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Resumen— EI butanol es un biocombustible alternativo al etanol con més alto rendimiento energético y menos corrosivo. La principal
ventaja de la produccién biol6gica de butanol es la capacidad de fermentar tanto hexosas como pentosas, lo que lo hace una ruta atractiva para
la valorizacion de residuos bioméasicos. No obstante, esta fermentacion en procesos convencionales tiene una baja productividad y concentracion
de producto, es decir, tiene una elevada inversion de capital y requerimientos de energia. Por tal motivo, en esta revision se analizan las ventajas
y desventajas de las diferentes tecnologias alternativas para la produccion biolégica de butanol. Entre las posibles tecnologias, se estudio la
fermentacion en etapas usando dos tipos diferentes de microrganismos, sistemas de recuperacion in situ, sistemas con recirculacion de biomasa
e inmovilizacion celular. Una sola tecnologia por si sola no es capaz de solventar los bajos coeficientes de desempefio de la fermentacion. Por
lo cual, solo a través de disefios que combinen estas tecnologias se sera capaz de volver la produccion bioldgica de butanol grande otra vez.
Entre las posibles combinaciones para valorizar los residuos lignocelulésicos, sistemas integrados con evaporacion a vacio o con sistemas
extractivos con solventes, con produccidn previa de acido lactico y recirculacion de biomasa, son interesantes ya que permiten alcanzar
rendimientos cercanos al tedrico, pueden incrementar la productividad en mas de dos veces y tiene requerimientos de energia relativamente
bajos (7-8 MJ/Kkg).

Palabras Claves: reactores con recuperacion in situ, valorizacion de biomasa, fermentacion ABE, recirculacion de biomasa, intensificacion
de procesos.

Abstract— Butanol is an alternative biofuel to ethanol with higher energy efficiency and is less corrosive. The main advantage of the
biological production of butanol is the ability to ferment both hexoses and pentoses, making it an attractive route for valorization of biomass
residues. However, this fermentation in conventional processes has low productivity and product concentration, which means that both capital
costs and energy requirements are high. Hence, this review analyzes the advantages and disadvantages of alternative technologies for the
biological production of butanol. Between the possible technologies, we analyzed fermentation in stages using two different types of
microorganisms, in situ product recovery and biomass recirculation. A single technology by itself is not capable of solving the low-performance
indicators of the fermentation. Therefore, biological production will be great again with designs that integrates these technologies. Among the
possible combinations to valorize lignocellulosic residues, integrated systems with vacuum evaporation or with extractive systems with solvents,
with a previous lactic acid production and biomass recirculation, are interesting as yields are closed to the theoretical and the productivity can
be increased more than twofold with low energy requirements (7-8 MJ / kg).
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I. INTRODUCCION

Alrededor de 1950, la transformacidn biolégica de butanol lleg6 a
ser el segundo proceso fermentativo mas significativo, solo siendo
superado por la produccion biolégica de etanol [1]. La produccion
bioldgica de butanol es conocida como fermentacién ABE ya que
ademéas de butanol se producen dos subproductos principales, la
acetonay el etanol. Con la aparicién de los métodos de produccion por
ruta petroquimica, sumado a los bajos indicadores de desempefio de la
produccién bioldgica de butanol, la mayoria de las plantas con una
escala industrial cerraron en los afios 80 [1]. En el mercado actual, este
alcohol tiene una demanda mundial mayor a seis mil millones de
délares [2]. El butanol es considerado un biocombustible alternativo
al etanol, ya que es menos corrosivo y tiene un mayor rendimiento
energético; es decir, se avanzan mas kilémetros por litro usando
butanol en comparacién a cuando se usa etanol. Por este motivo,
diferentes empresas petroquimicas y biotecnoldgicas y algunas spin-
off han enfocado sus esfuerzos en volver rentable, de nuevo, la
produccion de butanol [3]. Lo anterior ocasiono que la produccion
biolégica de butanol sea reintegrada en fabricas de China y Brasil [3].

La transformacién biolégica para la produccion de butanol es
realizada por diferentes cepas nativas, siendo las principales
Clostridium saccharobutylicum, C. saccharoperbutylacetonicum, C.
acetobutylicum y C. beijerinckii [4]. Estas bacterias son anaerébicas
estrictas, mesofilas y gram positivas. Adicionalmente, tienen la
capacidad de consumir diferentes sustratos con rendimientos de
solventes cercanos al tedrico [1], lo cual es la principal ventaja para su
uso. Entre los sustratos que pueden transformar eficientemente,
encontramos la glucosa, sacarosa, dextrina, fructosa, manosa, lactosa,
almidon, glicerol, xilosa, y arabinosa [1]. Escoger cual es el mejor
microorganismo para la produccién de butanol es complejo y
dependera del proceso usado, ya que estos microrganismos tienen
diferentes indices de desempefio y estos indices dependen tanto del
sustrato como del tipo de reactor usado. En términos generales, usando
la bacteria C. acetobutylicum 260 alcanza la mas alta productividad,
conversion de sustratos y rendimiento ABE con una mezcla de
pentosas y hexosas como sustratos [5], [6], mientras C. butylicum
NRRL 592 alcanza el més alto consumo de xilosa [5], [6]. Por otro
lado, con la cepa C. beijerinckii BA101 se alcanza la mas alta
selectividad y concentracion final de butanol [7]. Otros autores,
consideran que C. saccharoperbutylacetonicum es una de las cepas
mas robustas porque consume ambos, hexosas y pentosas, con un alto
rendimiento y productividad [8], [9].

