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Resumen

Dada la situacién energética global que atraviesa el planeta, las fuentes de energia
renovables estan cobrando un gran protagonismo en los ultimos afios, por su potencial
para disminuir las emisiones de CO; a la atmdésfera y proveer de energia a la sociedad
sin verse comprometida su disponibilidad en el tiempo. La Unién Europea ha establecido
en los Ultimos afos diversas imposiciones a los paises miembros para implantar en su
modelo energético tecnologias basadas en la explotacidén de fuentes renovables, siendo
algunas de las més destacadas la energia solar fotovoltaica y la edlica. De acuerdo con
las normativas establecidas por la Union Europea, cada uno de los paises miembros
debe alcanzar una cuota de energias renovables del 32 % con respecto al consumo
total en 2030.

En lo que respecta al abastecimiento energético en el sector del transporte, la energia
de la biomasa se considera una alternativa con un gran potencial de futuro, debido a su
elevada disponibilidad y bajo coste. Una de las alternativas mas prometedoras para la
produccion de biocombustibles a partir de biomasa es la pirdlisis. Este proceso consiste
en la degradacion térmica de materia organica en una atmosfera libre de oxigeno a
temperaturas moderadas (400 — 600 °C). Mediante la pir6lisis se obtienen 3 productos
principales: residuo carbonoso (char), gases y liguido (cominmente denominado bio-
oil). Este ultimo, no sélo es de gran interés en la formulacién de biocombustibles con
unas propiedades similares a las de los fésiles, sino que también puede contribuir a la
produccién de compuestos quimicos de valor comercial. Algunos ejemplos de estos
productos son los hidrocarburos aromaticos, tales como benceno, tolueno y xileno, que
tienen mdltiples aplicaciones como la fabricacion de disolventes, materia prima quimica

en la produccidn de plasticos, explosivos, detergentes, pesticidas, etc.

Una de las principales ventajas que presenta la pirdlisis es la flexibilidad de materias
primas que se pueden procesar: biomasa de origen tanto forestal como agricola, grasas
animales y vegetales, residuos procedentes de la actividad antropogénica tales como
plasticos y neumaticos, etc. Asimismo, la pirdlisis tiene una gran versatilidad en cuanto
a los diferentes productos de reaccién, lo que le confiere un amplio abanico de
aplicaciones tecnolégicas e industriales. La influencia de numerosas variables de
operacion sobre este proceso, tales como la temperatura, la velocidad de calentamiento,
el tamafio de particula de biomasa y el tiempo de residencia de los vapores de pirdlisis,

ha sido ampliamente estudiada en los ultimos afios.

El bio-oil obtenido directamente a partir de la pirélisis de biomasa presenta unas
caracteristicas que no resultan convenientes para su empleo como biocombustible:

tiene un elevado contenido en oxigeno (> 40 % (p/p)), lo que disminuye su poder
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calorifico, y con ello la energia que es capaz de liberar durante su combustion. Ademas,
presenta una alta acidez y viscosidad, lo que supone un riesgo de corrosion y bloqueo
de tuberias y equipos durante su manipulacion, almacenamiento y transporte. Por lo
tanto, el bio-oil requiere de tratamientos quimicos posteriores para mejorar sus
propiedades y ser transformado en un producto de caracteristicas mas aptas para su

empleo, ya sea como combustible o materia prima quimica.

Uno de los tratamientos mas estudiados recientemente para la mejora de las
propiedades del bio-oil es la hidrodesoxigenacion catalitica (HDO), basada en la
eliminacion de oxigeno en presencia de catalizador a elevadas presiones de hidrogeno
(70 — 200 bar) y temperaturas moderadas (300 — 400 °C). Algunos de los catalizadores
mas empleados en HDO estan basados en Co, Ni y Mo soportados en alimina (Al.O3).
A partir de este proceso se obtiene un aceite mejorado compuesto principalmente por
hidrocarburos alifaticos y aroméaticos y agua como subproducto. Los principales
inconvenientes que presenta son el elevado consumo de hidrégeno y unos altos valores

de presion, lo que supone un encarecimiento en los costes de proceso y de equipos.

Otra alternativa ampliamente estudiada para la mejora de las propiedades del bio-oil es
la pirdlisis catalitica. Este proceso se diferencia de la pirdlisis convencional en la
introduccion de un catalizador en el sistema de reaccién para realizar una conversiéon
catalitica de los vapores. La pirdlisis catalitica se puede ejecutar en dos modalidades
diferentes: in-situ (la degradacién térmica y la conversion catalitica de los vapores tiene
lugar por contacto directo entre la materia prima y el catalizador) y ex-situ (la
degradacién térmica y el tratamiento catalitico ocurren en etapas consecutivas). Uno de
los catalizadores mas empleados en pirélisis catalitica de biomasa es la zeolita ZSM-5,
debido a su alta porosidad, acidez y capacidad para eliminar oxigeno y producir
hidrocarburos aroméaticos. Sin embargo, una de las mayores limitaciones de la pirélisis
catalitica de biomasa es la formacion de coque sobre la superficie del catalizador. La
alta actividad y microporosidad de esta zeolita promueve reacciones de oligomerizacion
en los vapores de pirdlisis, dando lugar a compuestos de mayor peso molecular que no
son capaces de difundir a través de su estructura. En consecuencia, dichos compuestos
guedan atrapados en la superficie y en los poros del material, provocando bloqueos e

inhibiendo su actividad catalitica.

Tal y como se ha mencionado anteriormente, los efectos de diversas variables de
operacion tales como la temperatura y la velocidad de calentamiento sobre la pirdlisis
han sido ampliamente reportados en la literatura cientifica. No obstante, la presion es

una variable poco estudiada en este proceso, ya que suele llevarse a cabo a presion
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atmosférica, y apenas se ha abordado en estudios de pirdlisis catalitica. Por lo tanto, la
influencia de este pardmetro constituye un nicho de investigacion dentro de la actualidad
cientifica que, de ser abordado, puede suponer una contribucion significativa al
conocimiento existente en lo referente a la pirdlisis de biomasa. Asimismo, la pirélisis a
presion puede permitir el desarrollo de nuevas rutas de producciéon de compuestos
guimicos de interés, en el caso de que esta variable de operacion ejerza un impacto

positivo sobre la composicion del bio-oil y los gases generados durante el proceso.

La presente Tesis Doctoral se ha centrado en estudiar el efecto de un incremento
moderado de la presion sobre la pirdlisis térmica y catalitica de biomasa, empleando
diferentes materias primas, catalizadores y relaciones masicas catalizador/biomasa
(C/B). El trabajo desarrollado en la presente Tesis Doctoral se realiz6 en la Unidad de
Procesos Termoquimicos del Instituto IMDEA Energia, dentro de la linea de
investigacion “Produccién de combustibles avanzados a partir de biomasa y residuos
organicos y de otros combustibles renovables alternativos”. Asimismo, esta
investigacion se sitia en el marco de la Convocatoria de Doctorados Industriales de
2017 (Ref. IND2017/AMB-7660) financiada por la Comunidad de Madrid.

Las biomasas empleadas fueron madera de roble, celulosa, xilano (como compuesto
representativo de la hemicelulosa) y lignina, las cuales fueron caracterizadas mediante
analisis elemental y termogravimétrico. Ademas de las técnicas de analisis
mencionadas, los productos de reaccién fueron caracterizados por cromatografia de
gases-espectroscopia de masas (GC-MS), cromatografia de gases (U-GC) y
determinacion de contenido en agua mediante valoracién Karl-Fischer. Todos los
ensayos de pirdlisis fueron realizados en un reactor de lecho fijo de flujo descendente.
Por su parte, los catalizadores estudiados fueron una zeolita nanocristalina ZSM-5
comercial, modificaciones de ésta mediante la incorporacién de Zr, Ti, Sn, Mg, Ca y K,
y zeolitas MFI sintetizadas por el grupo de investigacién del Departamento de Quimica
Fisica y Macromolecular de la “Charles University” (Praga), con una conformacién de
nanolamina y nanoesponja, conteniendo cada una de ellas atomos de aluminio y de
galio en su estructura. Las propiedades fisicoquimicas de estos catalizadores se
determinaron mediante diferentes técnicas de caracterizacion, como difraccion de rayos
X (DRX), adsorcién-desorcion de Nj, microscopia electrénica de barrido (SEM),
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier empleando piridina como

molécula sonda (Pir-FTIR) y desorcion programada a temperatura de CO, (TPD-COs,).

A continuacion, se resumen las principales actividades realizadas en la presente Tesis

Doctoral, asi como los resultados mas relevantes y las conclusiones extraidas.
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1. Efecto de la presidon en la pirdlisis térmica de biomasa de roble

En un primer estudio se determiné el efecto de la variacién de la presién entre 1y 10
bar sobre la pirdlisis térmica de biomasa lignocelulésica. Debido al alto contenido en
materia volatil y baja concentracion de cenizas, se seleccion6 madera de roble como
alimento. Con el objetivo de conseguir la maxima generacion de volatiles condensables
durante la degradacion térmica de la biomasa, se establecié una temperatura de 500
°C, mientras que la zona del reactor en la que circulan los vapores hasta el condensador
se mantuvo a una temperatura de 450 °C para evitar condensaciones prematuras. Se
empled un caudal de N> de 200 Nml/min como gas inerte para evitar elevados tiempos
de residencia de los volatiles en el interior del reactor.

Los resultados obtenidos en este apartado demostraron una clara influencia de la
presion de operacién sobre los productos de pirdlisis. Se observdé que un aumento
moderado de presion incrementa la produccion de char y de gases no condensables. La
composicion elemental del bio-oil* (bio-oil en base libre de agua) no sufrié variaciones
significativas con la presion, a pesar de que su distribucion de compuestos moleculares
si se vio alterada en forma de una notable conversién de compuestos oxigenados ligeros

y azucares.

La distribucion de fracciones de pirdlisis obtenida permiti6 deducir que parte de los
oligbmeros de mayor peso molecular presentes en los vapores de pir6lisis sufre
reacciones de condensacion y polimerizacién ante un incremento de presién. Como
consecuencia, se forman estructuras de mayor complejidad y punto de ebullicion que
guedan retenidas en el char. Por otro lado, en el caso de los compuestos mas ligeros
se produjeron reacciones adicionales de craqueo que provocaron una disminucién en la
produccién de bio-oil* y una mayor formacién de gases no condensables, principalmente

CO y CO,, con respecto a la pirdlisis a presion atmosférica.

2. Efecto de la presion en la pir6lisis catalitica de biomasa de roble sobre

zeolita ZSM-5 nanocristalina

Se llevaron a cabo ensayos de pirdlisis catalitica de roble a 1 y 10 bar empleando como
catalizador una zeolita comercial nanocristalina ZSM-5 con una relacién molar Si/Al de
42 a relaciones masicas C/B de 0,15 y 0,3. La zona del reactor de pirdlisis

correspondiente a la conversion catalitica de los volatiles se mantuvo a 450 °C.

Respecto a la distribucién de fracciones de pirélisis obtenida a partir de estos ensayos,

destaca la menor formacion de coque a 10 bar conforme se aumento la relaciéon C/B,
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asi como una atenuacion en la pérdida de rendimiento en bio-oil*. La composicién de
los gases no condensables también se vio afectada positivamente, ya que se produjo
una mayor formacion de CO: en detrimento de CO. Por su parte, el rendimiento de
olefinas en la corriente de gas se vio notablemente atenuada en las condiciones mas
severas de reaccion establecidas (esto es, 10 bar y relacién C/B de 0,3). El contenido
en oxigeno del bio-oil* también experimentd, a su vez, una alta reduccién con la
combinacién de catalizador y presion moderada de operacion. Estos resultados
conllevaron una mayor eficiencia de desoxigenacion del bio-oil*, ya que, en condiciones
cataliticas, a 10 bar se produce una menor pérdida de rendimiento tanto masico como
energético que a 1 bar, aumentando incluso el rendimiento energético al emplear una
relacion C/B de 0,3.

En lo referente a la composicién molecular del bio-oil*, el incremento de presién en la
pirdlisis catalitica produjo un aumento drastico del contenido en hidrocarburos
monoaromaticos, asi como una conversion exhaustiva de la mayoria de compuestos
oxigenados. Con respecto a la fraccion no cuantificable por GC-MS del bio-oil*, ésta se

vio disminuida a medida que se increment6 tanto la presion como la relaciéon C/B.

El incremento de presion en la pirdlisis catalitica a una relacién C/B de 0,15 acentud los
procesos de craqueo y desoxigenacién sobre los vapores de pirdlisis, lo que dio lugar a
una menor formacién de coque y un mayor rendimiento a gases. No obstante, al emplear
la relacion C/B de 0,3 se dedujo que, ademds, tuvieron lugar reacciones de
oligomerizacion para dar lugar a compuestos condensables que se incorporaron al bio-
oil*, atenuadndose de este modo la pérdida de rendimiento masico y mejorando la
eficiencia de desoxigenacion en el mismo. Este comportamiento indica que la presion
favoreci6 los principales mecanismos de formacion de compuestos aromaticos mediante

un contacto mas estrecho entre los volatiles y los centros activos de la zeolita ZSM-5.

3. Efecto de la presién en la pirdlisis catalitica de biomasa de roble sobre
zeolita ZSM-5 modificada con Zr, Tiy Sn

Se llevaron a cabo modificaciones en la acidez y en las propiedades texturales de la
zeolita ZSM-5 para modular su actividad catalitica y tratar de atenuar las pérdidas de
rendimiento en el bio-oil* observadas con la zeolita de partida. Dichas modificaciones
se basaron en la impregnacion himeda de un 10 % (p/p) de 3 fases metalicas (ZrO.,
TiO. y SnO) sobre su superficie, incorpordndole de esta manera centros acidos de Lewis
adicionales. Con estos catalizadores se llevaron a cabo ensayos de pir6lisis catalitica

de roble a 1 y 10 bar empleando una relacion C/B de 0,15.
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La caracterizacion de los materiales preparados permiti6 deducir que con la
impregnacién de las diferentes fases metalicas la superficie externa y el volumen de
microporos no se vieron significativamente afectados. No obstante, la acidez de la
zeolita si se vio alterada, sufriendo un descenso en la concentracion de centros acidos
de Bronsted. En los ensayos de pirdlisis con los catalizadores modificados se observo
una menor formacién de coque a 10 bar. Asimismo, se produjo una mayor produccién
de hidrocarburos monoarométicos en el bio-oil* obtenido a 10 bar a partir del ZrO,
soportado sobre ZSM-5 que con las otras dos zeolitas modificadas. Por su parte, la
incorporacion de Tiy de Sn sobre la zeolita promovi6 la formacion de éacido acético y un

menor contenido en oxigenados aromaticos en el bio-oil*.

En términos generales, la eficiencia de desoxigenacién del bio-oil* en términos masicos
y energéticos es superior con la zeolita de partida que con los catalizadores modificados,
los cuales no contribuyeron a la produccion de un bio-oil* de alta calidad. Pese a que se
atenua la pérdida de rendimiento masico y energético del bio-oil* con la incorporacion
de estas fases metdlicas, la actividad del catalizador también disminuye notablemente.
La presencia de estos 6xidos metalicos dio lugar a la inhibicién de una gran parte de los
centros &cidos de Brgnsted, los cuales juegan un papel fundamental en la formacion de
hidrocarburos aromaticos. Entre los catalizadores modificados, se observé una mayor
interaccion entre el ZrO, soportado sobre la zeolita y los vapores de pirdlisis, 1o que

provoc6 una mayor eliminacion de oxigeno en el bio-oil*.

4. Efecto de la presién en la pirdlisis catalitica de biomasa de roble sobre

zeolita ZSM-5 modificada con Mg, Cay K

En este capitulo se investigb la modificacion de la zeolita ZSM-5 mediante la
incorporaciéon de fases metdlicas (MgO, CaO y K) de caracter basico. Dichos
catalizadores fueron empleados en ensayos de pirdlisis catalitica de biomasa de roble

a 1y 10 bar empleando una relacion C/B de 0,15.

La caracterizacion de los catalizadores modificados muestra que la superficie externa 'y
el volumen de microporos se vieron reducidos considerablemente con la incorporacion
de Mg y de Ca, mientras que el K no afecto a las propiedades texturales de la zeolita.
Asimismo, estos metales aportaron una considerable concentracion de centros acidos
de Lewis adicional. Los catalizadores mostraron una actividad inferior a la de la zeolita
de partida, si bien cabe destacar que en los ensayos de pirdlisis dieron lugar a una
menor produccion de coque. Se observd un mayor grado de deshidratacion y

descarboxilacion con el CaO soportado en la zeolita, aunque esto no se vio reflejado en
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una desoxigenacion significativa del bio-oil*. La incorporacion de MgO favorecio la
produccién de acidos carboxilicos, mientras que el K no generé una actividad catalitica
significativa en la zeolita, dando lugar a una distribucién de productos similar a la de un

ensayo de pirdlisis no catalitico.

La menor formacién de coque se atribuyd a una reduccion de la acidez global de los
catalizadores con la incorporacion de los metales considerados en el presente capitulo.
Esta reduccién de la acidez afecté especialmente a los centros de Bronsted, lo que
atenud notablemente el grado de desoxigenacion y la capacidad aromatizante sobre el
bio-oil*, tanto a 1 bar como a 10 bar.

5. Pirdlisis catalitica a presion: Efecto de la morfologiay de laincorporacién
de Ga en la estructura zeolitica MFI

En este capitulo se emplearon catalizadores sintetizados por el grupo de investigacion
del Departamento de Quimica Fisica y Macromolecular de la “Charles University”
(Praga) en ensayos de pirdlisis catalitica a presion. Estos catalizadores tienen una
estructura zeolitica MFI y conformaciones de nanolamina y nanoesponja, cada una de
las cuales fue preparada con la introduccion de Al y de Ga en la red cristalina. Estas
morfologias le confieren a la zeolita una mayor accesibilidad de sus centros activos. A
su vez, con la incorporacion de Ga en la red se pretende mejorar la conversion a
compuestos aromaticos. La biomasa empleada y la relacibn C/B se mantuvieron
idénticas a las del apartado anterior, llevandose a cabo los ensayos de pirdlisis

Unicamente a la presién de 10 bar.

Los catalizadores sintetizados presentan una elevada superficie especifica,
principalmente debido a la contribucion de los mesoporos. Aquellos con una
conformacion de nanoldmina tienen una mayor proporcién de Ga o de Al en la red
zeolitica. Asimismo, las nanoldminas y nanoesponjas muestran una menor
concentracion de centros acidos de Bronsted que la zeolita ZSM-5 de referencia,
mientras que la de los centros de Lewis se vio incrementada por la introduccion de Ga.
Con respecto a la actividad de estos materiales en pirélisis catalitica, la nanesponja de
Ga dio lugar a una mayor produccion de gases, dentro de los cuales se observo un
mayor rendimiento a CO, CO., olefinas e hidrégeno que con el resto de los
catalizadores. Esta nanoesponja permiti6 obtener un bio-oil* con un contenido en
oxigeno incluso inferior (17,3 % (p/p)) al obtenido con la zeolita ZSM-5 comercial (24,4
% (p/p)). No obstante, el alto grado de desoxigenacion alcanzado a partir de la

nanoesponja fue acompafiado de una considerable reduccién en el rendimiento de bio-
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oil*. La produccion de hidrocarburos monoaromaticos también result6é notable a partir de
la nanoesponja de Ga (7,4 % (p/p), aungue inferior a la obtenida con la zeolita comercial
(13,2 % (p/p)). Pese a ello, los resultados obtenidos ponen de manifiesto la alta

capacidad de deshidrogenacién y aromatizacion del Ga.

Las nanoesponjas mostraron mejores propiedades que las nanoldminas, y a su vez, los
materiales sintetizados con Ga dieron resultados mas positivos que los de aluminio en
cuanto a la calidad del bio-oil* obtenido de la pirdlisis de biomasa. Por consiguiente, la
nanoesponja de Ga fue el catalizador de mayor actividad entre los materiales
sintetizados, dando unos resultados prometedores que permiten desarrollar futuras
lineas de investigacion enfocadas a incrementar la produccion de hidrocarburos

aromaticos a partir de la pir6lisis catalitica de biomasa.

6. Efecto de la presion en la pirdlisis catalitica de los biopolimeros
constituyentes de la biomasa lignoceluldsica

Con el objetivo de adquirir una visibn mas completa de las rutas de reaccion
involucradas en el tratamiento catalitico de los vapores primarios de pirdlisis, se llevo a
cabo la pirélisis catalitica de tres biopolimeros: celulosa, hemicelulosa y lignina,
empleando la zeolita ZSM-5 nanocristalina y estudiando el efecto de la presion (1y 10
bar) a relaciones C/B de 0,15y 0,3.

La caracterizacion realizada a las biomasas permitié comprobar que la celulosa tiene la
mayor proporcion de materia volatil de los tres biopolimeros, seguida por la hemicelulosa
y la lignina. Esta Gltima, a su vez, es la que presentd un menor contenido en oxigeno.
Las tendencias obtenidas en las fracciones de pirélisis fueron similares a las de los
ensayos realizados con biomasa de roble. Sin embargo, los rendimientos de dichas
fracciones mostraron diferencias entre los polisacaridos (esto es, celulosa y

hemicelulosa) y la lignina.

En los ensayos con celulosa y hemicelulosa se produjo una mayor produccién de agua
y gases no condensables. En la composicion de estos gases se favorecio notablemente
la formacion de CO,, asi como una disminucidon en la formacién de olefinas, al
incrementar la carga de catalizador a 10 bar. En las condiciones de operacion de 10 bar
y relacion C/B de 0,3 se alcanzé un bajo contenido en oxigeno en el bio-oil* a partir de
celulosa y hemicelulosa (1,2 y 7,3 % (p/p), respectivamente). Esta elevada
desoxigenacion dio lugar a unas concentraciones de hidrocarburos monoaromaticos de

en torno al 70 % (p/p) para ambos biopolimeros. Por su parte, los ensayos con lignina
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dieron lugar a una mayor produccion de char, mientras que el rendimiento a gases fue

bastante inferior al de los otros dos biopolimeros.

La distribucion de fracciones de pirdlisis permite deducir que la celulosa y la
hemicelulosa son los principales responsables de la formacion de gases y agua a partir
de la biomasa lignocelulésica. Asimismo, el incremento de presion provocoé una mayor
actividad catalitica de la zeolita ZSM-5, permitiendo una elevada desoxigenacion y
formacion de compuestos arométicos en el bio-oil*. La menor formacion de olefinas
gaseosas a 10 bar y relacion C/B de 0,3 sugiere que tuvieron lugar mecanismos de
oligomerizacion, ciclacion y aromatizacion de las mismas, asi como reacciones de Diels-
Alder, para contribuir a la formacion de hidrocarburos monoaromaticos. Por su parte, la
alta produccion de char a partir de la lignina es debido a la naturaleza aromética de sus
compuestos constituyentes, que al despolimerizar generan compuestos mas pesados

gue a partir de la celulosa y la hemicelulosa.

El trabajo realizado en la presente Tesis Doctoral enfocado en incrementar la produccion
de hidrocarburos aromaticos en el bio-oil* procedente de la pirélisis de biomasa se
justifica a partir de su valor comercial en la industria quimica para una gran variedad de
sectores, asi como su alto poder calorifico, lo que incrementa la densidad energética de
este producto. La produccién de bioaceites de alta calidad de cara a futuras aplicaciones
como biocombustible y materia prima quimica esta supeditada a una mejora en los
rendimientos de pirdlisis, para lo cual es necesario seguir investigando catalizadores y
condiciones de reaccibn que favorezcan la selectividad a hidrocarburos

monoaromaticos sin incrementar la formacion de gases no condensables y coque.
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1.1 SITUACION ENERGETICA ACTUAL

El constante aumento de la poblacion y de la demanda energética mundial es uno de
los problemas méas acuciantes en la sociedad actual. EI cambio demografico que
experimenta anualmente el planeta implicara, segun estimaciones realizadas por la
Agencia Internacional de la Energia (IEA), un incremento de la demanda mundial de
energia primaria del 28 % en 2040 con respecto a 2015 [1]. Actualmente, el consumo
de energia esta basado en la explotacion de combustibles fosiles: carbén, petréleo y
gas natural. La mayor parte del crecimiento en la demanda, asi como las inversiones
energéticas mundiales, tienen lugar en Asia, donde se encuentra aproximadamente el
50 % del incremento de la demanda de gas natural, el 80 % del petrdleo y casi el 100 %
en el caso del carbon [2]. Por otro lado, también se esta experimentando un crecimiento
de demanda basado en energias alternativas en este continente, concentrando el 60 %
de la generacion eléctrica edlica y solar fotovoltaica y aproximadamente el 100 % de las
nuevas instalaciones nucleares [1,3]. La IEA estipula que el consumo de energia
aumentara en un 16 % en los préximos 10 afios en los paises no pertenecientes a la
Organizacién para la Cooperacion y el Desarrollo Econémicos (OCDE), tal y como se

representa en la Figura 1.1 [4,5].
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Figura Il.1. Consumo total de energia (expresada en cuatrillones de BTU) comercializada en
los paises no pertenecientes a la OCDE, desde 1990 a 2040 (adaptada de [6]).

Considerando el ritmo de consumo actual, los prondsticos de abastecimiento de
reservas de combustibles fésiles son poco alentadores: entre 40 y 50 afios para el
petroleo, entre 60 y 80 para el gas natural y alrededor de 200 afios para el carbén.
Asimismo, se estima que las reservas de uranio estaran disponibles durante un maximo
de 50 afios [7]. Los yacimientos de petréleo mas accesibles empiezan a mostrar indicios

de agotamiento, mientras que todavia existen importantes reservas y expectativas de
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descubrir otras nuevas, si bien el coste de explotarlas se prevé considerable. A medida
gue la oferta no pueda cubrir la demanda, se presume gue tendra lugar una gran

inestabilidad en el precio del petréleo [8].

La explotacion de los combustibles fésiles no sélo conlleva un riesgo econémico y de
abastecimiento energético, sino también un gran impacto ambiental. El
aprovechamiento de estos recursos produce una mayor concentracibn de CO;
atmosférico, favorece el calentamiento global del planeta y, como consecuencia, se
acelera el proceso de cambio climatico. Estos fendmenos se ven, ademas, reforzados
ante el incremento de la demanda energética actual. Asimismo, la combustion de estas
materias libera otros contaminantes atmosféricos como el SO, NOx y particulas que, no
solo afectan a la calidad del aire, sino que interaccionan con los gases de la atmdsfera
y precipitan en forma de acido sulfarico y acido nitrico. Estos agentes forman la conocida
“lluvia acida”, causando la acidificacion del agua y dafios en la vegetacion, asi como la
contaminacién del suelo y el deterioro de estructuras antropogénicas tales como
edificios, vehiculos, etc. Desde una perspectiva geopolitica, y dada la heterogénea
distribucién geografica de los yacimientos de combustibles fésiles, la apropiacion y
explotaciéon de los mismos genera a menudo conflictos internacionales y tensiones

sociales.

En vistas del impacto social, econémico, ambiental y politico derivado de la explotacion
exhaustiva de los combustibles fésiles, y teniendo en cuenta la tendencia creciente del
consumo energético a nivel global, resulta imperiosa la tarea de desarrollar diferentes
alternativas de acceso energético para la sociedad. La UE esta trabajando,
especialmente en esta Ultima década, en la implementacién de tecnologias basadas en
el empleo de energias renovables, de cara a lograr una sustitucion paulatina de los
combustibles fésiles en el marco energético europeo. En esta linea se elabor6 la
Directiva 2009/28/EC, por la cual se marcé el objetivo de alcanzar una cuota del 20 %
del consumo energético total en la UE basado en energias renovables en el afio 2020,
asi como incrementar en un 20 % la eficiencia energética [9]. De acuerdo con los
reportes globales del marco energético en la Unién Europea en 2021, estos objetivos no

fueron culminados con éxito [2].

En materia de emisiones de CO; a la atmésfera, también se han establecido unos
objetivos muy concretos. En este sentido, la UE queda fuertemente condicionada por el
Acuerdo de Paris de 2015, cuyo objetivo principal consiste en aminorar el ritmo actual
de aumento de temperatura global en el planeta por debajo de 2 °C con respecto a los

niveles existentes antes de la Revolucién Industrial, reduciéndolo a 1,5 °C. A fin de
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cumplir con este objetivo y de mejorar los niveles alcanzados en 2020, actualmente se
esta trabajando en un plan de actuacion para cumplir con las imposiciones marcadas
por la UE para 2030, las cuales se incluyen en la Figura Il.2. Estas imposiciones
consisten en alcanzar niveles de reduccion en las emisiones de Gases de Efecto
Invernadero (GEI) de al menos un 40 % con respecto a los niveles de 1.990, cuotas de
energias renovables del 32 % con respecto al consumo total, una mejora del 32,5 % en
la eficiencia energética y al menos un 15 % de interconexion eléctrica entre los Estados
miembro [10]. Asimismo, se aspira a alcanzar una reduccion de estas emisiones de
entre el 80 y el 95 % para 2050.

— @ — Emisiones historicas de gases de efecto invernadero

Emisiones Previsiones con las medidas existentes
en 2017 Previsiones con medidas adicionales
[v)
MtCO,e '2 1, 7 A) = = = « Reduccion lineal necesaria para cumplir el objetivo
6 000
.\K‘_
— 8
. ~
e
N~ en 2020
..
{
4000
MtCO,e al afio
- -32 MtCO,e al afio
O -80 % 114 MICO,e
en 2030 MCO,e O en20s0 °'°™
al afio *s e .
2000

. -95 % 157 MILCO,e

. al afio

.. en 2050

0. . . . . . . . . . . . . . .

1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030 2035 2040 2045 2050 2060 2070

Figura I1.2. Estimaciones de las emisiones de CO: pasadas y futuras (expresadas en
megatoneladas equivalentes, Mt CO2e) en comparacion con los objetivos de reduccion de las

emisiones [11].

Con la ratificacion del Acuerdo de Paris en 2017, Espafia manifestdé su compromiso en
la implantacién de un modelo energético y climatico basado en las energias renovables.
De acuerdo con lo representado en la Figura 11.3, a finales de 2021 Espafia alcanz6 una
cuota de generacion eléctrica a partir de energias renovables del 46,7 %, cifras
superiores en un 10 % a las obtenidas en 2020. El desarrollo experimentado por la
energia solar fotovoltaica es responsable en gran parte de esta contribucion, con un
crecimiento en la potencia instalada del 28,8 %, e incorporando mas de 3.300 MW al
parque de generacion nacional. Asimismo, el 25 % de la potencia instalada en 2021 es
de generacion edlica, viéendose aumentada en un 2,5 % con respecto a 2020. Otros

sectores como la energia termoeléctrica y la hidraulica han experimentado también
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importantes crecimientos de potencia instalada, siendo éstos del 23,3 y 15,1 %,

respectivamente [12].

