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PREPARACION DE ETANOL A PARTIR DE MATERIALES

LIGNOCELULOSICOS

CAMPO DE LA INVENCION

La invencion se relaciona con un proceso y sistema para la preparacion de etanol
a partir de materiales lignocelulésicos y mas particularmente a partir de materiales
lignocelulésicos como mazorca de maiz, rastrojo de maiz, bagazo de cafia de

azucar/remolacha o cualquier otro material lignocelulésico.

ANTECEDENTES

Debido a las futuras limitaciones en la disponibilidad de combustibles fésiles
particularmente de petrdleo crudo, varios gobiernos nacionales estan promoviendo
el uso de combustibles alternos tales como etanol en vehiculos de motor. El etanol
es un combustible de vehiculos de motor principal en Brasil y es utilizado a una
gran escala en otros paises como los Estados Unidos y Europa; mientras que en
India se ha promovido significativamente desde los ultimos pocos afios. Sin
embargo, la preparacion de combustible de etanol es principalmente hecha a partir
de cultivos de alimentos como maiz, cafla de azlucar o remolacha, causando
principales problemas sociales y econdémicos del uso de estos materiales
alimenticios para aplicaciones no alimenticias. Por lo tanto, los gobiernos estan
promoviendo el uso de materias primas no alimenticias como materiales
lignoceluldsicos para la preparaciéon de combustible de etanol a grandes escalas
para cumplir con las demandas en aumentos para las fuentes de energia

renovable.

Los materiales lignocelulésicos (LCM) de la industria agricola son sub-productos
de desecho. Este es principalmente utilizado de forma ineficiente como una fuente

de energia o alimento para animales; sin embargo una gran parte se desperdicia



como tal sin ningun uso. EI LCM es una estructura compleja de celulosa,
hemicelulosa y lignina que forma un compuesto el cual dependiendo de su fuente
es diferencialmente resistente a hidrélisis en comparacion con otros materiales a
base de carbohidrato como el almidén. EI LCM forma componentes estructurales
de plantas y tiene una composicion variante con base en su ubicacion en huésped
o tipo del huésped. En el estado del arte hay varios métodos actuales de hidrdlisis
quimica y térmica de LCM utilizando agua a alta temperatura, acido, alcali y otros
quimicos. Estos tratamientos son realizados para lograr la degradacion efectiva
del LCM en azulcares fermentables como xilosa y glucosa. Estos azucares en
fermentacién por levaduras llevan a etanol que es utilizado en varias aplicaciones

incluyendo como un aditivo de combustible.

La biomasa de LCM se refiere a biomasa de planta que estd compuesta de
celulosa, hemicelulosa, y lignina. Esta biomasa viene en varios diferentes tipos tal
como madera, residuos de madera, desechos municipales, residuos agricolas y
cultivos de energia como pastos de madera y de crecimiento rapido y alto. En
todas estas categorias, los polimeros de carbohidrato (celulosa y hemicelulosas)
se unen de forma estrecha con la lignina por uniones de hidrégeno y covalentes
gue forman las estructuras fuertes de LCM. Una barrera para la produccion de
etanol a partir de LCM es que una gran fraccidén de los azUcares necesarios para
la fermentacibn se presentan en la forma de lignocelulosas. EI LCM ha
evolucionado para soportar la degradacion y para conferir estabilidad hidrolitica y
robustez estructural a las paredes celulares de las plantas. Esta “obstinacion” es
atribuible a los enlaces cruzados entre los polisacéaridos (celulosa y hemicelulosa)
y la lignina por medio de uniones de éster y éter creando asi un material que es
fisicamente duro de acceder. Esto significa que para un uso eficiente de estos

componentes, dicho LCM se debe desintegrar, separar y/o descristalizar.



Aunque hay varios métodos de hidrolisis de LCM conocidos, sin embargo, existe
una necesidad por encontrar métodos mas efectivos y economicos para el
tratamiento de LCM en condiciones mas benignas y econdmicas ya que el etanol
es un producto de comodidad y los precios son muy competitivos. Ademas,
durante el tratamiento de LCM utilizando tratamiento quimico y térmico varios
inhibidores del proceso de fermentacion se producen que llevan a una reduccion
marcada de las eficiencias de los organismos de fermentacion ya que estos
inhibidores son téxicos a estos microbios. Estos inhibidores son principalmente
fendlicos, ciertos acidos organicos y otros organicos producidos a partir de

componentes de LCM durante el tratamiento de hidrolisis.

Por lo tanto, el control del tratamiento de hidrolisis de LCM (también denominado
pretratamiento) es un paso principal en el procesamiento de LCM para la
preparacion de etanol. En el estado del arte, los métodos actuales de
pretratamiento utilizan acidos, alcalis u otros quimicos como amonio a altas
temperaturas para hidrolizar la parte hemicelulosa del azicar de xilosa que libera
LCM en el primer paso. Luego, la parte restante rica en celulosa se somete a
hidrolisis enzimética o quimica para liberar azicar de glucosa y la parte restante
rica en lignina se quema para generar energia. Estos dos azlcares luego se
fermentan para hacer etanol o se utilizan para preparar otros quimicas a base bio.
Sin embargo, se presentan dos problemas importantes con dicho tratamiento: 1) el
calentamiento puede so6lo ser corto, ya que de otra forma se forman demasiados
sub-productos indeseados a partir de los carbohidratos; y 2) es dificil producir una
suspension de biomasa con mas de 30% de sélidos por peso, lo cual es necesario

para un uso econodmico en el procesamiento posterior.

La invencion aca divulgada aborda varios problemas de los métodos anteriores tal

como: 1) alta concentracion de inhibidores en los hidrolisados; 2) baja eficiencia de



la hidrolisis de LCM en condiciones benignas y 3) baja eficiencia de conversion de
azucares derivados de LCM en etanol en el proceso de fermentacion. Para tal fin,
se divulga un método novedoso que tiene ventajas como: 1) bajo nivel de
inhibidores que no limitan el crecimiento de microbios, 2) mas condiciones de
procesamiento benignas y econdmicas de LCM y 3) mayor eficiencia de
conversion de azUcares en etanol en un novedoso proceso de fermentacion de

dos pasos.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
Estas y otras caracteristicas, aspectos, y ventajas de la presente invencion seran
mejor entendidas cuando se lea la siguiente descripcion detallada con referencia a

las figuras adjuntas, en donde:

FIGURA 1 ilustra un diagrama de bloques del flujo de masa durante la produccion
de etanol a partir de un LCM. Los diferentes elementos del proceso se identifican y
el movimiento direccional de diferentes aditivos y corrientes formadas durante el
proceso se muestran para describir las caracteristicas de una modalidad de la

presente invencion.

FIGURA 2 es un plano ejemplar de la invencion que muestra varias caracteristicas
gue controlan el proceso de produccion de etanol a partir de una material primera
lignocelulésica. Todo el sistema se puede dividir en cinco unidades,
principalmente: 1) unidad de hidrodlisis (‘A’), 2) unidad de hidrélisis enzimatica y
fermentacién C6 (azucar hexosa) (‘B’), 3) unidad de destilaciéon y recuperacion de
etanol (‘C’), 4) unidad de fermentacién C5 (azucar pentosa) (‘D’), y 5) unidad de
evaporacion (‘E’). En una modalidad de la presente invencion, dicha unidad de
destilacidon y recuperacion de etanol es utilizada para recuperar etanol a partir del

lavado de C6 fermentado asi como el lavado de C5 fermentado que lleva a la



recuperacion del etanol hecho a partir de aztcares de glucosa y xilosa. Un experto
en la materia puede apreciar variaciones del sistema para lograr la conversion de

