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RESUMEN

La biomasa lignoceluldsica es reconocida como materia prima renovable y abundante en el planeta
y util en plataformas de procesamiento para la produccién de biocombustibles y/o biomoléculas de
alto valor agregado. Este tipo de proceso de produccién integrado es llamado “biorrefineria” y es
intensamente estudiado debido a que su implementacién todavia es obstaculizada por factores como
el consumo energético en las etapas de pretratamiento, la carencia de una comprension profunda de
la sinergia de las enzimas celulasas, y la dificultad de estandarizacidn de los procesos de conversion
dada la variabilidad de materias primas y escalas de aplicacion. Asi, este trabajo propone una revision
global de los tdpicos anteriormente mencionados asociados a los fundamentos de la composicion y
caracteristicas de la lignocelulosa, asi como ejemplos de moléculas derivadas significativas por su valor
comercial. Desde esta perspectiva se propone hacer una coleccidon de conocimientos necesarios para
el entendimiento de las plataformas de procesamiento de la biomasa y la valorizacién de biomoléculas
derivadas mediante herramientas de la Ingenieria de Procesos y Sistemas que permitan la identificacion
de rutas tecnoldgicas de base bioldgica sostenibles, rentables y flexibles.

Palabras Clave: Biorrefineria, Biomasa lignoceluldsica, enzimas celulasas, Ingenieria de procesos y
sistemas (PSE).

ABSTRACT

Lignocellulosic biomass is recognized as a renewable and abundant raw material on the planet in
processing platforms to produce biofuels and/or high value-added biomolecules. This type of integrated
production process is called "biorefinery" and is intensively studied because its implementation is
still hampered by factors such as energy consumption in the pretreatment stages, the lack of a deep
understanding of the synergy of cellulase enzymes, and the difficulty of standardization of conversion
processes given the variability of feedstocks and scales of application. Thus, this work proposes a
global review of the aforementioned topics associated with the fundamentals of lignocellulose
composition and characteristics, as well as examples of important derived molecules for their
commercial value. From this perspective, a collection of knowledge necessary for the understanding of
biomass processing platforms and the valorization of derived biomolecules is proposed using Process
and Systems Engineering tools that allow the identification of sustainable, cost-effective and flexible
bio-based technological routes.

Keywords: Biorefinery, Lignocellulosic biomass, cellulases enzymes, Biocatalysis, Process and Systems
Engineering (PSE).
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I. INTRODUCCION

En los ultimos afios, la busqueda de tecnologias
limpias y renovables para la produccién de
combustibles y moléculas derivadas de alto valor
agregado a partir de la biomasa lignocelulésica
viene en aumento. No obstante, el uso de esta
materia prima presenta varios retos, derivados de
su composicion y de la intrincada conformacion
estructural. Esto debido a que esta biomasa
vegetal estd constituida por macromoléculas
como la celulosa, hemicelulosa y lignina, las
cuales han sido disefiadas por la naturaleza para
resistir los ataques fisicos, quimicos o biolégicos
y preservar su conservacion en los ecosistemas
terrestres (1,2).

Por esta razén, su procesamiento industrial de
manera sostenible e integral aun representa
un desafio en nuestros dias por lo que, se
proponen tanto vias termoquimicas como vias
de base bioldgica para su aprovechamiento (1).
La principal finalidad y ventaja de un enfoque
biotecnolégico es la valorizacion de cada
molécula componente de la biomasa, mas alla
de la produccién exclusiva de biocombustibles,
mediante una descomposicidn selectiva de las
macromoléculas en condiciones suaves elevando
la viabilidad industrial de los proyectos asociados.
Asi es que surge el concepto de biorefinerias,
debido a la necesidad de integracién de varios
procesos unitarios (pirolisis, gasificacion,
licuefaccion, hidrdlisis, etc.) asociados para
producir una amplia gama de productos de
base bioldgica. Como ventajas de este sistema
integrado se pueden mencionar: la mejora de los
rendimientos globales del proceso y la posibilidad
de aplicacién de la economia circular al promover
una completa valorizacion de las fracciones
resultantes de los procesos de fragmentacion de
la matriz vegetal (2,3). El concepto es analogo a
una refineria de petréleo y conduce a largo plazo
al incremento de la rentabilidad mediante la
flexibilizacion de los tipos de productos.

En este contexto, la primera etapa de
desconstruccion de la pared vegetal estd
representada por los métodos de pretratamiento
cuyo principal objetivo es la separacion de los
componentes principales, los cuales son Ia
celulosa, hemicelulosay lignina (3, 4). La segunda
etapa para la obtencion de biocombustibles y/o
aprovechamiento de moléculas contenidas en las
corrientes generadas por estos pretratamientos,
es la hidrélisis enzimatica de la celulosa mediante
el uso de complejos celuloliticos especificos
gue contienen mayoritariamente las enzimas
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celulasas, complementadas con las llamadas
enzimas accesorias (3). Ademas de la conocida
sacarificacion de la celulosa, hoy los complejos
celuloliticos permiten también la degradacion
de fracciones de hemicelulosa y el uso de
compuestos aromaticos de la lignina remanentes
del procesamiento precedente. (4, 5).

