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RESUMEN: El Biobutanol es un biocombustible producido a partir de la fermentacion acetona-butanol-etanol
(ABE). Este alcohol presenta varias ventajas con respecto al bioetanol, a saber, baja miscibilidad en el agua, baja
volatilidad, menor corrosividad, mayor capacidad calorifica y ademas presenta la ventaja de sustituir directamente
la gasolina sin necesidad de realizar modificaciones al motor. En este articulo de revision se comparan las
caracteristicas quimicas del butanol con la gasolina y el etanol. Dentro de las dificultades que tiene el biobutanol
para realizar su produccion a escala industrial, sobresale la ineficiencia en las etapas de separacion y
purificacién. Por tanto, actualmente es imperiosa la necesidad de sustituir estos procesos, por otros mas
eficientes y compatibles ambientalmente. Es por ello, que en este articulo de revision también se discutiran
técnicas de separacién que estan bien sea en desarrollo o en auge, tales como: la pervaporacion, el arrastre con

gas, la extraccion liquido-liquido, la adsorcion y la osmosis inversa.
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BIOBUTANOL AS FUEL: A SUSTAINABLE ALTERNATIVE

ABSTRACT: Biobutanol is a biofuel produced from the acetone-butanol-ethanol (ABE) fermentation. This alcohol
has several advantages over bioethanol, as it has low miscibility in water, low volatility, less corrosivity, greater
heat capacity and also has the advantage of directly replacing gasoline without having to make modifications to
the engine. This review article compares the chemical characteristics of butanol with gasoline and ethanol. Within
the difficulties that biobutanol has to carry out its production on an industrial scale, the inefficiency in the stages of
separation and purification stands out. Therefore, it is now imperative to replace these processes with more
efficient and environmentally compatible ones. It is for this reason that this review article will also discuss
separation techniques that are either developing or booming, such as: pervaporation, gas stripping, liquid-liquid

extraction, adsorption and reverse osmosis.

INTRODUCCION

Actualmente crece la preocupacién mundial por el impacto ambiental que
estan generando los combustibles fésiles, por lo que muchos paises han
creado politicas de uso de biocombustibles para reducir las emisiones
contaminantes que se generan en los motores de los autos, razén por la
cual es necesario investigar sobre nuevas alternativas energéticas para
dar solucidn a esta problematica. Una de las posibles soluciones es el uso
bioalcoholes como el metanol, etanol y butanol, para oxigenar la gasolina;
estos alcoholes se generan a partir de biomasa obtenida de cultivos
energéticos o residuos organicos, lo que quiere decir que son productos
renovables, y en el caso de utilizar biomasa como materia prima, no
compite con la seguridad alimentaria y son biodegradables [1]. El
metanol es producido a partir del carbén o de la gasificacién de residuos
organicos. En el caso del etanol y del butanol son producidos a partir de
la fermentacién de azicares provenientes de cafia de azicar, maiz,
remolacha y residuos vegetales agricolas o industriales.

El biobutanol presenta ventajas sobre otros biocombustibles como el
etanol y el metanol, debido a su alto contenido energético por unidad de
masa, reflejdndose en un mayor rendimiento del combustible, ya que
presenta una molécula mas grande con mayor nimero de atomos de
carbono [2]; mayor compatibilidad con la gasolina y menor miscibilidad

en el agua (reduciendo el problema de la separacién de fases en presencia

de agua y la corrosion que causa ésta). A pesar de las ventajas que
presenta este biocombustible, existen problemas aun sin resolver en los
procesos de producciéon de éste, como la baja concentracién del
biobutanol en el caldo de fermentacién, debido a que causa la inhibicién
del crecimiento microbiano [3]. Lo anterior, incrementa los costos
energéticos y econdmicos del proceso al momento de realizar su
recuperacion. Es por ello, que varios esfuerzos estan dirigidos a integrar
el proceso de fermentacién con un sistema de separacién in-situ que se
adecue a las condiciones reales de la fermentacion, y de esta manera
retirar los solventes que evitan la inhibicién del crecimiento y aumentan

la produccién del butanol y el rendimiento global de la fermentacién [4].