Ciclo combinado
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Solar fotovoltaica

Cogeneracion
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0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Potencia instalada (MW)
Figura II.3. Datos de la potencia instalada (expresada en MW) de energias renovables en
Espafia en 2021 (adaptado de [12]).

1.2 ENERGIA DE LA BIOMASA. DEFINICION, COMPOSICION Y RUTAS DE
CONVERSION

Dentro del marco energético actual de la UE en materia de energias renovables, esta
cobrando un gran protagonismo el empleo de la biomasa. En la Directiva (UE)
2015/1513 del Parlamento Europeo y del Consejo, emitida el 9 de septiembre de 2015,
se promueve el desarrollo de biorrefinerias integradas en Europa con el objetivo de
otorgarle un empleo primordial a la biomasa de caracter residual para la produccion de
biocombustibles [13]. El concepto de biorrefineria puede entenderse, a grandes rasgos,
como un sistema complejo de tratamiento y conversién de biomasa para la obtencion
de energia, combustibles y productos de alto valor afiadido [14]. Un requisito primordial
en una biorrefineria es tener la capacidad de procesar y aprovechar todo tipo de
biomasa, de modo que su naturaleza, composicién y propiedades fisicas son

parametros a tener en cuenta para conseguir una adecuada conversion de la misma.

Se denomina biomasa a toda materia organica, ya sea de origen animal o vegetal,
susceptible de un aprovechamiento energético [15,16]. Este recurso se encuentra en

forma de una amplia variedad de fuentes, tanto en la naturaleza como en el entorno
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antropogénico. En la Figura 11.4 se recoge una clasificacion general de los distintos tipos

de biomasa, atendiendo a su origen y diversidad bioldgica:

Cultivos energéticos

Cultivos
tradicionales

Cultivos
acuaticos

Residuos
animales

Residuos
forestales

Biomasa I
| Biomasa vegetal Desechos y residuos organicos
Cultivos para Excedentes
produccion de agricolas
combustibles
liquidos
Residuos Residuos sélidos Residuos Residuos
agricolas urbanos industriales municipales

Figura Il.4. Clasificacion de los principales tipos de biomasa en funcién de su origen (adaptado

de [17])

Las principales fuentes de generacion de biomasa son las siguientes:

= Cultivos energéticos.

Aquellos cultivos destinados especificamente a

aplicaciones energéticas. En estos cultivos se encuentran plantaciones lefiosas

como sauce y alamo, herbaceas como miscanthus y jatropha, cultivos acuéaticos

(algas y jacinto de agua, entre otros) y cultivos para la producciéon de combustibles

liquidos, entre los que se encuentran el girasol, soja, colza y palma, entre otros

[18].

= Excedentes agricolas. Aquella fraccién de materia organica vegetal no utilizada

en la alimentacién animal.

= Desechos vy residuos organicos. Proceden de la actividad antropogénica en

sectores como la agricultura, ganaderia y actividad industrial, forestal y urbana.

De esta manera, existen numerosas fuentes de abastecimiento de biomasa para su

aprovechamiento energético. Su potencial energético procede del proceso de

fotosintesis de la materia de partida, mediante el cual se absorbe CO, atmosférico y

agua para generar O, y materia organica. Por lo tanto, se considera que el

aprovechamiento energético de la biomasa contribuye a reducir las emisiones netas de

CO:, de efecto invernadero.

El aprovechamiento energético de la biomasa presenta una serie de beneficios

econdmicos, sociales y ambientales: implica el desarrollo econémico de zonas rurales

para optimizar el abastecimiento de cultivos energéticos y excedentes agricolas; el
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aprovechamiento de residuos forestales contribuye a la limpieza de los bosques, con la
consecuente prevencion de incendios, mejora en la preservacién del entorno natural y
generacién de empleo. La disminucion de las emisiones netas de CO; supone una
contribucion a la reduccién del efecto invernadero y de la concentracion de CO; en la
atmaosfera. Sin embargo, la total sustitucion de los combustibles fésiles por la biomasa
en sectores como la industria y el transporte es un reto aun lejos de culminar, por lo que
esta sustitucién se debe realizar de forma progresiva, aumentando cada vez mas la
cuota energética de las energias renovables, entre las que se encuentra la biomasa.
Existen diversas barreras que impiden una total implementacion de la biomasa en el
sector energético, tales como la disponibilidad de suministro, el cual depende de
factores como la climatologia o la fertilidad de los terrenos de cultivo, y la competencia
en el mercado de otros sectores que encuentran utilidad en la biomasa. Ademas, la
madurez tecnoldgica y la eficiencia actual en las instalaciones que llevan a cabo el
aprovechamiento energético de este recurso renovable tienen un margen de mejora muy
considerable. Esto implica que el precio de la energia obtenida a partir de la biomasa no

garantice la rentabilidad de estas instalaciones [18].

Uno de los factores a tener en cuenta para realizar un maximo aprovechamiento
energético de la biomasa es su composicion. En base a este criterio, se distinguen

diferentes tipos de biomasa, los cuales se incluyen en la Figura 11.5 [19]:

= Biomasa amilacea. Compuesta fundamentalmente por hidratos de carbono

dispuestos en forma de polisacaridos como el almidén o la inulina. Ejemplos de
este tipo de biomasa se encuentran en los granos de cereales, y tubérculos, entre
otros [20].

= Biomasa azucarada. La composicion mayoritaria son azicares sencillos como

la glucosa y la sacarosa. La remolacha y la cafia de azucar son ejemplos

representativos de este grupo [21].

= Biomasa oleaginosa. Constituida por semillas y frutos que contienen

principalmente lipidos y aceites vegetales, como es el caso de la colza, el girasol,

la soja o la palma [22].

= Biomasa_ lignocelulésica. La biomasa lignocelulésica esta constituida

principalmente por tres componentes: celulosa (40 — 60 %), hemicelulosa (20 — 40
%) y lignina (10 — 25 %) [23,24]. Este tipo de biomasa es muy abundante debido

a su presencia en excedentes y residuos agricolas y forestales. A su vez, el
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residuo de este recurso tiene un bajo coste, lo que resulta idoneo para su

aprovechamiento energético.

Biomasa oleaginosa Biomasa lignoceluldsica

Figura I1.5. Principales tipos de biomasa atendiendo a su composicion.

La celulosa es el compuesto organico mas abundante del planeta. Se trata de un
biopolimero compuesto por unidades de D-glucopiranosa conectadas entre si mediante
enlaces (-1,4, formando una macromolécula con un peso molecular promedio de
100.000 g/mol g. La celulosa, cuya estructura se representa en la Figura I1.6, constituye
el compuesto principal en la pared celular de las células vegetales, asi como la
estructura de diversas fibras vegetales como es el caso del algodén (compuesto en un

90 % de celulosa).

OH

\
(@]
/

HO (6] OH

OH OH
- -n

Figura I1.6. Estructura molecular de la celulosa.

Por su parte, la hemicelulosa estd compuesta por diversos polisacéaridos, los cuales
contienen principalmente unidades de pentosas (xilosa y arabinosa), hexosas (glucosa,
galactosa y manosa) y acidos derivados de azucares como el acido metilglucurénico y

el galacturénico. A diferencia de la celulosa, la hemicelulosa es un polimero heterogéneo
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de bajo peso molecular (< 30.000 g/mol g) [23]. La estructura molecular de este

biopolimero est4 representada en la Figura 11.7.

HO
OH
WP o OH
. o
HO o) OH
OH o/// n, (0] “\\\\\\\
vy
HO > “IoH
OH

Figura I11.7. Estructura molecular de la hemicelulosa.

La lignina es un biopolimero amorfo tridimensional generado, tal y como se muestra en
la Figura 1.8, a partir de la polimerizacién de &cidos y alcoholes fenilpropilicos (p-
cumarilico, coniferilico y sinapilico) [25,26]. Es el residuo principal que se genera en la
industria papelera, gran parte del cual se quema para recuperar una porcion de la
energia empleada en la produccién de papel. S6lo una pequefia fraccién (2 %) de esta
lignina residual se destina a su comercializacion, por lo que constituye un residuo con
un alto potencial de aprovechamiento energético. La lignina encuentra aplicaciones
como pesticidas, emulsificantes y en la produccion de adhesivos y resinas, entre otros
[27].
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Figura 11.8. Estructura molecular de la lignina [27].
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En definitiva, la biomasa presenta una composicién variable en funciéon de su origen,
cultivo y tratamiento previo, por lo que es necesario conocer su nhaturaleza para

optimizar su aprovechamiento energético.

En funcién del tipo de biomasa y de la tecnologia empleada para su aprovechamiento
energético en la produccién de biocombustibles, éstos pueden clasificarse en diferentes

grupos:

= Biocombustibles de primera generacion. Incluye aquellos combustibles

producidos a partir de la biomasa procedente del sector alimentario. Actualmente,
gran parte del desarrollo de tecnologias para la produccion de biocarburantes
emplea recursos de este tipo, pero se esta tratando de limitar su produccion por
razones socioecondémicas y éticas, dada la controversia que genera entrar en una

competencia con el abastecimiento de alimentos [28].

= Biocombustibles de segunda generacién. Estos biocombustibles se obtienen

a partir del aprovechamiento de aquella fraccién de la biomasa que ya ha cumplido
su funcion, bien sea en el sector alimentario, agricola o forestal, considerandose
por lo tanto de caracter residual. En esta categoria estan también incluidos los
cultivos energéticos [29,30]. Los biocombustibles de segunda generacion tienen
un mayor grado de aceptaciébn que los de primera generacién, ya que su

produccién no entra en competencia con el sector alimentario [31].

= Biocombustibles de tercera generacidén. En este grupo se incluyen los

biocombustibles obtenidos mediante el empleo como materia prima de algas con
un alto contenido en carbohidratos, proteinas y lipidos. Estos biocombustibles son
agrupados en una clasificacién diferente debido al elevado ritmo de crecimiento

de este recurso en comparacién con la biomasa lignoceluldsica [32].

Asimismo, la produccion de biocombustibles puede llevarse a cabo mediante diferentes

rutas de conversion de la biomasa, destacando principalmente las siguientes:

= Rutas biol6gicas. La conversion de la biomasa se lleva a cabo en presencia de

agentes bioldgicos tales como enzimas o microorganismos (levaduras, bacterias,
etc.). El proceso biolégico mas caracteristico para el aprovechamiento energético
de la biomasa consiste en la fermentacion, mediante la cual se transforma la
biomasa (normalmente de naturaleza azucarada, como puede ser la cafa de

azucar) en bioetanol [33].

= Rutas _cataliticas. Esta clasificacion comprende aquellos procesos de

transformacion de la biomasa promovidos en presencia de un catalizador. El
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proceso mas desarrollado dentro de esta categoria es la transesterificacion,
reacciébn mediante la cual se produce biodiesel a partir de aceites vegetales

procedentes de biomasa oleaginosa y microalgas.

= Rutas termoguimicas. Consisten, como se describirdA mas adelante, en la

degradacién térmica a elevadas temperaturas de las unidades estructurales que
componen la biomasa, dando lugar a estructuras mas sencillas, a partir de las
cuales se pueden obtener productos de valor afiadido. En este grupo se incluyen
procesos como la gasificacion, licuefaccion y pirdlisis. Si bien en varios de estos
procesos puede introducirse un catalizador, las rutas termoquimicas se

diferencian de las cataliticas en la aplicacion de altas temperaturas de operacion.

Teniendo en cuenta los diferentes tipos de biomasa existentes, en la Figura 1.9 se
reflejan las principales rutas de produccion de biocombustibles.

Lignocelulosa

Residuos Gasificacion Singas Fischer-Tropsch |\
B Residuos - Combustible de aviacion
: o . Mejora de Ombus
agricolas Pirclisis Bio-oil propiedades Diesgl
e Productos Gasalina
Lignina | quimicos 1
Pretratamiento Az Procesado en fase
Hidralisis veares ’ acuosa
>4
Almidon/azucares / /
Grano de Sacarificacion //
malz Cana de Etanol
' azucar
w Azlcares Fermentacion / Butanol
Lipidos //
Hidrotratamiento Glicerol
Transesterificacion I » Biodiesel

Figura 11.9. Principales rutas de transformacion de biomasa para la produccién de
biocarburantes: rutas termoquimicas (flechas rojas), biolégicas (flechas verdes) y cataliticas
(flechas azules) (adaptada de [34]).

Por lo tanto, el aprovechamiento de la biomasa contribuye al modelo de economia
circular, lo que supone la generacion cero de residuos, un aprovechamiento integral de

la materia y una reduccién global en los consumos energéticos y recursos primarios [35].
1.3 TRANSFORMACIONES TERMOQUIMICAS DE LA BIOMASA: PIROLISIS

Una de las rutas mas exploradas para el aprovechamiento energético de la biomasa es

la via termoquimica, mediante la cual la biomasa es sometida a altas temperaturas para
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generar una ruptura de las macromoléculas que la componen, dando asi lugar a

moléculas mas pequefias. Los principales procesos de transformacion termoquimica de

la biomasa se reflejan en la Figura 11.10:

[ Pretratamiento (Secado, triturado, molienda, etc.)

Aire en . Airef Mondxido de Atmosfera inerte Atmoésfera inerte Atmosfera inerte
eXCceso oxigeno + vapor carbono + vapor
[ Combustion ] [ Gasificacion } L\‘cuef:‘aoc!on Pirdlisis J [ Carbonizacién J [ Torrefaccion }
hidrotérmica
T 7 T T T
| | 1 | 1 I
1 1 1
" : R - ‘
| [ 1 1 |
| ' ] ] :
Calor/ — b Bio-oil b ‘
electricidad GEl | Cenizas E@ L [5i021] to - :
bl ! ! Biomasa Gases de
o L I torrefactada combustion
Lo Biochar

- Biomasa Gases de
\ licuada combustién

Fig
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- - - Recuperacion de energia .
Sustituto de Refineria
- - - Recuperacién de energia aceites pesados

no recomendada
¢ g

ura 11.10. Principales rutas termoquimicas de conversién de biomasa (adaptado de [36]).

= Combustidn. Proceso de oxidacion de la materia organica a altas temperaturas
(800 — 1000 °C) [37] en una atmdsfera rica en oxigeno. En condiciones reales de
operacion se emplea una cantidad de oxigeno (normalmente en forma de aire)
superior a la estequiométrica para alcanzar la oxidacion total del combustible. Los
principales productos de combustién son CO; y agua, y en menor medida, 6xidos
de nitrégeno y azufre, CO, particulas de carbono e hidrocarburos ligeros. El calor
liberado en el proceso es aprovechado para la produccién de vapor de agua y de
energia eléctrica, asi como en aplicaciones de calefaccién, como calderas de

biomasa para el abastecimiento de calor en viviendas.

= Gasificacidn. Proceso de descomposicion térmica de la materia organica a altas
temperaturas (700 — 1200 °C) en una atmosfera pobre en oxigeno. La cantidad de
oxigeno presente es inferior a la que produciria una combustién completa de la
biomasa (en torno a un 25 % de la cantidad estequiométrica). La gasificacion
constituye una eficiente ruta para la produccion de gas de sintesis o singas (CO +
Hz) [38,39], el cual encuentra aplicaciones como agente de calefaccion,
generacion de electricidad y produccion de metanol, dimetiléter (DME),

gueroseno, diésel, etc.
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= Licuefaccion hidrotérmica. Este proceso consiste en la degradacion térmica

de la materia organica en un medio liquido sometido a altas presiones (50 — 200
bar) y temperaturas moderadas (250 — 450 °C). Se suele emplear agua y etanol
en condiciones sub/supercriticas como disolvente [40,41]. El producto principal
gue se obtiene es un bio-oil de bajo contenido en oxigeno (~12 %) y un

subproducto acuoso que contiene compuestos organicos solubles.

= Pirdlisis. Este proceso consiste en una degradacion térmica de la materia
organica a altas temperaturas en una atmadsfera inerte. Mediante la pirélisis se
produce el craqueo térmico de las macromoléculas que conforman la materia de

partida, generandose tres productos principales (Figura 11.11):

% Biochar: Producto sélido carbonoso. Contiene aproximadamente un 30
% de la energia de la biomasa de partida. Encuentra aplicaciones como
carbdn vegetal, adsorbente y agente de combustion, entre otros.

% Gases no condensables: Estan compuestos principalmente por Hz, CHa,

CO, CO; e hidrocarburos ligeros. La mayoria de estos componentes pueden
aprovecharse en procesos de combustion para la produccion de calor y

electricidad.

¢ Bio-o0il: Producto liquido compuesto por aquellas especies quimicas
resultantes del craqueo de los complejos moleculares que componen la
materia de partida. El bio-oil constituye un producto preliminar en la
produccién de biocarburantes. Sin embargo, dadas sus propiedades (alta
viscosidad, elevada acidez y alto contenido en oxigeno), requiere de
tratamientos cataliticos posteriores para mejorar sus caracteristicas como
biocombustible [42].
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Figura Il.11. Diagrama simplificado de los principales productos de la pirélisis de biomasa
(adaptada de [43]).

[1.3.1 Principales tipos de pirélisis

El rendimiento de las fracciones de pirdlisis depende de las propiedades de la biomasa
de partida, asi como de las condiciones de operacidn que se establezcan para llevar a
cabo el proceso, esto es: temperatura de operacién, velocidad de calentamiento y
tiempo de residencia. En funcién de estos pardmetros se distinguen diferentes tipos de
pirélisis:

= Pirdlisis lenta. Este proceso ocasiona la degradacién de la materia organica a

temperaturas de 400 — 600 °C durante altos tiempos de residencia (5 — 30 minutos)
y bajas velocidades de calentamiento (0,1 — 1 °C/s). El producto principal que se

obtiene es char [44].

= Pirdlisis rapida. En este tipo de pirdlisis se establecen temperaturas de 400 —

600 °C y altas velocidades de calentamiento (> 100 °C/s), y el tiempo de residencia
de los vapores generados es de < 2 segundos [45]. El producto mayoritario que
se genera a partir de la pirdlisis rapida es un bio-oil con alto contenido en oxigeno,
elevada acidez y viscosidad. El bio-oil es destinado principalmente a la generacion

de calor y energia.

= Pirdlisis ultrarrapida. El proceso es sometido a velocidades de calentamiento

superiores a los 1000 °C/s y tiempos de residencia inferiores a 0,5 segundos. En

esta modalidad se obtienen rendimientos de bio-oil superiores al 60 % (p/p) [46].
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Las principales caracteristicas de los diferentes tipos de pirdlisis se recogen en la Tabla
.1

Tabla Il.1. Parametros de operacion de los principales tipos de pirdlisis.

Tiempo de Velocidad de Temperatura Producto
Proceso ) ) ] o
residencia calentamiento (°C) principal
Torrefaccién >24h < 50 °C/min 200 — 300 Char
Pirélisis lenta 5—-30 min 0,1-1°C/s 400 - 600 Char y gases
Pirdlisis rapida <2s > 100 °C/s 400 - 600 Bio-oil
Pirdlisis
<05s > 1000 °C/s 400 - 950 Gases

ultrarrapida

Una de las principales ventajas de la pirélisis es la versatilidad que presenta en cuanto
a la generacion de char, bio-oil y gases, tal y como queda plasmado en la Figura 11.12.
Considerando una pirdlisis térmica de biomasa (esto es, en ausencia de catalizador), a
presion atmosférica se obtiene un maximo de produccién de bio-oil en torno a los 500
°C, dependiendo del tipo de biomasa. A temperaturas superiores, la produccion de bio-
oil decrece, debido a un mayor craqueo de las moléculas condensables que lo
componen. En consecuencia, la produccion de gases aumenta con la temperatura. Un
efecto similar, aunque menos acusado, experimenta la generacion de char, como
consecuencia de la descomposicion de los biopolimeros que componen la biomasa [47—
49]. Diversos estudios de la literatura cientifica reportan ensayos de pirdlisis a
temperaturas superiores a 600 °C para la produccion preferencial de gases [50], ya que
en estos rangos de temperatura tienen lugar numerosas reacciones de cragueo
secundarias sobre los vapores de pirdlisis que dan lugar a otras moléculas no

condensables.

La velocidad de calentamiento de la biomasa juega un papel fundamental en la
formacion de productos, y constituye uno de los parametros caracteristicos para
diferenciar los principales tipos de pirélisis que se llevan a cabo. Bajas velocidades de
calentamiento (0,1 — 1 °C/s) dan lugar a procesos muy lentos de rotura de enlaces en
los biopolimeros constituyentes de la biomasa, permitiendo asi que éstos se reorganicen
mediante nuevos enlaces quimicos entre los mismos. Por ello, estos procesos no dan
lugar apenas a la formacién de productos condensables ni gaseosos, siendo
predominante la formacion de char. Por otro lado, la aplicacion de altas velocidades de
calentamiento (100 — 1000 °C/s) asegura una mayor irreversibilidad en la rotura de

enlaces en la matriz sélida de la biomasa. De este modo, se producen compuestos mas
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ligeros que pueden recuperarse mediante condensacién en forma de bio-oil, asi como

compuestos no condensables en forma de gases [51,52].
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Figura I1.12. Evolucion tipica de los rendimientos de pirdlisis de biomasa con respecto a la
temperatura (adaptado de [53]).

[1.3.2 Tipos de reactores de pirdlisis

La seleccion adecuada de las condiciones de operacion resulta fundamental para la
generacion preferente de determinadas fracciones de pirélisis. La correcta
implementacion de estas condiciones se ve condicionada por la tecnologia de pir6lisis
empleada. En la actualidad, existen diversos tipos de reactores de pirdlisis, que utilizan
diferentes procedimientos de calentamiento, tal y como se muestra en la Figura 11.13.
Estos procedimientos consisten en la transmision de calor por conduccion a través de
paredes externas, contacto con un sélido inerte previamente calentado, o bien mediante
una corriente de gas a alta temperatura, ya sea un agente inerte, oxidante o el resultante
de una combustion previa. A continuacion, se detallan algunos de los principales

reactores de pir6lisis empleados en la actualidad.
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Vapores de pirdlisis

Pared caliente |—>

Arena caliente / \ Incorporacion de

recirculada aire

| Tubos calientes
<+—— Char/gas + aire

Biomasa

| Gas fluidizante caliente |

Figura 11.13. Principales procedimientos de aporte de calor en un reactor de pirélisis (adaptada
de [54]).

= Reactor de lecho fijo

El reactor de lecho fijo normalmente presenta una geometria tubular, dentro del cual se
introduce un lecho de biomasa (también se puede introducir, como se vera mas
adelante, un lecho de catalizador en procesos de pirélisis catalitica) y, por medio de una
corriente de gas inerte de arrastre, se evacuan los volatiles de pirdlisis, siendo recogidos
los vapores condensables en una seccion de condensacion. La Figura 11.14 incluye un
esquema general de un reactor de lecho fijo. El aporte energético al proceso se suele
llevar a cabo bien mediante resistencias eléctricas que calientan las paredes del reactor

y transmiten el calor al lecho, o mediante el gas de arrastre.

o il
Alimentacion
de biomasa =

laca porosa

Gas de barrido

Figura l.14. Esquema simplificado de un reactor de pirdlisis de lecho fijo con flujo de gas en

sentido ascendente (adaptado de [51]).
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Los reactores de lecho fijo son ampliamente utilizados en investigacién a escala de
laboratorio y piloto, dada su simplicidad y controlabilidad de las variables de operacion
[51]. Sin embargo, su escalabilidad presenta ciertas dificultades, especialmente a la hora

de conseguir una temperatura homogénea en el interior del lecho [54].

= Reactor de lecho fluidizado

La fluidizacién es un proceso mediante el cual se somete un sélido a un estado de
suspension gracias a la accion de un fluido que lo atraviesa de manera ascendente, de

forma que el sélido se comporta de manera similar a dicho fluido.

En este tipo de reactor se consigue una buena transmision de calor entre particulas.
Esta transmision es favorecida por un gas inerte que ejerce como agente fluidizante. En
el proceso de pirdlisis, se suele emplear un sélido inerte, como puede ser arena comun,
para mezclarse con las particulas de la materia prima a pirolizar. El gas fluidizante
favorece esta mezclay, por accion de la temperatura en atmosfera inerte, se produce la
formacion de los vapores de pirdlisis y el char. El char es separado mediante ciclones,
mientras que los vapores de pir6lisis son condensados para su recolecciébn. Como
elemento adicional a los intercambiadores de calor, se pueden afadir precipitadores
electrostaticos para mejorar la eficacia de la condensacion. Por su parte, el char puede
ser destinado, entre otras aplicaciones, a una combustién con la que generar un calor

gue puede ser aprovechado en la pirdlisis.

El reactor de lecho fluidizado constituye actualmente una tecnologia bien estudiada, con
un buen control de la temperatura y buena transferencia de calor a la particula de
biomasa. La Figura II.15 muestra un esquema simplificado de un sistema de pirdlisis de

lecho fluidizado.

El problema que presenta esta tecnologia es el alto caudal de gas fluidizante empleado,
lo que se traduce en bajas presiones parciales de los vapores de pirdlisis, dificultdndose
asi su posterior condensacién. Esta tecnologia ha sido implantada a escala industrial,
teniendo un ejemplo en la planta de Dynamotive (Canadda), que presenta una capacidad
de 8.000 kg/h de biomasa [55].
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Figura 1.15. Esquema simplificado de un reactor de pir6lisis de lecho fluidizado (adaptado de
[65]).

= Reactor de lecho eruptivo

Una variante del reactor de lecho fluidizado ampliamente desarrollada en los ultimos
afios es el reactor de lecho eruptivo, cuyo esquema se recoge en la Figura 11.16. Este
reactor dispone de la alimentacién de biomasa por su parte superior, y presenta una
geometria conica, lo que implica que, a medida que ascienden las particulas sélidas por
accion de arrastre del agente fluidizante, la velocidad de éstas descienda gradualmente.
Este fendmeno da lugar a que las particulas describan trayectorias denominadas como
de “efecto fuente”. De esta manera, las particulas inertes descienden de nuevo hasta el
fondo del reactor y son nuevamente impulsadas, describiendo movimientos ciclicos que

permiten un contacto estrecho con las particulas de biomasa.

Gracias al contacto eficaz entre las particulas de inerte y las de biomasa, se produce
una elevada transferencia de calor entre las mismas, lo que permite obtener altos
rendimientos de bio-oil durante la pirélisis (superiores al 70 % (p/p)) a partir de esta
configuracién. Resulta, ademas, adecuado para el procesado de particulas de biomasa
de textura, tamafio y geometria irregular, lo que supone un ahorro en costes previos de
pretratamiento sobre la materia de partida. Sin embargo, el estado tecnol6gico actual de
esta tecnologia requiere de un alto consumo de gas fluidizante, asi como un aporte

externo de calor durante el proceso. La empresa Ikerlan (Pais Vasco) dispone de una
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planta de pir6lisis a escala piloto con una capacidad de procesamiento de 25 kg/h de

biomasa que emplea este sistema de reaccion [56-58].

Vapores
de pirdlisis

Ciclon

Biomasa

Reactor de
pirdlisis

Gas
fluidizante

Figura 11.16. Esquema simplificado de un reactor de pirdlisis de lecho eruptivo (adaptado de
[56)).

= Reactor de lecho circulante

El reactor de lecho circulante, cuya configuracion se representa en la Figura 11.17,
conserva muchas de las caracteristicas del reactor de lecho fluidizado, si bien introduce
una importante novedad: el agente encargado de la transmision de calor al proceso no
es el gas fluidizante, sino un sélido inerte. El inerte mas habitual en estos sistemas es
arena. La biomasa se somete a pirélisis mientras fluidiza mezclada con la arena; el char
producido y la arena son separados de los vapores de pirdlisis por medio de ciclones y
posteriormente son enviados a un reactor de lecho fluidizado donde tiene lugar la
combustion del char. El calor producido durante la combustidn es transmitido a la arena,
la cual retorna al reactor de lecho circulante para aportar el calor necesario para la
pirdlisis.

Esta configuracion permite un buen control de la temperatura a lo largo del mismo. No
obstante, los altos caudales de gas empleados, asi como la presencia de una cdmara
de combustion para el quemado del char hacen que éste sufra un mayor deterioro, lo
cual dificulta su completa separacion y combustion [59]. Esta modalidad de reactor se
encuentra operativa a escala industrial, siendo representativa la instalacion ubicada en
Ensyn (Canadd), con una capacidad de 4.000 kg/h [55,59].
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Figura 11.17. Esquema simplificado de un reactor de pirdlisis de lecho circulante (adaptado de
[59]).

= Reactor de tornillo

Mediante esta configuracion, esquematizada en la Figura 11.18, la biomasa es
continuamente alimentada a un tornillo sinfin, cuyo movimiento giratorio desplaza las
particulas a lo largo de todo su eje. Se alimenta una corriente de gas inerte para
desplazar los volatiles generados aguas abajo del reactor, el cual es calentado a través
de unas paredes que recubren el tornillo mediante un aporte energético externo [54].
Estos vapores son enviados a una seccion de condensacion, mientras que el char es

recogido a la salida del reactor.

Gases de Vapores de

Biomasa ie ores
combustién pirolisis

R A R N N I A M B N N R LY

& & & & &

Figura 11.18. Esquema simplificado de reactor de tornillo (adaptado de [56]).

Char
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Este sistema presenta una alta simplicidad de operacion, pues el tiempo de residencia
de la biomasa puede ser facilmente controlado mediante la velocidad de rotacién del
tornillo. Asimismo, los requerimientos de caudal de gas inerte son bajos. No obstante,
presenta dificultades en su escalado a nivel industrial. Una de las instalaciones mas
destacadas en la actualidad dedicadas a la pir6lisis de biomasa mediante un reactor de
tornillo se encuentra en la empresa ABRI-Tech (Canada), con una capacidad de

procesamiento de biomasa de 40 kg/h [60].

En definitiva, existe en la actualidad una amplia variedad de tecnologias desarrolladas
para la valorizacion energética de la biomasa por medio de la pirdlisis. En la Tabla 1.2
se resumen las principales caracteristicas de los reactores de pirdlisis.

Tabla 11.2. Principales tipos de reactores de pirdlisis.

