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RESUMEN: El bioetanol producido a partir de residuos agroindustriales es una alternativa muy interesante para diversificar
la matriz energética Argentina. La cascarilla de arroz y el aserrin de algarrobo son residuos muy abundantes en la region del
NEA y podrian ser aprovechados, utilizindolos como materia prima para la produccion de bioetanol combustible. Por ello, el
objetivo de este trabajo fue la obtencion de bioetanol a partir de estos residuos lignocelulésicos a través de un proceso de
pretratamiento acido, seguido de hidrdlisis enzimatica y fermentacion, evaluando la conveniencia de la primera etapa. El
solido pretratado de cascarilla de arroz presentd un 52,8% de glucanos, de los cuales se convirtieron el 55,7%, luego de la
hidrolisis enzimatica a las 72h y solo un 19,7% en cascarilla sin tratar. Para el caso del aserrin de algarrobo se encontro,
luego del pretratamiento, un sélido con 51,2% de glucanos y a las 72h de hidrolisis enzimatica se alcanzé un 41,5% de
conversion en el material pretratado y solo un 9,6%, en el material original. Los rendimientos de la fermentacion de los
hidrolizados fueron aproximadamente del 100% en todos los casos.

Palabras Claves: Bioetanol, residuos lignoceluldsicos, pretratamiento, hidrélisis enzimatica, fermentacion.

INTRODUCCION

Indudablemente, el desarrollo de un pais esta hoy estrechamente ligado a la energia con la que pueda contar para desarrollar
sus actividades productivas, de transporte y de construccion de infraestructuras, entre otras necesidades de la vida moderna.
Pero no soélo hay que considerar la disponibilidad energética presente sino que, para pensar en un desarrollo sostenible, es
necesario contar con un horizonte de abastecimiento confiable y que tenga en cuenta los incrementos en la demanda de
energia que plantea una economia en crecimiento.

La Matriz Energética de Argentina para el 2009, indicé que el 90,9% de la energia que consumié el pais fue de origen no
renovable, siendo las principales fuentes petroleo y gas natural. Estas fuentes han comenzado a decrecer en Argentina y los
descubrimientos que se anunciaron ultimamente corresponden a yacimientos que requieren inversiones importantes para
hacerlos operativos y cuya magnitud no modificara significativamente la situacion energética argentina (Cardenas, 2011).

La cascarilla de arroz y el serrin de algarrobo son dos residuos agroindustriales muy abundantes en la region del NEA
(Noreste Argentino). En este sentido, alrededor del 20% de la produccion de arroz es cascarilla y, respecto del algarrobo, solo
el 30 al 40% del arbol es utilizado en la industria del mueble. El destino actual de estos residuos son las ladrillerias, rellenos o
solo dispuesto en lugares habilitados.

El bioetanol elaborado a partir de celulosa se denomina biocombustible de segunda generacion. La materia prima en este caso
son los materiales lignoceluldsicos, por lo que pueden utilizarse residuos foresto y agroindustriales, como paja, cascara de
cereales, aserrin, etc. Los residuos lignoceluldsicos son una alternativa muy interesante pues presentan grandes ventajas
respecto a las materias primas convencionales (cafia de azlicar, maiz y sorgo dulce), ya que no compiten con la industria
alimentaria, ademas, muchas de ellas son residuos (biocombustibles de tercera generacion) generados por la misma industria,
y en otros casos, crecen en zonas consideradas marginales para la produccion de alimentos, por lo tanto su uso contribuiria al
descenso del costo debido a la incorporacion de subproductos de valor agregado. Otras ventajas son su amplia disponibilidad
y bajo costo. La gran desventaja que presenta la utilizacion de materiales lignocelulésicos como materia prima para la
produccion de bioetanol, es que se necesitan etapas adicionales para lograr la liberacién de carbohidratos de la matriz
lignocelulésica. Por lo tanto, este tipo de materiales deben recibir un tratamiento previo para que la celulosa se encuentre
facilmente disponible en la etapa siguiente, la hidrdlisis (Sims et al., 2010).

