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Resumen

La produccion de bioetanol abarca procesos fisicos, quimicos, termoquimicos y
bioguimicos para el procesamiento de la de biomasa de primera, segunda, tercera y
cuarta generacion. Actualmente, los procesos de produccién de bioetanol presentan
desventajas como: baja velocidad de reaccion y alto costo de procesamiento de
biomasa; por tanto, la nanotecnologia es una alternativa para mejorar la productividad de
biocombustibles a nivel mundial. Dentro de los procesos de produccién de bioetanol se
clasificé el uso nanomateriales en base de silice, metalicos y magnéticos, que pueden
ser sintetizados mediante dos técnicas: top-down (de arriba hacia abajo) o bottom-up,
(de abajo hacia arriba) y caracterizados por microscopia electrénica de transmisién
(TEM), microscopia electrénica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (XRD),
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), ultravioleta-visible (Uv-
Vis), rayos X y dispersion de energia (EDX). Los tamafios hanométricos reportados en
las revisiones bibliograficas generaron un aumento de rendimiento de los procesos de
produccién; ademas, incrementan el porcentaje de obtencién de bioetanol y reducen los
tiempos de proceso, esto se vio reflejo en la comparacién realizada entre el uso de
nanocatalizadores en los procesos de produccion de etanol versus los procesos
convencionales; por ejemplo, con la aplicacion de nanocatalizadores magnéticos y a
base de silice funcionalizados en los procesos pretratamiento biolégico, fermentacién e
hidrélisis a partir de biomasa lignoceluldsica generan un rendimiento de produccion alto ,
llegando a porcentajes cercanos al 100% de produccion de etanol, lo cual denota la

eficacia de los nanocatalizadores en los procesos de conversion.

Palabras claves

e BIOMASA
e BIOETANOL

e NANOCATALIZADORES
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Abstract

Bioethanol production encompasses physical, chemical, thermochemical and
biochemical processes for the processing of first, second, third and fourth generation
biomass. Currently, bioethanol production processes have disadvantages such as:
low reaction speed and high biomass processing cost; therefore, nanotechnology is
an alternative to improve the productivity of biofuels worldwide. Within the bioethanol
production processes, the use of silica-based, metallic and magnetic nanomaterials
was classified, which can be synthesized by two techniques: top-down (from top to
bottom) or bottom-up (from bottom to top). and characterized by transmission
electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
(XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), ultraviolet-visible (Uv-Vis), X-
ray and scattering of energy (EDX). The nanometric sizes reported in the
bibliographic reviews generated an increase in the yield of the production processes;
In addition, they increase the percentage of obtaining bioethanol and reduce process
times, this was reflected in the comparison made between the use of nanocatalysts
in ethanol production processes versus conventional processes; for example, with
the application of functionalized magnetic and silica-based nanocatalysts in the
biological pretreatment, fermentation and hydrolysis processes from lignocellulosic
biomass, they generate a high production yield, reaching percentages close to 100%
of ethanol production, which denotes the effectiveness of nanocatalysts in conversion

processes.
Keywords

e BIOMASS
e BIOETHANOL

e NANOCATALYSTS
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Capitulo |

1.Generalidades

1.1 Antecedentes

A nivel mundial, el bioetanol es un combustible alternativo. El uso de
bioetanol inicié en Brasil en el afio de 1925 seguido por Francia y Alemania en 1984
y a principios del siglo XX fue utilizado en Estados Unidos y Europa. El uso del
combustible tuvo una caida debido a los elevados costos de produccion en

comparacion con el etanol producido a partir de petréleo (Mohd Azhar et al,2017).

Durante la crisis del petréleo en 1970, varios paises desarrollaron técnicas de
produccion de combustibles econémicos a partir de biomasa. El bioetanol fue
denominado una fuente de energia renovable innovadora y prometedora, con
mejores caracteristicas (alto indice de octano y calor de vaporizacion) en

comparacion con los combustibles a base de petréleo (Khattab & Watanabe,2019).

Actualmente, el bioetanol es el combustible con mayor produccién a nivel
mundial, con un incremento de demanda de 108% entre 2015-2050. Bajo este
contexto, se produjeron 15.066 y 13.361 millones de litros en Brasil y Estados
Unidos, respectivamente. La produccion de biocombustibles en América Latina es

liderada por Brasil, Colombia y Argentina (Maciel,2016).

En Ecuador, desde el afio 2010 se produce biocombustibles denominados
“ECOPAIS” y mezclas de bioetanol con nafta de alto y bajo octano (Sigiiencia et

al.,2020).

Siguiendo la tendencia mundial a la produccion de biocombustibles, estos
han crecido exponencialmente, pero debido al alto costo y complejidad del proceso
se busca tecnologias sostenibles que mejoren los procesos de produccion, una

alternativa es la nanotecnologia (Morelos,2016). La nanotecnologia ha demostrado
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ser una tecnologia prometedora, al reducir los costos del producto y disminuir el

impacto ambiental nocivo (Mahapatra & Pradhan ,2022).

Las nanoparticulas pueden mejorar la eficiencia en los procesos de
produccion de biocombustibles. Su aplicacion en la transformacion de biomasa de
primera, segunda, tercera y cuarta generacion en biocombustibles liquidos
(biodiesel, bioetanol y biobutanol) favorece la capacidad de reducir los costos de

procesamiento y mejorar la calidad y la cantidad del producto final (Kim & Lee,2016).

1.2 Planteamiento del problema

Existe una tendencia ascendente continua de la demanda mundial de
energia principalmente debido al aumento de la poblacién mundial y sus métodos de
consumo de energia (Luque ,2010). Debido a la disponibilidad cada vez mas limitada
de combustibles fosiles, los investigadores buscan reemplazarlo por
biocombustibles(Mohd Azhar et al,2017), pero esta solucién genera una nueva
problematica la cual se centra en los procesos de produccién, que presentan baja
velocidad de reaccion, alto costo de procesamiento de biomasa y baja cantidad de
producto en comparacién a la cantidad de materia prima ocupada (Budarin et al.,
2006); por tanto, los biocombustibles obtenidos por estas rutas son rentables a nivel
ambiental pero no a nivel econémico. El uso de nanocatalizadores es una alternativa
interesante para superar los desafios en la produccion de bioetanol, permitiendo
mitigar los problemas mencionados y abrir camino a la mejora de la productividad de

biocombustibles a nivel mundial (Kushwaha et al., 2018).

1.3 Justificacidn e importancia

Segun Luque (2010), los biocombustibles son considerados como los
sustitutos de los combustibles fésiles en el futuro debido a la escasez de petréleo.
Estos biocombustibles, entre los que se incluyen el biodiesel, bioetanol y biobutanol

actualmente estan en desarrollo y pueden contribuir a la demanda de energia.
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Actualmente, para convertir materias primas de primera, segunda, tercera y
cuarta generacion a biocombustibles, varias industrias invierten en el desarrollo de
tecnologia para la produccién de biocombustibles. La complejidad y el costo de los
multiples procesos de produccion de biocombustibles se minimizan con la aplicacion

de nanocatalizadores (Kushwaha et al., 2018).

La aplicacién de nanocatalizadores en la produccion de biocombustibles
permite aumentar la eficacia de los procesos de produccion y el porcentaje de
obtencién de bioetanol; ademas de reducir los costos de ejecucion del proceso de
obtencién de bioetanol y desarrollar un enfoque rentable y respetuoso con el medio

ambiente.

Bajo este contexto, la presente revision bibliografica pretende dar una vision
de la bioconversion junto a la nanotecnologia en la produccién de bioetanol, donde
se describe de forma general del papel de los nanomateriales en la produccién de
bioetanol, la caracterizacion y usos de estas particulas y una comparacion del
rendimiento de produccion de bioetanol obtenido al utilizar nanocatalizadores frente

a métodos aplicados en la industria (Da Réz et al, 2015).

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General

Realizar una investigacién bibliogréafica de la nanotecnologia utilizada en la

produccion de bioetanol a partir de distintos tipos de biomasa.

1.4.2 Objetivos especificos

e Realizar una revision bibliografica de la biomasa utilizada en la produccién de

bioetanol.
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e Realizar una investigacion bibliografica de la sintesis y caracterizacion de los

nanocatalizadores empleados en la produccion de bioetanol.

e Comparar el rendimiento de produccion de bioetanol obtenido por procesos

convencionales versus procesos que emplean nanocatalizadores.

1.5 Hipotesis

El uso de nanocatalizadores en los procesos de produccion de bioetanol,
aumenta el rendimiento de produccion de este biocombustible comparado con los

rendimientos obtenidos a partir de procesos convencionales.

1.6 Variables dependientes e independientes

1.6.1 Variables dependientes

Nanoparticulas

1.6.2 Variables independientes

Proceso de obtencion de bioetanol.
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Capitulo 1l

2. Fundamentacién tedrica

2.1 Biomasa

La biomasa es una fuente rica en compuestos poliméricos con alto contenido
de heterodtomos como O, N2 y S, que permiten la formacion de compuestos
oxigenados y nitrogenados sin alteraciones de entalpia en los sistemas.

En la figura 1, se observa un ciclo cerrado de la biomasa en comparacion con
los combustibles fésiles, las emisiones generadas en su procesamiento son
captadas por las plantas en el proceso de fotosintesis. La biomasa es transformada
en diferentes compuestos quimicos de alto valor afiadido y energia, seguidos son
convertidos y/o comercializados al igual que los productos obtenidos del petréleo.
Entre los compuestos quimicos obtenidos estan los denominados “platform

molecules” o “building blocks” (Luque, 2010).
Figura 1

Ciclos de vida de los combustibles fosiles versus biomasa.

Ciclo no cerrado en los
combustibles fosiles

Industria Medr=ta

quimica quimica

Ciclo cerrado en la biomasa
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Nota. Tomado de Catalizadores de disefio para la produccién de compuestos
quimicos de alto valor afiadido y biocombustibles a partir de biomasa (p.297), por

Luque R., 2010, Real Sociedad Espafiola de Quimica, 2010.

2.1.1 Tipos de biomasa empleadas para la produccion de biocombustibles

e Biomasa de primera generacién

La biomasa de primera generacion se caracteriza por tener glucosa en su
estructura. Se obtiene a partir de cultivos agricolas destinados a la alimentacion

humana, por ejemplo: cafia de azucar, remolacha, maiz, trigo, papas, entre otros.

Estas materias primas requieren procesos como molienda, fermentacion,
destilacién y desnaturalizacion. Para su utilizacion en mezclas con gasolina se debe

deshidratar (Alonso-Gomez & Bello-Pérez,2018).

e Biomasa de segunda generacion o biomasa lignocelulésica

La biomasa de segunda generacion (2G) o biomasa lignocelulésica es
obtenida a partir de residuos: agricolas no alimenticios o industriales, y se
caracteriza por poseer celulosa, hemicelulosa y lignina en su estructura. (Alonso-

Gbmez & Bello-Pérez,2018).

Los componentes de la biomasa lignoceluldsica son: celulosa, hemicelulosa y
lignina, envueltos en una compleja estructura. Estos tipos de materiales son los mas

abundantes en la naturaleza.

La celulosa con formula (C¢H100s)n, €s un biopolimero compuesto de varias
unidades de moléculas de a-D-glucosa (figura 2). Es la biomolécula organica mas
abundante presente en la biomasa terrestre. Se forma por la unién de moléculas de
a-D-glucosa por medio de enlaces 3-1,4-glucosidico y al hidrolizarse se produce

glucosa (Ruiz, 2018).
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Figura 2

Estructura quimica de la celulosa.