azucares en etanol como se divulga aca.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En una modalidad de la invencién divulgada como se ilustra en la FIGURA 1 para
producir etanol a partir de biomasa de LCM, dicha biomasa como mazorca de
maiz, bagazo, rastrojo u otro material agricola similar se reduce en tamafo a una
materia particulada. Esta materia particulada de aproximadamente 40 mm de
tamafio luego se moja y se lava en agua para remover cualquier suelo u otro
agente contaminante. Luego, dicha biomasa empapada es pretratada en la
presencia de uno o mas acidos (inorganicos u organicos) a cierta alta presion y
temperatura provista por una corriente a alta presién como fuente de energia y de
agua. Al llevar a cabo dicho proceso de pretratamiento por el periodo de tiempo
deseado a condiciones deseadas, se obtiene una corriente hidrolizada de LCM, la
cual posteriormente se somete a un proceso de neutralizacidon e hidrolisis
enzimatica. El pretratamiento sobre dicho LCM libera xilosa de la parte
hemiceluldsica, mientras que las fibras de celulosa cristalina se sueltan de modo
gue se pueden tratar posteriormente con enzimas celulésicas. Dicha corriente
hidrolizada primer se neutraliza con un alcali como NaOH o CaOH para aumentar
el pH a aproximadamente 6 y luego se adicionan una o mas celulasas, y se
permite la reaccion por varias horas a condiciones deseadas. Este paso libera
glucosa de las fibras de celulosa que llevan a aumentar sustancialmente la
glucosa en la primera corriente formada. Dicha corriente luego se somete a una
levadura fermentadora de hexosa como una Saccharomyces sp. que lleva a la
conversion de dicha hexosa en etanol que forma una primera corriente
fermentada. Esta corriente contiene etanol producido de dicha glucosa presente

en dicha primera corriente. Luego, dicha primera corriente fermentada se somete a



una primera destilacion para separar el etanol acuoso lo que lleva a la formacion
de una corriente de escape. El etanol acuoso obtenido asi luego se procesa para
obtener etanol anhidro u otros productos de etanol. Luego, dicha corriente de
escape se recolecta y bajo ciertas condiciones deseadas se somete a una
segunda fermentacién por medio de una levadura fermentadora de pentosa como
Pichia sp, lo que lleva a la conversion de la xilosa presente en ésta en etanol que
forma una corriente fermentada final. Esta corriente fermentada final se somete a
una segunda destilacion para separar el etanol acuoso, el cual luego se procesa
para obtener etanol anhidro u otros productos de etanol. Una corriente de lavado
de escape obtenida al final de este proceso luego se somete a separacion de
sélido-liquido utilizando un dispositivo similar a una prensa de filtro para remover
los sélidos (los cuales son principalmente lignina) del agua de desecho. Estos
sélidos se queman en un quemador para generar energia que posteriormente se
utiliza para correr dicho sistema descrito aca. El agua de desecho se somete a
evaporacion y tratamiento posterior para obtener agua de proceso para
reciclaje/redso en dicho sistema. De nuevo los solidos obtenidos en dicho paso de

evaporacion se gueman en dicho quemador.

En una modalidad adicional de la invencién divulgada como se ilustra en la
FIGURA 2, los pasos de dicho proceso son: 1) la materia prima (30) que
comprende mazorca de maiz reducida en tamafio y lavada o material particulado
de bagazo es pretratado en una unidad de hidrdlisis (‘A’). Antes de esto un tanque
de lavado se utiliza para humedecer y remover los materiales extrafios de dicha
biomasa particulada. La biomasa de LCM se reduce en tamafio utilizando un
mecanismo mecanico que comprende un dispositivo para cortar, picar o triturar.
Luego, un hidrolizador de tipo de tornillo de cierre (1) se alimenta con dicha
corriente de materia prima (30); en dicho hidrolizador dicha materia prima es

tratada con vapor a alta presién (21) a aproximadamente 140 a 210°C en la



presencia de uno o mas acidos suministrados desde un tanque (2). En dicho
hidrolizador debido a las acciones de la alta temperatura y la presion asi como los
acidos, la hemicelulosa presente en LCM es hidrolizada llevando a la liberacion de
xilosa en una corriente hidrolizada (26). Esta corriente hidrolizada (26) se dirige a
un tanque de expansion (3) para remover el exceso de agua de ésta, la cual se
condensa mediante un condensador (13) y se reutiliza en el proceso. La corriente
hidrolizada (31) obtenida de dicho tanque de expansion (3) que comprende la
mayoria de solidos en la forma de celulosa y lignina y xilosa soluble, es dirigida a
un reactor o tanque de digestion (5) el cual tiene provisiones para el suministro de
un alcali y enzimas celuloliticas en la unidad (‘B’). En dicho reactor (5) dicha
corriente hidrolizada (31) es neutralizada con la adicion de una solucion alcali
adecuada para aumentar el pH para hacerla mas adecuada para las acciones de
las enzimas de hidrolizacién. Después de la neutralizacion, dicha corriente rica en
celulosa es hidrolizada por la accion de celulasas por un periodo de tiempo
deseado llevando a la formacion de una primera corriente (32). Esta primera
corriente (32) luego se somete a una primera fermentacion en un fermentador o
biorreactor (6) mediante una levadura fermentadora de azlcar de hexosa como S.
cerevisiae llevando a la produccién de etanol a partir de la glucosa presente en
dicha corriente y la formacion de una primera corriente fermentada (33). Esta
corriente (33) se somete a la unidad de destilacion y recuperacion de etanol (7,
‘C’), en donde el etanol es recuperado y una corriente gastada (34) rica en azucar
de xilosa se somete a una segunda fermentacion mediante una levadura
fermentadora de pentosa como P. stipitis en un segundo fermentador o biorreactor
(8, ‘D’) llevando a la produccion de etanol a partir de la xilosa presente en dicha
corriente y la formacion de una corriente fermentada final (35). Esta corriente (35)
se somete a la unidad de destilacion y recuperacion de etanol (7, ‘C’), en donde el
etanol es recuperado y se forma una corriente de desecho (36). Los vapores de

alcohol (41) de dicha unidad (‘C’) se condensan (42) en un evaporador (10) y se



dirigen de regreso a dicha unidad para rectificacion para obtener una corriente de
alcohol anhidro (43). Dicha unidad de destilacion y recuperacion de etanol (‘C’)
comprende varios elementos que eficientemente destilan etanol de las corrientes
(33) y (35) que contienen tan bajo como 1% de etanol por peso y simultaneamente
rectifica dicha corriente (42) a una corriente de etanol mas concentrado (43). Dicha
corriente de desecho (36) con solidos que comprenden lignina se somete a una
presa de filtro (9) para remover el agua de desecho (37) de dichos solidos (44).
Los sdlidos (44) se queman en un quemador (14) para generar energia, mientras
que el agua de desecho (37) se envia a un tanque de expansion (11) para
remover los vapores (38) que se condensan en un condensador (12) para formar
una corriente de agua de proceso (39). La corriente liquida del tanque de
expansion (11) se evapora en el evaporador para recuperar el agua (38), mientras
gue los solidos (40) restantes se someten a incineracion en dicho quemador (14).
Una bomba de vacio (51) mantiene una presion negativa en dicho sistema para la

operacion efectiva de diferentes unidades del aparato.

Los ejemplos mostrados a continuacion dan una utilidad mas amplia de la
invencion sin ninguna limitacién con relacion a las variaciones que se pueden
apreciar por un experto en la materia. Un resumen no limitante de varios
resultados experimentales se suministra en los ejemplos, lo cual demuestra los
aspectos ventajosos y novedosos del proceso de utilizacion de LCM para la

preparacion de etanol.

