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FRACCIONAMIENTO DE BAGAZO PARA LA PRODUCCION QUIMICA DE ETANOL
CELULOSICO

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién es concerniente en general con la produccién de etanol a partir de
biomasa lignocelulésica y en particular con un proceso para extraer celulosa y hemicelulosa de

bagazo de cafia de azlcar.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las preocupaciones con respecto a los altos precios del petréleo, seguridad de suministro
y calentamiento global han elevado la demanda por energia renovable. La energia renovable es
energia producida de biomasa de vara de planta. Aplicaciones de energia renovable tales como
etanol combustible son vistas como una contribucion valiosa a la reduccion del consumo de
combustible fosil. Las politicas publicas han apoyado la creacién de una industria de etanol de
combustible basada extensamente en el uso de maiz como materia prima. La produccion de etanol
combustible ayuda a estabilizar el ingreso de la granja y reduce los subsidios de la granja. Sin
embargo, a medida que la demanda se incrementa por el etanol combustible, materias primas
adicionales tales como biomasa lignoceluldsica estan bajo consideracion (1-3).

El etanol combustible es creado por la fermentacion de azucares derivados de almidén. El
etanol es destilado y deshidratado para crear un sustituto de gasolina libre de agua de alto
octanaje. El etanol de combustible es combinado con gasolina para producir un combustible hibrido
que tiene ventajas ambientales cuando se compara con gasolina sola y puede ser usado en
vehiculos energizados por gasolina manufacturados desde de la década de 1980. La mayoria de
los vehiculos energizados por gasolina pueden funcionar en una combinacion que consiste de
gasolina y hasta 10% de etanol, conocida como “E-10" (4-10).

En tanto que el maiz es la materia prima principal para producir etanol en Norteamerica, la
materia prima de etanol dominante en regiones mas calientes es la cafia de aztcar. Ya es evidente
que el uso a gran escala de etanol por combustible requerird nuevas tecnologias que permitiran
que la industria expanda sus opciones de materia prima para incluir celulosa (4-10).

El etanol celulésico es manufacturado a partir de biomasa lignocelulésica. La biomasa
lignocelulésica puede ser agrupada en cuatro categorias principales: (1) residuos de madera

(incluyendo aserrin y desechos de fabrica de papel), (2) desperdicio de papel municipal, (3)
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desperdicios agricolas (incluyendo rastrojo de maiz, mazorcas de maiz y bagazo de caha de
azucar) y (4) cosecha de energia dedicadas que estan en su mayoria compuestas de céspedes de
madera altos que crecen rapido, tales como césped switch y Miscanthus (8-11).

La biomasa lignocelulésica estd compuesta de tres polimeros principales que componen
las paredes celulares de la planta: Celulosa, hemicelulosa y lignina. La celulosa es un polimero de
D-glucosa. La hemicelulosa contiene dos polimeros diferentes, esto es, xilano, un polimero de
xilosa y glucomanana, un polimero de glucosa y manosa. La lignina es un polimero de
guayacilpropano y unidades de siringuilpropano (12-14).

Las fibras de celulosa estan bloqueadas a una estructura rigida de hemicelulosa y lignina.
La lignina y hemicelulosas forman complejos enlazados quimicamente que enlazan la hemicelulosa
solubles en agua a un arreglo tridimensional, cementado conjuntamente mediante lignina. La
lignina cubre las fibrillas de celulosa y las protege de la degradacién enzimatica y quimica. Estos
polimeros proveen paredes celulares de la planta con fuerza y resistencia a la degradacion, que
hace a la biomasa lignocelulésica un desafio para usar como sustrato para la produccion de
biocombustible. La variacion en el contenido u organizacién de estos polimeros afecta
significativamente las etapas globales de la produccion de etanol celuldsico (12-14).

La celulosa o B-1-4-glutana es un polimero de polisacarido lineal de glucosa compuestos
de unidades de celobiosa (12-13). Las cadenas de celulosa estan empacadas por enlaces de
hidrogeno en miofibrillas (14). Estas fibrillas son anexadas entre si mediante hemicelulosa,
polimeros amorfos de diferentes azucares y cubiertos por lignina.

La hemicelulosa es una barrera fisica que rodea las fibras de celulosa y protege la celulosa
contra la degradacion. Hay evidencia de que la hemicelulosa, que contiene polimeros de xilosa
(xilano), limita la actividad de enzimas celuloliticas, disminuyendo mediante esto la celulosa a
velocidades de conversién de glucosa. (11-14). Asi, para la produccion de azucares fermentables y
etanol, es deseable presentar a la hidrolisis enzimatica una celulosa altamente reactiva de bajo
contenido de xilano.

La lignina es una molécula muy compleja construida de unidades de fenil propano
enlazadas en una estructura tridimensional que es particularmente dificil de biodegradar. La lignina
es el componente mas recalcitrante de la pared celular de la planta. Hay enlaces quimicos entre
polimeros de lignina, hemicelulosa y celulosa. Hay evidencia de que mientras mas alta es la

proporcién de lignina, mas alta es la resistencia a la hidrélisis quimica y biologica. La lignina y
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algunos derivados de lignina solubles inhiben los procesos de hidrélisis enzimatica y fermentacion
(14-15). Asi, es deseable usar una materia prima lignocelulésica que se sea baja en lignina.

El contenido de lignina del bagazo es variable y varia de bajo (10%) a alto (25% en peso en
una base de materia seca) el bajo contenido de lignina de algunos residuos de bagazo hacen a
este producto de desperdicio una materia prima de biomasa buena para la produccion de etanol
mientras que el bagazo de alto contenido de lignina es mas apropiado para aplicaciones de co-
generacion, en las cuales el bagazo es usado como fuente de combustible para proveer tanto
energia térmica usada en la fabrica y electricidad, que es cominmente vendida a la red de energia
del consumidor.