OH
OH

OH

COH
OH

1|

Nota. Las cadenas de celulosa se disponen paralelas unas a otras formando fibrillas,
gue a su vez se agrupan.Tomado de Optimizacién Del Proceso Etanosolv para la
obtencion de celulosa biomasica Y valoracién de diferentes rutas de acetilacién del

material por Ruiz K., 2018, Centro de investigacion en materiales avanzados.

La hemicelulosa posee una estructura lineal o fibrosa que permite formar
puentes de hidroégeno entre los grupos hidroxilo pertenecientes a las cadenas
adyacentes de glucosa, lo que genera una propiedad de impenetrabilidad del agua.
La hemicelulosa es un polisacarido conformado por conjuntos diferentes de
polisacéaridos formados, cada uno, por un tipo de monosacarido (glucosa, galactosa
0 manos) unidos por enlaces a-(1-4)-glucosidicos, como se observa en la figura 3.
En las paredes de las células vegetales se encuentra la hemicelulosa (Mulko et al.,

2017).
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Figura 3

Estructura quimica de la hemicelulosa.
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Nota. Tomado de Nuevos materiales para el mejoramiento de la produccion de
bioetanol: Desarrollo y optimizacion de reacciones con levaduras y enzimas
inmovilizadas por Mulko, Lucinda Emma; Acevedo, Diego Fernando; Rivarola,

Claudia Rosana, 2017.

La palabra lignina proviene del latin “lignum”, que significa “madera”. La
lignina es un polimero organico complejo, fendlico y reticulado que permite formar
materiales en los tejidos de las plantas y algas. La lignina es insoluble en agua lo
gue ocasiona que la degradacion de la lignina sea dificil de llevar a cabo (Budarin et.

al, 2006).

e Biomasa de tercera generacion y cuarta generacion

El principal representante de la biomasa de tercera generaciéon son las
microalgas o plantas acuaticas (planta de Jacinto). En la conversién de esta biomasa
se obtienen almidones para la produccion de bioetanol con mayor densidad de

energia y mayor compatibilidad con la gasolina.

En los procesos de transformacion de biomasa de cuarta generaciéon (4G)
emplean organismos genéticamente modificados y entre esta biomasa se encuentra

la cafa y la levadura genéticamente modificadas, las cuales tienen un alto contenido
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de lipidos para la produccion simultdnea de bioetanol y biodiesel (Alonso-Gomez &

Bello-Pérez,2018).

Los biocombustibles 4G son producidos a partir de bacterias genéticamente
modificadas, que utilizan diéxido de carbono (CO,) u otra fuente de carbono para la
obtencién de los biocombustibles. Actualmente en esta generacion de
biocombustibles proporciona rutas de sintesis del etanol a partir de anhidrido
carbonico y esto depende totalmente de la informacién genética de la bacteria

artificial creada.

2.2 Biocombustibles

Estos combustibles son producidos a partir de la biomasa y se clasifican en

biocombustibles de primera, segunda y tercera generacion.

Los biocombustibles de primera y segunda generacion son generados a partir
de cultivos denominados biomasa de primera generacion y a partir de biomasa
lignoceluldsica, respectivamente. La produccion de biocombustibles de segunda
generacién procedentes de biomasa no alimentaria ha sido impulsada por los

impactos negativos causados por los biocombustibles de primera generacion.

Los biocombustibles de tercera generacion se producen a partir de algas
marinas y microalgas mediante tecnologias de ingenieria genética y nanotecnologia.
Estos biocombustibles son un recurso energético alternativo que no presentan los
inconvenientes asociados con los biocombustibles de primera y segunda
generacién. Actualmente se han desarrollado técnicas para la produccion de
biocombustibles de tercera generacion ya que el bioetanol y el biodiesel son
considerados como los sustitutos directos de la gasolina y el combustible diésel

derivados del petréleo (Mulko et al., 2017).
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2.3 Bioetanol

2.3.1 Propiedades fisicoquimicas del bioetanol

El bioetanol o alcohol etilico presenta una estructura quimica que comprende
dos atomos de carbono unidos con seis atomos de hidrogeno y un atomo de

oxigeno, como se observa en la figura 4 (Babu et al., 2013).
Figura 4

Formula quimica del bioetanol es C,HsOH.

H
4| n
4 ¢ _H
““x{::/ "

H

Nota. Tomado de Characterization of Dairy Waste Whey and lts’ Utilization for the
Production of Ethanol, por Woldie, W. A., 2021.American Journal of Chemical

Engineering.

El bioetanol tiene un mayor nimero de octano, entalpia de evaporacion, y
puntos de control inflamables mas amplios para la combustién; siendo, ideal para
formar mezclas con combustible de hidrocarburos obtenido de petréleo crudo
(Wagqas et al., 2016). En la Tabla 1 se muestran las propiedades fisicas y quimicas

de este biocombustible en comparacioén con la gasolina.

Tabla 1

Propiedades fisicas y quimicas del bioetanol y la gasolina.

Especificaciones Gasolina Bioetanol

Formula quimica CnHan+2 (n=4-12) C2HsOH
Peso molecular M/(g/maol) 100-105 46.07
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Especificaciones Gasolina Bioetanol
Numero de octano 88-100 108
Densidad p/(kg/dm?3) 0.69-0.79 0.79
Punto de ebullicion/°C 27-225 78
Punto de congelacién/°C -22.2 -96.1
Flash point/°C -43 13
Temperatura de autoignicion/°C 275 440
Valor minimo de calefaccién10%/(kJ/dm®) 30-33 21.1
Calor de vaporizacion latente/(kJ/kg) 289 854
Solubilidad en el agua insoluble soluble

2.3.2 Especificaciones del producto final

Para la comercializacién del bioetanol como combustible se lo clasifica en
etanol anhidro grado carburante y etanol anhidro grado carburante desnaturalizado.
El etanol anhidro de grado carburante es utilizado en mezclas con combustibles
liguidos. Por otra parte, el etanol anhidro grado carburante desnaturalizado es el
etanol anhidro al cual se le agrega una sustancia desnaturalizante como la gasolina.

Esta clasificacion esta descrita en la norma NTE INEN 2478:2009.

Basados en la norma NTE INEN 2478:2009, se establece que el etanol grado

carburante debe tener las especificaciones descritas en latabla 2 y 3.

Tabla 2

Requisitos del etanol anhidro grado carburante.

Requisitos Unidad Minimo Maximo  Método de
ensayo

Contenido de

etanol % 99.6 - NTE INEN 340

Acidez total mg/100 ml - 3,0 NTE INEN 341

(Como acido

acético)

Conductividad uS/m - 500 ASTM D 1125

eléctrica

Densidad a 20°C  Kg/m? - 791,5 ASTM D 4052

Contenido de mg/l - 32 ASTM D 512

cloruros
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Requisitos Unidad Minimo Maximo  Meétodo de
ensayo

Contenido de % - 0,3 ASTM E 203
agua
Contenido de mg/kg 0,1 ASTM D 1688
cobre
Residuos por mg/100 ml 50 ASTM D 381
evaporacion

Tabla 3

Requisitos del etanol anhidro grado carburante desnaturalizado.

Requisitos Unidad Minimo Maximo Método de
ensayo

Contenido de

etanol % 96.3 - ASTM D 5501

Acidez total mg/100 ml - 3,0 NTE INEN 341

(Como éacido

acético)

Conductividad uS/m - 500 ASTM D 1125

eléctrica

Densidad a 20°C  kg/m?® - 791,5 ASTM D 4052

Contenido de mg/I - 32 ASTM D 512

cloruros

Contenido de % - 0,3 ASTM E 203

agua

Contenido de mg/kg 0,1 ASTM D 1688

cobre

Residuos por mg/100 ml 5,0 ASTM D 381

evaporacion

pHe - 6,5 9,0 ASTM D 6423

Contenido de % 2 3 ASTM D 6729

desnaturalizantes

2.4 Aplicaciones del bioetanol en la industria.

En la industria guimica el bioetanol se utiliza para producir eteno, fabricar

ETBE (un componente de mezcla en la gasolina que ofrece propiedades no

higroscépicas), etil t-butil éter , entre otros. Existe una tendencia creciente en

convertir el bioetanol en hidrocarburos de la gama de la gasolina. La conversion de

etanol a gasolina generalmente se lleva a cabo en un reactor de lecho fijo utilizando

zeolitas como catalizador en el rango de temperatura de 573 a 723 °K (Ganduglia,

2009).


https://www.essentialchemicalindustry.org/materials-and-applications/biorefineries.html#bio_ethene
https://www.essentialchemicalindustry.org/chemicals/methyltbe.html#ETBE
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En la industria automotriz el bioetanol es aplicado como una mezcla en
multiples porcentajes, por ejemplo: el biocombustible E10, E85 y E90 es una mezcla
de bioetanol y gasolina convencional en un porcentaje de 10, 85y 90 %,
respectivamente, el E10 es utilizado en vehiculos modernos, el E85 en motores

especiales y el E90 en motores flex (Policarpo et al.,2018).

En la industria energética las emisiones de bioetanol tienen una intensidad
de carbono mucho menor comparado con los combustibles fésiles debido al menor
intercambio indirecto de uso de la tierra. Las emisiones directas del bioetanol oscilan
entre 15 y 65 gramos de CO- emisiones por megajulio (g CO.e / MJ). Ademas, las
tendencias europeas de emision de bioetanol entre 2009 y 2013 muestran una
disminucién de las emisiones totales de gases de efecto invernadero de 42,9 g CO»

e/MJa33,9gCO,/MJ(Szabo, 2014).
2.5 Bioetanol en Ecuador: proyectos de produccion de bioetanol en el pais.
Tabla 4

Proyectos de produccién de bioetanol en Ecuador.

Nombre del Provincia  Valor Descripcion
proyecto estimado
(USD $)
ECUANOL (Bioetanol Azuay, 63.3 Ecuanol promueve la siembra de
Ecuatoriano) Oro millones 17.000 ha de las cuales
Produccion de 7000 serian cafia de azlcar y sorgo
bioetanol a base de los 10.000 restantes. Su objetivo es
cafa de azUcar y producir 250.000 litros diarios en dos
sorgo dulce plantas de destilacion.
Proyecto de energia ~ Azuay 7.1 millones  Proyecto para la produccion de
alternativa Valle de bioetanol con 3.900
Yunguilla hectareas de produccién agricola y
una produccion diaria de 70.000 litros
de bioetanol
IANCEN, bioetanol Imbabura 32 millones En la zona norte de Ecuador, el

Ingenio Azucarero lancen busca
producir 100.000 litros de etanol por
diay cogenerar 6 MW. Los cultivos
de cafia de azlcar necesarios serian
3000 ha.

Zarate Garcia Guayas 70 millones  Propuesta de siembra de 5.000
hectareas en la zona de El Empalme.
El proyecto podria producir de
150.000 a 200.000 litros de bioetanol
al dia.



Asociacion de Imbabura  2.35

Desarrollo Integral millones

Integral

BANAENERGY Santa 14.27
Elena millones

Produccion de 12.000 litros de
bioetanol por dia a partir de 450 ha
de cafa de azUcar.

Produccion de sorgo dulce como
materia prima para la

produccion de etanol, 30.000 litros
por dia en 1.200 ha

En el Ecuador, el bioetanol ha tenido una gran influencia en el sector

automotriz; en el afio 2010, en la provincia de Guayas, se puso en marcha el plan
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piloto denominado “Ecopais” con el objetivo de analizar el rendimiento de la mezcla

de combustible E5, con una vigencia de 4 afios. En el 2016, se planeé ampliar el uso

de la mezcla E5 en todo el pais, pero con un aumento del 15 % en el porcentaje de

bioetanol con el fin de sustentar la demanda de gasolina tipo extra para el afio 2019.

