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Resumen

Se estudi6 la conversion catalitica de bio-oil de aserrin de pino sobre componentes de catalizadores
de FCC: matrices mesoporosas (silice, alimina y silice-alimina) y sus combinaciones con zeolita Y.
Se investig6 el efecto de la mesoporosidad y la acidez sobre el grado de desoxigenacion y la
conversion en hidrocarburos de los componentes del bio-oil. Los experimentos fueron combinados, de
pirélisis y conversion catalitica inmediata de bio-oil, y se realizaron en un reactor integrado durante 7
min bajo un flujo de nitrégeno de 30 ml min™ a 550 °C. Los catalizadores compuestos fueron més
selectivos a gasolina, con mayor contenido de olefinas y menor de aromaticos, que 10s mesoporosos.
Las mayores producciones de coque se obtuvieron sobre Al,O; y Y/Al,Os; debido a la alta
disponibilidad de poros mas grandes que alojan moléculas voluminosas, que reaccionan al entrar en
contacto con los sitios &cidos fuertes de la zeolita. Las mejores performances (mayor conversion y
desoxigenacion) se obtuvieron sobre el catalizador mesoporoso mas &cido (SiO,-Al,O3) y sobre el
catalizador compuesto con mayor mesoporosidad (Y/SiO,).

Abstract

The catalytic conversion of bio-oil from pine sawdust on various FCC catalyst components was
studied: mesoporous matrices (silica, alumina and silica-alumina) and their combinations with zeolite
Y. The effect of mesoporosity and acidity on the degree of deoxygenation and conversion into
hydrocarbons of the bio-oil components was investigated. The experiments consisted in pyrolysis and
ithe mmediate catalytic conversion of the bio-oil produced, which were carried out in an integrated
reactor during 7 min under a nitrogen flow of 30 ml min™ at 550 °C. The compound catalysts were
more selective to gasoline, with higher olefin content and lower aromatics, than the mesoporous
catalysts. The highest coke yields were obtained on Al,O; and Y/AI,Os, due to the high availability of
large pores which can host bulky molecules, further reacting on the strong acid sites of the zeolite. The
best performances (higher conversion and deoxygenation) were obtained on the most acid mesoporous
catalyst (SiO»-Al,Q3) and on the compound catalyst with the highest mesoporosity (Y/SiO,).
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Introduccion

Los combustibles fosiles son la principal fuente de energia en la actualidad, pero considerando las
limitaciones en su disponibilidad y el hecho de que no sean renovables, asi como el impacto negativo
derivado de su consumo, existe una necesidad creciente de desarrollar nuevas fuentes renovables. La
biomasa lignocelulésica, particularmente la de origen residual, es el material mas abundante y de
menor costo que puede transformarse en energia y combustibles via procesos biolégicos y
termoquimicos; dentro de estos Ultimos, la pirdlisis y la gasificacion son los mas viables técnica y
econdmicamente.

Los bio-oils derivados de pir6lisis pueden transformarse en combustibles de transporte y materias
primas para la industria quimica mediante procesos cataliticos, por hidrotratamiento o conversion
sobre catalizadores &cidos. Ambos enfoques fueron objeto de numerosas investigaciones [1, 2], pero
resultan necesarios mas estudios para reformular procesos y catalizadores y para desarrollar nuevos
enfoques utilizando procesos consolidados, como el craqueo catalitico de hidrocarburos (FCC). En
este Ultimo proceso los bio-oils podrian co-procesarse en reemplazo parcial del gasoil de vacio (VGO),
gue es su carga habitual, opcién que ha mostrado resultados promisorios [3, 4]. Los catalizadores de
FCC estan compuestos por zeolita Y soportada sobre una matriz (activa o inactiva, como silice,
alumina vy silice-alimina), ligantes y diversos aditivos. La matriz proporciona tamafio, forma y
densidad a las particulas para que puedan circular adecuadamente entre el reactor y la unidad
regeneradora y puede facilitar el pre-craqueo de la mayoria de las moléculas voluminosas y su
difusion hacia los sitios activos [5]; por su parte la zeolita proporciona sitios acidos fuertes, pero sus
microporos imponen estrictas restricciones de difusion a la mayoria de las moléculas de los bio-oils.
La combinacion de ambos materiales resulta mas eficiente en la conversion de bio-oils, con menores
rendimientos a coque y mayores a productos de interés que las zeolitas solas [6]. En estudios previos
propios [7] se demostrdé que zeolitas Y jerarquicas (con estructura mesoporosa interna generada
mediante lixiviacion) fueron mas eficientes que la zeolita original en la desoxigenacion del bio-oil de
aserrin de pino.