EJEMPLO 1

En un primer paso, un lote de aproximadamente 118 kg de mazorcas de maiz
tiene tienen un total de solidos de aproximadamente 92% en peso, celulosa de
aproximadamente 33% en peso, hemicelulosas de aproximadamente 27% en peso

y lignina de aproximadamente 13% en peso se utiliz6 como materia prima. Esta se



sometié a rasgado mecanico para reduccion de tamafio a particulas de menos de
40 mm que abarcan aproximadamente 108 kg del material particulado. Este
material particulado se empapd en agua por aproximadamente 30 min. Luego
aproximadamente 360 kg de suspension (también denominada mezcla) que
contiene aproximadamente 30% en peso de solidos totales se preparé y se
introdujo continuamente en un hidrolizador de tipo tornillo de cierre. Aca, la
suspension se mezcldé con aproximadamente 240 litros de la mezcla de acidos
oxalico y sulfurico. Esta mezcla de acidos contenia aproximadamente 1% en peso
de &cido oxalico y aproximadamente 2% en peso de acido sulfurico en base de
peso de biomasa seca (total de 3% de &cido con base en el peso de biomasa
seca). La mezcla de reaccion resultante luego se sometid a hidrdlisis en dicho
hidrolizador a una temperatura de aproximadamente 160°C y presion de
aproximadamente 6 bar (absoluta) por un periodo de aproximadamente 24
minutos a pH de aproximadamente 1.3. Al final de este pretratamiento la
suspension final de aproximadamente 700 kg contenia aproximadamente 13% de
sélidos totales; y aproximadamente 0.29% de glucosa, aproximadamente 4% de
xilosa, aproximadamente 0.01% de furfural, aproximadamente 0.03% de HMF y
aproximadamente 3800 PPM de componentes fendlicos junto con celulosa sin
digerir y lignina como se detecté por métodos de HPLC. En este pretratamiento, la
eficiencia de la conversién de xilano a xilosa fue aproximadamente 86%. En el
segundo paso, este hidrolizado pretratado rico con azlUcares C5 junto con sélidos
C6 (celulosa + lignina) se sometio a hidrdlisis enziméatica por celulasas. Antes de la
hidrolisis enzimatica, se neutraliz6 con NaOH para aumentar el pH a
aproximadamente 5. Luego, un coctel de celulasa disponible comercialmente
(aproximadamente 20 mg/g de celulosa) se adicioné al material pretratado y se
dej6 digerir dichos solidos a condiciones deseadas por aproximadamente 120 h a
52°C. Después de dicha hidrdlisis enzimética, glucosa de aproximadamente 3.95%

en peso fue suministrada en la corriente con eficiencia de hidrdélisis de celulosa de



aproximadamente 72%. Al final de estos tratamientos, la corriente contenia xilosa
de aproximadamente 4% en peso Yy glucosa de aproximadamente 3.95% en peso.
En el tercer paso, dicha corriente rica en azlUcar se sometid a fermentacion
mediante levadura S. cerevisiae, la cual fermentd la glucosa presente en dicha
corriente en etanol llevando a una concentracion de etanol en la corriente de
aproximadamente 1.7% en peso. Aca, la eficiencia de conversion de glucosa en
etanol fue de aproximadamente 90% de la eficiencia maxima tedrica después de
aproximadamente 36 h de tiempo de fermentacion. Este proceso también remueve
los inhibidores de la fermentacion presentes en dicha corriente ya que S.
cerevisiae es un microbio mas robusto y puede sustituir amplias variaciones en las
condiciones de crecimiento y sustancias toxicas presentes en el medio de
fermentacion. Este también modera estos inhibidores de modo que posteriormente
otras levaduras se pueden crecer en el mismo medio. Después de la fermentacion,
la corriente obtenida fue sometida a destilacién para obtener etanol. En un cuarto
paso, esta corriente de escape de nuevo se sometié a una segunda fermentacion
por levadura P. stipitis, la cual fermentd la xilosa presente en dicha corriente en
etanol llevando a una concentracion de etanol en la corriente de aproximadamente
1.55 en peso. Acd, la eficiencia de conversion de xilosa en etanol fue de
aproximadamente 68% de la eficiencia maxima teo6rica después de
aproximadamente 72 h de tiempo de fermentacion. Luego esta segunda corriente
fermentada se sometié posteriormente a destilacion para obtener etanol. Esta
fermentacion y destilacion de dos partes suministré etanol a partir de azucares de
xilosa y glucosa en una forma mas eficiente y econémica que las anteriormente
divulgadas. Aproximadamente 27 litros de etanol se obtuvieron de

aproximadamente 108 kg de biomasa de mazorca de maiz seca.

EJEMPLO 2
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En un primer paso, un lote de aproximadamente 135 kg de bagazo de cafia de
azucar que tiene un total de solidos de aproximadamente 90% en peso, celulosa
de aproximadamente 35% en peso, hemicelulosas de aproximadamente 21% en
peso y lignina de aproximadamente 21% en peso se utilizO como materia prima.
Este se sometié a rasgadura mecéanica para reduccién de tamarno a particulas de
menos de 40 mm que suministran aproximadamente 122 kg del material
particulado. Este material particulado se empapd en agua por aproximadamente
30 min. Luego, aproximadamente 489 kg de suspensidon que contiene
aproximadamente 25% en peso de sélidos totales se preparé y se introdujo
continuamente en un hidrolizador de tipo tornillo de cierre. Acd, la suspension se
mezcl6é con aproximadamente 240 litros de la mezcla de acidos oxalico y sulfurico.
Esta mezcla de acidos mezclados contenia aproximadamente 1% en peso de
acido oxalico y aproximadamente 1.5% en peso de acido sulfurico en base de
peso de biomasa seca (total de 2.5% de acido en base de peso de biomasa seca).
Esta mezcla de reaccion resultante luego se sometio a hidrolisis en dicho
hidrolizador a una temperatura de aproximadamente 150°C y presion de
aproximadamente 5 bar por un periodo de aproximadamente 24 minutos a pH de
aproximadamente 1.2. Al final de este pretratamiento la suspension final de
aproximadamente 714 kg contenia aproximadamente 14.5% de solidos totales; y
aproximadamente 0.31% de glucosa, aproximadamente 3.5% de xilosa, y
aproximadamente 3800 PPM de componentes fendlicos junto con celulosa sin
digerir y lignina como se detectd por los métodos de HPLC. En este
pretratamiento, la eficiencia de la conversion de xilosa en xilano fue de
aproximadamente 85%. En una segunda etapa, este hidrolizado pretratado rico
con azucares C5 junto con solidos C6 (celulosa + lignina) se sometid a hidrdlisis
enzimatica por celulasas. Antes de la hidrélisis enzimatica, este se neutralizé con
NaOH para aumentar el pH a aproximadamente 5. Luego un coctel de celulasa

comercialmente disponible (aproximadamente 30 mg/g de celulosa) se adicioné al

11



material pretratado y dejé digerir dichos sdlidos a condiciones deseadas por
aproximadamente 120 h a 52°C. Después de dicha hidrdlisis enzimatica, glucosa
de aproximadamente 3.3% en peso se suministré en la corriente con eficiencia de
hidrolisis de celulosa de aproximadamente 52%. Al final de estos tratamientos, la
corriente contenia xilosa de aproximadamente 3.5% en peso y glucosa de
aproximadamente 3.3% en peso. En un tercer paso, dicha corriente rica en azucar
se sometid a fermentacion por levadura S. cerevisiae, la cual fermento la glucosa
presente en dicha corriente en etanol llevando a una concentracion de etanol en la
corriente de aproximadamente 1.3% en peso. Aca la eficiencia de conversion de
glucosa en etanol fue de aproximadamente 90% de la eficiencia maxima teodrica
después de aproximadamente 36 h de tiempo de fermentacion. Este proceso
también remueve los inhibidores de la fermentacion presentes en dicha corriente
ya que S. cerevisiae es un microbio mas robusto y puede sostener variaciones
amplias en las condiciones de crecimiento y sustancias tdéxicas presentes en el
medio de fermentacién. Esto también modera estos inhibidores de modo que
posteriormente otras levaduras se pueden crecer en el mismo medio. Después de
la fermentacion, la corriente obtenida se sometio a destilacion para obtener etanol.
En un cuarto paso, esta corriente de escape de nuevo se sometid a una segunda
fermentacién por levadura P. stipitis, la cual fermento la xilosa presente en dicha
corriente en etanol llevando a una concentracion de etanol en la corriente de
aproximadamente 1.2% en peso. Acd, la eficiencia de conversion de xilosa en
etanol fue de aproximadamente 65% de la eficiencia maxima tedrica después de
aproximadamente 80 h de tiempo de fermentacion. Luego, esta segunda corriente
fermentada se sometié adicionalmente a destilacion para obtener etanol. Esta
fermentacién y destilacién de dos partes suministrd etanol a partir de azlicares de
xilosa y glucosa en una forma mas eficiente y econémica que las divulgadas
anteriormente. Aproximadamente 23 litros de etanol se obtuvieron de

