y largo plazos. El uso de ese tipo de materia prima contribuira
positivamente a la seguridad energética y alimentaria, y al fomento de la economia rural
(Gnansounou et al., 2005). Los materiales lignoceluldsicos, fundamentalmente en forma de
residuos agricolas, forestales y de cultivos energéticos, son el recurso renovable mas
abundante del planeta (Bohlmann, 2006).

2. Base material de la industria quimica. Retos y perspectivas

La industria quimica juega un papel central en la economia mundial y en la vida diaria
moderna, pues sus productos estdn estrechamente relacionados con las necesidades
domésticas cotidianas y el quehacer social. El elevado nimero de productos quimicos que
se comercializan en la actualidad son el resultado del impetuoso desarrollo alcanzado por la
industria durante la segunda mitad del siglo XX, y este es consecuencia de la disponibilidad
de fuentes baratas de materias primas y portadores energéticos de origen fdsil (Cheng y
Zhu, 2008).

Hasta finales del siglo X1X, el desarrollo econdémico estaba sustentado por la biomasa y los
minerales. Con el descubrimiento de grandes reservas de petrdleo y el desarrollo de
métodos de extraccion eficientes se pudo disponer de una fuente barata de energia y de
materias primas. Esto llevé a que desde inicios del siglo XX el petréleo desplazase a la
biomasa como base material del crecimiento econémico mundial. La industria quimica
consume aproximadamente el 15% del petréleo comercializado en el mundo, 10% como
materia prima y 5% como combustible (Ochoa et al., 2007).

La industria quimica actual, como parte importante de la economia mundial, enfrenta serios
retos que amenazan su desarrollo sostenible. La incertidumbre en el suministro y el alto



precio de los hidrocarburos constituyen una debilidad de la economia dependiente del
petréleo. En consecuencia, la busqueda de una base material no dependiente de los
hidrocarburos es un objetivo estratégico para la industria quimica (Ochoa et al., 2007). La
biomasa, previamente desplazada por el petroleo, es hoy, por su caracter renovable y su
abundancia, la mejor alternativa como base material para la industria quimica del futuro
(Werpy y Petersen, 2004; Ochoa et al., 2007; Hubbe, 2008).

En la actualidad, més de cuatro quintas partes de todos los productos quimicos se producen
a partir de apenas unos veinte productos quimicos de base, también conocidos como
building blocks o platform chemicals, de los cuales la mitad son de base petroguimica.
Esos productos basicos son transformados en unos 300 compuestos intermedios, a partir de
los cuales se obtienen mas de 30 000 productos acabados. Varios de esos productos se
obtenian en el pasado, cuando el desarrollo de la industria quimica basada en la biomasa se
freno por la llegada del petréleo (Ochoa et al., 2007).

El cambio de la base material de la industria quimica hacia la biomasa supone el paso de
una economia basada en hidrocarburos del petréleo (petroeconomia) a otra basada en
carbohidratos de la biomasa (bioeconomia). Esto exige la transformacion de los
biorrecursos en productos quimicos y materiales de interés comercial. En este contexto, y
por similitud con la refineria, unidad industrial basica de la petroeconomia, surge el
concepto de biorrefineria, instalacion productiva en la que la biomasa se transforma en
energia y bioproductos. Segun Ochoa et al. (2007), la biorrefineria sera el embrién de la
bioeconomia y de la industria quimica del futuro.

La combinacion de sistemas de biorrefineria para la obtencion de productos industriales de
origen bioldgico constituye un campo de trabajo reciente que todavia esta en desarrollo.
Una biorrefineria es una planta de procesamiento integrada y diversificada, donde se
convierten las materias primas en un amplio rango de productos, tales como combustibles,
productos quimicos de alto valor afiadido y otros materiales, con el objetivo de aprovechar
al maximo los residuos (Carvalheiro et al. 2008).

Gracias a investigaciones recientes y al desarrollo de nuevos enfoques, métodos y procesos,
se avizora una industria quimica moderna, con potencial para transformar la biomasa en
diferentes productos quimicos basicos, como etanol, glicerol, xilitol, sorbitol, y los acidos
succinico, 2,5-furandicarboxilico, fumarico, maleico, aspartico, glutdmico, glucérico,
lactico, itacénico y levulinico. Esos productos, a su vez, pueden transformarse en productos
acabados de utilidad industrial, y establecer asi las bases de una nueva industria quimica
sostenible y amigable hacia el medio ambiente (Cheng y Zhu, 2008).

A partir del andlisis realizado, es criterio del autor que entre los beneficios que brinda el
surgimiento de la industria quimica basada en biorrecursos se encuentran el uso de
capacidades productivas no explotadas en la agricultura, el desarrollo de materiales no
disponibles a partir de fuentes petroquimicas, la revitalizacion de las economias rurales
mediante el procesamiento local de biorrecursos, una mayor facilidad para lograr un
desarrollo sostenible mediante el uso de materias primas renovables y la disminucién de las
emisiones netas de dioxido de carbono a la atmoésfera y, por tanto, menor dependencia
exterior y mayor seguridad econémica.