En este trabajo se estudio la conversion de bio-oil de aserrin de pino, con alto contenido de
compuestos fenolicos (precursores de coque), sobre matrices mesoporosas (silice, alimina vy silice-
alumina) y su combinacion con zeolita Y, en proporciones comerciales habituales de catalizadores de
FCC. Se insisti6 en la capacidad de los sélidos para desoxigenar el bio-oil y en el comportamiento de
los diferentes compuestos quimicos que lo componen, tanto los voluminosos y/o refractarios, como los
maés faciles de desoxigenar, considerando que los mecanismos de reaccién son diferentes cuando se los
alimenta solos que cuando forman parte de una mezcla compleja.

Experimental

El aserrin de pino (Pinus elliotti), con tamafio de particulas entre 1 y 6 mm y contenido de
humedad de 9 %p, fue secado durante 24 hs a 100 °C antes de su uso. La composicion elemental y del
material lignoceluldsico se detallan en Bertero y Sedran [8].

Se prepararon seis catalizadores, tres mesopororos con diferentes porosidad y acidez (SiO,, Al,O3 y
SiO,-Al,03) y tres compuestos con zeolita Y (Y/SIO,, Y/ALOs y Y/SiO,-Al,0O3). La SiO, (grado
cromatografico, Merck) y la Al,O; (Sasol, Disperal pseudobohemite) fueron comerciales. La SiO,-
Al,O; se prepard con 50 % de kaolin, 38 % de alimina (sulfato de aluminio como fuente de aluminio),
y silice (silicato de sodio como fuente de silice). Para reproducir las formulaciones comerciales tipicas
de los catalizadores de FCC, se prepararon Y/SiO,, Y/Al,Oz y Y/SiO,-Al,0; usando H-USY (Zeolyst
CBV 760), la correspondiente matriz mesoporosa y silice coloidal (Ludox AS-40, Aldrich) como
ligante, en proporciones de 30, 50 y 20 %p, respectivamente.

Todos los catalizadores fueron secados durante 16 h a 110 °C, calcinados bajo flujo de aire a 550
°C durante 4 h y tamizados en el rango de 75 a 125 um. Las propiedades texturales de los solidos
fueron determinadas por adsorcién de nitrégeno a -196 °C en un equipo Micromeritics ASAP 2020, el
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contenido de zeolita en los catalizadores compuestos fue determinado utilizando un difractometro de
rayos X Shimadzu XD-D1, y el tamafio de celda unidad (TCU) fue calculado segin ASTM D 3942.
La acidez de los catalizadores fue determinada por desorcion a temperatura programada (TPD) de
piridina, con deteccién via FID luego de metanacion sobre catalizador de Ni.