aproximadamente 122 kg de biomasa de bagazo de cafia de azlcar.
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Aunqgue la invencion se ha mostrado y descrito de forma particular con referencia a
las modalidades enunciadas en los ejemplos, se apreciara que varias de otras de
las caracteristicas y funciones anteriormente divulgadas, o alternativas de las
mismas, se pueden combinar de forma deseable en varios otros diferentes
sistemas o0 aplicaciones. También que varias alternativas, modificaciones,
variaciones, 0 mejoras actualmente imprevistas y no anticipadas alli se pueden
hacer posteriormente por los expertos en la materia las cuales también pretender
ser abarcadas por las siguientes reivindicaciones. Aunque la invencion se ha
descrito con referencia a las modalidades preferidas especificas, no se pretende
limitar a las mismas, por el contrario los expertos en la materia reconoceran que
se pueden hacer variaciones y modificaciones alli las cuales estan dentro del

espiritu de la invencién y dentro del alcance de las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la preparacion de etanol a partir de una biomasa
lignoceluldsica seca que comprende:

(@)  convertir dicha biomasa en una materia particulada;

(b)  preparar una mezcla con dicha materia en agua;

(c) poner en contacto dicha mezcla con una mezcla de acidos a una
temperatura deseada por un periodo de tiempo deseado para obtener una primera
corriente;

(d)  ajustar el pH de dicha primera corriente con una base para obtener
una corriente neutralizada;

(e) poner en contacto dicha corriente neutralizada con una o0 mas
enzimas celuloliticas a temperatura deseada por un periodo de tiempo deseado
para obtener una corriente final;

)] someter dicha corriente final a una levadura de fermentacion de
hexosa para obtener una primera corriente fermentada;

(g) separar etanol de dicha primera corriente fermentada por destilacion
para obtener una corriente de escape;

(h)  someter dicha corriente de escape a una levadura de fermentacion
de pentosa para obtener una corriente fermentada final; y

0] separar el etanol de dicha corriente fermentada por destilacion.

2. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dicha mezcla de acidos

comprende &cido oxalico y acido sulfurico.



3. El proceso de la reivindicacion 1, en donde la cantidad de acido oxalico esta
entre 0.1 y 5 por ciento y la cantidad de acido sulfarico esta entre 0.1 y 5 por

ciento de dicha biomasa en peso.

4. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dichas enzimas celuloliticas
comprenden una o mas de celulasa, una hemicelulasa o una combinacién de las

mismas.

5. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dichas enzimas se utilizan entre

10 mg y 100 mg por gramo de celulosa presente en dicha corriente neutralizada.

6. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dicha temperatura deseada para
obtener dicha primera corriente estd en el rango de aproximadamente 140°C a

aproximadamente 210°C.

7. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dicho periodo de tiempo
deseado para obtener dicha primera corriente esta en el rango de

aproximadamente 5 minutos a aproximadamente 120 minutos.

8. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dicha temperatura deseada para
obtener dicha corriente final esta en el rango de aproximadamente 40°C a

aproximadamente 80°C.



9. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dicho periodo de tiempo
deseado para obtener dicha corriente final esta en el rango de aproximadamente

36 horas a aproximadamente 120 horas.

10. El proceso de la reivindicacion 1, en donde el pH de dicha primera corriente

se ajusta a entre aproximadamente 4 y aproximadamente 6.

11. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dicha primera corriente
comprende azUcares de pentosa derivados de hidrdlisis termo-quimica de parte

hemicelulosa de dicha biomasa.

12. El proceso de la reivindicacion 1, en donde la eficiencia de la hidrdlisis de

hemicelulosa es por lo menos 60 por ciento de la eficiencia teérica.

13. El proceso de la reivindicacién 1, en donde dicha corriente final comprende
azucares de hexosa derivados de hidroélisis enzimética de parte celulosa de dicha

biomasa.

14. El proceso de la reivindicacion 1, en donde la eficiencia de la hidrdlisis

enzimatica de celulosa es por lo menos 40 por ciento de la eficiencia teorica.

15. El proceso de la reivindicacion 1, en donde la eficiencia de la conversion de

azucares de hexosa en etanol es por lo menos 80% de la eficiencia tedrica.



16. El proceso de la reivindicacion 1, en donde la eficiencia de conversion de

azucares de pentosa en etanol es de por lo menos 65% de la eficiencia tedrica.

17. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dicha levadura de fermentacion

de hexosa es una Saccharomyces sp.

18. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dicha levadura de fermentacion

de pentosa es una Pichia sp.

19. Un sistema para la preparacion de etanol a partir de una biomasa
lignocelulbsica seca que comprende:

(& un mecanismo mecanico para convertir dicha biomasa en una
biomasa particulada;

(b)  un tanque de remojo para remojar y lavar dicha biomasa particulada
en agua,;

(c) un digeridor para pre-tratar dicha biomasa remojada con un &cido o
una mezcla de acidos para obtener una primera corriente con azucares de
pentosa liberados de parte hemicelulosa de dicha biomasa,

(d)  un reactor para ajustar el pH de dicha primera corriente para obtener
una corriente neutralizada y simultaneamente licuar dicha corriente neutralizada
con enzimas celuloliticas par obtener una corriente hidrolizada;

(e) una provision en un segundo reactor para tratar dicha corriente
hidrolizada con enzimas celuloliticas adicionales para obtener una corriente final

con azucares de hexosa liberados de la parte celulosa de dicha biomasa;



)] un primer bioreactor para tratar dicha corriente final con un
microorganismo que fermenta azucares de hexosa para obtener una primera
corriente fermentada,;

(g un mecanismo de destilacion para recuperar etanol acuoso de dicha
primera corriente fermentada para obtener una corriente de escape;

(h)  un segundo bioreactor para tratar dicha corriente de escape con un
microorganismo que fermenta azlUcares de pentosa para obtener una corriente
fermentada final;

0] dicho mecanismo de destilacion para recuperar ademas etanol
acuoso de dicha corriente fermentada final y una corriente de desecho;

()] un mecanismo de rectificacion para convertir dicho etanol acuoso en
una corriente de etanol concentrada;

(K) un mecanismo de prensa de filtro para separar aguar de dicha
corriente de desecho para obtener una corriente sélida como combustible del
guemador; y

)] un mecanismo de purificacion para purificar dicha agua separada en

agua reutilizable.

20. El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho mecanismo mecanico

comprende un dispositivo para cortar, picar o triturar.

21. El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho tanque de remojo es para

mojar y remover el material extrafio de dicha biomasa particulada.



22.  El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho digeridor es un reactor de
tipo tornillo que tiene uno 0 mas elementos para la hidrdlisis de acido efectiva de

dicha biomasa particulada.

23. El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho reactor es un recipiente
con provisiones ara la adicion de un agente neutralizador y una preparacion de

enzima.

24.  El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho primer bioreactor es un
recipiente adecuado para llevar a cabo la fermentacion utilizando un

microorganismo fermentador de hexosa.

25. El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho segundo bioreactor es un
recipiente adecuado para llevar a cabo la fermentacion utlizando un

microorganismo fermentador de pentosa.

26. El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho mecanismo de
destilacién es un dispositivo con uno o mas elementos para la destilacion efectiva

de etanol de una corriente fermentada.

27. El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho mecanismo de
rectificacion es un dispositivo con uno o mas elementos para la rectificacion

efectiva de etanol para obtener una corriente concentrada de etanol.



28. El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho mecanismo de prensa de
filtro es un dispositivo para la remocion efectiva de agua de dicha corriente solida

bajo alta presion.
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PREPARACION DE ETANOL A PARTIR DE MATERIALES

LIGNOCELULOSICOS

CAMPO DE LA INVENCION

La invencion se relaciona con un proceso y sistema para la preparacion de etanol
a partir de materiales lignocelulésicos y mas particularmente a partir de materiales
lignocelulésicos como mazorca de maiz, rastrojo de maiz, bagazo de cafia de

azucar/remolacha o cualquier otro material lignocelulésico.