DISCUSION

El Butanol y sus propiedades

El butanol es un alcohol, por ende, posee un grupo hidroxilo (OH)
enlazado a uno de los 4tomos de carbono primario que posee. Debido a
esta cantidad de atomos de carbono, el butanol es capaz de formar
diferentes estructuras, ya sea lineal o ramificada, y por ello se forman
diferentes isémeros de cadena dependiendo de donde se encuentre
ubicado el grupo hidroxilo. Los isémeros de cadena del butanol son 4 y

podemos ver sus estructuras en la figura 1.
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El n-butanol es el compuesto més abundante de los isémeros del butanol,
tiene una cadena lineal con el grupo hidroxilo en uno de los carbonos
terminales. Los principales usos industriales de este isémero son:
disolventes para pinturas, colorantes, resinas y plasticos; es un
plastificante del PVC al convertirse en ftalato de di-n-butilo.
Adicionalmente, se utiliza como intermediario en productos quimicos
como los, ésteres butilicos, productos farmacéuticos y como aditivo de la
gasolina. El siguiente isdmero lineal es el 2-butanol o sec-butanol, pero en
este caso el grupo hidroxilo se encuentra en uno de los carbonos
intermedios y se utiliza como solvente directo en pinturas, gomas y
barnices, como intermediario en la produccién de butanonas, perfumes,
tintes, fluidos hidraulicos, saborizantes y solvente para la extracciéon de

esencias frutales.
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Figura 1. Isémeros del butanol

El Iso-butanol es un isémero ramificado con el grupo hidroxilo ubicado
en el carbono terminal, se utiliza como aditivo para la gasolina, como
solvente industrial para pinturas. También se usa como ingrediente para
la fabricacién de tintas y removedores industriales y de pinturas. Por
ultimo esta el ter-butanol, otro isémero ramificado que tiene el grupo
hidroxilo enlazado al carbono central, sus usos son: solvente y limpiador
industrial, removedor de pinturas, aditivo de la gasolina para aumentar la
oxigenacion de esta y el octanaje y desnaturalizante para el etanol. La
diferencia en cuanto a los usos que se le dan a los isdmeros viene dada
por las propiedades de cada uno, que cambian debido a su estructura
quimica como se puede ver en la tabla 1, donde se muestra las
caracteristicas de cada uno de los isémeros del butanol, el etanol y la
gasolina.

El isémero utilizado como aditivo para la gasolina y que resulta después
de la fermentacion del material lignocelulésico es el n-butanol, por eso es
el que se debe comparar frente al etanol y la gasolina. A partir de esta
comparacién se puede estimar el potencial del n-butanol como

combustible. Entre las caracteristicas mas importantes de un combustible
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tenemos la capacidad calorifica, el n-butanol tiene un mayor poder
calorifico que el etanol, representado por sus 2 atomos de carbono
adicionales, generando una mayor cantidad de energia, casi un 50% mas,
lo que se traduce en mayor eficiencia al obtenerse mejor rendimiento de
kilometros por galén de combustible. Otra ventaja que tiene es la
reduccion del peligro por ignicién, ya que el calor de vaporizacién del n-
butanol es mejor que la del etanol y mejorando el arranque en frio del
motor.

Otras ventajas que podemos encontrar, es que el n-butanol por tener una
cadena mas larga de carbonos es una molécula mas pesada y por ello se
reduce la presiéon de vapor del compuesto lo que se refleja en menores
pérdidas y la necesidad de preparar mezclas especiales cuando la
temperatura del medio es alta; al incrementar el nimero de carbonos se
reduce la polaridad de la molécula aumentando asi la solubilidad con
compuestos apolares como la gasolina y el diésel. La viscosidad es otro
punto de comparacién, debido a la reduccion del desgaste en el motor y
de la bomba de gasolina al aumentar ésta, y en el caso del n-butanol es 2,3
veces mayor que la del etanol casi un. El n-butanol tiene un niimero de
octano mayor al que posee el etanol, lo que le permite una mejor
compresién y mayor rendimiento del motor al momento de hacer la
combustion.

