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RESUMEN

En este estudio se examind la importancia del proceso de hidrodesoxigenacion (HDO), el cual nos
permite obtener moléculas con el potencial calorifico necesario para ser Utiles como
biocombustibles, ejemplo de ello es la molécula de fenol, predominante en las mezclas
remanentes de procesos de licuefaccion celuldsica. Se estandarizd el proceso utilizando
catalizadores trimetdlicos NiMoW soportados en Al;Os; el cual se basa en dos vias; la
hidrogenacion directa del anillo aromatico, seguido de la escision del enlace Csp3-0 vy la escision
directa por desoxigenacién del enlace Csp2-O de la molécula, ambas rutas se llevan a cabo
simultdneamente generando como productos de reaccidon: moléculas como: benceno,
ciclohexano, ciclohexeno, metilciclopentano, cilohexanona vy ciclohexanol. Este tipo de
catalizadores presentan una conversion de hasta el 92% de moléculas oxigenadas como el fenol,
mostrando propiedades texturales deseables (drea superficial, distribucion y tamafio de poro), lo
cual permite una mayor interacciéon en la mezcla de reaccién, favoreciendo la conversién,
proporcionando una alternativa prometedora para procesos de purificacién de moléculas
oxigenadas que provee la naturaleza para la optimizacién de obtencién de biocombustibles.

Palabras clave: hidrodesoxigenacion, bio-combustibles; biomasa, catalizadores trimetdlicos.

Ciencia Latina Revista Cientifica Multidisciplinar, Ciudad de México, México.
ISN 2707-2207/ISSN 2707-2215 (en linea), enero-febrero, 2023, Volumen 7, Nimero 1 p 9537




Hidrotratamiento catalitico: uso de compuestos derivados de biomasa
para la generacién de biocombustibles

Catalytic hydrotreating: use of biomass-derived

compounds to generate biofuels

ABSTRACT

This study examined the importance of the hydrodeoxygenation (HDO) process, which allows us
to obtain molecules with the necessary calorific potential to be useful as biofuels, an example of
which is the phenol molecule, predominant in the mixtures remaining from cellulose liquefaction
processes. The process was standardized using NiMoW trimetallic catalysts supported on Al,0;
which is based on two routes; the direct hydrogenation of the aromatic ring, followed by the
cleavage of the Csp3-0 bond and the direct cleavage by deoxygenation of the Csp2-0 bond of the
molecule, both routes are carried out simultaneously generating as reaction products: molecules
such as: benzene, cyclohexane, cyclohexene, methylcyclopentane, cilohexanone and
cyclohexanol. This type of catalysts present conversions of up to 92% of oxygenated molecules
such as phenol, showing desirable textural properties (surface area, distribution and pore size),
which allows a greater interaction in the reaction mixture, favoring the conversion, providing a
promising alternative for purification processes of oxygenated molecules provided by nature for
the optimization of obtaining biofuels.

Keywords: hydrodeoxygenation; biofuels; biomass,; trimetallic catalysts.
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1. INTRODUCCION

El agotamiento progresivo de combustibles fosiles es inevitable, esto ha impuesto a la
ciencia nuevos retos para presentar alternativas graduales en la generacion de novedosas
fuentes de energia, ejemplo de ello es lainmensa gama de biocombustibles (Manojkumar
et al., 2022) de diversas fuentes naturales que se han reportado en la Ultima década (Xu
et al., 2019). Los combustibles fosiles son utilizados diariamente en la produccién de
electricidad y en la propulsion de vehiculos motorizados dependientes en un 95% del
petroleo, casi la mitad del uso global (Stefanizzi et al., 2021). Lo anterior ha ocasionado
gue el transporte sea una fuente importante de contaminacién atmosférica durante el
siglo pasado, aunado a lo anterior, los motores de combustion interna contindan siendo
un importante productor de emisiones téxicas, conduciendo al aumento de subsecuentes
efectos negativos sobre la salud humana (Hoang, A. T. 2021).

