ARTICULOS DE REVISION s mundonano.unam.mx | Mundo Nano

https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2023.30.69635 | 16(30), 1e-50e, enero-junio 2023

Produccion de combustibles renovables®

Production of renewable fuels

Rogelio Cuevas-Garcia**, Isaac Nava Bravo*

ABSTRACT: This article reviews production of biofuels from the point of view of catalysis. It de-
scribes existing types of biofuels and analyses the need for them. For the four major biofuels:
bioethanol, biodiesel, green diesel and bio-oil, the form of production and type of catalyst used
in their production are described.
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RESUMEN: En este articulo se hace una revision sobre la produccion de biocombustibles desde
el punto de vista de la catalisis. Se describen los tipos de biocombustibles existentes y se ana-
liza la necesidad de utilizarlos. Para los cuatro biocombustibles mas importantes: bioetanol,
biodiésel, diésel verde y biocrudo se describe la forma de produccion y el tipo de catalizador
que se utiliza en su produccion.

PALABRAS CLAVE: biocombustibles, bioetanol, biodiésel, diésel verde, bioturbosina, biocrudo,
microalgas.

I. Introduccion

La energia como fuerza impulsora de la sociedad actual tiene en su forma de
combustibles un punto especialmente incuestionable. Se sabe que gran parte
de la energia, asi como otros productos industriales, proviene de recursos f6-
siles como el petrdleo, el gas natural y el carbén. La agricultura, por ejemplo,
depende del trabajo mecanico, de la irrigacién, pesticidas y fertilizantes. Es-
tos ultimos, a su vez, requieren para su obtencién de recursos no renovables.
Los recursos fésiles no renovables (petréleo, carbén y gas natural) represen-
tan actualmente hasta 81.4% del consumo total de las energias primarias
(IEA, 2017).

La disponibilidad de los combustibles fésiles estd descendiendo de manera
acelerada en los ultimos tiempos. Por lo anterior, se han presentado tres situa-
ciones que han llevado a la humanidad a buscar alternativas a la energia de
origen fésil: la disminucién de las reservas de crudo convencional, el aumento
en la demanda de energéticos y la preocupacién por el medio ambiente.
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« Enlaactualidad se estima que el total de las reservas 2P (probables
+ probadas) mundiales es de alrededor de 1800-2200 (x10°) barri-
les; pero existe cada vez un mayor temor respecto al agotamiento
del crudo. La idea se deriva de las siguientes circunstancias: el crudo
de mejor calidad y facil de extraer (menos costoso) fue el primero en
extraerse y consumirse (Ferrari, 2013). De lo cual deducimos que el
crudo remanente es mds dificil de extraer, por ejemplo, del tipo de
arenas bituminosas o tipo shale. Ademas, el descubrimiento de nue-
vas reservas es cada vez mas dificil. Asimismo, los nuevos pozos pe-
troleros se hallan en 4reas remotas dificiles de alcanzar, como lo son
las aguas profundas, zonas subdrticas, por mencionar algunas. Todo
esto se traduce en una elevacién del costo del crudo.

+  Existe un aumento continuo en el consumo. Entre 1990 y 2000 el
alza en la demanda fue del 14% anual; pero las necesidades de com-
bustibles en el sudoeste asiatico y especialmente China no estaban
contempladas en los prondsticos de esa época.

«  Finalmente, pero no menos importante, la preocupacién por el me-
dio ambiente, tema que se discutird en la siguiente seccién.

Las razones anteriores son suficientes motivos para pensar que actual-
mente la produccién de combustibles de origen fésil no es sustentable y se
vislumbra el punto* en el que no serd econémicamente viable. Como ejemplo,
la extraccién de crudo de Estados Unidos presentaba en 1930 un EROI (ba-
rriles de petrdleo equivalente producidos con respecto al invertido) de 100:1,
disminuyendo en los afios setenta a 30:1; para el afio 2007, estos valores se
reportaron entre 18:1y 12:1 (Ferrari, 2013). Esto refleja las dificultades téc-
nicas para extraer los crudos de los pozos.

Ciclo del carbono

La causa antropogénica (debida a actividades humanas) principal de las emi-
siones de CO, a la atmoésfera es la quema de combustibles para obtener ener-
gia. Debe considerarse el aumento de la poblacién a nivel mundial y también
las mejoras en el estilo de vida y comodidades que disfrutan los humanos
como causa adicional del aumento en el consumo de energia. El alza de las
emisiones de CO, a la atmédsfera estd a su vez relacionada con el calenta-
miento global (CG) y el cambio climatico. El CG tiene también otras contri-
buciones por la liberacién de fuentes antropogénicas de gases de efecto in-
vernadero (ademas del CO,, fluoro-carbones en aerosoles, solventes, vapor
de agua, metano, 6xido nitroso, etc.) y por procesos naturales (por ejemplo,
la erupcién de volcanes). El mecanismo del CG puede explicarse de la si-

* Aunque pueden presentarse circunstancias que retarden en el tiempo esta situacién, por
ejemplo, la epidemia de Covid-19, eventualmente se alcanzard el punto de quiebre.
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guiente manera: la radiacién del sol, llega a la Tierra y se adsorbe. La Tierra
emite radiacién térmica que es reflejada al espacio; pero, los gases de efecto
invernadero adsorben esta radiacién y la emiten en todas las direcciones y
esto incluye cierta cantidad hacia la atmdsfera de la Tierra, ocasionando que
la temperatura promedio aumente en el planeta. El incremento también cau-
sa el derretimiento del hielo polar y crecimiento del nivel del mar. Por lo cual
se debe evitar el aumento continuo de la concentracién de los gases de efec-
to invernadero en la atmosfera. El reto se ha vuelto urgente en los dltimos
afios (Mabee et al., 2005).

El sector transporte estd identificado como el que presenta un mayor
consumo del petréleo y el responsable de emitir la quinta parte de las emi-
siones globales de diéxido de carbono. Dadas las condiciones econémicas ac-
tuales, el transporte de personas y mercancias es necesario. La perspectiva
para la disminucién de las emisiones vehiculares no es favorable, por el con-
trario, se estima que el nimero de automotores alcanzard mas de 2 mil mi-
llones de vehiculos para el 2050 (Rawat et al., 2013). Recuérdese que al mismo
tiempo las reservas de crudo disminuyen y, ante esto, aumentar la eficiencia
de los motores es solo un paliativo a corto plazo. Asi las cosas, una solucién
recomendable es la produccién de biocombustibles que ayudaria a reducir, y
si es posible, evitar, nuestra dependencia con los combustibles fésiles. Se
estan investigando fuentes alternas para la produccién de combustibles a fin
de contrarrestar la generacién de gases de efecto invernadero.

Consideraremos la definicién bésica de biocombustible como liquidos o
gases cuya combustién genera energia. El sufijo bio se usa porque el combus-
tible se obtiene a partir de fuentes biolégicas como la biomasa. A su vez, se
considera como biomasa toda materia de origen biolégico; y se destaca la ve-
getal con lo que se involucra la fotosintesis. La biomasa es, por lo tanto, re-
novable, sostenible, biodegradable, con un balance neutro en el ciclo de car-
bono y con la suma de todo lo anterior es respetuosa con el medio ambiente.

Explicaremos con mads detalle el balance neutro en el ciclo de carbono,
esto es basico para entender cémo van a ayudar los biocombustibles a reducir
las emisiones de CO,. Analicemos para ello la figura 1 donde se presenta el
ciclo del carbono aplicado a la produccién de biodiésel. Es conveniente aclarar
que esquemas similares se aplicarian a cualquier biocombustible. El primer
paso es la generacién de biomasa; la fotosintesis transforma la energia solar y
CO, en biomasa que contiene energia quimica. Esta energia estd almacenada
como lipidos, carbohidratos y proteinas. Si hablamos de la produccién de bio-
diésel se incluye la extraccién del aceite. El aceite se transforma a biodiésel
con el proceso quimico adecuado y en la combustién del biodiésel se genera
CO,. De aqui cerramos el ciclo del carbono, ya que se emitira el mismo diéxido
de carbono que contiene la biomasa y que fue inicialmente consumido en la
fotosintesis de las plantas. El balance de carbono es neutro. En cambio, al
usar combustibles fésiles liberamos CO, que en el periodo de tiempo actual ya
no se encontraba en la atmosfera.
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FIGURA 1. Ciclo del carbono del uso de biocombustibles, en especifico biodiésel.
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En cuanto al desarrollo de nuevos procesos para la produccién de los bio-
combustibles se tienen dos componentes econémicos importantes: los costos
del proceso y los costos de la materia prima; como se verd lineas abajo, se estin
realizando grandes esfuerzos para reducir los costos de los procesos y hacerlos
maés eficientes. También se estdn buscando fuentes de materia prima més ba-
ratas.

Al reconocerse que la humanidad forma parte del ecosistema Tierra, en los
ultimos afios ha aumentado su preocupacién por el medio ambiente y esto ha
puesto en el candelero el calentamiento global. En este dltimo tema, los datos
son alarmantes y nos indican que se deben tomar acciones para al menos
evitar dafios mayores y, en el mejor panorama, revertir los cambios causados
por el uso excesivo e ineficiente de los combustibles. Asi, la humanidad se en-
frentara al dilema del negocio versus necesidad. Por el momento, producir los
biocombustibles se considera caro y el punto de quiebre econémico se encon-
trard cuando el costo del barril de petréleo alcance, aproximadamente 100 d6-
lares.? Hasta ese momento los biocombustibles se producirdn con ayudas gu-
bernamentales e incentivos fiscales.

Distintas generaciones de biocombustibles
Tomando una perspectiva histérica, la humanidad ha obtenido energia calo-
rifica a partir de madera y carbdn, entonces, los primeros combustibles fue-

2 Esta situacién puntual ocurrida en 2008; pero en este caso, estamos hablando de que el
precio se mantenga un gran periodo del tiempo.
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ron biocombustibles. La situacién cambié con la revolucién industrial y las
necesidades de energia intensiva y trasporte se decantaron por combustibles
de origen f6sil, hablamos del etanol, queroseno y gasolina. En 1882, Rudol-
ph Diesel recibi6 la patente por la creacién de su maquina de combustién in-
terna; curiosamente, dicho motor estaba proyectado para usar aceite vege-
tal. Es preciso mencionar que en 2008 la energia de biomasa fue la mayor
fuente de energia renovable y represent6 el 10.4% del suministro total de
energia primaria del mundo o el 77.4% del suministro mundial de energia
renovable (Carlos y Ba Khang, 2008).

Paralos biocombustibles una de las clasificaciones, y quizd la mas utilizada,
se apoya en ciertas consideraciones éticas. El primer biocombustible producido
a escala industrial fue el etanol, generado principalmente con el proceso de fer-
mentacién. Después se descubri6 que las grasas vegetales o animales pueden
transesterificarse con relativa facilidad para obtener esteres de acidos grasos
(FAAE: fatty acid alkil esters), mismos que tienen propiedades fisicoquimicas
adecuadas para usarse como sustitutos del diésel. La industria de la extraccién
de aceites esta plenamente establecida; asi que se conocen los procedimientos
para la obtencién de aceites a partir de semillas oleaginosas. De ahi, la imple-
mentacién de la produccién de biodiésel a partir de excedentes locales de aceites
se realizé facilmente. Con estos procesos y por ser de los primeros en produ-
cirse el bioetanol y el biodiésel representan la primera generacién de los bio-
combustibles. Sin embargo, esta manera de utilizar las grasas vegetales en la
produccién de biocombustibles causé una cierta incomodidad especialmente
entre la comunidad cientifica. Rapidamente, surgié el debate sobre si es respon-
sable este proceder, cuando existen diferentes comunidades humanas que pa-
decen hambre. En el afio 2005, el 30% de los aceites comestibles que se produ-
cian se destinaba a la produccién de biodiésel. En especial destacaban los casos
del aceite de soya (EUA) y aceite de palma (Tailandia). La alta demanda del bio-
diésel caus6 un rapido aumento de los precios de venta de los aceites. Estas ac-
ciones generaron la desviacién de recursos alimentarios. Asociado a esto surgié
la posibilidad e inconveniente de que tierra y agua fueran utilizados para estos
cultivos y este problema seria mas grave en paises en desarrollo.