El n-butanol tiene menos tolerancia al agua que el etanol, lo que se
traduce en menor corrosividad tanto para el automévil como para los
procesos de transporte, permitiendo la utilizacién de tuberias para
transportarlo, en contraste al etanol que debe ser transportado en
contenedores. Adicionalmente, el n-butanol reduce los problemas de
almacenaje por el mismo problema de corrosién.

Actualmente, el biocombustible utilizado es el bioetanol, pero eso no
representa un grave problema al momento de migrar a la produccién del
biobutanol, ya que maneja las mismas fuentes de azlcares para la
fermentacion, la cual es similar, solo hay que sustituir el tipo de levaduras
de Saccharomyces cerevisiae a Clostridium [7]. Por ultimo, las condiciones
del proceso de enriquecimiento, son muy similares. En la actualidad se
utiliza un proceso de destilacién, seguido por otro de deshidratacién
debido a la formacién del azedtropo entre el agua y el alcohol.

El n-butanol no es perfecto, tiene sus ventajas, pero también trae
desventajas en el proceso para ser utilizado como combustible, aunque el
poder calorifico es mayor que el etanol, este no se puede considerar como
un sustituto directo de la gasolina, debido a que sigue representando un
bajo poder calorifico, reduciendo asi la eficiencia del motor. Algunos de
los sistemas de combustién basados en gasolina no son compatibles con
alcoholes, por ello es necesario un tipo de conversiéon del motor,

generando costos en la adecuacién del sistema.

Tabla 1. Caracteristicas de los isémeros del Butano], el etanol y la gasolina [5,6]

1-butanol 2-butanol Terc- butanol ISO- butanol Etanol Gasolina
Densidad (kg/m?3) 809,8 806,3 788,7 801,8 790 720-780
Numero de octano 96 101 105 113 108 80-99
Temperatura de
ebullicion (" C) 117,7 99,5 82,4 108 78,4 25-215
Entalpia de vaporizacion
(kJ/kg) en T ebutiicién 582 551 527 566 904 380-500
Temperatura de auto-
ignicion (" C) 343 406,1 477,8 415,6 434 300
Contenido de oxigeno (%
peso) 21,6 21,6 21,6 21,6 34,8 -
Limites de inflamabilidad
vol.% 1,4-11,2 1,7-9,8 2,4-8 1,2-10,9 43-19 0,6-8
Viscosidad mPa a 25 °C 2,544 3,096 - 4,312 1,08 0,4-0,8
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DISCUSION

Produccion del Biobutanol

El n-butanol fue producido comercialmente cuando se logré aislar la cepa
Clostridium acetobutylicum en 1912 [8], lo que trajo consigo la primera
planta de produccién de acetona a partir de almidén, por el proceso de
fermentacion acetona-butanol-etanol (ABE) [9]. Durante la primera
guerra mundial la demanda de este proceso no era para la produccién del
El n-butanol sino para la obtencién de acetona. Por esta razon se
empezaron a construir plantas para la produccién de acetona en el Reino
Unido y en Francia utilizando maiz como sustrato para la fermentacion.
En el caso de la India fue utilizado el arroz. Durante el transcurso de la
guerra, el n-butanol se consideré como un subproducto innecesario y sin
valor agregado por lo que se consider6 abandonar este proceso, debido a
que se producia mas n-butanol que acetona. Ademas, los
microorganismos productores tienen una heterofermentacion, donde se
produce en una relacién molar 3:6:1 de acetona, butanol y etanol,
respectivamente [10].