En él area cientifica se han utilizado catalizadores desde hace mas de 2000 afios, cuando
hablamos de catalisis, nos referimos al proceso a través del cual se modifica la velocidad
y trayectoria de una reaccién quimica y donde el catalizador se convierte en parte del
sistema de reaccion (Faruque et al., 2020). En funcion de la naturaleza quimica del medio
reaccionante, el nimero de fases presentes y de la quimica implicada, la catalisis se
puede clasificar dos tipos: catalisis homogénea, la cual se refiere al proceso en el que el
catalizador esta en solucién por lo menos con uno de los reactivos, es decir, el catalizador
y el sistema reactivo forman una sola fase; por otro lado esta la catélisis heterogénea, en
ella interviene mas de una fase, por lo regular el catalizador es un sélido y los reactivos y
productos estan en forma liquida o gas; ocurriendo la reaccién catalitica en la interface
fluido-solido (Lawer-Yolar et al., 2021). Un catalizador en un material capaz de adsorber
moléculas de reactivos en su superficie, consiguiendo mayor concentracién,
disminuyendo su energia de enlace y energia de activacién. Los productos de reaccion se
desprenden del catalizador propiciando sitios activos libres para seguir reaccionando. Un
catalizador, es una especie que no participa en la reaccién y que adicionada al sistema en
cantidades muy pequefias cambia la rapidez de estd; sin embargo, existen procesos de
interaccidon entre el catalizador y los reactivos los cuales modifican las propiedades del
mismo (Dogan, B., & Erol, D. 2019).

A nivel industrial el proceso de hidrotratamiento (HDT) es una etapa en la refinaciéon del

petroleo y ha sido parte fundamental para limpiar combustibles (Huang, W. et al., 2022)
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eliminando los compuestos organicos de azufre (hidrodesulfuracion, HDS), de nitrégeno
(hidrodesnitrogenacién, HDN) (Polo, E. P., Montes et al., 2022), de oxigeno
(hidrodesoxigenacién, HDO) y contenido de metales pesados (hidrodesmetalizacion
HDM), optimizando metodologias y condiciones de reaccion. Tradicionalmente, los
catalizadores soportados en alumina (Al,O3) dopados por especies reactivas de MoS2 y
WS2 promovidas por Co o Ni se utilizan en procesos de HDT (Danilevich, V. V. et al., 2019).
Sin embargo, con las modificaciones de la fase activa, el soporte y los cambios en el
método de sintesis, se han desarrollado nuevos materiales cataliticos para aumentar la
actividad de HDT en compuestos a base de oxigeno con el fin de satisfacer las limitaciones
en los combustibles de transporte. Con esto en mente, se han reportado catalizadores
trimetalicos NiMoW los cuales presentan hasta tres veces mas actividad catalitica que los
catalizadores utilizados tradicionalmente (Nadeina, K. A. et al., 2022).

2. NUEVAS FUENTES DE COMBUSTIBLES RENOVABLES

La demanda mundial de energia y, en particular, de los combustibles sigue creciendo dia
a dia. El consumo global de energia en el afio del 2007 fue de aproximadamente 12
billones de TEP (toneladas equivalentes de petrdleo) e incremento hasta 13.3 billones de
TEP para el 2015 (Retto Hernandez, 2019). Con base esto, el consumo de petrdleo
aumentod de alrededor de 70 millones de barriles por dia en 1995 (1 barril = 159 litros) a
mas de 90 millones barriles por dia hasta finales del 2020. Adicionalmente y debido al
agotamiento de los combustibles fosiles en un futuro cercano, la biomasa ha recibido una
mayor atencién en las Ultimas décadas, puesto que es una fuente renovable y sostenible
para la fabricacién de combustibles que sustituyan a los derivados del petréleo (Hansen,
S. et al., 2020). La biomasa lignoceluldsica se compone principalmente de celulosa,
hemicelulosa vy lignina (Rodrigues, R. C. et al., 2022), que son redes poliméricas muy
diferentes debido a su naturaleza quimica y también diferentes aceites que presentan.
Se han reportado distintas metodologias para extraccién y purificacion de aceites
bioldgicos una de las ampliamente reportadas es obtener por pirdlisis rapida o por
licuefaccion (Kucharska, K. et al., 2020). La mayoria de los compuestos de la biomasa
lignoceluldsica contienen un alto contenido de oxigeno, lo cual es una problematica
inminente para poder aprovechar el potencial de estas biomoléculas, en este punto es
donde la HDO es una tarea importante en el procesamiento de estos materiales y generar