(Ministerio Coordinador de Sectores Estratégicos, 2015). En los ultimos afios, las
provincias de Chimborazo e Imbabura han evaluado la produccién de bioetanol a

partir de la papa y de desechos de maiz respectivamente, esto es resultado de la

sobrepoblacion de estos cultivos en las zonas (Sigliencia et al.,2020).

En el Ecuador y a nivel mundial, varios investigadores han considerado

diferentes tipos de biomasa para la produccién de bioetanol y se han desarrollado

multiples proyectos de produccion de este biocombustible (tabla 4).

2.6 Nanotecnologia

La nanotecnologia se ocupa de varias estructuras de materia que tienen

dimensiones del orden de una mil millonésima parte de un metro. Richard Feynman,

postuld la posibilidad de direccionar &tomo a &tomo para la obtenciéon de un nuevo

material. La nanotecnologia se puede describir como la caracterizacién, obtencion,

empleo y disefio de formas, dispositivos y materiales de forma y tamafio

nanomeétricos (Poole & Owens, 2003).
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2.6.1 Nanocatalizadores

Segun Poole & Owens (2003), los nanocatalizadores o nanoparticulas son
materiales de tamafio nanométrico que poseen propiedades mejoradas en
comparacion con las propiedades que presentan los catalizadores. Estas mejoras se
producen debido a los cambios estructurales y estructura electrénica a causa de la
reduccion del tamafio de los materiales. Por tanto, la actividad de los nanomateriales
se incrementa debido al aumento producido en la superficie de las particulas al
disminuir su tamafio. Dentro de varios estudios de investigacion para la producciéon
de biocombustibles, estas particulas han sido utilizados para mejorar el proceso de
produccion de bioetanol. Por lo cual, el objetivo de incorporar los nanocatalizadores
es conseguir procesos con una mayor selectividad, rendimiento y actividad, menor

gasto de energia, y una alta durabilidad.

2.6.2 Meétodos de sintesis de nanocatalizadores

Los métodos de sintesis de nanoparticulas se agrupan en dos tipos: la
técnica “top-down” o de arriba hacia abajo y la técnica “bottom-up” o de abajo hacia

arriba (Figura 5).
e Top-down.

En la produccion de nanoparticulas, la estrategia top-down hace referencia al
rompimiento del material a analizar en particulas mas pequefias, como se ve en la
figura 5, mediante métodos como molienda y grabado, mediante ataque quimico y
litografia. La fragmentacién de particulas no permite obtener tamafios homogéneos,
lo que genera una variacion de tamafos y formas, esta desventaja genera
materiales con propiedades dificiles de controlar; incluso, existe la aparicion de
defectos cristalogréaficos y el deterioro en la estructura cristalina (Alvarez-Lainez,

Martinez-Tejada & Isaza, 2020).
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e Bottom-up.

Es la segunda estrategia para la obtencién de nanoparticulas, traducido
significa “de abajo hacia arriba”. Los atomos, moléculas e iones se forman para
generar nanoestructuras de mayor tamafio. En este proceso existe mayor control en
la configuracion, la distribucién y el tamafio de la particula. Las técnicas usadas en la
solucién o dispersion son la precipitacion y el método hidrotermal, las
microemulsiones, el método sol-gel, el método del poliol y la descomposicion de
compuestos organometalicos entre otros (Alvarez-Lainez, Martinez-Tejada & Isaza,

2020).

Figura 5

Técnicas top-down y bottom-up.

Arriba hacia abajo Abajo hacia arriba
{top-down) | (hottom-up)
[~
|
-
Material en Polvas ———— ) Atomos, iones,
volumen o anoparticuas Agregacian, moléculas.complejos
clusters moleculares

Nota. El gréfico representa formas cubicas y esféricas arbitrarias formadas por
métodos top-down y bottom-up. Tomado de Nanotechologia: Fundamentos y
aplicaciones por Alvarez-Lainez, M. L., Martinez-Tejada, H. V., & Isaza, F. J., 2020.

Universidad de Antioquia.

Entre los métodos de sintesis de nanoparticulas bajo el enfoque top down son:

e Descomposicién térmica

En un proceso de reaccion de descomposicion térmica, los factores

controlables son la temperatura, el disolvente y el tensioactivo adscrito al sustrato
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Unico de dicha reaccion. Todos estos factores influyen intensamente en la
morfologia y dimensién de las nanoparticulas. Al controlar estos dos factores, los
parametros cinéticos del proceso de reaccion se controlan con precision (Da Roz et
al, 2015). Este método es universal para sintetizar la mayoria de nanoparticulas de
oxidos metalicos mediante la descomposicion térmica de oleatos (aceites
macerados) metalicos (Fe/Co/ Ni, Mn etc.). Si el ion metélico es muy oxidante como
el ion de cobre, el sustrato se descompondra en nanoparticulas de metal puro, como

se observa en la figura 6.
Figura 6

Proceso de descomposicion térmica para la sintesis de nanoparticulas.

Surfactante v catalizador |:ll> Sulspenmnr.:nl |:,|> Precipitado acuoso
en solvents orginico L negro de magnetita

Nota. Tomado de Magnetic nanopatrticles: synthesis, functionalization, and
applications (p. 28), por Chaudhary, V., & Chaudhary, R.,2018, Encyclopedia of

Nanoscience and Nanotechnology.

Entre los métodos de sintesis de nanoparticulas bajo el enfoque bottom-up son:

e Método hidrotermal

La precipitacion quimica e hidrotermal son dos de los métodos mas sencillos.
Se basan en la solubilidad de aniones y cationes en agua o en un solvente, a
temperatura y presién controladas. Estos precursores reaccionan para formar
particulas, cuyo crecimiento se puede manipular mediante el pH, la concentracion, el
control de la adicion de los reactivos, la temperatura, la agitacion y la presion (Hou &

Sellmyer, 2017).
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e Método Sol-gel

Este método se basa en la reaccion de hidrodlisis y la condensacion de
alcéxidos metélicos o de sales metdlicas para producir 6xidos o dispersiones
coloidales de 6xidos. Entre los precursores se incluyen los alcoxidos de silicio,
titanio, zirconio y aluminio y sales metalicas inorgénicas (acetato, cloruro, nitrato,
sulfato). El precursor se disuelve en disolventes acuosos u organicos, y se agrega
un catalizador para promover las reacciones de hidrélisis y condensacion (Da R6z et

al., 2015).

En la figura 7, se observa de manera abreviada los pasos aplicados para la

formacion de nanoparticulas a través de este método.

Figura 7

Pasos empleados en el método Sol-gel.

Secado -
Precursor + solvente Estructura supercritico AFROGEL
porosa consctada
(GEL)
b .~ Secado térmico |
- = ey XEROGEL = Producto final

h - —
Formacion $0L
(estructura coloidal|
S0L) . CRIOGEL
Secado en frio

T T T T
Paszol: Hidrolisis Paso 2: Paso 3 v 4: Secado Pazo 5: Calcinacion
Condensacion

Nota. Tomado de Metal oxides nanoparticles via sol—-gel method: a review on
synthesis, characterization and applications,por Parashar, M., Shukla, V.K. & Singh,

R. J.,2020,Mater Sci: Mater Electron.

Con la hidrolisis, el alcéxido metalico se transforma en sol (dispersién coloidal
de particulas en un liquido) y después de la condensacion, en un gel.

Secuencialmente, se producen las etapas de hidrdlisis y condensacion, dando como
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resultado la formacion de agregados de 6xidos o hidroxidos metdlicos. La sintesis en
medios acuosos presenta la desventaja de diferencia de reactividad de los alcoxidos
metdlicos, lo cual dificulta el control de la composicién y su homogeneidad en la
sintesis de 6xidos multicomponentes. La sintesis no acuosa se puede dividir en
sintesis de control de tensioactivos o sintesis controlada por solventes. En el primer
caso, el precursor se inyecta en un disolvente calentado que contiene tensioactivos,
previenen la aglomeracion, lo que genera una buena estabilidad coloidal en

disolventes organicos (Hou & Sellmyer, 2017).

e Método del poliol

Consiste en reducir un precursor metalico (normalmente una sal) mediante
un polialcohol, que generalmente es un glicol (1,2-dioles) o un poliglicol. Debido al
alto punto de ebullicién del poliol y a su alta constante dieléctrica, los metales se
disuelven parcial o totalmente, y las reacciones se llevan a cabo en un amplio rango
de temperaturas (100 a 200 °C), como se observa en la figura 8. El poliol es un
solvente, agente reductor y un estabilizante de nanoparticulas. EI método
inicialmente se basé en la sintesis de nanoparticulas de cobalto, cobre y niquel, en
la actualidad se emplea para la produccion de nanoparticulas metalicas (Isaifan et al,

2017).
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Figura 8

Método poliol.

i=j Agua destilada
B —

Tetraetilenglicol

Sal
Aguade entrada  Nanoparticulas

precursora ( NROH (aq)
NY Aga,

Nota. Tomado de Improved self-cleaning properties of an efficient and easy to scale
up TiO2 thin films prepared by adsorptive self-assembly, por Isaifan, R. J., Samara,
A., Suwaileh, W., Johnson, D., Yiming, W., Abdallah, A. A., & Aissa, B., 2017, Sci.

Rep. 7.

e Microemulsiones

Las microemulsiones son termodinamicamente estables y Gpticamente
transparentes. Este método permite obtener nanoparticulas homogéneas y
monodispersas de una variedad de metales y 6xidos. La reaccién tiene lugar en los
nucleos acuosos de las micelas inversas que se dispersan en un disolvente organico
y se estabilizan con un tensioactivo. La reaccion de microemulsién es un método
empleado para crear un recipiente de tamafio nanométrico para la formacion y el
crecimiento de las nanoparticulas. Las emulsiones de agua en aceite son empleadas
COmMo hanoreactores para sintetizar nanoparticulas con un rango de tamafio estrecho
y propiedades fisicas uniformes. Esta plantilla esta formada por nanogotas bien
definidas correspondientes a la fase acuosa interna de la emulsion, estabilizada por

un tensioactivo en la fase continua aceite/hidrocarburo.
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La reaccidén de microemulsion consta de dos fases: fase acuosa y fase
oleosa para formar la plantilla por la interaccion de tensioactivos. Luego, la fase
solida se generard a partir de la solucion de emulsion. De esta forma sintética se
logra la reaccion local en el nanorreactor para obtener las nanopatrticulas. La
microemulsiéon es un método viable para producir nanoparticulas monodispersas con

un didmetro pequefio y uniforme,como se observa en la figura 9.

Las microemulsiones son gotas esféricas monodispersas (diametro <100 nm)
de agua en aceite (w /0) 0 aceite en agua (o /w), dependiendo de la naturaleza del

tensioactivo (Solanki & Murthy ,2011).
Figura 9

Sintesis de nanoparticulas en sistema de microemulsion.

Microemulsion 1 Microemmilsion 2
O c O
Sal de metal enfase ) Agente reductor en
acuosa @ O O O fase acuosa
74'_/ \%\
Mezcla]de iy2
Fase oil Fase oil

Ocurrencia de Ia © @0 Filtracién
IX. quimica 0
o

!

