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Resumen

En las dltimas décadas, la aplicacion de liquidos iénicos (LI) como pretratamiento de la biomasa (BM) residual previo a la reaccién
de hidrdlisis, ha demostrado ser un sistema eficiente para mejorar los rendimientos hacia la obtencién de monosacdridos. Una
mayor obtencién de monosacdridos, se traduce en un mayor rendimiento en la produccién de biocombustibles pudiendo volver a
esta industria rentable. En este contexto, la presente revision bibliogréfica analiza las caracteristicas fisicoquimicas, métodos de
sintesis, condiciones de disolucion con aplicacion de variables, tales como: relacién masica LI: BM, temperatura y tiempo. Ademads,
se realiza un andlisis comparativo de los resultados de procesos de hidrdlisis dcida tradicional con respecto a los obtenidos con la
aplicacion de LI, aumentado en la mayoria de los casos sus rendimientos de reaccién. Finalmente, se mencionan algunas técnicas
de recuperacion y reciclaje, que permitan reducir los costos del proceso, de manera que este sea econémicamente rentable.
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Abstract

In recent decades, the application of ionic liquids (IL) as pretreatment of residual biomass (BM) before the hydrolysis reaction has
proven to be an efficient system to improve yields towards obtaining monosaccharides. A greater recovery of monosaccharides
translates into a higher yield in the production of biofuels, which can make this industry profitable. In this context, this bibliographic
review analyzes the physicochemical characteristics, synthesis methods, dissolution conditions with application of variables, such
as: IL: BM weigh ratio, temperature and time. In addition, a comparative assessment of the results of traditional acid hydrolysis
processes with respect to those obtained with the application of IL is carried out, increasing in most cases their reaction yields.
Finally, some recovery and recycling techniques are mentioned, which allow to reduce the costs of the process, so that it is
economically profitable.

Keywords: biomass, acid hydrolysis, ionic liquids, lignocellulosic material

Recepcion: 11-nov-2020
Aceptacion: 23-dic-2020

Universidad de Cuenca, Departamento de Biociencias, IRCMA, Campus central, 12 de abril, Cuenca, Ecuador. Autor de
correspondencia: monica.abrilg@Qucuenca.edu.ec

55



A. M. Vele Salto et al.

1 Introduccion

Actualmente, el cambio de las fuentes de energia
resultan ser un verdadero desafio para el drea de
la investigacién, encaminada a la bisqueda de
materia prima sostenible que permita la disminucién
del consumo de petréleo y a la vez aseguren la
generacion de biocombustibles y productos quimicos
con el menor impacto ambiental producido durante
su ciclo de vida, lo que conlleva a la seleccion de
materias primas renovables y el mejoramiento de las
diversas etapas de transformacion, necesarios para la
obtencion de los productos finales. El agotamiento
de los recursos fosiles junto con las alarmas de
calentamiento global ha llevado a una busqueda
intensificada de recursos alternativos para abastecer
a la sociedad moderna [1]. Varios programas
alrededor del mundo investigan los procesos de
conversion de la biomasa, tales como: los residuos
agricolas, desechos forestales y cultivos energéticos.
Para la obtencién de biocombustibles se requiere al
menos tres pasos principales: (i) pretratamiento para
mejorar la liberacion de los polimeros celuldsicos de
la estructura de la red de biomasa, (ii) hidrdlisis de la
biomasa celuldsica pretratada en sus monosacéridos,
como la glucosa, y (iii) fermentacién o rehidratacién
de los aziicares monosacdridos a etanol u otros
productos de biorefineria [2].

Desafortunadamente las caracteristicas fisico-
quimicas, estructurales y de composiciéon de la
biomasa la vuelven un material resistente al proceso
de hidrdlisis, siendo necesario su tratamiento con
enzimas o dcidos bajo condiciones heterogéneas que
permiten su descomposiciéon en monosacdridos [3].
La biomasa usada estd compuesta por materiales
lignoceluldsicos que se compone principalmente
de celulosa, hemicelulosa y lignina [2]. Debido
a la alta cristalinidad de la lignocelulosa en la
biomasa natural, es dificil que un reactivo alcance
la celulosa. Por lo tanto, su tratamiento previo
es necesario para alterar la estructura cristalina de
la celulosa, eliminar la hemicelulosa o eliminar o
modificar la lignina, para aumentar la exposicién del
sustrato celuldsico [4]. La clave para desbloquear
la estructura recalcitrante de la lignocelulosa esta
en desarrollar un proceso efectivo de pretratamiento.
Un nuevo método de pretratamiento prometedor para

materiales lignoceluldsicos es el uso de liquidos
i6nicos [5]. La capacidad tnica de los LI para
disolver selectivamente los componentes de biomasa
y la biomasa completa se ha demostrado tanto para
los tipos de biomasa lefiosa como herbacea. El
pretratamiento de biomasa con LI ha sido aplicado
con éxito para la produccién de biocombustibles
celulésicos [6]. Sin embargo, debido al alto costo
de los LI, un aspecto a ser considerado para su
aplicacion a escala industrial, es la recuperacién y
reciclaje de los mismos [7].