El trabajo publicado en cuanto a los varios procesos para la produccién de azucares
fermentables a partir de biomasa celulésica muestra la existencia de una relacion inversa entre el
contenido de lignina y la eficiencia de hidrélisis enzimatica de polimeros a base de azucar (16). Las
miofibrillas lignocelulésicas son asociadas en forma de macrofibrilas. Esta estructura complicada y
la presencia de lignina prévee paredes celulares de planta con fuerza y resistencia a la
degradacion, que también hace estos materiales un desafio para usar como sustratos para la
produccion de biocombustible y bioproductos. Asi, el pre-tratamiento es necesario para producir
celulosa altamente reactiva que reacciona bien con catalizadores tales como enzimas (17).

La celulosa purificada y xilo-oligosacaridos libres de lignina son valiosos para muchos
propdsitos. Especificamente, la celulosa reactiva extraida de biomasa con bajo contenido de
lignina puede ser facilmente hidrolizado a monémeros de azucar fermentables y luego fermentados
a etanol y otros biocombustibles. Los xilo-oligosacaridos libres de lignina extraidos de la fraccion
de hemicelulosa son valiosos y pueden ser usados facilmente en la preparacion de sustancias
prebiéticas para aplicaciones de alimentos y farmacéutica.

El mejor método y condiciones de pre-tratamiento variaran y dependeran extensamente en
el tipo de material de partida lignoceluldsico usado (18-19). La configuracion de pre-tratamiento y
condiciones de operacién deben ser ajustadas con respecto al contenido u organizacion de
polimeros lignocelulésicos en el material de partida para obtener optima conversion de celulosa a
azucares fermentable (11). La proporcion de celulosa a lignina es el factor principal. Otros
parametros para considerar son el contenido de hemicelulosa, grado de acetilacion de
hemicelulosa, area superficial accesible a celulosa, grado de polimerizacién y cristalinidad (11).

Un pre-tratamiento efectivo debe cumplir con los siguientes requerimientos: (a) produccion
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de fibra celulosica reactiva para ataque enzimatico, (b) evasién de destruccion de celulosa y
hemicelulosa y (c) evasion de la formacion de posibles inhibidores para enzimas hidroliticas y
microorganismos de fermentacion (17-20).

Varios métodos han sido investigados para el pre-tratamiento de materiales
lignoceluldsicos para producir celulosa reactiva. Estos métodos son clasificados en pre-
tratamientos fisicos, pre-tratamientos biolégicos y pre-tratamientos fisico quimicos (21-22).

El arte previo ensefia que los pre-tratamientos fisicos y biolégicos no son apropiados para
aplicaciones industriales. Los métodos fisicos, tales como molienda, irradiacion y extrusion son
altamente demandantes de energia y producen celulosa de bajo grado. También, las velocidades
de los tratamientos conocidos son muy bajas (11, 23-25).

Los pre-tratamientos que combinan tanto procesos quimicos como fisicos son
denominados como procesos fisicoquimicos (26). Estos métodos estan entre los mas efectivos e
incluyen los procesos mas promisorios para procesos industriales. La hidrolisis de hemicelulosa es
casi completa. A medida que el area superficial de celulosa se incrementa, se presenta una
disminucién en el grado de polimerizacion y cristalinidad de celulosa. Estos cambios incrementan
extensamente la reactividad de celulosa global. Las velocidades de tratamiento son usualmente
fépidas (16-26). Estos métodos de pre-tratamiento usualmente emplean técnicas hidroliticas
utilizando &cidos (hidrélisis de hemicelulosa) y alcalis para fa remocién de lignina (27-39).

El proceso de explosion de vapor esta bien documentado. Procesos por lotes y continuos
han sido probados en laboratorio y a escala piloto por varios grupos de investigacion y compariias
(40-44). En el pre-tratamiento de explosion de vapor, la biomasa es tratada a alta presion y a altas
temperaturas bajo condiciones acidas, esto es 160°C a 260°C por 1 minuto a 20 minutos, a valores
de pH < pH 4.0 (21, 17-23). La presion de la biomasa pre-tratada es reducida repentinamente, lo
que hace que los materiales sufran una descompresién explosiva que conduce a la desfibrilacién
de las fibras lignocelulosicas (45-47).

El pre-tratamiento de explosién de vapor no es muy efectivo para disolver lignina, pero
somete a disrupcion la estructura de lignina e incrementa la susceptibilidad de la celulosa a la
hidrélisis enzimatica. El pre-tratamiento de explosién de vapor en general da como resultado un
rendimiento de celulosa extenso y a una cierta extension, a la degradacion de xilosa y glucosa (40-
44).

El pre-tratamiento de explosiéon de vapor ha sido aplicado exitosamente a un amplio
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intervalo de biomasas lignocelulésicas. El &cido acético, acido sulfirico o dioxido de azufre son los
catalizadores mas comunmente usados (40-44). Los pre-tratamientos de explosion de vapor
catalizados por acido diluido o diéxido de azufre se refieren al uso de acido sulfurico diluido al 0.1-
1.0% o diéxido de azufre al 0.5-4.0% (45-47).

En los procesos de pre-tratamiento catalizados por acido los catalizadores deben ser
reciclados o la corriente pre-hidrolizada obtenida debe ser diluida con el fin de reducir las
concentraciones de compuestos téxicos e inhibidores a un nivel aceptable con respecto a enzimas
celuloliticas y organismos de fermentacion. Como resultado, grandes cantidades de agua son
requeridas antes de la etapa de hidrdlisis enzimatica. Esto da como resultado no solamente costo
de equipo de capital incrementado (tanque) sino también un costo de operacion incrementado al
limitar el titulo de etanol final debido al factor de dilucién aplicado a la corriente de masa pre-
hidrolizada, que luego incrementa espectacularmente los requerimientos de energia y costo de
destilacién (11-20, 45-47).

En el proceso de auto hidrélisis, no se requiere acido agregado para llegar a valores de pH
menores de 4.0. El acido acético es liberado durante el rompimiento de la hemicelulosa acetilada
resultante del vapor de alta presién aplicado a la biomasa durante la etapa de coccion. El grado de
acetilacion de hemicelulosa es variable entre diferentes fuentes de biomasa (11, 41, 48). El
contenido de hemicelulosa del bagazo es alto. Mucho de la hemicelulosa esta acetilada, lo que
significa que el rompimiento y la solubilizacién de la hemicelulosa que ocurre durante el pre-
tratamiento conduce a la formacién de acido acético.