2.1 Papel de la biomasa lignocelulésica en la industria quimica del futuro.
Biorrefinerias lignocelulosicas

Las biorrefinerias pueden emplear como materia prima biomasa vegetal que abarca tanto
productos y/o residuos agricolas, materiales lignoceluldsicos de origen forestal, asi como
distintos tipos de desechos industriales y urbanos. Las tecnologias pueden ser desde
sencillas como la molienda, hasta méas complejas, basadas en multiples etapas de
refinacion, con integracion de procesos modernos y tradicionales. El enfoque de
biorrefineria prevé el aprovechamiento de todas las fracciones de la materia prima para
obtener combustibles, coproductos basicos para la industria quimica y productos quimicos
de interés comercial.

A pesar de existir una amplia variedad de biorrecursos disponibles, algunos autores (Puls,
1993; Sjostrom, 1993; Saha et al., 2005a; Taherzadeh y Karimi, 2007a) consideran que solo
cuatro estructuras quimicas bésicas presentes en la biomasa son de importancia para la
produccién de combustibles liquidos y de productos quimicos: los carbohidratos, usados
actualmente en la produccion de etanol, papel y productos de la transformacion quimica de
las hexosas y pentosas, entre otros; la lignina, empleada como combustible y fuente de
materiales de construccion; los lipidos, que se usan en la producciéon de pinturas,
lubricantes, biodiesel y productos de higiene personal, y las proteinas que se utilizan en
productos de cuero, colas y cosméticos.

Las biorrefinerias pueden ser de materiales lignoceluldsicos, de cultivo integral, verdes o de
dos plataformas (Kamm, B. y Kamm, M., 2007). El sistema de biorrefineria lignocelulésica
es uno de los que mas ha atraido la atencion de los sectores cientifico y tecnolégico. Esto se
debe al caracter asequible de las materias primas y a la amplia variedad de productos
resultantes de este sistema. Entre sus productos se encuentran muchos que actualmente son
producidos por la industria petroquimica, lo que facilita la transicion de la industria actual a
la basada en la biomasa (Figura 2).
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Figura 2. Principales productos que se podrian obtener en una biorrefineria lignoceluldsica
(Fuente: Romani, 2011)



Ese sistema también puede ser una via para mitigar los efectos negativos de la influencia de
la actividad del hombre en el medio ambiente, al maximizar la valorizacién de la biomasa y
minimizar la generacion de residuos. El desarrollo de las biorrefinerias representa la clave
para el acceso a la produccion integrada de alimentos, productos quimicos y combustibles.

3. Caracteristicas generales y composicion quimica de los materiales
lignocelulosicos

Los materiales lignocelul6sicos son uno de los grupos de materias primas mas abundantes
en el mundo. Presentan una gran diversidad de fuentes, como madera y residuos agricolas
(Wyman, 1996; Purwadi et al., 2006). Los componentes principales de la biomasa
lignocelulosica son la celulosa, las hemicelulosas y la lignina, los cuales representan
alrededor del 90% de su masa seca. También contienen cantidades menores de sustancias
extractivas y componentes minerales (Fengel y Wegener, 1989; Sjostrom, 1993).

La celulosa es el componente estructural primario de las plantas. Su contenido representa
entre el 40 y el 50% de la madera seca, y varia segun el tipo de especie. La celulosa es un
homopolisacérido lineal, compuesto por unidades de B-D-glucopiranosa unidas entre si por
enlaces glicosidicos 1-4. Su grado de polimerizacion depende del tipo de planta y
normalmente se encuentra entre 2 000 y 27 000 unidades de glucosa (Fengel y Wegener,
1989; Sjostrom, 1993).

Las hemicelulosas son el segundo constituyente mas abundante de la madera. Su contenido
estd usualmente entre el 11% y el 37% del peso seco del material. Presentan una estructura
compleja y su masa molecular es menor que la de la celulosa. Son polisacéridos
ramificados formados por pentosas (D-xilosa y L-arabinosa), hexosas (D-manosa, D-
glucosa y D-galactosa), metilpentosas (L-ramnosa y L-fucosa) y é&cidos urénicos (4-O-
metilglucurdnico y galacturénico). Los xilanos son los componentes mas importantes de las
hemicelulosas de la mayoria de las maderas duras y de plantas herbaceas, mientras que en
las maderas blandas, los componentes dominantes son los glucomananos. Las
hemicelulosas pueden ser facilmente hidrolizables por la accion de &cidos (Fengel y
Wegener, 1989; Sjostrom, 1993).

La lignina es el tercer biopolimero més abundante en la naturaleza después de la celulosa y
las hemicelulosas (Sarkanen y Ludwig, 1971). Es un polimero aromético complejo,
ampliamente ramificado y sustituido, formado por unidades de fenilpropano unidas en una
estructura tridimensional. Es un heteropolimero amorfo, insoluble en agua y Opticamente
inactivo (Fengel y Wegener, 1989; Sjdstrom, 1993). El contenido de lignina en la madera
varia entre 20 y 30%, y en los desechos agricolas puede ser inferior. Generalmente las
maderas blandas contienen mas lignina que las maderas duras. La lignina es
extremadamente resistente a la degradacion quimica y enzimatica (Sjostrom, 1993).

Los compuestos extractivos son un diverso grupo de sustancias organicas con baja masa
molecular. Se caracterizan por ser solubles en disolventes organicos o en agua. En esta
fraccion se incluyen lipidos, &cidos grasos, alcoholes superiores, fenoles, terpenos,
esteroides, acidos resinicos, ceras y otras sustancias organicas. Representan entre el 4 y



10% de los materiales lignoceluldsicos. Su contenido es superior en las maderas blandas
que en las duras y varia segun la especie (Fengel y Wegener, 1989; Sjéstrom, 1993).