Il. MATERIALES Y METODOS
BIOMASA LIGNOCELULOSICA

En términos generales, la biomasa es un material
derivado de la reaccion entre CO2 en el aire,
agua vy luz solar y una de las fuentes de energia
renovable mds extendida y prometedora en la
actualidad (6). Esta puede clasificarse en tres
categorias en funcién a su procedencia como se
muestra en la Tabla 1.

Tipo de biomasa | Ejemplos

lignocelulodsica

El rastrojo de maiz, paja de trigo, bagazo de
cafia de azucar, cascara de arroz.

Residuos agricolas

Residuos de recoleccion de madera como
ramas, follaje, raices, aserrin.

Residuos forestales

Forraje perenne como Miscanthus, pasto

Cultivos  energé-
ticos herbaceos o | varilla, pasto de pradera y especies fores-
lefiosos tales de rotacion corta (eucalipto, dlamo,

robinia, sauce).

Tabla 1. Tipos de biomasa lignocelulésica y ejemplos. Fuente: (1), (7)

El valor de cada tipo de biomasa depende de
sus propiedades fisicas y quimicas, ademas del
tamafio de sus moléculas componentes y de la
facilidad de extraccién de su energia almacenada.

Estructuralmente, el material lignoceluldsico
estd compuesto por especies denominadas
macromoléculas como lo son lignina,
hemicelulosa y celulosa, responsables de sus
propiedades fisico-quimicas y de su conformacién
tridimensional, cuya representacién puede ser
visualizada en la Figura 1.

- Celulosa
@ Hemicelulosa
B Lignina

Figura 1. Representacion esquemdtica de los componentes de la
biomasa lignocelulésica.. Fuente: Elaboracién propia basado en (9)
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acidos alifaticos, ésteres, terpenos; alcoholes) rizacién, el cual es un tratamiento alcalino
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en las siguientes secciones.
A. Celulosa

La celulosa es uno de los biomateriales mds
abundantes en el planeta, representa alrededor
de 40 a 50% de la biomasa en peso siendo
considerado la fraccion mayoritaria (10).
Estructuralmente es un polimero polisacdrido
compuesto exclusivamente por mondmeros
B-D-glucopiranosa  (glucosa) que forman
cadenas lineales unidas mediante enlaces
B-1,4-glucosidicos. La estructura de la celulosa,
y los enlaces y fuerzas intermoleculares que
mantienen unidas las microfibras de celulosa
puede observarse en la Figura 2. Debido a su
estructura, las cadenas de celulosa se unen
por puentes de hidrégeno y fuerzas de Van der
Waals intermoleculares formando agregados
(microfibrillas). Estos enlaces quimicos que unen
los atomos de oxigeno e hidrégeno de moléculas
de glucosa adyacentes disponen las cadenas de
celulosa de forma paralela y, pueden inducir al
orden (cristalinidad) o al desorden (amorfismo)
en la estructura molecular. En la Tabla 2, se
mencionan algunas propiedades caracteristicas
importantes de la celulosa para su procesamiento.

Figura 2. Estructura de la celulosa y enlaces inter e intra cadenas.
Fuente: Elaboracion propia basado en (9)
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Tabla 2. Caracteristicas importantes para el procesamiento de la
celulosa. Fuente: (6); (11) (12).

B. Hemicelulosa

Es un biopolimero heteropolisacarido,
compuesto por diferentes mondémeros: pentosas
(xilosa y arabinosa) y hexosas (glucosa, manosa
y galactosa). La columna vertebral de Ia
hemicelulosa es una cadena ramificada unida
principalmente por enlaces [-1,4-glucosidicos
y en menor cantidad enlaces B-1,2 B-1,3; B-1,6-
glucosidicos como se puede ver en la Figura 3.

- o HO oOH HO OH
O O\Eﬂ\ Q o
= o T \ﬁg
Q O OH OH
OCHg o} P
COLH HOH,C
OH

Figura 3. Estructura de la hemicelulosa. Fuente: Elaboracion propia
basada en (11)

Las hemicelulosas tienen menor masa molar
qgue la celulosa y estructuralmente tienen como
funcién servir de conexién entre la lignina y la
celulosa gracias a las uniones no covalentes que
forman con la superficie de las microfibrillas
de celulosa (9, 10). Ademas, las hemicelulosas
representan el componente mdas susceptible de
sufrir transformaciones desde el punto de vista
térmico y quimico (11, 13). Para el caso de la
celulosa, la remocion de al menos un 50% de la
hemicelulosa incrementa de manera significativa
su digestibilidad (14). Algunas caracteristicas
notables se observan en la Tabla 3.

Caracteristicas | Descripcion

Unidades Xilanos, mananos, galactanos y

monoméricas | arabinogalactanos

Degradacion Se da a partir de 180 a 350°C. Produce gases no

térmica condensables, carbon y una variedad de cetonas,
aldehidos, acidos y furanos.

