Estabilizacién de Bio-oil. Hidrodesoxigenacién catalitica de Furfural.
Zuttion, Ana Laura

Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica (INCAPE) — Facultad de Ingenieria Quimica / UNL
Ingenieria, Quimica *

INTRODUCCION

Hoy en dia se busca poder generar combustibles de 2° y 3° generacion a partir de recursos no
comestibles. En contraste con los combustibles fosiles, el CO, generado en su combustion, es
absorbido por la flora, que es utilizada como materia prima para generar combustible,
produciendo asi un ciclo neutro de CO, (Wyman et al,1990; Wyman,1994).El uso de material
lignocelulésico tiene multiples ventajas (Resasco et al, 2012). El reto es desarrollar caminos de
reaccion y catalizadores acordes para la conversién de la biomasa en bio-oil de alta energia,
bajo oxigeno y que puedan competir con derivados del petréleo (Resasco et al, 2012; Shi et al,
2015).La pirdlisis rapida, implica un calentamiento rapido de la biomasa lignoceluldsica sin
oxigeno, logrando obtener conversiones de 50-95%. Son liquidos marrones oscuros, de alta
viscosidad, con gran cantidad de compuestos oxigenados y hasta 40% de agua. Contienen una
mezcla muy reactiva que hace que sean inestables y requieran un tratamiento para usarlos
como biocombustibles. Los estudios se enfocan en mejorar el octanaje y disminuir solubilidad
con agua.

Se trabaja con compuestos modelo del bio-oil, para obtener posibles caminos de reaccion y
correlaciones entre rendimientos cataliticos y estructuras de los catalizadores (Yu et al, 2011).
Para mejorar las propiedades usamos la hidrodesoxigenacion del producto de pirolisis (sin
previa condensacion). Se han obtenido muy buenos resultados con catalizadores metélicos
soportados en presencia de H, a presion atmosférica (Zanuttini et al, 2013; Zanuttini et al,
2014). En este trabajo se utiliza furfural como compuesto modelo. Este es uno de los
numerosos componentes oxigenados que se encuentran en mayor proporcién en bio-oils
(Demirbas,2009; Sitthisa et al,2011). Los catalizadores estudiados fueron, Pt(1,7)/Al,O3,
Pt(1,7)/SiO,, Fe(15)/Si0,, y Cu(10)/SiO..

Este trabajo aporta al conocimiento del comportamiento de diversos metales y soportes usados
como catalizadores que sera util en el disefio futuro de estrategias cataliticas hacia la
produccién de componentes de combustible con caracteristicas especificas.

OBJETIVOS

El objetivo es lograr la estabilizacién del bio-oil asi como mejorar sus propiedades a través de
un tratamiento catalitico de hidrodesoxigenacion.

METODOLOGIA

Preparacion de los soportes y catalizadores.

Los soportes utilizados fueron y-Al,O; (CK-300, Ketjen) y gel de SiO, (Alfa Aesar). El
procedimiento de preparacion fue el mismo para todos los catalizadores, por impregnacion
himeda. Para aquellos que contienen platino se us6 con una solucion de Pt(NH3)4(NO,);. Para
el de hierro se us6 Fe(NO3)3.9H,0 y para el de Cobre Cu(NO3),.3H,0.

Caracterizacion

Los soportes y catalizadores se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electronica de transmision, quimisorcion de H, experiencias de fisisorcion de N,, reduccion a
temperatura programada (TPR), desorcion a temperatura programada de piridina (Py-TPD).

* Proyecto acreditado en el que se enmarca la investigacion: PICT 2012-2642: Desoxigenacion de bio-oil
obtenido por pirdlisis rapida de biomasa. Directora: Maria Ariela Peralta.



Ensayos de Actividad.

Los catalizadores de Pty Fe se pretrataron con H, para su activacion durante 1 h a 500 °C, y el
de Cu/SiO, a 350 °C. La reaccién se realizé en fase gas en un reactor de lecho fijo, empleando
H, a presion atmosférica. Se burbujeé H, a través del furfural liquido a distintas temperaturas.
Los productos se siguieron por GC en linea, utilizando una columna ZB-5 con un detector de
ionizacion de llama (FID). Luego, se purgé con 30 ml.min™ de H, a la T de reaccion. Los
productos se identificaron por comparacion con inyeccién de patrones. Ademas, se obtuvieron
muestras condensadas que se analizaron por GC-MS para confirmar la identificacion de
productos observados por GC.

RESULTADOS

El soporte y-Al,O; es mesoporoso con un area superficial de 214 m®.g™ obtenida por
fisisorciobn de N, aplicando la técnica BET. El soporte SiO, presenta una pequefia fraccion de
microporos con una superficie total de 359 m%g™. La densidad total de sitios acidos obtenidos
por TPD-Py para SiO,, y-Al,O; fueron 0,061 y 0,279 pmoles de Piridina por m? de catalizador
respectivamente. El soporte SiO, contiene sitios acidos de Brgnsted débiles, y el soporte y-
AlL,O3 presenta sélo acidez de Lewis. Por DRX se comprobé la alta dispersion del metal sobre
los soportes, observando solo los picos caracteristicos de los soportes. Mediante TPR se
obtuvieron las temperaturas necesarias para la reduccion de metal en cada caso: para el Pty