El proceso de obtencion de bioetanol a partir de residuos lignoceluldsicos consiste basicamente en las etapas de
pretratamiento, hidrélisis enzimatica, fermentacion y separacion (Benarjee, 2009; Binod, 2010; Cotana et al., 2014; Saha,
2007). El pretratamiento puede llevarse a cabo por diferentes métodos dependiendo del tipo de material a tratar. Luego la
hidrolisis enzimatica de la celulosa para la produccion de glucosa se lleva a cabo utilizando enzimas celulasas, que son
catalizadores altamente especificos. La hidrdlisis se realiza bajo condiciones suaves (generalmente a pH 4,5-5,0 y
temperaturas entre 40°C y 50°C) y presenta ventajas frente a la hidrolisis quimica, entre las cuales pueden mencionarse que
no genera corrosion, el consumo de enzima es bajo y los hidrolizados son de baja toxicidad (Taherzadeh y Karimi, 2007).

Por otro lado, cabe destacar que se han realizado investigaciones referentes al balance energético para la produccion de
bioetanol y estos resultaron positivos, es decir, la energia necesaria para la produccion es menor que la generada por litro de
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bioetanol obtenido. Por ejemplo, Bertini encontr6é para tubérculos de tapinambur un consumo energético aproximado de
11,9MIJ/1, mientras que un litro de alcohol genera 22,5MJ/1, ademas la reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero
en la produccion de bioetanol respecto a la del combustible f6sil resultd de aproximadamente 40,5% (Bertini, 2013). Donato
y Huerga, informan 27,15MJ/l de energia generada en productos y subproductos, mientras que 11,26MJ/l de energia
consumida en agricultura e industria de cafia de azficar (Donato y Huerga, 2009). Los resultados de Scacchi y col. muestran
que el uso de etanol puro es la mejor alternativa frente a otras mezclas con gasolina, presentando la menor emision de gases
de efecto invernadero (ahorro de aproximadamente el 32% de las emisiones de CO,eq en comparacion con la gasolina) y un
menor uso de energia (63% de ahorro) (Scacchi et al., 2010).

El pretratamiento de la materia prima lignoceluldsica es, probablemente, la etapa mas importante, ya tiene gran impacto en el
rendimiento y la eficiencia de la etapa de hidrdlisis enzimatica. Justamente, el objetivo de esta etapa consiste principalmente
en la interrupcion de la estructura lignoceluldsica mediante el uso de tratamientos quimicos, fisicos y/o mecanicos, con el fin
de mejorar la separacion y eliminacion de algunos de sus componentes constitutivos (Alvira et al., 2010; Galbe y Zacchi,
2012; Garcia, Gonzalez Alriols, y Labidi, 2014). Por ello, el objetivo de este trabajo fue la obtencion de bioetanol a partir de
estos residuos lignoceluldsicos a través de un proceso de pretratamiento acido, seguido de hidrdlisis enzimatica y
fermentacion, evaluando la conveniencia de la primera etapa.

MATERIALES Y METODOS

Materias Primas e insumos

Se utiliz6 cascarilla de arroz, variedad epagri, suministrada por una industria local (arrocera del interior de la provincia del
Chaco, Argentina). Esta fue molida con un molinillo de discos de 100W de potencia y 280g de capacidad. La cascarilla se
almacend en recipiente cerrado a temperatura ambiente hasta su utilizacion.

El aserrin de algarrobo utilizado fue facilitado por aserraderos de la cuidad de Resistencia, provincia del Chaco, Argentina.
La muestra se lavé exhaustivamente para eliminar el exceso de sustancias solubles en agua destilada a temperatura de
ebullicion con agitacion durante 2 minutos. El aserrin lavado se filtrd, se sec6 a 60°C durante 12h, y por tltimo, se almacend
en recipiente cerrado a temperatura ambiente hasta su utilizacion. El aserrin de algarrobo no requiere de molienda dado que
este presento el tamario ideal para su posterior procesamiento, a modo de homogenizacion se tomaron muestras de tamafio de
particula entre 40 y 100 mesh.