Los experimentos de pirdlisis y conversion catalitica inmediata del bio-oil fueron realizados en un
reactor integrado que consta de dos zonas calentadas eléctricamente: en la primera ocurre la pirolisis
puramente térmica de la biomasa y en la segunda el bio-oil en estado vapor se convierte sobre un lecho
fijo de catalizador, con una relacién Cat/Qil de 3.5 calculada en base a los compuestos organicos del
bio-oil (obtenidos en un experimento en ausencia de catalizador). La descripcion detallada del equipo
esta disponible en Garcia y col. [7]. Los experimentos se llevaron a cabo durante 7 min a 550 °C bajo
un flujo de nitrégeno de 30 ml min™. A la salida del reactor, los vapores pasaron a través de un bafio
salino a -5 °C donde se retuvieron los liquidos y los gases fueron colectados en una columna por
desplazamiento de agua para su cuantificacion; los balances de masa fueron superiores a 90 %p.

Los productos liquidos y gaseosos se analizaron por cromatografia gaseosa en un equipo Varian
GC 450 usando una columna capilar no polar (HP-1) y detector FID; los gases también se analizaron
en un equipo Agilent 6890N con columna GS-CARBONPLOT y detector TCD. Los factores de
respuesta fueron calculados para cada grupo quimico usando estandares y compuestos de referencia
(tetralina para liquidos, metano para gases). El contenido de agua en los productos liquidos se
determind por titulacion de Karl-Fischer (IRAM 21320). La cantidad de coque sobre los catalizadores
se determiné por oxidacion a temperatura programada (TPO) y metanacion de los 6xidos de carbono.

La produccién de cada compuesto fue calculada como la relacidn entre la masa del mismo y la de
la biomasa alimentada. La conversion del bio-oil se calcul6 en base a la masa (inicial y final) de los
compuestos organicos que lo componen. La conversion de un determinado compuesto se calcul6 en
base a la masa inicial (obtenida en el experimento de pirélisis puramente térmico) y final (obtenida en
los experimentos de pirélisis-conversién catalitica) del mismo. El grado de desoxigenacion del bio-oil
se calculd en base a los moles de oxigeno contenidos en los compuestos organicos iniciales y los de
los productos de reaccién, excluyendo agua y 6xidos de carbono.

Resultados y discusion

La conversion catalitica del bio-oil estad condicionada por las propiedades &cidas y texturales del
catalizador. En estudios previos [7] se demostrd que es posible convertir los compuestos oxigenados
del bio-oil sobre silice, debido a que el area superficial de mesoporos que proporciona este material
favorece las reacciones térmicas de desoxigenacion y a que los grupos silanoles de su superficie
poseen cierta actividad catalitica. Sin embargo, la eficiencia de conversién es mayor cuando se utilizan
catalizadores con sitios acidos Bronsted y Lewis, como Al,Oz y Al,05-SiO,.

En la Tabla 1 se presentan las propiedades de los catalizadores, donde se observa que el tamafio
medio de los mesoporos en los catalizadores compuestos fue apreciablemente menor que en los
correspondientes materiales mesoporosos. Esto podria deberse, en parte, a la contribucion de los
mesoporos de la zeolita, que tiene un tamafio promedio de 23 A, y al impacto de la adicion del agente
ligante para conformar las particulas de catalizador. EI didmetro de la mayoria de los poros de SiO, y
Al,03-SiO, estuvo en el rango de 20 a 200 A, mientras que los de Al,O; estuvieron entre 80 y 300 A.

La conversion de los compuestos oxigenados del bio-oil en hidrocarburos ocurre inicialmente a
través de reacciones de deshidratacion y craqueo, que generan moléculas mas pequefias que el
compuesto original, las cuales difunden mas facilmente en los canales internos de la zeolita (si esta
presente), y acceden a los sitios &cidos mas fuertes para convertirse en hidrocarburos, 6xidos de
carbono y coque, mediante un complejo mecanismo de reacciones, que incluye descarbonilacion,
descarboxilacion, isomerizacién, oligomerizaciéon y deshidrogenacion [6]. Como se observa en la
Tabla 2 las mejores performances (mayor conversion y desoxigenacion) se obtuvieron con SiO,-
Al,O;, que fue el sélido mesoporoso con mayor densidad de sitios &cidos, y sobre Y/SiO,, el
catalizador compuesto con mayor mesoporosidad. Por otro lado, los altos valores de conversion y
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desoxigenacion obtenidos sobre SiO, sostienen la hipdtesis de que el area superficial de mesoporos
favorece la difusion de los compuestos del bio-oil y sus reacciones térmicas. Un claro ejemplo de esto
son los &cidos y los ésteres, que se convirtieron completamente sobre este material.