ANTECEDENTES

Debido a las futuras limitaciones en la disponibilidad de combustibles fésiles
particularmente de petrdleo crudo, varios gobiernos nacionales estan promoviendo
el uso de combustibles alternos tales como etanol en vehiculos de motor. El etanol
es un combustible de vehiculos de motor principal en Brasil y es utilizado a una
gran escala en otros paises como los Estados Unidos y Europa; mientras que en
India se ha promovido significativamente desde los ultimos pocos afios. Sin
embargo, la preparacion de combustible de etanol es principalmente hecha a partir
de cultivos de alimentos como maiz, cafla de azlucar o remolacha, causando
principales problemas sociales y econdémicos del uso de estos materiales
alimenticios para aplicaciones no alimenticias. Por lo tanto, los gobiernos estan
promoviendo el uso de materias primas no alimenticias como materiales
lignoceluldsicos para la preparaciéon de combustible de etanol a grandes escalas
para cumplir con las demandas en aumentos para las fuentes de energia

renovable.

Los materiales lignocelulésicos (LCM) de la industria agricola son sub-productos
de desecho. Este es principalmente utilizado de forma ineficiente como una fuente

de energia o alimento para animales; sin embargo una gran parte se desperdicia



como tal sin ningun uso. EI LCM es una estructura compleja de celulosa,
hemicelulosa y lignina que forma un compuesto el cual dependiendo de su fuente
es diferencialmente resistente a hidrélisis en comparacion con otros materiales a
base de carbohidrato como el almidén. EI LCM forma componentes estructurales
de plantas y tiene una composicion variante con base en su ubicacion en huésped
o tipo del huésped. En el estado del arte hay varios métodos actuales de hidrdlisis
quimica y térmica de LCM utilizando agua a alta temperatura, acido, alcali y otros
quimicos. Estos tratamientos son realizados para lograr la degradacion efectiva
del LCM en azulcares fermentables como xilosa y glucosa. Estos azucares en
fermentacién por levaduras llevan a etanol que es utilizado en varias aplicaciones

incluyendo como un aditivo de combustible.

La biomasa de LCM se refiere a biomasa de planta que estd compuesta de
celulosa, hemicelulosa, y lignina. Esta biomasa viene en varios diferentes tipos tal
como madera, residuos de madera, desechos municipales, residuos agricolas y
cultivos de energia como pastos de madera y de crecimiento rapido y alto. En
todas estas categorias, los polimeros de carbohidrato (celulosa y hemicelulosas)
se unen de forma estrecha con la lignina por uniones de hidrégeno y covalentes
gue forman las estructuras fuertes de LCM. Una barrera para la produccion de
etanol a partir de LCM es que una gran fraccidén de los azUcares necesarios para
la fermentacibn se presentan en la forma de lignocelulosas. EI LCM ha
evolucionado para soportar la degradacion y para conferir estabilidad hidrolitica y
robustez estructural a las paredes celulares de las plantas. Esta “obstinacion” es
atribuible a los enlaces cruzados entre los polisacéaridos (celulosa y hemicelulosa)
y la lignina por medio de uniones de éster y éter creando asi un material que es
fisicamente duro de acceder. Esto significa que para un uso eficiente de estos

componentes, dicho LCM se debe desintegrar, separar y/o descristalizar.



Aunque hay varios métodos de hidrolisis de LCM conocidos, sin embargo, existe
una necesidad por encontrar métodos mas efectivos y economicos para el
tratamiento de LCM en condiciones mas benignas y econdmicas ya que el etanol
es un producto de comodidad y los precios son muy competitivos. Ademas,
durante el tratamiento de LCM utilizando tratamiento quimico y térmico varios
inhibidores del proceso de fermentacion se producen que llevan a una reduccion
marcada de las eficiencias de los organismos de fermentacion ya que estos
inhibidores son téxicos a estos microbios. Estos inhibidores son principalmente
fendlicos, ciertos acidos organicos y otros organicos producidos a partir de

componentes de LCM durante el tratamiento de hidrolisis.

Por lo tanto, el control del tratamiento de hidrolisis de LCM (también denominado
pretratamiento) es un paso principal en el procesamiento de LCM para la
preparacion de etanol. En el estado del arte, los métodos actuales de
pretratamiento utilizan acidos, alcalis u otros quimicos como amonio a altas
temperaturas para hidrolizar la parte hemicelulosa del azicar de xilosa que libera
LCM en el primer paso. Luego, la parte restante rica en celulosa se somete a
hidrolisis enzimética o quimica para liberar azicar de glucosa y la parte restante
rica en lignina se quema para generar energia. Estos dos azlcares luego se
fermentan para hacer etanol o se utilizan para preparar otros quimicas a base bio.
Sin embargo, se presentan dos problemas importantes con dicho tratamiento: 1) el
calentamiento puede so6lo ser corto, ya que de otra forma se forman demasiados
sub-productos indeseados a partir de los carbohidratos; y 2) es dificil producir una
suspension de biomasa con mas de 30% de sélidos por peso, lo cual es necesario

para un uso econodmico en el procesamiento posterior.

La invencion aca divulgada aborda varios problemas de los métodos anteriores tal

como: 1) alta concentracion de inhibidores en los hidrolisados; 2) baja eficiencia de



la hidrolisis de LCM en condiciones benignas y 3) baja eficiencia de conversion de
azucares derivados de LCM en etanol en el proceso de fermentacion. Para tal fin,
se divulga un método novedoso que tiene ventajas como: 1) bajo nivel de
inhibidores que no limitan el crecimiento de microbios, 2) mas condiciones de
procesamiento benignas y econdmicas de LCM y 3) mayor eficiencia de
conversion de azUcares en etanol en un novedoso proceso de fermentacion de

dos pasos.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
Estas y otras caracteristicas, aspectos, y ventajas de la presente invencion seran
mejor entendidas cuando se lea la siguiente descripcion detallada con referencia a

las figuras adjuntas, en donde:

FIGURA 1 ilustra un diagrama de bloques del flujo de masa durante la produccion
de etanol a partir de un LCM. Los diferentes elementos del proceso se identifican y
el movimiento direccional de diferentes aditivos y corrientes formadas durante el
proceso se muestran para describir las caracteristicas de una modalidad de la

presente invencion.

FIGURA 2 es un plano ejemplar de la invencion que muestra varias caracteristicas
gue controlan el proceso de produccion de etanol a partir de una material primera
lignocelulésica. Todo el sistema se puede dividir en cinco unidades,
principalmente: 1) unidad de hidrodlisis (‘A’), 2) unidad de hidrélisis enzimatica y
fermentacién C6 (azucar hexosa) (‘B’), 3) unidad de destilaciéon y recuperacion de
etanol (‘C’), 4) unidad de fermentacién C5 (azucar pentosa) (‘D’), y 5) unidad de
evaporacion (‘E’). En una modalidad de la presente invencion, dicha unidad de
destilacidon y recuperacion de etanol es utilizada para recuperar etanol a partir del

lavado de C6 fermentado asi como el lavado de C5 fermentado que lleva a la



recuperacion del etanol hecho a partir de aztcares de glucosa y xilosa. Un experto
en la materia puede apreciar variaciones del sistema para lograr la conversion de