@ Precipitado
@

(metal u oxdo de metal)

©
)

Nota. Tomado de Carbon nanomaterials: production, 36mpact on plant development,
agricultural and environmental applications, por Zaytseva, O., & Neumann, G., 2016,

Chemical and Biological Technologies in Agriculture.
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e Precipitacion quimica

Este método consiste en el uso de iniciadores metalicos inorgéanicos (nitratos,
cloruros y sulfatos) disueltos en una solucién acuosa, este método es el mas
aplicado ya que es la ruta quimica himeda mas directa y eficaz para producir
nanoparticulas magnéticas. Los o6xidos de hierro como oxihidréxido de hierro (I11)
(FeOOH), 6xido de hierro (Il, 1ll) (FesOa40 y-Fe203), se precipitan de un medio

acuoso de sales de Fe?" y Fe®* con alcali durante un tiempo de reduccién adecuado.

Con base en este método, los nanocatalizadores se preparan a partir de
soluciones salinas acuosas, mediante la adicion de una base (NH4sOH o NaOH) en
una atmosfera inerte a temperatura ambiente o a temperaturas elevadas (Noval et

al., 2016).

Las reacciones para la formacién de los 6xidos mediante el método de precipitacion

respectivamente son:
Fe*?2 + 2Fe*™ +80H — Fez04 + 4H,0
Fes04 + 2H" - Y-F6203+Fe+2 + HO

Este método, también a partir de solucién, implica disolver los materiales de
partida en un disolvente comun y luego afadir un agente de precipitacion para
formar un sélido inorganico homogéneo y monofasico, como se observa en la figura
10. A continuacién, el precipitado puede descomponerse a alta temperatura para
producir el material de 6éxido mixto objetivo. La precipitacion ayuda a mantener
juntos los cationes necesarios en el medio de reaccion y reduce la temperatura de
descomposicién, como en el caso del proceso sol-gel. Los materiales de partida
pueden ser sales metalicas simples que se pueden disolver facilmente en agua u

otros disolventes apropiados (Babooram, 2008).
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Figura 10

Método de precipitacion.

Fe Fe
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Nota. Tomado de Principles and applications of nanomaterial-based hyperthermia in
cancer therapy, por Kang, J. K., Kim, J. C., Shin, Y., Han, S. M., Won, W. R., Her, J.,

& Oh, K. T.,2020. Arch. Pharm.

2.6.3 Caracterizacion de los nanocatalizadores

Los nanocatalizadores se caracterizan por técnicas que determinan su

morfologia y composicidn. A continuacion, se mencionan las mas importantes:

e Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

Esta técnica permite obtener imagenes en campo claro u oscuro, en barrido,
con contraste de nimero atémico, con contraste de difraccion tanto de amplitud
como de fase, espectros que permiten caracterizar composicién quimica, estados de
oxidacion, obtener patrones de difraccién y observar la estructura de un material
simultaneamente (celdas unitarias, distancias interplanares, ausencias sistematicas

y grupo espacial) (Mendoza et al.,2020).
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e Difraccion de rayos X (DRX)

Esta técnica determina la estructura cristalina de diferentes compuestos a
partir de sus patrones de difraccion. Ademas, este método de caracterizacion
permite reconocer la composicion de una muestra en funcién de su estructura
cristalina. Esto es comdn cuando se sintetiza un compuesto que ya se conoce, pero

se utiliza métodos nuevos.

El difractograma posee picos que representan las dimensiones o distancias
nanométricas entre conjunto de planos de atomos. Las dimensiones es un
parametro importante en las nanociencias especialmente cuando se produce una
distinta propiedad en los materiales asociada a esa dimension (Ceja & Carbajal,

2010).

e Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Esta técnica permite caracterizar del tamafio y la forma de las
nanoparticulas, ya que la preparacion de la muestra y la adquisicion de imagenes
necesarias son relativamente rapidas y sencillas. Aunque la imagen SEM es una
representacion bidimensional (2D) de los objetos tridimensionales (3D) desde un
cierto angulo de visién, la imagen SEM contiene cierta cantidad de informacion 3D
gue con la medicién basada en modelos se puede utilizar para reconstruir la forma

con precision de una estructura simple (Vladar & Hodoroaba, 2020).

e Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

FTIR permite a los investigadores descubrir la posible aparicion de
interacciones quimicas en una serie de procesos de fabricacion de peliculas. Estas
interacciones quimicas determinan las propiedades de las peliculas de

nanocompuestos.



40

FTIR es muy sensible a la superficie quimica de las nanoparticulas. Los

espectros medidos por FTIR son utilizados también para identificar grupos

funcionales en el material. Una simple comparacion de muestras y espectros

estandar demuestra que la técnica FTIR es til para monitorear grupos funcionales

en una suspension mixta (Praseptiangga et al.,2020).

Espectroscopia ultravioleta -visible (UV-VIS)

Esta técnica permite medir la atenuacién de la luz que recorre a través de

una muestra o posterior de la reflexion de esta. Las aplicaciones del método Uv-Vis

son (Abbas, 2019):

Deteccion de grupo funcional cromoforo. El método UV - VIS detecta la
presencia y ausencia de la cromosfera en la muestra. EI croméforo es un
atomo o grupo responsable del color del compuesto.

Determine el compuesto desconocido. Con la ayuda de la espectroscopia Uv-
Vis se puede determinar el compuesto desconocido en la muestra. Para este
propésito, el compuesto requerido se compara con el espectro del compuesto
de referencia si, ambos espectros coinciden, entonces se puede notar la
confirmacién del compuesto desconocido.

Pureza de la muestra. La pureza de la sustancia se puede medir mediante
esta técnica Unica para este proposito, se compara la absorcién de la
referencia y la muestra bajo observacion y, mediante calculos relativos de la
intensidad de absorcion, se puede confirmar la pureza de la muestra.
Célculos de la banda prohibida. Una aplicacion interesante de esta técnica
son los célculos de la banda a través de diferentes métodos, hay diferentes

softwares disponibles para este propésito.
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e Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDX)

La espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDX) es un método
analitico para la caracterizacion analitica o quimica de materiales. EDX se basa en
la emision de rayos X caracteristicos de una muestra. Un haz de particulas cargadas
de alta energia (electrones o protones) se enfoca en la muestra investigada.El
analisis EDX proporciona un espectro que muestra los picos correlacionados con la
composicion elemental de la muestra investigada. Ademas, el mapeo elemental de
una muestra se puede crear con este método de caracterizacion (Colpan et al.,

2018).
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Capitulo 1l

3. Metodologia
La investigacion es la actividad sistematica y metddica encaminada a la
solucién de problemas e interrogantes, que emplea procesos cientificos para la
adquisiciéon de nuevos conocimientos y el método es un procedimiento de orden y
estructuracion de informacién y acontecimientos; por lo cual, la relacion entre
método e investigacion radica en definir, construir y validar técnicas para la
obtencién de nuevos conocimientos mediante el proceso de investigacion (Arias,

2012).

Por lo tanto, el presente proyecto de unidad de integracion curricular es una
investigacion de nivel exploratoria, descriptiva y explicativa bajo un enfoque de
disefio documental, centrada en el estudio de la aplicacién de nanocatalizadores en

los procesos de obtencién de bioetanol.

3.1 Nivel de investigacién

El nivel de investigacion comprende la escala de profundidad con el que se

aborda el tema de estudio.

3.1.1 Investigacion exploratoria

Se aplica cuando el tema de estudio no ha sido investigado o poco
estudiado. Los resultados que se obtendran en esta investigacion forman una visiéon
aproximada del objetivo de estudio. En el presente proyecto, se empled este nivel de
investigacion, porque existen pocos estudios sobre la aplicacidon de nanotecnologia
en los procesos de produccién de etanol a partir de biomasa. Por lo tanto, en esta
investigacion se recopilé informacién sobre la biomasa utilizada para la produccién

de bioetanol y también los nanocatalizadores usados en el proceso de sintesis del
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biocombustible; con el fin de conocer el nivel de eficiencia y rendimiento que se

puede alcanzar con la aplicacién de estos.

3.1.2 Investigacion descriptiva

Consiste en caracterizar las propiedades principales de un hecho o proceso
gue puede ser sometido a un analisis, con el propésito de estimar y evaluar su
estructura investigativa. Basados en este concepto se detallaron y describieron los

procesos de bioconversion a etanol para los diferentes tipos de biomasa.

3.2 Disefio de investigacién

3.2.1 Disefio documental

La investigacion documental se basa en la busqueda, andlisis e
interpretacion de datos cientificos que se obtienen de fuentes documentales y
electronicas. Este disefio se caracteriza por ser una serie de métodos, técnicas de
busqueda y almacenamiento de informacion, la cual se encuentra contenida en
fuentes o documentos realizados por otros autores, de modo que, dicha informacion
permite sustentar y argumentar el contenido en un documento cientifico. El disefio
documental fue empleado para cumplir con los objetivos propuestos en este
proyecto; por lo cual, como parte inicial para la investigacion, se recolecto
informacién mediante revision bibliografia sobre tipos de biomasa y sus procesos de

transformacion a bioetanol (Arias, 2012)

Consecutivamente, se utilizaron publicaciones de varios autores como libros,
revistas y articulos cientificos los cuales fueron obtenidos de plataformas
electrénicas académicas y de investigacion, sobre la influencia de la nanotecnologia
verde en los procesos de conversion de biomasa a biocombustibles; finalmente, se
realiz6 un andlisis preliminar para la seleccién de documentos bibliogréficos para la

elaboracion del caso de estudio planteado.
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El analisis empleado para clasificar y seleccionar los documentos
bibliograficos se hizo mediante posterior lectura de resimenes y conclusiones de
cada uno de los documentos encontrados, dentro del proceso de seleccion, se
escogieron aquellos estudios que describen los tipos de biomasa aplicados en la
industria de produccién de etanol. Luego se examind la influencia y el alcance que
ha tenido la nanotecnologia en los procesos de bioconversion; finalmente, se
propuso como resultado del presente proyecto de unidad de integracion curricular,
una comparacion de eficacia entre procesos convencionales de produccion de
bioetanol versus procesos que aplican nanocatalizadores en la bioconversion a

etanol.
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Capitulo IV

4. Resultados

4.1 Produccidn de bioetanol a partir de diferentes tipos de biomasas

La produccién de biocombustibles a partir de materias primas renovables ha
captado la atencion cientifica, para generar energia y combustibles alternativos.
Actualmente, el bioetanol es obtenido de diferentes tipos de biomasa como residuos
agricolas, residuos forestales y cultivos herbaceos por medio de diferentes
bioprocesos, incluidos procesos de separacién y purificacion de bioetanol (Busic,

2018).

