Biotecnologia del Petroleo
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Biodesaminacion de un combustible

Introduccion

El nitr6égeno se presenta en los combustibles refinados como aminas,
uniendo grupos ciclicos (5 0 6 C) con un grupo NH

La necesidad de la reduccion de el contenido de Nitrogeno en los
combustibles refinados se debe a la generacion de NOx

vyl ‘ \

bR




BIOPROCESOS

Compuestos Organicos del Nitrégeno
presentes en el petrdleo 1

c Estructura Peso Pto ebullicion
ompuesto  yglecular Molecular °C
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Compuestos Organicos del Nitrogeno BIOP
presentes en el petrdoleo 2
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compuesto Estructura Peso Pto ebulliciéon
P molecular Molecular °C

H
N 117 254
Indol O:}
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Esquema refinacion
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Efectos de los compuestos de nitrogeno BIOPROCESOS

presentes en los combustibles refinados

Salud humana: efecto sobre los pulmones

Material particulado PM 2.5 y compuestos de nitrégeno

Ambiente

Lluvia acida

Contaminacion de aguas
Efectos atmosféricos: calentamiento global
Econdmicos

Derivados de los problemas de salud

Derivados de los problemas ambientales por ejemplo la lluvia acida

[Compuestos Nitrogenados] =0,1a2 %
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BIOPROCESOS

Tecnologias utilizadas para denitrogenar

Hidrogenacion (HDT)

Usa un catalizador quimico

CoMo/Al,O; 0 NiMo/Al,O4

Presiones del orden de 100 atm, y
temperaturas entre 300 y 500 °C

Este proceso se hace al combustible refinado y varia segun el corte (se

hace para nafta y para gas oil. Genera compuestos de nitrégeno
gaseoso que se deben tratar
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BIOPROCESOS

La denitrificacion biolégica consiste en un tratamiento con bacterias
del género Pseudomonas y Rodococus, esta en fase de desarrollo.

También se puede hacer con enzimas directamente, ya que los
microorganismos consumen parte del hidrocarburo para su

desarrollo.

En el caso de los microorganismos utilizan los compuestos
nitrogenados como fuente de nitrogeno

Se han identificado parcialmente algunas vias metabdlicas




BIOPROCESOS

Mecanismos biodenitrificacidon bacteriana

Depende del compuesto

Acridina: en condiciones especiales de laboratorio bajo condiciones
denitrificantes, sulfatoreductoras y metanogénicas se obtiene acido
benzoico en un periodo de 1 a 3 semanas

Carbazol y sus derivados: se degrada a aminas libres alcoholes,
cetonas, fenoles, aldehidos y acidos carboxilicos.
El producto deseado de la degradacion seria fenil fenol.




DCESOS

Q@ Ideal product
>
Carbazole N D_Q 2-phenylphenol

H

Dbserved metabolites

NH,

QOH
Anthranilic acid
o
Catechol

Oty

)ﬂ:lﬁ cis-muconic acid
Yy 3-(2-aminophenyl)-3-
nxupmpa noic acid

NH, O O

5-(2-aminophenyl)-5-
o oxopentan-3-enal

5-(2-aminophenyl)-5-
4 oxopentanoic acid

Metabolitos identificados en la degradacion del carbazol por la cepa
Pseudomona LD2

OH
HO
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6-(2-aminophenyl)-2-hydroxy- . oH

G-oxohexanoicacid NH,

o]
6-(2-aminophenyl)-2,6- Q_g\_é; OH
dioxohexanoic acid

NH;
OH

Indole-3-acetic acid Q—{h%

N
H o

2.(2,3-dihydro-4-oxo-1H- m
quinoline-2a)-acetic acid N H

(E)-2-hydroxy-3-(1,2,3,4-
tetrahydroquinolin-2-yljacrylic acid |4

2-hydroxy-3a.4-dihydropyrrolo-
[1.2-alquincline-1.,5-dione M

OH
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Carbazole E ‘-aminobiphenyl-2,3-diol

I KC_D_..H N
fc‘x ~OH C\
|| OH

o} E—(E amlnnphenyl}-E hydroxy-6-
2-hydroxypenta-2,4-dienoic acid nxahexa 2, 4~dlennlc acid lz-amlnohenzom acid
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NH.
6-(2-aminophenyl)-2,6-dioxohex-4-enoic acid l

0OH
m
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cis, cis-muconic acid

Via propuesta para la degradacion del carbazol




Quinolina
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Quinoline 1,8a-dihydroquinolin-8-ol 1,8a-dihydroguinolin-8(7H)-one 8-hydroxy-3H-chromen-2{8aH)-one

F. avucida 1GTN9m.

NH;
Unidentified
intermediates ¥
Soluble

compounds

Comamonas sp. TKV3-2-1.