3.1. Produccioén de etanol a partir de materiales lignocelulésicos

La produccion de etanol a partir de materiales lignoceluldsicos requiere de varias etapas
para garantizar la obtencién de azlcares fermentables. La hidrolisis completa de la celulosa
origina glucosa, mientras que la de las hemicelulosas da lugar a pentosas y hexosas (Puls,
1993; Sjostrom, 1993). La hidrolisis de la celulosa puede ser catalizada por acidos
(Taherzadeh y Karimi, 2007a) o por enzimas (Taherzadeh y Karimi, 2007b). Otros métodos
de hidrdlisis como la irradiacién con rayos gamma o microondas estan aun distantes de la
aplicacion comercial (Taherzadeh et al., 1999).

Como paso previo a la hidrdlisis enzimatica es necesaria una etapa de pretratamiento,
durante la cual ocurre la activacion de la celulosa y la hidrolisis de las hemicelulosas. Una
vez concluida la hidrolisis, el hidrolizado se separa de la lignina, y se somete a
fermentacion alcohodlica, y posteriormente el etanol se concentra por destilacion (Lin y
Tanaka, 2006; Taherzadeh y Karimi, 2007a). La lignina puede utilizarse como combustible
solido para satisfacer las necesidades energéticas del proceso (von Sivers y Zacchi, 1995), o
puede ser convertida en diversos productos de alto valor agregado (Yoshida y Matsumura,
2001; Osada et al., 2004).

Adicionalmente el proceso requiere de otras etapas auxiliares, como el acondicionamiento
de la materia prima, lo que incluye la separacion de los materiales no deseados y la
reduccion del tamafo de particula. Si la hidrolisis se cataliza con un &cido, es necesario
destoxificar el hidrolizado antes de la fermentacidn; mientras que si se utilizan enzimas
como catalizador, es recomendable aplicar el esquema de sacarificacion y fermentacién
simultaneas (SSF) para evitar la inhibicion por producto final (Fernandez, 2009). Después
de la fermentacion, el etanol se destila hasta 95% de pureza 0 a méas del 99%, si su uso
posterior fuera en mezclas con gasolina (Taherzadeh y Karimi, 2007a). La recuperacién de
coproductos, la generacion de vapor y electricidad, el tratamiento de aguas residuales y,
eventualmente, la produccion de enzimas son otras etapas componentes del proceso
(Taherzadeh y Karimi, 2007b).

3.1.1 Pretratamiento

La celulosa en las fibras vegetales presenta un alto grado de cristalinidad y esta protegida
por las hemicelulosas y la lignina, lo que dificulta el acceso de las enzimas. Para activar la
celulosa se requiere pretratar la materia prima antes de la hidrolisis enzimaética. El
pretratamiento libera las hemicelulosas, reduce la cristalinidad de la celulosa y aumenta la
porosidad del material, lo que facilita el acceso de las enzimas (Galbe y Zacchi, 2002; Sun
y Cheng, 2002). El pretratamiento debe evitar la degradacion de carbohidratos (Laser et al.,
2002; Balat, 2008), debe realizarse con un minimo de reactivos quimicos y usando
equipamiento y procedimientos sencillos para garantizar la economia del proceso (Sun 'y
Cheng, 2002).

Los andlisis técnico-econdmicos han demostrado que el pretratamiento es la etapa
determinante para el éxito de la tecnologia de produccion de etanol celulosico, pues



determina el costo de la sacarificacion de los polisacaridos y el rendimiento de etanol
(Mosier et al., 2005a; Wyman, 2008).

Existen métodos fisicos, bioldgicos, quimicos y fisico-quimicos de pretratamiento (Mosier
et al., 2005b; Hu et al., 2008). Los métodos fisicos son costosos y poco efectivos. Los
métodos bioldgicos son muy lentos, mientras que los métodos quimicos y fisico-quimicos
son mMenos costosos y mas efectivos.

Los pretratamientos quimicos emplean diferentes tipos de reactivos como acidos, alcalis,
agentes oxidantes y solventes organicos. Entre los pretratamientos fisico — quimicos
resultan de mucho interés aquellos que combinan un tratamiento quimico con una
descompresion explosiva. La explosion con vapor y la prehidrélisis acida son los métodos
de pretratamiento mas estudiados. La explosion con vapor es un método fisico-quimico que
da buenos rendimientos en un corto tiempo y con poco uso de reactivos quimicos (Gregg y
Saddler, 1996). Consiste en un calentamiento del material con vapor saturado seguido de
una descompresion explosiva. Durante el calentamiento, la hidrolisis de las hemicelulosas
es autocatalizada por el acido acético resultante de la hidrolisis de los grupos acetilo. En la
descompresion del reactor, el agua sobrecalentada atrapada en el interior de las células se
evapora instantaneamente y provoca la ruptura de la estructura celular y el ablandamiento
del material fibroso (Puri y Pearce, 1985). Es un método muy efectivo, aunque genera
productos colaterales que inhiben la fermentacion (Martin et al., 2001; Martin et al., 2002).