Agente Nivel de
Reactor transmisor Ventajas Inconvenientes . iy
implantacién
de calor
Lecho fijo Pared del Facilidad de operacion Dificultad de Piloto
reactor escalado
Buena transferencia de
calor Limitacion en el
Lecho Gas inerte Buen control de tamafio de particula Industrial
fluidizado temperatura Alto consumo de
Altos rendimientos de gas fluidizante
bio-oil
Erosion provocada
Lecho P Buen control de la por el char .
. Sdélido inerte Industrial
circulante temperatura Alto consumo de
gas fluidizante
Buena transferencia de
Lecho eruptivo . calor Elevado consumo .
Gas inerte L Piloto
Altos rendimientos de de gas
bio-oil
Bajos rendimientos
. Pareddel  Flexibilidad en el tipo de " Pio-0il y altos en
Tornillo reactor biomasa char Demo
Dificultad de
escalado

.4 MEJORA DE LAS PROPIEDADES DEL BIO-OIL
I1.4.1 Propiedades fisicoquimicas del bio-oil

A continuacion, se enumeran las principales caracteristicas del bio-oil procedente de la

pirdlisis térmica de biomasa:

« Alto contenido en oxigeno (40 — 45 % (p/p)), debido a elevada abundancia

de compuestos oxigenados presentes en los biopolimeros que constituyen la

biomasa, especialmente aquella de naturaleza lignocelulésica [61]. Como
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consecuencia de esto, el oxigeno se encuentra presente en una enorme
diversidad de compuestos en el bio-oil, tales como acidos carboxilicos, aldehidos,
alcoholes, cetonas, ésteres, éteres, furanos, aromaticos oxigenados, azlcares,
etc. La Figura 11.19 muestra algunos de los compuestos mas representativos
presentes en las principales familias de compuestos oxigenados contenidos en el
bio-oil. Esta propiedad le confiere al bio-oil un bajo poder calorifico superior (15 —
20 MJ/kg) en comparacion con los combustibles fésiles convencionales (por
encima de 40 MJ/kg) [62]. La concentracion de oxigeno en el bio-oil depende, en
gran medida, del tipo de biomasa empleada y de las condiciones de reaccion
establecidas durante la pirdlisis.

0 o
)kOH WA HO,
< "OH Acido acético Furfural HO"(?\;O

Etanol sy
Acidos Furanos HO
Alcoholes Levoglucosano

Azlcares

o)
Compuestos o
)kH orgénicoz en bio-oil )J\
Acetaldehido AL
térmico Acetona

Aldehidos

Alifaticos oxigenados Aromaticos oxigenados
O OH ?H )OH
OH PE O O w0
A [ [ (J

N ~F N
Fenol Siringol Guaiacol

Hidroxiacetona

Figura 11.19. Esquema de los principales compuestos oxigenados presentes en el bio-

oil procedente de la pir6lisis de biomasa (adaptado de [63]).

= Elevada acidez, con valores de pH de 2,5 — 3,8, lo que genera problemas de

corrosion durante su manipulacién y almacenamiento. Esta propiedad es debida
en gran parte a la presencia de acidos carboxilicos en la composicion del bio-olil
[63].

% Altaviscosidad (40 =100 cP a 50 °C), por lo que existen riesgos de obturacién

en las lineas por las que es bombeado. La viscosidad de este producto es
provocada por la presencia de oligdmeros y diversos compuestos de alto peso

molecular.

% Inestabilidad, debido a procesos de oligomerizacion de los compuestos

presentes en el bio-oil, incluso a temperatura ambiente, tales como aldehidos,
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cetonas y derivados del fenol, entre otros [62]. Esto provoca una considerable
variacibn en las propiedades fisicas y quimicas del bio-oil durante su

almacenamiento y transporte.

« Alto contenido en agua (15 — 30 % (p/p)). La presencia de agua en el bio-oil

afecta a sus propiedades antidetonantes, ya que reduce la temperatura adiabatica
de llama y la velocidad a la que se produce su combustion, confiriéndole unas

caracteristicas muy pobres para su uso como biocombustible [62].

Asi pues, el bio-oil presenta una alta inestabilidad térmica y quimica, fruto de la
presencia de una gran variedad de compuestos oxigenados altamente reactivos entre
si. En la Tabla 11.3 se muestran las principales propiedades fisicas y quimicas del bio-oil

en comparacion con las de un combustible fésil convencional.

Tabla 11.3. Propiedades fisicas y quimicas del bio-oil procedente de la pirélisis de biomasa y de

un crudo tipico de petréleo (adaptado de [63]).

Propiedad Bio-oil Crudo
Contenido en agua (% p/p) 15-30 0,1
pH 25-38 -
Densidad (kg/L) 1,05-1,25 0,86 - 0,94
Viscosidad (cP a 50 °C) 40 — 100 180
PCS (MJ/kg) 15-20 40 — 44
C (% plp) 50 — 65 83-86
O (% p/p) 30— 45 <1
H (% p/p) 5-7 11- 14
S (% p/p) <0,05 <4
N (% p/p) <04 <1
Cenizas (% p/p) <0,2 0,1
H/C (mol/mol) 09-16 15-2,0
O/C (mol/mol) 0,4-0,6 =0

Por ello, resulta indispensable someter el bio-oil a un tratamiento en el que se mejore
sus propiedades. Muchos de los tratamientos desarrollados en la actualidad estan
dirigidos a la reduccién de la concentracion de oxigeno en el bio-oil para incrementar su
poder calorifico. A continuacion, se enumeran algunos de los principales procesos de

mejora en las propiedades del bio-oil.
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I1.4.2 Métodos de mejora de las propiedades del bio-oil

En los Ultimos afios se ha desarrollado una amplia variedad de métodos para el
tratamiento del bio-oil, con el objetivo de transformarlo en un producto con mejores
propiedades energéticas y quimicas. Uno de los principales objetivos de la mejora en
las propiedades del bio-oil en los Ultimos afios ha sido alimentar este producto a las
refinerias. Estos métodos se clasifican fundamentalmente en dos grupos principales:
fisicos y quimicos. A continuacion, se describen algunos de los principales tratamientos
incluidos en estos dos grupos.

= Métodos fisicos. Llevan a cabo modificaciones sobre las propiedades fisicas

del bio-oil, tales como la viscosidad y solubilidad, entre otras, sin cambiar, por lo
tanto, su composicion de partida.

«»+ Incorporacién de disolventes. La mezcla de bio-oil con determinadas

sustancias polares, tales como metanol, etanol o furfural, entre otros, y en
diferentes proporciones (5 —10 % (p/p)), permite reducir su viscosidad. Dado
gue estos disolventes presentan un mayor poder calorifico que la mayoria
de los bio-oils procedentes de la pirélisis de biomasa, la mezcla resultante
permite un incremento del poder calorifico del bio-oil. Asimismo, mediante
este método se previenen fenbmenos de envejecimiento sobre el mismo. La
incorporaciéon de disolventes presenta un bajo coste, facilidad de
implementacién y contribuye a una mejora de las propiedades del bio-oil. Sin
embargo, se requiere una investigacion mas profunda sobre posibles
interferencias por reacciones quimicas que puedan estar involucradas en la

adicion de disolvente [64].

« Emulsificacién. Debido a su composicién, el bio-oil no resulta miscible
con otros combustibles tradicionales como el diésel. Sin embargo, puede ser
emulsionado mediante la adicién de surfactantes, haciendo posible esta
mezcla. Un surfactante estudiado en esta técnica de mejora del bio-oil es el
octanol, mediante el cual se consigue la mejora de diversas propiedades,
tales como una menor viscosidad y corrosion, asi como mejor capacidad
antidetonante. El principal inconveniente de este tratamiento reside en los

altos costes energéticos derivados de su produccion [65,66].

% Extraccion de compuestos guimicos del bio-oil. El bio-oil obtenido a partir

de la pirdlisis de biomasa contiene una amplia diversidad de compuestos,

tales como fenoles, acidos organicos, heterociclos de nitrégeno, alcanos,
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etc., que encuentran importantes aplicaciones en la industria, y que pueden
ser extraidos mediante la utilizacion de determinados agentes de separacion
como los fluidos supercriticos. Si bien es un tratamiento de bajo coste, las
técnicas de refino de estas extracciones presentan un considerable margen

de mejora [66].

= Métodos quimicos. Estas técnicas se basan en la modificacion de las

propiedades tanto fisicas como quimicas del bio-oil, involucrando reacciones
guimicas que modifican su composicion molecular. A continuacién, se detallan

algunas de las técnicas quimicas mas desarrolladas en los ultimos afios.

% Hidrodesoxigenacion (HDO). Este proceso se lleva a cabo a altas

presiones de hidrégeno (70 — 200 bar) [67] en presencia de un catalizador y
temperaturas moderadas (300 — 400 °C) [55], si bien algunos autores
consideran mas amplio este intervalo de temperatura, pudiendo llevarse a
cabo a 200 — 600 °C [63,68,69]. Algunos de los catalizadores mas comunes
en el proceso de HDO son particulas de Co, Ni y Mo soportadas sobre
diferentes materiales como aliminas (AlO3) [55], sulfuros metélicos (Co-
MoS; y Ni-MoS; [68,70,71]) y fosfuros metélicos (NizP, NiMoP, CoP [72,73]).
Normalmente, este proceso tiene lugar en reactores de lecho de goteo
(“trickle bed”), en los que se mezcla la corriente de bio-oil y la de H. por la
parte superior del mismo y atraviesan en sentido descendente el lecho de
catalizador. Como resultado se obtiene un producto con alto contenido en

hidrocarburos y bajo contenido en oxigeno, y agua como subproducto.

+ Hidrocraqueo. El hidrocraqueo es un proceso térmico realizado sobre el
bio-oil a temperaturas superiores a los 350 °C y presiones moderadas o
elevadas (10 — 140 bar) en una atmdsfera hidrogenante y en presencia de
un catalizador. En este proceso se han empleado diversos catalizadores
bifuncionales, en los que un soporte zeolitico promueve reacciones de
craqueo sobre los compuestos del bio-oil, mientras que particulas metalicas
impregnadas sobre su superficie, tales como platino, wolframio o niquel
favorecen la incorporacion de hidrogeno en su composicion. Este
tratamiento presenta la ventaja de que permite la obtencién de productos
mas ligeros en el bio-oil. Sin embargo, requiere la implementacién de
equipos complejos, es una tecnologia de alto coste, debido tanto a altas
presiones como al aporte energético derivado de la evaporacion del bio-oil,

y requiere la regeneracion del catalizador.
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+« Pirdlisis catalitica. La pirélisis catalitica de biomasa consiste en la

degradacién térmica de la materia organica, seguida de la conversioén de los
vapores generados por accibn de un catalizador, promoviendo
principalmente reacciones de craqueo, desoxigenacién, isomerizacion,
oligomerizacion y aromatizacioén, entre otras [74]. Este proceso ha sido
ampliamente reportado en los Ultimos afios como una via prometedora en la
produccion de hidrocarburos en un rango de pesos moleculares similar al de
los combustibles fosiles [62]. La pirdlisis catalitica presenta la ventaja de que
la conversion se lleva a cabo sobre los vapores del proceso, de modo que

no es necesario condensar el bio-oil previamente.

La Figura 11.20 muestra un esquema de las principales rutas fisicas y quimicas del
procesado del bio-oil para la mejora de sus propiedades.

Incorporacion
de disolventes

Métodos Emulsificacion
fisicos

Extraccion
Mejora de las
propiedades

del bio-oil

Métodos
quimicos

Hidrocraqueo

Pirdlisis
catalitica

Figura 11.20. Esquema de los principales métodos fisicos y quimicos empleadas en la mejora
de las propiedades del bio-oil procedente de la pirdlisis de biomasa.

[1.4.3 Pirdlisis catalitica

La pirdlisis catalitica puede llevarse a cabo en dos modalidades principales, atendiendo

a la configuracion del sistema de reaccion:

= Pirdlisis_catalitica in-situ. El proceso de pirdlisis y la conversion catalitica

tienen lugar mediante un contacto directo entre la biomasa y el catalizador. En

régimen continuo, esta configuracion permite que el catalizador aporte el calor de
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reaccion al sistema. Sin embargo, el catalizador se mezcla con las particulas de
char producidas durante la degradacion térmica de la biomasa [75], lo que provoca

una rapida desactivacion del mismo.

= Pirdlisis _catalitica _ex-situ. El proceso de pir6lisis y la conversion catalitica

tienen lugar de manera independiente. Una vez llevada a cabo la pirdlisis térmica
de biomasa, los vapores de pirdlisis son enviados a entrar en contacto con el
catalizador. Esta modalidad permite una mayor versatilidad en las condiciones de
operacion a implementar. Si se desea realizar a diferentes temperaturas de
operacion la etapa de pirdlisis y la conversion catalitica, esta configuracion es la
mas conveniente [76—78]. Ademas, se mantiene separado el catalizador del char
producido durante la degradacién térmica de la biomasa.

La Figura 11.21 incluye un esquema simplificado de las dos principales configuraciones
implementadas en procesos de pirdlisis catalitica.

@ Biomasa

In-situ ® Catalizador

Etapa de Etapa de conversion

pirdlisis catalitica
Ex-situ

Etapa de Etapa de conversién

pirdlisis catalitica

Figura 1.21. Esquema de procesos in-situ y ex-situ de pirdlisis catalitica (adaptado de [77]).
II.4.4 Catalizadores en procesos de pirélisis catalitica de biomasa

En los ultimos afios se ha estudiado una amplia variedad de catalizadores en el
tratamiento catalitico de los vapores de pirdlisis, ya sea mediante procesos in-situ o ex-
situ. Algunos de los catalizadores mas frecuentemente empleados son sales
inorganicas, oOxidos metalicos, materiales carbonosos, materiales mesoporosos y
zeolitas [79]. La Tabla 1.4 muestra un breve resumen de algunos de los catalizadores

mas reportados en la literatura cientifica para procesos de pirdlisis catalitica de biomasa.

Entre la gran variedad de catalizadores investigados, las zeolitas han mostrado en
numerosos estudios una alta capacidad de eliminacion de oxigeno y produccién de

hidrocarburos en el bio-oil, otorgdndole a este producto unas propiedades de enorme
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interés en el sector quimico y de transporte [80-82]. Las zeolitas son aluminosilicatos
cristalinos microporosos compuestos por unidades tetraédricas en las que un catién se
encuentra enlazado a cuatro atomos de oxigeno en una conformacién TO., donde el
atomo T puede ser, entre otros, Si 0 Al. Estos materiales presentan una alta porosidad,
debido a una estructura compuesta por canales y cavidades de muy bajo diametro (4 —
10 A) [83].

Tabla 11.4. Breve revision bibliografica de los catalizadores empleados en pirdlisis catalitica de

biomasa.
’ Materia Temperatura I
Catalizador prima (°C) (C/B) Resultados principales
K2COs [84] Celulosa 530 (0,01) Alta conversion a levoglucosano. Rendimiento en
28 ' bio-oil del 52 % (p/p).
Sales
inorgénicas - £
KzHPO [85] Ma}dera de 500 (0,5) Alta selectividad a compuestos aromaticos
alamo oxigenados.
Madera de Alta eliminacion de oxigeno en el bio-oil.
Al20s [86] haya 500 (0.5) Rendimiento en bio-oil del 37 — 45 % (p/p).
i Madera de Alta descarboxilacion, debido a la conversion de
Oxidos MgO [86] hava 500 (0,5) acidos carboxilicos.
metélicos Y Rendimiento en bio-oil del 44 — 51 % (p/p).
Céscara de Baja influencia sobre la composicién molecular
ZnO [87] aroz 550 (0,2) del bio-oil.
Rendimiento en bio-oil del 43 % (p/p).
Carbén Serrin de 400 (3) Mayor contenido en fenoles y furanos en el bio-oil.
activado [88] abeto Rendimiento en bio-oil del 27 — 33 % (p/p).
Materiales
carbonosos Serrin de Mayor contenido en fenoles e hidrocarburos en el
Biochar [89] abeto 480 (0,5) bio-oil.
Rendimiento en bio-oil del 33 % (p/p).
SBA-15 [90] Serrin de 500 (1) S§ _favorfsce la p,rolducuo,n_de OX|_genados
abeto aromaticos ligeros, acido acético e hidrocarburos
: Madera de Reduccién del contenido en alifaticos oxigenados.
Materiales MCM-41 [91] 500 (0,5) A .
Mesoporosos haya Rendimiento en bio-oil del 31 — 35 % (p/p).
Madera de Alta selectividad de formacion de fracciones
MSU [92] hava 500 (0,5) pesadas.
Y Rendimiento en bio-oil del 39 % (p/p).
. Elevada desoxigenacion de los vapores de
USY [93] Leguminosa 400 - 600 (5) pirélisis. Produccién de poliaromaticos
SAPO-34 [94] Celulosa 400 — 480 (2) No se favorece la produccion de aromaticos
Zeolitas
Mordenita [95] Maﬁ;{/’; de 500 Eliminacion significative de oxigeno en el bio-oil
ZSM-5 [96] Paja de trigo 400 (0.7) Elevado contenido de compuestos aromaticos

oxigenados e hidrocarburos en el bio-oil.

Existe una amplia variedad de estructuras zeoliticas, tanto presentes en la naturaleza
como sintetizadas por el hombre: MFI (ZSM-5), Faujasita (Zeolita Y), BEA (beta),
mordenita (LZ-211), chabasita (SAPO-34), etc. [97]. Una de las zeolitas mas
prometedoras en procesos de pirdlisis catalitica es la ZSM-5, la cual constituye un
aluminosilicato formado por cationes de silicio y aluminio rodeados por atomos de

oxigeno en la estructura tetraédrica. Estos elementos forman unidades pentasil, las
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cuales a su vez se conectan entre si formando anillos de 10 miembros. Estos anillos
dan lugar a la generacion de poros con un diametro de 4,5 —5,5 A. Esta zeolita presenta,
por lo tanto, una distribucion de poros microporosa, lo que le confiere selectividad de
forma, de modo que encuentra multiples aplicaciones en ambitos como adsorcion y
catalisis en procesos de petroquimica [82]. En lo que respecta a la pirélisis catalitica,
esta zeolita da lugar a elevadas selectividades de formacién de alquenos e
hidrocarburos arométicos durante la conversion de los vapores, gracias a su distribucién
de tamafios de poro, estabilidad térmica y acidez [98]. Jin y colaboradores [99] llevaron
a cabo la pirdlisis catalitica in-situ de una biomasa del género Miscanthus empleando
ZSM-5 como catalizador, y observaron una concentracion de hidrocarburos aroméaticos
del 42 % (expresada en porcentaje de area relativa en GC-MS) en el bio-oil al emplear
una relacion C/B de 1. Por su parte, el trabajo realizado por el grupo de Fermoso [63]
puso de manifiesto, entre otros parametros, el efecto de la relacion C/B empleando la
zeolita ZSM-5 en procesos de pirdlisis catalitica ex-situ de paja de trigo. Estudiando un
rango de relaciones C/B de 0,1 — 0,7, se puso de manifiesto que el incremento de la
carga de catalizador provoca una pérdida de rendimiento, tanto en términos de masa
como de energia, asi como una mayor desoxigenacién en el bio-oil. En este contexto, a
media que se incrementa la relacion C/B, la ruta preferente de desoxigenacion es la

descarbonilacion, lo que se justifica a partir de la elevada fortaleza 4cida de esta zeolita.

Zeolita Beta

o

Figura 11.22. Estructura de algunas de las principales zeolitas existentes (adaptado de [100]).

Una de las principales desventajas que presenta la zeolita ZSM-5 en la pirdlisis catalitica
es su desactivacion, como consecuencia de una alta acidez y microporosidad: estas
propiedades provocan una elevada actividad catalitica sobre los vapores de pirdlisis, lo
qgue da lugar a la oligomerizacion de compuestos, generando otros de mayor tamafio
que no son capaces de difundir a través de la estructura porosa del catalizador. Como
consecuencia, éstos quedan retenidos, formando una estructura carbonosa conocida
como coque [101] que inhibe los centros activos y obstruye los canales porosos de la

zeolita (Figura 11.23), provocando su desactivacion. Este fendmeno hace que el
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catalizador requiera de tratamientos posteriores para su regeneracion, de forma que

pueda recuperar su actividad catalitica.
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Figura 11.23. Esquema del fenébmeno de desactivacion de un catalizador mediante deposicion
de coque (adaptado de [102]).

La regeneracion del catalizador consiste en un tratamiento térmico a altas temperaturas
en una atmosfera oxidante, de forma que el coque depositado en su superficie sufre un
proceso de combustion, liberando principalmente CO,. Una vez regenerado, el
catalizador estd nuevamente en condiciones de llevar a cabo la conversion catalitica de
los vapores de pirdlisis. Sin embargo, estos catalizadores tienen un determinado tiempo
de vida dutil, de forma que, a medida que va sufriendo sucesivos procesos de
desactivacion, su actividad catalitica va disminuyendo, a pesar de su posterior
regeneracion. Esto es debido a fenémenos irreversibles de desactivacion y de atricién
sobre las particulas de catalizador. Las severas condiciones de regeneracion
(temperaturas de hasta 700 °C), provoca la desaluminizacion de la zeolita ZSM-5, lo que
se traduce en una pérdida irreversible de sus propiedades cataliticas [103]. En definitiva,
la formacion de coque y su posterior tratamiento es uno de los principales retos a los
gue se enfrenta el desarrollo de la pirdlisis catalitica de biomasa. La regeneracion del
catalizador requiere de una unidad adicional para la combustién del coque, denominada
regenerador, lo que implica un coste adicional tanto de equipo como de energia. Por lo
tanto, los catalizadores empleados en procesos de pirdlisis catalitica de biomasa
requieren de disefios efectivos que atenlen los mecanismos responsables de la

formacion de coque. Asimismo, la mejora en el disefio de los reactores de pirdlisis en
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continuo es un factor crucial en este sentido. El establecimiento de mayores velocidades
de calentamiento y menores tiempos de residencia pueden atenuar las reacciones de

repolimerizacién que provocan la formacién de coque sobre el catalizador [101,104].

La relacion Si/Al en la estructura de la ZSM-5 afecta a su fortaleza 4cida, y ésta, a su
vez, tiene una incidencia directa en su desactivacion durante la pirélisis y en la
distribucion de compuestos obtenidos [105]. La acidez de la ZSM-5 se encuentra
presente mediante dos tipos de centros activos diferentes: centros 4cidos de Brgnsted
(Cg) y centros acidos de Lewis (Cy). La acidez de Brgnsted se basa en la donacion de
protones, y sus centros se encuentran en los grupos Si— (OH) — Al de la red tetraédrica.
Estos centros juegan un papel crucial en la actividad de la ZSM-5, ya que son los que
promueven diversas reacciones, tales como desoxigenacioén, craqueo, oligomerizacion,

aromatizacion, etc., durante la pirdlisis catalitica de biomasa [106].

Por su parte, los centros acidos de Lewis son grupos aceptores de electrones. Estos
centros pueden formarse mediante diferentes mecanismos. Tal y como se representa
en la Figura 11.24, un ejemplo de centro acido de Lewis se basa en la presencia de
atomos de Si tricoordinados adyacentes a los de Al, lo que da lugar a la presencia de
cargas positivas, las cuales actian como aceptores de electrones. Asimismo, la
presencia de cargas positivas no balanceadas puede darse debido a la presencia de
metales activos, defectos en la superficie de la zeolita, etc. [80] La distribucién de
centros acidos de Brgnsted y de Lewis, asi como su densidad y fortaleza, influyen

considerablemente en la actividad catalitica de la zeolita.
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Figura I.24. Esquema de los tipos y fortalezas de la acidez presente en la zeolita ZSM-5
(adaptado de [83]).

Otro efecto derivado de la acidez de la zeolita ZSM-5, especialmente de sus centros

acidos de Brgnsted caracteristicos, es su elevada actividad de craqueo, disminuyendo
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el rendimiento de bio-o0il a expensas de una mayor produccibn de gases no

condensables [96,107]. Debido a esta probleméatica, en los Ultimos afios se ha

desarrollado un importante trabajo enfocado en la modulacion de la actividad catalitica

de la zeolita ZSM-5 mediante la incorporacion de diferentes fases metalicas [108]. Estas

fases pueden clasificarse en cuatro grupos principales:

= Metales de transicién. La incorporacion de elementos de esta familia da lugar

a la generacién de nuevos centros 4cidos de Lewis, lo que modula la acidez global
del catalizador. Algunos de estos metales son el Zn, Mo, Ga, Ni, Co, Cu, Mny Fe.
De acuerdo con la revision bibliogréfica realizada por Zhong y colaboradores [109],
la incorporacion de Fe sobre la superficie externa de la zeolita ZSM-5 favorece
notablemente la produccion de hidrocarburos monoaromaticos, mejorando de este
modo las propiedades carburantes del bio-oil. Asimismo, la incorporacion de Ni
promueve la formacion de BTEX (Benceno, Tolueno, Etilbenceno y Xileno). De
acuerdo con la investigacion de Shi y colaboradores [97], la incorporacion de
metales como Ni, Zn, Ga o0 Mo, entre otros, contribuyen a reducir la pérdida de

rendimiento en bio-oil y la formacién de coque.

= Metales de tierras raras. Este grupo incluye metales como el Ce o el La, cuyo

efecto catalitico ha sido también investigado en procesos de pirélisis. En el estudio
de Che y colaboradores [110] se comprobé la actividad catalitica de estos metales
sobre la zeolita ZSM-5, observando contenidos en tolueno y xileno (en torno al 27
y 32 % (p/p), respectivamente) en el bio-oil equiparables a los obtenidos mediante
la incorporacién de otros metales de transicion como el Fe o el Zn. Este trabajo
recalca, ademas, la importancia de la carga de metal sobre el soporte, en funciéon
de la cual se acentlian las reacciones de craqueo, desoxigenacién y cetonizacion.
Asimismo, se observé que la presencia de Ce inhibe en cierto grado los
mecanismos de oligomerizacion de los hidrocarburos ligeros, disminuyendo asi la
formacion de compuestos pesados y, por lo tanto, la deposicién de coque. Estos
metales resultan menos abundantes en la naturaleza y, por lo tanto, tienen un
mayor coste de adquisicion, razén por la cual la investigacion de procesos de

pirdlisis catalitica a partir de ellos esta mas limitada.

= Metales nobles. Algunos de los metales nobles mas caracteristicos son el Au,

Pd, Ag o Pt, los cuales presentan propiedades interesantes debido a su alta
resistencia a la corrosion. Sin embargo, son mas frecuentes de encontrar en
estudios de hidropirdlisis, los cuales se llevan a cabo en una atmosfera

hidrogenante, con el objetivo de realizar un proceso in situ de produccién y refino
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del bio-oil a partir de biomasa. Estos metales tienen una alta capacidad de
promover la reactividad del hidrégeno molecular, liberando protones que se
asocian con los compuestos oxigenados de los vapores de pirélisis [111]. Al igual
gque los metales de tierras raras, presentan un alto coste, lo que condiciona su

empleo en procesos a mayor escala.

= Oxidos metélicos. La incorporacion de fases metalicas en forma de 6xidos da

lugar a la presencia tanto de centros acidos de Lewis como de centros bésicos.
Los metales actuan como cationes con tendencia a aceptar electrones, mientras
gue los aniones de oxigeno tienen la capacidad de atraer protones. Debido a estas
propiedades, compuestos tales como el MgO, Ga>0Oz 0 ZnO impregnados sobre la
superficie de la zeolita ZSM-5 han aportado resultados prometedores en la
obtencién de un bio-oil con bajo contenido en oxigeno y una deposicion de coque
mas reducida [109]. En linea con esto, el grupo de Hernando [112] observd
mediante la incorporacién de ZrO, una modificacion de la acidez global de la
zeolita ZSM-5, disminuyendo la presencia de centros acidos de Brgnsted en favor
de una mayor concentracién de centros de Lewis. Como consecuencia, los
ensayos de pirdlisis catalitica de biomasa con el empleo de este catalizador dieron
lugar a un mayor rendimiento de bio-oil, viéndose atenuados los mecanismos de
cragueo, asi como una concentracién mas baja de oxigeno y una menor formacion

de coque.

La presencia de poros de mayor diametro en la zeolita ZSM-5 permitiria una mejor
difusién de los compuestos de mayor tamafio presentes en los vapores de pirdlisis, de
modo que tendria lugar un menor grado de obstruccién de los canales internos de la
zeolita. En los ultimos afios se han desarrollado diferentes métodos de preparacion de
zeolitas con una mayor presencia de mesoporos en su superficie, con el objetivo de
mejorar la transferencia de materia entre los vapores de pirdlisis y la superficie del
catalizador. A modo de ejemplo, en el caso especifico de la lignina, biopolimero
constituido por compuestos aroméaticos de gran complejidad molecular, la creacién de
poros de mayor diametro permite una mayor conversién sobre los mismos [113]. Los
métodos de generacidon de mesoporos y superficie externa sobre las zeolitas se dividen

en dos tipos caracteristicos:

= Métodos post-sintesis. Se basan en tratamientos aplicados sobre la zeolita ya

sintetizada, tales como la desilicacion o la desaluminizacién. La desilicacion de la
zeolita ZSM-5 se basa en la eliminacion de silicio de la red tetraédrica mediante el

contacto con una solucion alcalina, como es el caso del NaOH. Por su parte, la
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desaluminizacion provoca el efecto propio para el caso del aluminio, mediante
aplicacion de vapor a altas temperaturas o disolucion en un medio acido,
provocando mediante este Ultimo la lixiviacién del aluminio. Estos métodos de
generacién de mesoporosidad provocan cambios no sélo en la estructura final del

catalizador, sino también en su acidez global [82].

= Métodos pre-sintesis. Estos métodos son aplicados durante la sintesis

hidrotermal de las zeolitas. Algunos de estos son la exfoliacion, apilamiento o
silanizacion. La silanizacion consiste en la incorporacién de organosilanos sobre
las unidades protozeoliticas generadas durante la sintesis hidrotermal de la zeolita
ZSM-5. Durante la cristalizacion, se forman nanocristales de menor tamafio que
los obtenidos mediante la sintesis convencional, exhibiendo una mayor

mesoporosidad intercristalina [114].