Naturaleza Amorfa, con propiedades adhesivas y tendencia

onformacional | a endurecerse cuando se deshidrata.

Tabla 3. Caracteristicas principales de la Hemicelulosa. Fuente: (6); (15).
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C. Lignina

Es un heteropolimero no polisacarido presente
en la pared celular constituido por compuestos
aromaticas como las unidades de fenilpropano
que se pueden observar en la Tabla 4.
Estructuralmente, tiene las funciones de unir las
fibras para mejorar la compacidad y resistencia
mecanica de la planta.

CONCEPTOS DE BIOCATALISIS DE LA LIGNOCELULOSA DESDE UN
ENFOQUE DE INGENIERIA DE PROCESOS Y SISTEMAS: UNA REVISION.

El contenido de lignina en los diferentes tipos de
plantas es variable, en madera es de 20 a 40%
mientras que las especies acuaticas y herbaceas
que son menos lignificadas, es de 21 a 14%
respectivamente (8).

PRODUCTO DE LOS DERIVADOS DE LOS
COMPONENTES DE LA BIOMASA

Caracteristicas | Descripcién

A. Productos derivados de la celulosa

Unidades
monomeéricas

Guaiacil propanol (alcohol de coniferilo), p-hi-
droxifenil propanol (alcohol cumarilico) y alco-
hol siringilico (alcohol sinapilico).

Varios subproductos derivados de la celulosa
pueden ser de gran valor para el mercado. En

Degradacion
térmica

Se da a partir de los 200°C. Se obtienen produ-
ctos fenolicos, asi como también metanol, cido
acético y gases como CO2.

la Tabla 5, se observan algunos ejemplos de
subproductos y sus métodos de obtencion, asi
como las industrias en las que se utilizan.

Naturaleza Amorfa

conformacional

Tabla 4. Caracteristicas principales de la Lignina. Fuente: (6); (16).

La Figura 4 muestra la estructura de la lignina,
con los tres alcoholes precursores cumarilico,
conoferilico y sinapilico, en los cuales se observan
grupos metoxilo e hidroxilo, que permiten la
formacién de los enlaces puente de hidrégeno
y fuerzas intermoleculares como enlaces de Van
der Waals. (6). La lignina también, es conocida
por su efecto incrustante, ya que recubre las
fibras vegetales, razén por la cual es identificada
como una de las principales barreras al ataque
quimico y bioldgico (11, 17). Este componente
es principalmente soluble en soluciones
alcalinas, sin embargo, segun su solubilidad
en soluciones 4acidas, puede clasificarse como
insoluble y soluble. La lignina insoluble es el
residuo remanente del tratamiento de las fibras
vegetales con una solucién de acido sulfurico al
72% a temperatura ambiente seguido de una
hidrodlisis con el mismo acido al 3% y elevadas
temperaturas (18, 19).

“”

e OH

Lb%

HO,

CH

OH

HO. (o]

OH
MeO
Figura 4. La estructura de la lignina y sus precursores. Fuente:

Elaboracién propia adaptado de (6).
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Subpro- | Formula | Obtencién Industria de | Refe-
ducto quimica aplicacion rencia
Aztcares | C¢H 1,06 | Hidrolisis Fermenta- (4), (5)
(glucosa) enzimatica de cién alcohd-
la lignocelulosa | lica para la
pretratada. produccién
de etanol.
Acido CH,0, Reaccién hidro- | Agricola, (20)
férmico termal oxida- farmacéu-
tiva. ticay de
caucho.
Acido CHs,- Hidrolisis 4cida | Alimentos @2y
acético COOH de la biomasa (Vinagre), (22),
rica en celulosa | produccién | (23),
en ausencia de | de acetato (24)
oxigeno. Tam- de vinil,
bién se puede acido tere-
obtener por ftalico y en
fermentacion menor can-
el organismo tidad para la
Clostridium produccién
thermoacetium. | de ésteres
de acetato
€como aro-
matizantes.
Acidole- [ CH,O, | Hidrdlisis 4cida | Farma- (21),
vulinico de la biomasa. céutica, (23),
polimeros, (25)
plasticos,
resinas.
Hidroxi- | CH,O, Deshidratacion | Alimenta- (21)
metil- o degradaciéon | ria. Parala
furfural hidrotermal de | formacién
(HMF) las hexosas. acido acéti-
co o levuni-
lico.
Acido C,HO, | Seusan3 eta- Alimentaria | (26)
lactico ‘ | pas: hidrolisis como aci-
Tabla 5. acida de la celu- | dificante o
losa en glucosa, | potenciador
isomerizacion del sabor.
de la glucosa Para la
en fructosa y produccién
conversion de de 4cido
fructosa en polilactico
acido lactico (biopolime-
mediante re- r0).
acciones de
condensaciéon
aldolica de
cetonas.