La prehidrolisis acida permite la recuperacion de las hemicelulosas en forma de
monosacaridos y de la lignina después de la hidrolisis (Lynd, 1996). El principal
inconveniente es el alto costo de los materiales requeridos para la construccion de los
reactores (Mosier et al., 2005b).

El pretratamiento con agua caliente en estado liquido, o LHW (Liquid hot water), es un
método que no requiere del uso de reactivos, y en el cual las hemicelulosas se solubilizan
en forma de oligosacaridos, y la fraccion celulésica es facilmente hidrolizable (Mosier et
al., 2005a). Se ha reportado que este método da mejor rendimiento de azUcares y menor
formacion de inhibidores que la explosion con vapor (Schuman et al., 1999; Laser et al.,
2002).

La explosion con amoniaco, o pretratamiento AFEX (Ammonia freeze explosion), es un
pretratamiento fisico-quimico, en el cual el material se expone a amoniaco liquido a 90 —
100°C durante unos 30 minutos y luego la presion se reduce bruscamente. La AFEX mejora
la hidrolisis enziméatica y minimiza la formacion de inhibidores de la fermentacion
(Chundawat et al., 2007), pero es poco efectivo en materiales con alto contenido de lignina
y se requiere de la recirculacion del amoniaco (Sun y Cheng, 2002; Eggeman y Elander,
2005). Otro método parecido es la explosién con didxido de carbono, que también opera a
bajas temperaturas, por lo que se evita la degradacion de los azucares (Dale y Moreira,
1982). Este método es menos costoso que la explosion con amoniaco (Zheng et al., 1998).

Los pretratamientos alcalinos tambieén son efectivos para mejorar la digestibilidad
enzimatica (Aiello et al., 1996; Alvarez et al.,, 2008), especialmente cuando el
pretratamiento es seguido por la extraccion de la lignina (Schell et al., 1998). Una variante



es la combinacion del pretratamiento alcalino con la oxidacion de la lignina con &cido
peracético (Linden et al., 2000).

Los pretratamientos organosolv emplean disolventes organicos que solubilizan la lignina y
parte de las hemicelulosas (Itoh et al., 2003; Pan et al., 2006), mejoran la convertibilidad
enzimatica de la celulosa y permiten obtener una lignina relativamente pura como
subproducto (Sun y Cheng 2002).

Estos métodos consisten en el calentamiento de la lignocelulosa con sistemas acuosos de
disolventes organicos a temperaturas entre 150 y 200°C. Entre los disolventes utilizados
estan los de baja temperatura de ebullicién (etanol y metanol) y los de alta temperatura de
ebullicidn (etilenglicol, alcohol tetrahidrofurfurilico), asi como otras clases de compuestos
orgénicos como &cido acético, dimetilsulféxido o fenoles (Chum et al., 1985). Los
disolventes empleados deben ser reciclados para reducir el costo operacional y para evitar
la inhibicién de la hidrdlisis enzimatica y de la fermentacion. La oxidacion himeda es el
pretratamiento de los materiales lignoceluldsicos con agua y aire u oxigeno a temperaturas
por encima de 120°C (Schmidt y Thomsen, 1998). El oxigeno participa en las reacciones de
degradacion lo que incrementa la liberacion de acidos organicos y permite la operacion a
temperaturas relativamente mas bajas. La oxidacién himeda es un proceso simple en
términos de equipamiento, energia y reactivos quimicos requeridos (Chum et al., 1985). Es
un método apropiado para materiales con bajo contenido de lignina. Una ventaja de la
oxidacion himeda es la baja formacién de aldehidos furdnicos (Bjerre et al., 1996) y
fendlicos (Klinke et al., 2002), lo que fue confirmado en experimentos con bagazo y otros
residuos agricolas y agroindustriales (Martin et al., 2007b; Martin y Thomsen, 2007).

Los métodos que presentan mayores perspectivas para la aplicaciéon industrial son la
prehidrolisis 4acida, la explosion con vapor asistida por catalizadores é&cidos y el
pretratamiento LHW (Ogier et al., 1999; Hamelinck et al., 2005).

Sun y Cheng (2002) reportan que los costos del pretratamiento con acido diluido son
mayores que los correspondientes a los procesos que utilizan la explosion con vapor,
mientras que Eggeman y Elander (2005) reportan una ligera diferenciacion entre la
economia de estas opciones de pretratamiento a favor de la prehidrolisis acida diluida,
usando como medida del funcionamiento del proceso el precio minimo de venta del etanol.
Si se tiene en cuenta lo anteriormente expuesto y los favorables resultados alcanzados en
las tecnologias de pretratamiento acido desarrolladas (Wooley et al., 1999 y Aden et al.,
2002), el autor de la presente tesis considera que la combinacion de prehidrélisis acida y de
hidrolisis enzimatica es una variante ventajosa para la produccion de etanol celul6sico.

3.1.2 Hidrolisis acida de los polisacaridos de los materiales lignoceluldsicos

El uso de &cidos es un método conocido para la hidrélisis de la celulosa y las hemicelulosas
(Faith, 1945). Este método generalmente contempla el uso de acido sulfurico (Taherzadeh y
Karimi, 2007a), aunque también se pueden utilizar otros compuestos, como didxido de
azufre, y los &cidos clorhidrico, fosforico, nitrico, acético y sulfuroso (Gamez et al., 2006).
Los acidos pueden ser utilizados tanto concentrados como diluidos.