El método de generacion de mesoporosidad sobre la ZSM-5 es un factor altamente
determinante sobre su actividad catalitica, ya que pueden verse afectados otros
pardmetros caracteristicos como, en el caso de la desilicacion y la desaluminizacion, la
acidez global [82]. Las zeolitas con mesoporosidad incorporada se denominan de
porosidad jerarquizada, las cuales ofrecen resultados muy prometedores en procesos
de mejora de las propiedades del bio-oil obtenido a partir de la pirdlisis de biomasa, ya
gue se ve mejorada la dispersion de los centros activos, asi como su accesibilidad por

parte de las moléculas voluminosas contenidas en los vapores de pir6lisis [115].
1.5 PIROLISIS TERMICA Y CATALITICA DE BIOMASA A PRESION

Una variable del proceso de pirdlisis que ha sido escasamente estudiada en
comparacion con las ya mencionadas anteriormente es la presion, ya que la mayoria de
las investigaciones realizadas en materia de pirélisis de biomasa se llevan a cabo a
presion atmosférica. Los escasos estudios reportados hasta la fecha estan enfocados
en procesos tanto a vacio como, en menor medida, a presiones superiores a la
atmosférica. Amutio y colaboradores [116] llevaron a cabo ensayos de pir6lisis en vacio
de madera de pino en un reactor de lecho eruptivo, a una presion de operacion de 0,25
atm y temperaturas de 400 y 500 °C. La presion se establece mediante una bomba de
vacio situada a continuacion del sistema de condensacién. Este trabajo reporté un
rendimiento en bio-oil ligeramente superior al correspondiente a presién atmosférica, asi
como una menor produccion de char. La separacion de volatiles de la biomasa tiene
lugar rapidamente gracias a la succion provocada por la bomba de vacio, de modo que

el tiempo de residencia de estos vapores es reducido. Por lo tanto, las reacciones
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secundarias derivadas de los volatiles, tales como mecanismos de cragueo,
repolimerizacién, etc. se ven minimizadas, favoreciéndose la generacion de fraccion

liquida.

La literatura cientifica actual muestra un reducido nimero de estudios de pirdlisis de
biomasa realizado a presiones moderadas o elevadas en atmdsfera inerte. Xuy Li [117]
llevaron a cabo ensayos de pirélisis térmica empleando serrin de pino en un rango de
presiones de 0 — 5 MPa y una temperatura de 600 °C. En dicho estudio se incluyen los
rendimientos globales de las fracciones de pirdlisis, asi como la composicion molecular
de los gases producidos y la elemental del bio-oil, poniendo de manifiesto la notable
influencia de la presion sobre los productos de pirdlisis y sus caracteristicas. Con
respecto a los resultados obtenidos a presion atmosférica, el incremento de presion a 5
MPa provoc6 una disminucion del rendimiento en bio-oil, mientras que la generacion de
char y gases no condensables se vio favorecida. Esta variacion provocé, asimismo, una
notable reduccién del contenido en oxigeno en el bio-oil. En linea con esta investigacion,
Ates y colaboradores [118] llevaron a cabo un estudio de pirdlisis de semillas de canola
a presiones de 1, 5y 10 bar y temperaturas de 400, 500 y 600 °C. En este trabajo se
demuestra una clara influencia de la presion no sélo en la generacion de los productos
de pirdlisis, sino también en la composicidon molecular de los mismos. El incremento de
presion dio lugar a un mayor contenido en fenol, acidos carboxilicos y furanos

(expresado en % de éarea relativa determinada por GC-MS).

Resulta aln mas escasa la literatura cientifica relativa al estudio de la influencia de la
presidn sobre la pirélisis catalitica de biomasa. Estudios recientes, como el de Ke y
colaboradores [119] llevaron a cabo ensayos de co-pirdlisis catalitica de polietileno y
lignina en un pirolizador acoplado a un espectrémetro de gases — cromatégrafo de
masas (Py/GC-MS), empleando una zeolita ZSM-5 como catalizador en un rango de
presiones de 1 — 8 bar en atmdsfera de nitrégeno. En dicho estudio se aporté
informacion sobre la composicion de los volatiles generados durante el proceso,
destacando un contenido del 70,94 % de benceno, tolueno, etilbenceno y xileno (BTEX),

expresado en % de area relativa determinada por GC-MS.

Por consiguiente, un estudio en profundidad basado en el efecto de la presiéon sobre el

proceso de pirdlisis de biomasa puede contribuir a los siguientes aspectos:

= Mejorar la versatilidad del proceso de pirdlisis. El efecto de diversas variables de
operacion, tales como la temperatura, la velocidad de calentamiento, el tamafio

de particula de la biomasa, el tiempo de residencia, etc. ha sido ampliamente
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reportado en la literatura. Conocer en profundidad el efecto de la presién permite

ampliar el rango de condiciones de operacion a implementar en este proceso.

= Desarrollo de nuevas rutas para la produccion de productos quimicos de interés.
Dado que el efecto de la presién tiene repercusion no sélo en los rendimientos de
pirdlisis, sino también en su composicion, la posible obtencion de productos
guimicos de alto valor afadido puede ver en la pirélisis a presidbn una nueva

alternativa para su produccion.

= Desarrollo de instalaciones avanzadas que permitan el acoplamiento de la
pirdlisis con el refino del bio-oil mediante procesos como HDO. Estos dos procesos
se llevan a cabo generalmente en sistemas independientes, por lo que se requiere
de un almacenamiento y transporte de bio-oil. Dada la inestabilidad térmica de
este producto, es complicado mantenerlo exento de reacciones no deseadas
antes de ser sometido a tratamientos de mejora de sus propiedades. De esta
manera, la combinacion de procesos de pirélisis y HDO permitiria tener un sistema
completo de produccién en continuo de biocombustibles a partir de biomasa. El
acoplamiento de ambos procesos supone un importante reto desde un punto de

vista ingenieril.

No obstante, hay numerosas publicaciones en la literatura cientifica referentes a
procesos en los que se emplea hidrogeno a presibn como atmésfera de pirdlisis,
denominandose por lo tanto hidropirdlisis. Este gas puede emplearse puro o diluido en
otro gas inerte, como es el caso del nitrdgeno. La presion parcial de hidrégeno puede
oscilar entre 1 y 30 bar, si bien en ciertos estudios se han llegado a emplear presiones
de hasta 50 bar [120]. Asimismo, las temperaturas de operacién suelen ser de 350 —
650 °C, estableciéndose en la mayoria de los estudios aquellas que permitan maximizar
la produccién de bio-oil, con el objetivo de obtener un alto rendimiento en hidrocarburos
alifaticos y aromaticos. Este proceso ha sido también estudiado en presencia de
catalizador, siendo algunos de los mas utilizados la zeolita ZSM-5 como soporte
empleando fases metalicas de Ni, Co y Pt, entre otras, asi como alimina y materiales
mesoporosos como el MCM-41 [121]. Dada la alta actividad desoxigenante del
hidrégeno, el proceso de hidropirélisis permite obtener bio-oils con altos rendimientos y
bajo contenido en oxigeno. Sin embargo, la necesidad de establecer altas presiones de
hidrogeno para que resulte efectivo encarece considerablemente los costes de

operacion, dificultando su implantacién a escala comercial.

50



IIl. OBJETIVOS






Objetivos

La revision del estado del arte en el estudio de las diversas variables de operacion sobre
la pirdlisis de biomasa y su influencia sobre los productos de reaccion pone de
manifiesto el interés cientifico en estudiar el efecto de la presiéon. La posibilidad de
ampliar el conocimiento existente sobre la pirélisis de biomasa, descubrir nuevas rutas
de produccion de compuestos de interés comercial o progresar en el desarrollo de
futuras instalaciones mas eficientes en la produccion de biocombustibles justifica la
presente Tesis Doctoral. Por ello, el objetivo principal de la misma es determinar el
efecto de la presiobn de operacion sobre la pirdlisis de biomasa lignocelulsica,
extendiendo este estudio a los productos de reaccion y la composicion molecular y

elemental de los mismos.

Para cumplir con el objetivo general de la presente Tesis Doctoral, se proponen varios

objetivos especificos, los cuales se exponen a continuacion:

1. Estudio del efecto de la presién sobre los productos principales de la pirélisis

térmica de biomasa.

2. Evaluacioén de la actividad catalitica de la zeolita ZSM-5 en pirdlisis catalitica

de biomasa a presion.

3. Estudio de la modulacién de la acidez y basicidad en materiales zeoliticos
modificados mediante fases metalicas y de su actividad en la pirdlisis catalitica de

biomasa a presion.

4. Aplicacion de catalizadores zeoliticos modificados con diferente accesibilidad,
tipo de acidez y distribucion atbmica en la red cristalina sobre la pir6lisis catalitica

de biomasa a presion.

5. Estudio de las principales rutas de reaccion involucradas en la conversion
catalitica de los vapores generados durante la pirélisis de biomasa. En este caso,
se analizara el efecto de la presion en la pirdlisis catalitica de los biopolimeros
constituyentes de la biomasa lignocelulésica, esto es, celulosa, hemicelulosa y

lignina.
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Materiales y métodos

IV.1 CATALIZADORES Y PRODUCTOS QUIMICOS EMPLEADOS

Algunos de los catalizadores empleados en la presente Tesis Doctoral fueron adquiridos
a una casa comercial o proporcionados por el grupo de investigacién del Departamento
de Quimica Fisica y Macromolecular de la “Charles University” (Praga). A continuacion,

se enumeran los catalizadores y reactivos utilizados en la presente Tesis Doctoral.

Tabla IV.1. Catalizadores adquiridos a través de casa comercial y grupo de investigacion.

Reactivo [Si/Al]lmoL [Si/Ga]moL Proveedor
Zeolita ZSM-5 nanocristalina 42 - Clariant
Zeolita Ga-MFI laminar - 25 Charles University
Zeolita Ga-MFI nanoesponja - 40 Charles University
Zeolita Al-MFI laminar 23 - Charles University
Zeolita Al-MFI nanoesponja 38 - Charles University

Tabla IV.2. Reactivos empleados en la sintesis y caracterizacion de catalizadores zeoliticos

modificados.
Reactivo Pureza Casa comercial Formula
Nitrégeno > 99,99 % p/p Nippon Gases N2
Helio/di6oxido de carbono 95 %/5 % p/p Nippon Gases He/CO:2
Etanol absoluto =99 % plp Scharlab CH40O
Agua desionizada - Mili-Q H20
Piridina 99,8 % p/p Sigma-Aldrich CsHsN
Acetilacetonato de zirconio ) )
) 97 % plp Sigma-Aldrich Zr(CsH702)4
Oxiacetilacetonato de ) ) ]
o 90 % p/p Sigma-Aldrich C10H140sTi
Titanio (IV)
Cloruro de estafio (l1)
o > 98 % p/p Acros SnClz - 2 H20
dihidratado
Nitrato de magnesio ) )
) 99 % p/p Sigma-Aldrich Mg(NOs)2 - 6 H20
hexahidratado
Nitrato de calcio ) )
) 99 % p/p Sigma-Aldrich Ca(NOgs)2 - 4 H20
tetrahidratado
Cloruro de potasio =99 % plp Scharlab KCI
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Tabla IV.3. Reactivos empleados en los ensayos de pirdlisis y el andlisis de productos.

Reactivo Pureza Casa comercial Formula
Nitrégeno >99,99 % p/p Nippon Gases N2
Helio > 99,99 % p/p Nippon Gases He
Argon 299,99 % p/p Nippon Gases Ar
Aire sintético 99,99 % v/v p/p Nippon Gases N2/O2
Etanol 299,9 % v/v plp Scharlau C2HsO
Ciclohexanol 299,5 % v/v plp Labkem CeH120
HYDRANAL ™ Composite 5 K Honeywell Fluka
HYDRANAL ™ Medium K Honeywell Fluka
HYDRANAL ™ Water Standard 10.0 Honeywell Fluka
CHROMOSORB Fischer Scientific
Roble - ENCE -
Celulosa - Sigma-Aldrich -
Hemicelulosa - Biosynth-Carbosynth -
Lignina - Tanovis -

IV.2 PREPARACION DE CATALIZADORES ZEOLITICOS

Durante la realizacién de los ensayos de pirdlisis catalitica se emplearon diferentes
catalizadores de estructura MFIl y naturaleza zeolitica: ZSM-5 nanocristalina comercial,
catalizadores sintetizados por el grupo de investigacién del Departamento de Quimica
Fisica y Macromolecular de la “Charles University” (Praga) y catalizadores zeoliticos
modificados, empleando la propia zeolita ZSM-5 como soporte. Cabe destacar que la
zeolita comercial se encuentra en forma protonada. Los métodos de preparacion de
estos Ultimos consisten en la impregnacion humeda de o6xidos metdlicos y en el

intercambio i6nico de potasio.
IV.2.1 Impregnacion humeda de 6xidos metélicos

Se llevo a cabo la incorporacion de 6xidos de especies metdlicas de transicion (Zr y Ti),
post-transicion (Sn) y alcalinotérreos (Mg y Ca) en un 10 % (p/p) sobre la zeolita ZSM-
5 mediante el método de impregnacion humeda. El procedimiento de preparacion de
estos materiales se describe a continuacion para 10 gramos de zeolita como base de

calculo.

En cada tanda de impregnacion se emplearon 10 ml de etanol por cada gramo de zeolita,
lo que supuso un volumen de etanol de 100 ml. En primer lugar, se disolvio la cantidad
de precursor correspondiente a un 5 % (p/p) del 6xido metélico a impregnar en 100 ml
de etanol. La Tabla V.4 muestra el peso molecular y las masas empleadas de cada sal

inorganica a partir de la cual se incorporaron los 6xidos metdlicos a la zeolita.
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A continuacion, se vertié la disolucién en un matraz de fondo redondo, y se afiadieron
los 10 gramos de zeolita ZSM-5. Este matraz fue posteriormente acoplado a un
rotavapor, en el que se establecid6 una velocidad de rotacibn de 200 rpm y una
temperatura de 60 °C, provocando la eliminacién de disolvente durante un tiempo total
de 6 horas. Una vez cumplido este tiempo, se retir6 el matraz del rotavapor y se introdujo
en una estufa a 90 °C para su secado durante 24 horas. Transcurrido este tiempo, se
repitid el proceso de impregnacion introduciendo nuevamente la masa correspondiente
a la incorporacion de un 5 % (p/p) del 6xido metalico. Tras un segundo proceso de
secado, se sometid la muestra a un proceso de calcinacion en mufla. La calcinacion
tuvo lugar mediante un calentamiento a 1,8 °C/min hasta 550 °C, manteniendo esta
temperatura durante 4 horas. Una vez finalizada la calcinacion, se sometié a un
peletizado, molturado y tamizado para obtener particulas en un rango de tamafio de 180
— 250 pm.

Tabla IV.4. Peso molecular y masa de los compuestos empleados en la impregnacion humeda

de 6xidos metalicos sobre la zeolita ZSM-5.

Precursor de 6xido metélico Peso molecular (g/mol g) Masa de precursor (g) @
Acetilacetonato de zirconio (IV) 487,66 2,15
Oxiacetilacetonato de Titanio (IV) 262,08 1,92
Cloruro de estafio () dihidratado 225,63 0,90
Nitrato de magnesio hexahidratado 256,41 3,42
Nitrato de calcio tetrahidratado 236,15 2,22

a@Masa empleada en cada tanda de impregnacion del 5 % (p/p).
IV.2.2 Incorporacién de K mediante intercambio iénico

Ademas de los catalizadores obtenidos mediante impregnacion himeda de Oxidos
metalicos, se prepard un catalizador por intercambio i6nico de los protones de la zeolita
ZSM-5 con potasio. Para ello, se aplicé el procedimiento de Nicolaides y colaboradores

[122], segun se describe a continuacion.

Se incorporaron 10 gramos de zeolita ZSM-5 a una disolucién acuosa 0,4 M de cloruro
de potasio previamente preparada, empleandose un volumen de la misma de 100 ml.
Esta mezcla fue introducida en un rotavapor, en el que se mantuvo a una velocidad de
rotacion de 200 rpm y una temperatura de 60 °C durante 6 horas. Posteriormente, la
muestra solida fue recuperada por centrifugacion. Este procedimiento se realizé un total
de tres veces. Una vez finalizada la incorporacion del cloruro de potasio, la muestra fue
lavada con agua destilada varias veces, y se sec6 en una estufa a 110 °C durante 24

horas. Por ultimo, el sélido fue calcinado a una velocidad de calentamiento de 1,8 °C/min
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hasta alcanzar los 550 °C, temperatura que se mantuvo durante 5 horas. Por ultimo, el
catalizador fue peletizado, molturado y tamizado para obtener particulas en un rango de
tamafio de 180 — 250 pum.

IV.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES
ZEOLITICOS

Los catalizadores empleados en la presente Tesis Doctoral fueron sometidos a diversas
técnicas de caracterizacion, con el objetivo de comprobar la correcta incorporacion de
fases metélicas sobre el soporte zeolitico, asi como determinar sus propiedades

fisicoquimicas. A continuacion, se detallan las técnicas empleadas.
IV.3.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

La Difraccion de Rayos X (DRX) es una técnica analitica no destructiva empleada para
la caracterizacibn de materiales cristalinos y con ordenamientos estructurales.
Proporciona informacién sobre la presencia de estructuras y fases cristalinas, grado de
cristalinidad, orientacién y tamafio de los cristales, defectos estructurales, etc. Para
determinar estas caracteristicas en el material, se hace incidir un haz de rayos X. Este
haz es generado por un tubo de rayos catddicos y, mediante un filtro, se genera una
radiacibn monocromatica, la cual incide sobre la muestra. El haz incidente interacciona
con la estructura cristalina del material, de forma que la radiacion es dispersada en todas
direcciones. Esta radiacion es captada por un detector, el cual registra la intensidad de
la misma. Los materiales con un ordenamiento estructural presentan planos compuestos
por atomos espaciados regularmente entre si, lo que implica que la radiacion incidente
es difractada a un determinado angulo. Por lo tanto, la acumulacién de radiacion
difractada en el detector a un mismo angulo genera una sefial de mayor intensidad. El
conjunto de las radiaciones dispersadas a diferentes angulos de difraccién forma un
difractograma que es caracteristico de cada material cristalino, lo que hace de éste su
“huella dactilar”. La Figura IV.1 muestra una representacion basica de un difractometro

de rayos X.
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Goniometro \‘
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Tubo de Rayos X

Muestra

Figura IV.1. Esquema basico de un equipo de difraccién de rayos X (adaptada de [123]).

De esta manera, los picos recogidos en el difractograma tienen una determinada altura,
anchura y angulo de difraccién, correspondientes a las distintas fases cristalinas
presentes en un material. Las regiones amorfas de un material provocan que la radiacién
incidente sobre ellas sea refractada sin crear un patrén caracteristico, de modo que esta

técnica es mas propicia para la caracterizacién de solidos cristalinos.

Para los analisis de DRX incluidos en la presente Tesis Doctoral, se empled un
difractometro Philips PW 3040/00 X'Pert, mediante el cual se emitié una radiacion Cu K-
a con una longitud de onda de 1,5406 A, operando a 45 kV y 40 mA. El rango de angulos
de difraccion considerado en los analisis DRX fue de 5 — 90 °. En la Figura IV.2 se

muestra un patrén DRX tipico de la estructura zeolitica MFI a modo de ejemplo.

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figura IV.2. Difractograma de rayos X de la zeolita nanocristalina ZSM-5.
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IV.3.2 Fisisorciéon de gases

La fisisorcidbn de gases consiste en una técnica de determinacion de propiedades
texturales aplicada generalmente sobre sdlidos porosos. Se basa en la adsorcién de un
gas, denominado adsorbato, sobre un sélido, denominado adsorbente, a temperatura
constante y a una presion relativa creciente. Los atomos de una superficie solida
presentan una deficiencia de enlaces quimicos, la cual puede ser compensada al entrar
en contacto con las moléculas de adsorbato mediante interacciones débiles de Van der
Waals. Este fendmeno es conocido como adsorcion fisica, la cual es un proceso
exotérmico y favorable a bajas temperaturas. Por ello, los adsorbatos més recurrentes
en estudios de fisisorcién son el nitrégeno y el argdn, a 77 y 87 K, respectivamente. Los
ensayos de fisisorcién incluidos en la presente Tesis Doctoral fueron realizados en un
equipo AUTOSORB iQ de Quantachrome. La muestra a analizar fue previamente
desgasificada a 300 °C durante 3 horas, y la isoterma de adsorcion y desorcion fue

obtenida mediante la dosificacion de Na.

A partir de esta técnica se obtiene una isoterma de adsorcidon — desorcion, en la cual se
representa el volumen de gas adsorbido frente a la presion parcial de adsorbato.
Mediante un adecuado tratamiento matematico sobre esta isoterma, es posible
determinar caracteristicas texturales del sélido, tales como la superficie especifica, el
volumen de poros o la distribucién de tamafios de poro. La Figura IV.3 muestra una
isoterma tipica de adsorcion y desorciéon de N, a 77 K sobre una zeolita nanocristalina

ZSM-5 con una relacién molar Si/Al de 42.
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Figura IV.3. Isoterma de adsorcion — desorcion de la zeolita ZSM-5.
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Una vez desgasificada la muestra, durante la dosificacibn de presiones relativas
crecientes de adsorbato va teniendo lugar la cobertura de su superficie, de modo que
inicialmente se forma una monocapa de moléculas gaseosas, asi como el llenado de los
microporos. Posteriormente, conforme va aumentando la presion de gas, se van
incorporando moléculas adicionales sobre las ya adsorbidas, dando lugar a la
generacion de multicapas. En el interior de los mesoporos, las multicapas van
reduciendo paulatinamente el espacio disponible, hasta que se produce el llenado
completo de los mismos. Este fendbmeno se conoce como condensacion capilar. A altas
presiones relativas se produce la cobertura total de la particula porosa, asi como la

ocupacion de los espacios interparticulares.

Para la determinacion de la superficie especifica del sélido, generalmente se recurre al
modelo de Brunauer-Emmet-Teller (BET), que se aplica para el rango de presiones
relativas de 0,05 — 0,15. No obstante, presenta la limitacion de subestimar el valor de

esta superficie debida a la presencia de microporos [124].

Para la determinacién del volumen de mesoporos y la superficie externa, se empleo el
método t-plot (Figura IV.4), el cual considera el espesor de la capa de gas adsorbido a
diferentes presiones relativas (t). La determinacion de este espesor se basé en el
modelo de Harkins-Jura, segln se representa en la Ecuacion 1, en un rango de
presiones relativas de 0,1 — 0,75. De esta manera, se representd el volumen de gas
adsorbido con respecto al mismo, y se realiz6 un ajuste lineal comprendido entre la
region de la formacién de monocapa y la de condensacién capilar. La pendiente y la
ordenada en el origen de la recta resultante permiten determinar la superficie la externa

y el volumen de microporos de la muestra, respectivamente.
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Figura IV.4. Curva empleada para el calculo de superficie externa mediante el método t-plot.
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IV.3.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido se basa en la emisién de un haz de electrones
sobre una muestra, con la que interaccionan y generan diversas sefiales que son
recogidas por una serie de detectores. Estas sefiales son, a su vez, transformadas para
dar lugar a una imagen de alta definicion. Esta técnica de microscopia permite obtener
informacién sobre la forma, textura y topografia de la muestra, e incluso puede desvelar
detalles de su composicion elemental. Para el caso de materiales cristalinos, se puede

determinar el tamafio de cristal y la distribucion de las distintas fases cristalinas.

Los equipos de microscopia electrénica de barrido disponen de un filamento que genera
el haz de electrones a incidir sobre la muestra. El microscopio contiene diferentes
detectores en funcion de los electrones cuya sefial se pretende detectar. Los detectores
de electrones dispersados captan la energia de los electrones secundarios generados
en el material por accién del haz incidente. Por otro lado, los detectores de electrones
retrodispersados captan la energia de aquellos que se liberan cuando el haz choca
frontalmente con el nucleo del atomo de la muestra, de modo que repelen electrones en
sentido contrario a la direccion del haz. También se dispone de un detector para la
emision de energia dispersiva de rayos X (X-EDS) que pueda tener lugar en la superficie
del material. Esta radiacion es caracteristica de cada elemento presente en la muestra,
de modo que permite obtener informacién sobre la composicién atomica de la misma.
La Figura IV.5 muestra un diagrama con los principales elementos que componen un
microscopio SEM tipico. El equipo empleado en la obtencién de imagenes incluidas en
la presente Tesis Doctoral es un microscopio de barrido de emision de campo de alta
resolucion JEOL JSM-7900F, operando a un voltaje comprendido entre 1 y 30 kV. Por
su parte, la Figura IV.6 incluye imagenes tipicas obtenidas por SEM de la zeolita ZSM-

5 a diferentes resoluciones.
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Figura IV.5. Diagrama simplificado de los componentes de un microscopio SEM (adaptado de
[125]).

Figura IV.6. Imagenes SEM obtenidas a partir de una zeolita nanocristalina ZSM-5.

IV.3.4 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier empleando piridina

como molécula sonda (Pir-FTIR)

La Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR) se emplea para obtener
informacion sobre la estructura y composicion molecular de multitud de sustancias
guimicas. Esta técnica se basa en la incidencia de radiacion infrarroja sobre la muestra
a analizar, ya que esta radiacion es absorbida a frecuencias equiparables a las energias
vibracionales de la mayoria de los enlaces que componen las moléculas. De esta
manera, durante un andlisis FTIR se registran unas bandas de absorcion de frecuencias
e intensidades que son caracteristicas para determinadas moléculas. La radiacion
generada por una fuente se hace pasar por un interferémetro, el cual la modifica para
poder medir con precision las longitudes de onda de la misma. Posteriormente, el haz
de luz atraviesa la muestra, y ésta absorbe parte de su energia, mientras que la
radiacion restante es recibida por un detector que la transfiere a un sistema de

procesado de datos. En esta etapa se realiza la correspondiente transformacion
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matematica de Fourier para conocer la frecuencia a la que se producen las diferentes

bandas de absorcion de radiacion infrarroja y crear el espectro correspondiente.

En la presente Tesis Doctoral, esta técnica fue empleada para determinar la presencia
y fortaleza de centros acidos de Lewis (C.) y Brgnsted (Cg) en diversos materiales
zeoliticos. Para ello, se empled una molécula sonda de naturaleza basica, como es el
caso de la piridina. Debido a su basicidad, muestra una alta capacidad de adsorcion
sobre los diferentes centros acidos de los materiales a analizar, siendo detectadas estas
interacciones a frecuencias especificas. Las bandas que se obtienen en el rango de 150
— 250 °C corresponden a centros acidos débiles, las correspondientes a 250 — 350 °C a
centros de fortaleza media y las obtenidas a 350 — 450 °C son de fortaleza alta. Estas
bandas pueden correlacionarse con la concentracion de centros &acidos a partir de sus
coeficientes molares de extincion, que son de 2,22 cm/umol y 1,67 cm/umol para los
centros de Lewis y Brgnsted, respectivamente [126].

El equipo empleado para la determinacion de los centros acidos de Lewis y Brgnsted
fue un JASCO-4600 equipado con un detector TGS. Las muestras se prepararon en
forma de pastillas con una densidad de 7 — 35 mg/cm?, las cuales se activaron mediante
un pretratamiento a 4 mbar y 525 °C durante una hora. Posteriormente se introdujo la
piridina a 150 °C, dejando la celda estanca durante 25 min. Para la desorcién térmica
de la molécula sonda a vacio a 150 °C, 250 °C, 350 °C y 450 °C se establecié una rampa
de 10 °C/min, aplicando una isoterma de 25 minutos a cada temperatura antes de cada
medida. Los espectros de FTIR fueron medidos con una resolucién de 4 cm™ en un
rango de 4000 — 400 cm™.

Segun lo reportado en la literatura cientifica [127], las bandas de absorcion
correspondientes a C. se encuentran a frecuencias de 1448, 1456 y 1620 cm®, mientras
que las de los Cg estan situadas en 1544 y 1635 cm™. Asimismo, es frecuente encontrar
bandas correspondientes a interacciones tanto de centros de Lewis como de Brgnsted
en torno a los 1488 cm™. La Figura IV.7 muestra un espectro de FTIR tipico de la zeolita
ZSM-5 empleando piridina como molécula sonda.
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Figura IV.7. Espectro de absorcion de radiacion infrarroja empleando piridina como molécula
sonda sobre una muestra de zeolita nanocristalina ZSM-5 (42) a 150, 250, 350 y 450 °C.

IV.3.5 Desorcion de CO,; a Temperatura Programada (TPD-CO,)

La desorcion a temperatura programada (TPD) es una técnica experimental empleada
para determinar la naturaleza acido/base de superficies solidas, en la que se adsorbe
inicialmente un gas, para posteriormente ser desorbido mediante un incremento
paulatino de temperatura. Cuanto mayor sea la temperatura a la que se produce la
desorcioén del gas, mayor sera la fortaleza del centro acido o basico en cuestion. Para
determinar la presencia de centros basicos en la superficie de la muestra se emplea
CO2, como molécula sonda. De este modo, la cantidad de CO, desorbido en cada estudio
permitira determinar la concentracion de centros basicos. El equipo empleado para esta
técnica de caracterizacion fue un Autochem 2920 de Micromeritics equipado con un
detector TCD.

Las condiciones de andlisis por TPD de CO; establecidas en la presente Tesis Doctoral

fueron las siguientes:

= Desgasificacion e inertizacion de la muestra a 350 °C con una rampa de 10

°C/min de He a un caudal de 50 ml/min.

= Enfriamiento hasta 50 °C.
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= Saturacion de la muestra a 50 °C con una corriente de 50 ml/min de He y CO»

con un 5 % (v/v) de este ultimo.

= Eliminacion de CO; fisisorbido mediante una corriente de 50 ml/min de He a 50

°C durante 30 minutos.

= Desorcion de CO; mediante una rampa de temperatura de 5 °C/min hasta 550

°C con una corriente de He de 50 ml/min.

En la Figura V.8 puede observarse la curva tipica descrita por un proceso de desorcion

guimica de CO- sobre la superficie del catalizador MgO/ZSM-5.

182 °C
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Temperatura (*C)

Figura IV.8. TPD-CO2 de MgO/ZSM-5.
IV.4 ENSAYOS DE PIROLISIS A PRESION

Los ensayos de pirdlisis incluidos en la presente Tesis Doctoral fueron realizados con el
objetivo de estudiar el efecto de diferentes variables de operacioén, tales como la materia
de partida, el catalizador, la relacién masica catalizador/biomasa C/B y la presion de
operacion. Las condiciones de temperatura y caudal de gas inerte se mantuvieron
constantes en todos los experimentos. En la Tabla IV.5 se muestran los principales
bloques de reaccién y las variables de operacion estudiadas en los capitulos de

Resultados y Discusion.
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Tabla IV.5. Procesos y variables de operacién estudiadas en la presente Tesis Doctoral.