Considerando que la transesterificacién solo requiere como alimenta-
cién moléculas orgdnicas que correspondan a la descripcién quimica de acido
graso, entonces pueden utilizarse diferentes insumos. Se pensé en el uso de
semillas ricas en grasas no comestibles como la fuente para la produccién del
biodiésel. Esto llevo a los biocombustibles de segunda generacién. Como
ejemplo de las semillas no comestibles utilizadas en la produccién de bio-
diésel se tienen: Jatropha curcas, Simmondsia chinensis (Jojoba), Pongammina
pinnata (karanca), semilla de Nicotiana tabacum (tabaco), Recinus communis
(ricino), entre otras. Otra opcién investigada para la produccién de biodiésel
es el aceite de cocina usado, que tiene un costo menor que el aceite vegetal
fresco. La produccién de biodiésel de segunda generacién es comparable a la
basada en aceites comestibles en términos de rendimiento y calidad. Algunas
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ventajas que presenta el biodiésel de segunda generacién respecto a la pri-
mera son (Atabani et al., 2013):

a) Los aceites utilizados como alimentacién al proceso no compiten
con los recursos agricolas existentes; asi, eliminan la competencia
con las fuentes de alimentos y piensos. Esto es porque estos aceites
no son adecuados como alimentos debido a la presencia de algunos
componentes téxicos.

b) La produccién de aceite no comestible para biodiésel de segunda se
considera més eficiente comparada con los aceites comestible porque:
b1. El cultivo de semillas oleaginosas para la produccién de aceites
no comestibles requiere menos tierras de cultivo y se puede utilizar
como una mezcla de cultivos.
b2. La mayoria de los cultivos para aceites no comestibles son alta-
mente resistentes a plagas y enfermedades.
b3. La adaptabilidad de las plantas para aceite no comestible a tierras
marginales y zonas no agricolas con baja fertilidad. Los cultivos de se-
millas para aceites no comestibles se pueden realizar en tierras pobres
y gastadas o contaminadas que no son adecuadas para cultivos ali-
mentarios. Ademds, existen especies con baja demanda de humedad.
E, incluso, se pueden propagar a través de semillas o esquejes.
b4. El cultivo de plantas para aceites no comestibles tiene un enorme
potencial para restaurar tierras degradadas, generar empleo rural y fi-
jaci6én de hasta 10 t/ha/afio de CO,.

Ademads, la materia prima no comestible puede producir subproductos
utiles durante el proceso de conversién, que pueden utilizarse en otros pro-
cesos quimicos o quemarse para la generacién de calor y energia. Por ejemplo,
las tortas de semillas después de la extraccién del aceite se pueden utilizar
como fertilizantes para el enriquecimiento del suelo.

El analisis de la estructura de los 4cidos grasos, conocimientos fundamen-
tales de catdlisis y el relativo éxito del biodiésel como sustituto del petrodiésel
llevé a la idea de que se puede procesar el aceite para obtener compuestos con
propiedades andlogas al diésel de origen fésil. Con esta idea surgié la produc-
ci6én de diésel verde o diésel renovable. Es posible producir diésel verde con las
mismas alimentaciones utilizadas para producir biodiésel.

Sin embargo, los andlisis actuales muestran que la produccién de bio-
combustibles no es econdmica en costos e inversién energética si se compara
a uno de origen fésil, situacién que no es sorprendente porque la industria
de la refinacién lleva bastantes més afios plenamente establecida. Asi, para
el uso pleno y aceptacién de biocombustibles se han detectado ciertas ba-
rreras técnicas que deben superarse antes de su éxito econémico. También se
vislumbra la posibilidad de que la produccién de biodiésel no sea suficiente
para cumplir la demanda en combustibles que existe hoy en dia. Ademas,
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aunque se utilicen semillas no comestibles todavia existe la preocupacién
sobre el uso de suelo que podria destinarse al cultivo de vegetales comesti-
bles o incluso problemas ecoldgicos por la utilizacién de toda la superficie
arable, 0 mds atn, por la disminucién de las 4reas forestales. De este modo,
se empezaron a cultivar las microalgas, dando lugar a la tercera generacién
de biocombustibles. Las microalgas con un alto contenido de aceites tienen
el potencial de producir un rendimiento de aceite de hasta 25 veces el de un
cultivo tradicional, por ejemplo, el aceite de oliva. También tienen un mayor
rendimiento de biomasa por m?, y pueden crecer en diferentes tipos de agua:
residual, salada, fresca, entre otras.

Investigaciones para la produccion de biocombustibles

Por todas las razones anteriores la comunidad cientifica est4 realizando in-
vestigaciones buscando la mejor manera de producir biocombustibles. Como
ya se menciond, Diesel cre su motor originalmente para trabajar con aceite
vegetal. Quizd suene atemporal, pero a inicios del siglo pasado ya existia una
porcién de vehiculos que podian trabajar con etanol, G. Eglof presenta el si-
guiente comentario:

Total consumption of power alcohol in Europe in 1937 amounted to 510,000 tons
compared with 646,000 tons during 1936. The 510,000 tons of ethanol (some
methanol) represented 4.3 per cent of the total 11,882,600 metric tons of motor
fuel consumed during 1937 in Europe. It is estimated that the 510,000 tons of al-
cohol used in Europe cost the consumer and state in additional expenditures on the
order of about $100,000,000 in subsidies, tax losses, and higher operating costs of
vehicles. (Eglof, 1938).

Conviene aclarar que Eglof trabajaba para una industria petrolera, de tal
forma que no sorprenden sus palabras negativas sobre el etanol. En el pa-
rrafo, incluso se muestra que el consumo de etanol como combustible estaba
disminuyendo.

Nuestro estudio sobre el aporte de la ciencia de la catalisis a la produccién
de biocombustibles se ilustra en la figura 2, donde se muestra el namero de
articulos publicados en el tema de biocombustibles utilizando la base de datos
Scopus. Se emplearon las palabras clave indicadas y su incidencia tnicamente
en el titulo y resumen de los articulos. Dentro del tema de combustibles que
pueden obtenerse con la biomasa, el alcohol es un caso especial. La huma-
nidad lo ha producido desde la prehistoria y actualmente su uso principal no
es como combustible. Una busqueda de solo etanol arrojaria demasiados
aciertos. Por eso se opté por presentar los resultados de etanol y combustible.
Finalmente, del universo de datos de biocombustibles se extrajeron aquellos
que incluyen biocombustibles y catalisis.

Para el tema de biocombustibles, la primera mencién de la palabra como
tal se remonta a 1972. En afios posteriores existié un ligero aumento en el ni-
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FIGURA 2. Articulos publicados con las palabras clave o las palabras biocombustibles, etanol + com-
bustible y, biocombustibles y catalisis entre los anos 1972 e inicios de 2020.
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Fuente: Investigacion propia utilizando la base de datos Scopus™ Elsevier.

mero de publicaciones: en 1981 se publicaron un promedio de diez articulos
anuales; en el afio 2000 se alcanzaron 100 trabajos, y en 2007 un gran salto
hasta 1,700 articulos anuales. A partir de ese afio se muestra un aumento ace-
lerado en las publicaciones consiguiéndose mdas de 6,000 articulos anuales en
el tema. En 2015 se detiene el incremento en el namero de articulos publi-
cados; curiosamente, coincide con el arranque de la produccién de crudo shale.
Este punto ilustra claramente el efecto de la economia sobre la investigacién.
Al existir una fuente de energia barata cambian los apoyos gubernamentales y
se olvidan las cuestiones ambientales, interés opuesto al de la sociedad en ge-
neral. Esto indica que, en la situacién actual, los temas econémicos son mas
preponderantes que los temas de bienestar.

El caso especial del etanol ya se habia mencionado. La manera industrial
mas comun para la produccién de etanol es la fermentacién de aztcares sim-
ples. En esta revisién no hablaremos de este proceso, pero, por la magnitud
de la demanda se requiere una fuente cuantiosa para producir combustibles.
Requisito que cumplen los materiales lignoceluldsicos de desecho en la agri-
cultura y la industria maderera. Asi, se abre una ventana de oportunidad
para estudiar la produccién de bioetanol a partir de materiales lignocelul6-
sicos. En la figura 3, se usaron como palabras clave etanol + catdlisis. El tema
presenta casi una tercera parte en la publicacién total de articulos. En ese
grupo se incluyen la obtencién de etanol a partir de materiales lignoceluld-
sicos, pero también el uso de bioetanol para producir otros combustibles.
Este tltimo tema tampoco se va a cubrir en este trabajo.

Finalmente, se presentan los resultados de la bisqueda con las palabras
biocombustible y catélisis heterogénea. En este tema se publicaron casi 4,000
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FIGURA 3. Articulos publicados con las palabras clave: biocombustibles y catalisis heterogénea, etanol
y catalisis heterogénea, biodiésel y catalisis heterogénea, diésel verde y bio-crudo en el titulo o resu-
men entre los afos 1990 e inicios de 2020.
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Fuente: Investigacion propia utilizando la base de datos Scopus™ Elsevier.

articulos entre 1990 y 2020.% El nimero de articulos por tema se presenta en
la figura 3. Inicialmente, casi cada articulo en biocombustibles y catilisis era
en biodiésel, situacién que se prolonga casi hasta el 2000. El estudio de pro-
duccién de etanol a partir de materiales lignoceluldsicos empieza a ser impor-
tante desde ese afio, aunque arranca desde varios afios antes. El biocrudo y la
produccién de diésel verde ya son notorias en 2005 y un caso similar se pre-
senta para la bioturbosina, pero en 2010.

Con las diferentes contribuciones se presenta la figura 4, donde se re-
porta la contribucién en articulos publicados por tema de investigacién al ni-
mero de articulos totales. Es curioso que el porcentaje de publicaciones casi se
presenta en el mismo orden de los afios iniciales de publicacién de cada tema.

Este andlisis estadistico nos ayuda a dilucidar el papel de la catalisis en la
produccién de biocombustibles, situacién que se abordara con mas detalle en
cada una de las secciones siguientes de este trabajo. El caso inicial es el del
etanol, gran parte de la produccién industrial de este compuesto se realiza a
partir de biomasa. Aqui la catdlisis participa en la posibilidad de utilizar una
alimentacién totalmente distinta de la tradicional y ayuda a generar procesos
nuevos, este caso se estudia en la seccién II. En la secciéon 111, se estudia el caso
del biodiésel, aqui el proceso de produccién con catalizadores homogéneos
estd plenamente establecido a nivel industrial y el papel de la catalisis es la me-

® Como comparacién en etanol y biocombustibles se publicaron 23,000 articulos.
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FIGURA 4. Distribucion en articulos publicados por tema de investigacion en biocombustibles.

bio crudo
6%

bio turbosina
4%

diesel verde
10%

biodiesel
72%

Fuente: Investigacion propia utilizando la base de datos Scopus™ Elsevier.

jora del proceso que se obtiene al usar un catalizador heterogéneo. En la parte
IV se presentara el caso del diésel verde, no puede producirse diésel verde sin
presencia de un catalizador. En la seccién V se hablara de la bioturbosina,
donde también es absolutamente necesaria la presencia de un catalizador. Fi-
nalmente, en la seccién VI se describe el biocrudo y las aplicaciones que ha te-
nido hasta el momento. El biocrudo no es un combustible propiamente dicho,
pero no puede negarse que de él se pueden producir combustibles.

Il. Generacion de bioetanol por procesos cataliticos

Produccion de bioetanol
Una manera de utilizar el etanol es como un suplemento para combustible
en mezclas con gasolina. La mayoria del bioetanol se obtiene con la fermen-
tacion de azucares. El proceso se aplicé desde los afios 70’s (Rubio-Arroyo et
al., 2011). Esta fermentacion se realiza mediante microrganismos. Se tiene
registrado que en 2016 la produccién mundial de bioetanol fue de 100.2 bi-
llones de litros, y su produccién anual ha aumentado desde entonces, con
una prediccién de su consumo a 134.5 billones de litros para el 2024, siendo
Brasil el mayor productor, seguido de EUA, la Unién Europea y China (Busic
etal., 2018).

Existen diferentes materias primas para la produccién de bioetanol (fi-
gura 5), las fuentes son tan variadas como las cosechas productoras de aztcar,
almidén o féculas; desde el aziicar de cafia, remolacha, hasta material lignoce-
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FIGURA 5. Proceso convencional de la produccion de bioetanol a partir de diferentes materias primas.

Maiz, trigo,
cebada, sorgo.

Almidones

Hidrolisis

I_

Remolacha, . Bioetanol
ca'ﬁa de |— Azicares | l;e;:;:il;;zic::: hidratado.
azicar y 1

melaza
\
residuos agricolas

lulésico proveniente de residuos agricolas. Por el momento, el maiz y la cafia
de azucar han sido las materias primas usuales en la tecnologia de fermenta-
ci6én porque la produccién y la obtencién de azicares ya estd plenamente es-
tablecida y, por tanto, probada en comparacién de otros procesos. En la pro-
duccién de bioetanol el precio de la materia prima representa entre el 40-75%
del costo total. Se estima que en Brasil el costo del bioetanol es de 0.20-0.30
USD/L empleando caria de azicar, mientras que EU yla Unién Europea, es de
0.30-0.53 USD/L, empleando remolacha (Busic et al., 2018).

Fuente: Diagrama tomado de la pagina web www.renovetec.com

Produccion de bioetanol a partir de materiales lignoceluldsicos

Por otro lado, existe una proyeccién al futuro que es la posibilidad para pro-
ducir bioetanol a partir del uso de los residuos forestales y agricolas forma-
dos principalmente de lignocelulosa. Esta es rica en carbohidratos comple-
jos. Es obvio que el uso de esta alimentacién permitiria una reduccién en el
costo de produccién de bioetanol porque esta tendria un costo practicamen-
te nulo y ademds con disponibilidad muy amplia; adicionalmente, este sumi-
nistro no competiria con las fuentes alimenticias.

Los materiales lignoceluldsicos se utilizan en la naturaleza con fines es-
tructurales. Por lo cual son mds complejos y resistentes que los aztcares. Por
esto, en su procesamiento se requiere un pretratamiento mediante molienda
e hidrdlisis, esta ultima generalmente por acidificacién con H,SO, para con-
vertir la celulosa a glucosa. Después, la pasta resultante es neutralizada con
aguay élcali. Como tltima etapa, la glucosa es convertida a bioetanol (Raman
et al., 2017) mediante organismos fermentadores como Saccharomyces cere-
visiae, Schizosaccharomyces pombe o Zymomonas mobilis (Suresh et al., 2019).
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El reto es disminuir los costos del proceso y es aqui donde pueden participar
los catalizadores heterogéneos como, por ejemplo, al sustituir el 4cido, evi-
tando asi la necesidad de una etapa para la neutralizacién.