Tabla 5. Subproductos valiosos derivados de la Celulosa.
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Por ejemplo, se puede obtener acido férmico
en solucion mediante la oxidacion de la glucosa
obtenida a partir de la descomposicién de la
celulosa (20). Las condiciones de obtencion
del acido féormico son: una temperatura de
160°C y una presion de 3MPa, usando como
catalizador el ion vanadilo (VO2+) (20). Una de
las aplicaciones mas prometedoras de este acido
es el almacenamiento energético mediante pilas
de combustible usadas para la generacién de

C. Productos derivados de la lignina

La division o ruptura de los enlaces tipo C-O
predominantes en la estructura de la lignina
conduce a su degradacién en varias sustancias
quimicas sub categorizadas como fenoles,
aldehidos y acidos aromaticos (21). Algunos de
los derivados de la lignina, asi como los tipos
de tratamiento aplicados para su obtencion se
visualizan en la Tabla 7.

electricidad y automdviles. Ademas, el acido | Subproducto | Férmula | Obtencién Industria | Refe-
férmico se usa como conservante con fines quimica rencia
alimenticios y para obtencion de hidrdgeno,
una fuente prometedora de energia limpia, | Veinilina | GHO, Oxidacién Allm,etmos’ (32)
. . . - | cosmeftica
ya que puede convertirse eficientemente en peraturas  y
dioxido de carbono e hidrogeno mediante su e adia
rdpida descomposicion a través de una reaccion lignina disuel-
hidrotermal o catalitica (27, 28). ta en medio
alcalino.
. . Catecol CHO Ortofenila- | Farmacéu- | (33)
B.Productosderivadosdelahemicelulosa © 7 |cion del fe- | tica para el
no_ld Con  una | tratamiento
Para el caso de los derivados de la hemicelulosa, ortoquinona | 4 Pi{kin-
se seleccionaron como ejemplos de la Tabla 6, el y su posterior ::;‘S;n iper-
furfural, xilitol y los xilooligosacarideos, los cuales i reduccion.
tienen un impacto significativo en la industria. A cido]CHO, |Despolimeri-| Farmaceuti- | (34)
benzoico zacion oxida- | ca (pasta de
tiva por medio | dientes, ger-
de las enzimas micida)
Subpro- | Formula | Compues- | Obten- | Industria | Refe- lacasas y pe-
ducto quimica | to cién ren- roxidasas
cia
Furfural | CH,O, | Aldehido | Trata-|Tintes, | (29) A ¢ i d o|CH,O,|Condensacién | Cosméticos [ (35),
hetero-|mien -|plastico, ferdlico de la vainilli- | como  an- [ (36)
ciclico y|to con[antidci- na con décido | tioxidantes
(o maldnico ca-
aromatico | H,SO, dos, ad- talizada por la
compues- hesivos, piperidirg o
to por un fertili- hidrolisis alca-
anillo  de zantes y lina de lignina
furano con compues- soluble en me-
un  grupo tos sabo- dio acido.
func1orna1 rizantes Tabla 7. Subproductos valiosos derivados de la lignina.
aldehido
lateral .
atera Actualmente, los subproductos derivados de la
Xilitol | CH,,0; | Polialcohol | Hidroge- A diti- | (30) lignina vienen siendo intensamente investigados
nacion de | vo  para debid | lei d
“ilosa pastas de ebido a la compleja estructura de esta
dientes y macromolécula que dificulta el procesamiento
Chlcdles’ posterior y la valorizacion de este biopolimero
roduc- .
fos para (37). Una posible ruta para superar los problemas
diabéticos antes mencionados es el uso de la lignina a
Y Co’?o nanoescala con propiedades mejoradas en
agente . s s . . ..
pagra pre- relacion con el area superficial que facilitan las
venir la interacciones quimicas y fisicas necesarias para
carles. aplicaciones farmacéuticas y cosméticas (38).
Xilooli- Carbohi- | Pretrata- | Industria | (31) . .
gosaca- dratos no | miento | alimenta- METODO DE DESCONSTRUCCION DE LA MATRIZ
rideos digeribles | con ex- | ria en los LlGNOCELULéSlCA
plosion a [lacteos
vapor ;rgbfgtf Existen varios métodos de pretratamiento de
cos y en la biomasa cuyo impacto se refleja tanto en las
panaderia propiedades fisicoquimicas del producto objetivo,

Tabla 5. Subproductos valiosos derivados de la Celulosa.
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recuperacion, concentracion y purificacién, como
en la generacién y manejo de residuos de toda
la biorrefineria. Para seleccionar el método mas
adecuado, este debe minimizar el consumo de
energia, hacer uso eficiente del catalizador a
utilizar y evitar la formacidn de inhibidores (39).
En la Tabla 8, se presenta una comparacion entre
los métodos quimicos de pretratamiento mas

investigados en la literatura.