2 Biomasa lignocelulésica

La biomasa lignoceluldsica es el recurso renovable
mads abundante en la naturaleza, incluye: desechos
forestales, residuos agricolas, cultivos bioenergéti-
cos, desechos industriales y desechos sélidos mu-
nicipales [8]. Se compone principalmente de celu-
losa (40 - 45% ), hemicelulosa (15 - 30% ) y lign-
ina (16 - 33% ) que se unen en una matriz com-
pleja y entrelazada. La celulosa es un compuesto
polimérico, formado por subunidades de D-glucosa,
que se unen mediante enlaces glicosidicos f3-1,4.
Las cadenas de celulosa se acoplan mediante enlaces
de hidrégeno y fuerzas de Van der Waals, lo que
resulta en una alineacién paralela y una estructura
cristalina. La conversion de celulosa en glucosa ha
sido un tema central por mucho tiempo. La celu-
losa se hidroliza para formar glucosa, que puede
usarse como material de partida para diversos bio-
combustibles como el bioetanol y el butanol [4]. La
hemicelulosa es el segundo polisacarido principal,
es un componente amorfo, compuesto de diferentes
unidades de monosacaridos, tales como: xilosa, ara-
binosa, galactosa y manosa [9], [10]. La hemicelu-
losa tiene un peso molecular més bajo que la celulosa
y con cadenas laterales cortas que constan de difer-
entes polimeros de azicares, faciles de hidrolizar,
mientras que la lignina es un polimero compuesto
por varios grupos aromaéticos [8], altamente ram-
ificado, compuesto de guayacil propano, siringil
propano y unidades de p-hidroxifenil propano, que
une celulosa y hemicelulosa [2]. Para la produccién
de combustibles liquidos a partir de la fraccién de
carbohidratos de la biomasa lignoceluldsica requiere
su despolimerizacién en monosacdridos u otros
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productos de bajo peso molecular [11]. Para lo an-
terior, se debe reducir el contenido de lignina, dis-
minuir la cristalinidad de la celulosa e incrementar
el drea superficial de contacto.

En la tabla 1 se muestran valores promedio de
la composicién y contenido de algunos materiales
lignocelul6sicos de interés para la produccién de
biocombustibles. Es importante mencionar que esta
composicion depende de las condiciones climéticas
y del terreno en donde se hayan generado. Se puede
observar que el bagazo y bambui presentan el mayor
contenido de celulosa mientras que el ramén de olivo
y la paja de maiz son los de menor cantidad. Por otra
parte, la paja de trigo como el tallo de maiz son los
Unicos que tienen predominio de hemicelulosa sobre
la celulosa.

Tabla 1. Contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina
de diferentes materiales lignocelulésicos

Biomasa Celulosa Hemicelulosa  Lignina (%) Referencia
(%) (%)
Alga Chlorella 35.28 10.19 - (Zhou et al. 2012)
Pasto 36.2 20.1 20.4 (Sun et al. 2013)
o Apr . (van Spronsen
Madera de Pino 39 26 35 etal. 2011)
. . (van Spronsen
Paja de trigo 30 32 38 etal. 2011)
Ramén de Olivo 244 18.9 16.4 (de la Rosa 2015)
Paja de cebada 39.7 273 13.7 (de la Rosa 2015)
Pasto (Miscanthus) 42 25 28 (Dee y Bell 2011)
Mazorca de maiz 41.3 20 12.58 (Chang et al. 2012)
(Jackson de Moraes
Bagazo 455 27 21.1 Rocha et al, 2011)
Madera de pino . X
Loblolly 41.3 22.1 31.9 (Sievers et al. 2009)
Paja de maiz 28.3 16.4 23.8 (Raj et al. 2015)
Tallo maiz 39 42 73 (Daud et al. 2014)
Paja de arroz 38.1 19.9 14.1 (Raj et al. 2015)
(Tarchoun, Trache, y
Alga Parda 325 233 282 Klapéitke 2019)
Bambi 45 26.1 23.1 (Cao et al. 2014)

Fuente: Los autores.

3 Hidrolisis: Conceptos y tipos

La despolimerizacién o hidrdlisis del material ligno-
celulésico en productos intermedios mds suscepti-
bles a la transformacién quimica o biolégica es un
pre-requisito o primer paso para la produccién de
biocombustibles o quimicos de mayor valor [12-14].

La hidrdélisis de la biomasa, es una etapa impor-
tante para la formacién de aziicares, que constituyen
la base para procesos posteriores de obtencion de

bioalcoholes y otros productos, de tal manera que
mientras se alcance una mayor concentracion en
monosacdridos, mejor serd el rendimiento hacia los
productos finales de fermentacion.