La produccion bioldgica de butanol usando estas cepas nativas
tiene dos fases metabdlicas y para la conversion de los carbohidratos
necesita mas de 90 genes [10]. La acidogénesis es la primera fase y se
generd el crecimiento exponencial. En esta fase exponencial de
crecimiento, se produce la mayor cantidad de energia (una ganancia
neta de 3.5 de ATP por mol de glucosa) de hidrégeno y de acidos
organicos, tales como el &cido acético, butirico y lactico. En la segunda
fase, solvento-génesis, se da el crecimiento estacionario y la
conversion de los acidos en los solventes (acetona, butanol y etanol).
En esta fase, se da una ganancia de 2 de ATP por mol de glucosa.
Debido a la mayor concentracidon de &cidos, en la acidogénesis el pH
pasa de valores entre 6.5 a 7.0 a valores entre 5.0 a 4.5. En la
solventogénesis, el pH se incrementa de nuevo a valores cercanos a
7.0.

Los solventes y acidos son toxicos para el microorganismo que los
produce. Aunque la solventogenesis atenta la toxicidad de los acidos
al ser una respuesta de adaptacion de estas bacterias al bajo pH o a la
alta concentracion de acidos [11], cuando la concentracién de butanol
llega a niveles entre 12 a 16 g L-1 se alcanza una inhibicidn total de la
fermentacion [12]. Es importante mencionar que cuando las
concentraciones de butanol son mas bajas que 4 - 4.8 g L-1, no se
observa una inhibicion por butanol [1]. Los compuestos menos tdxicos
en la fermentacion son acetona y etanol. Por ejemplo, el etanol y
acetona solo reducen el crecimiento en 50% cuando las

concentraciones son alrededor de 40 g L-1 [13]. Debido a que el
butanol es el producto principal e inhibe la fermentacién totalmente a
concentraciones menores que 20 g L-1, estas concentraciones de
etanol y acetona no se alcanzan en la fermentacion. En consecuencia,
el butanol es el compuesto que llega a concentraciones mas
inhibitorias en la fermentacion.

Los microorganismos modificados genéticamente han sido
desarrollados en épocas recientes para disminuir la produccién de
subproductos e incrementar la tolerancia de butanol a altas
concentraciones. Para tal fin, varios microorganismos no nativos han
sido usados, entre los cuales encontramos S. cerevisiae [14],
Lactobacillus  brevis [15], [16], Scherichia coli [17]-[22],
Pseudomonas putida [23], [24] y Bacillus subtilis [24], [25]. Los
cuales son disefiados para producir exclusivamente iso-butanol o n-
butanol. En comparacién, el iso-butanol inhibe menos la fermentacion
[26]. Adicionalmente, es un atractivo biocombustible. En su uso como
quimico, la principal desventaja del iso-butanol es que no puede
remplazar de manera total los usos del n-butanol [26], [27]. Una
desventaja adicional de estos microorganismos, es que no convierten
la gran variedad de azdcares que si son capaces de metabolizar las
cepas nativas [26].

La valorizacién de residuos biomasicos es una alternativa
interesante al uso de sustratos convencionales, debido a la capacidad
de las cepas nativas de consumir una gran variedad de azlcares. De
esta manera, se usan sustratos mas econémicos y se resuelve el manejo
de estos residuos, generando un valor agregado. En la fermentacion
ABE, el factor méas importante es el costo del sustrato y el bajo
rendimiento de butanol [1], [28], [29]. Por ejemplo, si se incrementa
el rendimiento de butanol hasta de 42% a 50%, los costos se reducen
en ~15 % (de 0.34 a 0.29 $USD/kg) [30]. En este sentido, sustratos
alternativos a los convencionales (jugo de cafia, melaza y granos de
maiz) han sido propuestos. Entre estos sustratos encontramos, aguas
residuales domésticas [31], [32]; residuos de agricultura tales como el
la fibra de maiz, rastrojo de maiz, los granos secos de destileria con
solubles [6], [33], [34] la paja de cebada [35], paja de trigo [36]; pulpa
de manzana [37]; mani [38]; papa [39]; glicerol [40], alcachofa [41],
y microalgas [42], [43].

Para incrementar los bajos indicadores de desempefio de la
fermentacion, tales como, la baja concentracion de producto y la baja
productividad, se han propuesto diferentes alternativas ingenieriles de
produccion. Los procesos convencionales de produccion industrial son
el lote (“batch”) y reactores continuos los cuales son operados en serie.
En reactores en lote y con C. beijerinckii BA101, se ha logrado la
concentracion méxima de ABE la cual es de 33 g L-1 con un
rendimiento de 0.4-0.42 gg-1 [44], [45]. Debido a la inhibicién por
producto, el sustrato es alimentado a estos reactores a concentraciones
menores que 60 - 80 g L-1 [46]. El tiempo de fermentacion final en un
reactor en lote es de 48 y 96 h. En la industria, los reactores en serie
en continuo son mas utilizados debido a sus mayores productividades
(>20%) [47]. El nimero de los reactores en la serie son entre 3y 8
[48]. El sustrato es puesto en la autoclave a 121 °C por 15 minutos con
un enfriamiento posterior entre 35-37 °C e inoculacion con el
microrganismo de la fermentacion. Durante el enfriamiento, se
burbujea N2 o CO2 para alcanzar las condiciones anaerobias
necesarias en la fermentacion. Una vez se alcanza el tiempo de
fermentacion final, la biomasa y los s6lidos son recuperados usando
centrifugacion. Estos sélidos son usualmente vendidos como alimento
de ganado. Las alternativas ingenieriles que han sido desarrolladas en
la literatura a estos procesos convencionales seran discutidas a en las
préximas secciones con mas detalle.