Se utilizaron enzimas comerciales provistas por Sigma-Aldrich, celulasas de Trichoderma reesei y celobiasas de Aspergillus
niger. Se determin6 su actividad enzimatica en FPU/ml (Unidades de Papel de Filtro) siguiendo el procedimiento detallado
en International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (Gost, 1982)..

Finalmente, en la etapa de fermentacion se emplearon levaduras comerciales de saccharomices cerevisiae.

Caracterizacion de Materias Primas y Productos de reaccion

La toma y preparacion de las muestras antes del analisis de cenizas, extractivos, carbohidratos y lignina soluble e insoluble en
acido se llevo a cabo siguiendo el procedimiento “Preparacion de muestras para analisis de composicion”, NREL/TP-510-
42620 (Hames et al., 2005). La determinacion de solidos totales y humedad se realizé segiin el NREL/TP-510-42621 (Sluiter
et al., 2008), utilizando el método de horno a conveccion. Se evaluaron los componentes extraibles en agua y alcohol etilico,
segun lo especificado en NREL/TP-510-42619 (Sluiter et al., 2005). A partir de la muestra solida libre de extractivos se
determino la composicion de cenizas, segiin procedimiento especificado por NREL/TP-510-42622 (Sluiter et al., 2005). La
determinacion de carbohidratos estructurales y lignina en biomasa se llevo a cabo seglin procedimiento NREL/TP-510-42618
(Sluiter et al., 2008). Los carbohidratos estructurales y los aziicares luego de la hidrolisis se cuantificaron por medio de
cromatografia liquida de alta resolucion (Waters HPLC System), con una columna Aminex-HPX87H (BIO-RAD) con las
siguientes condiciones cromatograficas: H,SO4 4mM como eluyente, 0,6ml/min, 35°C y detectores de indice de refraccion y
arreglo de diodos.

La concentracion de bioetanol producido se analizo por cromatografia de gases (GC) utilizando un Cromatografo Shimadzu
GC 14B equipado con una columna Mega Bore DB-WAX (ID de 0,53mm x 1,5um espesor de la pelicula) y detector de
ionizacion de llama (FID). Las condiciones cromatograficas fueron: aire a 60kPa como gas portador, temperatura del horno
30°C, temperatura del inyector 180°C y la temperatura del detector 250°C. Los patrones de etanol se prepararon utilizando
etanol de grado comercial (marca Porta) y metilisobutilcetona (marca Cicarelli) como patron interno.

Pretratamiento

La cascarilla de arroz y el aserrin de algarrobo fueron pretratados con soluciones de acido sulfurico de 0,3 y 1%p/v,
respectivamente; con la aplicacion de vapor a 152°C (5atm) segin procesos optimizados para cascarilla de arroz (Dagnino, et
al. 2013a) y aserrin de algarrobo (Dagnino, et al. 2013b). El proceso consistié basicamente en la mezcla de la materia prima
con la soluciéon 4cida de concentracion correspondiente en una proporcion del 5% de solidos y esta se coloco en el reactor y
se calentd con vapor a 152°C. Posteriormente se separ6 el liquido del s6lido mediante filtracion al vacio, el solido pretratado
se lavo repetidas veces con agua destilada para retirar la solucion acida remanente y se lo refriger6 a 4°C, ya que este no debe
ser secado para evitar el colapso de la estructura y con ello, disminuir el rendimiento de la hidrolisis enzimatica.