La presencia de &cido acético reduce la necesidad de catalizadores acidos, que es
benéfico al proceso de pre-tratamiento y procesamiento corriente abajo resultante. Sin embargo, el
4cido acético es un inhibidor poderoso tanto de la hidrélisis como el proceso de fermentacion de
glucosa. El 4cido acético permanece en la biomasa pre-tratada y se transporta a la hidrolisis y
etapas de fermentacion. Se desea un proceso que incluya una etapa de pre-tratamiento llevada a
cabo a valores de pH <4.0 para maximizar la solubilizacién de hemicelulosa. Sin embargo, después
del pre-tratamiento con vapor, el acido acético y productos de degradacion de pre-tratamiento
deben ser removidos para mejorar la capacidad de digestion de la celulosa en la etapa de hidrolisis
enzimética y para permitir una conversion mas rapida y completa de glucosa y etanol en la etapa
de fermentacion.

El pre-tratamiento de biomasa lignocelulésica es proyectado de tal manera que sea la
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Unica etapa de procesamiento mas cara, representando alrededor del 20% del costo total. La
intensidad de capital del pre-tratamiento de biomasa lignocelulésica es un problema (49). Asi, se
desea un proceso para el fraccionamiento eficiente de biomasa lignoceluldsica en multiples
corrientes que (i) contengan compuestos de valor agregado y (i) puedan mejorar significativamente
la economia global de una instalacion de produccion de biocombustible.

La importancia comercial creciente de los xilo-oligosacaridos, oligomeros de azucar no
digeribles compuesto de unidades de xilosa, esta basado en sus propiedades de salud benéficas;
particularmente la actividad prebittica y los hace buenos candidatos como bioproductos de alto
valor agregado. Mezclas de xilo-oligosacarido de la auto-hidrélisis de varios residuos agricolas
exhiben un mayor potencial prebiético similar a los ‘productos de xilo-oligosacaridos disponibles
comercialmente (50-52).

Como es evidente de la discusidn anterior de los procedimientos conocidos, la mejora del
rendimiento de etanol global y la reduccién del uso de enzimas o tiempo de hidrolisis estan en
general enlazados a costos de operacion incrementados. Los costos incrementados pueden
superar el valor del rendimiento del valor de etanol incrementado, volviendo a los métodos

existentes econdmicamente inaceptables.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Es ahora un objeto de la presente invencién proveer un proceso que supere por o menos
una de las desventajas anteriores.

En comparacién con otra biomasa tales como mazorcas, el contenido mas bajo de grupos
acetilo en el bagazo, acoplado con un contenido de lignina mas alto, hace al bagazo mas dificil de
pre-tratar. Por ejemplo, las mazorcas cominmente tienen grupos acetilo en una concentraciéon de
alrededor de 4.6-5.5% en base de materia seca. Las mazorcas tienen cominmente un contenido
de lignina en el intervalo de 4 a 7% en base de materia seca. Este es contenido de lignina mas
bajo que aquel del bagazo. Debido a la concentracion de grupos acetilo y lignina, la auto hidrélisis
puede ser obtenida en mazorcas sin la adicién de acido. |

En contraste con las mazorcas, la concentracion de grupos acetilo en el bagazo esta
comunmente en un intervalo de alrededor de 3.2-3.5% en una base de materia seca.
Comunmente, el bagazo tiene un contenido de lignina de entre 17 y 20%, que es de hasta 5 veces.

la cantidad de lignina encontrada en las mazorcas. Puesto que el bagazo tiene un contenido bajo
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de grupos acetilo y un contenido mas alto de lignina que aquel de las mazorcas, los procesos
convencionales para tratar el bagazo requieren el uso de acido mineral agregado para ayudar con
la hidrolisis. Sin embargo, la adicién de acido mineral es desventajosa ya que la cataliza la
concentracién de lignina que hace a la celulosa menos accesible a la hidrolisis enzimatica.

Los inventores han ahora encontrado sorprendentemente que el uso de acido mineral
puede ser evitado completamente durante el pre-tratamiento del bagazo al seleccionar
cuidadosamente las condiciones de tratamiento que dan como resultado el pre-tratamiento de
auto-hidrolisis. Esto fue sorprendente e inesperado en vista del contenido relativamente mas bajo
de grupos acetilo y el contenido mas alto de lignina en el bagazo. En particular, los inventores
descubrieron sorprendentemente que al controlar las condiciones de temperatura presion y tiempo
de tratamiento un pre-tratamiento eficiente de biomasa de bagazo puede ser obtenido sin la

necesidad de adicion de acido. Los inventores han descubierto adicionalmente que la cantidad de

acido acético en el pre-hidrolizado obtenido puede ser reducida al controlar estrechamente las

condiciones de tratamiento durante la etapa de pre-tratamiento. En particular, los inventores han
encontrado inesperadamente condiciones de temperatura, presién y tiempo de tratamiento a los
cuales &cido acético suficiente es producido para pre-tratar la biomasa de bagazo mediante el
tratamiento de auto hidrélisis, mientras que al mismo tiempo limita el contenido de acido acético en
el pre-hidrolizado a un nivel que no provoca ningun retardo significativo en el proceso de
fermentacion corriente abajo.

Los inventores también han descubierto que las actividades celulésicas de las enzimas
celuloliticas son inhibidas especificamente por las formas solubles de hemicelulosa, esto es xilo-
oligosacéridos solubles y xilosa. Los productos de descomposicion de hemicelulosa liberados
durante el pre-tratamiento de bagazo que permanece en la biomasa pre-tratada y transportados a
las etapas de hidrolisis y fermentacion, pueden afectar negativamente la conversién enzimética de
celulosa a glucosa.

Asi, se describe un nuevo proceso para el pre-tratamiento de explosion de vapor continuo
de bagazo de cafia de azlcar en donde ningin acido mineral es agregado y la cantidad de acido
acético liberado en la etapa de pre-tratamiento es controlada para maximizar la eficiencia de la
etapa de exposicién al vapor.