Los tipos de hidrdlisis utilizados para la obtencién
de monosacaridos son:

» Hidrdlisis dcida: Este proceso se realiza gen-
eralmente con soluciones diluidas o concen-
tradas de 4cidos a elevadas y bajas temperat-
uras respectivamente; dcidos como el clorhi-
drico (HCI) y el sulftirico (H,SOy) se utilizan
histéricamente para estos procesos, sin em-
bargo, existen experiencias con otros dcidos
como son el acido fluorhidrico (HF), nitrico
(HNO3), fosférico (H3POy4) v 4cidos organi-
cos, entre otros. Las soluciones acidas concen-
tradas pueden disolver la celulosa utilizando
bajas temperaturas, lo que energéticamente es
mads favorable que utilizar 4cidos diluidos a el-
evadas temperaturas, sin embargo, esto con-
ducen a la produccién de elevadas cantidades
de residuos de neutralizacién, que son difi-
ciles de reciclar y muy corrosivos. Tratamien-
tos 4cidos severos también conducen a la
degradacion de azidcares a furanos como el fur-
fural y el 5-hidroximetilfurfural (HMF), acidos
carboxilicos y sustancias himicas insolubles,
tratamientos dcidos menos severos previenen
la degradacién de azicares, sin embargo, son
menos eficientes [10, 15].

* Hidrdlisis alcalina: Este proceso elimina la
lignina a través de escision de los enlaces de
éter y solubiliza la hemicelulosa a través de la
saponificacién de los enlaces éster intermolec-
ulares entre hemicelulosa y lignina, aumen-
tando la porosidad y la accesibilidad general
a la celulosa. Los productos quimicos de pre-
tratamiento alcalino incluyen: NaOH, Ca(OH),
y NH3 y pueden usarse en combinacién con
agentes oxidativos. Una de las limitaciones aso-
ciadas al tratamiento alcalino es la conversién
en sales irrecuperables o la incorporacién de
estas en la biomasa, que perjudica los tratamien-
tos posteriores [10, 15].
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* Hidrdlisis enzimdtica: se realiza mediante la
aplicacion de microorganismos y enzimas para
la descomposicion del material lignocelulésico
en monosacdridos. La hidrélisis enzimdtica de
materiales lignocelulésicos puede ser influen-
ciada no solo por la efectividad de las enzi-
mas sino también por las caracteristicas fisi-
cas, quimicas y morfoldgicas de los materiales
lignocelulésicos. La mayoria de los factores
que afectan la hidrdlisis enzimética pueden di-
vidirse en dos grupos: los relacionados a las
enzimas, o a los sustratos. Los relacionados con
las enzimas, se centra principalmente en mejo-
rar la actividad enzimatica, incluyendo la in-
hibicién del producto final, estabilidad térmica,
sinergia y adsorcion. Los factores relaciona-
dos con el sustrato, se centran principalmente
en mejorar la accesibilidad de las enzimas a la
celulosa (Sun et al. 2016). Sin embargo, el
principal inconveniente de este proceso se debe
al bajo rendimiento de reaccién y al elevado
costo de las enzimas [13].

A nivel industrial el proceso mds importante es
la hidr6lisis con 4cidos minerales concentrados o
diluidos, predominando el 4cido sulfirico, debido a
que es el proceso mds simple y presenta su ventaja
frente a los demds tipos de hidrdlisis que es su
alta velocidad. El tratamiento con acido sulftirico
diluido ha sido ampliamente estudiado debido a que
es considerado, econémico, conveniente y efectivo
para biomasa lignocelulésica [16]. A lo largo de los
afos, se han ido efectuando una serie de tratamientos
con el objetivo de obtener un mejor rendimiento
en la reaccién de hidrélisis dcida, experimentado
la influencia de diferentes variables, tales como:
tiempo, temperatura y concentracion de 4cido. En la
figura 1 se representa el proceso de hidrélisis dcida
en biomasa.

En la tabla 2 se presentan los resultados obtenidos
de la reaccion de hidrolisis dcida en diferentes tipos
de biomasas.

Se puede observar en la tabla 2 que el dcido més
utilizado es el 4cido sulfdrico en bajas concentra-
ciones, a excepcion del estudio realizado por Wijaya
y colaboradores [27] que utilizan una concentracion

° o
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Biomasa \ 3 \ I . -
Hidrélisis Neutralizacion Filtracién Andlisis HPLC

Figura 1. Proceso de hidrdlisis dcida en biomasa.