La demanda creciente del n-butanol ocurrié en el periodo posguerra,
debido al desarrollo de la industria automotriz y del caucho [11]. Aunque
el crecimiento de esta industria se vio afectada por el desarrollo de la
industria petroquimica de los afios 60, haciendo mas costoso la obtencién
del n-butanol a partir del material vegetal, dado que los costos de la
sintesis a partir del petréleo eran mucho mas econémicos [12].

La investigacion de los biocombustibles se retoma después de la crisis del
petréleo, buscando alternativas energéticas, llevando la iniciativa el
bioetanol. Durante este desarrollo surgieron las desventajas ya antes
mencionadas, aunque debido a problemas como la produccion de varios
metabolitos y los bajos rendimientos que tenia la fermentacion ABE, el
etanol tuvo la prioridad en este desarrollo, ya que alcanzaba
rendimientos hasta de un 15% [13], el cual era mayor a los alcanzados en

la produccién del n-butanol.

ATP
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Los microorganismos encargados de la fermentacion ABE son los
bacterias Gram Positivas, generalmente anaerobias [14]. El proceso se
lleva a cabo en una fermentacion de 2 fases, en la primera se produce
acidos, acetatos, el butirato y anhidrido carbonico. En esta fase se da el
crecimiento celular. En la segunda fase, los metabolitos producidos en la
primera fase son trasformados en acetona, n-butanol y etanol como se
puede ver en la figura 2. Uno de los factores que mas afecta el
rendimiento de la fermentacién es la inhibicién del crecimiento celular
por los solventes que se producen, ya que al alcanzar una concentracién
alrededor de 20 g/L [15], los microorganismos dejan de realizar la ruta
metabdlica. Por esta razdn se han realizado estudios donde se modifica el
metabolismo de los microorganismos y sus caracteristicas para aumentar
la tolerancia al n-butanol, ampliar la gama de sustratos que se pueden
utilizar y la produccién selectiva hacia el n-butanol, garantizando asi
aumentar la concentracion final y la eficiencia de la fermentacién. En este
caso la produccién selectiva hacia el n-butanol, se realiza modificando la
ruta metabdlica, dandole prioridad a la formaciéon del butiril-CoA
(precursor del n-butanol) envés del acetoacetato y con esto reducir la
formacion de la acetona y aumentar la del n-butanol.

En pocas palabras, las desventajas en cuanto a la produccién industrial
del biobutanol y que lo hacen poco competitivo econdmicamente son el
bajo rendimiento de la fermentacion, por la produccién de solventes
inhibidores de crecimiento celular, la heterofermentaciéon y el
tratamiento para purificar el n-butanol. Por lo anterior, es necesario el
disefio de nuevos y mas eficientes procesos de separacién, ya que
actualmente los indicadores globales no presentan una eficiencia
energética alta, debido a que se utilizan procesos de separacion como la
destilacién, proceso que demanda altos requerimientos energéticos, por
manejar temperaturas alrededor de los 100°C, ya que el proceso busca

vaporizar el agua presentando el agravante de alcanzar un maximo de
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Figura 2. Ruta metabdlica en Clostridium acetobutylicum [8]
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separacion de aproximadamente del 96%WT de pureza de biobutanol, el
porcentaje restante es agua que existe formando un azeétropo con el n-
butanol en este punto [16]. Por ello es necesario un proceso adicional
para alcanzar una pureza del 99,6 %WT de n-butanol, con el propésito de
poderlo mezclar con la gasolina y proteger el motor de combustiéon de
dafios por corrosién.