Hidrdlisis enzimatica

Posteriormente se realizo la hidrolisis enzimatica de los sélidos pretratados, de humedad conocida. Se pesé una muestra de
biomasa igual al equivalente al 1% de celulosa y se colocé en un reactor de 200ml, se agregd 50ml del buffer, la cantidad de
agua destilada necesaria para alcanzar el volumen total de 100ml, considerando la densidad del material s6lido de 1g/ml
(Selig et al., 2008) y teniendo en cuenta la cantidad de enzimas que serian adicionadas luego de alcanzar las condiciones de
reaccion. Se agregd 0,3ml de azida de sodio, para evitar el crecimiento de organismos durante la digestion y se adiciond
Tween 80 como surfactante en una concentracion de 0,1g/1. Se colocaron los tubos en bafio termostatico a 50°C con agitacion
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y, finalmente, se adicionaron las enzimas comerciales Sigma-Aldrich, celulasas de Trichoderma reesei y celobiasas de
Aspergillus niger, en una concentraciéon de 40FPU/g de celulosa. Se evalud la produccion de azucares durante 72 horas.

Fermentacion bioldgica

Se usaron levaduras comerciales a razon de 1% p/v. Se adicionaron nutrientes: (NH,4),SO,4, KH,PO,, K,HPO,, MgSO,.7H,0,
CaCl,, CuS0,.5H,0, MnCl,, ZnSO, y CoCl,. La fermentacion se llevé a cabo a pH 4,7 en estufa de cultivo a 25°C durante
48h. La evaluacion de esta etapa se realizé por cromatografia gaseosa del etanol producido.

No se realizo la destilacion fraccionada para la separacion del alcohol debido a que los voliimenes obtenidos fueron muy
pequefios.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de las Materias Primas
La composicion quimica de la cascarilla de arroz, el aserrin de algarrobo negro original y el aserrin de algarrobo negro lavado
se muestra en la Tabla 1.

. Aserrin de Aserrin de
. . Cascarilla de
Componentes/Materias Primas arroz algarrobo negro algarrobo negro
original lavado

Carbohidratos estructurales Totales 48,7 47,5 54,0

- Glucanos 34,1 34,1 39,6

- Xilanos 13,1 12,6 13,6

- Arabinanos 1,5 0,7 0,7
Lignina Total 19,0 33,2 39,4

- Lignina acido insoluble 17,2 31,2 37,2

- Lignina acido soluble 1,8 2,0 2,2
Grupos acetilos 1,2 1,9 2,2
Material inorganico 15,0 0,5 0,5
Material organico soluble en agua y 8,2 14,6 4,0
etanol
Otros (gomas, etc., por diferencia) 7,9 2,2 -

Tabla 1. Caracterizacion quimica de cascarilla de arroz original, aserrin original y lavado.

La concentracion de glucanos es la que representa a la concentracion de celulosa. Se expresa como glucanos ya que se
determina a partir de los azlcares manométricos (glucosa) determinados por HPLC y utilizando el factor de correccion
anhidra. La misma aclaracion es valida para las hemicelulosas que son representadas por los xilanos, ya que la xilosa es el
azucar monomérico mas abundante en hemicelulosas de cascarilla de arroz.

No se determinaron manosa ni galactosa, debido a que el sistema cormatografico HPLC utilizado no cuantifica estos
azucares. Sin embargo, mas adelante se comparan los resultados encontrados por otros autores y la composicion se asemeja a
la mostrada en la Tabla 1, lo que indicaria que estos componentes no estan presentes en cascarilla de arroz o bien su
concentracion es desestimable. De hecho, Xiao y col. encontraron trazas de estos componentes (concentraciones menores a
0,6%) (Xiao et al., 2001).