Método | Mecanismo Biomasa de Condiciones de Refe-
de accién aplicacion Operacion rencia
Explo- | Promover la Rastrojo de Presion: 1a 1.5 (40)
sion a descompo- maiz, paja de MPa (21)
vapor sicion de la cebada, fibra de Temperaturas: (41)
matriz lig- coco, paja de 150 °C a 300 °C. (42)
noceluldsica triticale, sorgo (43)
mediantela | dulce, eucalipto. (44)
combinacién
de fuerzas
mecdnicas y
quimicas.
Agua | Solubilizarla | Bagazo de cafia Presion: la (29)
caliente | hemicelulosa | de azicar, pino suficiente para (45)
en medio taeda, rastrojo mantener liqui- (46)
acido resul- de maiz, etc. do a tempera-
tante de las turas: 160°C a
condiciones. 214 °C.
Acido Solubilizar Paja de trigo, Condicion baja (21)
parte de la rastrojo de severidad: 180°C | (29)
lignina e mafz, pajade | Portiempo corto | (47)
hidrolizar girasol, cscara ~ 5min. (48)
hemicelulosa | de arroz, pino Condicién
- ’ > media o alta
mediante el etc. severidad: 120°C
uso de por tiempo largo
acidos. (30-60 min).
Acido usados
H,S04, HCI,
HNO,, H PO,
a concentracio-
nes de
5-15% w/w.
Alcalino | Solubilizar la Paja de arroz, Condicién 1: (49)
lignina rastrojo de maiz, | 140°C a 175°C) (43)
mediante la bagazo de cafia | por cortos perio- (21)
saponifica- de azucar, paja | dos de tiempo (1 (50)
cién e hidro- de girasol al5h),
lizar parte Condicién 2:
de la hemi- (50°C a 90°C)
celulosa con por periodos
soluciones mas largos de
basicas. tiempo (3 a 72h).
Los alcalis usa-
dos son: NaOH,
KOH, NH,OH,
CaOHZ, CaCOJ.
Las concentra-
ciones varian de
5-15% w/w
Sol- Solubilizar la | Paja de trigo, Se da entre las (43)
ventes lignina y la madera de euca- | temperaturas (51)
orgéni- | hemicelulosa | lipto, rastrojo de | de 100°C a 250
cos eincremen- | maiz, bagazo de | °C.Se usan
tar el drea de | cafa de azticar. | varios solventes
acceso a la orgénicos como
celulosa. el metanol o
etanol, al 50 o
60% w/v

Tabla 8. Métodos de pretratamiento para la obtencion de los

componentes de la biomasa.

La

generacion
subproductos
en los pretratamientos dependen del agente
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y concentracién
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guimico usado y, en general de la severidad
aplicada, por ejemplo, los pretratamientos
acidos generan, como subproductos el furfural,
el hidroximetilfurfural y los acidos acéticos y/o
leuvinilico, etc. En el caso de los derivados de
los tratamientos alcalinos y solventes organicos
las corrientes generadas contienen fracciones
aromaticas de la lignina y/o oligémeros de la
hemicelulosa (43, 50, 51).

HIDROLISIS ENZIMATICA DE LA BIOMASA

La via bioldgica de procesamiento integral de
la biomasa presenta como etapa siguiente al
pretratamiento, la hidrdlisis enzimatica de la
fracciéon insoluble compuesta principalmente por
celulosa y fracciones menores de hemicelulosa
y lignina insolubles. Los biocatalizadores de esta
reaccion son complejos enzimaticos celuloliticos
especificos, y el principal producto consiste en
azucares fermentables de glucosa derivados de la
celulosa, siendo que también pueden obtenerse
otras moléculas que representan bloques de
construccién para un posterior procesamiento,
como se mostré en la seccidn lll. Estas enzimas
tienen gran impacto en el costo de operacion
de todo el proceso de aprovechamiento de la
biomasa por lo que su mejoramiento continuo
favorece directamente la viabilizacion del
concepto de biorrefineria en escalas comerciales.
Podemos mencionar algunasiniciativas enfocadas
en su desarrollo para aplicacidn a nivel industrial.
Por ejemplo, la busqueda estratégica y validacién
de combinaciones de preparados enzimaticos de
celulasas y enzimas accesorias selectivas para
alcanzar el mejor rendimiento de acuerdo a la
variabilidad de la composicién y estructura de la
biomasa pretratada (52).

La estabilidad de las enzimas en ambientes
industriales es diferente a escala de laboratorio
lo que ofrece un desafio en la reproducibilidad de
los resultados a mayores escalas. Asi, su desarrollo
también es orientado al mantenimiento de
la actividad catalitica y del rendimiento en
presencia de inhibidores y en ambientes severos
que priorizan mayores cargas de sdlidos vy
temperaturas mds elevadas de reaccion (53).