Los procesos con &cidos concentrados se realizan a bajas temperaturas y dan rendimientos
altos en la hidrdlisis de la celulosa, pero las altas concentraciones crean problemas con la
corrosion del equipamiento y la recuperacion de los &cidos es costosa. Si se trabaja con
acido sulfarico, la neutralizacién de los hidrolizados con hidréxido de calcio forma grandes
cantidades de yeso, lo que provoca incrustaciones en tuberias y equipamiento y el
vertimiento de un residual sélido de dificil disposicion (Palmgvist y Hahn-Hégerdal,
2000a). Ademas, se requiere del secado de la materia prima, lo que representa un alto
consumo energético (von Sivers y Zacchi, 1995; Taherzadeh y Karimi, 2007a). No
obstante, el proceso continda generando interés gracias al desarrollo de nuevos métodos de
separacion del acido sulfarico (Abril, 2008).

Los procesos catalizados por acidos diluidos pueden utilizarse para la hidrolisis de todos los
polisacaridos contenidos en los materiales lignocelulésicos, y también como pretratamiento
antes de la hidrdlisis enzimatica de la celulosa (Taherzadeh y Karimi, 2007a). Las
concentraciones de &cido sulfarico suelen ser de hasta 1,5%, y las temperaturas alrededor
de 200°C. La degradacion de los azUcares a aldehidos furanicos es inevitable bajo estas
condiciones (Hamelinck et al., 2005). Uno de los primeros métodos establecidos con el uso
del &cido diluido es el proceso Scholler (Faith, 1945), en el cual el material se mantiene en
acido sulfurico al 0,5% vy entre 1,1 y 1,2 MPa durante 45 minutos aproximadamente.
Aunque tradicionalmente la hidrolisis con &cido diluido se realiza en modo discontinuo, en
la actualidad los procesos se modifican con la introduccion de novedosos reactores que
permiten configuraciones méas eficientes desde los puntos de vista técnico y econémico
(Taherzadeh y Karimi, 2007a). El autor de la presente tesis opina que el uso de acidos es
mas conveniente en la hidrélisis de las hemicelulosas, o sea como método de
pretratamiento, mientras que para la hidrolisis de la celulosa resulta mas adecuado asumir
estrategias de hidrolisis enzimatica.

3.1.3 Hidrélisis enzimatica

La hidrdlisis enzimatica resulta mucho mas atractiva que la acida debido a su selectividad y
mayor rendimiento, menor consumo de energia y no formacion de inhibidores de la
fermentacion (Wyman, 1996; Taherzadeh y Karimi, 2007b). Sus principales limitaciones
son el alto costo de las enzimas (Saddler et al., 1993; Sheehan y Himmel, 2001), el
requerimiento de grandes reactores debido a la lentitud de la reaccion y la inhibicion de la
reaccion por los azucares liberados (Kadar et al., 2004; Linde et al., 2007). Las enzimas de
mayor interés comercial para la produccion de etanol celulésico son celulasas de origen
fangico, producidas fundamentalmente por Trichoderma reesei y por Aspergillus niger. La
Trichoderma reesei libera una mezcla de celulasas, al menos dos celobiohidrolasas, cinco
endoglucanasas, B-glucosidasas y hemicelulasas (Zhang y Lynd, 2004).

Una ventaja de la hidrolisis enzimatica es la posibilidad de integracion con la fermentacion
alcohdlica en los procesos de sacarificacion y fermentacion simultaneas (SSF), en los
cuales la glucosa formada en la hidrolisis es inmediatamente fermentada a etanol; lo que
minimiza la retroinhibicion de las celulasas por la glucosa. En comparacién con los
procesos clasicos de hidrolisis y fermentacion por separado, los procesos SSF muestran
mayor rendimiento de etanol y menor consumo de energia. Sin embargo, la necesidad de
emplear diluciones altas para alcanzar propiedades reologicas adecuadas hace que la



concentracion final del producto sea baja. Ademas, este proceso opera en condiciones no
Optimas para la hidrdlisis, por lo que requiere de altas dosis de enzimas, lo cual influye
negativamente en el costo de la operacion (Taherzadeh y Karimi, 2007b). Considerando la
cantidad de enzimas como una parte importante de los costos de produccion, es necesario
reducir la dosis de celulasas, lo que se puede alcanzar con la adicion de surfactantes como
el Tween-20 (Alkasrawi et al. 2003). No obstante, segin Saha et al. (2005a), el uso de 2,5
g/L de Tween-20 en la sacarificacién de céscara de arroz apenas permitié un incremento
marginal en la conversion.

4. Situacion actual y perspectivas de la produccion de etanol celul6sico

Durante los ultimos afios, el aumento del uso del etanol combustible en el mundo y la
preocupacion por desvincular su produccion de materias primas que compitan con la
alimentacion humana, ha elevado considerablemente el interés cientifico y empresarial en
el etanol celulésico. Esto ha llevado a la propuesta de diversos procesos tecnoldgicos, los
cuales son evaluados en plantas piloto y demostrativas. Las mas importantes estan en
Suecia, Estados Unidos, Espafia, Canada, Dinamarca, Japdn y China (Bueno, 2008). Varias
de esas tecnologias ya se encuentran en etapas iniciales de comercializacion y para el futuro
inmediato se vislumbra una considerable expansion de la produccién industrial (REN21,
2012).