La composicion quimica compleja de la cascarilla de arroz representa una barrera adicional para la liberacion de celulosa.
Este residuo, en comparacion con otros materiales lignoceluldsicos, contiene relativamente bajas proporciones de lignina,
pero posee elevados niveles de materiales inorganicos y material organico soluble (aproximadamente 23% de la materia seca)
(Fengel y Wegener, 1984). Segun datos bibliograficos, la composicion media de los residuos de arroz de la cosecha y el
procesamiento (paja y cascaras) es: celulosa (32-47%), hemicelulosas (19-27%) y lignina (5-24%) (Binod et al., 2010),
mientras que la cascara de arroz consiste en 36-40% de celulosa y hemicelulosas 12-19% (Benarjee, et al., 2009; Saha et al.,
2005; Saha y Cotta, 2007; Saha y Cotta, 2008). También contienen grasas, gomas, alcaloides, resinas, aceites esenciales y
otros componentes citoplasmicos (componentes solubles en agua), ademas de aproximadamente 12% de material inorganico.
Estas se componen principalmente de silice (80-90%), pero también de K,0, P,Os (5%) CaO (4-1,2%), y de pequeiias
cantidades de Mg, Fe y Na (Bevilaqua Balconi, 2010; Diel Rambo, 2009). Ademas, los resultados de la composicion quimica
de cascarilla de arroz, expuestos en la Tabla 1, se asemejan a los datos publicados por Hsu y colaboradores, quienes
encontraron que la paja de arroz esta formada por: glucosa (36,6%), xilosa (16,1%), lignina (14,9%) y alto contenido de
material inorganico (14,5%) compuesta principalmente por silice (Hsu et al., 2010). Banerjee y colaboradores reportaron una
mayor proporcion de celulosa (42,2%), pero cantidades muy similares de los demas componentes (18,5% de hemicelulosas,
19,4% de lignina y 17,3% de material inorganico) (Banerjee et al., 2009).

Respecto del aserrin de algarrobo, en la Tabla 1 se observa que el aserrin de algarrobo original tiene altos contenidos de
sustancias extractivas que interfieren en su procesamiento. Por lo cual, se realizo el lavado con el objetivo de eliminar las
sustancias extraibles en agua caliente, ya que pueden interferir en las posteriores reacciones quimicas (consumo de reactivos)
y también pueden ser inhibidores de la produccion de azicares fermentables por hidrolisis enzimatica. Al mismo tiempo, el
lavado va acompafiado del enriquecimiento del residuo lignoceluldsico en los componentes de interés como los glucanos.
Ademas, el material organico soluble se compone de sustancias de alto valor, que de esta manera podrian ser utilizadas para
mejorar el balance econémico en la produccion de bioetanol a partir de residuos lignoceluldsicos.
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El proceso de lavado produjo la reduccion de la proporcion de sustancias extractivas de 14,61% a 4,00% en base seca. Pizzo
y colaboradores encontraron que la composicion aproximada de las sustancias extractivas del algarrobo negro es de 9,11% de
extractos organicos, 5,17% de extraibles acuosos, 2,70% de taninos, 5,28% de sustancias no tanicos, 10,22% de compuestos
fenolicos y 0,08% de flavonoides (Pizzo et al., 2011). Segun esta composicion, aproximadamente el 4% de los componentes
es insoluble en agua, lo que justifica la fraccion que permanecio en el aserrin.

La composicion de hidratos de carbono estructurales, lignina, material inorganico y grupos acetilo del aserrin de algarrobo de
Prosopis nigra (Tabla 1) es similar al de otras latifoliadas. Por ejemplo, Gupta y colaboradores informaron que Prosopis
Jjuliflora contiene aproximadamente el 66,20% de holocelulosa (47,50% de a-celulosa y 18,70% de pentosanos), 29,10% de
lignina insoluble en acido y 2,02% de material inorganico (Gupta et al., 2009); Sassner y colaboradores encontraron que
muestras de Salix sp. presentan un 41,4% de los glucanos, 15,0% de xilanos, 24,2% de lignina insoluble en acido, 0,9% de
material inorganico y 2,9% de grupos acetilo (Sassner et al., 2008). Emmel y colaboradores reportaron 44,65% de celulosa,
15,33% de xilanos, 25,77% de lignina insoluble en éacido, 3,25% de material organico soluble en agua y 11,00% de
compuestos no identificados (acido 4-O-metilglucuronico y grupos acetilo) en Eucalyptus grandis (Emmel et al., 2003). Cabe
aclarar que estos autores no informaron el contenido de manosa y galactosa.

