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INTRODUCCION

En este trabajo, el programa para el disefio
molecular de solventes ECOFAC presentado por Cismondi
y Brignole (2004) es actualizado para hacer frente a la
separacion de los compuestos organicos presentes en el
hidrolizado del material lignocelulésico que son tdxicos
para el proceso de fermentacion. Para este propdsito, las
predicciones realizadas por ECOFAC son complementadas
a fin de obtener resultados méas confiables en mezclas con
compuestos asociativos a través del modelo A-UNIFAC
(Mengarelli et al., 1999), y se extiende el algoritmo de
sintesis de estructuras moleculares a la generacién de
compuestos aromaticos complejos, que son aquellas
estructuras que suelen ser encontradas en los derivados del
material lignoelulésico, muchas de ellas inhibidoras del
proceso fermentativo.

Se presentan, ademas, nuevas predicciones
realizadas por ECOFAC relacionadas con propiedades
medioambientales, entre otras: coeficientes de particion
octanol-agua y la solubilidad en agua de compuestos
organicos.

METODOS

El principal inconveniente en la implementacion del
modelo A-UNIFAC en un algoritmo de disefio de
estructuras a partir de grupos funcionales, es la
identificacion automédtica del tipo de interaccion
(asociacién) que existira entre los grupos presentes en la
solucidn. Estas interacciones dependeran esencialmente del
tipo de sitio y grupo asociativo considerado.
Caracterizacion de los sitios asociativos
En el modelo A-UNIFAC requiere de la definicion y
especificacion de los sitios de asociacién presentes en una
molécula o grupo funcional, y la determinacion de la fuerza
de asociacién entre estos sitios. A partir de algunas
simplificaciones hechas en el modelo de asociacion,
Ferreira et al. (2005) definieron cuatro tipo de grupos
asociativos, con sus respectivos sitios de asociacion, con la

intencion de poder utilizar el modelo en mezclas que
contienen alcoholes, agua, acidos carboxilicos, esteres,
hidrocarburos aromaticos y alcanos: grupo acido (COOH),
grupo hidréxilo (OH), grupo éster (COO) y grupo anillo
aromaético (Aring).
Con el objetivo de implementar las definiciones anteriores
en el contexto del disefio molecular de solventes, se
identificaron y caracterizaron tres tipos distintos de sitios
de asociacion:
I. Positivo/Negativo (+/-): caracteristico del grupo COOH.
Este sitio es capaz de asociarse con los otros dos tipos de
sitios, 11y 111, y posee autoasociacion.
Il. Negativo (-): no autoasocia. Puede asociarse con los
otros dos tipos de sitios; I y I11.
I1l. Positivo (+): no autoasocia. Puede asociarse con los
otros dos tipos de sitios; 1 y 1l
Algoritmo para el célculo de la contribucién asociativa
al coeficiente de actividad

Examinando las ecuaciones del modelo A-UNIFAC,
vemos que la principal dificultad para la automatizacién del
célculo radica en la confeccion de la matriz de fuerzas de
asociacion para la cual es necesario confeccionar las
matrices de pardmetros de energia y volumen de
asociacion. Para conseguirlo, el algoritmo encargado de
esta tarea debera examinar todas las interacciones posibles
y determina, en base a las siguientes tres condiciones, si
existe 0 no interaccion (y, en consecuencia, parametros de
interaccion) entre el sitio A del grupo k y el sitio B del
grupo j:

- Siel sitio A es del tipo I o el sitio B es del tipo I, #
0y #0

- Sielsitio A y el sitio B son de distinto tipo, #0 y
#0

- Si el sitio A es del mismo tipo que el sitio B y ese
tiponoesell, =0y =0

Puesto que el sitio de asociacion del tipo | puede tanto
autoasociar como asociar con cualquiera de los otros dos
tipos de sitios, los pardmetros de asociacion cuando esté
presente un sitio de este tipo seran siempre distintos de
cero. También puede verse que, segun la caracterizacion de



sitios y sus capacidades para asociar, sitios de distinto tipo
siempre podran asociarse y, por lo tanto, sus parametros de
asociacion seran distintos de cero. Solo en el caso en que se
consideren dos sitios idénticos (con excepcidn del sitio tipo
1), los parametros de asociacion seran iguales a cero.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Entre las estructuras seleccionadas por ECOFAS en el
problema de extraccion de vainillina, uno de los
compuestos toxicos, encontramos las siguientes:  1-
Butanol, Valeraldehido, 1-Pentanol, 1-Hexanol, 1-Hexanal,
1-Heptanol, 1-Octanol, Butirato de metilo y Acetato de
etilo.