Catalizadores heterogéneos empleados para la produccion

de bioetanol a partir de lignocelulosa

El enlace principal de la estructura lignocelulésica son enlaces del tipo C-O.
Entonces, al inicio, la investigacién se enfocd en el rompimiento de esos en-
laces. Se busca despolimerizar la lignina y romper la celulosa a mondémeros
fermentables (Crews et al., 2014). Algunos ejemplos de los tipos de cataliza-
dor heterogéneos empleados en la hidrélisis de material lignocelulésicos o
carbohidratos para produccién de bioetanol se presentan en la tabla 1.

Una forma de conseguir la ruptura de enlaces es con sitios acidos. El sitio
acido fragmenta la estructura cristalina de la celulosa permitiendo la transfor-
macién de dicha estructura a compuestos fermentables (figura 6). Como se ob-
serva en la tabla anterior, los tres primeros casos presentados son cataliza-
dores con cierta acidez. De las zeolitas la HZSM5 (HMFI) se reconoce como

Tabla 1. Catalizadores heterogéneos empleados en la hidrdlisis de biomasa para obtencion de azica-
res fermentables o etanol de manera directa.

Catalizador Material procesado Bibliografia
Catalizadores |Zeolitas; H-beta (Si/Al=12), | Celulosa y almidon a 423 |Onda et al.
acidos H-beta (75), H-mordenita |°K (150 °C) (2008)
(10) y HZSM5 (45)
Amberlyst-15™ Carbohidratos de extracto |Tan et al.
de macroalga Eucheuma  |(2013)

cottonii a 393 K (120 °C)

Carbon amorfo con HSO,_,
acido niobico, NR-50,
Amberlist-15™ y Nafion

B-1,4-glucano, celulosa 'y
celulosa cristalina a 373 °K
(100 °C)

Suganuma et
al. (2010)

HNbMoO,

Sacarosa, celulosa y
almidon a 403 °K (130 °C).

Takagaki et al.
(2008)

Catalizadores
enzimaticos

Enzimas: celluclast 1.5L,
Novozyme 188 y Novozyme
A/ls

Bagazo de cana de azlcar
pretratado con SO, y
conservado con acido
lactico a 313 K (40 °C) por
96 hr.

Monavari et al.
(2011)

Catalizadores
metalicos

Catalizador Pty Co NPs Cascara de mani triturada |Crews et al.
(nanoparticulas) a temperatura ambiente  |(2014)
en metil ter-butil éter
Pd/Fe;0, Material celulésico para Gumina et al.
obtener en un solo paso  [(2019)

alcoholes de C2-C3, a 240
°C por 12 horas

Fuente: Elaboracion de los autores.
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FIGURA 6. Conversion catalitica de celulosa a glucosa empleando catalizador acido heterogéneo.
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HO 0 o OH
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OH OH
OH H — o
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Catalizador sélido dcido 0
HO OH
HO
Agua destilada, 423 °K OH
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Fuente: Propuesta de reaccion modificada del trabajo de Onda et al. (2008).

una zeolita con caracteristicas dcidas. Los cambios en acidez en las zeolitas
beta se consiguieron alterando la relacién Si/Al. La resina de intercambio i6-
nico Amberlyst-15™ es una resina con propiedades dcidas. ; Qué se puede decir
del 4cido niobico? En el caso del carb6n se aumentd la acidez adicionando
grupos sulfato. El molibdato de niobio, HNbMoOy, también tiene propiedades
acidas. El nafién estd formado por alquenos perfluorados en resina modificada
con acido sulfénico, es decir, tiene caracteristicas 4cidas.

Es conocida la existencia en la naturaleza de enzimas capaces de metabo-
lizar la celulosa. Actualmente se estd investigando bastante sobre cémo so-
portar las enzimas, porque esto facilitaria grandemente la separacién de la
mezcla catalizador-productos de reaccién. El segundo grupo de catalizadores
es un ejemplo de estos esfuerzos, al ser enzimas soportadas.

Algunos metales en estado reducido también presentan actividad de
ruptura de enlaces, entre ellos Pd, Pt, Ir y en menor grado Co y Ni. De tal
forma, en la tercera clase de catalizadores mostrados en la tabla 1, se incluye
al catalizador de Pd/Fe;O,. También se han probado al Pty Co con la adicién
de que en esa investigacién se utilizé un método especial de preparacién
para obtener nanoparticulas (NPs) de 5Snm aumentando el drea catalitica.

El segundo punto a considerar es el solvente. Por sus caracteristicas acido-
base, se utiliza agua. La temperatura empleada para las pruebas de hidrélisis en
presencia de catalizadores podria considerarse condicién no severa. La razén
para trabajar en condiciones no severas es como reporta Onda et al. (2008)
evitar reacciones secundarias que causarian la degradacién de la glucosa, que es
el producto principal buscado.

Finalmente, se estdn probando rutas alternativas para la produccién de
alcoholes a partir de celulosa en una sola etapa, por caso, Gumina et al. (2019)
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aseguran haber logrado una selectividad del 51% de etanol a partir de celu-
losa. Esto significa la reduccién del nimero de pasos del proceso y por consi-
guiente del costo total del mismo.

Resumiendo, las investigaciones en catdlisis se centran en este mo-
mento en la utilizacién de los materiales lignocelulésicos, considerados de
desecho, como alimentacién, y en la posibilidad de crear un nuevo proceso
que llevaria a la formacién de alcoholes directamente a partir de celulosa.
También se mencioné que es posible la fijacién de las enzimas, lo que facilita
la separacién del catalizador, reduciendo los costos asociados con el proceso.

111. Biodiésel

El nombre diésel es un término genérico, y se refiere a cualquier combustible
para un motor de encendido por compresién. Asi, el término describe los com-
bustibles fabricados comercialmente para los vehiculos propulsados por el mo-
tor diésel. En la actualidad, el biodiésel es considerado como uno de los recur-
sos alternativos promisorios para utilizar en los motores diésel. El biodiésel es
renovable, biodegradable, amigable con el medio ambiente y no téxico.

El biodiésel se puede obtener a partir de aceites vegetales o grasas ani-
males, al consistir en los ésteres de los acidos grasos que, a su vez, constituyen
a los triglicéridos en aceites o grasas. En quimica a los componentes del bio-
diésel se les conoce como FAAE (faty acid alkil esters). Generalmente, se utiliza
el metanol para la transesterificacién y, entonces, los ésteres mas relacio-
nados con el biodiésel son los FAMEs (fatty acid methyl esters), también se
produce glicerol, este tltimo se vende como subproducto.

La industria de extraccién de aceites esta plenamente establecida, y asi,
la alimentacién a procesos para la produccién de biodiésel puede obtenerse
con una relativa facilidad y a un costo relativamente bajo. Por otro lado, el
biodiésel es un biocombustible que ya se obtiene industrialmente. En la tabla
2, se presentan los constituyentes principales del diésel y el biodiésel y tam-
bién sus propiedades quimicas (Bacha et al., 2007).

Con la similitud de las caracteristicas enumeradas en la tabla anterior, se
ha aceptado ampliamente al biodiésel como un combustible de alta calidad
para motores de encendido por compresion, es decir, motores diésel (Dunkan,
2003). El biodiésel también presenta un nimero de cetano alto, buenas pro-
piedades de lubricidad, bajo contenido de poliaromaticos y se piensa que por
su contenido de oxigenados se quema mejor. Pero, debe considerarse que el
biodiésel tiene un menor contenido energético que el diésel convencional, pre-
senta problemas de viscosidad a bajas temperaturas y si no se realiza una neu-
tralizacién (del catalizador homogéneo) adecuada, causa problemas de corro-
sién. Dado que el biodiésel es un sustituto del diésel y ya se estd comercializando
y/o se planea su aplicacién extensiva, existen reglamentaciones que el com-
bustible debe cumplir y se presentan en la tabla 3, basada en gran parte en el
reporte de Ganduglia et al. (2009).
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TABLA 2. Comparacion en las propiedades quimicas entre el diésel fosil y el biodiésel.

Unidades Biodiésel

Contenido de carbon % ~87 ~77

Contenido de hidrégeno % ~13 ~12

Contenido de oxigeno % = ~11

Azufre ppm 30-500 -

Tipos de moléculas Principalmente saturados, | Principalmente esteres
también naftenos, >96.5, metanol o etanol,
aromaticos, olefinas acidos grasos

Nimero de carbonos 14-22 14-25

Punto de ebullicion °C 180-260 250-450

normal (TBP, true

boiling point)

Calor de combustion KJ 42 ~37

(HHV, high heating

value)

Fuente: Elaboracion de los autores.

Usualmente el biodiésel se utiliza como una mezcla con el diésel conven-
cional, se acostumbra presentar estas mezclas con la sigla B seguida del % en
el contenido de biodiésel. Asi el biodiésel puro seria B100, B30 es la mezcla
con 30% de biodiésel. La mezcla mds utilizada es la B5, que esta especificada
en la norma europea EN 590 y la de América del Norte ASTM D6751.

Produccion de biodiésel

El proceso de transesterificacién se puede llevar a cabo utilizando equipos sim-
ples y asi el biodiésel puede ser fabricado a pequeria escala por los entusiastas
del combustible. Estos entusiastas tienen la libertad de usar el biodiésel como
quieren y esto incluye la posibilidad de dafiar su propio vehiculo. Sin embargo,
para producir el combustible industrialmente se requieren condiciones mas so-
fisticadas a fin de cumplir con los requisitos para los grandes voliumenes involu-
crados, obtener altos rendimientos y una produccién diaria adecuada; pero lo
mads importante, cumplir con la calidad constante y consistente con los requeri-
mientos de las normas ambientales, esto es, el biodiésel debe cumplir entre
otras, con las pruebas enumeradas en la tabla 3. Por el momento, el principal
proceso industrial utilizado para la produccién de biodiésel es la transesterifica-
cién en fase homogénea. Los catalizadores homogéneos mds utilizados son aci-
dos o bases y destacan los hidréxidos de sodio y potasio, por su bajo costo. Sin
embargo, se estd investigando cdmo obtener mejores catalizadores heterogé-
neos para mejorar la produccién, si se logra, adicionalmente se aumentaria la fa-
cilidad de la recuperacién del catalizador para su reutilizacién. El proceso indus-
trial de transesterificacién se presenta como diagrama de bloques en la figura 7.

[



| www.mundonano.unam.mx

16(30), 1e-50e, enero-junio 2023 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2020.25.69635

ICULOS DE REVISION

-

Mundo Nano | ART

Rogelio Cuevas-Garcia, Isaac Nava Bravo

‘Sal0lne soj ap uoldeioqe]q a1uan4g

% sopuadnsouow
SO IR ‘esew /esew opIualu0)
L. % joueIdW
A e ey ‘esew /esew ap 0pIUdUOD
. *219 SOSeIS SopIde ‘sa)0y0d]e dp OplUSIU0D S919159
R e - - 19 ua uoPNuUIWSIp YasaIpolq 1ap ezaind e] ap epipa 3p 0pIUdUOD
S I . A e ‘OAl}R]2J OJUSIWIAOW UD SBepIjoS saldyladns W pEpILIGNT
9J1UD UOIJDIIY B] JIDNPaI 9P pepl)Igey B] S pepiduqn] o
*31q1asnquiod
LLL¥L N3 ozL 19p uOoIdePIXO B] B pepljiqe]ss e] uod uaA anb auan| S 00L/4 S 0pol ap oJswnN
'9]q13SNquIOd |3 U Sopeiniesul S3Jejud SO) dp ddIpu|
*91q1ISNquod
. . ' Zaplde ap oJawnN
%990 WISV | 'Xew G0 - - 19p uoidepeISAP Bp |2AIU 18 BIIpU| "19saIpolq| S/HO Sw : -
Jaquinu piay
19 ud sajuasaid s02171X0gJed SOpIde 9p peplaue) :
§/60 W1SY 9l- B Gl- §/60 W1SY Sl- e GE- SIquisnqiliod e rzuee o) juiod inod
epeLwJo) BJ3d 9p pepliued euald jend e e einjesadwsal e ° :
S/6A W1SY cl-e¢g- §/6A W1SY S-Gl- ‘uedaiede p) LI Bl e
seuyeJed ap sa)eIsLd sosawlid o) jend ej e eanjesadwsa) ° juiod pnoj)
‘edsiyd o ewe)} eun e suodxa
5860 WLSY Lk 5860 WLSY e 9S IS 9]9I11SNQWIO |3 dpUSIdUS S |end e) e einjelsadwsa] do U ST
. o *93UBIDYNS 0] BZ|WO)R 8S OU 3]g1ISNqW0d |9 D, 0%) B211RWaUId
A sy VE=El i s TR anbiod ui)joy eaJd pepisodsiA e}je e] ‘oln)y je epualsIsay S/WW A v PEPIS0ISIA
86¢LA WISV 098 867LA WLSY 0z8 ‘eSew ap pepiun Jod e|S1ous €] ap epIpaW | W /SY pepisuaqg
9180 WLISY Lh< L€1%0 WLSY 9y ‘uoIIUSI p pepied e) ap epipaw oue1dd OJaWNN

eqanad
ap opow

saywI]