Resultados y Discusion Proceso Variables estudiadas

Capitulo 1 Pirdlisis térmica Presion

Pir6lisis catalitica con catalizador

Capitulo 2 ] Presion y relacién C/B
comercial
. Pirdlisis catalitica con catalizadores de Presion y tipo de
Capitulo 3 ) » )
acidez modificada catalizador
) Pirdlisis catalitica con catalizadores de Presion y tipo de
Capitulo 4 o -~ )
basicidad modificada catalizador

. Pirdlisis catalitica con catalizadores de ) ]
Capitulo 5 . o - Tipo de catalizador
morfologia y composicién modificadas

i Pirolisis catalitica con catalizador Presion, relacion C/By
Capitulo 6 ) ) )
comercial materia de partida

IV.4.1 Instalacion experimental

Los ensayos de pirdlisis fueron realizados en un sistema experimental como el que se
representa en la Figura 1V.9. Dicho sistema consta principalmente de una linea de
alimentacién de gas de arrastre, un depdésito de almacenamiento de biomasa, un reactor
de lecho fijo, un sistema de condensacién y otro de recoleccion de gases no
condensables. Se emple6 nitrégeno (N2) como gas de arrastre para asegurar una
atmaosfera inerte en el medio de reaccion. El caudal de N2 se regulé por medio de un
controlador de flujo masico (MFC), estableciéndose un valor de 200 Nml/min, tanto para
minimizar el contenido en oxigeno en el interior del sistema como para la realizacion de
cada experimento. La linea de gas se dividié en dos tramos para inertizar por separado
el tanque de almacenamiento de biomasa y el sistema de reaccion. La presion de ambas
secciones fue medida por dos mandmetros situados a la entrada del tanque de
almacenamiento y a la salida del sistema de condensacion, respectivamente. El tanque
de almacenamiento se encuentra conectado a un reactor de 3/4 ” de diametro y 400 mm
de longitud. El reactor fue calentado por accion de un horno de dos zonas con el que se
reguld la temperatura en la zona de generacién de char (zona térmica) y en la de
tratamiento catalitico de los vapores de pirdlisis (zona catalitica). Se insertaron dos
termopares a diferentes alturas en el interior del reactor para medir la temperatura en

dichas secciones.
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La salida del reactor conecta con un depdsito sumergido en un bafio de hielo para
permitir la condensacion de volatiles y la recoleccién del bio-oil. La presién en el sistema
fue regulada por medio de una valvula de regulacién trasera (Back Pressure Regulator,
BPR) que se situd a continuacion del sistema de condensacién, de forma que cuando
se genera un caudal adicional al del gas portador debido a la formacién de los vapores
de pirdlisis, esta valvula regula el flujo para mantener una presiébn de operacién
constante durante todo el experimento. A la salida de la BPR se situ6é una trampa de
retencion de humedad, que consiste en un tubo de 1/2 " relleno con un lecho de
particulas de perclorato de magnesio (Mg(ClO.),). Esta sustancia tiene una alta
porosidad y capacidad de retencién de agua. Por ultimo, en el tramo final de la
instalacion se colocaron dos totalizadores, alimentados en paralelo mediante una
valvula de 3 vias, e inicialmente llenos de agua. Durante un ensayo tipico, se alimenta
al interior de estos totalizadores los gases no condensables generados durante la
pirdlisis, y el agua que contienen se desaloja por la parte inferior de los mismos en una
probeta de 2000 ml, de forma que el volumen de agua recogido es igual al volumen de

gases recolectado.
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Figura IV.9. Esquema de la instalaciéon experimental utilizada en los ensayos de pirdlisis.
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En un experimento tipico se carga una masa de biomasa de 5 gramos en el tanque de
almacenamiento y la cantidad de catalizador requerida en el reactor en funcién de la
relacion C/B establecida. Una vez sellado e inertizado el sistema, se establecen las
condiciones deseadas de temperatura (500 °C en la zona térmica y 450 °C en la zona
catalitica), caudal (200 Nml/min) y presién (1 6 10 bar segun el experimento en

cuestion).
IV.4.2 Analisis de productos

A partir de los ensayos de pirdlisis realizados se obtuvieron 4 productos principales:
char, bio-oil, gases no condensables y coque (en el caso de los ensayos cataliticos).
Estos productos fueron sometidos a diversas técnicas analiticas con objeto de obtener
una informacién completa de su composicion. A continuacion, se detallan las técnicas

empleadas, asi como el procedimiento de andlisis, calibracion y céalculos realizados:

IV.4.2.1.Andlisis elemental

Se empled un analizador micro-elemental Thermo Scientific para la determinacion del
contenido en C, H, N y S en muestras de biomasa, char y bio-oil. El contenido en O de
las mismas se calculdé por diferencia a partir de las concentraciones del resto de

elementos.

El analisis elemental permiti6 determinar el poder calorifico superior (PCS) de los
diferentes productos de pirdlisis mediante la ecuacion empirica desarrollada por
Channiwala y Parikh [128] (Ecuacién 2), la cual se ha empleado de manera recurrente

en la literatura cientifica para productos sélidos, liquidos y gaseosos.
PCS =0,341-C+1,1783-H 4+ 0,1005-5S —0,1034 - 0 — 0,0151 - N — 0,0211 - Cenizas [2]

Donde el PCS se expresa en MJ/kg de producto y C, H, S, O, N y Cenizas son las
concentraciones de carbono, hidrogeno, azufre, oxigeno, nitrégeno y cenizas,

respectivamente, expresadas en % (p/p).

IV.4.2.2. Termogravimetria (TG)

Se realiz6 un analisis termogravimétrico sobre las muestras de biomasa, char y coque.
El equipo empleado para ello fue un analizador NETZSCH STA449. En un andlisis tipico
se introduce una cantidad de muestra en torno a 10 — 25 mg en un crisol. Las muestras
de biomasa y char fueron analizadas en atmdésfera de argén para la determinacion del

contenido en materia volatil, mientras que las muestras de catalizador tras ser usado en
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reaccién fueron analizadas en aire para conocer la cantidad de coque depositado en su
superficie. Las condiciones de operacién del analizador termogravimétrico fueron las

siguientes:
= Temperatura inicial: 40 °C
= Velocidad de calentamiento: 10 °C/min
= Temperatura final: 900 °C
= Tiempo de mantenimiento de la temperatura final: 30 min
= Caudal de gas: 80 ml/min

En la Figura 1V.10 se muestra un analisis termogravimétrico tipico de un catalizador
empleado en pirdlisis catalitica de biomasa de roble, en el que se representa la evolucion
de masa de la muestra con la temperatura, asi como su derivada (DTG).
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Figura IV.10. Analisis termogravimétrico del coque obtenido en la pirélisis catalitica de
roble a 1 bar con zeolita ZSM-5 (42) y relacion C/B de 0,3.

IV.4.2.3.Valoracion de Karl-Fischer

El contenido en agua de las fracciones liquidas obtenidas tras las reacciones de pirdlisis
se determindé mediante valoracion Karl-Fischer. Esta valoracion se fundamenta en la
reaccion entre un reactivo (HYDRANAL ™ Composite 5 K) y el agua contenida en la
muestra a analizar. El reactivo de Karl-Fischer estd compuesto por iodo, SO- y una base

(normalmente piridina o imidiazol), disueltos en un alcohol, siendo el mas habitual
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metanol anhidro. En la Ecuacion 3 se muestra la reaccion involucrada en esta valoracion

empleando piridina como base:
I, + SO, + CH;0H + 3CsHgN + Hy,0 —» 2CsHsNH* I~ + CsHsNH*S0,CH3 [3]

Asi, el agua reacciona con el reactivo de Karl-Fischer hasta que se consume en su
totalidad, y se detecta iodo libre en la disolucién. Se emple6 un valorador volumétrico
compacto Karl-Fischer Mettler-Toledo V20S para realizar las determinaciones de
contenido en agua en las muestras de bio-oil. Conviene resaltar que la mayoria de los
bio-oils obtenidos en los ensayos de pirdlisis presentaron dos fases, una organica y una
acuosa, de modo que se realiz6 la separacién de las mismas previa a su andlisis. La
fase organica no mostré en ningln caso un contenido significativo de agua, de modo

gue la totalidad del rendimiento de este subproducto procedi6 de la fase acuosa.

IV.4.2.4.Cromatografia de gases por u-GC

La cromatografia de gases consiste en la identificacion de especies moleculares
gaseosas a partir de su grado de afinidad con una columna cromatografica (también
denominada fase estacionaria). Los componentes de la corriente gas son calentados en
la unidad de inyeccion del equipo de cromatografia, y son transportados a lo largo de la
columna con la ayuda de un gas portador (denominado fase movil), siendo éste
normalmente helio o nitrégeno. Durante el recorrido de los compuestos, éstos se van
separando entre si antes de alcanzar la salida de la columna, en la cual se encuentra
un detector que se encarga de su identificacién y cuantificacion. El tiempo transcurrido
entre la inyeccion de la muestra y la salida al detector (también denominado tiempo de

elucion) es caracteristico de cada compuesto.

En la presente Tesis Doctoral, la determinacién de la composicion molecular de los
gases no condensables fue realizada mediante un cromatografo u-GC Agilent CP-4900
equipado con dos canales cromatograficos: una columna Molsieve de 5 A y una P-
PoraPLOT Q. El detector integrado en este equipo es un TCD, empleando helio como
gas portador. Este equipo fue calibrado a partir de mezclas gaseosas con la siguiente
distribucion de compuestos: Nz, Oz, Hz, CHa, CO, COz, C2H4, C2Hs, C3Hs, CaHs, CaHs y
CsHio.

IV.4.2.5.Cromatografia de Gases-Espectroscopia de Masas (GC-MS)

La cromatografia de gases acoplada a un espectrometro de masas permite identificar y

determinar la concentracion masica de compuestos moleculares presentes en muestras
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gaseosas Yy liquidas. Una vez separados los componentes de la muestra en la columna
cromatogréfica, se someten a bombardeo con un haz de electrones generado por una
fuente de ionizacion, lo que provoca la eliminacion de electrones en las moléculas y la
generacién de cationes. A continuacion, los cationes resultantes son sometidos a un
campo magnético generado por el analizador de masas, que desvia su trayectoria
durante su recorrido hasta el detector. El grado de desviacidon de dichas trayectorias
depende de la masa y la carga de cada ion. Por lo tanto, los iones de menor masa y
mayor carga sufrirdn una mayor alteracion en su trayectoria. El detector mide el nimero
de iones que no han sido deflectados. El espectro obtenido a partir de la relacién
masa/carga (m/z) es caracteristico para cada compuesto, lo que facilita su identificacion

y cuantificacion.

La composicion molecular del bio-oil se determiné a partir de un GC-MS Agilent 5977B.
Para la deteccion e identificacion de picos en el cromatograma de las muestras, se

implementé un método de andlisis con las siguientes especificaciones:

= Programa de temperaturas: Isoterma inicial de 40 °C durante 3 minutos,
calentamiento a 3 °C/min hasta 70 °C y posterior isoterma de 10 min, y

calentamiento a 5 °C/min hasta 220 °C e isoterma de 12 minutos.
= Relacion sefial/ruido: 5 %.

= Minimo peso molecular identificado: 20 g/mol.

= Minimo factor de coincidencia: 70.

= Libreria de identificacion de compuestos: NIST.

Las areas de cada uno de los picos obtenidos en los cromatogramas fueron convertidas
a concentraciones masicas mediante la aplicacion de rectas de calibracion realizadas
para los compuestos incluidos en la Tabla IV.7. La seleccién de estos compuestos se
bas6é en su presencia en proporciones mayoritarias dentro de diferentes familias
moleculares: acidos carboxilicos (AC), oxigenados ligeros (LO), furanos (FUR),
oxigenados aromaticos (O-AR), monoaromaticos (M-AR), poliaromaticos (P-AR) y
azucares (SUG). Para la elaboracién de las rectas de calibrado se prepard una
disolucién con cada uno de estos compuestos en 10 ml de etanol. Se introdujo, ademas,
ciclohexanol como patrén interno en una concentracién de 1000 ppm. Se elaboraron las
siguientes diluciones para cada uno de los compuestos calibrados: 100, 200, 300, 400,
500, 600, 700, 800, 900 y 1000 ppm. En las rectas de calibrado se representa en el eje
de abscisas un factor relativo (FR) calculado como la razén entre el area obtenida por

el compuesto calibrado y el area del patron interno obtenidas por GC-MS. El eje de

74



Materiales y métodos

ordenadas representa la concentracion conocida del compuesto calibrado para cada
dilucién. De este modo, la pendiente de la recta obtenida en la calibracién constituye el
factor de respuesta para aplicar a las muestras de los ensayos de pirdlisis. En la Tabla
IV.6 se muestran los factores de respuesta obtenidos a partir de las calibraciones de los

compuestos anteriormente mencionados.

Tabla IV.6. Compuestos calibrados en GC-MS y sus correspondientes factores de respuesta.

Compuesto Factor de
respuesta (FR)
Acido acético 3,20-103
2,2-dietoxipropano 1,17-103
2-ciclopenten-1-ona 1,52-10%
Furfural 1,29-103
Fenol 1,06-103
Guaiacol 7,20-104
p-cresol 6,40-10*
Siringol 9,84-104
3,4,5-trimetoxitolueno 7,33-10+
Tolueno 6,03-10+
p-xileno 6,35-10*
1,2,4-trimetilbenceno 4,19-104
Naftaleno 3,98-104
Levoglucosano 1,50-103

Se aplicé el factor de respuesta de los compuestos calibrados en las muestras de bio-

oil seglin el modo descrito en la Ecuacién 4.

Siendo:
= Cila concentracion masica del compuesto i, expresada en % (p/p).

= A el area determinada por GC-MS del compuesto i, expresada en

unidades arbitrarias.

= Ap el area determinada por GC-MS de patron interno, expresada en

unidades arbitrarias.

= FR el factor de respuesta del compuesto calibrado. Este factor resulta de

la pendiente del ajuste lineal realizado en la representacion de la
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concentracion de compuesto i con respecto al factor relativo, de modo que

el FR se determina segun la Ecuacién 5.

Cic
FR=—%—
Aic/APIc

Siendo:

= Ci la concentracion del compuesto i en la recta de calibracién, expresada
en % (p/p).

= A el &rea del compuesto i en la recta de calibracion, expresada en
unidades arbitrarias.

= Ap €l area del patron interno en la recta de calibracion, expresada en

unidades arbitrarias.

Es importante aclarar que la concentracién determinada de este modo es aquella
correspondiente a la muestra analizada por GC-MS. Dicha muestra resulta de diluir el
bio-oil obtenido de los ensayos de pirdlisis en etanol a una razén masica 1/10. Ademas
de esto, hay que tener en cuenta el contenido en agua presente en la muestra. Por ello,
a partir de la Ecuacion 6 se determiné la concentracion real en el bio-oil en base libre

de agua (bio-oil*):

B _ G
¢ Dilucion - (1 — Cyy0)

6]

Conviene ademas recalcar que, en la mayoria de los ensayos de pirélisis, se obtuvieron
dos fases bien diferenciadas en el bio-oil: una fase acuosa (F.Aq.) que contiene
cantidades considerables de agua (del orden de un 50 — 90 % (p/p)) y una fase organica
(F.Org.). Se analiz6 por GC-MS cada una de las fases obtenidas por separado, de modo
que fue necesario realizar una ponderacion de las concentraciones obtenidas de los
compuestos a partir de la fraccion de cada fase. Por consiguiente, se determinaron
dichas concentraciones referidas a la totalidad de bio-oil producido. Para ello, se realiz6
el célculo representado en la Ecuacion 7.

CE =Mo" .F.org".+c% . F.Aq [7]

i i

Siendo:

= CF0%" |]a concentracion del compuesto i presente en la fase orgéanica en

base libre de agua, expresada en % (p/p).
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* F.Org." la fraccion de fase organica presente en el bio-oil, expresada en
% (p/p).

= CFAY |a concentracion del compuesto i presente en la fase acuosa en

base libre de agua, expresada en % (p/p).

* F.Aq la fraccion de fase acuosa presente en el bio-oil, expresada en %
(p/p).

Cabe destacar que no todos los compuestos identificados por GC-MS se
correspondieron con las especies calibradas, sino que éstas se establecieron como
compuestos de referencia para las principales familias consideradas a la hora de
determinar la composicion molecular del bio-oil. La concentracion de los compuestos
identificados no calibrados se determin6d aplicando un FR promedio a partir de los FR

pertenecientes a la misma familia molecular.
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Efecto de la presion en la pirdlisis térmica de biomasa de roble

En el presente capitulo se detalla la recopilacién, andlisis y discusién de los resultados
obtenidos durante la realizacion de la presente Tesis Doctoral, asi como las
conclusiones extraidas a partir de éstos y recomendaciones de cara a futuros trabajos
de investigacion. Para ello, la actividad experimental desarrollada se ha englobado en 6
apartados principales. Un primer capitulo se basa en el estudio del efecto de la presion
sobre la pirdlisis térmica de biomasa. En un segundo capitulo se aborda la influencia de
dicha variable en presencia de la zeolita ZSM-5 nanocristalina como catalizador durante
la pirdlisis catalitica de biomasa. En los dos capitulos posteriores se determina como
afecta la modificacién de esta zeolita mediante la incorporacion de diferentes fases
activas que aportan acidez de Lewis y basicidad. Posteriormente, se evalla la actividad
catalitica a presion de otros materiales zeoliticos con estructura MFI, en particular con
morfologias de nanoldmina y nanoesponja, a los que se les afiadi6 determinadas
proporciones de Gay Al en su red estructural. Por dltimo, se lleva a cabo un estudio del
efecto de la presion sobre la pirdlisis catalitica de los biopolimeros constituyentes de la
biomasa lignocelulésica. En todos los experimentos incluidos en la presente Tesis
Doctoral se mantuvieron constantes las condiciones de temperatura (500 °C en la zona
térmica y 450 °C en la zona catalitica) y caudal de gas inerte de arrastre (200 Nml/min

de N), asi como el tamafio de particula de la biomasa alimentada (0,5 — 1 mm).

V.1 EFECTO DE LA PRESION EN LA PIROLISIS TERMICA DE BIOMASA DE
ROBLE

La pirdlisis de biomasa es un proceso que presenta una gran versatilidad en lo referente
a la producciéon de char, bio-oil y gases y el tipo de biomasa empleado. Mediante la
seleccion adecuada de las condiciones de operacién es posible maximizar el
rendimiento de uno de sus productos en detrimento de los otros. Asi, el estudio en
profundidad de la influencia de estas condiciones permite desarrollar nuevas
alternativas para la produccion de compuestos de interés, consolidar el conocimiento
establecido sobre la pirdlisis y aplicarlo en futuras instalaciones a escala de laboratorio,
piloto e industrial. Mientras que la influencia de parametros de operacion tales como la
temperatura, el tiempo de residencia de los vapores primarios de pirdlisis, la velocidad
de calentamiento, etc., ha sido ampliamente estudiada y reportada en la literatura
cientifica [50-52,55,129-131], existe poca investigacion referente a la influencia de la
presion. En este contexto cabe destacar el estudio de Ates y colaboradores [118],
quienes llevaron a cabo experimentos de pirélisis térmica empleando granos de
destileria (principalmente de maiz y arroz) y semillas de canola como biomasa,

sometiendo el proceso a presiones de 1, 5y 10 bar y a temperaturas de 400, 500 y 600
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°C. En dicha investigacion se puso de manifiesto que el aumento de presion reduce la
proporcion de volatiles liberados de la biomasa durante la pirélisis, debido a un aumento
del punto de ebullicion de los mismos, lo que se traduce en una disminucién del
rendimiento en bio-oil* y un incremento de la produccion de char. Por otro lado, en el
estudio realizado por Xu y Li [117] se abarcé un rango de presiones de 1 — 50 bar en
sus experimentos de pirélisis en un reactor tipo batch, empleando serrin de pino como
biomasa. Su investigacidén aporté una mayor comprension sobre el efecto de la presion,
tanto en los rendimientos de pirdlisis como en la distribuciébn de compuestos presentes
en los gases no condensables y en la materia volatil contenida en el char. De acuerdo
con los resultados obtenidos en dicho estudio, las variaciones mas significativas en lo
referente a los productos de pirdlisis pueden apreciarse en el rango de 1 — 10 bar,
especialmente para el caso del char y del bio-oil*, cuyos rendimientos experimentaron
un incremento del 7 % y una disminucion del 12 % (p/p), respectivamente. A raiz de
estos resultados se concluy6 que el aumento de presién promueve la descomposicion
del bio-oil*, asi como el desarrollo de reacciones de policondensacion, deshidroxilacion
y craqueo que originan un aumento en la formacion de char, agua y gases no
condensables. Pese a la reduccién del rendimiento en bio-oil* con la presion, este efecto
puede acarrear la formacién de productos mas ligeros que resulten de interés como

materias primas en la industria quimica.

En definitiva, dada la escasa informacién disponible en la literatura cientifica referente a
la pirélisis de biomasa a presién, en la presente Tesis Doctoral decidio realizar el estudio
detallado del efecto que ejerce esta variable. Por tanto, tras la revisién del estado del
arte descrita, se seleccioné el rango de presiones de 1 — 10 bar para abordar el estudio

de la influencia de la presién en la pirolisis térmica de biomasa lignocelulésica.
V.1.1 Caracterizacion de la biomasa de roble

En primer lugar, se examin6 el comportamiento de diversas biomasas al ser sometidas
a presion en el sistema de reaccion empleado en los ensayos de pirdlisis. Algunas de
estas biomasas, como es el caso de la paja de trigo, sufrieron problemas de
apelmazamiento a causa de la presion ejercida por el gas inerte y formaron un bloque
compacto que no fue capaz de caer al reactor de pirdlisis. La biomasa de roble, en
cambio, mostré facilidad de alimentacion al reactor a una presion de 10 bar. Esta
circunstancia, unida a su disponibilidad y propiedades fisicoquimicas, las cuales se
detallan a continuacion, llevaron a la seleccion de la madera de roble como materia de

partida para los ensayos de pirdlisis.
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La biomasa de roble fue caracterizada mediante diferentes técnicas analiticas con el
objetivo de determinar sus propiedades fisicoquimicas y comprobar su viabilidad como
materia prima en procesos de pirdlisis. Para ello, se determiné el contenido en cenizas,
materia volatil y carbono fijo de la misma. El contenido en cenizas fue calculado
mediante analisis termogravimétrico (TG) en atmédsfera de aire, mientras que el
contenido en materia volatil se obtuvo haciendo lo propio en atmésfera de argén. El
carbono fijo se obtuvo por diferencia entre el porcentaje de residuo del ensayo TG en
atmésfera inerte y el contenido en cenizas. Las condiciones aplicadas (temperaturas,
velocidad de calentamiento y caudal de gas) en sendos analisis termogravimétricos
fueron detallados en el apartado de Materiales y métodos.

La Figura V.1.1 representa la curva TG, asi como su derivada (DTG), obtenidas en
atmésfera de Ar a partir de la biomasa de roble. Puede observarse una pérdida de peso
practicamente insignificante en el intervalo de temperaturas de 40 — 180 °C, lo que se
atribuye a un bajo contenido de humedad en la muestra (0,8 %). Posteriormente, se
produjo un descenso brusco de la curva TG hasta los 330 °C, siendo este tramo
correspondiente a la descomposicién de la mayoria de los compuestos organicos
presentes en la biomasa (pérdida de masa del 62,0 %). A partir de los 330 °C, la pérdida
de masa se volvié considerablemente mas paulatina, de forma que a los 500 °C se
volatilizé un 75,3 % (p/p) de la materia total contenida en la biomasa. A 800 °C se
liberaron practicamente la totalidad de los volatiles, resultando en un contenido en
materia no volatil del 19,8 % (p/p). En lo que respecta a la curva DTG, se observa un
maximo a 258 °C y otro a 310 °C, que corresponden a las descomposiciones de la
hemicelulosa y la celulosa, respectivamente [132]. Por su parte, la degradacién térmica
de la lignina tiene lugar de forma mas paulatina, alcanzando temperaturas superiores a

500 °C para su completa volatilizacion, de modo que ésta se solapa con las otras dos.

El orden de asignacion de los diferentes biopolimeros presentes en la biomasa
lignocelulésica es también coincidente con el obtenido en el estudio del grupo de
Fermoso [133] (esto es, hemicelulosa, celulosa y lignina, cuyas degradaciones térmicas
tienen lugar en los intervalos de temperaturas de 200 — 375, 280 — 390 y 150 — 600 °C,
respectivamente), quienes llevaron a cabo el andlisis TG de diferentes biomasas, tales
como roble, eucalipto, paja de miscanthus y paja de trigo en unas condiciones de

operacion similares a las empleadas en la presente Tesis Doctoral.
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Figura V.1.1. Analisis termogravimétrico de la biomasa de roble en atmdsfera inerte de Ar.

Por otro lado, se realiz6 un andlisis elemental de la biomasa para conocer el contenido
en C, H, N, Sy O de la misma. La determinacién de la composicién elemental y del
contenido en cenizas de la biomasa permitié estimar su poder calorifico superior (PCS),
de acuerdo con la férmula empirica desarrollada por Channiwala y Parikh, recogida en

la seccion de Materiales y métodos.

Los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion de la biomasa se recogen en la
Tabla V.1.1 (expresados en base libre de agua), pudiéndose comprobar que el
contenido en cenizas es del 1 % (p/p). Tal y como se comenté a partir de la Figura V.1.1,
la fraccion mayoritaria de esta biomasa es la materia volatil, cuyo contenido ronda el 80
% (p/p). De acuerdo con la literatura, es habitual someter la biomasa de partida a un
pretratamiento para reducir su contenido en cenizas, ya que éstas suelen ejercer un
efecto catalitico sobre los vapores de pirdlisis [134]. Uno de estos tratamientos consiste
en un lavado en medio acido para la eliminacién de metales presentes en la materia
mineral [135]. Tal y como se observa en la Tabla V.1.1, la biomasa de roble empleada
en la presente Tesis Doctoral presentd un contenido en cenizas muy bajo, por lo que no
se requirié un lavado previo a su utilizacion en los ensayos de pirdlisis. El valor obtenido
para el carbono fijo indica que la produccion de char en la pirdlisis llevada a cabo en las
mismas condiciones de temperatura que el analisis TG de la biomasa seria de en torno
al 20 % (p/p). Por su parte, la materia volatil determinada da una idea aproximada del
rendimiento en bio-oil*, agua y gases no condensables a obtener en los experimentos

de pirdlisis.
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Por otro lado, el analisis elemental muestra una relacion masica C/O cercana a 1, lo que
indica un elevado contenido en oxigeno, y con ello un bajo valor de PCS. El contenido
en nitrogeno es inferior al 0,5 % (p/p), por lo que este elemento aporta una contribucion

practicamente nula al poder calorifico de esta biomasa.

Tabla V.1.1. Andlisis aproximado, inmediato y valor del PCS de la biomasa de roble y

comparacion con la literatura.

Muestra Astillas de roble

Analisis inmediato (% en peso) 2 Vassilev y cols. [136]

Cenizas 1,0 0,5
Carbono fijo 18,6 21,4
Materia volatil 80,4 78,1

Andlisis elemental (% en peso)

C 49,1 50,6
H 5,6 6,1
N 0,4 0,3
S 0,0 0,1
o) 44,9 42,9
PCS (MJ/kg) 19,0 20,0

a Andlisis determinado en base libre de agua

Como se ha descrito en el apartado de Introduccion, las caracteristicas fisicas y
guimicas de la biomasa dependen de numerosos factores, tales como la especie de
procedencia, el método de cultivo, las condiciones climatoldgicas a las que se ha visto
sometida, etc. Sin embargo, el analisis elemental realizado en la biomasa de roble
resulté muy similar al reportado en la revision bibliografica realizada por el grupo de

Vassilev y colaboradores, también recogido en la Tabla V.1.1 [136].
V.1.2 Rendimientos globales de pirélisis

Tal y como se ha detallado en la seccién de Materiales y métodos, el sistema empleado
para realizar los experimentos de pirdlisis a presion consistié en un reactor de lecho fijo
con flujo descendente de gas. La Tabla V.1.2 muestra las condiciones de operacion

utilizadas en los ensayos incluidos en este capitulo:
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Tabla V.1.2. Experimentos de pirdlisis térmica y condiciones de operacion establecidas.

) Gas / Caudal Temperaturas »
Ensayo Biomasa ] Presion (bar)
(Nml/min) (°C) (T/IC) @
PT1 Astillas de roble N2 /200 500 / 450 1
PT2 Astillas de roble N2/200 500 / 450 10

aT: Zona térmica. C: Zona catalitica.

Una vez caracterizada la biomasa de partida, se procedio a la realizacion de los ensayos
de pirdlisis. En la Figura V.1.2 se muestran los rendimientos obtenidos a partir de los
ensayos de pirolisis térmica de biomasa de roble, tanto de los productos globales (A)

como de las especies gaseosas analizadas (B).

Los resultados recogidos en la Figura V.1.2A muestran una produccioén mayoritaria de
bio-oil* (bio-oil en base libre de agua), siendo ésta del 43,7 %, con respecto a la de char,
gases y agua en la pirdlisis a 1 bar. Esta distribucion de rendimientos en los productos
de pirdlisis es coherente con los porcentajes de carbono fijo y materia volatil
determinados mediante analisis termogravimétrico (Tabla V.1.1), teniendo en cuenta las
diferentes condiciones de operacién (maxima temperatura alcanzada y velocidad de
calentamiento) e instrumentales (contacto y proporcién gas-biomasa) entre ambos tipos
de experimentos. Los rendimientos de pirdlisis obtenidos a 1 bar son muy similares a
los obtenidos por el grupo de Fermoso (26 % de char, 10 % de gases, 47 % de bio-oil*
y 17 % de agua) [133] en las mismas condiciones de presion, temperatura y biomasa
empleada, si bien en el mencionado estudio se establecié un caudal de gas inerte de
100 Nml/min.

Al aumentar la presién de pirélisis hasta 10 bar se produjo una mayor formacion de char
y de gases, en detrimento del rendimiento en bio-oil*, que se redujo hasta alcanzar un
valor del 33 %. La produccion de agua, sin embargo, no se vio afectada de manera
significativa con la presion. El incremento de char a 10 bar indica una menor liberacion
de volatiles de la biomasa durante la pirélisis. Esta circunstancia es debida a un aumento
del punto de ebullicion de los compuestos contenidos en dichos volatiles a causa de la
presion, provocando su condensaciéon. Como consecuencia, la fraccidbn condensada
gueda retenida en la estructura del char, lo que a su vez es concordante con una
reduccion en el rendimiento de bio-oil*. EI aumento en la produccién de gases no
condensables sugiere, por un lado, un craqueo adicional sobre los volatiles que si son
liberados de la biomasa durante la pir6lisis, dando lugar a productos ligeros que no son
recogidos en la fraccion de bio-oil*. Por otro lado, la mayor de gases y de char

adicionales puede también deberse a un proceso de carbonizacion de los volatiles
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pesados que quedan retenidos. Por otro lado, pese a que la producciéon de agua se
mantuvo aproximadamente constante, su concentracién en el bio-oil aumenté con la

presion, dado el menor rendimiento de éste a 10 bar.
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Figura V.1.2. Rendimientos mésicos globales (A) y de las principales especies presentes en
los gases no condensables (B) de la pirdlisis térmica de roble a 1 y 10 bar (temperatura de 500

°C en la zona térmica y caudal de N2 de 200 Nml/min).