Tabla 2. Resultados de la reaccion de hidrolisis dcida
de diferentes tipos de biomasa

Biomasa Acido Concentracién Temperatura Tiempo  Rendimiento Referencia
% VIV (°C) (min)
Alga
Chlorella H,S04 1% 121 20 90.4% [18]
glucosa
Pasto H,S04 1% 140 60 14.3% [19]
glucosa
Maderade  y po, 4499 106.7 2742 90.85% [20]
Pino ° .
xilosa
Paja de trigo H,SOy4 5% 130 180 37% [21]
glucosa
Ramoén de o o
Olivo H,S04 4% 120 30 6.20% [22]
glucosa
Paja de
cebada H,S04 1% 140 120 15% [22]
glucosa
Pasto H,SO, 0.25% 200 40 7.07% 23]
(Miscanthus) 2504 2 .
glucosa
r:i’z"ma de yo 5.8% 108 80 12¢ [24]
glucosa/L.
de solucién
hidrolizada
Mazorcade o 2% 160 30 66.8% 125]
maiz
glucosa
(184 g/L)
Bagazo de
caiia de H,SO4 2% 155 10 70% [26]
azicar glucosa
Maderade o) 80% 80 60 29.83% 27]
pino Loblolly
glucosa
Paja de maiz  H,SO4 2% 120 43 8.4% [28]
glucosa
Tallo maiz H,SO4 2% 160 30 64.1% [25]
glucosa
Paja de arroz  H,;SOy4 0.8% 190 4 8.52% [29]
glucosa
Alga Parda H,S04 1% 121 15 43.4% [30]
glucosa
Bambi H,S04 1.2% 140 90 3.5% [31]

glucosa

de 80% para la madera de pino Loblolly y obtienen
un rendimiento de reaccién a glucosa de 29.83%.
Los rangos de temperatura y tiempos de reaccion
fueron amplios de 80 a 200 °C y 4 a 274.2 min,
respectivamente. Por otra parte, la influencia de
la concentracién del 4cido, temperatura y tiempo
de reaccion es notoria, Yan y colaboradores [19]
trataron el pasto con HySOy4 al 1%, por 60 min a
una temperatura de 140 °C, obteniendo un 14,3%
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de glucosa, Swiatek y colaboradores [23], llevaron
a cabo la reaccién de hidrdlisis a una concentracién
del 0.25%, con una reduccién del tiempo y aumento
de temperatura, alcanzando un 7.07% de glucosa,
valor inferior al obtenido por Yan [19]. Otro tipo
de biomasa de interés son las algas, Ho y colabo-
radores[ 18] desarrollaron una reaccién de hidrélisis
para el alga chlorella y obtuvieron un rendimiento de
reaccion para glucosa de 90.4%, utilizando H,SO4
al 1% por 20 min a una temperatura de 121 °C;
También Greetham y colaboradores [30], llevaron
a cabo la reaccién de alga parda y obtuvieron un
rendimiento para glucosa de 43.4% utilizando el
mismo 4cido en la misma concentracion y temper-
atura, variando Unicamente el tiempo de reaccion
que es de 15 min. En este caso la disminucion en
el rendimiento puede verse afectado por el cambio
en la especie de alga y/o por el tiempo de reaccion.
Ademads, los residuos de la planta de maiz, que dan
mejores resultados en la conversion a azicares, son
el tallo y la mazorca obteniendo hasta un 64.1% y
66.8% de glucosa, respectivamente.

Varios estudios han demostrado que, para extraer
los monosacdridos del material lignoceluldsico, la
celulosa y hemicelulosa deben liberarse de la lignina,
y luego ser hidrolizados. Esta conversion eficiente
es un desafio para la produccién econémica de bio-
combustibles, aunque la hemicelulosa se hidroliza
facilmente se necesita un pretratamiento que permita
eliminar la lignina, reducir la cristalinidad de la celu-
losa y aumentar la porosidad de la celulosa. Por lo
que para mejorar los rendimientos de hidrélisis se
han propuesto pretratamientos que permitan lograr
estas condiciones. Los pretratamientos a la hidréli-
sis mas comunes son acido diluido, agua caliente
y la aplicacién de amoniaco acuoso para la expan-
sién de las fibras; sin embargo, estas técnicas no son
amigables con el medio ambiente y resultan en la
pérdida de valiosas fracciones de carbohidratos de
la biomasa [32]. Estudios recientes han demostrado
que los liquidos i6nicos son una gran promesa para
el pre-tratamiento de la celulosa [33], debido a que
facilitan de una forma extraordinaria la hidrdlisis
de los biopolimeros ya que eliminan las barreras de
proteccion estructurales de los centros de hidrdlisis,
permitiendo que la reaccién se lleve a temperaturas
incluso por debajo de 100 °C [22], resolviendo de

esta manera la principal desventaja del proceso de
hidrélisis diluida que requeria elevados requerimien-
tos energéticos.

3.1 Hidrolisis acida con pretratamiento con
liquidos i6nicos

Los liquidos iénicos (LI) son relativamente la nueva
clase de materiales amigables con el medio am-
biente, siendo considerados como los candidatos
ideales para un amplio rango de aplicaciones, in-
cluyendo: la adsorcién de gas, solventes de extrac-
cién, almacenamiento de energia, electroquimica,
sintesis orgdnica, etc. Sus propiedades varian con
el grupo sustitutivo sobre el catién o con la combi-
nacion del anién, ampliando su rango de aplicacién
en el campo catalitico. Desde las primeras investi-
gaciones han sido considerados cruciales para los
procesos de hidrolisis [28].