Desde 2006 en Salamanca, Espafia, opera una planta de etanol celulésico, utilizando paja de
trigo, a escala semicomercial, que fue construida por Abengoa Bioenergy y tiene una
capacidad de cinco millones de litros al afio. La planta esta disefiada con el fin de demostrar
comercialmente la tecnologia, optimizar el proceso, y servir de inicio al desarrollo de la
industria del etanol celul6sico (Abril, 2008).

Entre las compafiias que comercializan nuevas tecnologias basadas en la hidrélisis acida se
encuentran Verinium (Estados Unidos) y SEKAB (Suecia), las cuales han desarrollado
procesos basados en los mas recientes avances en la hidrolisis acida en dos etapas. Emplean
temperaturas de 170 — 190°C en la primera etapa y 200 — 230°C en la segunda. SEKAB
tiene una planta piloto en el norte de Suecia, con capacidad de 500 L/d de etanol, que opera
con gran flexibilidad y puede alternar entre la hidrolisis acida en dos etapas y la hidrolisis
enzimatica (Taherzadeh y Karimi, 2007a, b). Por su parte, la compafiia BlueFire construye
en California una planta con capacidad de 67 millones de litros de etanol al afio a partir de
los residuos forestales usando la tecnologia Arkenol (Estados Unidos), basada en la
hidrélisis con &cido sulfarico concentrado (Abril, 2008; Bueno, 2008).

La hidrdlisis enzimatica se ha desarrollado por varias compafiias. La compafiia logen
(Canadd) construyo una gran planta piloto, con una capacidad de 3 millones de litros de
etanol por afio, encaminada a estudiar la factibilidad del proceso antes de pasar a escalas
mayores de produccion. Otra importante planta piloto estd localizada en el Laboratorio
Nacional de Energia Renovable (NREL), en Estados Unidos. Esa planta procesa 900 kg/d
de biomasa y desde 1994 ha sido utilizada en numerosos proyectos, muchos de ellos estan
en transicion hacia la produccion comercial (Taherzadeh y Karimi, 2007b). Por otra parte,
la tecnologia SunOpta, que emplea hidrolisis enzimatica con pretratamiento por explosion
con vapor (Abril, 2008), se utiliza en varios proyectos por las compafiias China Resources



Alcohol Corporation (CRAC); Abengoa, Espafia; Celunol en Louisiana y GreenField
Ethanol Inc., Canada (Taherzadeh y Karimi, 2007b).

En los proximos afos se espera que en Norteamérica entren en operacion varias plantas de
etanol celulésico. ElI Departamento de Energia de Estados Unidos estd subvencionando
varios proyectos para acelerar la comercializacion del proceso (Taherzadeh y Karimi,
2007b; Bueno, 2008). Entre las compariias involucradas en esos proyectos se encuentran
BlueFire Ethanol, ALICO, Abengoa Bioenergy, logen Biorefinery y Range Fuels, que
utilizan como materias primas residuos agricolas y forestales, asi como cultivos energéticos
(Waltz, 2008).

A pesar de que el costo de la biomasa celuldsica es mucho més bajo que el de los materiales
azucarados y amilaceos, la obtencion de azucares a partir de los materiales lignoceluldsicos
es muy costosa y este ha sido el principal obstaculo en la implementacion de la industria del
etanol celulésico. En dependencia de las estimaciones realizadas por diferentes
investigadores, las proyecciones de costos de produccion de etanol celulésico varian
ampliamente entre 0,13 y 1,00 dolares por litro (von Sivers y Zacchi, 1995; Lynd, 1996;
Aden et al., 2002; Wyman, 2007; Otero, 2008). No obstante, la mayoria de las estimaciones
estan basadas en datos obtenidos a escala de laboratorio y, en algunos casos, a escala piloto
para etapas independientes del proceso, por lo que deben ser tratadas con precaucion.

El costo de la materia prima varia entre 22 y 61 d6lares por tonelada métrica y es uno de los
componentes que mas contribuye al costo total de produccion. Su contribucién representa
entre el 25 y el 40% del costo total, aunque varia en diferentes estudios debido a la
diversidad en los precios locales de las materias primas disponibles en distintos sitios
(Galbe y Zacchi, 2002).

Si se tiene en cuenta la equivalencia energética entre la biomasa lignocelulésica y el
petroleo, un costo de la materia prima igual a 40 dolares por tonelada, valor promedio del
rango antes mencionado, corresponde aproximadamente a un precio de 82 dolares por
metro clbico de petréleo (Wyman, 2007). Debe considerarse que los materiales
lignocelulésicos son menos costosos que las materias primas azucaradas y amilaceas
(Pimentel, 2001). Por eso, los mayores esfuerzos en la reduccion del costo del etanol
celulésico deben hacerse en las distintas etapas de procesamiento, cuyos costos ascienden
hasta valores entre el 60 y el 75% del costo total de produccion (Galbe y Zacchi, 2002;
Wyman, 2007).