Tabla 1. Propiedades de los catalizadores

Catalizadores mesoporos Catalizadores compuestos
SiO; AlLO;  SiO,-Al,O3 | Y/SIO,  Y/ALO;  Y/SiO,-Al,03

Propiedades texturales

Area superficial BET (m?/g) 438 139 93 348 260 218

Area superficial de mesoporos (m?/g) 438 136 92 328 156 114

Volumen total de poro (cm3/g) 0.751 0.441 0.125 0.531 0.506 0.277

Volumen de mesoporos (cm*/g)? 0.751  0.438 0.125 0.524 0.453 0.226

Tamario promedio de mesoporo (A) 879 126.1 7.4 61.0 7.7 40.8
Acidez (umol Py g™) 51.3  103.3 155.6 68.7 108.0 94.4
Contenido de zeolita - - - 9.0 16.1 15.9
TCU (A) - - - 24.2 24.21 24.21

La mayoria de los compuestos del bio-oil se convirtieron mas eficientemente sobre SiO,-Al,O3 que
sobre los otros catalizadores mesoporosos. Por ejemplo, ciertos éteres fendlicos voluminosos, como
metoxicatecol y etilguaiacol, alcanzaron conversiones completas sobre SiO,-Al,O3 y de menos de 30
% sobre Al,O; y SiO,. Dado que estos compuestos son considerados menos reactivos que otros sobre
catalizadores acidos [2], puede asumirse que la mayor acidez de SiO,-Al,O; favorecid su
desoxigenacion. La incorporacién de zeolita Y a los catalizadores mejord la conversion de estos
compuestos, y cuanto mas acido fue el catalizador, mayor fue su conversion; por ejemplo, la de
metoxicatecol se incrementé de 29 % sobre SiO, (acidez: 51.3 pmol Py g*, Tabla 1) a 54 % sobre
Y/SiO, (acidez: 68.7 umol Py g™), y la de etilguaiacol, de 2 a 28 % sobre los mismos catalizadores.
Esto demuestra que los éteres fendlicos y otros compuestos con alto peso molecular (>130 g mol™),
gue representan respectivamente 18.5 % y 30 % del bio-oil estudiado, necesitan area aportada por los
Mesoporos para su pre-craqueo y sitios acidos zeoliticos fuertes para su conversion a hidrocarburos.

Por el contrario, la conversion de los compuestos mas livianos del bio-oil (&cidos, ésteres,
aldehidos, cetonas, furanos y alcoholes), disminuyé notablemente al incorporar zeolita Y al
catalizador; por ejemplo, la conversion de los ésteres disminuy6 de 100 % sobre SiO,-Al,O; (acidez:
155.6 pmol Py g™*) a menos de 30 % sobre Y/SiO,-Al,O; (acidez: 94.4 umol Py g™*). Esto sugiere que,
por la naturaleza menos refractaria de estos compuestos, su conversion guarda relacién directa con la
acidez total (densidad de sitios acidos [3,4,6]), sin requerir especificamente de acidez zeolitica para su
desoxigenacion.