biocombustibles de calidad (Unglert et al., 2020).
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Una ventaja de la utilidad de los combustibles derivados de la biomasa, en comparacién
con los combustibles fosiles (Kim, S. et al., 2019), es que los primeros reducen las
emisiones de gases de tipo invernadero como son el déxido de azufre. Sin embargo, el alto
contenido de compuestos oxigenados disminuye el poder calorifico de los aceites de la
biomasa, los cuales son inferiores comparados con los correspondientes de combustibles
obtenidos del petrdleo (He, Z. H. et al.,, 2020). Reducir los compuestos organicos
oxigenados permite obtener biocombustibles valiosos provenientes de nuevas fuentes
renovables. Las actuales regulaciones ambientales han creado la necesidad cientifica de
trasformar moléculas oxigenadas como el guayacol y el fenol presentes en la biomasa
utilizando catalizadores activados para generar rupturas C-O de estas moléculas. El fenol,
es una de las moléculas modelo para pruebas piloto de HDO, el cual se encuentra en
porcentajes importantes en el procesamiento de la biomasa. Cabe sefialar que la
experiencia en el hidrotratamiento convencional del petréleo es punto de partida
primordial para estipular metodologias y estandarizar condiciones de reaccién (Templis,
C.C.etal, 2019).

Los bio-aceites obtenidos de diversas fuentes de origen natural no son muy atractivos
para aplicaciones como combustible directo (Maheswari et al., 2022), debido a ciertas
propiedades como viscosidad alta, bajo poder calorifico, termoinestabilidad, porcentaje
de sdlidos y la tendencia de contaminacidon de superficie por carbonizacién. Lo anterior
ha permitido plantear diversas estrategias para mejoramiento quimico, reduciendo el
contenido de oxigeno potencializando la conservacion y formacién de productos de
calidad, asi como proveerle la capacidad de combustible liquido.

La HDO se lleva a cabo a temperaturas moderadas, altas presiones de hidrégeno y en
presencia de un catalizador heterogéneo (Resende, K. A. et al., 2019). Los aceites de
pirélisis primaria a base de madera son mezclas complejas con grandes cantidades de
agua, fragmentos de lignina, y una serie de moléculas que contienen oxigeno tales como
aldehidos, acidos carboxilicos, hidratos de carbono, fenoles, furfurales, alcoholes o
cetonas (Tan, H. et al.,, 2022). La variedad de su composicién complica el proceso, esto
permite a los investigadores incursionar en esta rama para optimizar condiciones de
reaccion adecuadas para evitar la transformacion y degradacion de las moléculas
altamente reactivas. El fenol y los derivados del furano representan la mayor resistencia

a la conversién profunda durante la HDO (Bu, Q. et al., 2012), por esta razéon que se ha
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seleccionado como compuesto modelo para la evaluacion de nuevos catalizadores y para
obtener una mejor comprensién del mecanismo de reaccion de la HDO se representa en
la figura 1 |la degradacién de una molécula de fenol y los posibles derivados de la catdlisis
que se pueden llegar a obtener en dicho proceso (Wang, X. et al., 2020).

Figura 1. Reaccidn de hidrodesoxigenacion de una molécula de fenol catalizada por una

corriente de hidrogenacion continua.
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Actualmente los biocombustibles liquidos forman parte de una transicién mas limpia en
el marco de un paradigma de movilidad basada en la combustion interna. Al tiempo que
constituyen alternativas de movilidad ambientalmente mas sostenibles que los
combustibles de origen petroguimico, los biocombustibles permiten una movilidad mas
limpia sin grandes transformaciones técnicas. Con base en lo anterior, presentan interés
por contribuir a diversificar la matriz energética y por generar un impacto positivo en el
desarrollo territorial y la agricultura, a través de una demanda mas estable de materias
primas con un valor agregado, contribuyendo al control ambiental (Kucharska, K. et al.,
2020).

La produccion mundial de biocombustibles liquidos mostré un crecimiento acumulado
del 53 % en la Ultima década (2010-2019), generando una tasa de variacion interanual
oscilante durante ese periodo entre el 1 % y el 13 % (Alalwan, H. A. et al., 2019), con una

tendencia acumulativa en la produccién, lo cual para el 2019 llegd a 163 millones de
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metros cubicos, cifras alentadoras y a la vez preocupantes por la inminente demanda
anual de materia prima solicitada para satisfacer los estandares industriales actuales
(figura 2).

Figura 2. Variacion porcentual, tendencia y produccion total (en miles de m3) de

biocombustibles liquidos en el mundo a nivel mundial.
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*Fuente: tomada de la base de datos de Sistema de Evaluacién de Impacto Ambiental (SEIA) del 2020, la Oficina
Europea de Estadistica (EUROSTAT) datos del 2020-2021, el Departamento de Agricultura de los Estados Unidos
(USDA) datos del 2020-2022 y bases de datos nacionalesdel 2021.