Desarrollo del proceso completo de obtencion de bioetanol a partir de cascarilla de arroz

A partir de la etapa de pretratamiento de cascarilla de arroz con solucion acida diluida de concentracion 0,3%p/v de H,SO, y
calentamiento con vapor saturado a Satm (152°C) durante 33min, se obtuvo un solido con 52,8% de glucanos, 20% de
material inorgénico y el porcentaje restante de lignina.

Se realizo la hidrolisis enzimatica del sélido pretratado hiimedo con enzimas celulasas y celobiasas. En la Figura 1 se muestra
el grado de conversion de la reaccion de hidrolisis enzimatica de cascarilla de arroz tratada y sin tratar, en funcion del tiempo
de reaccion. El grado de conversion se calculd como la relacion entre la glucosa producida por la reaccion de hidrolisis
enzimatica y la glucosa (componente de la celulosa) disponible en el so6lido.
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Figura 1. Porcentaje de conversion en funcion al tiempo de reaccion (h) de la hidrélisis enzimdtica de
cascarilla de arroz tratada (azul) y original (rojo).

En la Figura 1 se puede observar que la conversion de cascarilla de arroz tratada fue mucho mayor que el de la cascarilla de
arroz sin tratar. Ademas, en el caso de cascarilla tratada la reacciéon podria extenderse mas tiempo para lograr mayores
conversiones, segun la funcion logaritmica que se muestra en la Figura 1. En cambio el progreso de la hidrélisis enzimatica
de cascarilla sin tratar se detiene alrededor de las 20 horas y posteriormente desciende debido a la aparicion de acido lactico.
Los datos de las primeras 28 horas de reaccion se ajustaron segun la ecuacion logaritmica que se muestra en la Figura 1.

La hidrolisis enzimatica de la cascarilla de arroz tratada logré un 55,7% de conversion maxima a las 72h, mientras que la
cascarilla sin tratar alcanzo un 19,7% a las 20h y luego disminuy6 hasta 6,9% a las 44h.

La superficie accesible a las enzimas es muy limitada en el caso de la cascarilla sin tratar y ocurre lo contrario en la cascarilla
tratada donde el proceso de pretratamiento aumentd el area disponible para el ataque enzimatico. A pesar de lograr
importantes avances con la etapa de pretratamiento la conversion no fue completa y esto pudo deberse a la presencia de
lignina y material inorganico, que pueden provocar la desactivacion de las enzimas, ya que la lignina limita la eficiencia de la
hidrdlisis debido a la absorcién irreversible de las celulasas y ademas actiia como una barrera que impide el ataque de las
enzimas a la celulosa (Yang et al., 2011; Van Dyk y Pletschke, 2012).

Ademas, durante la hidrolisis enzimatica se forman oligosacaridos, disacaridos y mondmeros que pueden causar la inhibicion
de las enzimas y cuando éstos se encuentran en concentraciones altas pueden tener un efecto negativo en la eficiencia de la
hidrolisis (Van Dyk y Pletschke, 2012). De acuerdo con Garcia-Aparicio y colaboradores, la inhibicion a los azacares tiene
mayor impacto que la debido a los productos de descomposicion del pretratamiento de explosion de vapor (Garcia-Aparicio
et al., 2006). Al mismo tiempo, es conocido que las enzimas son inhibidas por el producto de su accion, es decir, las celulasas
son inhibidas por la celobiosa (Gruno et al., 2003), mientras que las B-glucosidasas son inhibidas por la glucosa (Andric et
al., 2010).