El aumento observado del rendimiento en char con la presién es coincidente con el
reportado en estudios similares previos. Basile y colaboradores [137—-139] estudiaron el
efecto de la presion sobre la pirdlisis de tallos de maiz y alamo como biomasas,
obteniendo un aumento sostenido en la produccién de char en un rango de presiones
desde 1 hasta 40 bar. En dicha investigacion se dedujo que la presion promueve una

serie de reacciones secundarias sobre los vapores de pirdlisis, tales como craqueo,
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repolimerizacién y condensacion, asi como un mayor tiempo de residencia de dichos
vapores en la matriz sélida de la biomasa. Estos autores observaron, asimismo, un
descenso en la demanda energética de la pirdlisis cuando se somete a presiones
mayores que la atmosférica, lo que se traduce en un proceso menos endotérmico. Esto
se atribuye a la existencia de un mecanismo competitivo entre las reacciones
endotérmicas asociadas a la formacion de los volatiles primarios de pir6lisis y las
reacciones de carbonizacion entre el char y los volatiles, las cuales son exotérmicas y
provocan la formacion de char adicional. Ademés de dichas interacciones, se observo
en este trabajo que se produce una reduccion en la volatilidad de los compuestos
presentes en los vapores de pirélisis con la presién, inhibiendo por lo tanto su
evaporacion y favoreciendo su conversibn a char, gases, agua y compuestos

condensables de menor peso molecular.

Las tendencias obtenidas también resultan coincidentes con las de Ates y colaboradores
[118], si bien en su estudio se aprecia una ligera disminucién del rendimiento en agua
conforme se aumenta la presion de pirdlisis. Esta investigacién considera un mayor
tiempo de residencia de los volatiles como la principal causa de la reduccién en el

rendimiento de bio-oil*.

Por otro lado, en la Figura V.1.2B se muestra el rendimiento de las principales especies
moleculares presentes en los gases no condensables: Hidrogeno (Hz), metano (CHa),
mondxido de carbono (CO), didxido de carbono (COs), olefinas (GO) y parafinas (GP).
Los compuestos obtenidos en mayor proporciéon a 1 bar fueron CO y CO; con
rendimientos masicos de 4,5 % y 8,5 %, respectivamente. El aumento de presién a 10
bar ocasiond el incremento global en la produccién de gases, y segun se observa en la
Figura V.1.2B, esto fue extensible a todas las especies moleculares detectadas. Se
obtuvieron mayores rendimientos en olefinas y parafinas con la presiéon, aunque estos
incrementos fueron poco significativos en comparacion con el resto. La produccion de
CO. experiment6 el crecimiento mas pronunciado, llegando a alcanzar un valor del 12
% (p/p), lo que denota una eliminacién mas eficaz de oxigeno en los vapores de pirdlisis.
Esto repercute positivamente en el rendimiento energético del bio-oil*. EI mayor grado
de craqueo sobre estos vapores a presiones superiores a la atmosférica se manifiesta
principalmente en los gases no condensables en forma de reacciones de
descarbonilacién y descarboxilacion. Sin embargo, los resultados obtenidos sugieren
que el aumento de presion provoca una mayor degradacién de volatiles mediante

mecanismos de descarboxilacion.
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Las tendencias mostradas en la evolucion del rendimiento para CO, y CHs son
coherentes con aquellas reportadas por Qian y colaboradores [140], quienes llevaron a
cabo la pirdlisis a presion de cascara de arroz, estudiando un rango de presiones de 1
— 50 bar. Dichas tendencias no son, sin embargo, coincidentes para el caso del CO,
cuyo rendimiento segun este estudio disminuye con la presion. Por el contrario, en la
investigacion realizada por Xu y Li [117], efectivamente se ve favorecido el mecanismo
de descarboxilacion con el aumento de presion, siendo este efecto mas significativo en

el intervalo de 1 — 10 bar.
V.1.3 Selectividades de desoxigenacion

A partir de los resultados mostrados en la Figura V.1.2 se evidencia que parte del
oxigeno contenido en la biomasa es desprendido por medio de tres mecanismos
principales: descarbonilacion, descarboxilacion y deshidratacion. Si estos mecanismos
de desoxigenacion se ven modificados con el incremento de la presion en la pirdlisis, se
podrian establecer estrategias de proceso que permitan optimizar la eliminacion de
oxigeno en el bio-oil*, de modo que se vea menos penalizado su rendimiento masico y
energético. Por ello, se determind y analiz6 la selectividad de desoxigenacién en los
experimentos de pirdlisis a 1 bar y 10 bar, cuyos valores se comparan en la Figura V.1.3.
A la luz de los resultados de selectividad obtenidos, el mecanismo principal de
desoxigenacion en la pirélisis de biomasa de roble a 1 bar es la deshidratacion, con un

63,4 % de selectividad, seguido de la descarboxilaciéon y la descarbonilacion.

La produccion de CO y CO; fue superior operando a 10 bar, lo que se ve plasmado en
el aumento de las selectividades de descarbonilacion y descarboxilacién. Por el
contrario, y dado que el rendimiento en agua no se vio afectado ante el aumento de
presion, la selectividad de deshidratacién se vio reducida notablemente. Por lo tanto, las
selectividades obtenidas a 10 bar indican una preferencia por la descarboxilacion. Esto
es beneficioso desde el punto de vista de la eficiencia de desoxigenacion, ya que el
rendimiento masico se ve menos penalizado al eliminarse 2 atomos de oxigeno por cada
atomo de carbono. La eliminaciéon de oxigeno por descarboxilacion supone una menor
produccion molar y volumétrica de compuestos gaseosos en comparacion con las otras
dos rutas de desoxigenacion, por lo que es légico que, desde un punto de vista

termodinamico, se favorezca esta via ante un incremento de presion.
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Figura V.1.3. Selectividades de desoxigenacion (expresada en % molar) en los experimentos

de pirolisis térmica a 1y 10 bar.
V.1.4 Analisis elemental e inmediato: Char y bio-oil*

Una vez determinadas las rutas preferentes de desoxigenacion en los vapores de
pirdlisis a diferentes presiones de operacion, se procedié a analizar el efecto de esta
variable en la composicion elemental de los productos de pir6lisis. De este modo, se
determiné el contenido en cenizas, carbono fijo y materia volatil del char, asi como la
composicion elemental del char y del bio-oil*. En la Tabla V.1.3 se muestra la

caracterizacion realizada sobre estos productos.

Tabla V.1.3. Andlisis aproximado y elemental del char y analisis elemental del bio-oil* obtenido

mediante pirolisis térmica a 1 y 10 bar.

Muestra de char 1 bar 10 bar Muestra de bio-oil* 1 bar 10 bar

Analisis aproximado (% en peso)

Cenizas 3,7 3,0 - -
Carbono fijo 69,8 74,7 - -
Materia volatil 26,5 22,3 - -

Anélisis elemental (% en peso)

C 80,3 81,8 51,2 50,0
H 2,9 2,9 6,6 8,0
N 1,2 0,3 0,8 1,5
S 0,0 0,0 0,0 0,0
o) 15,6 15,0 41,4 40,5
PCS (MJ/kg char) 29,7 30,3 21,4 22,7
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El andlisis aproximado que figura en la Tabla V.1.3 muestra un alto contenido en
carbono fijo (cercano al 70 %) y bajo en materia volatil (26,5 %) por parte del char
generado en la pirdlisis a 1 bar. Por otro lado, el char obtenido a 10 bar muestra un
mayor contenido en carbono fijo (74,7 %) y menor contenido en materia volatil (22,3 %).
El aumento del contenido en carbono fijo del char con la presion resulta coherente con
lo observado en la evolucién de los rendimientos globales de pirdlisis: el incremento de
presion conlleva una mayor adsorcidon de compuestos de elevado peso sobre el char, lo
que favorece que tengan lugar reacciones de polimerizacion, generando estructuras
moleculares complejas que solidifican y posteriormente se incorporan a la estructura del
char. Cheny colaboradores [141] llevaron a cabo el analisis aproximado y elemental del
char obtenido a partir de la pirdlisis de lodos de depuradora a 550 °C y un rango de
presiones de 1 — 70 bar, mostrandose unas tendencias similares desde un punto de
vista cualitativo. De acuerdo con este estudio, el incremento de presion en la pirdlisis
supuso la produccién de un char con un menor contenido en materia Vvolatil,
observandose la tendencia méas acentuada en el intervalo de 1 — 10 bar. A la luz de los
resultados obtenidos en esta investigacion, los autores dedujeron que la pirdlisis a altas
presiones promueve una mayor degradacién térmica de la biomasa, aumentando la
produccién de volatiles, parte de los cuales se acaban transformando en compuestos

mas pesados que se acumulan en el char.

Por otra parte, el andlisis elemental del char generado a 1 bar muestra un alto contenido
en carbono (del orden del 80 %) y un contenido en oxigeno del 15,6 %. La composicion
elemental del char obtenido a 10 bar resulté ser muy similar, presentando unos
contenidos en carbono y oxigeno del 81,8 % y 15,1 %, respectivamente. Se puede
concluir, por tanto, que la materia adicional incorporada a la estructura del char al
aumentar la presion aporté una composicién elemental muy similar a la que presenta el
char obtenido a 1 bar. Esta tendencia se obtuvo también en el estudio realizado por Qian
y colaboradores [140], en el que observaron una variacion poco significativa de la

composicion elemental del char al aumentar la presion de la pirdlisis.

En lo que respecta al analisis elemental del bio-oil* obtenido a 1 bar, el contenido en O
no disminuy6 de manera significativa respecto al valor en la biomasa de partida (44,9 y
41,4 %, respectivamente), por lo que no se obtuvo una mejora de las propiedades como
combustible en el bio-oil*. El bio-oil* obtenido a 10 bar muestra un contenido en C, Hy
O muy similar al de la muestra procedente de la pirélisis a 1 bar. Por lo tanto, el aumento
de presion no contribuyé de manera significativa a la desoxigenacién del bio-oil*, sino

gue tan solo se produjo un intercambio en las selectividades de desoxigenacion pasando
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a una mayor proporcion de reacciones de descarboxilacién en detrimento de las de
deshidratacion y descarbonilacién. Como consecuencia, los valores de PCS para el bio-
oil* resultaron similares a 1 y 10 bar. En el estudio de Qian y colaboradores [140] se
observd una desoxigenacidn mas pronunciada, aungque igualmente poco significativa,
ya que se consiguioé una reduccién del contenido en oxigeno del 4 % al incrementar la
presion a 10 bar, si bien hay que tener en cuenta que en este caso la pirdlisis se llevd a
cabo a 700 °C.

V.1.5 Analisis GC-MS del bio-oil*: Distribucion molecular y fraccién
cuantificada

Una vez comprobada la influencia de la presion en el proceso de pirdlisis sobre los
rendimientos de los productos y su composicion elemental, se procedi6 a verificar si este
parametro de operacion ejerce algun efecto sobre la distribucion molecular de los
compuestos presentes en el bio-oil*. De este modo, se analizaron por GC-MS las
muestras de bio-oil* de los ensayos realizados a 1 y 10 bar. Es importante recalcar que
el GC-MS es capaz de detectar e identificar compuestos quimicos en un rango de pesos
moleculares de 20 a 300 g/molg. Aquellas especies presentes en el bio-oil* cuyas pesos
moleculares no se encuentren en este intervalo no son detectadas, por lo que existe una
fraccion del producto que no puede ser analizada mediante esta técnica. En la presente
Tesis Doctoral, se denomina fraccién cuantificada a aquella proporcién de la
composicion molecular del bio-oil* que puede ser identificada mediante GC-MS. En la
Figura V.1.4A se recogen las concentraciones de los compuestos analizados,
agrupadas en las siguientes familias: acidos carboxilicos (AC), oxigenados ligeros (LO),
furanos (FUR), aromaticos oxigenados (O-AR), hidrocarburos monoaromaticos (M-AR),
hidrocarburos poliaromaticos (P-AR) y azUcares (SUG). Por su parte, la Figura V.1.4.B
presenta la fraccion cuantificada del bio-oil*, expresada en términos de rendimiento
masico respecto de la biomasa alimentada. Las especies moleculares mayoritarias
presentes en las principales familias de compuestos del bio-oil* procedentes de los

experimentos a 1 y 10 bar se recogen en la Tabla V.1.4.

Los resultados recogidos en la Figura V.1.4A indican una concentracién mayoritaria de
acidos carboxilicos y de aromaticos oxigenados en el bio-oil* obtenido a 1 bar, siendo
el contenido en los mismos del 15,5 %y 11,8 % (p/p), respectivamente. Esta distribucion
de compuestos es consistente con la investigacion del grupo de Hernando [96], en la
cual se representan las principales rutas de reaccion que tienen lugar en la pirélisis de

biomasa a partir de sus polimeros constituyentes. En el bio-oil* obtenido a 10 bar
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destaca principalmente la degradacion de los azucares, que alcanzan concentraciones
residuales (1,1 % (p/p)). Las concentraciones de otros compuestos oxigenados (LO,
FUR y O-AR) se vieron también reducidas, aunque en menor grado. No se detecté la

formacion de hidrocarburos aromaticos.
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Figura V.1.4. Concentracion de familias moleculares (A) y rendimiento de fraccion cuantificada

(color sélido) y no cuantificada (color rayado) (B) por GC-MS del bio-oil* obtenido a 1y 10 bar.

La distribucién de familias moleculares obtenida por GC-MS corrobora la hipotesis
planteada anteriormente de que el aumento de presion implica un mayor craqueo y de
reacciones secundarias sobre los vapores de pirdlisis. La despolimerizacién de la
celulosa y la hemicelulosa, constituyentes de la biomasa junto con la lignina, da lugar a

la formacién de compuestos tales como el levoglucosano y furanos. A su vez, una
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degradacién méas profunda de estos compuestos ocasiona la produccién de acidos
carboxilicos, entre los que destaca principalmente el acido acético, asi como cetonas,
éteres y ésteres de bajo peso molecular y gases no condensables. Por su parte, el
cragueo de los complejos moleculares que componen la lignina origina
mayoritariamente la formacion de oxigenados aromaticos y, concretamente, derivados
del fenol. La reduccion del contenido en oxigenados ligeros y furanos con la presion
indica una degradacion mas intensa de estos compuestos para dar lugar a especies no
condensables, principalmente CO, CO; y en menor medida olefinas y parafinas ligeras.
Ante la nula produccion de hidrocarburos aromaticos, se dedujo que el incremento de
presion a 10 bar no ejercio suficiente influencia para efectuar una desoxigenacion
completa de los anillos aroméaticos, asi como para favorecer la ciclacion de los
hidrocarburos alifaticos ligeros y promover la formacion de nuevos anillos. En lo que
respecta al contenido en azlcares, el aumento de presion contribuyd a una conversion

mas severa de los mismos.

En lo referente a la fraccién cuantificada de bio-oil* por GC-MS, ésta experimentd una
disminucion con el incremento de presion, mientras que la no cuantificada se mantuvo
practicamente constante. Estas tendencias denotan que la presién tuvo una alta
incidencia sobre los compuestos ligeros del bio-oil*. A pesar de que tuvo lugar un mayor
cragueo sobre los compuestos tipo furanos, aromaticos oxigenados y azucares para dar
lugar a moléculas de menor peso molecular, también se produjo una degradacién de los
compuestos mas ligeros, provocando la formacion de especies no condensables tales

como CO y COg, entre otros.

No obstante, el valor aproximadamente constante de la fraccion no cuantificada con el
aumento de presién es atribuible a un efecto de oligomerizacion por parte de los
compuestos de mayor peso molecular pertenecientes a la fraccion detectable en el bio-
oil*. Este fendmeno origina estructuras complejas de mayor tamafio que no resultan
identificables en el GC-MS. Dada la alta proporcion de fraccién no cuantificada en el bio-
oil* obtenido a 10 bar, es posible que ésta contenga una considerable concentracion de
oxigeno, lo que explicaria la baja reduccion del contenido en oxigeno en el bio-oil* con
el aumento de presion, observado en la Tabla V.1.3. Puesto que en la Figura V.1.4A se
muestra una reduccién de concentracién en familias de compuestos que contienen
oxigeno en su estructura, tales como los oxigenados ligeros y aromaticos, furanos y
azUcares, el andlisis elemental obtenido en el bio-oil* a 10 bar se justifica con la fraccion

no cuantificada del mismo.
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Tabla V.1.4. Distribuciébn de compuestos mayoritarios y concentraciones (expresadas en % en
peso) en las principales familias de compuestos presentes en el bio-oil* procedente de los
experimentos de pirélisis a 1y 10 bar.

1 bar 10 bar
Familia
Compuesto
Concentracion (% p/p)
AC Acido acético Acido acético
15,2 14,4
1-Hidroxi-2-propanona )
1,3
LO
2-Hidroxiacetato de etilo )
1,2
3-Furaldehido 3-Furaldehido
3,1 3,4
FUR 2-Dietoximetilfurano )
1,6
5-Hidroximetilfurfural )
1,2
2,6-Dimetoxifenol 2,6-Dimetoxifenol
2,0 2,2
O-AR ) ) ) ) ) ) ) )
3,5-Dimetoxi-4-hidroxitolueno 3,5-Dimetoxi-4-hidroxitolueno
1,2 15
M-AR - -
P-AR - -
Levoglucosano Levoglucosano
SUG 8,0 1,0

Con respecto a las especies moleculares mas abundantes en cada familia, se establecio
como criterio para la seleccién de estos compuestos una concentracion mayor o igual al
1 % (p/p), segun se recoge en la Tabla V.1.4. En este sentido, destaca para el caso de
los acidos carboxilicos la presencia del acido acético como compuesto mayoritario,
constituyendo mas del 98 % del total de dicha familia en el bio-oil* obtenido a 1 bar, y
casi el 97 % de estos acidos en la muestra producida a 10 bar. Los compuestos mas
representativos de la familia de oxigenados ligeros fueron cetonas y ésteres de 3y 4
atomos de carbono, tales como la 1-hidroxi-2-propanona y el 2-hidroxiacetato de etilo.
En el caso de los furanos se encontraron en mayor proporcion derivados del furano que
contienen grupos aldehido, etoxi e hidroxilo. Por otra parte, dentro de los aromaticos
oxigenados los mas abundantes fueron los compuestos de la familia de los siringoles,
esto es, aquellos derivados del fenol con dos grupos metoxi incorporados en el anillo

aromatico, tales como el 2,6-dimetoxifenol y el 3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno. Por ultimo,
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en el grupo de los azlUcares se encontraron los compuestos que aportan un mayor
namero de atomos de oxigeno por molécula, destacando entre los mismos el

levoglucosano.

Del cambio inducido por el aumento de la presion de pirélisis en la distribucién de
compuestos mayoritarios dentro de las principales familias detectadas por GC-MS, se
pone de manifiesto el grado adicional de craqueo que se produjo en los volatiles, ya que
se obtuvo una concentracion mayor de moléculas més sencillas (esto es, moléculas con
el mismo grupo funcional y menor nimero de 4tomos de carbono). Ejemplos de este
comportamiento se encuentran en la familia de los furanos, ya que se obtuvieron altas
concentraciones de 2-dietoximetilfurano y 5-hidroximetilfurfural (9 y 6 &tomos de
carbono, respectivamente) a 1 bar, mientras que a 10 bar se obtuvo una concentracion
mayoritaria de 3-furaldehido (5 &tomos de carbono). En el caso de los aromaticos
oxigenados, el aumento de presion generd una mayor escision de enlaces sobre una

fraccion de los oligbmeros procedentes de la lignina.

La degradacion ocasionada en la familia de los azucares sugiere una produccion de
acidos carboxilicos y oxigenados ligeros a partir de la molécula de levoglucosano, tal y
como se propone en la Figura V.1.5. Sin embargo, se observé una ligera reduccién en
la produccién de acido acético con el aumento de presion, lo que se atribuyd a una
degradacién de este compuesto para contribuir a la produccién de gases. Este resultado
es diferente a lo reportado en la investigacién de Qian y colaboradores [140]. En dicho
estudio se obtuvo un aumento del contenido en acido acético al incrementar la presion
de 1 a 30 bar a partir de la pirélisis de cascara de arroz, si bien hay que considerar que
la concentracion de este compuesto fue expresada en porcentaje de area relativa
medida por GC-MS, ademas de gque no se cuantificé la fraccion identificada del bio-oil*.
De acuerdo con la revisién publicada por Sarchami y colaboradores [142], el acido
acético se genera no solo por la despolimerizacion y posterior degradacion de la
celulosa, sino que la fraccidon de hemicelulosa presente en la materia de partida también
juega un papel fundamental como precursora de dicha molécula. Se sugiere que esta
transformacion es mas directa a partir de la hemicelulosa, mientras que a partir de la
celulosa se forma previamente levoglucosano como intermedio de reaccion [142,143].
La fraccion de lignina presente en la biomasa también contribuye, aunque en menor
medida, a la produccién de &cido acético mediante el craqueo de las cadenas laterales
de los anillos arométicos [143]. En este sentido, Bertero y colaboradores [144]

concluyeron que la pirdlisis de lignina da lugar a la despolimerizacion y craqueo de sus
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unidades constituyentes para formar principalmente compuestos fendlicos y, en

pequefas concentraciones, metanol, hidrocarburos ligeros y acido acético.

De forma analoga al mecanismo mencionado para la formacién de acido acético, la
despolimerizacién y degradacion térmica de la celulosa y la hemicelulosa es la principal
responsable de la formacion de furanos. Ocurre también en este caso que la celulosa
forma levoglucosano como intermediario previo a la produccién de furanos [145], tal y

como se representa en la Figura V.1.5.

En referencia a la produccion de hidrocarburos aromaticos, la investigacion realizada
por Chen y colaboradores [141] mostr6 a partir de la pirdlisis de lodos de depuradora
gue no resulta apreciable a presiones de operacion inferiores a 30 bar. Se indica ademas
gue solo a altas presiones se consigue promover reacciones de condensacion para la
formacion de nuevos anillos aromaticos. La produccion de estos hidrocarburos se ve
principalmente favorecida por la presencia de catalizadores acidos en el proceso de
pirélisis, como es el caso de la zeolita ZSM-5, capaz de promover reacciones de
aromatizacion, ciclacién, desoxigenacién y craqueo sobre los vapores de pirdélisis [146].

OLEFINAS (GO)
\co

H,0
CELULOSA T
H,0 o N

f ek oH — co, T
[ { Ho—,_Ly—o| | o |2,  OXGENADOS
!.u"'\"':.-'—_f._.-f’-\;"?“l 1 > Lon J LIGEROS (LO) _

+ / OH W ~ P~
OH OH T o o HON S0
LEVOGLUCOSANO  © o
e
_,_,/
’fc;./ H,0
™ o )

" ( OXIGENADOS = . pOLIAROMATICOS

L> (3 AROMATICOS [O-AR) (P-AR)

co co, OH oM e

L. OCHy -~ \ \._‘,'/""/

s -

oy S

Figura V.1.5. Esquema de las principales rutas quimicas derivadas de la pirdlisis para los

polimeros constituyentes de la biomasa lignocelulésica (adaptado de [96]).

En definitiva, la composicién molecular del bio-oil* obtenido a 10 bar mostré una menor
diversidad de compuestos con respecto a la muestra producida a 1 bar. La obtencion de
compuestos de menor tamafio molecular en la fraccién cuantificada por GC-MS del bio-
oil* permite una composicion mas homogénea y, por lo tanto, mas viable de convertir

cataliticamente en procesos posteriores.
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V.1.6 Conclusiones

De los resultados obtenidos en la pirdlisis térmica de roble a 1 y 10 bar de presion, se
pueden extraer como conclusiones que el aumento de la presion produce los siguientes

efectos principales:

= El incremento de presion dificulta la liberacion de volatiles durante la pirdlisis de
biomasa, provocando la incorporacion de parte de los mismos a la estructura del

char en detrimento del bio-oil*.

= La produccion de CO- se ve incrementada en la pirdlisis a 10 bar, lo que implica
una menor pérdida de carbono en la eliminacién del oxigeno procedente de la

biomasa.

= La eliminacién de oxigeno por descarboxilacién da lugar a un menor volumen de
gases no condensables en comparacion con las rutas de descarbonilacion y
deshidratacion, lo que, desde un punto de vista termodinamico, se ve compensado

al incrementar la presion.

= El contenido en carbono fijo del char aumenta con la presién, lo que se atribuye

a un fenémeno de oligomerizacion de los compuestos mas pesados del bio-oil*.

= E|l aumento de la presion favorece principalmente la degradacion de los
azucares, y en menor medida, de oxigenados ligeros, furanos y aromaticos
oxigenados en el bio-oil*. Estas tendencias indican un mayor grado de cragueo
sobre una fraccién de los oligbmeros procedentes de la pirélisis, originando una
distribucibn mas homogénea comprendida por compuestos de menor peso

molecular.

= E| alto craqueo sobre los volatiles ante el aumento de presién da lugar a una
mayor produccion de compuestos no condensables, reduciéndose asi el

rendimiento de fraccion cuantificada por GC-MS en el bio-oil*.

»El rendimiento mésico de fraccion no cuantificada se mantiene
aproximadamente constante, lo que se atribuye a un efecto de oligomerizacién y
condensacién de los compuestos de mayor peso molecular presentes en la
fraccion cuantificada del bio-oil*, los cuales pasan a formar parte de la fraccion no

cuantificada del mismo.

La Tabla V.1.5 resume las principales ventajas y desventajas del incremento de presiéon
en la pirdlisis térmica de biomasa, siendo planteadas desde la perspectiva de favorecer

la produccion de hidrocarburos aromaticos en el bio-oil*.
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Tabla V.1.5. Principales ventajas y desventajas del incremento de presion en la pirdlisis térmica

de biomasa.
Ventajas Desventajas
Mayor selectividad de descarboxilacién Mayor rendimiento de char
Alta conversion de azUcares Mayor produccién de gases permanentes
Composicién mas ligera en bio-oil* No hay una mayor desoxigenacion en el bio-oil*

Distribucién molecular mas homogénea Oligomerizacién de compuestos detectables por
en bio-oil* GC-MS para formar otros no detectables

En resumen, en este capitulo se ha demostrado que llevar a cabo la pirélisis térmica de
biomasa lignocelulésica a presiones moderadas no resulta positivo de cara a mejorar
las propiedades del bio-oil*: el contenido en oxigeno se mantiene practicamente
constante, no se promueve la formacion de hidrocarburos monoaromaticos y se produce
una pérdida de rendimiento masico en el mismo. No obstante, este proceso también
presenta ciertas ventajas: contribuye a una mayor degradacion de los constituyentes de
la biomasa, dando lugar a la obtencién de productos mas ligeros, entre los cuales
destaca el acido acético. Este producto, pese a que otorga una alta acidez al bio-oil y
unas propiedades corrosivas que no son favorables para su aplicacién posterior como
biofuel, resulta de gran interés industrial. En cualquier caso, la mayor producciéon de
compuestos ligeros en el bio-oil* puede facilitar posteriores tratamientos de upgrading
catalitico por medio de catalizadores que promuevan reacciones de desoxigenacion,
oligomerizacién, aromatizacion, etc., dando lugar a compuestos de interés comercial o

a formulaciones compatibles con los combustibles liquidos.
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Como se ha comprobado en el capitulo anterior, la presion ejerce un efecto considerable
sobre la composicion molecular del bio-oil*. El craqueo ocasionado en los vapores de
pirélisis a presibn moderada favorece una distribucién de compuestos mas uniforme,
gracias a la formacién de productos mas ligeros en la fraccion detectable por GC-MS.
Sin embargo, el contenido en oxigeno presente en el bio-oil* apenas se ve afectado, por
lo que resulta necesario someterlo a tratamientos adicionales para mejorar sus
propiedades. La manera mas eficiente de eliminar oxigeno en los aceites de pirdlisis
consiste en incorporar una etapa catalitica al proceso [147-150]. En este contexto, tal y
como se comenté en el apartado de Introduccion, las zeolitas son materiales muy
efectivos para promover reacciones de desoxigenacion en el bio-oil*. La actividad
catalitica de las zeolitas puede variar en funcion de diversos parametros tales como el
area superficial, acidez, distribucién de tamafios de poro, etc. Estas propiedades pueden
favorecer la formacién de hidrocarburos aromaticos [151-155], lo que supondria una
mejora de las caracteristicas del bio-oil* de cara a futuras aplicaciones como vector
energético y materia prima en la industria quimica. Dentro de la gran variedad de zeolitas
disponibles en la actualidad, tanto presentes en la naturaleza como sintetizadas, la
zeolita ZSM-5 ha demostrado ser un catalizador de gran utilidad para la produccién de
hidrocarburos arométicos a partir del bio-oil* [115,156,157], al promover reacciones de

desoxigenacion, craqueo, ciclacién, aromatizacion, etc.

V.2 EFECTO DE LA PRESION EN LA PIROLISIS CATALITICA DE BIOMASA DE
ROBLE SOBRE ZEOLITA ZSM-5 NANOCRISTALINA

En el presente capitulo se procedié a estudiar el efecto combinado de la presion y la
presencia de la zeolita nanocristalina ZSM-5 con una relacion Si/Al de 42 (ZSM-5 (42))
como catalizador en la pirélisis de roble. Los ensayos asi realizados se resumen en la
Tabla V.2.1. Tal y como se indica, las principales variables de estudio en este apartado
fueron la relacién masica catalizador/biomasa (C/B), la cual se establecio en 0,15y 0,3,
y la presion, fijadaa 1y 10 bar. En la presente Tesis Doctoral se llevé a cabo una pirélisis
catalitica “ex-situ”, lo que permite seleccionar diferentes temperaturas para la
degradacion térmica de la biomasa y la conversion catalitica de los vapores de pirdlisis.
Asimismo, mediante esta configuracién se garantiza una menor desactivacién del

catalizador, al no estar en contacto directo con las particulas de char.
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Tabla V.2.1. Experimentos de pirdlisis catalitica y condiciones de operacion establecidas.