19s21poig

eqanad
ap opow

sa)wI]

195210

uondudsag

sapepiun

pepaidoid

'19S31p0Iq 18 OWO0d 19s3Ip 18 03uey Jndwnd uagap anb uoieuIWIS}BP Bp 0poldwW ns A sayueriodw] sew sapepaidold °€ viavL




www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2020.25.69635 | 16(30), 1e-50e, enero-junio 2023
Rogelio Cuevas-Garcia, Isaac Nava Bravo

FIGURA 7. Diagrama de bloques para la produccion de biodiésel.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

De acuerdo con Dunkan (2003) los pasos principales en la produccién de

biodiésel son:

«  Pretratamiento de la materia prima (aceite vegetal, grasas animales
o sebo) para eliminar compuestos perjudiciales para las etapas del
procesamiento posterior. El pretratamiento incluye: desgomado,
desfosforizacién y deshidratacién

+  Reaccion de transesterificacién, donde los triglicéridos reaccionan
con metanol para formar los ésteres metilicos crudos y el glicerol (ver
figura 8). Como todo proceso industrial se busca una alta conversion.
En la produccién de biodiésel hay dos pasos bésicos: el proceso de re-
accién seguido de la separacién del éster, el alcohol sin reaccionar y el
glicerol. En la mayoria de los procesos de biodiésel la reaccién-separa-
cién se lleva a cabo dos veces. La segunda separacién es necesaria por-
que las condiciones de operacién son cercanas al equilibrio termodi-
namico; para mejorar la conversién global del proceso es requisito la
disminucién de la concentracién de glicerol y después de la separacién
se realiza una segunda etapa de reaccién. La reaccién también se acer-
ca a la alta conversién mediante el uso de un exceso del reactivo me-
tanol. Otra razén para la obtencién de conversiones altas es que se re-
quiere una alta pureza del FAME (> 96.4%). Concentraciones menores
implican mayores niveles de monoglicéridos que causan problemas de
procesamiento, entre ellos la formacién de emulsiones y en el biodié-
sel problemas a baja temperatura como el alto punto de niebla.

«  DPurificacién de éster de metilo. Considerando que se trabaja una re-
accién homogénea, en esta etapa se elimina al catalizador, el exceso
de metanol y glicerol. Inicialmente se separan el glicerol junto con el
metanol. La presencia de glicerol causa problemas en el motor diésel,
por eso debe separarse. Y el catalizador se elimina con un solvente de
lavado, generalmente agua; por razones ambientales, la mezcla dcido
(o 4lcali) - solvente de lavado debe neutralizarse.
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+  Purificacién de glicerol. El metanol se recupera y se recicla hacia el
proceso de transesterificacién. Otras impurezas, tales como parte de
catalizador (proceso homogéneo), sebo y éster de metilo remanente,
contintan en el glicerol y se deben eliminar para producir un glicerol
de maés alto grado de pureza.

Ahora nos referiremos a la transformacién quimica para producir el bio-

diésel, esto es, la transesterificacion.

Reaccion de transesterificacion
En la figura 8 se presenta la reaccién de transesterificacién. De acuerdo con la
estequiometria por cada mol de triglicéridos, se requieren 3 moles de alcohol
(metanol); recuérdese que la estequiometria de la reaccién es independiente
del catalizador (homogéneo o heterogéneo) y de la temperatura (> 60 °C). Los
productos buscados son los metil ésteres de dcidos grasos (FAMEs) que cons-
tituyen el biodiésel, y glicerina (o glicerol) como subproducto. Si se tienen &ci-
dos grasos libres también pueden reaccionar de acuerdo con la figura 9.

De una forma general, se presenta a continuacién una descripcién de los
tipos de catalizadores empleados para la produccién de biodiésel.

Catalizadores para la produccion de biodiésel

Catalizadores homogéneos

Los catalizadores homogéneos utilizados para la produccién de biodiésel in-
cluyen catalizadores 4cidos: H,SO,, HNO; o bésicos: sosa o potasa, en solu-
cién acuosa concentrada. Todos ellos se eligieron por su relativamente bajo
costo. Otro catalizador muy utilizado a nivel laboratorio es el metéxido de

FIGURA 8. Reaccion de transesterificacion de los triglicéridos para la obtencion de biodiésel.
o o
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Catalizador
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grasos (biodiéscl)

Fuente: Este esquema de reaccion se tomd como ejemplo del trabajo de Kumar et al. (2019).

FIGURA 9. Reaccion de esterificacion de acidos grasos libres para producir biodiésel.

o
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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sodio; pero, su costo es muy elevado y no se utiliza a nivel industrial. Los ca-
talizadores homogéneos tienen desventajas, entre ellas:

+  Algunos catalizadores son sensibles a la presencia de acidos grasos
libres.

«  El catalizador no se separa facilmente del producto.

«  Entonces el catalizador no puede reusarse, considerando que es o un
acido o una base deben realizarse neutralizaciones y/o lavados sucesi-
vos para removerlos del biodiésel crudo, se usa generalmente agua.

+  El excesivo uso de agua hace el proceso econémicamente mds caro y
ademads antiecoldgico.

« Aunque a veces se evada, es un requisito el tratar al agua. Esto au-
menta nuevamente los costos.

«  Ademads, en el caso del uso de sosa se puede presentar una saponifi-
cacién extensa

.

En cambio, el uso de un catalizador heterogéneo tiene las siguientes ven-

tajas:

+  El catalizador puede utilizarse en un reactor de lecho fijo o ser recu-
perado por filtracién o decantacién.

+  Seelimina la necesidad de procesos de lavado y neutralizacién.

«  Lapureza de los FAAEs (fatty acid alkil esters) producidos alcanza fa-
cilmente las requeridas en las normas (> 96.5 %).

«  También se reduce la produccién de agua contaminada y con ello la
necesidad de los procesos de tratamiento de agua reduciendo enton-
ces los costos econémicos y ecoldgicos.

« Lapresencia de 4cidos grasos libres no afecta el desemperio del cata-
lizador.

Todos estos puntos nos llevan a que el proceso que utiliza catalizadores
heterogéneos podria ser econdmicamente mds barato, aunque se utilice una
mayor temperatura. El esquema de produccién del biodiésel con un catali-
zador heterogéneo, idealmente se reduciria entonces al esquema de bloques
en la figura 10.

Catalizadores heterogéneos acidos

De acuerdo con las investigaciones realizadas sobre la reaccién y mecanismos
de la transesterificacién se han identificado dos tipos diferentes de cataliza-
dores heterogéneos: 4cidos y basicos. La catdlisis heterogénea acida puede
realizar simultdneamente la esterificacién de 4cidos grasos libres (FFA: free
fatty acids) y de los triglicéridos de dcidos grasos. El mecanismo de reaccién es
similar al del proceso catalizado homogéneamente (Bonelli et al., 2007). La
reaccién implica un ataque nucleofilico del dcido carboxilico adsorbido con el
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FIGURA 10. Diagrama de bloques del proceso de produccion de biodiésel cuando se utiliza un catali-
zador heterogéneo.
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alcohol libre. La formacién de un intermediario mas electrofilico también se
produce con acidos de Lewis superficiales. El paso determinante de la rapidez
de reaccién depende de la fuerza del dcido. Pero, si la fuerza de los sitios 4ci-
dos es demasiado alta, la desorcién del éster se reduce (Lotero et al., 2006).

Se han realizado muchos estudios sobre la esterificacién con cataliza-
dores acidos heterogéneos y resinas 4cidas. Se ha probado la actividad de va-
rios catalizadores acidos homogéneos o heterogéneos en la transesterifica-
cién de triacetina a 60 °C. Se observé el orden de actividad siguiente: H,SO,
> Amberlyst-15 (resina acida) > zirconia sulfatada > Nafiéon NR-50 (alquenos
perfluorados en resina modificada con acido sulfénico) > zirconia > 4cido fos-
férico soportado > zeolita B (Lopez et al., 2005). Estos resultados confirman
que la fuerza del sitio 4cido es una variable importante. Ademéas de la Am-
berlyst 15, Amberlyst BD20 y Nafién NR-50 (De Rezende 2008); Nafién
SAC-13 (Mo et al., 2008); e incluso se ha reportado un proceso de demostra-
ci6én industrial; pero, debido a la baja actividad de los catalizadores heterogé-
neos acidos se debe trabajar a temperaturas mayores a 170 °C; esto reduce la
utilidad de las resinas de intercambio iénico y obliga a la busqueda de mejores
catalizadores.

BioDiésel

Fuente: Elaboracion de los autores.

Catalizadores heterogéneos basicos
Los catalizadores basicos heterogéneos presentan las ventajas enumeradas
por operar en fase heterogénea. Pero ademads se piensa que los catalizadores
heterogéneos bésicos tienen un futuro mas promisorio porque se consideran
mas activos que los catalizadores acidos y esto permitiria un menor tamario
del equipo de proceso (Zhang et al., 2010); todo lo cual conduce a una dismi-
nucién de los costos y del impacto ambiental del proceso. El estudio de dife-
rentes materiales con caracteristicas basicas que se ha realizado es muy am-
plio y en la tabla 4 se enlistan los catalizadores y su clasificacién por grupos.
Resinas de intercambio idnico. Presentan el problema de la estabilidad a
temperaturas mayores a 70 °C, por lo que a menos que se consiga una mejora
en la actividad, su aplicacién industrial parece limitada.

&
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TABLA 4. Catalizadores heterogéneos basicos empleados en la produccion de biodiésel.

Tipo de catalizador Ejemplos

Resinas de intercambio ionico.

Amberlyst A 26, A 27

Oxidos de metales alcalinos.

K,0 (producido por el desperdicio de la
quema de cultivos)
Cao, Sr0, BaO

Carbonatos y bicarbonatos de metales
alcalinos.

Na,CO,, NaHCO,, K,CO,, KHCO, CaCO,

Sales de metales alcalinos y acidos
carboxilicos.

Ca-laurato

Hidroxidos de metales alcalinos.

Ba(OH),

Oxidos y carbonatos de metales de
transicion.

Fe,0; (+ AlLO,), Fe,0;, Fe;0,, FeOOH, NiO,
Ni,05, NiCO5, Ni(OH), AL,O,

Sales de metales de transicion y acidos

grasos. Zn-y Mn-palmitatos y estearatos

Hidrotalcitas. Li-Al, Zn-Mg-Al

Fuente: Elaboracion de los autores.

Oxidos y carbonatos de metales alcalinos. Presentan una alta actividad, si-
milar a los hidréxidos utilizados en fase homogénea (sosa o potasa). No obs-
tante, los 6xidos y carbonatos tienen problemas como: sensibilidad a la pre-
sencia de 4cidos grasos libres, baja estabilidad en presencia de agua y con ella
la posible lixiviacién de los componentes. Evitar el agua en este proceso es
dificil; asi que la busqueda de catalizadores heterogéneos bésicos continua.

Hidrotalcitas. Quiz4, uno de los tipos de catalizadores mas prometedores
parala produccién de biodiésel son las hidrotalcitas, cuya férmula general es:

(M7, M2 (OH),**(A™),,,* mH,0

Donde M?* and M3 son cationes metélicos y A" un anién de compensa-
ci6én de carga por ejemplo CO5-, NOg-, etcétera.

Una de las ventajas de las hidrotalcitas es la facilidad para sintetizarlas y
agregar distintos cationes metdlicos con carga 2* o 3%, permitiendo obtener
compuestos con practicamente cualquier composiciéon que uno desee (Cavani et
al.,1991). También es posible usar los productos calcinados de las hidrotalcitas.
Estos productos son éxidos metdlicos que tienen una alta 4rea superficial,
fuerte basicidad, estabilidad térmica y no se ven afectados por la presencia de
agua (Serio et al., 2008; Coelho et al., 2017; Hijek et al., 2015; Deng et al., 2011;
Trakarnpruk y Porntangjitlikit, 2008). Es relativamente facil producir hidrotal-
citas ternarias. Esto permite cambiar las propiedades cataliticas del material
sustituyendo al Mg por otro metal con carga 2*. Sobre la actividad de hidrotal-

@
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citas ternarias en la transesterificacién se han reportado varios trabajos, ver:
Cabrera et al. (2017), Fan et al. (2016) y Héjek et al. (2017) que usaron los pro-
ductos de calcinacién de hidrotalcitas ternarias con Zn, Ca y Fe, respectiva-
mente, obteniendo buenos resultados en la actividad de transesterificacion.
Asi que, en la produccién de biodiésel, la catalisis presenta soluciones en
los temas ecolégicos pues reduce la cantidad de agua requerida, evita la con-
taminacién de esta y la necesidad de un tratamiento de limpieza. Redu-
ciendo asi la complejidad del proceso y los costos. Adicionalmente, el uso de
catalizador permite cambiar a un proceso continuo mas facilmente.

IV. Diésel verde

¢Por qué se habla de biodiésel y diésel verde? Como ya se mencioné el biodié-
sel esta constituido por metil-esteres de 4cidos grasos (FAMEs). Pero, la pre-
sencia de oxigeno en estos compuestos y en el biodiésel refinado tiene las si-
guientes desventajas:

«  Baja estabilidad quimica, no se puede almacenar mucho tiempo.

«  Un poder calorifico menor al diésel.

«  Resistencia al flujo causada por alta viscosidad en especial a bajas
temperaturas.