Un tiempo de residencia suficiente es provisto para asegurar rendimiento/hidrélisis

apropiado de la hemicelulosa y activacién de la fraccion de celulosa.
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Las fibras de bagazo tratados por explosion al vapor son extraidas bajo presion antes de
salir del reactor de pre-tratamiento. Se usa agua minima como eluyente para remover la
hemicelulosa sobre el agua y productos de degradacion de celulosa tales como xilosa, xilo-
oligosacaridos, furanos, acidos grasos, esteroles, éster, éteres y acido acético.

Los inventores han descubierto que la remocion completa de los compuestos inhibidores
no es requerido ni deseable para la obtencién del proceso de pre-tratamiento mas
econdmicamente viable. Los inventores han identificado un intervalo estrecho de condiciones de
extraccion para la remocién de compuestos inhibidores en los cuales la hemicelulosa y productos
de hidrolisis y degradacion de hemicelulosa y otros inhibidores estan todavia presentes, pero
reducidos a un nivel en donde tienen un efecto inhibidor mucho muy reducido sobre las enzimas.
Ademas, el fraccionamiento de la biomasa todavia provee una cantidad economica de
hemicelulosa valiosa. La extraccion es obtenida con un volumen més bajo de eluyente y nivel de
dilucion haciendo al proceso mucho mas efectivo en el costo. En efecto, el costo de extraccion es
significativamente menor que el valor del rendimiento de etanol incrementado, dosificaciones de
enzima mas bajas y los tiempos de procesamiento reducidos obtenidos. Cuando son combinados
con la temperatura de tratamiento ideal, tiempo y purga de impureza, se obtiene un proceso
econdémico para convertir bagazo a azucar fermentable.

Un elemento importante adicional del nuevo proceso es la extraccion continua de una
purga de liquido del proceso de pre tratamiento. Esta purga incrementa la hemicelulosa recuperada
al minimizar la formacién de furfural de azucares monoméricos liberados durante el pre-
tratamiento. La purga de liquidos del sistema de pre-tratamiento es combinada con la hemicelulosa
extraida. Extraccion se refiere en general a un proceso de una sola etapa o multiples etapas para
remover porciones liquidas de las fibra con o sin adicién o utilizacion de un eluyente (la etapa de
dilucion). Cominmente, la extraccion es mejorada mediante el uso de un dispositivo de compresion
mecanico tal como un dispositivo de tornillo modular. El eluyente puede ser reciclado para
incrementar la economia de su uso o ser usado por ejemplo en el proceso conocido de lavado a
contra corriente como ejemplo. Los componentes licuados en la lignomasa celuldsica tratada con
vapor y los componentes disueltos son subsecuentemente removidos de los solidos fibrosos. En
general, esto remueve la mayoria de los componentes disueltos, el agua de lavado, que consiste
principalmente de productos de hidrolisis y degradacion de hemicelulosa que son inhibidores a las

etapas de hidrolisis y fermentacion corriente abajo.
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El sistema de extraccion en general usa un dispositivo que emplea prensado mecanico u
otros medios para separar los sélidos de liquido o aire de sélidos. Esto se puede llevar a cabo bajo
presion como se describe anteriormente y/o bajo presion atmosférica llevada a cabo con varios
tipos diferentes de maquinas que varian y el detalle de las cuales no es esencial para esta
invencion.

La corriente de extracto que contiene la corriente de xilo-oligosacarido es combinada con la
purga de liquido del sistema de pre-tratamiento. La corriente combinada es recolectada y
concentrada a la sequedad deseada para aplicaciones adicionales. Una etapa de refinacion final es
requerida para producir xilo-oligosacaridos con un grado de pureza apropiada para aplicaciones
farmacéuticas, alimentacion y aplicaciones agricolas. La evaporacién al vacio puede sera aplicada
con el fin de incrementar la concentracién y simultaneamente remover componentes volatiles tales
como &cido acético y sabores o sus precursores. La extraccion de solventes, absorcion y
precipitacion de intercambio ionico han sido propuestas por aquellos experimentados en el arte.

Un equilibrio es preferiblemente mantenido entre la remocién de componentes solubles en
agua (fraccién de xilo-oligosacarido) y la necesidad de minimizar la cantidad de agua de
lavado/eluyente agregada. Es deseable minimizar él uso de agua, ya que la fraccion de xilo-
oligosacarido debe ser concentrada para su uso eventual, lo que requiere equipo y energia, ambos
de los cuales deben ser minimizados.

Ademas, la economia de produccion de etanol demanda la maximizacion del valor en todas
las corrientes de productos secundarios del proceso. Como un ejemplo, el acido acético puede ser
recuperado como venta como un quimico industrial. También, los xilo-oligosacéridos (oligomeros
de azucar no digeribles compuestos de unidades de xilosa) tienen propiedades de salud benéficas;
particularmente su actividad prebiotica. Esto los hace buenos candidatos como bioproductos de
alto valor agregado.

En el nuevo proceso, la celulosa activada presurizada es vaporizada instantaneamente a
un ciclo al liberar rapidamente la presion para asegurar una descompresion explosiva del bagazo
pre-tratado a solidos fibrosos y vapores. Esto abre las fibras para incrementar el acceso para las
enzimas. La celulosa purificada con un bajo nivel de hemicelulosa residual puede ser enviada a las
etapas de hidrélisis y fermentacion.