Segiin Wyman (2007), si se lograra abaratar el procesamiento, de modo que el costo de la
materia prima representase mas de dos tercios del costo final del producto, como es tipico
para tecnologias maduras, el costo del etanol celuldsico seria de unos 0,14 dolares por litro.
Para poder abaratar el procesamiento es necesario identificar las etapas mas costosas y las
operaciones susceptibles a intensificacion y abaratamiento dentro de cada etapa. En la
actualidad el costo de produccion de etanol celulésico es todavia alto en comparacion con
el costo del etanol de jugo de cafia de azucar e incluso con el etanol de maiz. La etapa de
pretratamiento, con un costo de hasta 0,08 ddlares por litro, es la de mayor impacto en el
costo total de produccion de etanol (International Energy Agency, 2011). En un futuro
cercano, la introduccion de nuevas tecnologias debe contribuir a reducir los costos.



La industrializacién del etanol celulésico depende en gran medida del desarrollo de nuevos
métodos de pretratamiento, que garanticen una alta reactividad de la celulosa de modo que
se pueda minimizar el consumo de enzimas en la hidrolisis y la produccién de inhibidores
de fermentacion.

Los precios actuales de las enzimas tienen un impacto negativo en la produccion de etanol
celulésico (Gonzalez et al., 2008). Durante los ultimos afios, las compafias Genencor y
Novozymes, subvencionadas por el Departamento de Energia de los Estados Unidos, han
logrado reducir significativamente el costo de las celulasas hasta cerca de 0,04-0,05 dolares
por litro de etanol (Eggman y Elander, 2005). No obstante, esos costos contindan siendo
elevados en comparacion con los de las amilasas utilizadas en la produccién de etanol a
partir de maiz (Schubert, 2006 citado por Taherzadeh y Karimi, 2007b). Ademas, la
efectividad de las nuevas enzimas no ha sido universalmente aceptada (Zhang y Lynd,
2004).

La cogeneracion de energia, la produccién de xilanasas y celulasas, asi como el
aprovechamiento de las pentosas son alternativas reales para afadir valor al etanol
producido.

Las tendencias futuras incluyen también la produccién de plantas genéticamente
modificadas con alto contenido de carbohidratos y susceptibles a pretratamiento en
condiciones suaves o usando hemicelulasas (Cardona et al., 2010; Soccol et al., 2010).

Aunque la produccion de etanol ha sido mejorada por nuevas tecnologias, todavia existen
retos que necesitan de investigaciones futuras para desarrollar métodos de pretratamiento
mas eficientes para la biomasa lignocelulésica e integrar éptimamente sus componentes en
un sistema econémicamente factible de produccién de etanol y otros productos. El autor de
esta investigacion coincide con lo planteado por Cardona y Sanchez (2008), en que las
tendencias y prioridades en las investigaciones futuras en la produccion de etanol celuldsico
son la optimizacién de la explosion con vapor y la prehidrdlisis acida, la reduccion de la
formacion de inhibidores y la recirculacion de los acidos; asi como el incremento de la
actividad especifica y la estabilidad térmica de las celulasas, la reduccion de su costo de
produccion y la recirculacion de las mismas.

5. Generalidades, composicion y utilizacién de la cascara de arroz

El arroz (Oryza sativa) provee el 20% de la energia nutricional mundial y su produccion
global anual es alrededor de 650 millones de toneladas, el 90% del cual se cultiva en Asia.
Alrededor del 88% del arroz cosechado se utiliza para alimentacién humana. Una parte del
arroz no apto como alimento se utiliza en la produccion de etanol (Notietanol, 2012c).
Teniendo en cuenta la produccién mundial de arroz (FAO Food Outlook, 2009), el
potencial global de cascara de arroz es cerca de 139 millones de toneladas al afio, que
podrian utilizarse como materia prima alternativa para la obtencion de etanol en los paises
productores de ese cereal.

La céscara de arroz es un residuo lignoceluldsico, disponible en grandes cantidades en los
sitios donde se procesa el cereal. Es el principal subproducto de la produccion de arroz y
representa el 20% de la cosecha. Contiene alrededor de un 36% de celulosa, 12% de



hemicelulosas, 16% de lignina y 20% de componentes minerales (Kim y Dale, 2004).
Aunque la cascara de arroz tiene potencial para diversas aplicaciones (Govindarao, 1980),
su utilizacién es minima, y generalmente se quema o se entierra (Koopmans y Koppejan,
1997). Por esto y, de acuerdo con los lineamientos 212, 246 y 247 de la politica econdémica
y social de la Republica de Cuba, podria ser considerada para la produccién de etanol,
alimento animal, cogeneracion y otros coproductos.

Entre los posibles usos de la cascara de arroz se encuentran la formulacion de raciones para
alimentacion animal, produccion de fertilizantes, fuente de silice y procesamiento
termoquimico mediante combustion o gasificacion. Algunos de esos usos presentan serias
limitaciones. Por ejemplo, su uso como alimento animal se restringe debido a su baja
digestibilidad, forma peculiar y caracteristicas abrasivas. Su baja relacion carbono —
nitrégeno, su alto contenido de celulosa y lignina y su superficie encerada limitan su uso
como fertilizante. Mucho mas prometedor es su uso como fuente de silice (Prabir et al.,
1973; Souza et al., 2000; Chaudhary et al., 2002; Chaudhary et al., 2003; Moonjung et al.,
2008) vy silicato de sodio (Soest, 2006). En los molinos de arroz modernos, la céscara se
utiliza como combustible para el secado del grano (Yonemura, 2007). En Tailandia, la
mayor parte de la cascara producida se utiliza para la generacion de potencia en los molinos
(Koopmans y Koppejan, 1997). Valentino et al. (2006) plantea que la produccion de gas de
sintesis a partir de la cascara de arroz para su uso en hornos y generadores de vapor es mas
eficiente que la combustion directa.