azucares en etanol como se divulga aca.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En una modalidad de la invencién divulgada como se ilustra en la FIGURA 1 para
producir etanol a partir de biomasa de LCM, dicha biomasa como mazorca de
maiz, bagazo, rastrojo u otro material agricola similar se reduce en tamafo a una
materia particulada. Esta materia particulada de aproximadamente 40 mm de
tamafio luego se moja y se lava en agua para remover cualquier suelo u otro
agente contaminante. Luego, dicha biomasa empapada es pretratada en la
presencia de uno o mas acidos (inorganicos u organicos) a cierta alta presion y
temperatura provista por una corriente a alta presién como fuente de energia y de
agua. Al llevar a cabo dicho proceso de pretratamiento por el periodo de tiempo
deseado a condiciones deseadas, se obtiene una corriente hidrolizada de LCM, la
cual posteriormente se somete a un proceso de neutralizacidon e hidrolisis
enzimatica. El pretratamiento sobre dicho LCM libera xilosa de la parte
hemiceluldsica, mientras que las fibras de celulosa cristalina se sueltan de modo
gue se pueden tratar posteriormente con enzimas celulésicas. Dicha corriente
hidrolizada primer se neutraliza con un alcali como NaOH o CaOH para aumentar
el pH a aproximadamente 6 y luego se adicionan una o mas celulasas, y se
permite la reaccion por varias horas a condiciones deseadas. Este paso libera
glucosa de las fibras de celulosa que llevan a aumentar sustancialmente la
glucosa en la primera corriente formada. Dicha corriente luego se somete a una
levadura fermentadora de hexosa como una Saccharomyces sp. que lleva a la
conversion de dicha hexosa en etanol que forma una primera corriente
fermentada. Esta corriente contiene etanol producido de dicha glucosa presente

en dicha primera corriente. Luego, dicha primera corriente fermentada se somete a



una primera destilacion para separar el etanol acuoso lo que lleva a la formacion
de una corriente de escape. El etanol acuoso obtenido asi luego se procesa para
obtener etanol anhidro u otros productos de etanol. Luego, dicha corriente de
escape se recolecta y bajo ciertas condiciones deseadas se somete a una
segunda fermentacién por medio de una levadura fermentadora de pentosa como
Pichia sp, lo que lleva a la conversion de la xilosa presente en ésta en etanol que
forma una corriente fermentada final. Esta corriente fermentada final se somete a
una segunda destilacion para separar el etanol acuoso, el cual luego se procesa
para obtener etanol anhidro u otros productos de etanol. Una corriente de lavado
de escape obtenida al final de este proceso luego se somete a separacion de
sélido-liquido utilizando un dispositivo similar a una prensa de filtro para remover
los sélidos (los cuales son principalmente lignina) del agua de desecho. Estos
sélidos se queman en un quemador para generar energia que posteriormente se
utiliza para correr dicho sistema descrito aca. El agua de desecho se somete a
evaporacion y tratamiento posterior para obtener agua de proceso para
reciclaje/redso en dicho sistema. De nuevo los solidos obtenidos en dicho paso de

evaporacion se gueman en dicho quemador.

En una modalidad adicional de la invencién divulgada como se ilustra en la
FIGURA 2, los pasos de dicho proceso son: 1) la materia prima (30) que
comprende mazorca de maiz reducida en tamafio y lavada o material particulado
de bagazo es pretratado en una unidad de hidrdlisis (‘A’). Antes de esto un tanque
de lavado se utiliza para humedecer y remover los materiales extrafios de dicha
biomasa particulada. La biomasa de LCM se reduce en tamafio utilizando un
mecanismo mecanico que comprende un dispositivo para cortar, picar o triturar.
Luego, un hidrolizador de tipo de tornillo de cierre (1) se alimenta con dicha
corriente de materia prima (30); en dicho hidrolizador dicha materia prima es

tratada con vapor a alta presién (21) a aproximadamente 140 a 210°C en la



presencia de uno o mas acidos suministrados desde un tanque (2). En dicho
hidrolizador debido a las acciones de la alta temperatura y la presion asi como los
acidos, la hemicelulosa presente en LCM es hidrolizada llevando a la liberacion de
xilosa en una corriente hidrolizada (26). Esta corriente hidrolizada (26) se dirige a
un tanque de expansion (3) para remover el exceso de agua de ésta, la cual se
condensa mediante un condensador (13) y se reutiliza en el proceso. La corriente
hidrolizada (31) obtenida de dicho tanque de expansion (3) que comprende la
mayoria de solidos en la forma de celulosa y lignina y xilosa soluble, es dirigida a
un reactor o tanque de digestion (5) el cual tiene provisiones para el suministro de
un alcali y enzimas celuloliticas en la unidad (‘B’). En dicho reactor (5) dicha
corriente hidrolizada (31) es neutralizada con la adicion de una solucion alcali
adecuada para aumentar el pH para hacerla mas adecuada para las acciones de
las enzimas de hidrolizacién. Después de la neutralizacion, dicha corriente rica en
celulosa es hidrolizada por la accion de celulasas por un periodo de tiempo
deseado llevando a la formacion de una primera corriente (32). Esta primera
corriente (32) luego se somete a una primera fermentacion en un fermentador o
biorreactor (6) mediante una levadura fermentadora de azlcar de hexosa como S.
cerevisiae llevando a la produccién de etanol a partir de la glucosa presente en
dicha corriente y la formacion de una primera corriente fermentada (33). Esta
corriente (33) se somete a la unidad de destilacion y recuperacion de etanol (7,
‘C’), en donde el etanol es recuperado y una corriente gastada (34) rica en azucar
de xilosa se somete a una segunda fermentacion mediante una levadura
fermentadora de pentosa como P. stipitis en un segundo fermentador o biorreactor
(8, ‘D’) llevando a la produccion de etanol a partir de la xilosa presente en dicha
corriente y la formacion de una corriente fermentada final (35). Esta corriente (35)
se somete a la unidad de destilacion y recuperacion de etanol (7, ‘C’), en donde el
etanol es recuperado y se forma una corriente de desecho (36). Los vapores de

alcohol (41) de dicha unidad (‘C’) se condensan (42) en un evaporador (10) y se



dirigen de regreso a dicha unidad para rectificacion para obtener una corriente de
alcohol anhidro (43). Dicha unidad de destilacion y recuperacion de etanol (‘C’)
comprende varios elementos que eficientemente destilan etanol de las corrientes
(33) y (35) que contienen tan bajo como 1% de etanol por peso y simultaneamente
rectifica dicha corriente (42) a una corriente de etanol mas concentrado (43). Dicha
corriente de desecho (36) con solidos que comprenden lignina se somete a una
presa de filtro (9) para remover el agua de desecho (37) de dichos solidos (44).
Los sdlidos (44) se queman en un quemador (14) para generar energia, mientras
que el agua de desecho (37) se envia a un tanque de expansion (11) para
remover los vapores (38) que se condensan en un condensador (12) para formar
una corriente de agua de proceso (39). La corriente liquida del tanque de
expansion (11) se evapora en el evaporador para recuperar el agua (38), mientras
gue los solidos (40) restantes se someten a incineracion en dicho quemador (14).
Una bomba de vacio (51) mantiene una presion negativa en dicho sistema para la

operacion efectiva de diferentes unidades del aparato.

Los ejemplos mostrados a continuacion dan una utilidad mas amplia de la
invencion sin ninguna limitacién con relacion a las variaciones que se pueden
apreciar por un experto en la materia. Un resumen no limitante de varios
resultados experimentales se suministra en los ejemplos, lo cual demuestra los
aspectos ventajosos y novedosos del proceso de utilizacion de LCM para la

preparacion de etanol.