Il. RECICLO E INMOVILIZACION CELULAR

La velocidad de produccion esta directamente relacionada con la
concentracion de microorganismos (biomasa celular). Por lo cual,
algunas tecnologias estan enfocadas en incrementar la productividad



del reactor buscando primero incrementar la concentracion de células
en el reactor. Incrementar la productividad es importante porque altas
productividades indican bajos volimenes de reaccion y por ende
menor inversion de capital en el sistema de reaccién. Para tal fin, los
reactores con recirculacion celular o inmovilizacién son usualmente
empleados [49]-[53].

En los reactores con recirculacion celular se recomienda usar un
sistema de microfiltracién con purga para alcanzar mas altos tiempos
de operacion. Estos sistemas evitan la acumulacion de otros sélidos en
el reactor, los cuales pueden inhibir la fermentacion. Adicionalmente,
altas concentraciones de biomasa hacen méas dificil el control del
volumen del reactor debido a la mayor velocidad produccién de los
gases de fermentacion (diéxido de carbono e hidrogeno). Por ello, la
concentracion de biomasa en el reactor debe ser menor que 30 g L-1.
Usando este método se han alcanzado productividades ABE de 7.65 g
L-1 h-1y concentraciones ABE de 8.58 g L-1 [52], con altos tiempos
de fermentacion (>200 h).

En los biorreactores con inmovilizacion celular se ha logrado la
méaxima productividad reportada en la sintesis de butanol, 15.8 g I-1
h-1. Siendo estable por cerca de 550 horas. No obstante, esta alta
productividad fue alcanzada con bajas conversiones de sustrato (33%)
y bajas concentraciones ABE, 7.9 g L-1 [51].

Los reactores con recirculacion de biomasa incrementan la
productividad del reactor convencional en lote entre 16 y 30 veces. Sin
embargo, disminuyen otros indicadores de desempefio de la
fermentacion, como lo son la conversion de sustrato y concentracion
de producto. Como alternativa para solucionar este problema, se han
propuesto reactores en dos 0 mas etapas con reciclo o inmovilizacion
celular. Este tipo de sistemas de reaccion permite llevar a cabo de
manera separada la acidogénesis y solventogénesis, lo que disminuye
la degeneracion celular. En un sistema de reaccion con dos etapas y
usando C. acetobutylicum DSM 1731, se han alcanzado altas
concentraciones de solventes, 18.2 g L-1, y productividades, 1 g L-1
h-1 [54]. En este sistema, se logra duplicar la productividad con
concentraciones equivalentes de solvente [54].

1. REACTORES CON RECUPERACION
IN SITU DE PRODUCTO

La eficiencia energética de la separacion depende la concentracion
final que se alcanza en el reactor. Por ejemplo, usando destilacion, si
se incrementa la concentracion de producto final de 10 a 40 g/l se
reduce el combustible requerido en la separacién en un 80% [55]. Por
tal motivo, se han propuesto reactores con recuperacion in situ de
producto, los cuales incrementan tanto la concentracion de producto
como la productividad. Estos sistemas integrados de reaccion y
separacion limitan la toxicidad de butanol e incrementan la
concentracion final de butanol, lo cual permite incrementar la
concentracion de sustrato alimentada. Alimentar mayores
concentraciones de sustrato es importante porque el consumo de agua
en los procesos y los requerimientos energéticos corrientes arriba y
abajo se reducen [56].

Los reactores integrados mejoran la productividad y concentracion
de producto. Sin embargo, no necesariamente incrementan el
rendimiento de producto. Esto puede ser observado en la Figura 1, en
la cual se muestra que no existe una relacién entre incrementar la
productividad y aumentar el rendimiento para diferentes reactores con
recuperacion [51], [57], [66]-[71], [58]-[65].

Entre las técnicas de recuperacion propuestas en reactores con
recuperacion in situ, se encuentran las siguientes tecnologias de
separaracion: la evaporacion a vacio, la pervaporacion, el gas de
arrastre, la extraccion liquido liquido y la pertraccion. Las cuales seran
descritas en mas detalle a continuacion:
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Figura 1: Relacion entre productividad y rendimiento en la fermentacion
usando diferentes técnicas de recuperacion, cepas y modos de operacién [51],
[57], [66]-[71], [58]-[65].