También se debe tener en cuenta que a medida que transcurre el proceso de sacarificacion aumenta la viscosidad del medio lo

que dificulta la mezcla y la movilidad de las enzimas (Rosgaard et al., 2007).
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El solido residual de la hidrélisis enzimatica de la cascarilla de arroz pretratada presentd 22,0% de glucanos en base seca, es
decir que disminuy6 en un 57,7% respecto de la concentracion inicial (52%). En cambio, el solido residual de la hidrélisis
enzimatica de la cascarilla de arroz original exhibi6 25,1% de glucanos en base seca, este valor es solo un 26,5% menor al
valor de partida (34,1%).

Los hidrolizados productos de las hidrdlisis enzimaticas de la cascarilla de arroz tratada y original se fermentaron y los
rendimientos fueron aproximadamente del 100% en ambos casos a las 72h. Estos resultados fueron los esperados, ya que se
establecieron previamente las condiciones Optimas y ademas, la concentracion de alcohol es baja por lo que el efecto de la
inhibicion por la formacion del producto no tuvo lugar. Sin embargo, a las diez horas de fermentacion se tuvo el 32% de
conversion para el hidrolizado del sélido pretratado y aproximadamente el 100% para el hidrolizado del sélido original, esto
es debido a que en el segundo caso el azicar disponible para la fermentacion es minima (menor a 2,5g/1).

Desarrollo del proceso completo de obtencion de bioetanol a partir de aserrin de algarrobo

A partir de la etapa de pretratamiento de aserrin de algarrobo con solucién acida diluida de concentracion 1,2%p/v de H,SO,
y calentamiento con vapor saturado a Satm (152°C) durante 10,2min se obtuvo un sélido con 51,2% de glucanos, 0,5% de
inorganicos y el porcentaje restante de lignina.

Se realizo la hidrolisis enzimatica del solido pretratado himedo con enzimas celulasas y celobiasas. En la Figura 2 se muestra
el grado de conversion de la reaccion de hidrdlisis enzimatica de aserrin de algarrobo tratado y sin tratar a partir de la
cuantificacion de la glucosa producida por hidrélisis enzimatica de la celulosa disponible en funcion al tiempo de reaccion.

45
L 3
49 fSea=====22——
35 B e e e e e
y = 6,0905In(x) + 12,338
g 30 S==—=2= R2=09452
g 25
s 20 *
g s /% y=1,1841In(x) + 4,4001 —— |
2=
.. —— R2=0,9876 FSES=
5 }r
0"
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo de reaccion
(h)

Figura 2. Porcentaje de conversion en funcion al tiempo de reaccion (h) de la hidrélisis enzimdtica de
aserrin de algarrobo tratado (azul) y original (rojo).

Se puede observar en la Figura 2 que la conversion de aserrin de algarrobo tratado fue mucho mayor que el del aserrin de
algarrobo sin tratar. Ademas, en el caso del aserrin de algarrobo tratado, la reaccion podria extenderse mas tiempo para lograr
mayores conversiones, segin la funcion logaritmica que se muestra en la Figura 2. Mientras que, el progreso de la hidrolisis
enzimatica de aserrin de algarrobo original es minimo a partir de las 20 horas de reaccion y los datos se ajustaron segin la
ecuacion logaritmica que se muestra en la Figura 2.

La hidrdlisis enzimatica del aserrin de algarrobo tratado logré un 41,5% de conversion maxima, mientras que el aserrin de
algarrobo sin tratar alcanz6 un 9,6%, ambos a las 72h.