Comercialmente estos problemas se evitan al maximo utilizando mezclas
petrodiésel-biodiésel. En cambio, el diésel verde tiene una mayor semejanza
quimica con el diésel convencional, porque estd formado por cadenas alifa-
ticas (parafinas) con un nimero de carbonos entre 14-25, dependiendo del
aceite vegetal de origen. El diésel verde es totalmente compatible con el pe-
trodiésel y su uso en el motor diésel no requiere ninguna modificacién. Y, de-
bido a que el diésel verde tiene un nimero de cetano alto se puede utilizar
para mejorar al diésel £6sil. Por su similitud quimica con el petrodiésel cumple
también con las normas del petrodiésel (tabla 3).

Lo primero que se tiene que destacar es que la producciéon de diésel verde
solo se presenta en presencia de catalizador. Para convertir triglicéridos o
acidos grasos en un compuesto alifatico se debe eliminar el oxigeno, lo cual re-
quiere necesariamente de hidrégeno para formar agua y convertir el carbono
terminal de 4cido carboxilico (COOH) al grupo —CHj. Entonces estamos ha-
blando de una hidrodesoxigenacién (HDO, eliminacién de oxigeno en pre-
sencia de hidrégeno). La HDO es una reaccién incluida en el hidrotratamiento
(HDT) proceso ampliamente utilizado en la limpieza de petrodiésel. En el
procesamiento de cortes de crudo, si se utiliza el HDT es posible eliminar si-
multdneamente heterodtomos de: azufre, nitrégeno, oxigeno y metales. El
HDT de cortes de petrédleo se ha estudiado desde alrededor de 1930. En-
tonces, la tecnologia del HDT puede utilizarse para la HDO de aceites vege-
tales o animales. Pero, existen ciertas diferencias respecto a los contenidos de
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heterodtomos entre aceites y petréleo. Una alimentacién tipica de crudo fésil
contiene en promedio 94% en peso de carbén, hasta 1.8% de S y 0.1% de oxi-
geno y 0.1% de nitrégeno. En cambio, la alimentacién a partir de aceites ve-
getales puede contener hasta un 50% de oxigeno (Yang et al., 2008).

Para eliminar al oxigeno, en realidad ocurren varios tipos de reacciones. El
esquema de la figura 11 presenta las posibles reacciones de manera simplifi-
cada. En la HDO se tienen hidrogenacién, ruptura de los triglicéridos, descar-
boxilacién, descarbonilacién y desoxigenacién. En la HDO, el primer paso es
de hidrogenacién, que causa la separacién de los 4cidos grasos del triglicérido.
Posteriormente, los dcidos grasos sufren un proceso de descarboxilacién, des-
carbonilacién y desoxigenacién, liberando CO,, CO y H,O, respectivamente.
Ademads del propano, el resultado son parafinas con el mismo numero de car-
bones que el 4cido graso original (reaccién de descarbonilacién) o con el nu-
mero de carbones menos uno (descarboxilacién). A veces ocurren isomeriza-
ciones, pero los productos tienen estructuras quimicas iguales a los presentes
en el petrodiésel, porque sigue predominando la cadena alifatica larga.

FIGURA 11. Obtencion de hidrocarburos alifaticos para combustibles a partir de aceite vegetal, em-
pleando catalizador sélido NiMo/AL,0; sulfurado.
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Fuente: Esquema de reaccion adaptado de Huber et al. (2007).

Enlatabla 5 se presentan algunas investigaciones cataliticas sobre el pro-
cesamiento de diversos aceites para la obtencién de diésel verde. Como se
puede observar los catalizadores utilizados en la reaccién son de dos clases:
catalizadores metdlicos, con actividad en hidrogenacién, y catalizadores sul-
furados NiMo o CoMo. El uso de estos tltimos no es sorprendente porque los
catalizadores sulfurados son los utilizados en los procesos de HDT del pe-
tréleo. Por esta razén este tipo de catalizadores ya ha sido bastante estudiado
y se conocen los procedimientos adecuados de preparacién. Como desventaja
se tiene que los catalizadores sulfurados posiblemente adicionan azufre al

diésel verde resultante.
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TABLA 5. Tipos de catalizadores empleados en la produccion de diésel verde.

Condiciones de

. P 71
T'p.o o2 Ejemplos Soportes Alimentacion operacidn ( E’ MPa), Referencia
catalizador conversion
alcanzada (%)
CoMo Al,0;, Aceite de 325-400, 3.10,99% Afshary
Si0,-Al,04 canola Kaliaguine
Sulfuros (2018)
NiMo Al,0,4 Aceite de 310, 40, Liu C. et al.
girasol rendimiento 0.4 (2013)
Metales Pt, Pd SAPO 11 375-380, Srifa et al.
nobles Reactor continuo (2015)
Ni Kordulis et al.
ALO;, (2016)
HBEIEEER Materiales 375-380
transicion .
Co mesoporosos Srifa et al.
(2015)

Fuente: Elaboracion de los autores.

Por otro lado, como se observa en la figura 11, el esquema de reaccién in-
cluye varias hidrogenaciones, por lo cual los catalizadores de hidrogenacién
son utiles en este proceso. Se han utilizado metales reducidos como Pt, Pd,
Niy Co. Estos tienen, también, cierta actividad de ruptura de enlaces.

Como conclusién se prevé que por sus propiedades el diésel verde se apro-
vechard ficilmente como complemento de la produccién de diésel y el tnico ca-
mino para producirlo es utilizando catalizadores.

V. Combustible alternativo para aviacion: bioturbosina

La turbosina, jet fuel en inglés, se refiere al combustible cuyas propiedades
como: contenido energético, viscosidad, densidad y composicién quimica
son aptas para ser empleados en aviones con motores de turbina de gas. La
turbosina es una mezcla de hidrocarburos con una distribucién en el nime-
ro de carbonos de C6-C16, entonces, corresponde a las temperaturas de des-
tilacién en el intervalo de 150 °C a 275 °C; por lo que compete al queroseno.
La turbosina estd conformada por 20% de parafinas, 40% de isoparafinas,
20% de naftaleno y 20% aromaticos (Gutiérrez-Antonio et al., 2017). Dadas
las cuestiones de seguridad este combustible debe cumplir con las propieda-
des mencionadas en la tabla 6, existen dos estandares operacionales para Jet
A (usada en EU norma principal ASTM D1655) y Jet A-1 (empleada alrede-
dor del mundo).

En el mundo, el consumo de turbosina esta entre 1.5-1.7 billones de ba-
rriles por afio (Wang y Tao, 2016). Por otra parte, el sector de aviacién contri-
buye con el 2%-6% del total de las emisiones antropogénicas de CO, y el 10%
del consumo de combustibles totales (Chiaramonti et al., 2014; Wang y Tao,
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TABLA 6. Propiedades fisicas de los combustibles para turbina de avion.

Propiedades fisicas Norma Jet A-1 JetA
Punto de inflamabilidad (°C) ASTM D2382 42.0 5111
Temperatura de autoignicion (°C) 210 210
Punto de congelacion (°C) -47 -40
Densidad a 15 °C (kg/L) ASTM D1655 | 0.775-0.840 | 0.775-0.840
Viscosidad ASTM D1655 8 mm?/s
Flash point ASTM D93 32
Energia especifica (M)/kg) 43.2 43.0
Densidad energética (M) /L) 34.7 35.3
Cantidad maxima de agua ASTM D7566 75 ppm
Numero acido total (KOH 1M) ASTM D1655 | 0.1 mg KOH/g

Fuente: https://bioresources.cnr.ncsu.edu/resources/chemical-composition-and-fuel-properties-of-
alternative-jet-fuels/ consultada el 02/06/2020, 16:03.

2016). Las proyecciones actuales indican que en 20 afios aumentara al doble
el trafico aéreo lo que traerd como consecuencia que la demanda de combus-
tible y emisiones se duplique (Gutiérrez-Antonio et al., 2017). De esta forma,
la International Air Transport Association (IATA) estableci6 el objetivo de lo-
grar un crecimiento neutral de carbono después del 2020 y reducir las emi-
siones en un 50% para el afio 2050 (referenciado al 2005); para cumplir con
este objetivo se prevé utilizar el mejoramiento tecnoldgico, pero sobre todo
operacional adoptando la turbosina renovable (RJF: renowable jet fuel) (De
Jong et al., 2017). El compromiso de la IATA ha sido un aliciente importante
en el desarrollo y aplicacién de este combustible. La bioturbosina producida a
partir de biomasa permitira la reduccién de las emisiones de CO,. El RJF, tur-
bosina renovable, bioturbosina, turbosina verde, queroseno parafinico sinté-
tico (SPK) o bio-queroseno, esta constituido por hidrocarburos casi idénticos
a la turbosina convencional. Este tipo de combustible siempre requiere del
uso de catalizador en su produccién. Existen diferentes rutas tecnoldgicas
para producir RJF a partir de biomasa, como los que se pueden observar en la
figura 12, entre ellos estan: el hidroprocesamiento de esteres de dcidos grasos,
Fischer-Tropsch, licuefaccién hidrotérmica, pirdlisis, transformacién de al-
cohol a turbosina y la transformacién directa de azicares a hidrocarburos
(Wangy Tao, 2016; De Jong et al., 2017). La aplicacién de los diferentes tipos
de procesos y tecnologias puede variar en funcién del tipo de materia prima.
Por ejemplo, en el hidrotratamiento, grasas y aceites vegetales pueden ser
convertidos a bioturbosina a través de las reacciones de desoxigenacién, iso-
merizacién/hidrocraqueo, donde siempre se utilizan catalizadores. La ma-
teria sé6lida orgdnica, como biomasa lignocelulésica, puede asimismo ser con-
vertida a gases, alcoholes o biocrudo y, después, estos productos mediante
proceso bioquimicos y termoquimicos pueden ser convertidos a bioturbosina

(Wang y Tao, 2016).
-
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FIGURA 12. Produccion de bio-turbosina a partir de alcohol.
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Fuente: Adaptado de A) Wangy Tao (2016); B) Diaz-Pérez y Serrano-Ruiz 2020.
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El proceso en general involucra la deshidratacién de alcoholes (etanol, buta-
nol o isobutanol), oligomerizacién e hidrogenacién para lograr producir hi-
drocarburos en el rango de la turbosina (figura 12). Como ya se ha visto, la
obtencién del alcohol se puede producir via hidrélisis—fermentacién de ma-
terial lignocelulésico y almidén. Como se observa en la figura 12, se presenta
el proceso de produccién de hidrocarburos para turbosina a partir del alcohol
como etanol (figura 12A), del isobutanol y butanol (12B), en ambos casos las
rutas son similares.

Con el compromiso expresado por la IATA, se han registrado (Gutiérrez-
Antonio et al., 2017) experiencias exitosas de un vuelo conjets A-10y F/A-18
Hornet fighter (US Navy) en los afios 2012 y 2014 con RJF que se produjo en
el proceso ATJ. Diaz-Pérez y Serrano Ruiz (2020) describen la empresa con-
junta entre Gevo y BioChemtex, para convertir un bioalcohol, isobutanol, a
bioturbosina. Gevo también estd desarrollando un proyecto para incre-
mentar la capacidad de una planta a 10,000,000 galones/afio, para la distri-
bucién de RJF en Francia y gran parte de Europa.

Catalizadores en el proceso de produccion de alcohol a turbosina

Con referencia a la figura 12, la reaccién de deshidratacién puede realizarse
empleando catalizadores dcidos como silica-alumina, silica-aluminofosfatos,
zeolitas y hetero polidcidos. Dentro de esos catalizadores, el caso mas prome-
tedor ha sido con zeolita 0.5% La-2%P HZSM-5 que se reporté alcanza 100%
de conversién, una alta selectividad a etileno con una velocidad espacial 1 h™,
a 250 °C (Zhang et al., 2010; Wang y Tao, 2016). Respecto a la deshidratacién
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de otros alcoholes se ha reportado la conversién de isobutanol a isobutileno
(2-metilpropeno), con catalizador alimina, siendo la mejor condicién a 325
°C, 0-60 psig, LHSV = 5 h-1 con 15% de agua (Taylor et al. 2010).

Con los hidrocarburos olefinicos y mediante reacciones de oligomeriza-
ci6én puede obtenerse la bioturbosina. La oligomerizacién podria ocurrir sobre
sitios acidos y entonces los catalizadores propuestos son: resinas acidas sulf6-
nicas, zeolitas dcidas o sélidos acidos fosféricos bajo condiciones de tempera-
tura de 100-300 °C y de 0-70 bares. Wang y Tao (2016) reportaron cataliza-
dores tipo Ziegler Natta (ZN) y fosfuro de cromo y zeolitas. Para catalizadores
ZN, Diaz-Pérez y Serrano Ruiz (2020) reportan el uso de una sola etapa y el
proceso INEOS (dos etapas) para producir oligémeros de etileno. Por su parte,
Shell desarroll6 un proceso con catalizadores homogéneos basados en Ni-P. Pe-
ters y Taylor (2011) reportaron la obtencién de hidrocarburos olefinicos C8-
(16 a partir de alcoholes C2-C6, principalmente isobutanol, con catalizadores
(y-altmina, f zeolita, y resinas 4cidas sulfénicas) a temperaturas de 250-350
°C (0-7 bares). Segin Gutiérrez-Antonio et al. (2017), los productos exceden
los requerimientos D7566-10a. También se ha empleado la resina Amberlyst
como catalizador para la produccién de olefinas C8-C16 (C12 al 70%) a partir
de la oligomerizacién de isobuteno (Diaz-Pérez y Serrano-Ruiz, 2020).