Los LI son sales orgdnicas compuestas por pares
de cationes y aniones que tienen estructuras asimétri-
cas como se observa en la tabla 3, lo que explica sus
bajos puntos de fusion (< 100 °C). Se denominan
“designer solvents” ya que su miscibilidad, punto de
fusidn, viscosidad, basicidad de enlace de hidrégeno
y polaridad se pueden adaptar ajustando los compo-
nentes de cationes y/o aniones [7], [34]. General-
mente, tienen alta estabilidad térmica y quimica, am-
plia regién liquida, presién de vapor insignificante,
reciclabilidad y no inflamabilidad, considerandose
solventes amigables con el medio ambiente y efi-
cientes para el procesamiento de la biomasa. Lo
mads critico es que tienen un alto poder de solvat-
acidn, lo que les permite disolver muchas sustancias
con diferentes polaridades y estructuras, incluida
la biomasa que contiene: celulosa, hemicelulosa,
lignina, quitina y seda. Pueden reducir significati-
vamente la cristalinidad de la biomasa al alterar sus
estructuras moleculares y permitir que los agentes de
hidrdlisis penetren facilmente en la matriz. Ademds,
el pretratamiento de la biomasa se lleva a cabo en
condiciones relativamente leves lo que podria aliviar
la formacién de inhibidores y reducir los requerim-
ientos de energia [34].

Debido a estas caracteristicas, los LI son acepta-
dos como solventes prometedores para romper los
enlaces de hidrégeno inter-intramolecular de la celu-
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losa nativa de estructura cristalina, rompiendo los
principales enlaces quimicos en polimeros matri-
ciales de diversas materias primas de biomasa. Se
conoce que el pretratamiento con liquidos i6nicos
disminuye la cristalinidad de la celulosa, elimina par-
cialmente la lignina y hemicelulosa y aumenta el drea
de superficie especifica, mejorando asi la digestibil-
idad y fermentabilidad de aziicares a bajas temper-
aturas en condiciones ambientales. Algunos resul-
tados muestran que la temperatura y el tiempo de
pretratamiento son cruciales y afectan intensamente
el rendimiento de la sacarificaciéon. Por lo tanto,
la seleccion de las condiciones adecuadas de pre-
tratamiento es necesario para aumentar la eficiencia
y minimizar el consumo de energia del proceso [35].
Los LI son los solventes mas adecuados para var-
ios tipos de reacciones, tales como: polimerizacion,
alquilacidn, hidrélisis 4cida, despolimerizacion, etc.
[7]. Suuso como solvente es una alternativa atractiva
para el pretratamiento de la biomasa lignocelulésica
(Sun et al. 2013).

3.2 Sintesis de LI

Los LI se dividen en dos categorias principales:
LI simples (formadas por un anién y un catién)
y liquidos iénicos binarios (sales en donde estd
involucrado el equilibrio quimico). La sintesis de
LI puede ser descrito en dos pasos: 1. Formacion
del catién deseado: Este puede ser sintetizado
por la protonacién de la amina por un &4cido o
mediante reacciones de cuaternizacién de amina con
un haloalcano y se procede a calentar la muestra.
2. Intercambio de anién: Estas reacciones pueden
desarrollarse mediante el tratamiento de sales de
haluro con 4cido de Lewis para formar Lewis
“acid-based ionic liquids” o por metétesis aniénica
[36]. Sin embargo, en la mayoria de los casos es
necesario un unico paso, este es para la sintesis
de liquidos i6nicos, como es el caso de: Cloruro
de 1-butil-3-metilimidazolio, nitrato de etil amonio,
etc. Los liquidos i6nicos basados en resinas de
intercambio i6nico y “bronsted acidic” también se
sintetizan a través de la reaccién de intercambio de
aniones. Las sales basadas en AICIl; que actian
como “Lewis acidic Lis” se estudian ampliamente
para algunas aplicaciones; esta es una reaccion de
adicién muy simple en la que el dcido de Lewis

o los haluros metalicos son afiadidos a las sales
de haluro dando como resultado la formacién de
LIs 4cidos con una especie de haluro adicional [7].
Ademas de estos métodos convencionales, también
se han desarrollado una variedad de metodologias
para sintetizar series de LI mediante irradiacién de
microondas (MW), sonicacién, LI macrociclicas,
apertura de anillo, neutralizacién dcido-base, éteres
corona, ultrasonido de potencia (HPU) y muchos
mas. [7].