Fe fue de 500°C y para el Cu de 350°C.
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pérdida de C para evitar la disminucion en la eficiencia del sistema (Wallner et al,2013). Otra
posibilidad de camino de reaccion sin abrir el anillo, es la obtencién de furano y metilfurano,
compuestos aromaticos que poseen alto nimero de octano (RON: 109 y 131) y baja solubilidad
en agua. Pero el furano implica la pérdida de un C. Por ello, en esta investigacion se trabajo de
manera de maximizar la produccién de estos 2 Ultimos compuestos, intentando obtener la
mayor produccion de 2-metilfurano (2-MF) posible. Debe evitarse la hidrogenacién completa de
éste, ya que genera 2-metiltetrahidrofurano, con un RON menor y mayor solubilidad en agua
(Yanowitz et al,2011). Con este objetivo se realizaron experiencias de reaccién a temperatura
variable a través de las cuales se determin6 que la temperatura éptima de reaccion donde se
maximiza el rendimiento furano+2-MF es 230°C para los catalizadores de platino, 320°C para
Fe/SiO, y 300°C para Cu/SiO..
La Figura 2 muestra los rendimientos a productos y la conversion de furfural en funcién del
tiempo de reaccién para Pt/SiO,. Este es esencialmente metdlico, ya que su acidez es muy
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rendimiento a productos W/F=0.67  formados por 2 anillos furanicos. Su presencia demuestra
H2/F=107 T reaccion: 230°C  que la gran capacidad higrogenolitica e hidrogenante del
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invertido), Rendimiento: livianos Cuando se realizaron los ensayos con Pt/Al,O; se observo
(m), 2MF (o), furano (x), THF (<), la aparicion de una mayor cantidad de compuestos de
Alcohol THfurfurilico (¢), alcohol apertura del anillo, debido a mayor caracter acido del
furfurilico (») soporte (por GC-MS se identificd: 2-metiltetrahidrofurano,
2-metilbuteno, propeno, 2 metilpentano). Ademas se
observaron productos de condensaciéon formados por 2 anillos furdnicos. En ambos
catalizadores de platino la velocidad de hidrogenacién es mayor que la de deshidratacién (por la
gran capacidad hidrogenante del Pt) alcanzando a observarse el compuesto intermedio alcohol
furfurilico antes de transformarse a 2-MF. En el caso del soportado sobre alimina hubo mayor
cantidad de productos de condensacion en comparacion con el resto de los catalizadores,
seguramente por el mayor caracter acido del soporte. Esto hace que la selectividad a furano y
2-MF sea menor que en el caso de la silice. Sin embargo, es un catalizador mas estable ya que
justamente es la funcién craqueante del soporte junto con los sitios metalicos los que reducen la
formacion de coque sobre la superficie del soporte, causante de la desactivaciéon del mismo
(Zanuttini et al,2014).
En el caso del Fe, su capacidad hidrogenante es mucho menor y por lo tanto la velocidad de
esa reaccion es menor a la deshidratacion. Es por esto que no se observa como intermediario
de reaccion, como se ve en la figura 3.
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Las figuras 3 A, By C representan la conversién y los rendimientos a productos a igual W/F (2.5
Oecat NOrrura) pPEro distinta relacion Hj/furfural. Como era esperable, dicha proporcién afecta
notablemente la actividad del catalizador, no sélo debido a que el H, actia como un reactivo,
sino también debido a su efecto de inhibicion en la formacion de productos pesados
indeseables. Este hecho se muestra en el estudio de desoxigenacion de ésteres con Pt/Al,O3
(Do et al, 2009) y fue observado en otros trabajos (Zanuttini et al, 2013; Zanulttini et al, 2014).

Finalmente, el catalizador de Cu(10)/SiO, presentd el méximo de conversion y produccion de
furano+2MF a 300°C. Sin embargo, el maximo de selectividad para 2MF se da a menores
temperaturas (220°C) donde la conversion es mucho menor. A medida que se desactiva el
catalizador aparece alcohol furfurilico. Por GC-MS, se detectaron pequefias cantidades de
2metiltetrahidrofurano, alcohol tetrahidrofurfurilico, 2 etilacroleina y productos de condensacion.

CONCLUSIONES

Se estudié la desoxigenacion de furfural con catalizadores de metales soportados sobre
materiales de distinta acidez. Es factible desoxigenar furfural a 2-metilfurano y furano. El 2-MF
es preferible ya que su formacién no implica pérdida de C. La formaciéon de 2-MF ocurre por la
reaccion catalizada por metal para hidrogenar el enlace C=0 vy transformarlo en el alcohol
correspondiente (alcohol furfurilico), y basta con bajo nivel de acidez, necesario para el
segundo paso, la deshidratacion del alcohol y eliminacion del oxigeno. La presencia de una
cierta cantidad de sitios acidos es positiva considerando que minimizamos la pérdida de
carbonos. Considerando esto, debe lograrse un balance racional entre alta produccion de
productos desoxigenados y baja pérdida de carbonos. Existe una temperatura 6ptima para cada
catalizador que permite desoxigenar furfural con baja desactivaciéon por formacion de coque.
Los catalizadores que presentaron la mayor selectividad a 2-MF fueron Fe/SiO, y Cu/SiO, y
debido a la configuracién electrénica de estos metales, tienden a adsorber la molécula a través
del oxigeno del grupo C=0, favoreciendo la desoxigenacion.
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