Tabla 2. Conversion y desoxigenacion de bio-oil de aserrin de pino

Catalizadores mesoporosos Catalizadores compuestos
Si0, AlL,O;  SiO,-Al,O; |Y/SIO, Y/AL,O; Y/SiO,-Al,03

Conversion del bio-oil (%p) 69.3 84.6 98.9 91.1 85.1 90.7
Desoxigenacion (% molar) 82.0 72.7 94.7 83.2 725 87.5
Conversiones individuales

Acidos y ésteres 100.0 100.0 100.0 91.8 98.0 56.9

Aldehidos, cetonas, furanos y alcoholes 79.4 81.9 82.6 77.6 68.1 47.8

Eteres fendlicos 66.1 77.1 87.4 72.8 92.9 99.9

En la Tabla 3 se observa que la presencia de un solido favorecio la produccién de gases y coque, en
detrimento de la de liquidos, en comparacion con la pir6lisis puramente térmica. Sobre SiO, se obtuvo
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mas liquido y menos gases y coque que sobre los otros s6lidos mesoporosos, debido a que sobre este
material s6lo ocurren reacciones térmicas. Lo opuesto ocurrié al utilizar los catalizadores compuestos;
los sitios &cidos fuertes promueven reacciones cataliticas de craqueo, oligomerizacion, condensacion y
polimerizacién [6]. La estructura microporosa de la zeolita Y favorece la formacion de coque, en
parte, por las restricciones que impone a la difusion de moléculas voluminosas como los éteres
fendlicos y las cetonas ciclicas sustituidas (3.8 %p en el bio-oil), que reaccionan sobre la superficie
externa de la zeolita o en la matriz [7]. Las mayores producciones de coque se obtuvieron sobre Al,Os
y Y/AIl, O3, lo que puede explicarse por la alta disponibilidad de poros mas grandes en la Al,Oz que
permiten alojar moléculas voluminosas, que reaccionan al entrar en contacto con los sitios acidos.

Tabla 2. Distribucién de productos en el upgranding inmediato de bio-oil de aserrin de pino

Catalizadores mesoporosos Catalizadores compuestos
Sin catalizador SiO, Al,O, Si0-AlL,O; | Y/SIO, Y/ALO;  Y/SiO,-Al,0O3

Rendimientos (%p, biomasa seca)
Liquido 61.8 64.2 56.2 50.5 54.3 54.3 53.5
Gases 13.6 10.6 17.6 23.5 19.4 18.7 22.6
Char 214 23.8 20.0 20.1 235 20.1 19.9
Coque - 1.4 6.1 5.9 2.8 6.9 4.1
Distribucién de productos liquidos y gaseosos (%p)
Hidrocarburos 5.9 15.2 18.8 26.2 17.0 11.6 10.0
Compuestos oxigenados 31.2 29.7 13.9 10.1 13.8 20.7 26.6
Hidrégeno 1.6 1.0 2.2 1.7 1.4 2.4 1.8
CO; 5.2 2.3 6.3 4.9 4.0 6.9 51
Agua 25.0 26.2 29.5 29.2 30.2 27.8 23.9
No identificados 9.1 0.5 3.2 1.9 3.0 3.7 8.9
Gasolina (%p)
Selectividad 8.0 6.6 6.6 16.6 12.5 3.8
Composicién

Olefinas 27.6 44.8 49.1 43.7 495 63.8

Parafinas 1.4 10.9 4.7 5.1 135 14.6

Nafténicos 1.2 2.9 1.9 1.8 2.3 0.6

Aromaticos 69.8 41.4 44.4 49.4 34.5 21.1

En comparacion con la pir6lisis puramente térmica, cuando los vapores del bio-oil estuvieron en
contacto con un catalizador, la produccion de hidrocarburos se increment6 sustancialmente en todos
los casos, al igual que el contenido de agua en los productos liquidos, lo que soporta la hipétesis de
gue la deshidratacion es la principal via de desoxigenacién de los componentes del bio-oil.