Quinoline 2-hydroxiquinoline quinoline-2, 8-diol
OH OH
M
X N HO N
— NS — X
F s

OH

OH
. . o OH o] 0
Aliphatic
products
"‘\

3-(3-hydroxyphenyl)propanocic acid 8-hydroxy-2H-chromen-2-one

Pseudomonas sp.




CO—"00 =T

Quinoline quinolin-2({1H)-one 6-hydroxyquinolin-2(1 H}-une

H
8] N
- -
OH

5H-pyrano[3,2-b]pyridine-2,6-dione 5,6-dihydroxyquinolin-2(1H)-one

Other products 3-(3-hydroxy-6-oxo-1,6-
dihydropyridin-2-yljacrylic acid

Rhodococcus strain B1.
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Isoquinoline metabolites:
(1) isoquinoline

(2) (2H)isoquinolinone

(3) phthalic acid

(4) 4,5-dihydroxyphthalic acid
(5) protocatechuic acid
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Meta-ring

cleavage -+—

products H
(1) Indole

(2) Oxindole

@ @ ©) Indole intermediate
1) metabolites:
(1) Indole
\ — —_— -— (2) Oxindole
N (3) Isatin
h NH NH HN OH (4) Isatoic acid
(5) Anthranilic acid
O Cp O (6) Dihydroxindole
5 ' ' .
(5) OH @ o Desulfobacterium indolicum
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H
2-formamidobenzoic acid .
l A. niger.
OH
HO NH,
OH
Ortho ring
cleavage o}
HO H H 0
Catechol Anthranilic acid
2,3-dihydroxybenzoic acid nthraniic ac
Pyridine 1, drdlhyrdrop}.rndme D H + Bacillus strain 4.
H (E)-4-(formylimina)-
(£)-N-(4-oxobut-1- butancic acid
enyl) formamude l

ﬂ ﬂ NHTQH

Succinic acid 4-oxobutanoic acid NH; + HCCOH




Enzimas

Son oxigenasas, normalmente se usa una mezcla de monooxigenasas y
dioxigenasas

NADH Reductase

FAD
[2Fe-29]

OxoR
NAD* + H*

Oxo0

' H m OH
Z" ™Y QorMsL
| — 0,+2H* H,0
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1-H-2-Oxoquinoline-8-monooxygenase.
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N OH 5
0 > H
Tryptophan 2,3-dio nase
\ v e %NH OH
3-amino-3-(1H-indol- s NH
K 2
H 3-yl)propanoic acid 3J-amino-4-(2-formamidophenyl)-
4-oxobutanocic acid
(a)
OH
0 2 OH
2-methyl-3-hydroxypyri dlne-
S-carboxylate oxygenase O CHy
NAD(PH + H+ NAD(P)* |
CHs N 0
5-hydroxy- E-—methylmcc:tlmc: acid H

(b)

OH
3-4-dihydroxypyridine =~ U'H
dioxygenase |
pyridine-3,4-diol

H

(2E,47)-4-(formylimino)-2-hydroxybut-2-enoic acid

C

(E}-2-(acetamidomethylene)-
4-hydroxybutanoic acid

dioxygenases.
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Proceso tipico

Recovered oil

Separated oil
* Stirred
tf‘:ltr?;age BDN » Centrifuge « Separator
@ reactor B,
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- Spend-cells
Cell-production treatment

farmenter

unit

Treatment
reactor

Treated water




Rendimientos

Los rendimientos varian con el tipo de microorganismos. Algunos investigadores
han propuesto reducciones de 5 % de compuestos nitrogenados totales pero 65 %
de la quinolina.

Otros proponen 85 % de rendimiento.
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Separacion de emulsiones por filtrado

Filtrate

Backwash
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Separacion de emulsiones por hidrociclonado

Qil + 0.02% Cell ;
— Oil product
and 0.1% water " produ

Qil in agueous
—+  ESP Unit

emulsion containing
biocatalyst
il + 1% Cell
,[. 1 and 5% water
Oil + <1% Cell

Reactor

* and 1% water
[ B
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Recycle to reactor

r
Water

P

Discarded cellsr