Fuente: Elaboracion propia.

a) Gasde arrastre

En la fermentacién con recuperacion in situ de producto por gas
de arrastre, los gases de la fermentacion son burbujeados en el reactor
con el objetivo de arrastrar los solventes volatiles. Un diagrama de esta
tecnologia se observa en la Figura 2. La selectividad con la que son
removidos los solventes voldtiles organicos (acetona, butanol y etanol)
varia entre 4.5-30.5 [72].
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Figura 2: Esquema de un rector con recuperacion in situ de producto con
gas de arrastre.
Fuente: Elaboracién propia.

En reactores operados con alimentacion de sustrato en lote e
integrados con gas de arrastre, se han usado concentraciones de lactosa
de 227 g I-1 y de glucosa de 161 g I-1, generando concentraciones de
ABE de 137 y 76 g L-1, respectivamente [63]. Las cuales son
concentraciones de sustrato entre 3 y 4 veces mas altas a las usadas en
reactores convencionales.

Alternativamente, modos de operacién semicontinuos son
propuestos con la meta de reducir la inhibicion de sustrato que sucede
a altas concentraciones. En este sistema, se mantienen las
concentraciones de sustrato a valores més bajos que 60 y 100 g L-1.
Este método de operacion permite alcanzar concentraciones ABE de
233 g L-1 [60]. Adicionalmente, debido a la menor inhibicion de
sustrato y producto, se alcanzan productividades de hasta 1.16 g L-1
h-1. Es decir, se puede incrementar la productividad 4 veces e
incrementar la concentracion de producto mas de 10 veces. Una de las
mayores ventajas de esta tecnologia son sus altos rendimientos de
producto [59]. Una de las razones a las que puede ser atribuido este
comportamiento, es por el reciclo y consumo de hidrégeno y dioxido
de carbono para producir los solventes [60].

b) Extraccion liquido-liquido

Las tecnologias de extraccion liquido—liquido necesitan de un
solvente organico. Con estos reactores, se puede incrementar la
productividad hasta 6.2 veces [62]. Un esquema de fermentacion
extractiva in situ de producto es observado en la Figura 3. En esta
técnica, el extractante no puede ser tdxico para que pueda ser mezclado
con el medio de fermentacidn. Este extractante puede ser recuperado
por decantacién [62], [73]-[78]. Una vez recuperado, el butanol es
separado del extractante mediante destilacion.
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Figura 3: Sistema de reaccion con recuperacion in situ de producto con
equilibrio liquido-liquido.
Fuente: Elaboracién propia.

Los sistemas de extraccion pueden ser ex situ o in situ [79]. En la
extraccion in situ, el control es mas dificil, la inhibicion celular por el
extractante es mayor, los coeficientes de reparto de los solventes no
toxicos son mas bajos y existe una mayor recuperaciéon de acidos
organicos [56], [80], [81]. Diferentes solventes han sido estudiados en
la literatura, con el objetivo de encontrar solventes con alto coeficiente
de recuperacion y selectividad [77], [82]. En la Tabla 1, se reportan
algunos de los coeficientes de separacién de varios solventes
organicos.

Tabla 1: Solubilidad (S) y coeficientes de reparto (m) a25 °C y 1 atm
para la recuperacion de butanol con diferentes solventes # 20 °C b [87]°[84]¢
a 22°C, ©estimada a partir de la selectividad, f36°C.

SSL%H S;qo org/aq org/aq i

Solvente Ol | g Lz'l]h H,0 o T Referencia
Octano 7.3x10* | 7.2E-05 | 0.30 [73], [83]
aceite de
sésamo 1.3E-03 | 0.30 [73]
aceite de olivo © 0.0098 l"égE_ 0.71 [73]
oleato de etilo 0.22 1.3 [73]
ftalato de
dibutilo 047 | 14 [
laurato de
metilo 0.0112 0.26 1.8 [73]
Triclorometano 8.0 2.8 [83]
maleato de
dibutilo 066 | 20 [
aceite de castor 15.9% 9'%25 26 731
acetato de
hexilo 0.2a 0.72 3.6 [73]
Dodecanol 4x10-3 0.04 6.0 [73]
éter dietilico 0 64.2 7.8 [83]
Octanol 0 0.54 0.078 7.6 [73], [83]
Hexanol 6 0.076 12 [73]
[Omim][Tf2N] 9x10°5¢ 0.018 14 [84]
[Hmim][Tf2N] 2.3x10%¢ | 0.019 1.3 [84]
[Omim][PF6] 1.5x10%°¢ [ 0.023 1.1 [84]
[Omim][Tf2N] 0.018 14 [85]¢
[Omim][BF4] 0.179 2.2 [84]
alcohol oleico 154 7x10° 0.02 3.0 [78]
2-etil-1-hexanol 0.025° ~8.0 [86]f

Fuente: Elaboracion propia.