En un aspecto, la invencion provee un proceso continuo para fraccionamiento de biomasa

de bagazo de cafa de azUcar que comprende las etapas de: (a) someter la biomasa de bagazo a
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tratamiento de auto-hidrélisis sin la adicion de acido al exponer la biomasa de bagazo a vapor a
una temperatura preseleccionada de entre 170 y 220°C y una presion de reaccion preseleccionada
de entre 7 Kg/cm? (100 libras/pulgada cuadrada manométricas) y 22.6 Kg/cm? (322 libras/pulgada
cuadrada manométricas) por un tiempo de exposicion preseleccionado de entre 5 y 90 minutos,
para remover una cantidad deseada de una fraccién de hemicelulosa de la biomasa de bagazo y
activar una fraccion de celulosa de la biomasa de bagazo para obtener una biomasa de bagazo
pre-hidrolizada y durante la etapa de exposicion a la temperatura y presion de reaccion
preseleccionadas: (i) purgar continuamente el condensado del liquido y vapor formados para
remover y recolectar una primera corriente de liquido que incluye componentes soluble en agua y
una primera corriente de vapor que incluye compuestos quimico volatiles, (b) extraer
selectivamente a la presion de reaccion pre-seleccionada de la biomasa de bagazo pre-hidrolizada
que contiene componentes de hidrélisis y degradacién de hemicelulosa, (c) liberar rapidamente la
presion de reaccion pre-seleccionada después de la etapa de extraccion para la descompresion
explosiva del bagazo pre-hidro!iiado a solidos celulosos pre-tratados, vapor y condensado y (d)
recolectar el vapor y condensado de la descompresion explosiva para la separacion y recuperacion
de productos secundarios.

Preferiblemente, la biomasa de bagazo tiene un contenido de humedad del 50% a 60% y
es pre-calentada a una temperatura de alrededor de 100°C por un minimo de alrededor de 10
minutos antes del pre-tratamiento.

Mas preferiblemente, el contenido de humedad es de 60%.

Un elemento adicional de este nuevo proceso es la remocién de compuestos toxicos antes
del pre-tratamiento mediante la adicion de una etapa de compresion mecanica antes del pre-
tratamiento que mejora la fermentacion al remover extractivos encontrado en la biomasa.
Preferiblemente, el bagazo pre-calentado es comprimido de la presion atmosférica a una presion
seleccionada requerida para el pre-tratamiento mientras que remueve una corriente de extractivos.

Preferiblemente, el liquido de la corriente de purga de pre-tratamiento es combinado con el
liquidoextraido de la biomasa de bagazo pre-hidrolizada.

Preferiblemente, el tiempo de exposicion preseleccionado y temperatura pre-seleccionada
son seleccionados para obtener un indice de severidad de 3.88 a 4.11. Mas preferiblemente, el
indice de severidad es de 4.0. Preferiblemente, la temperatura pre-seleccionada es de entre 190 y

210°C, la presién pre-seleccionada es de entre 11.6 Kg/cm2 (165 libras/pulgada cuadrada
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manomeétricas) y ‘18.3 Kg/cm2 (260 libras/pulgada cuadrada ﬁanométricas) y tiempo de exposicion
pre-seleccionado es de entre 7 y 10 minutos. Mas preferiblemente la temperatura pre-seleccionada
es de alrededor de 205°C, la presibn preseleccionada es de alrededor de 16.5 Kg/cm2 (235
libras/pulgada manométricas) y el tiempo de exposicion preseleccionado es de alrededor de 8
minutos.

Preferiblemente, la biomasa de bagazo es lavada y subsecuentemente separada de la
hemicelulosa disuelta y xilo-oligosacéridos libre de lignina y compuestos quimicos inhibidores
restantes antes de la descompresién explosiva.

Preferiblemente, la biomasa de bagazo es lavada bajo una presién de vapor que varia de 7
Kg/cm? (100 libras/pulgada cuadrada manométricas) a 20.4 Kg/cm2 (290 libras/pulgada cuadrada
manométricas) antes de la etapa de descompresion explosiva. Preferiblemente, los sélidos fibrosos
pre tratados son lavados con agua.

Preferiblemente, los sélidos fibrosos lavados son separados del agua de lavado mediante
un proceso de separacion seleccionado del grupo que consiste de compresion, filtracion,
centrifugacién y combinaciones de los mismos. Preferiblemente, el lavado es lavado a contra

corriente. El agua de lavado es preferiblemente agua de lavado reciclada.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Otros objetos y ventajas de la invencion se haran evidentes en la lectura de la descripcion
detallada y al referirse en las figuras en las cuales:

La Figura 1 muestra un diagrama de proceso de la unidad de pre-tratamiento continua
propuesta en el ejemplo.

La Figura 2 muestra el porcentaje de recuperacion total de celulosa y hemicelulosa
producida en el fraccionamiento de bagazo.

La Figura 3 ilustra la susceptibilidad de la celulosa pre-tratada del bagazo a la hidrolisis
enzimatica (conversion de celulosa a glucosa) y capacidad de fermentacion de celulosa hidrolizada
(conversién de glucosa a etanol).

La Tabla 1 muestra los tiempos de conversion de celulosa a glucosa de hidrolizado de
bagazo de consistencia del 12% a varios niveles de digestion versus indice de severidad para la
biomasa de bagazo.

La hidrélisis fue llevada a cabo a 50°C, pH 5.0 y 0.4% de carga de enzima.
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El pre-tratamiento de bagazo se llevo a cabo a escala piloto (500 kg por dia). La hidrolisis
de 250 litros de pre-hidrolizado de bagazo se llevo a cabo a 12% de consistencia, 50°C, pH 5.0 y
0.4% de carga de enzima. La fermentacion del hidrolizado de bagazo se lievd a cabo a 33°C, pH
5.3 utilizando una levadura de fermentacion grado C6 industrial.

El ajuste del pH de la hidrdlisis y fermentacion se llevé a cabo utilizando amoniaco liquido
(30%). Los circulos grises indican concentracién de glucosa. Los cuadros negros indican la

concentracion de etanol.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS MODALIDADES PREFERIDAS

Antes de explicar la presente invencion en detalle, se comprendera que la invencién no
esta limitada a las modalidades preferidas contenidas en la presente. La invencién es apta de otras
modalidades y de ser llevada a la practica o llevada a cabo en una variedad de maneras. Se
comprendera que la fraseologia y terminologia empleadas en la presente son por el propésito de
descripcion y no de limitacion.

Las abreviaturas usadas en las figuras tienen el siguiente significado

°C, temperatura en grados Celsius

ms, milisegundos

DM, materia seca

Sl, indice de severidad

Pre-tratamiento de bagazo de cafia de azlcar

Esta invencién es un nuevo proceso para el fraccionamiento de biomasa lignocelulésica de
bagazo en dos componentes principales especificamente una fibra de mazorca rica en celulosa y
una solucién rica en xilo-oligosacaridos. El componente rico en celulosa es valioso para muchos
propositos. Especificamente, puede ser hidrolizado mas faciimente a glucosa que a su vez puede
ser fermentada mas facilmente a etanol u otros biocombustibles que en los procesos previos.