Actualmente, la mayor parte del bioetanol del mundo se produce a partir de
cultivos comestibles como maiz, avena, trigo, cebada, cafia de azucar, paja y arroz.
Durante el proceso de fermentacion, estas materias primas se utilizan junto con el
inéculo (levadura o bacteria) para generar el biocombustible. Por lo tanto, el etanol
gue se produce procedente de cultivos alimentarios se denomina bioetanol de
primera generacion, y paises como Brasil, Chinay EE. UU. son lideres mundiales en
la industria del bioetanol. Sin embargo, el uso de cultivos comestibles representa
una amenaza para seguridad alimentaria por esa razén se busca nuevas alternativas
como el uso de materias primas no comestibles como paja de arroz, paja de maiz,
gramineas, aserrin, melaza, entre otros y bioetanol de tercera generaciéon que son a
partir de algas, con el fin de acelerar el desarrollo del bioetanol a partir de materiales
no comestibles. La biomasa de segunda generacion se considera como la materia
prima prometedora para la produccién de bioetanol a gran escala debido a su

abundancia, naturaleza renovable y asequibilidad (Busi¢, 2018).

e Materias primas que contienen almidén

Los cultivos de cereales (maiz, cebada, trigo o sorgo) y los cultivos de

raices/tubulares (mandioca, patata, batata, alcachofa de Jerusalén, cactus)
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contienen grandes cantidades de almidon (Jobling, 2004). El almidén de diferentes
fuentes se puede utilizar para una mayor conversion en productos de base bioldgica
y/o la produccién de bioetanol. En EE. UU., el maiz es una fuente de mas del 95 %
de la produccion de bioetanol y el resto se produce a partir de residuos de cebada,
trigo, suero y bebidas (Solomon, 2007). Los tubérculos de yuca contienen casi el
80% en masa de almidén y menos del 1,5% en masa de proteinas. El pretratamiento
de los tubérculos de yuca para la produccion de bioetanol incluye las siguientes
operaciones: limpieza, pelado, astillado y secado y posterior produccion de bioetanol

(Khanal, 2008)

El almidén es una mezcla de poliglucanos lineales (amilosa) y ramificados
(amilopectina). La enzima crucial para la hidrdlisis del almidon es la a-amilasa, activa
en los enlaces a-1,4, en la amilopectina (Mousdale, 2008). Para la produccién de
bioetanol a partir de materias primas que contienen almidon, es necesario realizar la
hidrolisis del almidon (principalmente por a-amilasa y glucoamilasa) en jarabe de
glucosa, que puede convertirse en etanol por la levadura Saccharomyces cerevisiae.
Este paso es un costo adicional en comparacion con la produccién de bioetanol a
partir de materias primas que contienen azucar (Ricardo, 2011). La bacteria Bacillus
licheniformis y las cepas genéticamente modificadas de la bacteria Escherichia coli y

Bacillus subtilis producen a-amilasa (Pandey, 2000).

En condiciones anaeroébicas, la levadura S. cerevisiae metaboliza la glucosa
en etanol. La maxima eficiencia de conversién de glucosa en etanol es del 51% en
masa, por lo cual, maltiples investigaciones han obtenido un 40 al 48 % en masa de
la glucosa la cual se convierte en etanol (Lee, 2007). En comparacién con la
produccion de etanol a partir de materias primas que contienen azucar, el etanol
obtenido a partir de almidon mejora la aplicacion de enzimas y las cepas de levadura

con alta tolerancia al etanol (Schubert, 2006).
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Las microalgas son una fuente renovable potencial de biomasa para la
produccion de biocombustibles porque son capaces de convertir el didxido de
carbono en lipidos y polisacéaridos. Por lo tanto, el diéxido de carbono industrial
podria recolectarse y usarse para el cultivo de microalgas como parte de la
estrategia para la reduccion de las emisiones de diéxido de carbono en la atmdésfera.
Las microalgas pueden acumular almidén como polisacéarido de reserva, que puede
utilizarse para la produccién de bioetanol (tercera generacion) después del proceso
de pretratamiento. Ademas, la biomasa residual (que contiene materia organicay
minerales) después de la produccién de bioetanol puede servir como biofertilizante.
Por lo tanto, es obvio que el uso del concepto de biorrefineria puede mejorar
considerablemente la produccién de bioetanol a partir de microalgas (Li, 2014;

Festel, 2014).

e Materias primas que contienen lignocelulosa

La produccién de bioetanol a partir de materias primas que contienen
lignocelulosa es atractiva y sostenible al ser renovable y no competitiva con los
cultivos alimentarios. Ademas, el uso de bioetanol obtenido a partir de biomasa
lignoceluldsica esta relacionado con la reduccién considerable de la emision de
gases de efecto invernadero (Binod, 2010). La biomasa lignocelulésica se distribuye
casi por igual en la Tierra, en comparacion con los recursos fésiles, lo que brinda
seguridad de suministro mediante el uso de fuentes de energia domésticas (Soccol,
2019). Puede obtenerse a partir de diferentes residuos o cosecharse directamente
del bosque y su precio suele ser mas bajo que el de las materias primas que
contienen azucar o almidéon (Pandey, 2011). Las materias primas que contienen
lignocelulosa para la produccion de bioetanol se dividen en seis grupos principales:
residuos de cultivos (bagazo de cafa y sorgo dulce, rastrojo de maiz, diferentes
tipos de paja, cascarilla de arroz, huesos y pulpa de aceituna), maderas duras

(alamo temblon, 4lamo), maderas blandas (pino, abeto), residuos de celulosa (por
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ejemplo, papel usado y lodos de papel reciclado), biomasa herbacea (heno de
alfalfa, pasto varilla y otros tipos de gramineas) y residuos sélidos municipales

(Pandey,2011).

La biomasa lignoceluldsica promedio contiene 43% de celulosa, 27% de
lignina, 20% de hemicelulosa y 10% de otros componentes (Pandey, 2011). La
variedad de composicién de la biomasa lignocelulésica podria ser una ventaja
(disponibilidad de mas productos que los obtenidos en las refinerias de petréleo y
una gama mas amplia de materias primas), pero también una desventaja (necesidad

de una amplia gama de tecnologias) (Dale, 2010).

En la tabla 5, se hace un resumen de la produccion de bioetanol a partir de
diferentes biomasas. De acuerdo con el tipo de biomasa se clasifico en
biocombustibles en primera, segunda, tercera y cuarta generacion. El bioetanol de
primera generacion implica el uso de materias primas ricas en azucares simples 'y
almidon de los cuales permitieron obtener un rango de porcentaje de produccion de
5,93 hasta el 24% de etanol. En la produccion de bioetanol de segunda generacién
con compuestos ricos en lignocelulésicos permite producir entre de 12 a 84% de
etanol. Los biocombustibles de tercera generacion son transformados por procesos
de fermentacién e hidrdlisis lo que genera porcentajes de produccién de 40 a 80 %
de etanol, finalmente, en la produccién de etanol de cuarta generacion se emplean
cultivos modificados genéticamente lo cual resulta en una mayor eficiencia de la
conversioén de sustrato al producto llegando a presentar porcentajes de produccién

cercanos a 100%.

De acuerdo a la revision bibliograficas descritas en la Tabla 6, de los cuatros
tipos de biomasa: la de primera generacién en especial los jugos dulces presentan
los porcentajes mas bajos de produccion de etanol y estos es debido a la presencia
de compuestos como acetato de etilo, acetaldehido y carbamato de etilo en la

materia prima produciendo un efecto negativo en el proceso de fermentacion lo que
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ocasiona rendimientos bajos (Alonso-Gomez & Bello-Pérez,2018). La biomasa de
segunda generacion es la mas utilizada en la produccion de bioetanol, pero su
transformacién bioquimica presenta una limitacién técnica como lo es los mdltiples
procesos de pretratamiento que se llevan a cabo por la naturaleza quimica de los
residuos lignoceluldsicos, por lo cual disminuye el porcentaje de produccion de
bioetanol (Alonso-Gémez & Bello-Pérez,2018). La biomasa de tercera generacion
especialmente la planta de jacinto es la materia prima mas utilizada para la
produccion de biocombustibles y esto es debido a su gran capacidad de crecimiento
en las fuentes acuiferas, asi lo demuestra Sayago et al. (2018). Segun Huang et al.
(2016) y Alonso-Gomez et al. (2018), la biomasa de cuarta generacién presenta los
porcentajes mas altos de rendimiento ya que esta materia prima al ser modificada
genera una mayor captacién de dioxido de carbono y por ende una mayor eficiencia

de transformacién de la materia prima.

En los procesos de produccion de bioetanol de primera generacién, los materiales
de entrada son cultivos agricolas destinados a la alimentacion humana como granos
de maiz, paja de trigo, jugo de uva, jugo de pifia, jugo de manzana, almidén de
camote, almidén de papa, entre otros. La Figura 11 se muestra un diagrama de flujo

convencional del proceso.

Figura 11

Diagrama de procesos para la obtencién de bioetanol a partir de la biomasa de

primera generacion.
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Nota. Tomado de Etanol lignoceluldsico: Energético obtenido de procesos
fermentativos de la biomasa presente en el Jacinto de Agua, por Vargas, F. E. S.,

Fajardo, C. A. G., & Andrade, I. C., 2013, Editorial Académica Espafiola.

En los procesos de produccién de bioetanol de segunda generacion, los
materiales de entrada pueden ser residuos lignocelulésicos como paja, maderas,
pastos, entre otros. La Figura 12 presenta un diagrama de flujo convencional del

proceso.

Figura 12

Proceso convencional de conversion de lignocelulosa en bioetanol.

SHF
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neutralizacion
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Recoleccidn de etanol

Nota. Tomado de Seleccion de alternativas de proceso en la produccion de
biocombustibles oxigenados a partir de material lignocelulésico, por Balbas de la

Fuente, P., 2017

En los procesos de produccion de bioetanol de tercera generacion, los materiales de
entrada pueden ser plantas acuaticas como planta de Jacinto y microalgas y
finalmente para los procesos de produccion de bioetanol de cuarta generacién los
materiales de entrada son biomasas lignocelulésicas genéticamente modificadas

para mejor adaptacion de la materia prima,
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Para transformar la biomasa de primera y segunda generacién en bioetanol
debe pasar por los siguientes pasos: preparacion de la materia prima (triturado y
filtrado, limpieza del grano, molienda), obtencion del azucar (licuefaccion,
sacarificacion, hidrélisis acida), fermentacion y destilacion (Figura 13). Mientras que
la biomasa de tercera generacion necesita pasos adicionales como: seleccién de
microalgas o plantas acuaticas, secado, procesamiento, extraccion de aceites y
separacion, pretratamiento bioldgico (hidrélisis), fermentacién y destilacion (Del
Rio,2019). Finalmente, la biomasa de cuarta generacion consta de los siguientes
procesos: modificacion de la biomasa, proceso de hidrélisis y fermentacion

simultaneamente (SSF) y obtencion del bioetanol (Acharya et al.2014).

Segun Babu et al. (2013), en la industria se ha aplicado varios tipos de
procesos de tratamiento de biomasa aplicados en la produccion de etanol, los cuales

son descritos a continuacion:

4.1.1 Procesos fisicos

Estos métodos tienen como objetivo la reduccién del tamafio de las
particulas y la cristalinidad de estas; ademas, permiten aumentar el area de
superficie y el volumen. Entre estos se encuentra la molienda y la irradiacion

(Sayago et al., 2018).

4.1.2 Procesos guimicos

En este proceso se utiliza un agente quimico capaz de romper los enlaces de
hidrogeno de la celulosa. Las soluciones acuosas de acido y alcali pertenecen a este
grupo de agentes quimicos (Gabhane et al., 2014). }

e Hidrdlisis.

El objetivo de este proceso es generar azucares fermentables a partir de la

hemicelulosa. Esto se puede lograr mediante dos procesos diferentes, hidrolisis
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acida e hidrdlisis enzimatica. La hidrdlisis acida es uno de los métodos mas antiguos
utilizados en el tratamiento de la biomasa en el que &cidos minerales como acido
sulfurico, &cido clorhidrico, acido fluorhidrico y &cido nitrico son empleados en el
proceso. El proceso de hidrdlisis a base de acido sulfurico se realiza en dos
condiciones diferentes; (1) un proceso que usa acido concentrado y opera a una
temperatura mas baja y (2) un proceso que usa acido diluido y opera a una
temperatura mas alta. En la hidrdlisis enzimatica los polimeros como la celulosa, la
hemicelulosa y la lignina se fragmentan en sus monémeros mediante hidrolisis,
donde se agregan moléculas de agua y se usan para romper los enlaces entre las
unidades monomeéricas. La hidrdlisis por enzimas es un método eficaz. Las enzimas
tienen la ventaja de ser compuestos de origen natural biodegradables. La tecnologia
basada en enzimas para la produccién de bioetanol se ha utilizado a gran escala, lo

gue reduce el costo de produccion (Reddy et al. ,2011).

e Desintoxicacion.