Un alto coeficiente de reparto es deseado ya que se debe usar una
menor cantidad de solvente para alcanzar el nivel de separacion
deseado. Adicionalmente, altos coeficientes de recuperacion permiten
reducir los requerimientos energéticos en la recuperacion del
extractante en el sistema de destilacién [88]. Por otro lado, altas
selectividades reducen el contenido de agua la fase organica y se
pueden alcanzar mayores concentraciones de producto. El 2-etil-1-
hexanol es uno de los solventes con mayor coeficiente de reparto y
selectividad. A pesar de sus ventajas, este solvente ha sido encontrado
toxico para C. acetubutylicum e inhibe totalmente el proceso
concentraciones tan bajas como 5 wt% [82]. El alcohol oleico es uno
de los méas usados por su biocompatibilidad en sistemas de reaccion in
situ, pese a sus coeficientes de reparto y selectividades intermedios.
Una ventaja adicional del alcohol oleico es su capacidad de extraer

inhibidores generados en el petratamiento fisico-quimico del material
lignoceluldsico [88]. Con una purificacion final por destilacion, este
sistema con detoxificacion simultanea permite generar un valor
agregado adicional, debié a la produccion simultanea de furfurol y
compuestos fendlicos.

c) Pertraccion

En la pertraccion, las dificultades de la extraccion liquido - liquido
in situ pueden ser solucionados usando una membrana que evite el
contacto entre el solvente y el medio de fermentacion. La membrana
proporciona la superficie que separa el extractante del medio de
fermentacion. Las membranas usadas en este tipo de fermentadores
tienen un tamafio de poro entre 10000 y 100000 Dalton. Al eliminarse
el contacto directo entre las dos fases, se pueden usar extractantes con
altos coeficientes de reparto, los cuales pueden tener una alta toxicidad
para los microorganismos de la fermentacion. Adicionalmente, la
formacion de emulsiones es drasticamente reducida. Un esquema de
integrado de fermentacion y pertraccion puede ser observado en la
Figura 4.
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Figura 4: Sistema de reaccion con recuperacion in situ de producto por
pertraccion.
Fuente: Elaboracidn propia.

Debido a que los extractantes orgénicos tienen mayor
compatibilidad con el butanol, este difunde por la membrana, mientras
que el &cidos organicos permanecen en la fase acuosa [63]. Adicional
al coeficiente de reparto, la velocidad de recuperacion del medio de
fermentacion depende de la permeabilidad de la membrana. En
consecuencia, la membrana es una barrera fisica que disminuye la
velocidad de extraccion del butanol.

Aunque el 2-etil-1-hexanol no puede ser utilizado directamente en
sistemas de extraccion liquido-liquido, si puede ser usado en esquemas
de reaccion integrados con pertraccion. En estos reactores se ha
logrado incrementar la productividad hasta en un 40% [82]. La
pertraccion es una técnica no madura, por lo tanto aln se necesitan
evaluaciones técnicas y economicas mas detalladas [89].

d) Adsorcién

Un esquema de un sistema de reaccién con recuperacion in situ
con adsorcion se observa en la Figura 5. Para su aplicacion en el medio
de fermentacidn es necesario disminuir el ensuciamiento. Lo cual es
importante porque el ensuciamiento reduce la capacidad de adsorcion
del butanol. El ensuciamiento se puede reducir usando sistemas de
reciclo o inmovilizacion de biomasa ya que éstos disminuyan el
contenido de solidos en el sistema de adsorcién [90]. Utilizando
polivinil-piridina como adsorbente en reactores con recuperacion in
situ se han alcanzado un rendimiento de 0.32 g g-1, y una
productividad de 1.69 g L-1 h-1 [50]. Es decir, se ha incrementado la
productividad en mas de tres veces con una reduccion en 20% del
rendimiento. El rendimiento pudo haber disminuido debido a la
adsorcion de intermediarios de la fermentacidn, i.e. &cidos organicos.
En la regeneracion de adsorbente, si se realiza un calentamiento
gradual o en etapas de lasilicalita-1 se pueden obtener concentraciones
de butanol hasta 790 - 810 gL-1 lo que permite alcanzar un
requerimiento de energia de 8 MJ/kg [90]-[92].
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Existen diferentes adsorbentes estudiados en la literatura, los
cuales buscan tener una mayor capacidad de adsorcion y selectividad,
ver Tabla 2. El carbdén activado es el adsorbente con la mayor
capacidad de adsorcién para la recuperacion de butanol (0.25 gg-1)
(ver Tabla 2); no obstante, su estabilidad es baja debido a que el
ensuciamiento y su regeneracion del carbén activado es menos
favorable que la silicalita [93]. Una alta estabilidad es deseada para los
procesos industriales ya que las condiciones de operacion de los
equipos buscan ser uniformes. XAD-8 fue escogido por [93] como el
mejor adsorbente, por su bajo ensuciamiento con los compuestos del
medio de fermentacidn. Una de las limitaciones del XAD-8 es su baja
selectividad (10). Debido a su baja selectividad, este sistema integrado
de produccidn necesita un mas grande consumo de energia (33 MJ/Kg)
que cuando se usa destilacion. En comparacion, las silicalitas tienen
selectividades entre 130-630 [93], las cuales son entre 13 y 63 veces
mayores a la de XAD-8. Una limitacion de esta tecnologia con el uso
de adsorbentes a base silica son los altos costos de capital debidos al
alto costo de este adsorbente (500 $/Kg) [90].

Tabla 2: Capacidad de adsorcién de butanol.