Un aspecto preferido de la invencion es un proceso continuo para el tratamiento de bagazo
que genera un pre-hidrolizado de celulosa altamente reactivo con un contenido reducido de
compuestos que tienen un efecto inhibidor sobre la hidrélisis de celulosa y fermentacion de
glucosa.

Otro aspecto preferido de la invencién es un proceso para el pre-tratamiento de bagazo,

para generar una solucion libre de lignina de xilo-oligosacaridos con una proporcion de Xxilo-
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oligosacarido a acido acético y componentes volatiles de degradacion de hemicelulosa mayor de 4.

El proceso preferido de la invencion incluye las etapas de pre-vaporizacién de las fibras de
bagazo previamente molidas para agregar humedad y remover aire. Esto es seguido por una etapa
de compresioén presurizada que remueve una cierta cantidad de extractivos téxicos. Enseguida, la
biomasa comprimida pre-al vapor es pre-tratada a 170°C a 220°C a una presion de 7 Kg/cm2 (100
libras/pulgada cuadrada) a 22.6 Kgl/cm? (322 libras/pulgada cuadrada manométricas) por 5 a 90
minutos sin el uso de catalizadores acidos minerales. El pre-tratamiento incluye preferiblemente la
purga continua de compuestos volatiles y compuestos liquidos. La etapa de e*posicic’m
preferiblemente trata con vapor la biomasa a una temperatura y tiempo de retencién para un indice
de severidad de 3.8 Sl a 4.1, el indice de severidad es calculado de acurdo con la ecuacion:

Indice de severidad = Log x Exp {temperatura °C-100/14.75} x tiempo de retencion (min).

La etapa de exposicién mas preferiblemente tiene un indice de severidad de 4.0.

La exposicién de bagazo a un indice de severidad de 4.0 conduce a un pH final de 3.5a
4.0.

El proceso también incluye extraccion de las fibras tratadas con vapor sin/con adicion de
eluyente bajo presion para remover los productos de hemicelulosa, acidos y hemicelulosa y
productos de degradacion de celulosa solubles en agua. Como una opcién, estos inhibidores
pueden ser extraidos después del pre-tratamiento 0 ambos durante y después. La extraccion de la
biomasa soluble de la fibra preferiblemente da como resultado 4% a 10% de azucares a base de
xilosa que consisten de monomeros y oligosacaridos restantes en las fibras de pre-hidrolisis.

El extracto rico en hemicelulosa es combinado con la purga liquida del pre-tratamiento que
contiene una cantidad adicional de hemicelulosa extraida bajo presion.

Las fibras extraidas, también denominadas como pre-hidrolizado, son separadas de los
productos de reaccion gaseosos en un separador de ciclon, recolectadas en el fondo del
separador, luego sometidas a esfuerzo cortante y diluidas a la consistencia deseada vy
consistentemente transportados a la etapa de hidrélisis enzimatica.

El pre-hidrolizado es diluido con agua a 10-30% de consistencia y luego se hace reaccionar
con enzimas de celulasa para producir glucosa. La solucion rica en glucosa es facilmente utilizada

en la etapa de fermentacion subsecuente en donde un organismo convierte la glucosa a etanol.

EJEMPLO
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. En el siguiente ejemplo, los numeros de referencia se refieren a los elementos del sistema
de pre-tratamiento y corrientes de proceso como se muestra en la Figura 1.

El pre-tratamiento de explosién de vapor continuo del bagazo se lleva a cabo en un
sistema de pre-tratamiento de explosion de pistola de vapor continuo (Figura 1).

Fibras de bagazo al 50% al 70% de humedad (10) son recibidas y alimentadas a traves de
una tolva en forma de V y barrena de tornillo (no mostrada) utilizando una velocidad de
alimentacion de 40 kg de fibras de bagazo por hora en una base de materia seca.

Las fibras de bagazo son precalentadas con vapor vivo (20) a presion atmosférica, en una
bandeja de retencién o recipiente de pre-calentamiento y acondicionamiento (30) a una
temperatura de 95°C-100°C por alrededor de 10-60 minutos. el contenido de humedad es ajustado
a 75-80%. El aire y vapor son ventilados a través de un orificio de ventilacion de aire (35) del
recipiente de pre-calentamiento y acondicionamiento (30).

Las fibras de bagazo precalentadas son comprimidas en un primer dispositivo de tornillo
modular (40) para remover el aire (50) a través dé un orificio de ventilacién de aire y extractos
inhibidores (55). Las fibras de bagazo son ]uego alimentadas a un tubo de flujo hacia arriba
presurizado (70). |

El vapor saturado presurizado a temperatura de 205°C es inyectado corriente arriba de y/o
al tubo de flujo hacia arriba (70) mediante inyeccion directa (60) y/o inyeccion directa de vapor (61)
en una seccidén de encamisado del tubo de flujo hacia arriba hasta que se alcanza la presion de
coccién deseada.

Las fibras de bagazo se hacen mover a través del tubo de flujo hacia arriba con la ayuda
de un transportador/mezclador de tornillo (3 minutos) y son descargadas al reactor de pre-
tratamiento (80).

Las fibras de bagazo son descargadas continuamente del reactor de pre-tratamiento a un
segundo dispositivo de tornillo modular presurizado (100) después de un tiempo de residencia de 5
minutos a 205°C en el reactor de pre-tratamiento (80).

Durante el tiempo de residencia, el condensado y liquidos de reaccién coccion
recolectados en el fondo del reactor de pre-tratamiento son purgados a través de la valvula de
control de descarga de purga (95).

Las fibras de bagazo pre-tratadas son lavadas con agua bajo presion de pre-tratamiento.