Por eso se ha empezado a investigar en métodos de separacién no
convencionales, tales como: el arrastre con gas, la extracciéon liquido-
liquido, la adsorcién y la pervaporacion. En estos procesos no ocurre la
formacion del azeétropo y no requiere de grandes cantidades de energia
para operar [17], representando una solucion integral a las desventajas
de la produccion del n-butanol, ya que ademas son potenciales procesos
para la purificacién de este, brindan la posibilidad de integrar el proceso
de purificacién a la fermentacién, y de esta manera aumentar los
rendimientos de esta al retirar los solventes inhibidores que se producen

[18] y aumentando la produccién en este caso de la mezcla ABE.

Arrastre con gas

Es un proceso que consiste en hacer burbujear una corriente gaseosa
dentro del seno de un liquido con el fin de retirar un compuesto de
interés desde la fase liquida a la fase gaseosa. En este caso al caldo de
fermentacion, fase liquida, se pone en contacto con una corriente gaseosa
libres de oxigeno, debido a que la fermentaciéon ABE es un proceso
anaerobio y como la idea es retirar el solvente de la mezcla, la corriente
gaseosa retira la acetona, el n-butanol y el etanol, aunque también
arrastra algunas trazas de agua. Seguido al anterior proceso, la corriente
de gas se enfria con el propoésito de condensar los solventes retirados del
caldo de fermentacion y de esta manera la corriente gaseosa es dispuesta
para ser recirculada al fermentador, con lo que se busca aumentar la
eficiencia de recuperacién de estos solventes (ver figura 3). Sin embargo,
en este proceso, la corriente gaseosa presenta baja selectividad, lo cual
requiere altos flujos de gas, lo cual sumado a los requerimientos
energéticos en la etapa de condensacién, hacen poco atractivo a este
proceso por los altos costos de operacion [19]. Algunos de los gases mas
utilizados son el nitrégeno o gases de fermentacién como el diéxido de
carbono o el hidrégeno. La circulacién de estos gases se realiza durante el
proceso de fermentacién hasta que se consuma la glucosa en casi su

totalidad.

Condensador

l Deposito
| —=——=n]
“h:
&g L=
| e——|
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Figura 3. Sistema integrado de fermentacién y separacion por arrastre

con gas [20]
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Extraccion liquido-liquido

la extracciéon liquido-liquido consisten en mezclar el caldo de
fermentacioén con un solvente organico inmiscible con el agua y de baja
toxicidad para los microorganismos. Este solvente debe ser altamente
selectivo para retirar el n-butanol desde el caldo de fermentacién.
Actualmente, muchos trabajos han reportado el uso de alcohol oleico o
biodiesel [21]. Existen 2 tipos de extraccién liquido-liquido, una se puede
llevar a cabo directamente en el fermentador. El segundo tipo, es
utilizando una columna de extraccion independiente, donde el caldo de
fermentacion libre de microorganismos se hace circular por dicha
columna, como se muestra en la figura 4. Al utilizar la columna
independiente los microorganismos no estaran en contacto con el
solvente, y por eso se puede utilizar un solvente altamente selectivo y no
importara la toxicidad de este. Una vez terminado el proceso, la corriente
acuosa es recirculada al fermentador. Las dificultades de este proceso
son: la pérdida del solvente por volatilidad y sus altos costos, la toxicidad
para los microorganismos y la formacién de emulsiones dificiles de

romper [22].

Adsorcion

La adsorcidén es una técnica donde el n-butanol presente en el caldo de
fermentacion, es adsorbido por un material poroso de alta afinidad con la
molécula a separar. Después de saturar el material adsorbente, el
material adsorbido se libera y se recupera bien sea por aumentar la

temperatura o utilizando un disolvente altamente selectivo a n-butanol.