3.3 Toxicidad, biodegradabilidad
y renovabilidad

Si bien las investigaciones iniciales se centraron en
los LI basados en cloruro, se apoy0 la transicion ha-
cia compuestos con toxicidades mds bajas. Los que
contienen cloruro poseen toxicidades y propiedades
corrosivas que probablemente no serian adecuadas
para la mayoria de las operaciones de biorefinacién.
Los LI biodegradables son deseables para minimizar
el impacto ambiental de los productos quimicos y
para que cumplan con su facturacién como solventes
verdes, especialmente con el control cada vez mas
estricto de las regulaciones ambientales sobre el uso
de solventes industriales [6]. Sin embargo, existen
importantes barreras técnicas, econémicas y ambi-
entales para la comercializacion a gran escala de
LI en biorefinerias. Para superar estas barreras, se
recomienda que se realicen investigaciones para el
desarrollo de LI que puede combinar la eficacia para
el pretratamiento de biomasa con la capacidad de
usarse en condiciones hidratadas (lo que también
reduce su viscosidad). Los LI presentan las sigu-
ientes ventajas: son térmicamente estables e inertes
en condiciones de pretratamiento; pueden ser reci-
clados y reutilizados; no son téxicos (para la vida
humana y los organismos microbiol6gicos); y son
de bajo costo (en comparacién con los solventes
industriales actuales). Ademads, para que los LI lo-
gren una identidad como tecnologias sostenibles en
un contexto de biorefineria, seria apropiado que se
fabriquen con los mismos recursos renovables que
pre-tratan para la produccién de productos quimicos
y materiales renovables [6].
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Tabla 3. Liquidos i6nicos para decristalizacién mas usados

Nombre Abreviacion CAS masa molar g/mol Estructura
M
Cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio [Emim][CI] 65039-09-0 146.62 \\ ? cr
"\
M
Cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio ~ [Bmim][CI] 79917-90-1 174.67 7
A
"\
N
Bromuro de 1-etil-3-metilimidazolio [Emim|Br 65039-08-9 191.07
W 4w
"\
B
Bromuro de N-etilpiridinio (Epy|Br 1906-79-2 188.06 | S gl
o H'm
Bromuro de N-butilpiridinio [Bpy]Br 874-80-6 216.12 |
o B~
Cloruro de tetrametilamonio [N(CH3)4]CI) 56-34-8 165.7 )J."'H.\ or
o
Acetato de 1-butil-3-metilimidazolio [Bmim]OAc  284049-75-8 198.26
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Actualmente, se realiza la aplicacion de LI
como método de pretratamiento para aumentar
los rendimientos alcanzados al aplicar las técnicas
tradicionales de hidrdlisis. En la figura 2 se observa
el esquema de los principales pasos requeridos en
este proceso de pretratamiento.

de Ll Analisis HPLC

Figura 2. Pretratamiento de biomasa con liquidos
i6nicos.

En Ila tabla 4 se realiza un resumen de los
resultados obtenidos en la reaccién de hidrolisis
dcida aplicando un pre-tratamiento con LI en
diferentes biomasas que han sido de interés para
la obtencién de biocombustibles.

En la tabla 4 se observa que, para el tratamiento
de los diferentes tipos de biomasa analizados en
este estudio, los liquidos iénicos mds comunes son:
[Emim][Cl]; [BMIM]CIl y [C4mim]Cl su estructura
se puede observar en la tabla 3 y los 4cidos aplicados
como catalizadores en la reaccién de hidrélisis son:
HQSO4 y HCI.

En la mayoria de los casos, la aplicaciéon de
liquidos i6nicos como pretratamiento a la hidréli-
sis, mejora los rendimientos de reaccidén hacia
monosacdridos; por ejemplo, en el pasto segin
Swiatek [23] obtiene un rendimiento a glucosa de
7.07% sin pretratamiento, mientras que Sun, para
la misma biomasa alcanza 53% de glucosa, con
un pretratamiento con LI ([Bmim][Cl]) [23]. Zhou
realizé un pretratamiento aplicando [Emim][Cl] y
utilizé HCI para el proceso de hidrélisis, logrando
mejorar el rendimiento de reaccién para glucosa
a 90.4% [37], por otra parte Malihan, Nisola y
Chung realizaron el pretratamiento para el alga parda
con [BMIM]Cl y utilizaron HCl para el proceso de
hidrdlisis, mejorando de igual manera el rendimiento
de reaccién a glucosa a 66% [40]. Para los dos
tipos de algas se puede observar que la aplicacién

del pretratamiento con liquidos iénicos mejora el
rendimiento de reaccién. Una excepcién a esta
mejora es el bagazo de cafia en el cual disminuye
el rendimiento; en este caso se deberia profundizar
el estudio de las variables que influyen en la reac-
cidn, incluyendo la especie de biomasa analizada y
su composicién estructural.

El tipo de liquido iénico aplicado en el pre-
tratamiento de biomasa también influye en el
rendimiento de reaccion como es el caso de la paja
de trigo. Estudios realizados para la reaccién de
hidrdlisis sin la aplicacién de un pretratamiento ob-
tiene un rendimiento a glucosa de 37% utilizando
como catalizador de reaccién H,SO4. Comparando
estos resultados con los obtenidos con la aplicacién
del pretratamiento con liquidos i6nicos en el caso
de la paja de trigo que utiliza [Bmim]Cl y H,SO4
como 4cido para el proceso de hidrdlisis, se obtiene
un rendimiento de 48%, superior al obtenido sin pre-
tratamiento y de igual manera, superior al obtenido
por de La Rosa [22] que utiliza [EMIM]CI y HCI..