EJEMPLO 1

En un primer paso, un lote de aproximadamente 118 kg de mazorcas de maiz
tiene tienen un total de solidos de aproximadamente 92% en peso, celulosa de
aproximadamente 33% en peso, hemicelulosas de aproximadamente 27% en peso

y lignina de aproximadamente 13% en peso se utiliz6 como materia prima. Esta se



sometié a rasgado mecanico para reduccion de tamafio a particulas de menos de
40 mm que abarcan aproximadamente 108 kg del material particulado. Este
material particulado se empapd en agua por aproximadamente 30 min. Luego
aproximadamente 360 kg de suspension (también denominada mezcla) que
contiene aproximadamente 30% en peso de solidos totales se preparé y se
introdujo continuamente en un hidrolizador de tipo tornillo de cierre. Aca, la
suspension se mezcldé con aproximadamente 240 litros de la mezcla de acidos
oxalico y sulfurico. Esta mezcla de acidos contenia aproximadamente 1% en peso
de &cido oxalico y aproximadamente 2% en peso de acido sulfurico en base de
peso de biomasa seca (total de 3% de &cido con base en el peso de biomasa
seca). La mezcla de reaccion resultante luego se sometid a hidrdlisis en dicho
hidrolizador a una temperatura de aproximadamente 160°C y presion de
aproximadamente 6 bar (absoluta) por un periodo de aproximadamente 24
minutos a pH de aproximadamente 1.3. Al final de este pretratamiento la
suspension final de aproximadamente 700 kg contenia aproximadamente 13% de
sélidos totales; y aproximadamente 0.29% de glucosa, aproximadamente 4% de
xilosa, aproximadamente 0.01% de furfural, aproximadamente 0.03% de HMF y
aproximadamente 3800 PPM de componentes fendlicos junto con celulosa sin
digerir y lignina como se detecté por métodos de HPLC. En este pretratamiento, la
eficiencia de la conversién de xilano a xilosa fue aproximadamente 86%. En el
segundo paso, este hidrolizado pretratado rico con azlUcares C5 junto con sélidos
C6 (celulosa + lignina) se sometio a hidrdlisis enziméatica por celulasas. Antes de la
hidrolisis enzimatica, se neutraliz6 con NaOH para aumentar el pH a
aproximadamente 5. Luego, un coctel de celulasa disponible comercialmente
(aproximadamente 20 mg/g de celulosa) se adicioné al material pretratado y se
dej6 digerir dichos solidos a condiciones deseadas por aproximadamente 120 h a
52°C. Después de dicha hidrdlisis enzimética, glucosa de aproximadamente 3.95%

en peso fue suministrada en la corriente con eficiencia de hidrdélisis de celulosa de



aproximadamente 72%. Al final de estos tratamientos, la corriente contenia xilosa
de aproximadamente 4% en peso Yy glucosa de aproximadamente 3.95% en peso.
En el tercer paso, dicha corriente rica en azlUcar se sometid a fermentacion
mediante levadura S. cerevisiae, la cual fermentd la glucosa presente en dicha
corriente en etanol llevando a una concentracion de etanol en la corriente de
aproximadamente 1.7% en peso. Aca, la eficiencia de conversion de glucosa en
etanol fue de aproximadamente 90% de la eficiencia maxima tedrica después de
aproximadamente 36 h de tiempo de fermentacion. Este proceso también remueve
los inhibidores de la fermentacion presentes en dicha corriente ya que S.
cerevisiae es un microbio mas robusto y puede sustituir amplias variaciones en las
condiciones de crecimiento y sustancias toxicas presentes en el medio de
fermentacion. Este también modera estos inhibidores de modo que posteriormente
otras levaduras se pueden crecer en el mismo medio. Después de la fermentacion,
la corriente obtenida fue sometida a destilacién para obtener etanol. En un cuarto
paso, esta corriente de escape de nuevo se sometié a una segunda fermentacion
por levadura P. stipitis, la cual fermentd la xilosa presente en dicha corriente en
etanol llevando a una concentracion de etanol en la corriente de aproximadamente
1.55 en peso. Acd, la eficiencia de conversion de xilosa en etanol fue de
aproximadamente 68% de la eficiencia maxima teo6rica después de
aproximadamente 72 h de tiempo de fermentacion. Luego esta segunda corriente
fermentada se sometié posteriormente a destilacion para obtener etanol. Esta
fermentacion y destilacion de dos partes suministré etanol a partir de azucares de
xilosa y glucosa en una forma mas eficiente y econémica que las anteriormente
divulgadas. Aproximadamente 27 litros de etanol se obtuvieron de

aproximadamente 108 kg de biomasa de mazorca de maiz seca.

EJEMPLO 2
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En un primer paso, un lote de aproximadamente 135 kg de bagazo de cafia de
azucar que tiene un total de solidos de aproximadamente 90% en peso, celulosa
de aproximadamente 35% en peso, hemicelulosas de aproximadamente 21% en
peso y lignina de aproximadamente 21% en peso se utilizO como materia prima.
Este se sometié a rasgadura mecéanica para reduccién de tamarno a particulas de
menos de 40 mm que suministran aproximadamente 122 kg del material
particulado. Este material particulado se empapd en agua por aproximadamente
30 min. Luego, aproximadamente 489 kg de suspensidon que contiene
aproximadamente 25% en peso de sélidos totales se preparé y se introdujo
continuamente en un hidrolizador de tipo tornillo de cierre. Acd, la suspension se
mezcl6é con aproximadamente 240 litros de la mezcla de acidos oxalico y sulfurico.
Esta mezcla de acidos mezclados contenia aproximadamente 1% en peso de
acido oxalico y aproximadamente 1.5% en peso de acido sulfurico en base de
peso de biomasa seca (total de 2.5% de acido en base de peso de biomasa seca).
Esta mezcla de reaccion resultante luego se sometio a hidrolisis en dicho
hidrolizador a una temperatura de aproximadamente 150°C y presion de
aproximadamente 5 bar por un periodo de aproximadamente 24 minutos a pH de
aproximadamente 1.2. Al final de este pretratamiento la suspension final de
aproximadamente 714 kg contenia aproximadamente 14.5% de solidos totales; y
aproximadamente 0.31% de glucosa, aproximadamente 3.5% de xilosa, y
aproximadamente 3800 PPM de componentes fendlicos junto con celulosa sin
digerir y lignina como se detectd por los métodos de HPLC. En este
pretratamiento, la eficiencia de la conversion de xilosa en xilano fue de
aproximadamente 85%. En una segunda etapa, este hidrolizado pretratado rico
con azucares C5 junto con solidos C6 (celulosa + lignina) se sometid a hidrdlisis
enzimatica por celulasas. Antes de la hidrélisis enzimatica, este se neutralizé con
NaOH para aumentar el pH a aproximadamente 5. Luego un coctel de celulasa

comercialmente disponible (aproximadamente 30 mg/g de celulosa) se adicioné al
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material pretratado y dejé digerir dichos sdlidos a condiciones deseadas por
aproximadamente 120 h a 52°C. Después de dicha hidrdlisis enzimatica, glucosa
de aproximadamente 3.3% en peso se suministré en la corriente con eficiencia de
hidrolisis de celulosa de aproximadamente 52%. Al final de estos tratamientos, la
corriente contenia xilosa de aproximadamente 3.5% en peso y glucosa de
aproximadamente 3.3% en peso. En un tercer paso, dicha corriente rica en azucar
se sometid a fermentacion por levadura S. cerevisiae, la cual fermento la glucosa
presente en dicha corriente en etanol llevando a una concentracion de etanol en la
corriente de aproximadamente 1.3% en peso. Aca la eficiencia de conversion de
glucosa en etanol fue de aproximadamente 90% de la eficiencia maxima teodrica
después de aproximadamente 36 h de tiempo de fermentacion. Este proceso
también remueve los inhibidores de la fermentacion presentes en dicha corriente
ya que S. cerevisiae es un microbio mas robusto y puede sostener variaciones
amplias en las condiciones de crecimiento y sustancias tdéxicas presentes en el
medio de fermentacién. Esto también modera estos inhibidores de modo que
posteriormente otras levaduras se pueden crecer en el mismo medio. Después de
la fermentacion, la corriente obtenida se sometio a destilacion para obtener etanol.
En un cuarto paso, esta corriente de escape de nuevo se sometid a una segunda
fermentacién por levadura P. stipitis, la cual fermento la xilosa presente en dicha
corriente en etanol llevando a una concentracion de etanol en la corriente de
aproximadamente 1.2% en peso. Acd, la eficiencia de conversion de xilosa en
etanol fue de aproximadamente 65% de la eficiencia maxima tedrica después de
aproximadamente 80 h de tiempo de fermentacion. Luego, esta segunda corriente
fermentada se sometié adicionalmente a destilacion para obtener etanol. Esta
fermentacién y destilacién de dos partes suministrd etanol a partir de azlicares de
xilosa y glucosa en una forma mas eficiente y econémica que las divulgadas
anteriormente. Aproximadamente 23 litros de etanol se obtuvieron de

aproximadamente 122 kg de biomasa de bagazo de cafia de azlcar.
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Aunqgue la invencion se ha mostrado y descrito de forma particular con referencia a
las modalidades enunciadas en los ejemplos, se apreciara que varias de otras de
las caracteristicas y funciones anteriormente divulgadas, o alternativas de las
mismas, se pueden combinar de forma deseable en varios otros diferentes
sistemas o0 aplicaciones. También que varias alternativas, modificaciones,
variaciones, 0 mejoras actualmente imprevistas y no anticipadas alli se pueden
hacer posteriormente por los expertos en la materia las cuales también pretender
ser abarcadas por las siguientes reivindicaciones. Aunque la invencion se ha
descrito con referencia a las modalidades preferidas especificas, no se pretende
limitar a las mismas, por el contrario los expertos en la materia reconoceran que
se pueden hacer variaciones y modificaciones alli las cuales estan dentro del

espiritu de la invencién y dentro del alcance de las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la preparacion de etanol a partir de una biomasa
lignoceluldsica seca que comprende:

(@)  convertir dicha biomasa en una materia particulada;

(b)  preparar una mezcla con dicha materia en agua;

(c) poner en contacto dicha mezcla con una mezcla de acidos a una
temperatura deseada por un periodo de tiempo deseado para obtener una primera
corriente;

(d)  ajustar el pH de dicha primera corriente con una base para obtener
una corriente neutralizada;

(e) poner en contacto dicha corriente neutralizada con una o0 mas
enzimas celuloliticas a temperatura deseada por un periodo de tiempo deseado
para obtener una corriente final;

)] someter dicha corriente final a una levadura de fermentacion de
hexosa para obtener una primera corriente fermentada;

(g) separar etanol de dicha primera corriente fermentada por destilacion
para obtener una corriente de escape;

(h)  someter dicha corriente de escape a una levadura de fermentacion
de pentosa para obtener una corriente fermentada final; y

0] separar el etanol de dicha corriente fermentada por destilacion.

2. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dicha mezcla de acidos

comprende &cido oxalico y acido sulfurico.

3. El proceso de la reivindicacion 1, en donde la cantidad de acido oxalico esta

entre 0.1 y 5 por ciento y la cantidad de acido sulfarico esta entre 0.1 y 5 por

ciento de dicha biomasa en peso.
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4. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dichas enzimas celuloliticas
comprenden una o mas de celulasa, una hemicelulasa o una combinacién de las

mismas.

5. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dichas enzimas se utilizan entre

10 mg y 100 mg por gramo de celulosa presente en dicha corriente neutralizada.

6. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dicha temperatura deseada para
obtener dicha primera corriente estd en el rango de aproximadamente 140°C a

aproximadamente 210°C.

7. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dicho periodo de tiempo
deseado para obtener dicha primera corriente esta en el rango de

aproximadamente 5 minutos a aproximadamente 120 minutos.

8. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dicha temperatura deseada para
obtener dicha corriente final esta en el rango de aproximadamente 40°C a

aproximadamente 80°C.

9. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dicho periodo de tiempo

deseado para obtener dicha corriente final estd en el rango de aproximadamente

36 horas a aproximadamente 120 horas.

10. El proceso de la reivindicacion 1, en donde el pH de dicha primera corriente

se ajusta a entre aproximadamente 4 y aproximadamente 6.
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11. EIl proceso de la reivindicacion 1, en donde dicha primera corriente
comprende azUcares de pentosa derivados de hidrdlisis termo-quimica de parte

hemicelulosa de dicha biomasa.

12. El proceso de la reivindicacion 1, en donde la eficiencia de la hidrdlisis de

hemicelulosa es por lo menos 60 por ciento de la eficiencia tedrica.

13. El proceso de la reivindicacion 1, en donde dicha corriente final comprende

azucares de hexosa derivados de hidrolisis enzimatica de parte celulosa de dicha

biomasa.

14. El proceso de la reivindicacion 1, en donde la eficiencia de la hidrdlisis

enzimatica de celulosa es por lo menos 40 por ciento de la eficiencia teorica.

15. El proceso de la reivindicacion 1, en donde la eficiencia de la conversion de

azucares de hexosa en etanol es por lo menos 80% de la eficiencia tedrica.

16. El proceso de la reivindicacion 1, en donde la eficiencia de conversion de

azucares de pentosa en etanol es de por lo menos 65% de la eficiencia tedrica.

17. El proceso de la reivindicacién 1, en donde dicha levadura de fermentacion

de hexosa es una Saccharomyces sp.

18. El proceso de la reivindicacién 1, en donde dicha levadura de fermentacion

de pentosa es una Pichia sp.

19. Un sistema para la preparacion de etanol a partir de una biomasa

lignocelulésica seca que comprende:
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(& un mecanismo mecanico para convertir dicha biomasa en una
biomasa particulada;

(b)  un tanque de remojo para remojar y lavar dicha biomasa particulada
en agua;

(c) un digeridor para pre-tratar dicha biomasa remojada con un &cido o
una mezcla de acidos para obtener una primera corriente con azucares de
pentosa liberados de parte hemicelulosa de dicha biomasa,;

(d)  un reactor para ajustar el pH de dicha primera corriente para obtener
una corriente neutralizada y simultaneamente licuar dicha corriente neutralizada
con enzimas celuloliticas par obtener una corriente hidrolizada;

(e) una provision en un segundo reactor para tratar dicha corriente
hidrolizada con enzimas celuloliticas adicionales para obtener una corriente final
con azucares de hexosa liberados de la parte celulosa de dicha biomasa;

)] un primer bioreactor para tratar dicha corriente final con un
microorganismo que fermenta azlcares de hexosa para obtener una primera
corriente fermentada,;

(g un mecanismo de destilacion para recuperar etanol acuoso de dicha
primera corriente fermentada para obtener una corriente de escape;

(h)  un segundo bioreactor para tratar dicha corriente de escape con un
microorganismo que fermenta azlUcares de pentosa para obtener una corriente
fermentada final;

0] dicho mecanismo de destilacion para recuperar ademas etanol
acuoso de dicha corriente fermentada final y una corriente de desecho;

()] un mecanismo de rectificacion para convertir dicho etanol acuoso en
una corriente de etanol concentrada;

(K) un mecanismo de prensa de filtro para separar aguar de dicha
corriente de desecho para obtener una corriente sélida como combustible del

guemador; y
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)] un mecanismo de purificacion para purificar dicha agua separada en

agua reutilizable.

20. El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho mecanismo mecanico

comprende un dispositivo para cortar, picar o triturar.

21. El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho tanque de remojo es para

mojar y remover el material extrafio de dicha biomasa particulada.

22.  El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho digeridor es un reactor de
tipo tornillo que tiene uno 0 mas elementos para la hidrdlisis de acido efectiva de

dicha biomasa particulada.

23. El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho reactor es un recipiente
con provisiones ara la adicion de un agente neutralizador y una preparacion de

enzima.

24.  El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho primer bioreactor es un
recipiente adecuado para llevar a cabo la fermentacion utilizando un

microorganismo fermentador de hexosa.

25.  El sistema de la reivindicacién 19, en donde dicho segundo bioreactor es un
recipiente adecuado para llevar a cabo la fermentacion utlizando un

microorganismo fermentador de pentosa.

26. El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho mecanismo de

destilacién es un dispositivo con uno o mas elementos para la destilacion efectiva

de etanol de una corriente fermentada.
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27. El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho mecanismo de
rectificacion es un dispositivo con uno o mas elementos para la rectificacion

efectiva de etanol para obtener una corriente concentrada de etanol.

28. El sistema de la reivindicacion 19, en donde dicho mecanismo de prensa de

filtro es un dispositivo para la remocion efectiva de agua de dicha corriente solida

bajo alta presion.
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RESUMEN

La invencion se relaciona con un proceso y sistema para la preparacion de etanol
a partir de materiales lignocelulésicos y mas particularmente a partir de materiales
lignocelulésicos como mazorca de maiz, rastrojo de maiz, bagazo de cafia de

azucar/remolacha o cualquier otro material lignoceluldsico.
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