Extractante

R —

L

Figura 4. Sistema integrado de fermentacion y separacién por extraccién

liquido-liquido [20]

De esta manera, se obtiene una solucién concentrada en n-butanol. Este
tipo de separacién es ampliamente estudiado debido a su facil
implementacién y bajo consumo energético. Entre los materiales
adsorbentes, se prefieren aquellos que presentan caracter hidrofébico,
tales como: las resinas poliméricas y zeolitas como la silicalita [23]. La
desventaja que tiene este proceso, es la retencion de productos
intermediarios de la fermentacién como el acido butirico o el
butaraldehido, lo que influye directamente en el rendimiento de la
fermentacién, ya que retira los intermediarios necesarios para la
produccién del n-butanol y los otros solventes, haciéndolo poco selectivo
hacia el n-butanol y de rdpida saturacién del material, por la adsorcién de

los productos e intermediarios.
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Pervaporacion

La pervaporacion es un proceso de separaciéon no convencional, donde se
separa de una mezcla liquida uno o varios componentes, en este caso el n-
butanol, la acetona y el etanol del caldo de fermentacién, al realizar una
vaporizacién instantdnea cuando el caldo de fermentacion se pone en
contacto con una membrana. Los componentes en estado de vapor son
adsorbidos por la membrana y la atraviesan por un proceso de difusion,
acompafiado de una desorciéon en lado opuesto de la membrana que
estuvo en contacto con la mezcla a separar [24]. La corriente gaseosa que
atraviesa la membrana se llama permeado, este permeado es condensado
para recoger posteriormente el solvente recuperado [25]. La fuerza
impulsora de los fenémenos de transferencia de masa, se da por la
presion de vacio que se debe aplicar en la cara opuesta a la mezcla
liquida. Las membranas utilizadas en este proceso deben ser hidrofébicas
y afines con el n-butanol, ya que se desea separar este del agua. En la
actualidad se realizan estudios utilizando materiales poliméricos como el
poliacrilonitrilo y el polidimetilsiloxano [26]; y materiales inorgéanicos
como zeolitas hidrofdbicas tipo silicalita [15], materiales que representan
ventajas importantes, debido a que no son téxicos y no interfieren en el
proceso de fermentacién, ademads de ser altamente selectivos. El proceso
es altamente eficiente al momento de separar mezclas azeotrépicas como
las que se presentan en mezclas alcohol-agua. Este proceso se ha logrado
acoplar efectivamente al proceso de fermentaciéon, minimizando la
inhibicién por la remocién continua de los productos de fermentacion,
mejorando asf la eficiencia del proceso [27]. La desventaja del proceso, es
el requerimiento de areas relativamente grandes de membrana para que
el proceso sea altamente eficiente. Uno de los aspectos claves de la
membrana es su espesor y selectividad para poder obtener un buen flux
del producto de interés. En la figura 5 se ve la disposicidn para el proceso

de fermentacién pervaporacioén simultanea.

Membrana

ABE

Figura 5. Sistema integrado de fermentacién y separacién por

pervaporacion [20]

Conclusiones

En la revision de las propiedades del n-butanol frente al etanol, se aprecia
el potencial que tiene el biobutanol como combustible renovable, porque
supera los inconvenientes que presenta el etanol, ya que tiene una
capacidad calorifica mayor con menor volatilidad, tiene mejor solubilidad
con la gasolina y es un posible aditivo para el diésel sin la utilizacién de
otros solventes, haciéndolo un combustible mas seguro para el uso de
altas temperaturas, ademas que tiene ventajas en cuanto a su transporte,
por la posibilidad de utilizar sistemas de conduccién convencionales. La
migracién en el proceso de produccion del etanol al n-butanol se puede
hacer de manera facil, debido a que se utilizan las mismas materias

primas agricolas y los cambios por adaptacién en el proceso son menores.
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Todavia existen dificultades para el uso industrial del n-butanol,
dificultades en su proceso de producciéon que se refleja en los bajos
rendimientos de la fermentacién y sus altos costos de purificacién, por
eso es necesario buscar alternativas viables para hacer mas eficiente este
proceso, como la ingenieria genética de las cepas de microorganismos
para modificar su ruta catalitica y sus caracteristicas de selectividad y
estabilidad a ambientes téxicos, o procesos de separacién in situ para la

remocion de los solventes.
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