Se agrega agua caliente (90) para diluir el bagazo pre-tratado a medida que las fibras son
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descargadas del reactor de pre-tratamiento. Agua caliente adicional es también agregada a lo largo
del dispositivo de prensado (100) para alcanzar una proporcién de alrededor de 6:1 del agua de
lavado a bagazo y obtener una mayor extraccion de hemicelulosa. La solucion de hemicelulosa
extraida (110) es recolectada, combinada con la corriente de hemicelulosa de la purga liquida y
concentrada a la sequedad deseada para aplicaciones adicionales.

Las fibras de bagazo lavadas presurizadas son sometidas a evaporacién instantanea a un
ciclo (120). Los solidos, esto es, celulosa purificada recolectada en el fondo del separador de ciclo
son sometidos a procesamiento adicional, esto es, sometidos a esfuerzo cortante y luego diluidos
con agua dulce a la consistencia deseada para hidrolisis y fermentacion.

Los componentes gaseosos son recolectados, condensados (130) y alimentado al tanque
del condensado. Cualesquier emisiones gaseosas de los ciclones de vapor, el separador del ciclo y
otras partes del montaje son recolectadas y tratadas en una unidad de control ambiental (no
mostrada). Los gases limpios son expulsados a la atmosfera de la unidad de control ambiental.

La seleccion de 6ptimos de pre-tratamiento de bagazo se lleva a cabo a escala piloto
utilizando 0.4% de carga de una mezcla comercial de celulosa y enzimas de hemicelulosa en una
base de materia seca.

El pre-tratamiento de fibras de bagazo llevado a cabo con un indice de severidad de 4.0 Sl
conduce a la produccién de los pre-hidrolizados de bagazo mas digeribles. La severidad de 4.0
conduce a los tiempos mas cortos para alcanzar el 50% a 90% de la conversion de celulosa a
glucosa teérica maxima (véase, tabla 1).

La celulosa extraida del pre-tratamiento a escala piloto continuo fue altamente susceptible
a hidrolisis enzimatica. El 80% de la conversién de celulosa a glucosa tedrica maxima fue obtenida
en 111 horas utilizando 3% de carga del producto de enzima comercial (Tabla 1).

La extraccion de celulosa del bagazo se llevd a cabo a escala piloto con un porcentaje de
recuperacion del 98% (Figura 2). El contenido de compuestos inhibidores en la celulosa extraida
fue menor de 1% (peso/peso DM) acido acético y no se detectaron furanos antes o enseguida de la
hidrolisis enzimatica y fermentacion.

El 63% de la hemicelulosa entrante fue recuperado en forma soluble en la solucién de xilo-
oligosacaridos libres de lignina que consiste de una combinacion de una purga de la etapa de pre-
tratamiento y la corriente rica en hemicelulqsa de la etapa de extraccién (Figura 2). El 85% de los

azucares de hemicelulosa fueron recuperados en forma oligomérica.
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Muestras del bagazo pre-tratado continuamente fueron hidrolizadas y fermentadas en una
prueba de hidrélisis y fermentacion por lotes de alimentacion de 250 litros (Figura 3). Los
resultados estuvieron de acuerdo con los resultados a escala de laboratorio (Tabla 1). Se alcanzé
una concentracion de 54 g/litro de glucosa cuando se obtuvo el 80% de la conversion de celulosa a
glucosa tedrica maxima, esto es, 110 horas de hidrélisis de suspensién al 3% de consistencia,
utilizando solamente 0.3% de DM del producto celulasa comercial.

La capacidad de fermentacién de la celulosa hidrolizada fue alta. Se alcanz6 una
concentracion de 2.6% (peso/volumen) de alcohol en 20 horas (Figura 3). Esto es equivalente a un
rendimiento de conversion de glucosa a etanol al 95%.

Muestras de biomasa fueron analizados en cada etapa del proceso utilizando los siguientes
métodos analiticos:

Materia seca se llevé a cabo al incubar muestras sélidas (1g a2 g) y liquidas (5ga10g)a
130°C por un periodo de '16 horas a 24 horas.

Andlisis de HPLC: Cuantificacién de productos solubles en muestra liquidas y suspension
se llevd a cabo mediante el andlisis de cromatografia liquida de alto desempefio (HPLC). El
sistema de HPLC usado fue uno de la serie AGILENT 1200 equipado con una columna de
intercambio cationico HPX 87H de BioRad un detector de indice de refraccion y una bomba
isocratica. Las muestras, esto es liquido, pasta aguada y soélidos en suspension fueron
centrifugados, filtrados y diluidos utilizando acido sulfurico 0.2 N también usado como eluyente.

Las moléculas objetivo fueron monomeros de azlcar tales como glucosa y xilosa también
como etanol, compuestos toxicos tales como diferentes acidos carboxilicos, es decir acido acético,
acido succinico y acido lactico y productos de degradacion de carbohidratos tales como HMF y
furfural. La concentracidn de productos secundarios de fermentacion tal como gliceroles es
también medida.

El analisis elemental y analisis de quimica himeda de muestras (lignina, proteina, grasa,
ceniza, carbohidratos y fibras) se llevo a cabo por un laboratorio externo (DairyOne). Testigos
internos, esto es, muestras con composicion conocida y muestras por duplicado estan incluidas en
el conjunto de muestras enviadas para el analisis.

El anélisis de composicion de carbohidratos de las muestras se llevé a caibo utilizando un
método de TAPPI modificado T249 y una GC 789A de Agilent equipada con una columna DB225

de Agilente. Brevemente, el método es modificado comenzando con la etapa de alquilaciéon. En
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Jugar de usar hidroxido de bario (tal como se requiere por el método de TAPPI), se usa hidroxido
de amonio. La etapa de acetilacién es alterada al usar un catalizador (1-metil imidazol) y un

volumen mas grande anhidrido acético que el que es requerido por el método T249 de TAPPI.