Trasformacion de aziicares en turbosina

Por otro lado, la transformacién directa de los azticares o carbohidratos a bio-
turbosina y diésel, también se ha estudiado. Wang y Tao (2016) describen el
proceso Virent BioForming (figura 13), con el que se convierte biomasa a una
mezcla de hidrocarburos de alto contenido energético. La biomasa es pretra-
tada y separada a celulosa, hemicelulosa y lignina. Esta tltima se utiliza para
la produccién de calor. A partir de la celulosa y hemicelulosa se obtienen azi-
cares C5-C6 mediante enzimas e hidrdlisis acidas. Con la hidrogenacién de los
carbohidratos, estos son transformados a alcoholes y a compuestos oxigena-
dos de cadena corta (hidrogendlisis). Después, dichos productos reaccionan
con agua mediante un catalizador heterogéneo a temperaturas de 450-475 K
y presiones de 10-90 bares, El proceso es conocido como reformado en fase
acuosa (APR en inglés); en este proceso, las reacciones son: reformado para
produccién de hidrégeno (usado en el mismo proceso); deshidrogenacién de
alcoholes/hidrogenacién de carbonilos; desoxigenacién; hidrogendlisis y ci-
clacién. Otros productos son diéxido de carbono, alcoholes, cetonas, aldehi-
dos, alcanos, 4cidos organicos, furanos e hidrocarburos ligeros C1-C4, utiliza-
dos para generar mis calor.

Wang y Tao (2016) describen algunas rutas con potencial para producir
hidrocarburos en el rango de turbosina usando los productos oxigenados del
proceso APR. Por ejemplo, empleando catalizador zeolita ZSM-5 para mejorar
la condensacién dcida de hidrocarburos oxigenados convirtiéndolos a alcanos,
isoalcanos y aromdticos. Posteriormente, mediante reacciones de deshidrata-
cién de oxigenados a alcanos, oligomerizacién de alquenos a alquenos pe-
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FIGURA 13. Produccion de hidrocarburos para combustibles a partir de biomasa y azlcares.

/ O Virent’s BioForming Process \
Aromdticos

Acondicionamiento Produccién de Gasolina
de la materia prima hidrocarburos Turbosina (SAK)

p-xileno
Producciénde | —] Benceno
Acondicionamiento aromadticos Tolueno

de azlicares Xilenos mixtos

—
NIy
Diésel
Turbosina (SK)

Fuente: Adaptado de la pagina web www.virent.com/technology/bioforming/
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sados, craqueo, ciclacién y deshidrogenacién de alquenos pesados a aroma-
ticos, isomerizacién e hidrogenacién parala formacién de alcanos. Finalmente,
el producto es destilado y mezclado con turbosina. Otro ejemplo es la investi-
gacién de Kunkes et al. (2008) en un sistema de reactores en cascada; se re-
porté la conversion de carbohidratos a diferentes hidrocarburos (por ejemplo,
bioturbosina). En el primer reactor, mediante catalizador Pt-Re/C, los azu-
cares son desoxigenados a 200 °C obteniendo productos como cetonas, alco-
holes y heterociclicos. Posteriormente, algunos de los productos, como las ce-
tonas fueron mejoradas para generar productos de C8-C12 para bioturbosina.
También se han empleado catalizadores como Ru/Al,O; (hidrogenacién) y Pt/
Si0,-Al,O5 (hidrodesoxigenacién) en aztcares C5, obtenidos de material lig-
noceluldsico, para producir combustibles como diésel y bioturbosina (Olcay et
al. 2013).

Transformacion de aceites a bioturbosina (OTJ oil to jet fuel)

Los aceites vegetales o grasas animales también pueden utilizarse para generar
bioturbosina. Los triglicéridos estan conformados por dcidos grasos que con-
tienen un numero de carbonos desde 14 hasta 18, insaturados o saturados, asi
que una reaccién clave es la ruptura de los enlaces. De acuerdo con Gutiérrez-
Antonio et al. (2017), la bioturbosina se genera a partir de reacciones de hidro-
desoxigenacién, hidroisomerizacién e hidrocraqueo. Como se explica en la fi-
gura 14, primero los triglicéridos son transformados empleando altas
presiones y temperaturas en presencia de hidrégeno y un catalizador sélido a
hidrocarburos de cadena lineal larga —ver produccién de diésel verde en este
articulo—. Como subproductos se obtienen agua, CO y CO, por las reacciones
de descarboxilacién y descarbonilacién. Como segunda etapa, los alcanos li-
neales son empleados para reacciones de craqueo e isomerizacién, producien-
do cadenas en el rango C8 a C16. También se producen reacciones de isomeri-
zacién que mejoran el producto. Otros productos son gases ligeros y naftas.
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FIGURA 14. Proceso para obtencion de bioturbosina a partir de triglicéridos.
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Fuente: Adaptado del trabajo de Gutiérrez-Antonio et al. (2017).

Liu, G. et al. (2013) describen la experiencia de Syntroleum quien re-
gistrd su proceso Bio-Synfining™, donde se produce RJF a partir de 4cidos
grasos y triglicéridos de grasas animales, aceite vegetal y algas. Después de la
desoxigenacion, las n-parafinas son hidrocraqueadas a parafinas ramificadas
cortas. Idealmente, el producto estd conformado por queroseno y naftas
(principalmente n-parafinas). La planta de demostracién de Bio-Synfining
produjo 600 galones SPK (RJF) en el primer semestre del 2008 para la fuerza
armada aérea de los EUA. También, los mismos autores, reportaron que Ho-
neywell-UOP produjo bioturbosina a partir de aceite de palma, soya, came-
lina, jatropha y aceite de algas mediante el proceso de EcofiningTM SPK. Esta
turbosina verde fue usada en mezclas del 50% en varios vuelos de aerolineas
comerciales en EUA. Chiaramonti et al. (2014) reportaron que en mayo del
2012 varias aerolineas realizaron vuelos con bioturbosina proveida por com-
parifas como NESTE, SkyNRG, Solazyme y ASA.

Existen diferentes catalizadores para la produccién de bioturbosina que
usan aceites vegetales. Se debe sefialar que en este proceso hay dos etapas
basadas en reacciones quimicas diferentes: (hidro)desoxigenacién y rup-
tura/isomerizacién con diferentes tipos de catalizadores cada una. Algunas
veces se ha intentado utilizar la temperatura para facilitar la ruptura. Inves-
tigaciones recientes se centran en la produccién en una sola etapa con cata-
lizadores capaces de llevar a cabo los dos tipos de reacciones.

Catalizadores para la transformacion de aceites a bioturbosina

(OT) Qil To jet fuel)

Respecto a la desoxigenacion, Sinha et al. (2014) usaron reactores de micro cana-
les y monoliticos recubiertos con catalizador Ni-Mo/y-Al,O; preparados por sol-
gel para el hidroprocesamiento de aceite de jatropha. Ambos tipos de reactores
presentaron alta selectividad a queroseno (6-20 veces) respecto a un reactor con-
vencional, reactor de lecho de goteo. Liu et al. (2015) emplearon catalizadores Ni/
SAPO-11, Ni,P/SAPO-11 y Ni/MCM-41 para hidrodesoxigenacién de aceite de
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castor en un micro reactor de cama fija con flujo continuo a 300 °C, 3 MPay LHSV
de 2h™ y un flujo de H, de 160 mL/min. En esta experiencia fueron mayores los
rendimientos molares de C17-C18 con Ni/SAPO-11. Ademas, dichos autores sin-
tetizaron Ni/MCM-41-APTES (7.5 wt. %)-USY, donde APTE es (3 aminopropil)-
trimetoxisiliano, permitiendo un rendimiento del 80.3% para C8-C15.

Los intentos de crear procesos con una etapa utilizan el concepto de rea-
lizar la oxigenacién con una fase activa y la reaccién de rompimiento con el
soporte del catalizador. Por ejemplo, Cheng et al. (2014) emplearon dos zeo-
litas HY y HZSM-5 como soporte de Niy Mo para la conversién del aceite de
soya. Se observé que el uso Ni-Mo/HY incrementé la selectividad a alcanos en
el rango de bioturbosina y tuvo un decremento en los aromaticos. El rendi-
miento aumenté a 49.1% cuando la temperatura se elevé de 330 a 390 °C.
Ademais, el aumento de la temperatura hasta 410 °C propicié el incremento
de productos aromaticos (de 18.7% a 30%) disminuyendo la calidad de la bio-
turbosina. Por su parte, Verma et al. (2015) produjeron una mezcla de biotur-
bosina (40%), diésel (40%) e hidrocarburos ligeros del rango de la gasolina
(20%) a partir del hidroprocesamiento del aceite de jatropha, con un rendi-
miento del 84%. Para esto, emplearon catalizadores NiMo y NiW soportados
en mesoporos de SAPO-11 a las condiciones de 60-80 bar, 375-450 °Cy 1 h™*
en un reactor de cama fija con una reduccién del consumo de hidrégeno.

VI. Ventajas de las microalgas en la produccion
de biocombustibles

Aunque los avances hasta aqui presentados son importantes, también se han
realizado importantes progresos en los insumos que se utilizan para la pro-
duccién de biocombustibles, en este punto destaca el uso de las microalgas.

En la produccién de biocombustibles se ha llegado a la conclusién de que
el mayor costo es la produccién de los insumos. Por ejemplo, se estima que
hasta un 85% del costo del biodiésel corresponde a la produccién del aceite ve-
getal o grasa de la alimentacién. Entonces existe una gran presién para una
disminucién en el costo de las materias primas, asi como en los costos de pro-
ceso. Los biocombustibles de tercera generacién utilizan microalgas como
fuente de biomasa. Se han descrito a las microalgas como un conjunto hetero-
géneo de microrganismos fotosintéticos unicelulares procariontes (cianobac-
terias) y eucariontes. Se clasifican para fines biotecnolégicos por el tipo de pig-
mentacién, morfologia y estructura celular (Garibay et al., 2009) siendo las
mas estudiadas las algas verdes y las diatomeas. Las ventajas de las microalgas
son las siguientes:

+  Pueden cultivarse en estanques abiertos o sistemas cerrados (figura
15), se puede pensar que no tienen demanda de tierras arables.

+  Son relativamente faciles de cultivarse, con muy poca o ninguna aten-
cion, asi es posible cultivar microalgas en agua salada o agua residual.
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En procesos de tratamiento de agua, son un subproducto que se ha
probado que puede producir biocrudo (Nava Bravo et al., 2019).

+  Elnivel de reproduccién y crecimiento es muy alto. Se estima que la
masa de microalgas en un cultivo se dobla cada 24 h.

+  Conlo anterior, las microalgas se pueden cosechar mas de una vez por
afo.

+  Si se utiliza el agua de cultivo adecuada, son una fuente relativa-
mente barata de nutrientes incluso para el ser humano.

+  Setiene un potencial de produccién hasta de 100 veces mayor que el
rendimiento de las semillas por kilogramo de masa y el rendimiento
de aceite se estima de 30-300 veces respecto a las semillas si se com-
paran por drea de produccién.

«  Enlas microalgas, los contenidos de lipidos pueden encontrarse en-
tre 40-80% en peso en base seca y es posible ajustar el contenido de
lipidos en las microalgas cambiando las condiciones de cultivo.

Recordando que el CO,, laluz solar y el agua son los insumos principales
para el cultivo de microalgas. Estas tltimas juegan un papel principal en el
mantenimiento de sistema ecoldgico terrestre y tienen un papel importante
en el control de la polucién ambiental y renovacién del oxigeno atmosférico.

Entre otras, las microalgas se han empleado en situaciones como:

« Laremocién de CO, de instalaciones industriales (Wang et al., 2008).

«  No serequiere CO, de una gran pureza para cultivar microalgas (Bren-
nan y Owende, 2010).

« El tratamiento de aguas. De hecho, los contaminantes del agua
usuales como NH,*, NO*" y PO,* pueden ser utilizados eficazmente
como nutrientes para el crecimiento de las microalgas.

+  Los compuestos de las microalgas, como son carbohidratos, lipidos
y proteinas pueden ser empleadas para producir etanol, biodiésel,
diésel verde bioturbosina, metano, o simplemente quemar la bio-
masa para la cogeneracion de energia (electricidad y calor).

FIGURA 15. Sistemas de cultivos abiertos o cerrados para microalgas.

B = .
Estanque abierto tipo Reactores tubulares Reactores tubulares Reactores de panel
circuito horizontales horizontales colocados plano
verticalmente

Fuente: Fotografias publicadas en la web.
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Adicionalmente, se debe recordar que las microalgas es un grupo relati-
vamente poco estudiado asi que es muy posible que sean la fuente de algunos
lipidos poco comunes u otro tipo de insumos de quimica fina.

Produccion de biodiésel y diésel verde a partir de microalgas

Todo lo discutido anteriormente sobre los temas de biodiésel y diésel verde se
puede aplicar en el caso de la obtencién de aceite a partir de las microalgas. Es
decir, una vez cosechada la microalga se puede extraer aceite y los triglicéri-
dos, y estos se pueden procesar para obtener biodiésel o diésel verde. Durante
el procesamiento se pueden utilizar los mismos tipos de catalizadores ya des-
critos en las secciones sobre biodiésel y diésel verde para su produccién, pues-
to que la naturaleza de los triglicéridos es la misma.