Capaci

Adsorbente Tempera dadp R?fer
tura (2C) 4 encia

(sg?)
Carbdén animal 0.206 [95]
Carbén activado (granular) 0.13 [95]
Carbén, Norit W52 37 0.18 [94]
Carbdn, Norit ROW 0.8 37 0.25 [94]
XAD 2 (Resina) 37 0.05 [94]
XAD 8 (Resina) 37 0.04 [94]
XAD 4 (Resina) 25 0.083 [96]
XAD 4 (Resina) 37 0.0975 [94]
Bonoporo 25 0.074 [96]
XAD 7 (Resina) 25 0.069 [96]
Bonopore nitratado 25 0.055 [96]
Polivinil-piridina 0.068 [97]
Silicalita 20 0.097 [92]
Ssilica gel 20 0.15 [98]
Silicalita 25 0.048 [99]

Fuente: Elaboracion propia.
e) Pervaporacion

La pervaporacion permite a través del uso de membranas remover
compuestos volatiles de la fermentacion con una mayor selectividad
(Figura 4). Los modos de operacion de los reactores integrados con
pervaporacion pueden ser en lote, semi-continuos y continuos [57],
[58], [100]-[105]. Usando pervaporacién en reactores con
recuperacion in situ se ha logrado incrementar la productividad y la
concentracion de producto a 2.34 g L-1 h-1 [105] y 165 g L-1 [58]. Es
decir, se ha aumentado el desempefio de la fermentacion convencional
alrededor de 5 y 8 veces la productividad y la concentracion de
producto, respectivamente.

Las membranas usadas en pervaporacion no son toxicas para el
microorganismo y no remueven los nutrientes y acidos organicos del
medio de fermentacion [106]. Adicionalmente, cuando se compara con

gas de arrastre, no se generan emulsiones y se pueden alcanzar
mayores productividades.
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Figura 6: Configuracion de un reactor con recuperacion in situ por
adsorcion.
Fuente: Elaboracion propia.

La pervaporacion ha sido reportada entre los sistemas de
recuperacion estudiados por Groot et al. (1992) con los menores
requerimientos de energia, ver Figura 7. Por otro lado, Qureshi et al.
(2005) report6 que ésta requiere el tercer menor consumo de energia,
con 14 MJ/Kg, [90], [107], ver Figura 7. La pervaporacion y la
adsorcion son reportadas como las tecnologias de separacion con
menores requerimientos de energia por [93], 4 MJ/Kg.
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Figura 7: Requerimientos energéticos de diferentes reactores integrados en
comparacion con un sistema de destilacion convencional (a) Referencia [90]
(b) Referencia [107].

Fuente: Elaboracidn propia.

A pesar de los altos indices de desempefio (concentracion de
producto y productividad) y bajos requerimientos de energia, al ser
una tecnologia no madura, los siguientes aspectos deben ser estudiados
en més detalle para una aplicacion industrial mas amplia [108]:
aumento de la selectividad, integracion de calor para aumentar la
eficiencia energética, reduccion del costo de las membranas y sus
médulos, aumento del flux (flujo por unidad de &rea), pruebas de
estabilidad de las membranas en largos periodos de tiempo en
condiciones reales de operacion, optimizar las condiciones de
operacion y andlisis econémicos detallados.

f) Evaporacion a vacio

Entre las técnicas con recuperacion in situ, pese a su simplicidad,
la evaporacion a vacio es una de las tecnologias menos estudiadas y
conocidas en la literatura para la recuperacion de butanol. Un esquema
es observado en la Figura 8. La evaporacion a vacio es una técnica de
recuperacion en la cual se disminuye la presion de vapor a presiones
entre 0.05 y 0.07 bar, lo cual permite evaporar los solventes
producidos en la fermentacion [109]. Aunque el butanol tiene un punto
de ebullicion mas alto que el agua (118°C), la presencia de un
azeotropo de punto de ebullicion minimo entre el agua y el butanol
permite que el butanol a bajas concentraciones tenga factores de
separacion tan altos como 20. Aunque la evaporacion a vacio tiene
requerimientos energéticos mas altos que la pervaporacion, sus costos
asociados son menores y la estabilidad del proceso es mayor [109].



Ya que esta técnica tiene altos requerimientos energéticos,
diferentes alternativas han sido propuestas para disminuirlos [110].
Entre las posibles alternativas de integracion energética, las bombas
de calor han mostrado alcanzar los mas bajos requerimientos de calor
[111]. En una bomba de calor el vapor es comprimido para poder asi
de esta manera suplir el calor de evaporacién (ver Figura 8). De esta
manera, los requerimientos de energia de este proceso dependen
solamente del sistema de compresion.  Adicionalmente,
concentraciones tan altas como ~ 400 g L-1 han sido alcanzadas
debido la condensacion parcial una corriente acuosa en la bomba de
calor [111]. Estas altas concentraciones son alcanzadas usando
compresion y condensacion en etapas. Lo que ha permitido reducir sus
requerimientos de energia a 7 MJ/kg [47]. Reactores con operacion a
vacio han logrado duplicar la productividad del reactor [112].
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Figura 8: Sistema integrado de fermentacion y evaporacion a vacio con
recuperacion energética por destilacion.
Fuente: Elaboracion propia.