5
10 Tabla 1
Tiempo de | indice de
Conversion | severidad (SI) 3.35* 355 364 379 385 399 4.08 429 4.56
(horas) Temperatura (°C) 190 190 200 205 200 205 215 215 215
Tiempo (min) 5 8 5 5 8 8 5 8 15
1l.'
50 >200 >200 56 35 30 25 32 38 48
Conversién 60 >200 >200 110 62 52 44 55 58 61
(%) 70 >200 >200 >200 118 84 66 88 84 90
80 >200 >200 >200 =>200 178 111 126 140 157
20 >200 >200 >200 >200 >200 200 >200 >200 =>200
20 *El 20% de conversién se alcanzé en 100 horas

**E| 30% de conversion fue alcanzado en 100 horas.

20



10

15

20

25

30

REIVINDICACIONES

1. Un proceso continuo para el fraccionamiento de biomasa de bagazo de cafia de azicar,
caracterizado porque comprende las etapas de:

a) someter la biomasa a tratamiento de auto-hidrélisis sin la adicién de acido para obtener
una biomasa de bagazo pre-hidrolizada que expone la biomasa al vapor en un recipiente de
reaccion a una temperatura preseleccionada de entre 170°C y 120°C y una presion de reaccion
preseleccionada de entre 7 Kg/cm2 (100 libras/pulgada cuadrada manométricas) y 22.6 Kg/cm2
(322 libras/pulgada cuadrada manométricas), por un tiempo de exposicion preseleccionado de
entre 5 y 90 minutos para remover una cantidad deseada de una fraccién de hemicelulosa de la
biomasa de bagazo y activar una fraccion de celulosa de la biomasa de bagazo y someter la
biomasa al tratamiento de auto-hidrolisis sin la adicién de acido para obtener una biomasa de
bagazo pre-hidrolizada durante la etapa de exposicion a la temperatura preseleccionada y la
presion de reaccién preseleccionada, purgando continuamente el condensado de liquido y vapor
formado durante la etapa de exposicién para remover y recolectar una primera corriente de liquido
que contiene compuestos solubles en agua y una primera corriente de vapor que contiene
compuestos quimicos volatiles;

b) extraer selectivamente a la presién de reaccién seleccionada de la biomasa de bagazo
pre-hidrolizada una segunda corriente de liquido que contiene componentes de hidrélisis y de
degradacién de hemicelulosa como una corriente de degradacion de hemicelulosa;

c) liberar rapidamente la presion de reaccién preseleccionada después de la etapa de
extraccion para la descompresion explosiva del bagazo pre-hidrolizado a los solidos fibrosos pre
tratados, al vapor y condensado y

d) recolectar el vapor y condensado de la descompresién explosiva para la separacion y
recuperacién de productos secundarios.

2. El proceso de la reivindicacion 1, caracterizado porque la biomasa de bagazo es
ajustada a un contenido de humedad del 50% a 70% y es precalentada a una temperatura de
alrededor de 100°C por un minimo de alrededor de 10 minutos antes del pre-tratamiento.

3. El proceso de la reivindicacion 2, caracterizado porque el contenido de humedad es del
80%.

4. El proceso de la reivindicacion 2, caracterizado porque la biomasa de bagazo pre-

calentada es comprimida antes de la etapa de exposicion a la presion seleccionada requerida para
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la etapa de exposicién para remover una tercera corriente de liquido que contiene extractivos.

5. El proceso de la reivindicacion 1, caracterizado porque la primera corriente de liquido de
la purga de pre-tratamiento es combinada con la segunda corriente de liquido extraida de la
biomasa de bagazo pre-hidrolizada.

6. El proceso de la reivindicacion 1, caracterizado porque el tiempo de exposicion pre-
seleccionado y la temperatura pre-seleccionada son seleccionados para obtener un indicve de
severidad de 3.88 a 4.11.

7. El proceso de la reivindicacion 6, caracterizado porque el indice de severidad es de 4.0.

8. El proceso de la reivindicacion 1, caracterizado porque la temperatura pre-seleccionada
es de entre 190 y 210°C, la presion pre-seleccionada es de entre 11.6 Kg/cm? (165 libras/pulgada
cuadrada manométricas) y 18.3 Kg/cm? (260 libras/pulgada cuadrada manométricas) y el tiempo de
exposicion seleccionado es de entre 7 'y 10 minutos.

9. El proceso de la reivindicacion 8, caracterizado porque la temperatura pre-seleccionada
es de alrededor de 205°C, la presion pre-seleccionada es de alrededor de 16.5 Kg/cm? (235
libras/pulgada cuadrada manométricas) y el tiempo de exposicion pre-seleccionado es de
alrededor de 8 minutos.

10. El proceso de la reivindicacion 8, caracterizado porque la biomasa de bagazo es lavada
y subsecuentemente separada de la hemicelulosa y xilo-oligosacaridos libres de lignina disueltos y
compuestos quimicos inhibidores restantes antes de la descompresion explosiva.

11. El proceso de la reivindicacion 10, caracterizado porque la biomasa de bagazo es
lavada bajo una presion de vapor que varia de 7 Kg/cm2 (100 libras/pulgada cuadrada
manomeétricas) a 20.4 Kg/cm® (290 libras/pulgada cuadrada manométricas) antes de la
descompresién explosiva.

12. El proceso de la reivindicacion 8, caracterizado porque los sélidos fibrosos pre-tratados
son lavado con agua.

13. El proceso de la reivindicacion 12, caracterizado porque los sélidos fibrosos lavados
son separados del agua de lavado mediante un proceso de separacion seleccionado del grupo que
consiste de compresion, filtracion, centrifugacion y combinaciones de los mismos.

14. El proceso de la reivindicacion 13, caracterizado porque el lavado es lavado a contra
corriente.

15. El proceso de la reivindicacién 12, caracterizado porque el agua de lavado es agua de
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lavado reciclada.
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RESUMEN DE LA INVENCION
Se define un proceso para el pre-tratamiento continuo y fraccionamiento de bagazo para
producir una corriente de solidos dé celulosa concentrada que es sensible a la hidrélisis
enzimatica. Compuestos quimicos valiosos son recuperados mediante fraccionamiento de la
corriente de liquido y vapor compuesto de productos de hidrolisis de degradacion de la
hemicelulosa. La glucosa celulésica-derivada es producida para fermentacion a biocombustibles.
Un concentrado de hemicelulosa es recuperado que puede ser convertido a productos de valor

agregado incluyendo etano!.
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