El método convencional para la produccién de biodiésel a partir de mi-
croalgas implica varias etapas; cultivo de microalgas, cosechado (centrifugacion,
sedimentacion, etc.), secado, extraccién de aceite, purificacion (desgomado, des-
fosforizacién, deshidratacion, etc.) y esterificacién/transesterificacién. Por el
momento, estas etapas constituyen mas del 70% del costo total de produccién
de biodiésel. En la actualidad se esta investigando bastante sobre el cultivo de las
microalgas y a veces es muy dificil conseguir la cantidad suficiente de microalgas
para extraer el aceite.

En su constitucién las microalgas tienen una amplia gama de compuestos
que pueden clasificarse como lipidos, incluyendo lipidos polares, lipidos neu-
tros, ésteres de cera, esteroles y compuestos como carotenoides, terpenos, to-
coferoles, quininas y derivados de pirrol como clorofilas. Los lipidos polares
participan en la estructura celular y contienen principalmente una gran can-
tidad de acidos grasos insaturados (PUFAs: poli-unsaturated fatty acids). Los li-
pidos polares también pueden comportarse como intermediarios importantes
en las vias de sefalizacién celular (por ejemplo, esfingolipidos, lipidos de ino-
sitol, pro-conductos oxidativos, entre otros, y contribuir a reaccionar a los
cambios en los pardmetros ambientales. De todos esos biocompuestos noso-
tros estamos interesados en los lipidos de almacenamiento que son principal-
mente triglicéridos (TAG), con un alto contenido de 4cidos grasos (Fas: fatty
acids). En superiodo de vida, la mayoria de las microalgas acumulan muy pocos
TAGs durante el crecimiento exponencial y la principal cantidad de TAGs
puede acumularse durante la fase de crecimiento estacionaria (Sajjadi et al.,
2018). En cuanto a la longitud de la cadena del 4cido graso respectivo, la pro-
porcién que podemos encontrar es: C16 (7-41%) > C14(0.6-30%) > C18 (0.6-
21%) >C17 (0.4-10%) e incluso algunas algas producen grandes cantidades de
acidos grasos de mayor peso molecular, por ejemplo: C22:6 (42%) usando Au-
rantiochytrium sp., C22:5 y C22:6 (39.4%) con Schizochytrium limacinum, o
C20:5 (25%) Porphyridium cruentum. Los tipos principales de 4cidos grasos que
podemos encontrar en las microalgas son: palmitoleico (16:1), oleico (18:1), li-
noleico (18:2), linolénico (18:3) y acidos grasos saturados como palmitico

(16:0).
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El uso de microalgas para la produccién de biodiésel y/o diésel verde se
ve como una de las situaciones mas promisorias (Aransiola et al., 2014). Sin
embargo, depende de dos factores econémicos: la reduccién del costo de pro-
duccién del aceite y/o que el costo del crudo aumente. Aunque, claro sila pre-
ocupacion por el ambiente se volviera real tendria una gran influencia. Es
posible crear o modificar con ingenieria genética a las microalgas para tener
un contenido de hasta 80% de lipidos. Otra situacién que puede impulsar el
desarrollo de biocombustibles es que el costo del crudo aumente. Chisti et al.
(2007) estiman que la condicién para el remplazo de crudo f6sil como fuente
de hidrocarburos se presentara cuando el costo del litro de aceite de alga res-
pecto al precio por barril de crudo fésil sea:

Costo (aceite de alga/L) = 6.9*10° Costo (barril de crudo en délares).

Produccion de biocrudo a partir de microalgas

Sibien el enfoque para producir biodiésel y/o diésel verde parece promisorio,
surge la pregunta ;Y los otros compuestos biolégicos (carbohidratos y protei-
nas) no se aprovechan? Con este enfoque se puede producir biocrudo usando
microalgas.

En esta seccién discutiremos la generacién de biocrudo directamente de
la biomasa micro-algal. El biocrudo si bien no es un combustible, con su pro-
cesamiento se generardn biocombustibles. Bisicamente tenemos dos op-
ciones: transformaciones biolégicas y transformaciones termoquimicas (fi-
gura 16).

FIGURA 16. Procesos aplicados a las microalgas para la produccion de biocombustibles.
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Fuente: Este esquema se realizd tomando como base el trabajo de Naik et al. (2010).

@



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
16(30), 1e-50e, enero-junio 2023 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2020.25.69635
Rogelio Cuevas-Garcia, Isaac Nava Bravo

Transformaciones biolégicas para microalgas en la produccion

de biocombustibles

Sibien este trabajo se centra en la produccién utilizando catalizadores, dare-
mos una sucinta explicacién de los procesos bioldgicos.

Digesti6én anaerébica

En principio, se puede producir biogés con la digestién anaerdbica (DA) de
cualquier biomasa. Con la DA la biomasa se puede trasformar en biogas. El
biogas esta formado por metano, CO,, agua y trazas de otros gases entre ellos
H,S. En este proceso se puede utilizar material organico himedo. El proceso
DA tiene tres etapas secuenciales: hidrélisis, fermentacién y metanogénesis.
En la hidrélisis, los compuestos complejos se descomponen en azucares solu-
bles. Entonces, las bacterias fermentativas las convierten en alcoholes, acido
acético, acidos grasos volatiles (VFA) y un gas que contiene H,y CO, y, final-
mente, en la metanogénesis los compuestos orgdnicos se metabolizan princi-
palmente en CH, (60-70%) y CO, (30-40%) (Cantrell et al., 2008).

Fermentacion

Se producen alcoholes con la fermentacién de los carbohidratos, asi es posi-
ble obtener bioetanol a partir de aztcares y almidones. La fermentacién es
parte de los procesos catabdlicos que llevan a la degradacién de compuestos
orgéanicos complejos a compuestos mds simples. El proceso de fermentacién
también es anaerdébico y propio de ciertas bacterias y levaduras. Siendo una
biomasa con aztcares en su constitucién, también se pueden fermentar las
microalgas

Transesterificacion enzimatica

La reaccién de transesterificacién se puede realizar con enzimas; especial-
mente del grupo de las lipasas. Trabajar con enzimas tiene la ventaja de que
se utilizan temperaturas bajas, obviamente para no desnaturalizar las enzi-
mas, pero estas condiciones de operacién requieren tiempos largos de pro-
duccién. Uno de los problemas iniciales en este tema fue que las enzimas se
perdian con cada lote; pero en la actualidad ya hay enzimas soportadas.

Transformaciones termoquimicas para la produccion de
biocombustibles a partir de microalgas

Existen diferentes tipos de procesos térmicos para transformar la biomasa
microalgal a biocrudo. Este producto es llamado asi debido a su similitud al
petréleo (figura 17), y debe cumplir con requisitos asociados con el crudo,
por ejemplo, en el contenido calérico (Sanna, 2014). De manera similar al
crudo, el biocrudo se puede procesar para obtener productos con valor agre-
gado alto o precursores para biocombustibles y diversos biocombustibles
(Bello-Zakari, 2015; Vo et al., 2016; Markarfi Isa et al., 2018). A continua-
cidn, se describen estos procesos térmicos.
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FIGURA 17. Corte de saturados de un crudo convencional (A) y, (B) bio-crudo producido a partir de
licuefaccion hidrotérmica de microalgas
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Fuente: Fuente: (A) tomado de Alonso-Ramirez et al. (2019); (B) tomado de Nava Bravo et al. (2019).

Combustién directa

Se han estudiado las microalgas como posibles fuentes de energia por caso,
las microalgas que crecen en el agua de drenaje (Hossain et al., 2019), y de lo-
dos (Hossain y Morni, 2019). En estos casos, las microalgas fueron mezcladas
con carbén sub-bituminoso para hacer briquetas y evaluar su poder calorifico.
Sin embargo, el poder calorifico de las microalgas es bajo y se han buscado
otras formas para aumentar el contenido energético en los biocombustibles.

Gasificaciéon

La gasificacién se define como el proceso donde materiales carbonosos se
transforman en una mezcla gaseosa, llamada gas de sintesis o syngas. El syn-
gas estd formado por 45% de hidrégeno, 8% metano, CO y otros gases inclu-
yendo CO,. Aunque el syngas tiene un poder calorifico reducido, puede utili-
zarse como combustible o como intermediario en la produccién de otros
quimicos. Para producir syngas se tiene un sistema de reacciones complejo, cu-
yas reacciones principales son:

C+0,—CO,

C+CO,—2CO

C+H,0—CO+H,

CO + H,0 — H, + CO, (WSR: water shift reaction)

En cuanto al uso de biomasa para producir syngas se acostumbra realizar
la oxidacién parcial en presencia de oxigeno y existen dos procesos: catalitico y

@



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
16(30), 1e-50e, enero-junio 2023 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691€.2020.25.69635
Rogelio Cuevas-Garcia, Isaac Nava Bravo

no catalitico. La temperatura de operacién del proceso no catalitico es de alre-
dedor de 1300 °C, en cambio el catalitico trabaja a 900 °C. Hirano et al. (1998)
estudiaron la oxidacién parcial de Spirulina sp. en el intervalo de temperaturas
entre 850 y 1000 °C. De esta forma, determinaron que la temperatura nece-
saria para generar el rendimiento méximo de metanol fue de 1000 °C alcan-
zando un rendimiento 0.64 g de metanol/g de biomasa.

Otro uso del syngas es en la produccién de gas sintético (GNS), metanol o
alimentacién para el proceso Fischer-Tropsch y generar hidrocarburos liquidos
(figura 18). El proceso Fischer-Tropsh trabaja a altas presiones, tipicamente 25
bares, temperaturas mayores de 350 °C y el catalizador mds utilizado ha sido
el 6xido de zinc. Del proceso se obtienen hidrocarburos alifiticos en el rango
de gasolinas, diésel o keroseno (Wang y Tao, 2016). Un ejemplo de este tipo de
sistema de reaccién se muestra en la figura 18.

FIGURA 18. Ejemplo del tratamiento de syngas mediante Fischer-Tropsch.
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Fuente: Adaptada de la pagina web de ISI Andina (2020).

Pirdlisis para la produccién de biocrudo

La pirdlisis es un proceso que se realiza a alta temperatura (> 450 °C) y en au-
sencia de aire. En esencia se generan compuestos de carbono mds ligeros utili-
zando energia térmica que favorece la ruptura de los enlaces C-C o incluso en-
laces C-heterodtomo (S, N, O, etc.). En estas condiciones el proceso bien puede
realizarse en ausencia del catalizador. Por el momento y debido a la compleji-
dad de los materiales organicos, se estd trabajando en proponer esquemas de
reaccién y no se han propuesto mecanismos como tales (ver ejemplo en: De-
mirbas, 2000). En la experimentacién se emplea la biomasa microalgal en un
reactor de cama fija (figura 19). Ademas, un gas acarreador inerte es usado
para transportar los vapores de la pirdlisis a los condensadores, de donde se
obtiene el biocrudo. Cuando se emplea catalizador el inico cambio es que se
mezclan la biomasa y el catalizador. Utilizando un catalizador adecuado se
puede reducir la temperatura de trabajo y considerando que las reacciones de
ruptura de enlaces son importantes los catalizadores de eleccién poseen pro-
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FIGURA 19. Sistema de pir6lisis para la obtencion de bio-crudo a partir de biomasa.
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Fuente: Adaptada del trabajo de Azizi et al. (2018).

piedades 4cidas. Para procesar las microalgas, los catalizadores mas usados por
el momento son zeolitas como la HZSM-5, que, gracias a su estructura de poro
y acidez, permite obtener productos con alto contenido de aromdticos, mejo-
rando el poder calorifico en comparacién de los procesos de pirdlisis no catali-
ticos (Azizi et al., 2018). Asi, adicionalmente al emplear catalizador se mejora-
rd la calidad del biocrudo, por ejemplo, reducir el contenido de oxigeno,
nitrégeno o azufre, segin el tipo de biomasa que se procese.

Otros catalizadores empleados han sido el Na,CO; con microalgas Chlo-
rella, produciendo bajo contenido de arométicos a altas temperaturas (desde
450 y hasta 1100 °C), y mayor calidad de biocrudo en comparacién de un pro-
ceso no catalitico (Azizi et al., 2018; Babich et al., 2011). Ademas, se han pro-
bado 6xidos metalicos (MgO y ZrO,) y ZYNa y como resultado se obtuvieron
cetonas de cadena larga, mientras que el empleo ZYH promovié la formacién
de hidrocarburos aromaticos y nitrilos a partir de microalgas Schizochytrium
limacinum (Azizi et al., 2018; Anand et al., 2017).