El pretratamiento y la hidrélisis crean una variedad de compuestos toxicos.
La desintoxicacién quimica incluye: la precipitacién de compuestos téxicos, la
modificacion del grado de toxicidad del compuesto o la adsorcién por carbon

activado y por resinas de intercambio i6nico (Gabhane et al., 2014).

4.1.3 Procesos termoquimicos

En esta categorl'a Se encuentran procesos como:

e Gasificacion.

Consiste en transformar la biomasa en gas de sintesis (syngas). La
gasificacion se realiza entre 700°C y 900°C y a elevadas presiones. El mecanismo
de este proceso se basa en la degradacion del carbén a moléculas mas pequefias,

produciendo el gas de sintesis (Acharya et al.,2014).
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e Pirdlisis.

Permite la conversién térmica de celulosa y hemicelulosas en azlUcar
fermentable y se da en ausencia de oxigeno. Las condiciones de operacion estan
entre 400 a 700°C para la temperatura y presion atmosférica. La pirélisis se
subdivide en pir6lisis rapida y lenta de las cuales el proceso rapido es aplicado para
la produccion de biocombustibles a altas temperaturas permitiendo la

descomposicion radical, generando compuestos muy reactivos con grandes

cantidades de oxigeno (Luque et al.,2016).

e Licuefaccion.

Permite convertir la biomasa en productos liquidos, que son intermediarios
potenciales para la produccién de combustibles. Segun el propdsito y el proceso, la
licuefaccién se puede clasificar en licuefaccion hidrotermal y licuefaccion solvolitica.
Para el caso de produccién de bioetanol generalmente se utiliza la licuefaccién
hidrotermal para transformar la biomasa lignocelulésica en tres fracciones

principales: gas, liquido (bio-oil) y sélido (bio-char) (Reddy et al., 2011).

4.1.4 Procesos bioquimicos

En esta categorl'a se encuentran los procesos como:

e Pretratamiento bioldgico
Los métodos bioldgicos que se basan en enzimas son particularmente
atractivos. La degradacién y utilizacion de la lignocelulosa natural se lleva a cabo
mediante enzimas especificas de organismos como hongos y bacterias que
degradan la madera. En el proceso de pretratamiento bioldgico, las enzimas
convertidoras de biomasa degradan las hemicelulosas y lignina, aumentando la

accesibilidad de la celulosa (Ingale et al.,2014).
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e Rupturadelaglucosa
A continuacion, se muestra la ruta de transformacién de la glucosa en donde

el bioetanol se produce bioquimicamente por las levaduras y se considera como el
producto final de los procesos de glucdlisis y regeneracién anaerobia de NAD?,
(figura 12). Mediante una ruta bioguimica denominada glicolisis, la glucosa pasa por
un proceso de oxidacién para generar un par de moléculas de piruvato (CsH4O3
Acidos 2-oxopropanoico). Adicional, se forman un par de moléculas de adenosin
Trifosfato (ATP) por la presencia de un par de moléculas de adenosin difosfato
(ADP) y por la presencia de un par de moléculas de NAD oxidado (NAD") se forman
un par de moléculas de dinucleétido de adenina y nicotinamida reducido (NADH). El
ATP formado es un compuesto de energia muy alta, que al estar en la célula permite
transportar la energia obtenida de la glucosa; por otra parte, el NADH es
considerado un portador de electrones. Para la continuacion del proceso de
glicdlisis, el NAD* es recuperado a partir de NADH mediante la fermentacion. En el
proceso de fermentacién se transforma el piruvato en bioetanol por medio de
catdlisis de enzimas piruvato descarboxilasa (PDC) y del alcohol deshidrogenasa
(ADH). De esta manera se obtiene etanol mediante el tratamiento de la glucosa

(Zamora-Hernandez, 2014).
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Figura 13

Proceso de glicolisis y fermentacion de la glucosa.
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Nota. Proceso de glicdlisis y fermentacion como rutas metabdlicas para la sintesis
de etanol. Tomado de Demostraciones practicas de los retos y oportunidades de la
produccion de bioetanol de primera y segunda generacion a partir de cultivos
tropicales por Zamora-Hernandez, T., Prado-Fuentes, A., Capataz-Tafur, J., Barrera-

Figueroa, B. E., & Pefia-Castro, J. M., 2014. Educacion Quimica.

e Fermentacion
Es un método bioldgico para producir etanol generalmente a partir de
biomasa lignocelulésica. La reaccién de fermentacion tiene lugar por bacterias que
se alimentan de azlcares simples (Zamora-Hernandez et al.,2014). En el proceso
de fermentacién existen subprocesos que se utilizan en la produccién de bioetanol

que son:
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- Hidrélisis y fermentacion separadas (SHF)

Este es un proceso convencional de dos pasos, en el primer paso, la
lignocelulosa se hidroliza usando enzimas y en el segundo paso, se fermentan los
azucares transformandose en etanol. En el proceso SHF, la hidrolisis se realiza por
separado de la fermentacion, lo que significa que se pueden aplicar las temperaturas
Optimas tanto para la hidrélisis enzimatica como para la fermentacién (Alonso-
Gomez et al. 2018).

- Sacarificacion y fermentacion simultaneas (SSF)

En procesos simultaneos de sacarificacion y fermentacion (SSF), tanto la
hidrélisis de la celulosa como la fermentacion de la glucosa se llevan a cabo en
presencia de microorganismos fermentativos en una sola etapa. Esta técnica reduce
el nimero de pasos en el proceso y es una forma prometedora de convertir la
celulosa en etanol. Las principales ventajas de utilizar SSF para la bioconversiéon de
etanol son las tasas mejoradas de bioconversion de biomasa lignocelulésica
(celulosa y hemicelulosa) (Mutreja et al., 2011).

- Sacarificacion y co-fermentacion simultadneas (SSCF)

Los procesos simultaneos de sacarificacion y co-fermentacién combinan la
hidrolisis enzimética de la celulosa con la fermentacion simultanea de glucosa en
etanol. En este proceso, las etapas son practicamente las mismas que en el sistema
de hidrdlisis y fermentacion por separado, excepto qgue ambas se realizan en el
mismo biorreactor. La ventaja de este enfoque es que se utiliza un solo biorreactor
para todo el proceso, reduciendo asi los costes de inversion (Akin-osanaiye et

al.,2005).
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Produccion de etanol a partir de diferentes tipos de biomasa.
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Rendimiento

Tipo de Biomasa Materia prima Procesos aplicados Tiempo de porcentual de Referencia bibliogréfica
reaccion etanol
Biomasa de Granos de maiz Pretratamiento, pirélisis, fermentacion 27h 27% Luque et al. (2016)
primera generacion y destilacién.
Jugo de uva Fermentacion y destilacién. 29h 6.54% Zamora -Hernandez et al.
(2014)
Jugo de pifia Fermentacion y destilacién. 29 h 3.1% Zamora-Hernandez et al.
(2014)
Jugo de manzana Fermentacion y destilacién. 29h 5.93% Zamora-Hernandez et al.
(2014)
Almidén de camote Pretatamimiento quimico, ruptura de la 29h 791 % Zamora-Hernandez et al.
glucosa, fermentacion y destilacion. (2014)
Almidén de papa Pretratamiento quimico, ruptura de la 24 h 8.0% Zamora-Hernandez et al.
glucosa, fermentacion y destilacion. (2014).
Biomasa de Tallo del platano Pretratamiento bioldgico,
segunda fermentacion, hidrdlisis enzimatica y 52h 84% Ingale et al. (2014)
generacion destilado
Bagazo de cafia de azlcar Trituracién, fermentacién y destilacion. - 75% Matsuoka et al. (2009)
Residuos agricolas (hojas de  Pretratamiento fisico, hidrdlisis, SSF y 79% Mutreja, et al. (2011)
mango, eucalipto y hierba destilacion. 25h
silvestre.
Céscara de mango Hidrdlisis y fermentacion, licuefaccion 28 h 8.13% Reddy et al. (2011)
hidrotermal, obtencién.
Residuos agricolas del Pretratamiento acido y alcalino, - 47.33% Gabhane et al. (2014)
platano hidrélisis enzimatica, fermentacion,
destilacion, desintoxicacion, obtencién
Gas de sintesis Gasificacion, fermentaciéon y 32h 65% Acharya et al. (2014)

separacion.
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Rendimiento

Tipo de Biomasa Materia prima Procesos aplicados Tiempo de porcentual de Referencia bibliogréfica
reaccion etanol
Suero de queso Fermentacion en reactores por lotes y 170 h 87.4% Christensen et al. (2011)
destilacion.
Céscara de papa Pretratamiento fisico, fermentacion y - 46% Kulkarni et al. (2015).
destilacion
Fruta de papaya madura Pretratamiento fisico, sacarificacion y 24 h 51.9% Akin-osanaiye et al. (2005)
rechazada destilacion.
Céscara de cacao Pretratamiento fisico, fermentacién y 51.45% Hernandez-Mendoza et al.
separacion. (2021)
Hojas de cafia Trituracién, co-fermentacién y 27h 10.88% Zamora-Hernandez et al.
sacarificacion y destilacion (2014)
Papel reciclado Pretratamiento alcalino, hidrdlisis 12 h 47.6% Zamora-Hernandez et al.
enzimatica y SSF. (2014)
Paja de arroz Pretratamiento alcalino, hidrdlisis 76 h 12.1% Ko et al. (2009)
enzimatica y SSF.
Biomasa de tercera  Planta de Jacinto Molienda, hidrdlisis acida, 25h 40% Sayago et al. (2018)
generacion fermentacién y destilacion.
Biomasa de cuarta  Cafia genéticamente Fermentacion de azlcares y 10 h 90% Huang et al. (2016)
generacion modificada destilacion.
Almiddn aplicado con Hidrolisis, fermentacion y obtencion de - 92% Tanimura et al. (2018)

levadura genéticamente
modificado

bioetanol
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4.2 Nanoparticulas utilizadas en los procesos de produccién de bioetanol.

El bioetanol posee propiedades quimicas favorables, como una alta entalpia
de disipacion, alto rango de inflamabilidad y un alto nUmero de octano. Estas
caracteristicas permiten que el bioetanol se mezcle con combustibles de
hidrocarburos derivados del petréleo. Actualmente, este biocombustible se obtiene a
partir de cultivos, desechos, algas y microorganismos, en donde, los
microorganismos modificados genéticamente producen una mayor cantidad de
bioetanol que los microorganismos normales (Tabla 5). Diferentes tipos de

nanoparticulas se usan en los procesos de produccién de este biocombustible.

La eficiencia del proceso generalmente se ve afectado por el método de
sintesis de los nanocompuestos. En este contexto, se observa que un gran nimero
de nanomateriales se sintetizan por métodos de precipitacién quimica (Ingle et al.,
2019; Sanusi et al, 2020; Kim et al., 2014; Kim and Lee, 2016; Gupta et al., 2020;
Zada, Mahmood, Malik, and Zaheer-uddin, 2014), sol gel (Zada et al.,2013; Cherian
et al., 2015), descomposicién térmica (Cherian et al.,2015; Kim and Lee, 2016),
hidrotermal (Rekha & Saravanathamizhan, 2021; Cherian et al. 2015), poliol (Razack
et al.,2016; Kim et al., 2014) y microemulsiones (Beniwal et al., 2018). Se han
utilizado varias metodologias para sintetizar nanomateriales, que se pueden
categorizar como enfoques de arriba hacia abajo (métodos fisicos) y de abajo hacia
arriba (métodos quimicos). Las estrategias ascendentes tienen un control efectivo
sobre el tamafio y la geometria, pero solo producen materiales en pequefias
cantidades. Los enfoques de arriba hacia abajo son mas adecuados para materiales
con una conexion macroscépica y un orden de largo alcance, mientras que los
enfoques de abajo hacia arriba se utilizan efectivamente en un orden de corto
alcance a nanoescala. El tamafio a nanoescala de las particulas aumenta el area

superficial por unidad de volumen, lo que resulta en un aumento de la energia
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superficial y el numero de atomos superficiales de baja coordinacion (Kumar et al.,

2021).