Otro de los factores que tiene influencia sobre
los resultados de la reaccion es la relacion liquido
iénico-biomasa, como se da en la mazorca de maiz,
al disolver 26.7 mg de biomasa en 502 mg de
(EMIM)CI, a 105°C, durante 6 h, con la posterior
reaccion de hidrdlisis acida con HCI al 1.66 M, a
105°C durante 5.5 h, obteniendo un 70% de glucosa.
[39]. Al modificar la relaciéon masica LI:BM a 10:1,
y aumentando la concentracién del HCI al 20%, se
favorece el rendimiento a glucosa al 78% [12].

3.4 Recuperacion de Liquidos Iénicos

Debido al alto costo actual de los liquidos iénicos,
su recuperacion y reciclaje es requerido para su
uso en el pretratamiento de la biomasa. Los
LI tienen la propiedad de disolver la celulosa en
condiciones moderadas y pueden recuperarse en casi
un 100% de pureza original. Ademas de aumentar
la carga de biomasa en los LI, su recuperacién
y reciclaje representa un medio importante para
ahorrar costos en el proceso, el mismo que se ve
facilitado por sus volatilidades insignificantes en
condiciones ambientales [4, 6, 7].
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Tabla 4. Resultados de hidrélisis dcida asistida con liquidos iénicos en diferentes tipos de biomasa. Condiciones de

pretratamiento y condiciones de hidrélisis

Biomasa Liquido i6nico Relacién masica LI/BM Condiciones de pretratamiento Condiciones de hidrdlisis Rendimiento % Referencia
Alga Chlorella [Emim][CI] LI=310 mg BM = 15.2 mg 105°Cy3h HCIL, 105°Cy3h 94% glucosa [37]
Pasto [Bmim][CI] LI=10gBM=05g 160°Cy1.5h HCL 105°Cy2.5h 53% glucosa [24]
Madera de Pino [Emim][CI] LI=10gBM=05g 99.85°Cy24h 2 ml de écido acético, 124.85°Cy5h 3.2% furfural [1]
Paja de trigo [Bmim]Cl LI= 80°Cy0.5h H,S04 al 2%, 80 °Cy 0.5 h 48% glucosa 21
Paja de trigo [Emim][Cl] LI=10gBM=0.5g 100°Cy24h Acido Acético 2ml, 125°Cy 5h 4.5% furfural [11
Paja de trigo [EMIM]CI LI=9.5 gBM=0.5g 135°Cy25h HCI1.66 M, 105°Cy3h 38% glucosa [22]
Ramén de Olivo [EMIM]CI1 LI=9.5gBM=0.5¢g 135°Cy25h HC11.66 M, 105°Cy3h 33% aziicares reductores totales [22]
Paja de cebada [EMIM]CI1 LI=9.5gBM=0.5 g 135°Cy25h HC11.66 M, 105°Cy3h 39% glucosa [22]
Paja de cebada [EMIM]CI LI=9.5gBM=0.5g 135°Cy15h HS04 02M,140°Cy2h 2.3 g/L azicares reductores totales [22]
Pasto (Miscanthus)  [EMIM]CI LI=5004+20 mg BM=0.5 g 104.85°Cy6h H,S04 1.66 M, 99.85 °C y 120 min 63% glucosa [38]
Mazorca de maiz [EMIM]CI1 LI=502 mg BM=26.7mg 105°Cy6h HCI 1.66M, 105 °Cy 5.5h 70% glucosa [39]
Mazorca de maiz [EMIM]CI LI:BM 10:1 105°C HCI 20% 78% glucosa [12]
Bagazo [Bmim]CI 80°C0.5h H,S04 2%, 160 °C y1.5 h 33% glucosa 2]
Madera de Pino C4mimCl LI=4 gBM=0.2 g 100°C0.5h HCl1 81% aziicares reductores totales [13]
Paja de maiz [BMIM]CI1 LI(mg)=0.08 p/p de BM 150°C2h HS04 0.5p/pde BM, 150 °Cy 0.5h 35.5% azicares reductores totales [4]
Tallo maiz C4mimCl Ll=4 gBM=0.2 ¢ 100°Cy0.5h HCl 66% aziicares reductores totales [13]
48% glucosa
Paja de arroz C4mimCl LI=4 gBM=0.2 ¢ 100°Cy0.5h HCl1 74% azicares reductores totales [13]
Alga Parda [BMIM]Cl  Biomasa en [BMIM]Cl al 5% Temperatura Ambiente y 24 h HCI 30%, 120 °C y 45 min 66% glucosa [40]
Bambu [BMIM]C1 LI=4 gBM=0.1 g No establecida HySO4 5%, 180°Cy2h 72% azicares reductores totales [41]

En un proceso tipico de pretratamiento con
liquidos i6nicos, se mezcla la biomasa molida y
seca con el liquido i6nico y se calienta hasta que
una parte o toda la biomasa se haya disuelto. La
mayor parte del contenido celulésico de la biomasa
se puede recuperar de la soluciéon mediante la adicién
de un agente precipitante que generalmente es agua
o un alcohol, este precipita la celulosa (fraccién
rica en glucano) y esta se puede recuperar mediante
filtracion o centrifugacion. Con la adicién de agua
generalmente se observa la formacién de una fase
gel, lo que dificulta la separaciéon de la celulosa.
Si se emplea una solucién agua:acetona 1:1 v/v se
evita la formacion del gel. Otra alternativa para su
recuperacion se da debido a su capacidad para formar
un sistema bifésico con la adicién de una solucién
acuosa que contenga un anién kosmotrépico, tal

como: fosfato, carbonato o sulfato (Shill et al. 2011;
Sun et al. 2013).

