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INTRODUCCION

El proceso de pirdlisis répida de material lignocelulésico ha demostrado que la
biomasa sélida puede ser convertida eficientemente en un “bio-oil” [1, 2]. Este ultimo
es una mezcla de acidos, alcoholes, aldehidos, ésteres, cetonas, azucares,
guaiacoles, siringoles, furanos, y compuestos fendlicos. [2, 3]. El alto contenido de
oxigeno impide que sea apto para ser utilizado como combustible debido a su alta
viscosidad, bajo poder calorifico, corrosividad e inestabilidad. [4, 5]. Por lo tanto, un
proceso de purificacion (upgrading) que reduzca el contenido de oxigeno es necesario
antes de su aplicacion. Los compuestos fendlicos, unos de los principales
componentes del bio-oil, son muy dificiles de desoxigenar. Por lo tanto, en este trabajo
se estudia la desoxigenacion catalitica de m-cresol (metil-fenol) con H, a Pym. Se
estudi6 el efecto de la temperatura y del tamafio de particula metalica. Ademas, en
base a los resultados, se postula una posible ruta para la desoxigenacion de m-cresol.

EXPERIMENTAL

Se prepararon catalizadores con distinto % de Pt y Pd mediante el método de
impregnacién humeda soportados sobre y-Al,O; y se calcinaron 2 h a 350°C. Los
mismos se caracterizaron por TEM y BET. La cantidad de depdésitos carbonosos
formados en los catalizadores usados se determiné mediante TPO.

Ensayos de Actividad: Cada catalizador se pretraté con H, a 300°C para su
activacion. La reaccion se realizé en fase gas en un reactor de lecho fijo, empleando
H. y Pam. La alimentacion de m-cresol se realiz6 mediante burbujeo de H; a través del
liqguido a distintas temperaturas. Los productos de reaccibn se siguieron por
cromatografia gaseosa en linea.

RESULTADOS Y DISCUSION.

Los valores de area BET y TEM para los distintos catalizadores frescos se ven
en la tabla 1. Los volimenes de poro y superficie especifica son muy similares. Sin
embargo, el tamafio de las particulas de Pd es mayor que las de Pt.

Tablal: Resultados caracterizacion catalizadores frescos

Volumen de poro| Diametro de| Area Ta;il\rgo de | Dispersién
Catalizador promedio BJH poro BET . ISp o
(mlig) promedio(A) (n?lg) particula Dva | tedrica (%)
(nm)
Pd(1.7%)}-Al 05 0.48 12 203 32 35
Pt(1.7%)-Al 05 0.55 13 210 1.22 67

El efecto de la temperatura en el ensayo catalitico fue analizado sobre
Pt(1,7%)/yAl,O3 y Pd(1,7%)/yAl,O5 (figura 1 y 2). En ambos casos pueden distinguirse
3 rangos de temperatura. En el rango inferior, el producto principal es metilciclohexano
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(MCH). En el intermedio, alrededor de los 300°C, tolueno (producto deseado) es el
producto principal. Finalmente, en el superior, benceno (Bz) e hidrocarburos aciclicos
mas livianos (LH) son los productos principales. Cuando la desactivacion es alta se
observa fenol.
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Figura 1: Pd/y-Al,O; W/F=37.7. Conversién m-cresol Figura 2: Pt/y-Al,O; W/F=37.7. Conversién m-cresol (A),
(A), tolueno (m), LH (*), benzeno (V), fenol (») and tolueno (m), LH (¢), benzeno (V), fenol (») and
metilciclohexano (e) a distintas temperaturas de metilciclohexano (e) a distintas temperaturas de
reaccion. reaccion.

La conversion y el rendimiento a productos para distintos tiempos de contacto W/F (gcat
h (9eresol) '1) a Paym Y 300°C sobre Pt(1,7%)//lyAl,O3 y Pd(1,7%)// yAl, O3 se ven en la
figuras 3 y 4. En el caso de Pd, a medida que se incrementa el W/F se ve un mayor
rendimiento hacia Bz y LH .Para el Pt, aumenta el rendimiento a MCH y LH, es decir
son mas importantes las reacciones de hidrogenacion e hidrocraqueo. En ambos
casos, disminuye el rendimiento de tolueno.
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Figura 3: PtlyAl,O;, 300°C, 20 min de reaccién. ~ Figura 4: Pt/yAl:O5, 300°C, 20 min de reaccion.
Conversion cresol (4), tolueno (m), LH (), Conversion cresol (A) tolueno (m), LH (¢), benceno
benceno (), fenol (») y metilciclohexano (o). (), fenol (») y metilciclohexano (e).