A pesar que se mejor6 el rendimiento de la hidrolisis enzimatica debido al pretratamiento, su valor continua siendo bajo
debido a lo ya discutido para la cascarilla de arroz. Ademdas, comparando los resultados obtenidos de las hidrdlisis
enzimaticas de cascarilla de arroz y aserrin de algarrobo, queda en evidencia que la lignina limita la eficiencia de la hidrolisis
enzimatica, ya que a pesar de que ambas materias primas estan formadas por aproximadamente la misma proporcion de
glucanos, el aserrin de algarrobo posee cerca del 50% de lignina mientras que la cascarilla presenta aproximadamente un
30% (Van Dyk y Pletschke, 2012). De hecho, Dijkerman y colaboradores establecieron una correlacion entre el porcentaje de
lignina y la glucosa producida a partir de sustratos lignoceluldsicos, evidenciando que la lignina tiene efecto sobre el
rendimiento de la hidrélisis enzimatica (Dijkerman et al. 1997)

El solido residual de la hidrolisis enzimatica de aserrin de algarrobo pretratado presentd 16,4% de glucanos en base seca, es
decir que disminuy6 en un 67,8% respecto de la concentracion inicial (51%) y el solido residual de la hidrolisis enzimatica de
aserrin de algarrobo original exhibi6 24,8% de glucanos en base seca, un 27,3% menos que el valor de partida (34,1%).

Los hidrolizados productos de las hidrolisis enzimaticas del aserrin de algarrobo tratado y original se fermentaron y al igual
que lo ocurrido en los fermentados de cascarilla de arroz, los rendimientos fueron aproximadamente del 100% en ambos
casos. A las 10 horas de fermentacion se tuvo el 30% de conversion para el hidrolizado del solido pretratado y
aproximadamente el 100% para el hidrolizado del solido original, debido a que en el segundo caso la concentracion de
glucosa disponible es muy baja (menor a 2,5g/1).

CONCLUSIONES

En el desarrollo del proceso completo de obtencion de bioetanol a partir de cascarilla de arroz y aserrin de algarrobo se
realiz6 una etapa de pretratamiento con solucion acida diluida de H,SO, y calentamiento con vapor saturado a Satm (152°C)
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que condujo a un solido con 52,8% de glucanos, 20% de cenizas y el porcentaje restante de lignina para el caso de cascarilla
de arroz y un solido con 51,2% de glucanos, 0,5% de cenizas y el porcentaje restante de lignina para aserrin de algarrobo. La
hidrolisis enzimatica del sélido tratado de cascarilla de arroz alcanzé un 55,7% de conversion méaxima a las 72h, mientras que
la conversion alcanzada en el material sin pretratamiento fue solo de un 19,7% a las 20h y luego disminuy6 hasta 6,9% a las
44h. En el caso de aserrin de algarrobo la hidrdlisis enzimatica del solido tratado alcanzé un 41,5% de conversion maxima,
mientras que el aserrin sin tratar alcanz6 un 9,6%, ambos a las 72h Por ultimo, los rendimientos de la fermentacion fueron
cercanos al 100% en todos los casos.

En ambos casos, cascarilla de arroz y aserrin de algarrobo, pudo comprobarse que es necesaria una etapa de pretratamiento
para aumentar la accesibilidad de las enzimas en la etapa de hidrolisis.
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ABSTRACT

Bioethanol produced from agro-industrial waste is a very interesting alternative to diversify the energy matrix of Argentina.
The rice husk and sawdust carob are abundant residues in the NEA region and could be exploited by using them as raw
material for the production of bioethanol fuel. Therefore, the aim of this work was to obtain bioethanol from these
lignocellulosic residues through a process of acid pretreatment followed by enzymatic hydrolysis and fermentation, assessing
the appropriateness of the first stage. The solid pretreated rice hull presented glucan 52.8%, of which 55.7% are converted,
after the enzymatic hydrolysis for 72 hours and only 19.7% in untreated scale. In the case of carob sawdust was found after
pretreatment with a solid glucan 51.2% 72h and enzymatic hydrolysis reached 41.5% conversion to the pretreated material,
and only 9.6%, in the original material. Fermentation yields of the hydrolysates were approximately 100% in all cases.

Keywords: Bioethanol, lignocellulosic waste, pretreatment, enzymatic hydrolysis, fermentation.
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