D. Celulasas,
mecanismos

enzimas accesorias y

Las enzimas celulasas pertenecen a la clase
de las hidrolasas, tradicionalmente han sido
definidas como un complejo enzimatico
constituido por tres proteinas: endoglucanasa
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(EG), exoglucanasa (CBH) y PB-glucosidasa, las
cuales tienen accién sinérgica sobre la celulosa
para obtener glucosa (4). Convencionalmente
se conocia que, durante la hidrdlisis de la
celulosa con celulasas, las fracciones de los otros
componentes de la matriz vegetal remanentes
de los procesos de pretratamientos perjudicaban
este proceso porque actuarian como sustancias
inhibidoras o barreras fisicas. No obstante, desde
el descubrimiento y aplicaciéon de las enzimas
monooxigenasas liticas polisacaridos (LPMOs)
en los cocteles de celulasas, hace un poco mas
de una década, la vision de la accion celulolitica
cambid y las LPMOs permitieron otorgar una
funcién importante a las fracciones aromaticas
derivadas de la lignina (54, 55). Las LPMOs se
clasificaron en la base de datos de enzimas
activas de carbohidratos “CAZY” como proteinas
de "actividad auxiliar" (AA) (56). En esta base de
datos, se encuentran las familias de LPMOs AA9,
AA10, AA11, AA13, AA14 y AA15 de acuerdo a su
microrganismo productor. (57).

Desde el punto de vista de su mecanismo de
accion, las LPMO son enzimas dependientes
de cobre que separan los enlaces glicosidicos
en la fibra de celulosa mediante “pinchazos”
en su superficie cristalina, oxidandola para
liberar celooligosacdridos oxidados de varios
tamafios. Mediante esta accidn, se incrementa
la accesibilidad para la intervencion de las otras
proteinas componentes de las celulasas (58, 59).
La actividad de las LPMO requiere un co-sustrato
de oxigeno, que originalmente se pensaba que
era el 02, pero que también puede ser el H202.
Las mezclas de reaccion tipicas promueven
reacciones secundarias por lo que todavia no se
conoce bien la cinética de la reaccién de la LPMO
(54, 60). Las fracciones aromaticas de lignina, el
acido ascérbico, el glutation reducido, el acido
ferdlico, la cisteina, y el galato son conocidos por
ser agentes reductores (fuentes de electrones)
de baja masa molar (61). Las reacciones de
hidrélisis mediadas por LPMOs se llevan a cabo
en condiciones aerdbicas estrictas y, por lo tanto,
los reactores de hidrélisis deben ser disefiados
con un espacio de cabeza suficiente para facilitar
la transferencia de masa de oxigeno durante
estas reacciones. (60). La Figura 5 presenta el
mecanismo de accion de las LPMOs en sinergia
con otros componentes del complejo de celulasas.
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Figura 5. Mecanismo de accidn de las LPMO y su sinergia con otro
componente celulasa para la hidrdlisis de la celulosa. Fuente: (64)
Hoy ademas sabemos que las enzimas celulasas
estan acompanadas de hemicelulasas y enzimas
degradantes de lignina (62). En el caso de
las hemicelulasas, o xilanasas se agrupan de
acuerdo con sus propiedades cataliticas, ya sean
glucosilhidrolasas (GHs) que hidrolizan enlaces
glucosidicos, o estearasas de carbohidratos
(CEs) que hidrolizan enlaces éster (62). En el
caso de la lignina, se utilizan las lacasas y las
ligninas peroxidasas como enzimas auxiliares.
En conjunto, estas enzimas degradan tanto la
hemicelulosa como la lignina para aumentar la
accesibilidad de las celulasas a la celulosa. (63)

E. Preparaciones celuloliticas comerciales

La dosificacidon y formulacién de un complejo
enzimatico adecuado para los diferentes tipos
de materias primas lignoceluldsicas pretratadas
es un desafio abordado por varias empresas
productoras de enzimasy centros de investigacién
anivelmundial. De estaforma, estas empresas han
lanzado varios “cocteles” enzimaticos comerciales
para uso industrial cuya composicién especifica
es generalmente desconocida (65, 66). Algunos
ejemplos de preparados comerciales celuloliticos
y sus caracteristicas técnicas reportadas por las
mismas empresas productoras se observan en la
Tabla 9. El rango de temperaturas de la reaccion
de hidrdlisis enzimdtica varia de 25-70°C.
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Nombre Actividad espe- | Rango | Microorga- Empresa
comercial cifica predomi- | depH nismo
nante
Celluzyme Exoglucanasas I 4-10 Trichoder- Novozymes
ma reesei,
Thermomyces
lanuginosus,
Humicola'y
Aspergillus
niger
Carezyme Endoglucana- | 5-10.5 | Trichoder- | Novozymes
sas V ma reesei,
Thermomyces
lanuginosus,
Humicola'y
Aspergillus
niger
Endolase Endoglucana- 5-9 Thermomyces | Novozymes
sas IT lanuginosus
Accellerase ™ B-glucosidasa 4-6 Trichoderma | Genencor
1000 reesei
Accellerase® | Exoglucanasas, | 4.6-5 | Trichoderma | Genencor
1500 endoglucanasas, reesei
hemi-cellulasas,
y beta-
glucosidasas
Spezyme® B-glucanasas 4-6 Trichoderma DuPont
CP longibrachia-
tum
Celluclast exo-b-gluca- 4.5-6.0 Trichoder- | Novozymes
nasa I, exo-b- ma reesei y
-glucanasa II, Aspergillus
Endoglucanasas niger
Iy Endogluca-
nasas II
Cellic® Ctec3 | B-glucosidasas 3-7 Trichoderma | Novozymes
reesei

Tabla 9. Datasheet de celulasas de diferentes empresas. Fuente:
Adaptado de (67), (68), (69) y (70).