El %C para los catalizadores usados son similares (tabla2). Menores W/F conllevan a
mayores %C. Esto significa que el cresol es el responsable de los depdsitos de
carbono, y no los productos de la reaccion.



Tabla 2: porcentajes de depositos carbonosos en los catalizadores usados

_ WIF TPO
Catalizador Geat N/Qcresol | %C
0.15 1.93
43 1.19

Pt(1.7%)/y-Al,05
11.3 1.05
37.7 0.39
0.3 5.00
PA(L.79%)-ALOs | >° -
11.3 0.78
37.7 0.68

El efecto del tamafio de particula metélica sobre la selectividad hacia diferentes

productos en

la reaccion de desoxigenacion de cresol fue estudiada sobre

catalizadores con diferentes porcentajes de Pt. La figura 5 muestra la relacion
MCH/tolueno correspondiente al primer punto de reaccion para diferentes porcentajes
de Pt. Cuando la carga de metal es menor, es decir, cuando menor es el tamafio de
particula el catalizador es mas selectivo a la hidrogenacion de cresol. En cambio,
cuando la superficie cubierta es mayor, el catalizador es mas selectivo a productos
aromaticos, que es el objetivo, ya que las moléculas aroméaticas tienen un mayor
namero de octano. Como el catalizador de platino tiene particulas metalicas mas
pequefias, esto explica la mayor selectividad hacia metilciclohexano.
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Figura 5: Relacion metilciclohexano/tolueno para
diferentes %Pt sobre yAl,O3; a 300°C, W/F=37,7 gca
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Figura 6: Relacién Bz/tol para fenol:cresol(1:1)
(-#-) y cresol solo (A) en funcion del tiempo de
reaccion sobre Pd/yAl,O;

Los resultados permiten proponer la ruta para la desoxigenacion de cresol que se

muestra en la figura 7.
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Figura 7: Ruta de reaccion propuesta

El tolueno se forma a través de la reaccidén de hidrogendlisis (ruptura del enlace C-O
del cresol). Fenol se forma por hidrocraqueo del grupo metilo del cresol. El
hidrocraqueo del enlace C-C del tolueno fue verificado alimentdndolo como reactivo al
sistema de reaccién. En esta reaccion, se formd benceno y metilciclohexano. Este
ultimo se produce por hidrogenacién del anillo. La otra fuente de benceno podria ser el
fenol. Para verificar eso se alimentd con una mezcla de fenol-cresol (1:1), y se
comparé con los resultados obtenidos para cresol solo. Los niveles de conversion
fueron los mismos en ambos casos. La figura 6 muestra que la relacion Bz/Tol es
mayor para la mezcla, confirmando que el benceno también se produce a partir de la
hidrogendlisis del enlace C-O del fenol. Entonces, benceno y metano se forman por
hidrocraqueo del enlace C-C del tolueno, y ademas, benceno se produce a partir de
fenol. La hidrogenacion de benceno a ciclohexano no se encuentra térmicamente
favorecida en las condiciones de reaccion.

Importancia

El bio-oil obtenido a partir de biomasa posee alto contenido de oxigeno que
impide que sea apto para ser utilizado como combustible. Por lo tanto, es necesario
realizar un tratamiento. Se ha demostrado que la desoxigenacion catalitica de m-cresol
es posible, con bajo consumo de H, y 300°C y que modificando las condiciones de
reaccion y la carga metélica es posible orientar la selectividad para los productos
obijetivo.

Referencias

1. Ozlem Onay, Fuel Processing Technology 88, 523 (2007).

2. Piskorz J., Scott D. S., Radlien D., In Pyrolysis Oils from Biomass: Producing
Analyzing and Upgrading; American Chemical Society: Washington, DC (1988) 167.

3. Amen-Chen C., Pakdel H., Roy C., Biomass and Bioenergy 79, 277 (2001).

4. Sheu Y., Anthony R. G., Soltes E. J., Fuel Processing Technology 19, 31 (1988).

5. Agblevor F.A., Besler S., Energy and Fuels 10, 293 (1996).