En cuanto a los hidrocarburos, su produccion fue mayor con el aumento de la acidez en los
catalizadores mesoporosos (SiO,-Al,O3 > Al,O; > SiO,), y con el aumento de la mesoporosidad sobre
los catalizadores compuestos (Y/SiO, > Y/Al,O; > Y/SiO,-Al,03). Como era de esperar, la produccion
de oxigenados y de los productos de desoxigenacion (principalmente agua) siguié la tendencia opuesta
en ambos casos. Esto puede explicarse porque los compuestos pesados del bio-oil (que representaron
el 30 % de total), estan sujetos a restricciones difusivas mas severas en la zeolita Y que otros mas
livianos de naturaleza quimica méas diversa (incluyendo grupos carbonilos, carboxilos, hidroxilicos,
esteres y anillos furanicos). En consecuencia, los compuestos pesados se convirtieron méas facilmente
en hidrocarburos sobre el catalizador con mayor area superficial de mesoporos (Y/SiO,), que es
suficientemente acido y donde las restricciones difusivas son menos significativas. Entonces, la
eficiencia de conversion de los compuestos oxigenados del bio-oil en hidrocarburos depende en gran
medida de la viabilidad de lograr su adsorcidon en los sitios acidos.

La selectividad a hidrocarburos en el rango de la gasolina (ver Tabla 3) fue mucho mayor sobre los
catalizadores compuestos que sobre los mesoporosos, y estuvo compuesta en todos los casos,
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principalmente por olefinas y aromaticos. Los hidrocarburos aromaticos formados en la conversién de
bio-oils derivan de mecanismos que incluyen decarbonilacion, deshidratacion e hidrolisis de éteres
fendlicos, o condensacion aldélica de aldehidos y cetonas y posterior ciclizacion [6]. Dado que,
ademas, la selectividad a gasolina crecié en el orden SiO, > Al,O3 > SiO,-AlL,03 y Y/SiO, > Y/Al,O4
> Y/SiO,-Al, O3, se refuerza la hipotesis de que el pre-craqueo de moléculas voluminosas y refractarias
favorece la formacion de hidrocarburos de alto valor.

Los aromaéticos en la gasolina estuvieron representados por alquilbencenos C8-C11 sobre los
catalizadores mesoporosos, pero benceno y tolueno fueron los mas importantes sobre los materiales
compuestos, probablemente derivados del craqueo de los aromaticos ramificados. El contenido de
olefinas en la gasolina decreci6 en el orden SiO,-Al,03 > Al,O03> SiO, y Y/SiO,-Al,03 > Y/AI,O3 >
Y/SiO,, lo que refleja un claro efecto catalitico en su produccion.

En un trabajo previo donde se utilizaron silice-aliminas con diferente contenido de alimina para
convertir el mismo bio-oil bajo condiciones similares [8], se demostré que la produccion de
aromaticos disminuyd con el aumento de la acidez del catalizador. Estas observaciones, las cuales son
similares a los resultados obtenidos en este trabajo, son opuestas a las hechas en la conversion de
alimentaciones hidrocarbonadas como el VGO, donde los aromaticos se producen por reacciones de
ciclizacion y transferencia de hidrégeno [5], que son promovidas por altas densidades de sitios acidos.

Conclusiones

La pirdlisis y la conversion catalitica inmediata de bio-oil de aserrin de pino sobre los principales
componentes de los catalizadores de FCC (diferentes matrices solas o combinadas con zeolita Y)
mostré que los catalizadores compuestos fueron mas selectivos a gasolina, con mayor contenido de
olefinas y menor de aromaticos, que los mesoporosos. Los compuestos que derivan principalmente de
la celulosa y hemicelulosa (&cidos, ésteres, aldehidos, cetonas, furanos y alcoholes) se convirtieron
mas eficientemente sobre los catalizadores mesoporosos, mientras que los derivados de la lignina
(fenoles), lo hicieron sobre los compuestos. La conversion de oxigenados de alto peso molecular
mejord cuando se afiadié zeolita Y a los sélidos mesoporosos, apoyando asi la hip6tesis de que la
acidez de la zeolida proporciona el medio adecuado para transformar pequefios fragmentos oxigenados
en hidrocarburos, mientras que el area superficial de los mesoporos mejora el cragueo térmico inicial.
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