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Resumen

Este trabajo aborda la obtencion de familias de
compuestos compatibles con los combustibles
sostenibles de aviacion (SAF) a partir de bio-oil
procedente de la pirdlisis rapida de biomasa
lignocelulosica, mediante fraccionamiento vy
reacciones de  hidrodesoxigenacion.  Las
subfracciones homogéneas, simuladas con mezclas
modelo, permitieron obtener hidrocarburos liquidos
como aromaticos, cicloalcanos y alcanos lineales.

Introduccion y objetivos

La busqueda de alternativas energéticas para la
aviacion se ha intensificado en los ultimos afios no
solo por la necesidad de reducir el 2% de las
emisiones globales de carbono atribuibles
actualmente a este sector, sino también por el
crecimiento previsto en la demanda de transporte
aéreo en las proximas décadas [1,2]. En este
contexto, la Union Europea ha establecido medidas
regulatorias como el reglamento ReFuelEU
Aviation, que fija objetivos obligatorios de
incorporacion  progresiva de  combustibles
sostenibles de aviacién (SAF) en los vuelos que
operan desde aeropuertos europeos, con el objetivo
de avanzar hacia la neutralidad climatica en 2050
[3].

Actualmente, el bio-oil obtenido por pirolisis rapida
de biomasa lignocelulésica se consideran una
materia prima prometedora para la obtencion de
determinadas familias de compuestos que son
necesarias para la correcta formulacion de los SAF.
Sin embargo, el uso directo del bio-oil es limitado
debido a su alta heterogeneidad, elevado contenido
de oxigeno y presencia de agua, factores que afectan
negativamente a su poder calorifico, estabilidad
quimica y compatibilidad con  motores
convencionales [4].

Frente a este desafio, la hidrodesoxigenacion
(HDO) catalitica se ha consolidado como una de las
rutas mas eficaces para mejorar la calidad del bio-
oil, transformando compuestos oxigenados (como
los derivados fenodlicos y acidos grasos) en
hidrocarburos avanzados aptos para su uso como
SAF. Este proceso implica reacciones complejas de
hidrogenacion, ruptura de enlaces C-O vy
eliminacion de oxigeno mayoritariamente en forma
de agua, lo que incrementa la densidad energética y
la estabilidad del producto final [4, 5].

Por otro lado, el uso de catalizadores eficientes y
estables, capaces de operar en sistemas multifasicos
y de resistir la desactivacion, es un aspecto central
de la investigacion actual. Estudios recientes
resaltan el buen funcionamiento de catalizadores
basados en metales nobles, destacando el rutenio
soportado en carbono activado (Ru/C), que exhibe
una buena actividad bifuncional: sitios metalicos
que facilitan la hidrogenacion de grupos
oxigenados, mientras que el soporte carbonoso
controla la acidez superficial. Esta doble
funcionalidad favorece la ruptura selectiva de
enlaces oxigenados en compuestos derivados de
lignina y su conversion en hidrocarburos tipo diésel
bajo condiciones moderadas de temperatura y
presion [4].

En este contexto, la presente investigacion se centra
en el desarrollo y evaluacion de un proceso
integrado que combina el fraccionamiento selectivo
del bio-oil con procesos cataliticos de HDO, con el
objetivo de producir fracciones especificas de SAF
como aromaticos, alcanos o cicloalcanos.

Materiales y Métodos

Como materia prima se utilizd bio-oil proveniente
de la empresa holandesa Biomass Techonology
Group (BTG). El bio-oil fue sometido a un
procedimiento de extraccion con disolventes (agua
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y diclorometano), y las fracciones de interés
(aquellas solubles en diclorometano) se separaron
por tamafio molecular mediante cromatografia
liquida flash, utilizando el equipo Interchim
Puriflash 5.150 con una columna de 50 cm de
longitud rellena con resina Bio-Beads SX3
(BioRad) y equilibrada en diclorometano (DCM).
De esta manera se logro separar la fraccion soluble
en agua y soluble en DCM (SA-SDCM) del bio-oi!
en 3 subfracciones y la fraccion insoluble en agua y
soluble en DCM (IA-SDCM) en 4 subfracciones: (i)
subfraccion mas pesada con peso molecular (PM)
superior al orden de tetrameros (H); (i1) compuestos
con PM del orden de tetrdmeros (T); (iii)
compuestos con PM del orden de dimeros (D) y (iv)
mondmeros (M). Posteriormente, cada una de estas
subfracciones fueron separadas también de acuerdo
a su polaridad, mediante cromatografia liquida flash
en una columna de silice tipo SI-HP (25 G) de 15
pum (presion de 22 bar), y utilizando como
disolvente sucesivos gradientes de DCM,
acetonitrilo y metanol, con el objetivo de separar
grupos mds  homogéneos,  concretamente
monoémeros fenodlicos y compuestos grasos, que
puedan servir como base para procesos de
hidrodesoxigenacion.