Experimento Biomasa Presioén (bar) Catalizador C/B
PC1 Astillas de roble 1 ZSM-5 0,15
PC2 Astillas de roble 10 ZSM-5 0,15
PC3 Astillas de roble 1 ZSM-5 0,3
PC4 Astillas de roble 10 ZSM-5 0,3

V.2.1 Rendimientos de pirélisis

En la presente seccién se recogen los resultados de la evaluacion de la actividad
catalitica de la zeolita ZSM-5 (42) en ensayos de pirdlisis a presién. La Figura V.2.1
muestra los rendimientos obtenidos a 1 bar (A) y 10 bar (B). Con fines comparativos, se
incluyen, ademas, los experimentos de pirélisis térmica a 1 y 10 bar, analizados y

discutidos en el capitulo V.1.

Los resultados recogidos en la Figura V.2.1A muestran, como era de esperar, que la
produccion de char no se vio afectada por la presencia de la zeolita ZSM-5 en el sistema
de reaccion, ya que las etapas de degradacion térmica de la biomasa y tratamiento
catalitico de los volétiles ocurren de manera independiente.

En la Tabla V.2.2 se recogen los valores promedio del analisis aproximado y elemental

del char obtenido en los ensayos térmicos y cataliticos a la misma presion de operacion.

Tabla V.2.2. Valores promedio del andlisis aproximado y elemental del char obtenido en los

ensayos de pirdlisis térmica y catalitica a 1 y 10 bar y relaciones C/B de 0,15y 0,3.

Muestra de char 1 bar 10 bar

Andlisis aproximado (% en peso) 2

Cenizas 3,7+0,1 32+0,1
Carbono fijo 70,7+ 0,6 754+1,0
Materia volatil 25,6 +0,7 21,4+1,0

Andlisis elemental (% en peso) 2

C 79,4 + 0,6 81,4 +0,3
H 3,1+0,2 2,9+0,0
N 0,7+0,4 0,4+0,2
S 0,0+0,0 0,0+ 0,0
o) 16,8 +0,8 15,3 +0,2
PCS (MJ/kg char) 29,5+ 0,3 30,2+0,1

a Andlisis determinado en base libre de agua
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Los resultados fueron muy similares a los obtenidos en los experimentos de pirélisis
térmica discutidos en el capitulo anterior de Resultados y Discusién, lo que evidencia la

reproducibilidad de los ensayos realizados.

La volatilizacion de la biomasa y la conversién catalitica de los vapores generados
durante la misma tuvieron lugar en zonas diferentes del reactor de pir6lisis, de modo
gue la carga de catalizador introducida no condicionoé la produccién de char. Asimismo,
el tamafio seleccionado para las particulas del lecho catalitico (0,18 — 0,25 mm) evito
que éste produjera una pérdida de carga significativa en el sistema de reaccion.

El incremento de la produccién de coque con la relacion C/B a 1 bar es debido a un
mayor tiempo de residencia de los vapores de pirdlisis en el lecho catalitico, lo que
provoca un mayor grado de oligomerizacién [158]. Como resultado, se formaron
compuestos de mayor peso molecular, dificultdndose su difusion a través de la zeolita y
depositandose en su superficie. Las tendencias obtenidas a 1 bar resultaron
cualitativamente coincidentes con las del grupo de Hernando [96], el cual llevé a cabo
la pirdlisis catalitica de paja de trigo, empleando la zeolita ZSM-5 como catalizador y
operando en un intervalo de relaciones C/B de 0 — 0,7. Asimismo, el incremento en la
produccién de gases no condensables con la relacion C/B indica un mayor grado de

cragueo sobre los vapores de pirdlisis.

Las tendencias observadas para las fracciones de pirdlisis a 10 bar en la Figura V.2.1B
resultaron similares a las de 1 bar, a excepcion del cogue, cuyo rendimiento se vio
ligeramente atenuado con la relacion C/B. Este cambio de tendencia se atribuye al
mayor craqueo de los vapores primarios de pirdlisis en la zona térmica, como ya se
comentd en el capitulo anterior. Esto se traduce en una menor concentracion de
compuestos pesados que entran en contacto con el lecho catalitico. Estos compuestos
pudieron difundir a través de la estructura porosa de la zeolita ZSM-5, reduciéndose la
deposicion de oligdbmeros pesados en su superficie. Por lo tanto, el incremento de
presion atentia una de las principales limitaciones existentes en la pirdlisis catalitica de
biomasa, que es la desactivacion del catalizador debido a la deposicién de coque sobre

su superficie.

103



Resultados y Discusion: Capitulo 2

[
o

B 1 bar A

[ ]1barc/B=0,15
I 1 bar C/B=0,3

w B A
a1 o [¢)]
1 1 1

w
o
PR

20
15

10 H

Rendimientos de pirdlisis (% en peso)
N
(6)]
1

o1
|

o
-

Char Coque Gases Bio-oil* Agua

A
o

10 bar B
10 bar C/B=0,15
I 10 bar C/B=0,3

(0]

N

[6x)
1

= = N N w w B
o a1 o a1 o a1 o
| | 1 1 1 1 | -

Rendimientos de pirdlisis (% en pes
(631
| I

0 I ! ,T- ! I ! I ! I
Char Coque Gases Bio-oil* Agua

Figura V.2.1. Rendimientos de pirdlisis catalitica de biomasa de roble sobre zeolita ZSM-5 a 1
bar (A) y 10 bar (B) y relaciones masicas C/B de 0,15y 0,3.

Una vez esclarecido el efecto que ejerce la presion sobre los productos de pirélisis en
presencia de la zeolita ZSM-5 a diferentes relaciones C/B, se procedi6 a determinar la
influencia de este parametro sobre la composicién de dichos productos. En la Figura
V.2.2 se recogen los rendimientos masicos de las especies moleculares presentes en
los gases no condensables a 1 bar (A) y 10 bar (B). Estos resultados muestran que la
introduccion de la zeolita ZSM-5 favoreci6 la formacion de CO, CO., olefinas ligeras vy,

en menor medida, CH4 y parafinas a 1 bar. La variacion més significativa se observo en
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el rendimiento de CO, mientras que los rendimientos de H- y parafinas se mantuvieron

aproximadamente constantes con la relacion C/B.

Teniendo en cuenta que las propiedades del char no se vieron afectadas por el
catalizador, la mayor formaciéon de CO y CO, denota un incremento en el grado de
desoxigenacion de los vapores de pirdlisis mediante mecanismos de descarbonilacion
y descarboxilacion, respectivamente. Esta observacion es coherente con lo reportado
en bibliografia, donde se recalca, ademas, la importancia de estos mecanismos sobre
los volatiles de pirdlisis para su posterior transformacion en hidrocarburos arométicos
[159,160]. El incremento en la formacion de olefinas coincide con el estudio realizado
por Jae y colaboradores [161]. Por otro lado, la investigacion que llevaron a cabo Zhang
y colaboradores [162] incide en la desoxigenacion de compuestos contenidos en el bio-
oil*, tales como aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos de bajo nimero de atomos de

carbono, como la principal causa de la formacion de estas olefinas.

El incremento de la relacién C/B a 10 bar también dio lugar a una mayor produccion de
los principales compuestos contenidos en los gases de pirdlisis. No obstante, cabe
destacar un menor crecimiento en el caso del CO y las olefinas ligeras en comparacion
con las tendencias observadas a 1 bar. Por el contrario, el rendimiento de CO; alcanz6

mayores valores a 10 bar (15,0 % (p/p) a una relacién C/B de 0,3).

Los resultados representados en la Figura V.2.2 demuestran que, a presiones
moderadas y en presencia de la zeolita ZSM-5 como catalizador, se incrementa el grado
de desoxigenacion de los vapores de pirdlisis, especialmente por mecanismos de
descarboxilacién. De esta forma, al emplear una relacion C/B de 0,3, a 10 bar se obtuvo
una relacién masica CO,/CO de 1,48, mientras que a 1 bar esta relacién fue de 1,00.
Esto resulta beneficioso en términos de rendimiento masico del bio-oil*, ya que se
reduce la pérdida de carbono en el mismo. Asimismo, el crecimiento en la produccion
de olefinas e hidrogeno se vio atenuado con respecto a las tendencias obtenidas a 1
bar, lo que podria indicar que se favorecieron reacciones de hidrogenacion,

explicandose asi el ligero incremento en la formacion de parafinas ligeras.
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Figura V.2.

I\J

. Rendimiento de gases no condensables en pirdlisis catalitica de biomasa de
roble a 1 bar (A) y 10 bar (B).

V.2.2 Selectividades de desoxigenacion

Con el fin de discernir entre el grado de desoxigenacién producido exclusivamente por
la accién de la zeolita ZSM-5 a 1 y 10 bar y el correspondiente a la etapa térmica del
proceso, se determinaron las selectividades de desoxigenacion global en los ensayos
térmicos y cataliticos. La Figura V.2.3 incluye estas selectividades a 1 bar (A) y 10 bar
(B), asi como las selectividades de desoxigenacion catalitica (C). Estas ultimas se
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determinaron por diferencia entre la selectividad global de los ensayos cataliticos y la

de los térmicos a la misma presion de operacion.

Los ensayos a 1 bar muestran que el mecanismo principal de desoxigenacion que tuvo
lugar es la deshidratacion, con valores de selectividad por encima del 60 % tanto en

condiciones térmicas como cataliticas.

La selectividad de descarbonilacion se vio incrementada con la relacion C/B, mientras
gue la de descarboxilacion y deshidratacion experimentaron un ligero decrecimiento, lo
gue conlleva una desoxigenacion global menos efectiva. ElI CO tiene una concentracion
de oxigeno menor (57,1 % (p/p)) que el CO. y el agua (72,7 % y 88,8 % (p/p),
respectivamente), por lo que la produccién mayoritaria de CO supone una mayor pérdida
de carbono durante el proceso de desoxigenacion, asi como una penalizacion de
rendimiento energético.
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Figura V.2.3. Selectividades globales de desoxigenacion (expresadas en % molar) de los

ensayos de pirdlisis a 1 bar (A) y 10 bar (B) y selectividades cataliticas de desoxigenacion (C).

En linea con estos resultados, las selectividades representadas en la Figura V.2.3B

muestran unas tendencias similares en los ensayos realizados a 10 bar, si bien cabe
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destacar que el incremento de la selectividad de descarbonilacién con la relacion C/B

resulté menos pronunciado.

Las selectividades cataliticas de desoxigenacion, representadas en la Figura V.2.3C,
muestran que la ruta de descarbonilacién no se vio practicamente influenciada por la
carga de catalizador, manteniéndose aproximadamente constante en un 26 — 28 %. Por
su parte, la selectividad de descarboxilacion se vio favorecida por la relacién C/B y por

la presion, siendo esta Ultima la que ejercid un efecto mas notable.
V.2.3 Analisis elemental e inmediato del bio-oil*

Una vez esclarecidas las rutas preferentes de desoxigenacion en la pirélisis catalitica a
presion, se determind la composicion elemental del bio-oil*, la cual se recoge en la Tabla
V.2.3.

Tal y como se discuti6 en el capitulo V.1, la composicién elemental del bio-oil* producido
en condiciones térmicas no experimentd grandes cambios con la presién. Sin embargo,
si se vio notablemente afectada por la presencia de la zeolita ZSM-5 en las reacciones
de pirdlisis a 1 bar, de modo que el contenido en carbono increment6 con la relacion

C/B, lo que dio lugar a un mayor valor del PCS.

No obstante, el aumento de la carga de catalizador ejercié un efecto mas significativo a
10 bar, alcanzando en este caso un valor del 80,8 % en carbono para una relacién C/B
de 0,3. La evolucién del contenido en oxigeno a 10 bar también resulté significativa,
descendiendo desde un 40,5 % en el ensayo térmico hasta un 9,5 % para una relacion
C/B de 0,3.

Tabla V.2.3. Analisis elemental del bio-oil* producido a partir de los ensayos de pirdlisis térmica

y catalitica a 1 y 10 bar con relaciones C/B de 0,15y 0,3 de zeolita nanocristalina ZSM-5.

Muestra de 1 bar 10 bar 1 bar 10 bar
o 1 bar 10 bar
bio-oil* C/B=0,15 C/B=0,15 C/B=0,3 C/B=0,3

Andlisis elemental (% en peso) 2

C 51,2 50,0 61,6 67,0 75,9 80,8
H 6,6 8,0 7,0 8,0 6,6 8,1
N 0,8 1,5 1,1 0,7 1,4 1,6
s 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
o) 41,4 40,5 30,3 24,3 16,1 9,5
PCS (MJ/kg
21,4 22,7 26,6 30,2 32,6 36,7
bio-0il*)

a Andlisis determinado en base libre de agua
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El andlisis elemental obtenido del bio-oil* demuestra que la difusién de los vapores de
pirélisis a través de los poros de la zeolita ZSM-5 resulté méas efectiva a 10 bar,
permitiendo asi una mayor desoxigenacién catalitica de los compuestos condensables.
Esto resulta coherente con los rendimientos de los compuestos gaseosos y las
selectividades de desoxigenacion discutidos previamente, en los que se puso de
manifiesto una mayor formacién de CO, CO; y H,O al combinar la presencia de la zeolita

ZSM-5 y presiones moderadas de operacion.
V.2.4 Eficiencia de desoxigenacién del bio-oil*

Los resultados anteriores permitieron comprobar que la reduccion del contenido en
oxigeno va ligada a una pérdida de rendimiento en el bio-oil*, lo cual era de esperar, ya
que el oxigeno aporta una considerable proporcion de la masa total de los compuestos
en los vapores de pirdlisis. Con el objetivo de evaluar el grado de penalizacion que sufre
el bio-oil* en el proceso de desoxigenacion, se representa en las Figuras V.2.4Ay V.2.4B
la evolucion del contenido de oxigeno con respecto al rendimiento masico y energético
del bio-oil*, respectivamente. Se ha trazado una flecha para unir los ensayos realizados
a la misma presién de operacion. Estas figuras muestran una pérdida progresiva de
rendimiento masico y energético durante la desoxigenacion del bio-oil* a medida que se
incrementa la relacién C/B. No obstante, esta pérdida resulta bastante menos acusada
en los ensayos realizados a 10 bar, al mismo tiempo que se logra un mayor grado de
eliminacion de oxigeno. Esta variacion se aprecia al observar el cambio de pendiente

de los puntos alineados a 1y a 10 bar.

Los resultados representados en la Figura V.2.4 ponen de manifiesto una mayor
eficiencia de desoxigenacion del bio-oil* al someter la pirdlisis catalitica a una presion
de 10 bar. Hay que destacar que no sélo se atenda la pérdida de rendimiento masico
en el bio-oil* durante la desoxigenacion, sino que, atendiendo a los puntos
representados en la Figura V.2.4B a 1y 10 bar para una relacion C/B de 0,3, se produce
una ganancia de rendimiento energético con la presion. Por consiguiente, se alcanz6 un
cambio de tendencia con la presién para esta relacion C/B en comparacion con los
ensayos de pir6lisis térmica. Este comportamiento sugiere que se produjo sobre el bio-

oil* una incorporacion adicional de compuestos que contribuye a incrementar su PCS.
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(A) y vs rendimiento energético (expresado en %) (B) de los bio-oils* obtenidos a 1 y 10 bar con

relaciones C/B de 0 (o), 0,15 (0) y 0,3 (o).

V.2.5 Diagrama de Van Krevelen

El diagrama de Van Krevelen es una representacion grafica que permite ver con claridad

los cambios de composicidn elemental que experimenta el bio-oil*, y determinar si este

producto muestra unas caracteristicas similares a las de un combustible fésil [163,164].

Para ello, se representa la relacion molar H/Ce (definida como la relacion H/C resultante

de considerar el hidrégeno resultante del bio-oil* ante una elminacion total de oxigeno

en forma de agua) con respecto a la relacién molar O/C del bio-oil*. En la Figura V.2.5

se muestra el diagrama de Van Krevelen de los ensayos de pirdlisis considerados en el
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presente capitulo. Los puntos obtenidos a 1 y 10 bar para una misma relacion C/B se

han unido mediante flechas.

El diagrama de Van Krevelen muestra una elevacion de la linea trazada a 1 y 10 bar a
medida que se incrementé la relacién C/B. Asimismo, en los ensayos de pir6lisis térmica
se produjo un aumento de la relacién H/Ceff con la presiéon desde 0,29 hasta 0,63,
mientras que la relacion O/C apenas se vio afectada, lo que se traduce en una linea
vertical al unir los puntos a 1y 10 bar. En cambio, el empleo de una relacién C/B de 0,15
permitid disminuir considerablemente el O/C e incrementar la relacion molar H/Ceff
desde 0,59 hasta 0,85 con la presion. Este comportamiento resulté mas pronunciado
para la mayor carga de catalizador empleada, obteniendo un valor O/C de 0,09 a 10 bar,
lo que ademas favorecio el incremento de la relacion H/Ceff desde 0,68 hasta 0,97.

Los resultados recogidos en la Figura V.2.5 reflejan claramente la capacidad de
desoxigenacion y de mejora en las propiedades del bio-oil* de la zeolita ZSM-5. A
medida que se acentuaron las condiciones de presion y relacion C/B se produjo un
desplazamiento progresivo de la composicion elemental del bio-oil* hacia la esquina
superior izquierda en el diagrama de Van Krevelen, obteniéndose por lo tanto una
distribucion elemental mas similar a la de un combustible fosil. De hecho, el valor
préximo a 1 obtenido de H/Ceff indica una naturaleza aroméatica predominante en la

composicion del bio-oil*.
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V.2.6 Analisis GC-MS del bio-oil*: Distribucién molecular y fraccién

cuantificada

Para obtener una visibn completa sobre la composicion del bio-oil*, es preciso
determinar la proporcion de compuestos moleculares presentes en este producto. Por
ello, se procedié al andlisis por GC-MS de las muestras de bio-oil* producidas en las
diferentes condiciones de operacién. Los resultados de este andlisis se recogieron en
las Figuras V.2.6A y V.2.6B, donde se incluyen, ademads, las moléculas de los
compuestos mayoritarios para cada familia.

Los resultados de GC-MS de las muestras de bio-oil* obtenidas a 1 bar muestran una
disminucion significativa del contenido en acidos carboxilicos y azlcares en presencia
de la zeolita ZSM-5 con respecto al ensayo térmico. La concentracién de aromaticos
oxigenados resulté mayoritaria al emplear una relacién C/B de 0,15, siendo ésta del 36,3
% (p/p). Asimismo, se vio favorecida la produccion de hidrocarburos monoaromaticos y
poliarométicos. Por su parte, el incremento de la relacion C/B a 0,3 no alter6 la
concentracion de &cidos carboxilicos, mientras que se redujo la de los oxigenados
ligeros y aroméaticos hasta el 2,6 y 21,3 % (p/p), respectivamente. Por el contrario, las
concentraciones de hidrocarburos aromaticos fueron superiores al incrementar la
relacion C/B a 0,3. No se detectaron compuestos pertenecientes a la familia de los

azucares en estas condiciones.

La brusca reduccion del contenido en azucares es atribuible a la interaccion entre sus
atomos de oxigeno y los centros &cidos de la zeolita ZSM-5, provocando su
deshidrataciéon y reorganizacion para dar lugar a la formaciéon de furanos, acidos
carboxilicos, aldehidos ligeros, agua y gases no condensables [165]. Como se discutio
en el capitulo V.1, la degradacion de los azlcares y furanos (los cuales proceden
principalmente de las fracciones de celulosa y hemicelulosa presentes en la biomasa,
respectivamente) tiene como resultado la formacion mayoritaria de &cido acético
[142,143], el cual es a su vez el compuesto predominante en la familia de los acidos
carboxilicos. Sin embargo, el descenso brusco observado en el contenido de estos
acidos al emplear una relacion C/B de 0,15 indica que el &cido acético generado a partir
de los azucares y furanos fue un producto intermedio, de modo que gran parte de éste

fue descompuesto, principalmente en forma de CO: y, en menor medida, olefinas [166].
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Figura V.2.6. Concentracion de familias moleculares (expresada en % (p/p)) detectadas por

GC-MS en el bio-oil* obtenido a 1 (A) y 10 bar (B) empleando diferentes relaciones C/B.

El incremento de la relacion C/B a 0,3 produjo una significativa reduccion de los
oxigenados aromaticos, lo que sugiere un mayor grado de oligomerizacion entre estos
compuestos, contribuyendo asi a la formacién de estructuras poliaromaticas que
conforman el coque. La produccién de hidrocarburos arométicos puede justificarse a
partir de la oligomerizacion, ciclacion y aromatizacion de olefinas y de oxigenados
ligeros previamente desoxigenados, de acuerdo a lo reportado en la literatura [167]. Otro

mecanismo ampliamente estudiado para la formacion de estos hidrocarburos es la
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cicloadicion de Diels-Alder [168-172] entre olefinas y furanos. Las reacciones de
aromatizacion se vieron favorecidas para dar lugar a una mayor concentracién de

hidrocarburos mono y poliaromaticos.

Como era de esperar, los efectos observados en los experimentos a 1 bar se vieron
intensificados con el aumento de presion, especialmente para una relacion C/B de 0,3,
debido a una mayor interaccion de los volatiles con el catalizador. Este fenémeno resulté
destacable al observar las proporciones minimas de acidos carboxilicos, oxigenados

ligeros y azucares en las condiciones mas severas de reaccion consideradas.

La conversion del &cido acético, la produccidn de hidrocarburos aromaticos, la reduccion
del contenido en oxigenados ligeros y furanos, asi como la completa eliminacién de los
azucares, fueron las principales variaciones ocasionadas sobre la composicion del bio-
oil*. Al igual que ocurre con los oxigenados arométicos, la reducida volatilidad de los
furanos y los azlcares, especialmente al incrementar la presién de operacion, asegura
una alta adsorcion en la superficie de la zeolita ZSM-5, dando lugar a una profunda

transformacién de estos compuestos.

La produccién mayoritaria de monoaromaticos a partir de la pirdlisis catalitica de
biomasa es uno de los objetivos de mayor interés en la presente Tesis Doctoral, ya que
esto contribuye al desarrollo de un producto con caracteristicas mas similares a las de
un combustible fésil, ademas de la importancia industrial de esta familia como materia
prima quimica. La mayor concentracion de estos compuestos permite reducir los
tratamientos posteriores sobre el bio-oil* para mejorar sus propiedades. Por otra parte,
la produccién de poliaromaticos resulta menos conveniente, ya que muchos de ellos
ejercen un impacto negativo desde un punto de vista sanitario y medioambiental. Si bien
compuestos como el naftaleno son empleados en la produccidn de plasticos, colorantes,
resinas, etc., presentan unas propiedades carcindgenas para el ser humano y una alta
capacidad contaminante en el suelo, de forma que pueden ser absorbidos por las
cosechas y acabar presentes en el sector alimentario [173,174]. Por esta razén, se tuvo
en cuenta la relacibn masica de monoaromaticos y poliaromaticos presentes en la

composicion del bio-oil*, la cual se recoge en la Tabla V.2.4.

Tal y como se observo en los resultados recogidos en la Figura V.2.6, el incremento de
la relacién C/B impulsé la formacién de hidrocarburos mono y poliaromaticos, tanto a 1
bar como a 10 bar. Sin embargo, la relacion M-AR/P-AR experimentd un maximo en las
condiciones de presién de 10 bar y carga de catalizador igual a 0,15. En estas
condiciones se alcanza, por lo tanto, un compromiso entre la produccion de

hidrocarburos monoaroméaticos y un minimo impacto medioambiental generado por la
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presencia de poliaromaticos. Por otro lado, el incremento de presién a una relacion C/B
de 0,3 provocé que la relacion de hidrocarburos monoaromaticos se mutiplique casi por
3, lo que pone de manifiesto que esta variable favorece en mayor medida la formacion

de monoaromaticos.

Tabla V.2.4. Relacién masica de hidrocarburos monoaromaticos (M-AR) y poliaromaticos (P-AR)
determinada por GC-MS en las muestras de bio-oil* obtenidas a 1 y 10 bar con una relacion C/B
de 0,15y 0,3.

1 bar 10 bar 1 bar 10 bar
C/B=0,15 C/B=0,15 C/B=0,3 C/B=0,3

1 bar 10 bar

Relacién

- - 2,2 4,6 1,4 3,9
M-AR/P-AR (p/p)

Una vez determinada la composicién molecular del bio-oil* en las diferentes condiciones
de operacion establecidas en el presente capitulo, se procedi6 a determinar el
rendimiento de fraccion de bio-oil* detectada y cuantificada por GC-MS, el cual se
recoge en la Figura V.2.7 para el bio-oil* obtenido a 1 bar (A) y 10 bar (B). Estos
resultados muestran una reduccion de fraccion cuantificada conforme se aumento6 la
relacion C/B a 1 bar. La fraccibn no cuantificada también siguié esta tendencia.
Asimismo, a 10 bar el rendimiento de fraccién cuantificada se vio aumentado al introducir
una relacién C/B de 0,15, mientras que al incrementar ésta a 0,3 experimentd una
disminucion. A pesar de este comportamiento, el rendimiento de fraccién cuantificada

fue superior al del ensayo térmico, constituyendo el 89,9 % en peso del bio-oil* total.

La reduccién de fraccion cuantificada con la relacion C/B a 1 bar es atribuida a la
formacion de gases y agua a partir del bio-oil*, debido al efecto de craqueo y
desoxigenacion provocado por la zeolita ZSM-5. Por su parte, la disminucién de la
fraccion no cuantificada demuestra que las reacciones de craqueo también afectaron a
los oligbmeros de mayor peso molecular del bio-oil*, de forma que parte de estos fueron
degradados a compuestos con un peso molecular perteneciente al rango de deteccion
del GC-MS. Este fendmeno se correlaciona con el incremento en el contenido en
aromaticos oxigenados observado en la Figura V.2.6 al emplear una relacién C/B de
0,15. Por lo tanto, el aumento de la relacién C/B involucré una transferencia de fraccion

no cuantificada a cuantificada.
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Figura V.2.7. Rendimiento de fracciéon cuantificada (color sélido) y no cuantificada (color
rayado) por GC-MS de los bio-oils* obtenidos a 1 bar (A) y 10 bar (B) en condiciones térmicas y

cataliticas con zeolita ZSM-5 a relaciones C/B de 0,15y 0,3.

El aumento de presién provocé un cambio de tendencia sobre los rendimientos de
fraccion cuantificada a medida que se incremento la relacion C/B. La mayor interaccion
de los volatiles, favorecida por la presién, sobre una mayor carga de zeolita ZSM-5
promovié en mayor medida tres efectos principales: la oligomerizacién de olefinas
gaseosas para formar compuestos de mayor peso molecular, reacciones de Diels-Alder
entre dichas olefinas y los furanos, y una degradacion mas severa de los oligbmeros
pesados del bio-oil* [175]. Estos procesos contribuyen a incrementar la proporcion de
bio-oil* detectada por GC-MS. Asimismo, esto concuerda con la reduccion del
rendimiento en olefinas con la presién a una relacion C/B de 0,3, observada en la Figura
V.2.2. En definitiva, los altos valores de fraccion cuantificada obtenidos mediante la
combinacion de presiones moderadas y la zeolita ZSM-5 como catalizador resultan

beneficiosos en términos de separacion de productos de interés.

Con respecto a la fracciéon no cuantificada, la evolucion observada se explica a partir de
la condensacién de los oligdmeros de mayor peso molecular sobre el char y el craqueo

de otros oligdbmeros mas ligeros para dar lugar a compuestos detectables por GC-MS.

Asi pues, se pone de manifiesto que la pirdlisis catalitica a presion conlleva una
compleja transformaciéon de la biomasa, ya que involucra numerosas reacciones de
diferente naturaleza. La produccion de diversos compuestos de interés a través de este
proceso puede verse favorecida con el establecimiento de determinadas condiciones de
operacion. Por esta razon, se determinaron los compuestos presentes en mayor
proporcion de las distintas familias moleculares detectadas por GC-MS, asi como sus

respectivas concentraciones en el bio-oil*, tal y como se recoge en la Tabla V.2.5.
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La identificacion de compuestos recopilada en la Tabla V.2.5 muestra, al igual que en el
capitulo V.1, que el acido acético es el compuesto mas representativo de la familia de
los carboxilicos. Este compuesto representa el 91,5 % (p/p) del total de &cidos
identificados al emplear una relacién C/B de 0,3 y 1 bar de presion. Con respecto a los
compuestos mayoritarios de la familia de los oxigenados ligeros, se identificaron cetonas
ciclicas empleando una relacién C/B de 0,15, siendo la mas representativa de este tipo
la 2-ciclopenten-1-ona. En cuanto a la presencia de furanos, resulta destacable la
aparicion de compuestos con anillos arométicos en su estructura, tales como el 3-
fenilfurano y el benzofurano, a una relacion C/B de 0,3. Por su parte, en la composiciéon
mayoritaria de los aromaticos oxigenados destaca la presencia del siringol (2,6-
dimetoxifenol) y derivados del mismo. El incremento de la relacion C/B a 0,3 dio lugar a
la produccion mayoritaria de fenol y derivados fendlicos. Asimismo, se observaron
concentraciones mayoritarias de hidrocarburos monoarométicos en todos los ensayos
cataliticos, destacando el xileno, el tolueno y, para el ensayo a 1 bar relacion C/B de
0,15, el 2-metilindeno. Entre los poliaromaticos detectados, el 2-metilnaftaleno fue el
compuesto mas representativo. Por otro lado, la introduccién de la zeolita ZSM-5 supuso

la eliminacion completa de azucares detectables por el GC-MS.

Como se discutio previamente, la generacion del acido acético se ve favorecida por la
descomposicién de los azlcares, furanos y, en menor medida, de las cadenas laterales
de los aromaticos oxigenados [142—-144]. No obstante, las condiciones de operacion
establecidas en la presente Tesis Doctoral fueron lo bastante severas para lograr su
conversién a compuestos gaseosos. La formacion de la 2-ciclopenten-1-ona identificada
en los oxigenados ligeros sugiere un efecto de descomposicién de los heterociclos
presentes en los azucares y furanos [176]. La concentraciéon de 3-furaldehido se vio
reducida considerablemente con la introduccion de la zeolita ZSM-5 en el medio de
reaccion, evolucionando a fenilfurano, benzofurano y derivados de los mismos. En
estudios como los de Cheng y Huber [171] o Carlson y colaboradores [177] se demostr6
la reactividad de este compuesto mediante cicloadiciones de Diels-Alder, en las cuales
intervienen furanos y olefinas de diferentes longitudes de cadena. Este mecanismo

podria justificar la mayor produccion de tolueno a 10 bar.
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Tabla V.2.5. Distribuciéon de compuestos mayoritarios y concentraciones (expresadas en % (p/p))

en las principales familias moleculares presentes en el bio-oil* procedente de los ensayos de

pirdlisis catalitica a presién con la zeolita ZSM-5.