Por otro lado, con el objetivo de estandarizar
la medida de la eficiencia de hidrdlisis de los
diferentes cdOcteles enzimdticos comerciales en
diferentes sustratos es que se aplica un indice
porcentual para expresar la relacién entre los
azucares reductores producidos y la cantidad de
celulosa contenida en la biomasa pretratada. Este
indice es llamado porcentaje de sacarificacién
(71), el cual se obtiene mediante la Ecuacion 1.

Azucares reductores libzradus(u) x0.9x100

mL
— - i,
Concentracioéon de carbohidratos (ﬁ)

(1)

Lavelocidaddehidrélisisdelmateriallignocelulésico
refleja la afinidad de los sitios activos de la enzima
frente a un sustrato. Un indice de sacarificacion
alto (entre 70-80% en preparados de Cellic Cetec
2 y Acellerase con biomasas pretratadas) significa
una alta asociacion de los sitios activos a la
celulosa (66-70). En general, se puede mencionar
que la accidn sinérgica de actividades enzimaticas
se refleja en una mejor velocidad de hidrélisis (71).

% de sacarificacion f(t) =

AN
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lll. RESULTADOS

INGENIERIA DE PROCESOS Y SISTEMAS
APLICADOS A LAS BIORREFINERIAS

El concepto de biorrefineria surge desde una
perspectiva de aprovechamiento integral de
la biomasa lignocelulésica empleando todos
sus componentes para obtener un conjunto de
productos quimicos y combustibles producidos
en sistemas (procesos) holisticos y complejos (2,
21, 29). Esta vision sistémica del proceso integral
permitiria la viabilizacion de las vias bioldgicas
de transformacion de la biomasa en escala
comercial. Inicialmente, las etapas conceptuales de
estimaciones técnico-econdmicas para el desarrollo
de biotecnologias de aprovechamiento suelen tener
indicadores favorables ya que es posible encontrar
una gran disponibilidad de recursos de biomasa
y residuos agricolas y, ademas varias naciones
promueven incentivos econdmicos a este tipo de
industria emergente (72). Sin embargo, para el
disefio sostenible de plataformas de biorrefinerias
se requieren considerar aspectos como la madurez
tecnoldgica del proceso, la rentabilidad, el
desarrollo social e el impacto ambiental que nos
permitan analizar el desempefio global del proceso
desde diferentes perspectivas (2, 72). Asi, el disefio
de una biorrefineria sostenible debe ser evaluado
en términos de criterios que no son facilmente
cuantificables, por lo que proponer indicadores (o
meétricas) para medir la sostenibilidad de un sistema
debe seguir una metodologia cuidadosa (72, 73).

Todas estas consideraciones dan pase al abordaje
de Ingenieria Procesos y Sistemas (PSE), que abarca
desde el modelado y el disefio del proceso (bio)
quimico hasta el analisis a nivel empresarial de la
logistica y de las cadenas de valor de los productos
potenciales (2). En este contexto, una de las
herramientas metodoldgicaseslajerarquicade Toma
de Decisiones Multicriterio (MCDM de sus siglas en
inglés), la cual permite considerar aspectos como
la viabilidad operacional, econémica, ambiental y
social de manera escalonada y ponderada (73,74).

Primero, la MCDM permite la identificacion de
plataformas tecnolégicas de biorrefineria mas
prometedoras utilizando un conjunto de indicadores
(criterios) que se observan en la Tabla 10 (2). La
seleccion de rutas tecnoldgicas por parte de un panel
multidisciplinario considerara todos estos indicadores
con diferentes ponderaciones, las cuales variardn en
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funcién de los intereses econdmicos-productivos, las
normas vigentes y las condiciones del mercado. De
este modo, se asegura que el criterio que tiene mayor
importancia obtenga un rol mas notorio en la toma de
decision final. A partir de los valores y pesos se logra
obtener un puntaje de viabilidad técnico-econémica
y de sostenibilidad para cada alternativa considerada
en diferentes escenarios. Cabe destacar que las
metodologias desarrolladas y utilizadas en el marco de
este enfoque sélo seran aplicables caso por caso. (73)

Con todos estos puntos expuestos, es necesario
recalcar que se necesita una comprension
minuciosa y detallada de cada proceso a ser
evaluado con la metodologia MCDM (73,75) vy
74). La MCDM incluye tres analisis: mercado,
econdmico y medioambiental. Los datos
del mercado incluyen varias heuristicas que
serviran para determinar las necesidades de
los consumidores, la presencia de mercados
especializados o de productos basicos, y la

Criterio | Definicion | Métodos Tndicadores | Comentarios ] Capacidad de las biorrefinerias para satisfacer

Andlisis de|Identifica-  |Proyecciones  |CPC (competiti- [Se registran . . .