Tabla 1. MOLDES Invertido en la evaluacion del
rendimiento del etil acetato y el 1-pentanol como
solventes para la detoxificacion. Comparacion de sus
coeficientes de distribucion.

Grupos que participan en la

sintesis:

(CHy), (CH=CH), (CH,CO), (CH,COO), (CH;0), (FCH,0),
(CHa), (OH), (COOH), (CHO), (ACH), (AC), (ACOH)

UNIFAC A-UNIFAC

Acetato  1- Acetato  1-

de etilo  Pentanol deetilo Pentanol
Soluto (6.48)* (3.88)* (6.22)* (2.34)*
Acido acético 0.33 0.81 0.22 0.39
Acido p-

hidroxibenzoico 197 4.93 6.34 2.48

Vainillina 1.15 1.98 13.43 2.13

Acido 3,4-

dihidroxibenzéico 0.12 0.73 0.92 0.15

Acido ferlico 1081 1034 2992 2821
Qg{(ijlgropanediéico 0.09 0.43 0.05 0.095
Fenol 2451 24.52 101.93 29.34
*Pérdida de solvente

Existe, en la serie de los n-alcoholes, una

compensacion entre el coeficiente de distribucion en el tipo
de compuestos a separar y la pérdida de solvente; a medida
que crece el tamafio de la cadena parafinica, disminuyen el
valor de pérdida de solvente como asi también el
coeficiente de distribucion. Entonces, se puede pensar que
un solvente razonable para el problema de detoxificacién es
el n-pentanol debido, ademas de lo expuesto anteriormente,
a su bajo punto de ebullicion (410-412 K) y a que puede ser

11l Reunion Interdisciplinaria de Tecnologia y Procesos Quimicos

Los Cocos — Cordoba - Argentina

13 al 16 de abril de 2014

extraido facilmente del refinado acuoso. Otro potencial
candidato es el acetato de etilo. Se ha reportado (Wilson et
al., 1989) que el acetato de etilo es un buen solvente para la
detoxificacion debido a la remocién en un 56% del &cido
acético y a la completa extraccion del furfural, vainillina y
del &cido 4-hridobenzdico, ademas de encontrarse una gran
cantidad de compuestos fenélicos de bajo peso molecular
en el extracto. En base a estas consideraciones, elegimos al
n-pentanol y al acetato de etilo para evaluar su rendimiento
segin el enfoque de MOLDES Invertido, enfoque que
consiste en evaluar el rendimiento de un solvente en
particular en la remocion de todos los solutos que pueden
ser derivados del conjunto de grupos caracteristico de los
compuestos presentes en el hidrolizado de biomasa
lignocelulésica. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

En la literatura, hasta el momento, existen escasos
datos de equilibrio para los compuestos encontrados en la
mezcla proveniente del hidrolizado de biomasa
lignocelulésica. De los compuestos presentados en la Tabla
1 se encontraron datos del equilibrio solo para los sistemas
agua/dcido acético/acetato de etilo (Colombo et al., 1999),
agua/cido acético/l-pentanol (Fahim et al., 1996) y
agua/fenol/acetato de etilo (Alvarez Gonzalez et al., 1986).
Los coeficientes de distribucion basados en estos datos son
1.73, 3.56 y 170.75, respectivamente. Las predicciones de
ECOFAS se basan en relaciones de los coeficientes de
actividad a dilucidn infinita del soluto en el solvente y en el
agua, mientras que los datos experimentales se miden a
concentraciones de soluto diluidas, pero finitas. Es
importante destacar, ademas, que los coeficientes de
distribucion de solutos que presentan efectos de asociacion
varian significativamente con la concentracion en la region
diluida.

Si bien las predicciones deberian ser confirmadas
por datos experimentales, teniendo en cuenta lo
mencionado en el parrafo anterior, podemos concluir que,
segln los resultados obtenidos con A-UNIFAC, el acetato
de etilo muestra mejores condiciones solventes para la
remocion liquida de estos compuestos toxicos que el 1-
pentanol. En concordancia con estas predicciones, la
extraccion liquida con acetato de etilo ha demostrado
mejorar el rendimiento de la fermentacidn por P. stipitis
(Wilson et al., 1989 ) debido a la extraccion en un 56% de
4cido acético y a la completa remocién de furfural, acido
vanillinico y al &cido 4-hidroxibenzdico. También se ha
reportado que la extraccion con acetato de etilo incrementa,
con un factor de 12, la velocidad de consumo de glucosa
del hidrolizado proveniente de pino (Clark et al., 1984). El
84% de los compuestos fenodlicos fueron removidos del
hidrolizado de madera de Eucalyptus luego de la extraccion
liquida con acetato de etilo (Cruz et al., 1999).
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