5.1. Lacéscara de arroz como materia prima para la produccion de etanol

El bagazo de cafia de azucar es la materia prima que ha recibido mayor atencion como
posible fuente de etanol celul6sico en Cuba (Martin, 2002; Mesa, 2010). Sin embargo, la
cascara de arroz, al igual que el bagazo tiene un alto contenido de carbohidratos y se
recolecta con facilidad en grandes cantidades en los sitios de procesamiento, por lo que
presenta suficiente atractivo para ser considerada una materia prima de interés para la
produccion de etanol (Moniruzzaman e Ingram 1998; Saha et al., 2005a; Martin et al.,
2006; Martin et al., 2007a). Con vistas a la conversion de la cascara de arroz en etanol se
han realizado investigaciones sobre su pretratamiento por prehidrdlisis acida (Saha et al.,
2005a; Martin et al., 2007b; Wei et al., 2009). Las investigaciones incluyen pretratamiento
en unay dos etapas (Saha et al., 20053, b; Karimi et al., 2006). En el pretratamiento en dos
etapas inicialmente la materia prima se trata a 140°C durante 15 min para garantizar la
despolimerizacién de las hemicelulosas, y posteriormente el sélido pretratado es tratado
nuevamente a 190°C y 10 min con el objetivo de aumentar la accesibilidad de la celulosa a
hidrélisis enziméatica. Ese método minimiza la formacion de aldehidos furénicos y &cidos
carboxilicos (Saha et al., 2005a).

Los reportes que se encuentran en la literatura tratan generalmente sobre la cascara de arroz
proveniente de molinos industriales. Sin embargo, en Cuba existe una gran cantidad de
pequefios molinos artesanales de arroz, los cuales presentan muy baja eficiencia, y generan
un tipo de cascara que es cualitativamente diferente a la producida en los molinos
industriales. La literatura consultada subestima ese tipo de cascara de arroz, y se limita a la
producida en molinos industriales. La presencia de almiddn en la céascara de arroz
proveniente de los molinos artesanales resulta una dificultad adicional en el procesamiento



hidrolitico de este biorrecurso. Debido a la diferencia en la facilidad de hidrolizarse de los
polisacaridos contenidos en la materia prima, la glucosa resultante de la hidrolisis del
almidon, un polisacarido facilmente hidrolizable, es sensible a ser destruida bajo las
condiciones de pretratamiento del material para la hidrolisis enzimatica de la celulosa. Esto
obliga a adoptar una estrategia de procesamiento que permita desfasar la hidrélisis del
almidon del pretratamiento de la celulosa. Basado en lo anterior, el autor opina que una
estrategia prometedora para producir etanol a partir de cascara de arroz debe incluir etapas
de hidrolisis acida para la recuperacion de los polisacaridos facilmente hidrolizables y una
etapa de hidrolisis enzimatica para la sacarificacion de la celulosa.

La produccion de arroz en Cuba en 2012 fue de 320 792 toneladas, de ellas el 15% fue
producido en Matanzas. En esta provincia méas del 90% del arroz cosechado se procesa en
molinos artesanales. Se espera que para 2015, la produccion de arroz en Matanzas llegue a
las 70 000 toneladas, lo que permitira el autoabastecimiento de este grano en la provincia
(MINAGRI, 2012).

Aunque se ha demostrado la potencialidad de la prehidrolisis &cida como método de
pretratamiento de cascara de arroz (Saha et al., 2005; Saha y Cotta, 2006; Wei et al.,
2009), la mayoria de los resultados reportados corresponden a céascara producida en
molinos industriales. La aplicabilidad directa de ese método a la cascara de arroz generada
en Cuba es cuestionable debido a la heterogeneidad de la materia prima. El arroz que se
produce en Cuba se procesa tanto en molinos industriales como en instalaciones
artesanales, y se ha demostrado que existen considerables diferencias en la composicién de
la céscara procedente de ambas fuentes (Martin et al., 2006). Las diferencias en la
composicion entre distintos tipos de cascara de arroz conllevan a diferente susceptibilidad
de la materia prima a los procesos de sacarificacion o hidrélisis necesarios para la
produccion de etanol. Esto exige que sean adoptados diferentes enfoques en el
procesamiento.

6. Conclusiones

1. Los materiales lignocelulésicos constituyen una materia prima no alimenticia, rica en
carbohidratos, con potencialidad para utilizarse en la produccion de etanol vy
desempefiar un papel importante como base material de la industria quimica del futuro,
pero se requiere de métodos novedosos para disminuir los costos de procesamientos
actuales.

2. Lacéscara de arroz es un subproducto con potencial para varias aplicaciones, y debido
a su disponibilidad, alto contenido de carbohidratos y bajo costo, puede ser
considerada, al igual que el bagazo de cafia de azlcar, una materia prima para la
produccidn de etanol celulésico en Cuba.

3. La prehidrolisis acida es uno de los métodos de pretratamiento de mayor perspectiva
para su aplicacion en la produccioén de etanol a escala industrial.

4. La combinacion de hidrdlisis acida diluida e hidrélisis enzimatica es una variante
prometedora para la sacarificacion de la cascara de arroz con vistas a la obtencion de
etanol celuldsico y otros productos.
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