Gao, Bandara y Griffin efectuaron un estudio
en el pretratamiento de biomasa lignoceluldsica
que utilizan sales inorginicas como adyuvantes
de mezclas agua-liquido iénico. Después del
pretratamiento y regeneracion de la biomasa, se
elimina el sobrenadante que contiene principalmente
LI y sales inorganicas. Luego, se adiciona 40 g de
sal inorgdnica a la solucién. La mezcla obtenida
se somete a vibracién y se deja reposar a 25 °C
durante la noche, formando un sistema bifasico
acuoso de una fase rica en LI. Después se separan
cuidadosamente, y se cuantifica el contenido de LI
mediante cromatografia liquida de alto rendimiento,
alcanzando hasta el 94% de recuperacién ([Comim]
ClD) [43].
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Otro método para la recuperacion de liquidos i6ni-
cos de mezclas de hidrolizados de biomasa es medi-
ante absorcion, Binder y colaboradores demostraron
por primera vez el uso de una resina de intercam-
bio catiénico para la recuperacién del LI de un pro-
ducto de hidrélisis dcida mediante cromatografia
liquida [39]. En esta técnica, una mezcla que con-
tiene electrolitos y los solutos no electroliticos se sep-
aran pasandose a través de una resina cargada. Las
especies cargadas como el liquido iénico, son exclu-
idas de la resina, mientras las no electroliticas, como
los azticares son retenidas. En este estudio, la forma
H* en la resina Dowex® 50WX4 fue en primer lu-
gar completamente intercambiada por [C; mim]™.
La resina intercambiada se utilizé6 como fase esta-
cionaria en cromatografia liquida de exclusién i6nica
para recuperacion de azucares (glucosa y xilosa) y
[C, mim] [C]] de rastrojo de maiz hidrolizado. La
glucosa, la xilosa y los LI se lograron recuperar hasta
94%, 86% y 92%, respectivamente. Mai, Ahn y Koo
implementaron este enfoque en la cromatografia de
lecho mévil simulado de exclusién idénica (SMB)
para la recuperacién continua de glucosa, xilosa
y [ mim C; ] [OAc] del hidrolizado de biomasa
acuosa con rendimientos de hasta 71.38, 99.37 y
98.92%, respectivamente [44]. Da Costa Lopes y
Lukasik, efectuaron estudios de separacién de xilosa
y liquido iénico (emim)(H,SOj4), utilizando una
columna cromatografica y alimina como fase esta-
cionaria en presencia de acetonitrilo, optimizando
la separacion al utilizar una serie de variables, es
decir, contenido de agua en el eluyente, tipo de
tratamiento de alimina y la concentracién de la
muestra utilizada, obteniendo los mejores resultados
mediante el cambio de polaridad del sistema, alto
contenido de acetonitrilo; ademas, el tratamiento de
alimina con H,SO,4 permiti6 la recuperacién cuanti-
tativa de xilosa y LI, obteniéndose hasta el 90% en
peso de los LI inicial en la primera fraccion libre
de xilosa [45].

4 Conclusiones y recomendaciones

Mediante esta revision se puede concluir que la apli-
cacion de liquidos i6nicos como pretratamiento de
la reaccion de hidrdlisis dcida para la obtencion de
monosacdridos en diferentes tipos de biomasa es

efectiva, aumentando en la mayoria de los casos su
rendimiento de reaccidn, siendo importante consid-
erar el tipo de biomasa y las condiciones de disolu-
cién que son: relacién mésica LI/BM, temperatura y
tiempo, ademds por sus caracteristicas se considera
que no emiten compuestos orgdnicos volatiles po-
tencialmente téxicos, volviéndolos eficaces para los
procedimientos sintéticos “verdes”’, que combinados
con la utilizacién de biomasa residual contribuyen
de manera positiva con el cuidado del medio ambi-
ente. Debido a sus elevados costos es necesario para
su aplicacién a nivel industrial, considerar técnicas
de recuperacion y reciclaje de manera que los proce-
sos se vuelvan rentables. Finalmente, se recomienda
realizar estudios adicionales que permitan optimizar
las condiciones de pretratamiento dependiendo de la
composicion estructural de la biomasa a utilizarse, del
tipo de liquido i6nico y las condiciones de disolucién.
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