Para la caracterizacién de nanoparticulas se utilizan diferentes técnicas que
incluyen: espectroscopia infrarroja (IR), espectroscopia de fotoelectrones de rayos
X, difraccion de rayos X (XRD), microscopia electrénica de transmision (TEM),
microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de dispersion de luz

(EDX). La aplicacion de estas técnicas permite la:

e Caracterizacion morfolégica de nanoparticulas.
e Caracterizacion estructural de nanoparticulas.
e Caracterizacion del tamafio de particula/area superficial.

e Caracterizacion optica.

El volumen de poro del catalizador y las caracteristicas de ensuciamiento se
analizan utilizando isotermas de absorcion BET., STEM y XRD son herramientas
Gtiles para analizar la composicion de cristalitos metélicos y la segregacién de la

superficie del catalizador (Kumar et al., 2021).

Como se observa en la Tabla 6, las nhanoparticulas de fusionadas permiten
obtener porcentajes altos de produccion de etanol como los nanocatalizadores de
6xido de silicio (SiO2-CHs) y 6xido de cobalto- hierro con 6xido de silicio
(CoFe204@Si0,2-CHs) con un rendimiento de bioetanol del 166.1% y 126.9%,
respectivamente; fueron sintetizados por el método de precipitacion quimica, la cual
es considerada como una ruta quimica blanda y eficiente para la sintesis de
materiales de 6xidos mixtos, lo cual permite obtener sélidos inorganicos

homogéneos y monofasicos con mayor pureza (Babooram, 2008).

Los nanocatalizadores tienen la capacidad de desempefiar un papel
importante en la produccién de bioetanol a escala industrial a través de los procesos

de pretratamiento, hidrélisis, sacarificacion y fermentacion. Los nanocatalizadores
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magnéticos han sido utilizados en los procesos de conversion de biomasa de
primera y segunda generacion, estos materiales permiten que las particulas
inmovilizadas se eliminen facilmente mediante la aplicacién de campos magnéticos,
sin ejercer ningun efecto toxico y también son utilizados como soportes para la
inmovilizacion de enzimas como celulasas y hemicelulasas (Rekha &
Saravanathamizhan, 2021; Ivanovich et al. 2011; Cherian et al., 2015; Ingle et al.
2019; Ingle et al., 2019; Sanusi et al., 2020; Gupta, K., & Chundawat, T. S.,2020);
por otra parte, las nanoparticulas de silice han sido utilizadas en los procesos de
conversiéon de biomasa de segunda generacién para inmovilizar las celulasas por
medio de la sorcion fisiolégica y una mejor interaccién sustratro-enzima (Beniwal et
al., 2018; Kim and Lee, 2017; Kim et al, 2014y Kim and Lee, 2016). Esto se prefiere
ya que la inmovilizacion de enzimas puede protegerlas de la degradacion,
agregacién y otras condiciones de reaccion tales como temperatura, composicion de
disolvente y pH (Razack et al., 2016; Varaprasad et al., 2021; Zada, Mahmood and
Malik, 2013). Los nanocatalizadores metalicos han sido utilizados en los procesos de
conversion de biomasa de tercera generaciéon ya que influyen en el proceso de
conversion bioquimica al afectar la actividad enzimatica o la tasa de transferencia de
masa gas-liquido (Razack et al., 2016; Varaprasad et al., 2021; Zada, Mahmood and

Malik, 2013).

En los nanocatalizadores, silice (SiO,) es un compuesto muy poco reactivo, no
téxico y disponible en abundancia (componente principal del suelo). Estas
propiedades hacen que el uso de nanocatalizadores de silice (NPS) sea ventajoso
como plataforma y soporte inmovilizador. En la mayoria de las investigaciones se
sintetiza silice porosa para aumentar el area de superficie disponible, que es crucial
para la produccion de bioetanol (Kim and Lee, 2016). Los nanocatalizadores
metélicos (NPm) estan conformados por 6xidos de hierro, cobalto, cobre,

manganeso, entre otros, que actian como materiales cataliticos eficaz en el area de
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produccion de energia renovable, ademas, estas nanopatrticulas presentan la
desventaja de ser piroforicas y muy reactivas en contacto con agentes oxidantes y
es por ello que su uso no es comun (Razack et. al, 2016; Varaprasad et al., 2021).
Segun Rekha & Saravanathamizhan (2021), las nanoparticulas magnéticas (NPM)
poseen un gran potencial en la aplicacién en el campo de biocombustibles y estan
conformados por elementos magnéticos como el cobalto, el niquel, las aleaciones de
hierro y platino y 6xidos, los cuales le atribuyen las caracteristicas al
nanocatalizador. Estas nanoparticulas son manipuladas mediante un campo

magnético (Cherian et al., 2015).

En general, la inmovilizacién sobre los materiales de nanosoporte
bifuncionalizados proporciona la mejor exposicion a los sitios activos de la enzima y
aumentan la actividad y la estabilidad, los cuales obtuvieron rendimientos en un
rango de 62.7 hasta 166%, siendo estos los porcentajes mas altos reportados en
esta tabla para nanocatalizadores bifuncionalizados (Rekha & Saravanathamizhan,

R., 2021; Ingle et al., 2019; Kim and Lee, 2016; Varaprasad et al., 2021).

En funcién a las investigaciones realizadas para la elaboracion de la tabla 8,
no se encontré procesos de produccion de bioetanol utilizando nanomateriales a
partir de biomasa de cuarta generacién y esto se debe a los cercanos al 100%

(Huang et al., 2016; Tanimura et al., 2018).
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Nanocatalizadores utilizados en la produccién de etanol.
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Método de

Sintesis del caracterizacion Caracteristicas del Proceso en el cual Rendimient Tiempo de
Materia prima Nanocatalizador nanocatalizador del nanocatalizador. zzsgtlzlgtzliador Orcéfiuccic’)n reaccién Referencia
nanocatalizador P
Biomasa de primera generacion
Area de superficie:
. 466.905 m?. g™ 60 min (1 h).
Granos de maiz Fes0:-@C-SO:H  Meétodo SEM, XRD'y Volumen del poro: 0.191 Proceso de 62.7% Rekha etal.,
(NPM). hidrotermal. EDX. 3 A aal. hidrélisis. (2021)
cm®.g™. Acidez: 0.85
mmol. g™'.
Nanoparticulas de
s . felly Felll . 24 h Ivanovich et al.
Almidon de maiz recubiertas de No especificado. No especificado. Proceso d.e, 74,8% (2011)
fermentacion.
celulosa (NPM).
Biomasa de segunda generacion
Nanoparticulas de Area de superficie:
2 ~-1 H
Corteza de palmira o6xido de hierro Método SEM, XRD y 466.905 m". g~ . o 78,3% 60 min (1 h) Rekha et al,
. Volumen del poro: 0.191  Proceso de hidrélisis (2021)
Fes04-@C-SOsH hidrotermal. EDX. 3 g
cm®.g™. Acidez: 0.85
(NPM). -1
mmol. g~'.
Nanoparticulas de  Método de
. P L Proceso de
Desperdicios oxido de descomposicion o L, .
. P p El tamafio de las sacarificacion y 38h Cherian et al.
agricolas manganeso térmica y método SEMy FTIR . . L o
(MnO2) (NPM) sol -gel nanoparticulas: 76 nm fgrmer}tacmn 75% (2015)
' simultdnea (SSF)
Nanoparticula
Bagazo de cafia de func_lonall/za_lda con Met(_)d_o d(_e’ FTIR, XRD y Tamafio de la esfera: Pretratamiento Ingle et al.
> alquilsulfénico precipitacion S 95.90 % 2h
azucar ] S TEM, EDX. 20-80 nm. bioldgico. (2019)
Fe:0.@Si@As guimica.

(NPM).
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Método de - .
. . L L Proceso en el cual Rendimient Tiempo de
Materia prima Nanocatalizador ﬁ.la?wtgi:t;:iezlador gill'acterlzauon S:;i%t:tglsitzlggzrdel se aplica el ode reaccién Referencia
. ’ nanocatalizador produccion
nanocatalizador
Biomasa de segunda generacion
Nanoparticula
funcionalizada con Método de
Bagazo de cafia de acido recinitacion FTIR, TEMy Tamarfio de la esfera: 20- Pretratamiento 95.87 % 2h Ingle et al.
azucar butilcarboxilico puim?ca EDX. 80 nm. biol6gico. ’ ° (2019)
FesO.@Si@Bcoo 9 :
H (NPM).
Nanocatalizador de Método de o . Procgs_o de, )
. P p RO Tamafio de la esfera: sacarificacion y 17h Sanusi et al.
Cascara de papa 6xido de niquel precipitaciéon SEMy TEM. 23-37 5 : 65% 202
(NiO) (NPM). quimica. nm. ermentacion (2020)
simultaneas (SSF).
Nanoparticulas de . " ) Procgs_o de,
Cascara de papa 6xido de niquel (11) Metqd_os (.j,e \S/EM TEM, Uv- ;’Smano del catalizador: ;sacarlflca(_:l'on y 99.95% 16h Sanusi (2021)
(NiO) (NPM) precipitacion. is. nm. grmer}tacmn
’ simultaneas (SSF).
Naoparticulas de Proceso de
6xido de hierro Método de o férico de | ificacit 15h . |
Residuos de papa (Fez04) (NPM) con precipitacion SEM, TEMy Tamano esférico de la sacarificacion y 79% Sanusi et al.
oot FTIR. particula: 18-39 nm. fermentacion (2019)
0.01 wt% quimica. - .
simultaneas (SSF).
E::gzaergﬁ)u;sjsoije Método de Tamafio de la particula: Proceso de R Beniwal et al.
) L R - 0
Suero de queso silicio (SO2) (NPS). microemulsion. TEM. 10-20 nm. fermentacion. 91.32% (2018)
Nanoparticulas a Método de Tamafio de la particula: Proceso de
Suero de queso base de dioxido de microemulsion TEM. 10-20 nm. fermentacion. 63.9% - Beniwal et al.
silicio (Si02) (NPS). : 7 (2018).
Nanocatalizadores Método poliol y Tamafio de la Proceso de Kim et. Al
Gas de sintesis de 6xido de silicio precipitacion SEM. nanoparticula: 250 a 300 fermentacion 166.1% 24 h (2014)'
(SiO2-CHa) (NPS). quimica. nm. '
Nanocatalizador Método de Tamaio d.8| . .
) ; e ’ nanocatalizador: 300 nm. Kim and Lee
. . funcionalizado de precipitacion y Uv-Vis, TEM, < - Proceso de
Gas de sintesis : L2 Areas superficiales A 126.9% 20 h (2016)
(CoFe204@SiO2- descomposicién XRD, FTIR AL fermentacion.
CHz) (NPM) quimica especificas:
' ’ 368.743 m?/g.
. Nqnopartlgula de Método de UV-Vis, FTIR, Tamaiio de la Proceso de 36h Gupta, K., &
Paja de arroz 6xido de zinc (ZnO) e icula: f A o Chundawat, T.
(NPM). precipitacion. XRD, SEM. nanoparticula: 18-25 nm. ermentacion. 65% S. (2020)
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Método de -
Materia prima Nanocatalizador Sintesis del caracterizacion Caracteristicas del S(rao:elfcoaeerll el cual Szr;d|m|ent Tiempo de Referencia
P nanocatalizador del nanocatalizador. nangcatalizador roduccion reaccion
nanocatalizador P
Biomasa de tercera generacion
Microalga verde . = .
Nanoparticulas de . . UV-Spec, FTIR, Tamafio del cristal: 21 Proceso de o Razack et. al
\(/ﬁ:;gg;a Chlorelia plata (Ag) (NPm). Método poliol. TEM and XRD. nm. pretratamiento. 82% ) (2016)
Microalaa verde Nanoparticulas de
9 platino-rutenio (Pt-  Método de Tamafio de particula: Proceso de 72 h Varaprasad et
Chlorococcum P - TEM. o 97.59%
; Ru/RGO) reduccién quimica. 4,75 nm. fermentacion al. (2021).
minutum
soportadas con
oxido de grafeno
(NPm)
Zada
. Nanoparticula de . Mahmood,
y;ggg %iﬁgt?g;? o6xido de zinc Mritcci)di(t)ai‘isén SEM. No especificado. fizrr%:e?ﬁ?ag%n 75.68% Malik, and
(ZnO) (NPM). precip : : Zaheer-uddin
(2014)
48 h Zada,
Microalga (planta Nanoparticulas de Método sol-gel )T(E,\DA SEMy No especificado. fi:rr?;::toag%n 90.98% Mahmood and
Jacinto acuatico) hierro (NPm). gel. ) ) ) Malik (2013)
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4.3 Comparacion de rendimiento del producto creado a base de