IV.ALIMENTO ACIDO

La produccién biol6gica convencional de butanol tiene dos etapas
claras, la acidogénesis y solventogénesis. Por lo cual, si se aumenta la
produccion de é&cidos se espera un mejor desempefio de la
fermentacion, i.e. mas alto rendimiento, productividad y
concentracion de producto. Es por tal motivo que se han disefiado
procesos, donde un microorganismo especializado realiza la
produccidn de los &cidos y en una segunda etapa los microorganismos
especializados, la produccién de butanol (i.e. C. acetobutylicum).
Entre los posibles suplementos de la fermentacion que pueden ser
producidos por fermentacidn, encontramos el &cido acético, butirico,
y lactico. Este tipo de procesos estan patentados [68], [113]. A modo
de ejemplo, en la produccion de butanol con suplemento de &cido
butirico se utiliza un sistema de reaccion donde la conversion del
sustrato al acido butirico se da por Clostridium tyrobutyricum. En la
segunda etapa de reaccion se da el consumo de los &cidos producidos
en la primera etapa por C. acetobutylicum o cepas similares. En este
segundo reactor se alimenta glucosa porque una fuente de energia es
necesaria para que se del consumo de los acidos.

En estos procesos se ha observado que la adicion acido acético
aumenta la concentracion ABE [44]. Mientras, el acido butirico
incrementa la velocidad de sintesis de butanol reduciendo la cantidad
de co-productos [114]. Finalmente, con el suplemento de &cido lactico
se ha observado que se da un incremento del rendimiento, de la
concentracion y de la productividad de butanol [115]. Aunque estos
procesos son prometedores, la eficiencia de estas tecnologias
dependera de la eficiencia para la producciéon de acidos de los
microorganismos especialistas en la sintesis de estos. Es por ello, que
a continuacion se describe cada uno de estos procesos en mayor
detalle.

a) Produccién bioldgica de acido acético

El acido acético se produce en reactores aerobios. Esta produccion
se da en dos etapas, en la primera etapa el sustrato se convierte en
etanol usando la levadura Saccharomyces cereviseae. En una segunda
etapa el etanol es oxidado a &cido acético usando Acetobacter. En este
proceso se generan concentraciones de acido acético de 12-14%,
alcanzando productividades entre 0.3y 1 g L-1 h-1[116]. No obstante,
esta produccion biolégica en comparacién con la produccion

petroquimica no es viable debido a los altos costos de recuperacion
[116].

Alternativamente, el &cido acético es producido en reactores
anaerobios usando cepas clostridias acetogénicas. Estas cepas pueden
fermentar tanto hexosas como pentosas. La fermentacion anaerébia
tiene tres ventajas en comparacion con la conversién aerébica [116].
En primer lugar, no se requieren los equipos y los requerimientos
energéticos asociados para alimentar altas cantidades de oxigeno. En
segundo lugar, la conversién anaerdbica puede alcanzar rendimientos
de 100%, siendo 30% mayor a la conversion aerobia. Finalmente,
algunas de estas bacterias con capaces de convertir CO2, asi mismo
son capaces de convertir multiples fuentes de carbono.

b) Produccién biolégica de acido butirico

La produccién bioldgica de &cido butirico, la cual se da en
reactores anaerobios, tiene bajas productividades, rendimientos y
concentraciones del producto [117]. Adicionalmente, una vez
producidos, los acidos orgéanicos son dificiles de separar debido a su
mayor punto de ebullicion comparando con el agua. Por tanto, la
produccién petroquimica (la oxidacion de butiraldehido) es la
principal ruta para la produccion de 4cido butirico.

Diferentes microorganismos han sido evaluados para la
conversion de azucares a &cido butirico, tales como Sarcina ,
Clostridium,  Butyrvibrio,  Butyribacterium,  Fusobacteriumy,
Megasphera o Eubacterium [118]. Las bacterias Clostridium que son
capaces de producir &cido butirico como producto principal son, C.
butyricum, C. populeti, C. beijerinckii, C. tyrobutyricum y C.
thermobutyricum [117]. Estos microorganismos producen como
subproductos principales didxido de carbono, hidrégeno, acetato y
trazas de lactato. El rendimiento tedrico méximo para produccion de
butanol es 0,67 g g [119] debido a la coproduccion de CO..

La operacién en continuo es usualmente realizada en
reactores con inmovilizacién celular de lecho fijo (FBB) [75],
Tabla 3. sando sistemas FBB con dos etapas ha alcanzado una
productividad de 4.6 gLth™. Este sistema produce butanol con
una productividad 9.2 veces mayor al sistema convencional.

Tabla 3: Desempefio de un reactor inmovilizado (FBB) usando C.
tyrobutyricum en a 37°C

Productividad Concent'rlaaon Referencias
Sustrato | pH (gL h) [g L]
g Butirato | Lactato | Acetato

Glucosa | 6 1.45 53 4.7
Fructosa | 6 2.56 49 1.9

120
Sacarosa | 6 2.43 45 3.1 120]
Melaza 6 26 4
Glucosa | 6 6.5 44

11
Xilosa 6 2.32 37 (117]
Xilosa 5 0.02 5.3 33 25
Xilosa | 5.3 1.15 28 13 25
Xilosa |5.7 1.42 41 11.2 23 [121]
Xilosa 6 1.45 37 0.5 4.9
Xilosa | 6.3 2.2 58 1 8.4
Glucosa | 6 1.23 43 3.7

122
Xilosa 6 2.08 42 1.6 (122]

Fuente: Elaboracidn propia.