Mercado |cién delos  [para 3 opciones: |vidad de costos defel precio y la estas necesidades (74) En relacion con la
productos y fcaso base, caso fproduccién) y QR |demanda de conceptualizacién del proceso se ha propuesto
su evaluacion [optimista y caso |(calidad delos  [los productos
segun el and- |pesimista. ingresos). durante un afo algoritmos de genel’acién que permiten
lisis FODA' . . , . ..

Técnico [Evaluacion  [Disefio de Pro- |Eficiencias de ruta|Registrar la incluir rutas de sintesis para la creacidn

- econd- |de la viabili- |cesos Quimicos |de reaccion. disponibilidad

mico . |dad técnicay [andlss e [Tosicidad de  |dela matera de .superelzstructu ras de procesos (73).. A
SOSt‘?nlbllldad procesos con-  |materias primas e [PFIa Y Su COS- continuacion, las rutas se pueden restringir
en terminos  [giderandolas  [insumos. to. Eyaluar la - s . e .
econémicos, [up:on o A relacion costo/ | Utilizando diversas heuristicas y se seleccionan

ol eficiencias de  |cantidad de dimient

sociales 'y e )b lan- rendimiento H H

técnicos del Z::Cdcéorlrias: an- lsubproductos segin la tecno- las mejores opciones. Hay que tener en cuenta

proyecto g Y |generados en la logia. [ duct P de | lataf
energia ruta de reaccion que el proaucto quimico de la platalorma a
Cdleulosde  |IRR (tasa interna ser evaluada debe ser un producto bdsico para
costos de capital de retorno), | d d d d ., d |
ECACIPEX)YCf)?* ROCE (retorno soportar la capacidad de produccion del proceso.

T n . .

OPER) gleezfg;al em- En la segunda etapa, se repite el proceso,

Andlisis |Herramienta |Cuantificacion |GHG (emisiones [Evaluar los utilizando los pr‘oductos de platafor‘ma como

de Ciclo |de evaluacion|de residuosy  |de gases de inver- [efectos de . . .

devida  |de soste- subproductos  |nadero), NRRM  [productos / materia prima vy generando matematicamente

(LCA)  nibilidad = |del proceso, su |(uso de recursos fresiduosenla | )3 familia derivada de productos. Una vez mas,
ambiental de |disposiciony  |no renovables), [salud de las . ) o
las opciones ~efectos en salud generaciones se utiliza la heuristica, pero esta vez se elimina
tecnoldgicas |y ambiente actuales y .., L, .

y el uso futuras y del la condicion de producto basico. El resultado se
chiciente de ecosistema. evalia mediante andlisis técnico-econémico o

Analisis de| Mideel Disefio del pro- |[MR (métricade [Cémo apro- por SlmulaC|ones Monte Carlo como reportado

la Cadena |nivel de ceso y sus alter- |robustez) vechar el . .

de sumi-  [flexibilidad ~[nativas, Disefio beneficio en en Sammons et al. (76). Las combinaciones

ist del to |dela cadena d d .

60y para mitigar |soministros, ool © resultantes se introducen en el MCDM como
el riesgo de i i i
oL nesgo OpCIOhES: potenciales. Un ’eJempIo. de la
del mercado. complexidad de la metodologia es es ilustrada

Tabla 10. Andlisis correspondiente para la toma de decisiones
multicriterio (MCDM). Fuente: Adaptado de (2). 1FODA: Fortalezas,

oportunidades, debilidades y amenazas.

Paso 1: Estructurar
el problema de
decisién

Paso 2: Evaluar el
impacto de las
alternativas

Paso 3: Determinar las
preferencias de los
encargados de tomar
decisiones

Paso 4: Evaluar y
comparar alternativas

AN

Generar alternativas
de disefio

en la Figura 6.

* Multiples objetivos
« Dificultad en identificar buenas

alternativas
Especificar objetivos y .
criterios .

Intangibles
Muchos grupos impactados
* Naturaleza secuencial de decisiones

Determinar la magnitud .
del impacto de las .
alternativas propuestas .

Largas proyecciones de tiempo
Riesgos e incertidumbres
Interdisciplinariedad

Estructurar y cuantificar
valores de los encargados
de tomar decisiones

* Muchas instancias decisoras
+ Compensaciones de valor
* Actitud de riesgo

I

Evaluar las alternativas
propuestas y llevar a cabo

analisis de sensibilidad
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Ademds, la comparacion de alternativas
debe incluir criterios de sostenibilidad con
herramientas como el analisis de ciclo de vida.

Pues, las biorrefinerias como toda industria
quimica presentan una serie de impactos
directos e indirectos sobre el medio ambiente,
requiriéndose una evaluacién sistematica de los
mismos (2, 72).

Como se ha revisado en este trabajo, las
plataformas de base biolégica presentan muchas
oportunidades de productos de alto valor
agregado asociadas a desafios multifactoriales,
por lo que los andlisis técnico-econdmicos
representan estudios bdsicos y necesarios una
vez que los fundamentos cientificos en esta
materia se han consolidado

IV. CONCLUSIONES

El presente trabajo brindd una revisidon
bibliografica de temas que fundamentan la
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