Ademas, las subfracciones monoméricas (formadas
por compuestos relativamente volatiles) se
analizaron mediante la técnica de cromatografia de
gases y espectrometria de masas (GC/MS) para
profundizar en el estudio de su composicion. A
partir de esta identificacion, se llevaron a cabo
reacciones de HDO utilizando mezclas sintéticas de
compuestos representativos de estas subfracciones.
Los experimentos preliminares de HDO a partir de
las mezclas mencionadas anteriormente se
realizaron en un reactor batch OLLITAL de 50 mL
de capacidad, empleando Ru/C como catalizador y
las siguientes condiciones de operacion: dodecano
como disolvente, presion inicial de hidrogeno de 35
bar, 4 horas de reaccion, 600 rpm y temperaturas en
el rango de 220-330°C (dos valores de temperatura
para cada mezcla de compuestos) (ver Tabla 1).

Resultados y discusion

El proceso de fraccionamiento de bio-oil por
tamafio molecular y polaridad permitié concentrar
monoémeros fendlicos y acidos grasos en tres
subfracciones homogéneas: dos de ellas
enriquecidas en compuestos fenolicos,
especialmente derivados de guayacol (como 2-
metoxi-5-metilfenol, guayacol, eugenol y vanilina),
y una tercera subfraccion rica en acidos grasos

(como acido palmitico y acido estearico),
identificados mediante cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (GC/MS). En la
Tabla 1 se muestran estos compuestos identificados
y su porcentaje en peso.

Los resultados preliminares de las reacciones de
HDO mostraron la formacion de hidrocarburos
importantes para la formulacion de SAF, incluidos
cicloalcanos (ciclohexano, metilciclohexano vy
propilciclohexano) y aromaticos (tolueno, benceno
y sus derivados metilados y propilados) a partir de
las mezclas fendlicas. La formacioén de cicloalcanos
sugiere una ruta de hidrogenacion total del anillo
fenolico seguida de deshidroxilacion, facilitada por
la actividad del catalizador Ru/C; este
comportamiento confirma su capacidad para
inducir tanto la ruptura de enlaces C—O como la
saturacion de anillos aromdticos en condiciones
moderadas de temperatura.

En el caso de las mezclas de acidos grasos, se
obtuvieron alcanos lineales  (pentadecano,
hexadecano, heptadecano y octadecano), alcanos
ramificados (3-metilhexano y 2,4-dimetilhexano) y
cicloalcanos (ciclohexano y sus derivados), lo que
sugiere que el catalizador favorecido rutas de
descarboxilacion/descarbonilacion e hidrogenacion
sin necesidad de condiciones extremadamente
severas.

Conclusiones

Los resultados obtenidos confirman la eficacia del
proceso de HDO con Ru/C como catalizador para
convertir compuestos fenolicos y acidos grasos en
hidrocarburos liquidos dentro del rango de
queroseno. En particular, se logro obtener
aromaticos ligeros, cicloalcanos y alcanos lineales
y ramificados, a partir de mezclas modelo
representativas de fracciones del bio-oil. Ademas,
el fraccionamiento previo del bio-oil permite
trabajar con mezclas mas homogéneas, lo que
mejora la eficacia del proceso y reduce la formacion
de subproductos no deseados. Este estudio
demuestra que la combinacién de fraccionamiento
selectivo y HDO catalitica es una estrategia viable
para valorizar bio-oil lignoceluldsico y producir
combustibles sostenibles de aviacion,
contribuyendo asi a la reduccion del impacto
ambiental del sector aerondutico.
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TABLAS

Tabla 1. Compuestos mas abundantes presentes en las
subfracciones monoméricas que se obtuvieron tras el
fraccionamiento por polaridad, identificados por cromatografia
de gases-espectrometria de masas (GC/MS) y temperaturas
empleadas en reacciones de HDO.

Subfraccion

. tras la Compuestos % Temperatura
Subfracciones . p
monoméricas separacion mas en HDO €C)
por abundantes peso
polaridad
2-Metoxi-5- 51
metilfenol
Fl Guayacol 22
Vanilina 10 220y 280
Eugenol 5
Otros fenoles 12
SA-SDCM-M Acido 40
palmitico

1-
Monopalmitina

F2

Acido 9 280y 330
estedrico
m-Cresol 7
Otros 33
Isoeugenol 19
Eugenol 18
Vanilina 12
IA-SDCM-M F2 HomoYanilato 10 220y 280
de metilo
Otros 41
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