Las condiciones de operacién usadas para alcanzar este
desempefio fueron: temperatura de 35 °C, pH de 4.3, velocidad de
dilucion de 0.9 h-1, y concentracion de glucosa 54 gL-1 y de butirato
de 3 gL-1 [69]. No obstante, son alcanzadas bajas conversiones de
glucosa (0.31) y butirato (0.19) y concentraciones de butirato de 5.1
gL-1.



En otro trabajo, se logré una productividad ABE de 9.73 g L-1 h-
1 con adicion de &cido butirico (10 g L-1) y glucosa (20 g L-1) en un
sistema con recirculacion de biomasa [71]. EI microrganismo usado
fue Clostridium saccharoperbutylacetonicum N1-4. La selectividad de
butanol hacia los solventes de este microrganismo fue aumentada de
0.666 a 0.797 g-1g-1 con la adicion del acido butirico.

c) Produccién bioldgica de acido lactico

El acido lactico se produce de manera principal por via
biogquimica, solo el 10% del &cido lactico del mundo es producido
usando la ruta de hidrdlisis de lactonitrilo [123]. La concentracion de
producto y productividad usando diferentes microorganismos y
sustratos puede ser observada en la Tabla 4. En la seleccién de un
microorganismo para la sintesis de acido lactico se desea que sea
termdfilo, que tenga la capacidad de convertir diferentes sustratos con
bajo suplemento de nutrientes, que produzca una baja cantidad de
subproductos y que alcance altas productividades y rendimientos a
bajos niveles de pH [124]. En la fermentacion homolactica se puede
generar lugar otros 4cidos si se usan bajas concentraciones de glucosa
0 si se usan azUcares diferentes a la glucosa como sustrato.

Tabla 4: Concentracién de producto y productividad de &acido lactico con
diferentes sustratos y microrganismos.

. . Productividad Concentracion
Microrganismo | Sustrato [gLh] (gL Ref.
Lactobacillus
delbrueckii NCIM
2365 mutante Melaza 33 120 [125]
Uc-3
Enterococcus
faecalis RKY1 Melaza 4-4.3 65-96 [129]
Lb.delbrueckii sp.
Delbrueckii Glucosa 5.5 87 [126]
Lactobacillus Glucosa .18 (128]
rhamnosus
Fructosa
Sacaros 5.5 94
Lb‘CrEhC”TT;;;”S a 6.2 85 [127]
Tusas de 0.13 111
maiz
Cebada/
Enterococcus Harina 0.88-3.8 103 (130]
faecalis Rky1 de ' ’
Cebada

Fuente: Elaboracion propia.

A nivel industrial, el microrganismo mas usado es Lactobacillus
delbrueckiim. Este microrganismo tiene una temperatura 6ptima de
crecimiento de 41.5°C, lo cual logra disminuir los costos asociados al
enfriamiento, la esterilizacion, asi como la contaminacion
microbioldgica [131]. La sintesis de &cido lactico tiene un mayor
rendimiento que la del 4cido butirico con rendimientos cercanos al
100. Adicionalmente, a productividades maximas, alrededor de 6 g L-
1 h-1 (Tabla 3 y 4), la concentracion de producto en la fermentacion
lactica es dos veces mayor a la de produccidn de acido butirico.

V. CONCLUSIONES

La fermentacion ABE usando reactores convencionales (lote y
reactores operados en continuo y en serie) tiene baja concentracién de
producto, rendimiento y productividad. Adicionalmente, los costos
asociados a la recuperacion son altos debido a esa baja concentracion
de producto y concentracion de sustrato alimentadas al reactor. Con el
fin de incrementar el desempefio de la fermentacién se han explorado

diferentes tecnologias, las cuales fueron descritas en detalle en este
review. Volver econémica la produccién de butanol es todo un reto, y
por ello se necesitan una combinacion de tecnologias eficientes que
garanticen una produccién econdémica y estable. Por ello, una
tecnologia ideal debera combinar el uso de sistemas de reaccién en
serie con la recuperacion in situ, con el suplemento de acidos y el uso
de sustratos de bajo costo, tales como los residuos lignocelulésicos.
Esquemas de reaccién produccién previa de acido lactico por
Lactobacillus delbrueckii son deseados por que se aumenta el
rendimiento, productividad y concentracion de butanol. Esta
fermentacion es preferida porque tiene una concentracién de producto
mayor, y alcanza rendimientos cercanos al 100%.

Las tecnologias de recuperacion in situ mas interesantes son
sistemas extractivos con solventes o usando evaporacion a vacio. La
extraccion in situ usando pertraccién es prometedora porque no es
toxica para el microorganismo y por sus bajos requerimientos de
energia (~ 8 MJ / kg). Adicionalmente, sistemas de extraccion por
solventes pueden separar y permitir la purificacion de inhibidores
generados en el petratamiento de residuos lignoceluldsicos (furfural y
compuestos fendlicos), lo cual es una ventaja importante debido al alto
valor comercial de estos productos. Por otro lado, sistemas de
evaporacion a vacio también han logrado disminuir sus requerimientos
energéticos hasta 7 MJ / kg. Lo cual si se suma a su simplicidad hace
de esta tecnologia, una de las opciones mas interesantes.
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