nanocatalizadores versus métodos convencionales.

Cabe destacar que las comparaciones gque se realizaron en este apartado se
hizo en funcién del porcentaje de produccion de etanol que cada autor obtuvo en
sus investigaciones; por tanto, no se considero las condiciones de operacién como
temperatura , presion y tiempo de operacion que fueron llevados a cabo; esto se
hizo debido a que no existen investigaciones que ejecuten una comparacion como
tal, sino mas bien tienen un enfoque de produccién independiente del método que

otros autores realicen.

Para los tres tipos de biomasas se presentaron comparaciones porcentuales
del rendimiento de etanol, por ejemplo; para el tratamiento de la biomasa de primera
generacion como los de granos de maiz (almidén) los cuales mediante
pretratamiento, pirdlisis, fermentacion y destilacion generan un rendimiento maximo
de etanol de 27% (Luque et al., 2016), pero este rendimiento fue mejorado con la
aplicacion de un nanocatalizador, en donde, al aplicar nanoparticulas recubiertas de
celulosa en procesos de fermentacién enzimatica generd un rendimiento del 74,8 %
de etanol (lvanovich et al., 2011); para la biomasa de segunda generacion se realizo
comparaciones para seis residuos lignocelulésicos, en los resultados de Acharya et
al. (2014) demostré que mediante gasificacion, fermentacion y separacion de gas de
sintesis obtuvo un rendimiento del 65 %, pero al aplicar nanoparticulas, como lo
demuestra Kim et. al (2014) y Kim and Lee (2016) en sus investigaciones, en donde,
obtuvieron un rendimiento del 166.1% y 126.9% de etanol al aplicar nanoparticulas
de CoFe;04 @ SiO,-CH3 y nanocatalizadores de 6xido de silicio (SiO2-CH3),
respectivamente en procesos de fermentacion simultanea, por otra parte, en las
investigaciones de Christensen et al. (2011) el resultado obtenido referente al
rendimiento de produccion de etanol por proceso de fermentacion en reactores por

lotes y destilacién.de suero de queso fue de 87.4% de eficiencia, pero este
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rendimiento fue mejorado con la aplicacion de nanoparticulas a base de didxido de
silicio (SiO2) en procesos de fermentacion enzimética, como lo demuestra Beniwal
(2018) en su investigacion, en donde, obtuvo un rendimiento del 91%. Segln
Kulkarni et al. (2015) obtuvo un 46% de rendimiento de produccion de etanol a partir
de cascara de papa mediante pretratamiento fisico, fermentacion y destilacion , pero
al aplicar nanoparticulas de 6xido de niquel (Il) (NiO) en el procesos de
sacarificacion y fermentacion simultanea (SSF) se obtuvo un rendimiento del 99.95%
etanol, como lo demuestra Sanusi (2021) en su investigacion, por otra parte,
Matsuoka, et al. (2009) a partir del bagazo de cafia de aztcar mediante trituracion,
fermentacion y destilacién, obtuvo un rendimiento maximo de produccién de etanol
del 75%, pero este rendimiento fue mejorado con la aplicacién de dos
nanocatalizadores, como lo demuestra Ingle et al. (2019) en su investigacion, en
donde, al aplicar nanoparticulas funcionalizadas con alquilsulfénico (Fes04s @ SI@
AS) y nanoparticulas funcionalizadas con acido butilcarboxilico (Fez04 @ Si @
BCOOH) en los procesos de pretratamiento biolégico, obtuvieron un rendimiento del
95.90% y 95.87%, respectivamente. Finalmente, en la investigacion de Ko et al.
(2009) el resultado que obtuvo referente al rendimiento de produccién de etanol a
partir de paja de arroz por procesos de pretratamiento alcalino, hidrolisis enzimética
y SSF fue de 12.1%, pero este incremento al 65% con la aplicacion de
nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) en el proceso de fermentacion, como lo
demuestra Gupta & Chundawat (2020) en su investigacion. En la biomasa de tercera
generacioén, dos investigaciones fueron predominantes para la comparacion, segin
Del Rio et al. (2019) a partir de la microalga verde mediante procesos de hidrélisis y
fermentacién, obtuvo un rendimiento maximo de produccién de etanol del 80%, pero
este rendimiento fue mejorado con la aplicacién de nanocatalizadores, como lo
demuestra Razack et. al (2016) y Varaprasad et al. (2021) en sus investigaciones,
en donde, al aplicar el nanocatalizador de plata (Ag) en el pretratamiento biolégico y

nanoparticulas de platino-rutenio (Pt-Ru/RGO) soportadas con o6xido de grafeno
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aplicada en el en el procesos de fermentacion obtuvieron un rendimiento del 82% y
97.59 % de etanol por medio de procesos de hidrdlisis, fermentacion y fermentacion
y sacarificacion simultanea (SHF) , mientras que en la investigacion de Sayago et al.
(2018) la produccion de bioetanol a partir de la planta de Jacinto, mediante varios
procesos de tratamiento (tabla 6), obtuvo un indice de produccion del 40%, pero este
rendimiento fue mejorado con la aplicacion de dos tipos de nanocatalizadores como
se demuestra en las investigaciones de Zada et. al (2014) y Zada, Mahmood and
Malik (2013), los cuales al aplicar el nanocatalizador de 6xido de zinc (ZnO) y
nanoparticulas de iridio en procesos de fermentacién microbiana y fermentacion

enzimatica obtuvieron un rendimiento de 75.68% y 90.98% respectivamente.
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Capitulo V

5. Conclusién y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Entre los cuatros tipos de biomasa para la produccién de bioetanol,
mencionados en este trabajo de investigacion, la biomasa de segunda generacién o
lignoceluldsica tiene mayor aplicacion en la industria de biocombustibles, al ser
materia prima mas abundante, disponible a nivel mundial, no comestible, que
presentan tres importantes polimeros como lignina, celulosa y hemicelulosa,
importantes para el proceso de fermentacion el cual es un proceso crucial para la

produccion de etanol.

Para la sintesis de nanomateriales se han utilizado dos metodologias
categorizadas como enfoques de arriba hacia abajo (métodos fisicos) y de abajo
hacia arriba (métodos quimicos). Las estrategias ascendentes son utilizadas en
mayor proporcion ya que poseen un mayor control efectivo sobre el tamafio y la
geometria. Mientras que los enfoques de arriba hacia abajo son mas adecuados
para materiales con una conexion macroscépica y un orden de largo alcance. En la
sintesis de los nanocatalizadores, el tamafio a nanoescala de las particulas aumenta
el &rea superficial por unidad de volumen, lo que resulta en un aumento de la

energia superficial.

Los nanomateriales se pueden caracterizan por microscopia electrénica de:
transmisién (TEM) y barrido (SEM) que determinar la forma y el tamafio de las
nanoparticulas; el analisis de difraccion de rayos X (XRD) permite reconocer la
composicidn de una muestra en funcién de su estructura cristalina a partir de
patrones de difraccion; en la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) permite conocer los diferentes grupos funcionales presentes en la superficie

del nanocatalizador; la espectroscopia ultravioleta-visible (Uv-Vis) para solidos
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permite determinar la presencia o ausencia del grupo funcional en el material por
medio del cromoforo y es utilizada para medir la absorbancia de la luz en los rangos
ultravioleta y visible del espectro electromagnético; finalmente, la espectroscopia de
rayos X de dispersion de energia (EDX) determina la composicion elemental de las

nanoparticulas.

En la comparacion realizada entre la obtencion de bioetanol aplicando
nanocatalizadores versus procesos convencionales, se concluye que la aplicacion
del nanomateriales de 6xido de silicio (SiO2-CHzs) y 6xido de niquel (1) (NiO) en el
proceso de fermentacion de gas de sintesis, proceso de fermentacion y
sacarificacion de la levadura obtenida de la cascara de papa , respectivamente ,
permiten obtener un 166.1 % y 99.95 % de produccion de etanol lo cual resulta en
un aumento del 101.1% y 53.95 % en comparacion con la produccion del etanol por
un procesos sin nanomateriales .Estos fueron los dos estudios con mayor porcentaje

de produccion del biocombustible en esta investigacion bibliogréafica.

Aunqgue la aplicacion de nanomateriales en el campo de la produccion de
biocombustibles a partir de materias primas renovables y sostenibles ha atraido la
atencion recientemente, los resultados a escala de laboratorio han demostrado que
la nanotecnologia tiene potencial de dar nuevas direcciones al sector energético al
superar los problemas de los procesos bioconversién el cual , uno de ellos es el
empleo de mayor tiempo de reaccién; por lo cual, en las mltiples investigaciones
citados en la tabla 6 se demuestra como los nanocatalizadores son capaces de

reducir el tiempo de reaccién de entre un rango de 1h hasta 72 h.

5.2 Recomendaciones

Realizar investigaciones comparativas de procesos con y sin nanocatalizador
se lleven a cabo a las mismas condiciones de operacion con el fin de conocer el

impacto de los nanomateriales en los procesos de produccion de biocombustibles.
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En la investigacion realizada se observa un progreso notable en el campo de
la nanotecnologia en los ultimos afios y los nanomateriales han presentado
inmensas perspectivas para la produccion de biocombustibles a través de un
procesamiento de biomasa con el fin de lograr una mayor selectividad de producto y
rendimiento. Aun asi, se asocian una serie de desafios que deben superarse. En
particular, los siguientes temas merecen la atencion en el area de investigacion:
sintesis de nanocatalizadores mas versatiles que se pueden utilizar para una
variedad de biomasa procesada, desarrollo de nanocatalizadores mas selectivos
para convertir azlcares bioderivados en biocombustibles y comercializacion de estas

nanoparticulas.
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