Obtencién de biocrudo por licuefaccién térmica

Para la obtencién del biocrudo se mantiene la necesidad de reducir el peso
molecular de los compuestos biolégicos; por lo que en los primeros intentos
se utilizan catalizadores con propiedades dcidas. El proceso de licuefaccién es
ideal para microalgas de bajo contenido de lipidos (Jena et al., 2011; Fortier et
al., 2014). Los procesos de licuefaccién emplean un solvente y se realizan en
ausencia de oxigeno en un reactor de alta presién. El uso de solvente ayuda a
operar a temperaturas mas bajas comparadas con las utilizadas en el proceso
de pirdlisis. Los intervalos de trabajo estdn entre 200-600 °C. La licuefaccién
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se ha clasificado en dos tipos: cuando se utiliza un solvente cualquiera se le
llama solvolisis; cuando se utiliza agua se tiene la licuefaccién hidrotérmica
(HTL en inglés). Respecto a la descripciéon de cdmo ocurren las reacciones en
este tema nos encontramos con bastantes problemas, entre ellos: a) la com-
plejidad quimica de los biocompuestos que se estan transformando; b) las re-
acciones complejas que tienen lugar durante la transformacién de la biomasa
en el biocrudo como producto. De este modo, en estas etapas iniciales de in-
vestigacién se estan planteando los esquemas de reaccién. Un paso en este
tema fue recientemente reportado (Gonzalez-Gélvez et al., 2020). En este ar-
ticulo se ha mostrado que la licuefaccién puede procesar todos los tipos de
biomoléculas: carbohidratos, lipidos y proteinas de las microalgas.

Dado que la HTL emplea agua, es posible evitar la etapa de secado de la
biomasa. La HTL se realiza temperaturas de 230-400 °C, a esas temperaturas
es posible generar presiones en el intervalo de 5-40 MPa (Garcia et al., 2012;
Tian et al., 2014; Singh et al., 2015). Diversas investigaciones sugieren que va-
rias de las reacciones presentes son catalizadas por la disociacién del agua en
H*y OH- generados a alta temperatura (Cheng et al., 2017), es decir, se apro-
vechan las propiedades dcido-base del agua. Mediante HTL se pueden obtener
rendimientos desde 5 a 30% de biocrudo. Ademads del biocrudo otros subpro-
ductos que se generan son gases y residuos sélidos, junto con el agua del medio
de reaccién rica en nutrientes. El agua producto del tratamiento en el proceso
contiene carbono, nitrégeno y fésforo, provenientes de la biomasa, y es por
tanto ideal para reutilizarse como medio de cultivo para las microalgas. Go-
llakota et al. (2018) describen que esta agua puede ser tratada anaerébica-
mente (de preferencia si es baja en contenido de fenoles y furfurales) o me-
diante gasificacién catalitica para producir gas de sintesis rico en metano e
hidrégeno. Adicionalmente, los residuos sélidos pueden contener nutrientes
residuales y pueden ser empleados como bio-char o fertilizantes para suelo.

El biocrudo puede presentar cierto contenido de compuestos nitrogenados
(pirrol, piridina, indol, quinolina, etc.), compuestos oxigenados con nitrégeno
(derivados de la pirrolidona, piperidina, etc.), compuestos oxigenados (fenol,
acidos grasos, metil ésteres de 4cidos grasos, alcoholes, etc.), hidrocarburos ci-
clicos (ciclohexano, ciclopentadecano, etc.), alifaticos (hexadeceno, hexadecano,
heptadecano, pentadeceno, etc.), entre otros compuestos (Nava Bravo et al.,
2019, Gonzalez-Galvez et al., 2020).

Las reacciones que ocurren en el proceso de licuefaccién hidrotérmica
HTL son: hidrélisis, deshidratacién, descarboxilacién, repolimerizacién, desa-
minacién y reacciones de Maillard. Dichas reacciones son las encargadas de
transformar lipidos, proteinas y carbohidratos de las microalgas a moléculas
insolubles en agua, gases no condensables y carbén (Cheng et al., 2017). Estas
reacciones se pueden observar en la figura 20.

A temperaturas mayores de 373 °C se producen las reacciones de gasifica-
cién, y entonces se habla de otro proceso denominado gasificacién hidrotér-
mica (Cheng et al., 2017), resultando como producto gas sintético. Sin em-
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FIGURA 20. Reacciones del proceso HTL de las microalgas.
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bargo, como es bien sabido, el biocrudo obtenido a partir de microalgas contiene
tan alto contenido de heteroatomos (S, N y O) y alta viscosidad por lo cual es
conveniente mejorar su calidad. De esta forma, una alternativa es emplear cata-
lizadores que se encarguen de mejorar las propiedades del biocrudo.

Catalizadores empleados en el proceso HTL de biomasa microalgal

El uso de catalizadores tiene como uno de sus objetivos aumentar el rendi-
miento de biocrudo y mejorar la calidad de este producto. También, depen-
diendo del tipo de catalizador, se pueden lograr reacciones de desnitrogena-
cién, desoxigenacién, desulfuracién y descarboxilacién, para obtener un
biocrudo con bajo contenido de nitrégeno, oxigeno, azufre y mejorar la pro-
duccién de alifaticos, respectivamente. Dentro de los estudios realizados en
este contexto, se han empleado aditivos homogéneos (como pretratamien-
to) y catalizadores heterogéneos (durante el proceso). A continuacién, se
dara una breve descripcién de ellos.

Catalizadores homogéneos

Este tipo de catalizadores son solubles en agua a temperatura ambiente, Ross
et al. (2010) utilizaron las sales alcalinas Na,CO; y KOH, asi como, acidos or-
ganicos CH;COOH y HCOOH. Los autores determinaron que, de los cataliza-
dores alcalinos, el Na,CO; permite obtener desde 20.1% hasta 51.6% de ren-
dimiento de biocrudo en las condiciones de reaccién usadas: 280 °C a 360 °C
con tiempos de reaccién de 30 minutos hasta 60 minutos. El rendimiento de
biocrudo presenté el siguiente orden Na,COz> CH;COOH> KOH> HCOOH.
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Sin embargo, existen trabajos que confirman que los catalizadores alcalinos
pueden inducir a la saponificacién de los lipidos, aumentando los residuos s6-
lidos Xu et al., 2018).

Catalizadores heterogéneos

El empleo de catalizadores heterogéneos en la HTL presenta una ventaja
competitiva con respecto a los homogéneos que es su recuperacién para ser
reusados, ademds, los catalizadores homogéneos (alcalinos y acidos) presen-
tan un efecto negativo en el pH de los productos liquidos y causan una fuer-
te corrosion en los equipos de reaccién (Xu et al., 2018).

En afios recientes en el proceso de HTL se estdn evaluando catalizadores
con diferentes propiedades. Asi, se probaron catalizadores con propiedades
hidrogenantes: por ejemplo, Duan et al., (2011) probaron Pd/C, Pt/C, Ru/C,
Ni/Si0,-Al,05, CoMo/y-Al,O4 (sulfurado). Los rendimientos obtenidos de
biocrudo fueron de hasta 57% con el catalizador Pd/C. En forma general, los
autores observaron que la fase gas estaba conformada por H,, CO,, CH, y en
menor proporcién C,H, y C,Hg. En cambio, con Niy Ru producian altos ren-
dimientos de gas metano. También se han probado catalizadores con propie-
dades 4cidas, los mismos autores utilizaron una zeolita y en este caso el gas
present6 cantidades significativas de N,, mostrando que la zeolita es efectiva
para reacciones de desnitrogenacién. Por otro lado, el contenido de N, Sy O
decrece en el biocrudo en presencia de los catalizadores en comparacién con
el biocrudo producido sin catalizador. Mientras que en pruebas con hidré-
geno (3,550 kPa H,) el contenido de heterodtomos fue insensible y presenté
un ligero cambio en el contenido de dichos heteroadtomos. Se ha reportado
que el uso de HZSM-5 reduce el contenido final de azufre y nitrégeno en el
biocrudo, aunque se utilicen microalgas con un alto contenido de proteinas, si
se utiliza HTL (Nava Bravo et al., 2019) o se utiliza solvélisis (Gonzalez-Galvez
et al., 2020). Otros trabajos reportan el uso de HZSM-5 modificada. Xu et al.
(2014) trabajaron con Ce/HZSM-5 y HZSM-5 y mostraron que el catalizador
con Ce present6 un efecto superior de craqueo catalitico de microalgas, alcan-
zando rendimientos a biocrudo de 49.87% (Ce/HZSM-5) comparado contra
34.02% (HZSM-5). Ademas, el uso de catalizador mostré un mayor efecto en
la descomposicién de la celulosa, hemicelulosa y proteinas de las microalgas.
En un trabajo posterior los mismos autores (Xu et al., 2018) sefialan que el ca-
talizador Ce/HZSM-5 también es capaz de llevar a cabo las reacciones de des-
nitrogenacion.

Transformacion de biocrudo a bioturbosina

El biocrudo producido, sea por pirdlisis o licuefaccién hidrotérmica, puede
ser empleado como materia prima para la obtencién de biocombustibles, en
este caso bioturbosina. Por ejemplo, Zhang et al. (2015) emplearon pirdlisis
de biomasa (Abeto de Douglas) mediante microondas y después realizé el
mejoramiento del biocrudo pirolitico con hidrotratamiento, se reporté la
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produccién de parafinas y aromaticos en el rango de turbosina. Se utilizaron
como catalizadores ZSM-5 durante la pirélisis de la biomasa, y Niquel Raney
para el hidrotratamiento. De esta forma, con la despolimerizacién de la bio-
masa a temperaturas de 375 °C se obtuvieron aromaéticos en el intervalo de
Cg-Cys. En la etapa de hidrotratamiento del bio-aceite, se obtuvo una selecti-
vidad a parafinas (Cg-C;5) del 12.6% y de 19.4% para arométicos. También se
ha buscado el tratamiento de biomasa lignoceluldsica y de una mezcla de ma-
terial lignoceluldsico y pléstico (proporcién 0.75) para la produccién de ci-
cloalcanos y alcanos en el rango de la turbosina, respectivamente (Zhang et
al. 2015). En la produccién de cicloalcanos y alcanos para turbosina, primero
se obtuvieron aromaticos a partir de pir6lisis con zeolita ZSM-5, posterior-
mente fueron hidrogenados a n-heptano para obtener los productos desea-
dos (selectividad de 84.6%) con niquel Raney a 200 °C y 2 horas de reaccién
a 500 psi con H,. Otro catalizador que se ha empleado para la hidrogenacién
de bio-aceite pirolitico ha sido Ni-Mo a 450 °C. El bio-aceite pirolitico fue ob-
tenido a 850 °C de una mezcla de aserrin de eucalipto con desecho de aceite
de soyay CaO. Con el proceso de hidrotratamiento, mds del 60% de los com-
puestos oxigenados y nitrogenados fueron convertidos a hidrocarburos con
propiedades similares al queroseno de aviacién, entre ellas: punto de conge-
lamiento, punto de inflamacién, densidad, viscosidad y entalpia de combus-
tién (Shah et al. 2019).

Conclusiones

De seguir por el camino actual se espera que la produccién de combustibles £6-
siles disminuya y los problemas ecolégicos aumenten. Inevitablemente se pre-
vé un aumento en el uso de los combustibles aunado con el consiguiente au-
mento en las emisiones de CO, a la atmdsfera y se tendran problemas a nivel
mundial por el calentamiento global. Si sumamos la disminucién de las reser-
vas de combustibles fésiles, se vuelve necesario cambiar el paradigma de pro-
duccién y consumo energético. Ante este panorama es muy importante seguir
brindando apoyo al desarrollo tecnolégico para la produccién de energias lim-
pias. Si bien, la completa aceptacién del uso de biocombustibles ha generado
polémicas a través del tiempo, en realidad la objecién mas importante es eco-
némica. Asi, algunas personas y gobiernos ven la produccién de biocombusti-
bles como una carga, pero, de cualquier manera, es deseable que en el futuro
préximo esa percepcién equivocada se evite. Para enfrentar esta resistencia, a
través de los afios, se han realizado arduos estudios respecto al abaratamiento
de la produccién de combustibles amigables con el medio ambiente.

Uno de los caminos méas prometedores para alcanzar este fin es el uso, me-
joramiento y sintesis de diversos catalizadores, los cuales pueden jugar un im-
portante papel no solo para aumentar la conversién de la biomasa, sino,
ademas, para mejorar las propiedades de los biocombustibles. En este trabajo
se ha enumerado cémo el uso de catalizadores aporta desde diferentes dngulos
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en este tema. Para la produccién de bioetanol se trabaja en la obtencién de este
utilizando una nueva alimentacién, hasta hace poco tiempo considerada como
desecho. En el biodiésel con un catalizador heterogéneo se simplifica el pro-
ceso con las ventajas econémicas respectivas. En principio, el diésel verde es
un mejor combustible que el biodiésel y no se puede producir sin catalizador.
La produccién de bioturbosina solo puede alcanzarse con catalizadores y, adi-
cionalmente, estudiar las reacciones de oligomerizacién es importante. Parala
produccién de biocrudo el catalizador lleva a un descenso en la temperatura de
reaccién y mejora la calidad del producto. Para el biocrudo u otros combusti-
bles dentro de las propiedades fisicoquimicas que se mejoran se tiene el au-
mento del contenido energético, disminucién de viscosidad, densidad, conte-
nido de nitrégeno, azufre, oxigeno, etc., segun sea el caso.

Hoy en dia, existen varios paises que ya han apostado por la produccién
de fuentes de energia limpia a partir de diferentes tipos de biomasa. México
no es una excepcion, pero el pais debe aprovechar el alto potencial parala ge-
neracién de estos combustibles renovables. No obstante, la evolucién del uso
y produccién de biocombustibles es lenta en el pais comparandolo con otros
paises. Es necesario establecer mds politicas publicas y energéticas que in-
centiven y puedan apoyar el desarrollo e investigacién de este campo en
nuestro pais.
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