3. ACTIVIDAD CATALITICA

Tipicamente los catalizadores utilizados en los procesos de hidrotratamiento son los
sulfuros de Mo o W promovidos por otros metales como el Co o Ni y soportados en
alumina, estos principalmente utilizados en la HDS de una gran variedad de compuestos
sulfurados, presentes en los crudos del petrdleo. Sin embargo, para el HDO la
concentracién de oxigeno en los compuestos derivados de la lignina es muy alta,
reduciendo su poder calorifico y por tanto biocombustibles de baja calidad, esto se ha
llevado a implementar nuevos materiales mediante cambios principalmente en la fase
activa (Soled, S. 2015), modificacion de los soportes y cambios de formulacién (Popov, A.
et al., 2013).

Con base en lo anterior, Soled y colaboradores a inicio del 2015 sintetizaron y patentaron
un catalizador trimétalico a base de NiMoW no soportado, el cual presento una actividad
catalitica excepcional para los catalizadores industriales de la época, sin embargo,
presentan la desventaja de tener un costo elevado y poca utilidad de los componentes

activos (Soled, S. 2015). Adicionalmente, diversos grupos de investigacién han
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incursionado en el desarrollo de materiales modificando los distintos tipos de soportes
utilizados, entre los que destacan los éxidos de aluminio, dxidos de titanio y zeolitas. Estos
oxidos pueden facilitar la reduccion y sulfuracién de las fases activas de Moy W (Vasic et
al., 2020); y por lo tanto ayudar en la formacion de sitios activos de las especies de oxidos
de Mo octaédricas; necesarias para una buena actividad en HDS, y se deduce que pueden
presentar actividad catalitica semejante en la HDO.

Los catalizadores trimetalicos a base de niquel, molibdeno y tungsteno, soportados en
oxido de aluminio (NiMoW/Al,03) presenta una vida media Util muy buena en el seno de
reaccion de la HDO, prueba de ello es la actividad catalitica presentada durante la
reaccién con una selectividad de HYD/DDO = 1.4 lo cual indica que el catalizador prefiere
la ruta de la hidrogenacién para la HDO del fenol, generando un 92 % de conversion, esto
indica que las moléculas oxigenadas procedentes de diversas fuentes de biomasa se
activan para generar moléculas con mayor poder calorifico, lo cual se traduce como
mayor energia.

4. DISCUSION Y CONCLUSIONES

El estudio del proceso de la HDO de moléculas oxigenadas utilizando como catalizadores
los sulfuros trimetalicos han presentado una favorable conversion en la HDS de algunos
compuestos azufrados presentes en los combustibles fésiles, permite considerar que la
actividad catalitica para compuestos oxigenados provenientes de la biomasa como es el
caso de la molécula fenol, el cual es uno de los compuestos predominantes en los aceites
ligno-celuldsicos, genera rendimiento favorable en la purificacion de este tipo de
moléculas. En los Ultimos afios, el encarecimiento de los recursos energéticos y el
problema del cambio climatico, han dado lugar a la busqueda de fuentes de energia
alternativas a las utilizadas tradicionalmente, esto ha dado pauta al estudio de la
hidrodesoxigenacién de moléculas oxigenadas como fuente primaria para producir
derivados hidrocarbonados con un alto nivel calorifico que nos puedan proporcionar una
energia Util y disminuir emisiones ambientales de tipo invernadero, como lo son los gases
de combustién interna generados por combustibles derivados del petréleo.

Los biocombustibles no son la solucion definitiva de los problemas energéticos,
econémicos y ambientales que padece el planeta. Pero prometen ser una fuente
alternativa de energia, complementaria de las tradicionales existentes en el cortoy en el

mediano plazo, y con muchos rasgos promisorios cuando se proyecta a largo plazo, en el
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que el gran paradigma de como evolucionaran los combustibles fésiles, que actualmente
constituyen la base sobre la que se apoya la economia mundial vendra dada por el
correcto enfoque de las nuevas generaciones para innovar y sustentar sus necesidades
energéticas. La biomasa, y en particular la biomasa lignoceluldsica, es la materia prima
esencial para la produccién de biocombustibles renovables, por lo que es fundamental
desarrollar y optimizar tecnologias innovadoras y sostenibles para su aprovechamiento
integral en una biorrefineria que disminuya el alto contenido de contaminantes que hoy
en dia presenta nuestro planeta.
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