1 bar C/B=0,15 10 bar C/B=0,15 1 bar C/B=0,3 10 bar C/B=0,3
Familia Compuesto
Concentracioén (% p/p)
AC Acido acético Acido acético Acido acético i
4,9 6,3 5,0
LO 2-Ciclopenten-1-ona ) i i
1,1
3-Fenilfurano 3-Fenilfurano 2-Metilbenzofurano
1,3 2,1 2,2
FUR 3-Furzillc21eh|do Benzi)fgrano
’ Benzofurano ! Benzofurano
1.0 2-Metilbenzofurano 1.5
1,1
. . 3,5-Dimetoxi-4-
2,6-D|m4eBOX|fenoI hidroxitolueno Fgr:lol
! 29 ' Cresol
-Di i-4- 8,1
3‘5 D"T‘e“’x' 4 Fenol Cresol
hidroxitolueno 8 30
O-AR 3,5 ' '
2,6-D|meto?<|-4-(pr0p- 2,6-Dimetoxifenol 2-Metilfenol Fenol
1-en-1-il)fenol
2,5 1,9 5,7
1,7
Xileno 2-Metilindeno Xileno
Xileno 11,2 2,4 16,6
M-AR 12
’ Tolueno Indeno Tolueno
4,7 2,0 7,3
2-Metilnaftaleno 2-Metilnaftaleno
1,8 2,1 .
2-Metilnaftaleno
P-AR - 11
2,6-Dimetilnaftaleno 2,6-Dimetilnaftaleno ’
1,4 1.3
SUG - - - -

A partir de la evolucion observada dentro de la familia de los arométicos oxigenados se

dedujo que el empleo de una relaciéon C/B de 0,15 provocé en mayor medida la

degradacioén de los oligdbmeros de alto peso molecular, promoviendo asi el incremento

de la formacién de siringoles, mientras que al aumentar la carga de catalizador a 0,3 se

hizo mas notorio el efecto de desoxigenacién sobre los grupos alcéxido del anillo

aromatico, favoreciendo la produccién de fenol y alquilfenoles. La desoxigenacion de los

vapores de pird6lisis queda patente al reducirse el nUmero de &tomos de oxigeno en los

oxigenados aromaticos con el aumento de la carga de zeolita ZSM-5 (los alquilfenoles
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tienen un atomo de oxigeno por molécula, mientras que los siringoles, tres). Este
fendmeno fue observado por Lazaridis y colaboradores [113] al llevar a cabo la pirdlisis
catalitica de lignina Kraft sobre la zeolita ZSM-5 empleando una relacién C/B de 4 a 500
y 600 °C.

En relacion a la produccion de hidrocarburos aromaticos a partir de los ensayos
realizados a 1 bar, la presencia del 2-metilindeno refuerza el mecanismo de Diels-Alder
como una de las posibles rutas involucradas en la formacion de hidrocarburos
aromaticos [178]. Asimismo, la exhaustiva degradacion de los azucares favorecio
también la produccién de estos compuestos.

La relacién C/B también ejercié un efecto considerable en la distribucion de compuestos
mayoritarios identificados en el bio-oil* a 10 bar. No se detectaron oxigenados ligeros
en proporciones mayoritarias, mientras que la distribucibn de compuestos
representativa de los arométicos oxigenados experimenté una clara evolucion de los
siringoles y derivados en favor, principalmente, de fenol y cresol. En lo referente a los
hidrocarburos monoarométicos, se formaron principalmente tolueno y xileno en
concentraciones significativas. En cuanto a la obtencibn de hidrocarburos

poliaromaticos, se identificaron el naftaleno y alquilnaftalenos.
V.2.7 Conclusiones

Una vez analizados los resultados de la caracterizacion de los productos de reaccion,
pueden extraerse las siguientes conclusiones sobre el efecto de la presion en pirdlisis

catalitica de roble empleando una zeolita ZSM-5 nanocristalina como catalizador:

= Mientras que en la pirdlisis térmica el incremento de presién no ejerce un efecto
favorable sobre el bio-oil*, en presencia de la zeolita ZSM-5 ejerce impacto
significativo y positivo, en términos de rendimiento de calidad, con un menor
contenido en oxigeno y una composicion molecular mayoritaria en hidrocarburos

aromaticos.

= El incremento de la carga de catalizador de C/B 0,15 a 0,3 en condiciones de
pirdlisis a 10 bar conduce a una disminucion de la formacién de coque, asi como

una atenuacion en la pérdida de rendimiento en bio-oil*.

» La selectividad catalitica de descarboxilacion se ve favorecida con la presion a

diferentes relaciones C/B, mientras que la de descarbonilacion no se ve alterada.

= La pérdida de rendimiento energético en el bio-oil* durante su desoxigenacion

catalitica es atenuada al establecer unas condiciones de presién de 10 bar en la
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pirélisis, produciéndose incluso una ganancia de rendimiento energético al

emplear una relaciéon C/B de 0,3.

= El diagrama de Van Krevelen demuestra que la combinacion de presion y zeolita
ZSM-5 en el medio de pirdlisis permite la obtencién de un bio-oil* que, en lo que
respecta a su composicion elemental, presenta unas caracteristicas mas similares

a las de un combustible fosil.

= El aumento de presion en la pirdlisis catalitica ejerce una notable influencia sobre
la composicion molecular del bio-oil*. A 10 bar y relacién C/B de 0,3 se ve
favorecida la produccion de aroméaticos oxigenados e hidrocarburos, asi como la

conversién de &cidos carboxilicos, oxigenados ligeros, furanos y azlcares.

= El rendimiento de fraccion cuantificada por GC-MS del bio-oil* a 10 bar aumenta
en presencia de la zeolita ZSM-5 con respecto al ensayo térmico, debido a una
mayor descomposicion de los oligémeros de alto peso molecular presentes en los
vapores de pirdlisis primarios y a la oligomerizacion de olefinas gaseosas.

= El incremento de presion permite una desoxigenacioén parcial de los compuestos
oxigenados aromaticos mediante reacciones de desmetoxilacion. De esta forma,

se favorece la produccion de fenol y alquilfenoles en detrimento de los siringoles.

= La produccién en altas concentraciones de tolueno y xileno a 10 bar pone de
manifiesto el incremento de la capacidad aromatizante de la zeolita ZSM-5 con la

presion.

A la vista de los resultados obtenidos, cabe destacar que la mayor activiad catalitica de

la zeolita ZSM-5 a presion permite reducir la relacién C/B, con el ahorro del coste

asociado al catalizador. Sin embargo, hay que tener en cuenta que el aumento de

presién conlleva un incremento de los costes de equipo y operacién, por lo que resulta

necesario establecer un compromiso entre los costes de catalizador y de operacion para

alcanzar una optimizacién en la obtencion de productos de interés. Por otro lado, y

dadas las condiciones de operacion estudiadas, el catalizador ejercié un efecto muy

severo sobre los vapores de pirdlisis. La modulacion de la actividad catalitica mediante

modificaciones en la acidez y en las propiedades texturales de esta zeolita podria

resultar en una mayor produccion de hidrocarburos monoaromaticos en el bio-oil*, asi

como en un mayor rendimiento masico y energético.
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Tal y como se dedujo en la discusion del capitulo V.2, el mayor contenido de
hidrocarburos monoarométicos en el bio-oil* obtenido a partir de la pirdlisis catalitica a
presion fue acomparfiado de una bajada en el rendimiento masico, lo cual esta ligado a
la pérdida de masa producida por la eliminacion de oxigeno. Una de las propiedades
mas relevantes del catalizador involucradas en este fenédmeno es su acidez. Por ello, se
decidio investigar la modificacién de las propiedades del catalizador y su influencia sobre
el rendimiento mésico y energético del bio-oil*, tratando de mantener la selectividad
hacia la produccion de hidrocarburos aromaticos.

De esta manera se estudio el efecto de la presion en la pirdlisis catalitica de biomasa de
roble empleando la zeolita ZSM-5 (42) con acidez modificada mediante la impregnacion
de 3 6xidos metélicos que aportan acidez de Lewis: ZrO,, TiO2 y SnO.

V.3  EFECTO DE LA PRESION EN LA PIROLISIS CATALITICA DE BIOMASA DE
ROBLE SOBRE ZEOLITA ZSM-5 MODIFICADA CON Zr, Ti Y Sn

V.3.1 Caracterizacién de catalizadores zeoliticos modificados

A continuacion, se detallan los resultados obtenidos de la caracterizacion de los
catalizadores con acidez modificada empleados en la presente Tesis Doctoral, con el
objetivo de determinar sus caracteristicas fisicoquimicas y estructurales. Para los tres
catalizadores se incorpor6 un 10 % (p/p) del 6xido correspondiente sobre la superficie

de la zeolita.

La Figura V.3.1 representa el difractograma de rayos X (DRX) de estos catalizadores,
analizados en un rango de angulos de incidencia y difraccion de 5 — 90 °. La sefal
representada para el soporte zeolitico muestra los picos caracteristicos de la estructura
MFI, situados en el rango de angulos 8 — 10 °y 22 — 25 © [179]. En los catalizadores
modificados puede observarse una reduccién de estas sefales, lo que sugiere que se

produjo un apantallamiento por parte los 6xidos metalicos.

No se observan sefiales de difraccion diferentes de las correspondientes al soporte
zeolitico, por lo que las pertenecientes a las fases metalicas incorporadas a la zeolita
ZSM-5 probablemente sean de baja intensidad y gran anchura. Esto puede atribuirse a
una elevada dispersion de la fase sobre el soporte, lo que conlleva la formacién de

cristales de pequefio tamafio.
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Figura V.3.1. Diagrama DRX de la zeolita ZSM-5 y sus correspondientes modificaciones
mediante la impregnacion de un 10 % (p/p) de ZrOz2, TiO2 'y SnO.

De cara a las aplicaciones cataliticas de estos catalizadores, es preciso comprobar si,
ademas de la cristalinidad, se vio afectada la porosidad de este material. Por ello, se
representa en la Figura V.3.2 sus isotermas de adsorcién y desorcion, realizadas en
atmosfera de N, a 77 K.

Las isotermas representadas se asemejan al modelo de tipo I, si bien cabe destacar una
capacidad de adsorcion adicional en un rango de presiones relativas de 0,2 — 0,8,
atribuyéndose a la formacién de multicapas y llenado de mesoporos. A presiones
relativas mayores a 0,8 tiene lugar la condensacién capilar en los mesoporos y el llenado
del espacio interparticular entre los cristales. La incorporacion de Oxidos metdlicos
supuso una ligera reduccion del volumen de gas adsorbido sobre la regién de los
microporos, poniendo de manifiesto la cobertura parcial de los mismos por estas
particulas.

El efecto ejercido por la impregnacion de diferentes fases metélicas queda patente con
las propiedades texturales representadas en la Tabla V.3.1. La superficie especifica
(Seer) de los catalizadores fue determinada mediante el modelo BET, mientras que la
superficie mesoporosa y externa (Swes+ext) Y €l volumen total de poros (Vr) fueron
estimados a partir de la cantidad total de gas adsorbido a una presion relativa de 0,90.

Estos parametros fueron calculados a partir del método t-plot.
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Figura V.3.2. Isotermas de adsorcidn-desorcion de N2 a 77 K sobre la zeolita ZSM-5 soporte e

impregnada con ZrOz, TiOz y SnO.

La zeolita ZSM-5 presenta una contribucion mayoritaria de superficie microporosa (263
m?/g). La reduccion de la superficie especifica con la modificacion de esta zeolita es, en
todos los casos, inferior al 10 %, lo que denota que no hubo un bloqueo muy significativo
de los microporos. Por lo tanto, estas variaciones son coherentes con la dispersién de

los 6xidos en la superficie externa de la zeolita.

Tabla V.3.1. Propiedades texturales de la zeolita ZSM-5 soporte e impregnada con ZrOz, TiOz y
SnO.

. 2 2 2 3 3
Catalizador Sger (M /9) S\ exr (M /) S, (M /g) V. (cm /g) Ve (€m/g)

ZSM-5 383 120 263 0,23 0,10
ZrO,/ZSM-5 359 136 223 0,22 0,09
TiO,/ZSM-5 369 145 224 0,23 0,09
SnO/ZSM-5 370 134 236 0,23 0,10

Con la idea de confirmar la adecuada dispersion de los 6xidos metélicos en la superficie
de la zeolita ZSM-5, se obtuvieron imagenes por SEM y EDS, las cuales se representan

en la Figura V.3.3.

Estas imagenes permiten estimar un tamafio de cristal de 30 — 50 nm en la zeolita ZSM-
5, mostrando ademas con claridad particulas depositadas sobre la superficie zeolitica.

En el caso del ZrO,/ZSM-5 se vislumbran particulas de pequefio tamafio, lo que indica
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que la impregnacion del ZrO; se llevé a cabo adecuadamente. Por el contrario, las
imagenes obtenidas a partir de TiO, muestran particulas de mayor tamafio, dada su
menor densidad en comparacion con los otros dos metales, mientras que en el caso del
SnO tuvo lugar una aglomeracion de particulas mas pequefias. Las imagenes obtenidas
por EDS muestran un mapa de densidad electrénica de las diferentes especies atbmicas
presentes en los catalizadores, y permiten ver el grado de dispersion de los éxidos

metalicos en la region seleccionada para los distintos catalizadores.

ZSM-5 Zr0,/ZSM-5 TiO,/ZSM-5 Sn0O/ZSM-5

Figura V.3.3. Imagenes SEM y EDS de los catalizadores ZSM-5, ZrO2/ZSM-5, TiO2/ZSM-5 y
SnO/ZSM-5.

Una vez comprobada la presencia de los 6xidos metalicos sobre la superficie de la
zeolita ZSM-5, se determiné el tipo de acidez que aportan al soporte. Para ello, se realizé
un analisis FTIR empleando piridina como molécula sonda y sometiendo las muestras
a una temperatura de 150 °C. Asimismo, se evalud su basicidad mediante el andlisis
TPD de CO.. Las concentraciones de los centros acidos de Lewis (C.) y de Brgnsted
(Cg), asi como de CO; desorbido para cada muestra son incluidos en la Tabla V.3.2.
Estos resultados muestran con claridad la reduccién en la concentracion de centros de
Bregnsted mediante la impregnacion de los diferentes 6xidos metélicos, en favor de una
mayor presencia de centros de Lewis para el caso del ZrO; y el TiO2, mientras que la
incorporaciéon de SnO lugar incluso a una menor concentracion de estos centros que la
zeolita sin modificar. No obstante, las variaciones observadas en la acidez de Lewis no
fueron significativas, lo que se justifica a partir de la baja dispersion de los Oxidos

metalicos en la superficie de la zeolita ZSM-5.
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En definitiva, la impregnacion de los diferentes Oxidos metélicos dio lugar a una
significativa inhibicion de los centros acidos de Brgnsted caracteristicos de la zeolita

ZSM-5, siendo este efecto mas notorio con el empleo del ZrO..

Tabla V.3.2. Concentraciéon de centros acidos de Lewis, de Brgnsted y de CO: desorbido
(expresada en mmol/g) de los catalizadores ZSM-5, ZrO2/ZSM-5, TiO2/ZSM-5 y SnO/ZSM-5.

Catalizador “ e Cror C.Cs mmol CO,/g
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)

ZSM-5 0,091 0,205 0,296 0,44 0,107
ZrOZ/ZSM'5 0,117 0,149 0,266 0,78 0,057
TiO,/ZSM-5 0,110 0,160 0,270 0,69 0,072
SnO/ZSM-5 0,071 0,177 0,248 0,40 0,063

Por su parte, el TPD en CO; indica que la impregnacion de 6xidos metalicos no supuso
una aportacion de basicidad adicional a la zeolita, sino que provocé la desactivaciéon
parcial de los centros basicos preexistentes.

V.3.2 Rendimientos globales de pirélisis

Los ensayos de pirdlisis discutidos en el presente capitulo fueron realizados a partir de
biomasa de roble a presiones de 1y 10 bar, empleando una relacion C/B de 0,15. Estos

experimentos se resumen en la Tabla V.3.3.

Tabla V.3.3. Experimentos de pirélisis catalitica de biomasa de roble sobre zeolita ZSM-5 con

acidez modificada.

Experimento Biomasa Presion Catalizador C/B
(bar)
PC19 Astillas de roble 1 ZrO2/ZSM-5 0,15
PC20 Astillas de roble 10 Zr0O2/ZSM-5 0,15
PC21 Astillas de roble 1 TiO2/ZSM-5 0,15
PC22 Astillas de roble 10 TiO2/ZSM-5 0,15
PC23 Astillas de roble 1 SnO/ZSM-5 0,15
PC24 Astillas de roble 10 SnO/ZSM-5 0,15

La Figura V.3.4 muestra los rendimientos masicos globales obtenidos en los
experimentos a 1 bar (A) y 10 bar (B), incluyéndose ademas los ensayos realizados a
partir de la zeolita sin impregnar en las mismas condiciones de operacién a modo de

referencia.
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Figura V.3.4. Rendimientos de pirdlisis catalitica de biomasa de roble sobre la zeolita ZSM-5
(42) sin maodificar e impregnada con ZrOz, TiOzy SnO a 1 bar (A) y 10 bar (B) y relacion C/B de
0,15.

En la Figura V.3.4A puede observarse que la impregnacion de la zeolita con los
diferentes 6xidos dio lugar a una menor formacion de gases y agua, mientras que, a

excepcion del SnO/ZSM-5, el rendimiento en coque apenas se vio alterado.

La baja formacion de coque con SnO/ZSM-5 sugiere una menor actividad catalitica
sobre los vapores de pir6lisis primarios, lo que también se pone de manifiesto con un
mayor rendimiento de bio-oil*. Esta circunstancia sugiere una menor interaccion entre
los volatiles y los centros acidos de Brgnsted, ya que estos son los principales
responsables de la formacion de coque. Unicamente se observaron ligeras diferencias
en la produccién de agua, lo que indica un leve incremento en la deshidratacion de

azucares para formar furanos [96]. La incorporacién de Zr y de Ti sobre la zeolita dio
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lugar a resultados muy similares a 1 bar, poniendo de manifiesto una actividad catalitica

eguiparable entre ambos.

Al igual que lo observado en capitulos anteriores, se produjo una mayor produccion de
char, gases y agua con el aumento de presién a 10 bar (Figura V.3.4B), al mismo tiempo
gue se obtuvo un menor rendimiento de coque Yy bio-oil*. Las tendencias observadas
para el coque demuestran una mayor conversion de los oligbmeros presentes en los
vapores de pirdlisis. En comparacion con el ensayo con la zeolita ZSM-5 sin modificar a
10 bar, se observa que los rendimientos de bio-oil* resultaron superiores mediante la
impregnacion de TiO, y SnO, lo que confirma una menor actividad catalitica de estos
materiales. La pérdida mas pronunciada en el bio-oil* fue observada con el ZrO,
situdndose en este caso por debajo del obtenido a partir de la zeolita sin modificar,
atribuyéndose a una mayor formacion de gases y agua.

En la Figura V.3.5 se muestran los rendimientos de los principales compuestos
presentes en los gases no condensables. Los resultados obtenidos a 1 bar muestran
una produccion mayoritaria de CO, CO. y olefinas gaseosas con el empleo de
ZrO,/ZSM-5, mientras que a partir de TiO2 y SnO sobre la zeolita ZSM-5 resultdé menos
pronunciado. En cambio, con el empleo de SnO/ZSM-5 cabe destacar una mayor

produccién de H..

Al comparar los rendimientos obtenidos con los correspondientes a partir de la zeolita
ZSM-5 no modificada, se pone de manifiesto una considerable reduccién de la actividad
desoxigenante. Por su parte, la produccién de CO mediante la impregnacién de ZrO,
resulta coherente con lo demostrado por Hernando y colaboradores [112] al comparar
la actividad catalitica de este material con la zeolita de partida. La presencia de este
oxido reduce los mecanismos de desoxigenacion por descarbonilacion en los vapores
de pirdlisis. Asimismo, los resultados obtenidos indican que la presencia del SnO

promueve reacciones de deshidrogenacién en los vapores de pirdlisis.

El incremento de presion a 10 bar supuso una mayor producciéon de los compuestos
gaseosos con todos los materiales zeoliticos modificados, si bien el incremento de CO;
no fue significativo. En el caso del ZrO,, la generacion de CO alcanzé valores similares

a los obtenidos a partir de la zeolita ZSM-5.
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Figura V.3.5. Rendimiento de gases no condensables a partir de la pirdlisis catalitica de roble
con relacién C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 soporte e impregnada con ZrO2, TiO2y SnO a 1 bar
(A) y 10 bar (B).

V.3.3 Andlisis elemental del bio-oil*

Se analiz6 la composicién elemental del bio-oil* obtenido en los diferentes ensayos
considerados en el presente capitulo, cuya representacion se muestra en la Tabla V.3.4.
Los catalizadores modificados ejercieron una menor desoxigenacion que la zeolita de
referencia a 1 bar, lo que es coherente con el mayor rendimiento en bio-oil* y la menor

produccion de gases y agua observados en la Figura V.3.4.
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Tabla V.3.4. Andlisis elemental y PCS de las muestras de bio-oil obtenidas a partir de la pirdlisis
catalitica de roble empleando una relacién C/B 0,15 de zeolita ZSM-5 sin modificar e impregnada
con ZrOz, TiO2y SnO a 1 bary 10 bar.

Muestra de 1 bar 10 bar 1 bar 10 bar 1 bar 10 bar 1 bar 10 bar
bio-oil* ZSM-5 ZSM-5  ZrO,/ZSM-5 ZrO,/ZSM-5 TiO/ZSM-5 TiO,/ZSM-5 SnO/ZSM-5 SnO/ZSM-5

C 61,6 67,0 57,1 64,1 55,7 57,2 53,6 55,3
H 7,0 8,0 6,9 8,5 7.4 7,8 6,9 7.4
N 1,1 0,7 1,7 1,6 0,6 0,4 0,7 1,6
S 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
o 30,3 24,3 34,3 25,8 36,3 34,6 38,8 35,7
PCS (MJ/kg
o 26,6 30,2 24,5 29,7 24,3 255 22,8 24,3
bio-oil*)

El contenido en carbono e hidrégeno experimenta un crecimiento en todos los casos
con la presion, encontrandose la variacion mas destacable al emplear el ZrO,/ZSM-5.
La composicion obtenida con este catalizador a 10 bar es elemental similar a la obtenida
con la zeolita ZSM-5. La capacidad desoxigenante del ZrO,/ZSM-5 a 10 bar resulta

coherente con los rendimientos de bio-oil*, agua y gases observados anteriormente.
V.3.4 Eficiencia de desoxigenacion del bio-oil*

Ademas de determinar el analisis elemental del bio-oil*, se evalud la eficiencia de
desoxigenacion ocasionada sobre los vapores de pirdlisis. Para ello, se representa en
la Figura V.3.6 el contenido en oxigeno del bio-oil* con respecto su rendimiento masico

(A) y energético (B).

Estos resultados indican una mayor eficiencia de desoxigenacién por parte de la zeolita
ZSM-5 sin impregnar, seguida en segundo lugar del ZrO,/ZSM-5, aungue con una mayor
penalizaciéon en los rendimientos. Por su parte, el TiO2 y el SnO soportados en la zeolita
dieron lugar a las mayores penalizaciones de rendimiento, tanto en términos masicos
como energéticos. Pese a que también se mejora la desoxigenacién con los 6xidos de
Ti y Sn al incrementar la presién, esta fue muy inferior a la obtenida con la zeolita de

partida y la modificada con ZrO.
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Figura V.3.6. Contenido de oxigeno en bio-oil* vs rendimiento masico (expresado en % (p/p))

yvsren imiento energetlco expresado en 7 e los bio-olls* obtenidos a ar(o)y
(A) dimi stico ( do en %) (B) de los bio-oils* obtenidos a 1 b 10

bar (o) en la pir6lisis de roble con relacion C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 sin modificar e

impregnada con ZrOz, TiOz2 'y SnO.

V.3.5 Analisis GC-MS del bio-oil*: Distribucién molecular y fraccion

cuantificada

Una vez discutido el efecto de los diferentes 6xidos metalicos en el contenido en oxigeno

del bio-oil*, se determind la distribucion de compuestos moleculares. La Figura V.3.7

muestra la concentracion en % (p/p) de las principales familias moleculares presentes
en el bio-oil*, determinadas por GC-MS, a 1 bar (A) y 10 bar (B).

De manera global, y considerando los ensayos a 1 bar, el empleo del ZrO,/ZSM-5 dio

lugar a una distribucion molecular mas similar a la obtenida con la zeolita ZSM-5. Es de
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destacar sobre todo la reduccion de la produccion de oxigenados aromaticos. Por su
parte, el TiO2/ZSM-5 dio lugar a concentraciones del 13,4 % (p/p) de acidos carboxilicos
y 26,9 % (p/p) de oxigenados aromaticos, mientras que el SnO promovié una distribucién

mas heterogénea de compuestos.

50

45 1 bar ZSM-5 on A

| 1 bar ZrO,/ZSM-5 /o\©/o\
40+ M 1 bar TiO,/ZSM-5
35 [ ]1barSnO/ZSM-5

30

25+ o

por GC-MS en bio-oil* (% en peso)
N
o
|

ciéon
5 &
1 1
J
>f
(@]
/
s
S
)
)
3
3
O—,
(o]

6]
1

o

AC LO FUR O-AR  M-AR P-AR SUG

| [ 10 bar ZSM-5
| M 10 bar ZrO_/ZSM-5

I 10 bar TiO,/ZSM-5

45| I 10 bar SnO/ZSM-5 @

N
o
1

N
[6;]

N

0 -

[
(6]

-
o

a1

o

AC LO FUR O-AR  M-AR P-AR SUG

Concentracion por GC-MS en bio-oil* (% en peso) Concentraci
w
o

Figura V.3.7. Concentracion de familias moleculares (expresadas en % (p/p)) detectadas por
GC-MS en las muestras de bio-oil* producido a 1 bar (A) y 10 bar (B) empleando una relacién
C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 sin modificar e impregnada con ZrOz2, TiOz2 'y SnO.
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Las diferencias apreciadas sugieren una capacidad inferior de craqueo del ZrO,/ZSM-5
con respecto a la zeolita sin modificar, debido a una menor concentracion de centros
acidos de Brgnsted en su estructura. Por su parte, los resultados con SnO sugieren un
efecto casi exclusivo de descomposicion de los volatiles, lo que queda plasmado en los
altos valores de oxigenados alifaticos y azlcares. Sin embargo, la baja concentracion
de oxigenados arométicos indica que los mecanismos de craqueo se dieron
mayormente sobre compuestos de bajo peso molecular, mientras que los oligdmeros de
mayor tamafo no se vieron significativamente afectados. En este sentido, el TiO,/ZSM-

5 promovié una conversion mas profunda de los oligdbmeros mas pesados.

Los resultados representados en la Figura V.3.7B demuestran que la actividad catalitica
del ZrO,/ZSM-5 se vio potenciada con el incremento de presion. La alta conversion de
oligbmeros que provoca este catalizador, gracias a la mayor presencia y dispersion de
centros acidos de Lewis, quedd patente con el incremento de oxigenados aromaticos y
azucares. Esto ultimo pone de manifiesto una mayor degradacion de las unidades de la
celulosa. Las concentraciones obtenidas de hidrocarburos arométicos ponen de
manifiesto una mayor capacidad de aromatizacibn del ZrO,/ZSM-5, entre los

catalizadores modificados, a 10 bar.

La distribucion obtenida a partir de TiO»/ZSM-5 a 10 bar sugiere que la incorporacion de
Ti favorecio la conversién de parte de los compuestos pesados del bio-oil* en acidos
carboxilicos, produciéndose por lo tanto reacciones diferentes de las promovidas por la
zeolita de referencia. Asimismo, la menor concentracion de oxigenados aromaticos con
respecto a la composicion obtenida a 1 bar puede justificarse a partir de un fenébmeno
de oligomerizacién para formar compuestos de mayor peso molecular no detectables en
el GC-MS.

Se determind el rendimiento de fraccion cuantificada por GC-MS de los bio-oils*
discutidos en el presente capitulo, la cual se recoge en la Figura V.3.8. El rendimiento
obtenido para el ZrO,/ZSM-5 a 1 bar fue similar al de la zeolita no modificada, situandose
en ambos casos en torno al 20 % (p/p), mientras que los correspondientes al TiO, y SnO
fueron més elevados. Con respecto a la fraccién no detectable, el ZrO, aport6 el valor
mas alto a 1 bar (16,7 %).

La fraccion cuantificada a 10 bar experimentd un decrecimiento en todos los casos,
siendo mas notable el ocasionado por SnO/ZSM-5. No obstante, para el caso del ZrO»,
esta fraccion supuso el 77,8 % (p/p) del total de bio-oil* en términos de concentracion.
Con este mismo catalizador se aprecié una disminucion significativa de la fraccion no

cuantificada, mientras que esta no se vio apenas afectada a partir del TiO, y del SnO.
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Los rendimientos de fraccion cuantificada a 1 bar resultan coherentes con los
rendimientos globales de bio-oil* observados en la Figura V.3.6, dada la produccién de
gases no condensables en cada caso. Los resultados representados en la Figura
V.3.10B permiten deducir que la conversién de oligobmeros a partir de la impregnacion
del ZrO; sobre la zeolita ZSM-5 resulté significativa Unicamente a 10 bar, mientras que
con el TiO2y el SnO tuvieron lugar fendmenos similares a los discutidos a partir de los
ensayos térmicos de pirdlisis. Esto es, un efecto mayoritario de descomposicion de
compuestos ligeros en el bio-oil*, lo que justifica la reduccion del rendimiento de fraccion
detectable, asi como una oligomerizacion de compuestos pertenecientes a dicha
fraccion, dando lugar a estructuras mas complejas que no resultan identificables por el
GC-MS.
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Figura V.3.8. Rendimiento de fraccion cuantificada (color sélido) y no cuantificada (color
degradado) por GC-MS de los bio-oils* obtenidos a 1 bar (A) y 10 bar (B) a una relacion C/B de
0,15 de zeolita ZSM-5 sin modificar e impregnada con ZrOz, TiOz y SnO.

En la Tabla V.3.5 se recopil6 la distribucién de los compuestos mayoritarios presentes
en el bio-oil*, asi como su correspondiente concentraciéon. Al igual que lo observado en
capitulos anteriores, el acido acético fue el compuesto mas abundante de los acidos
carboxilicos, llegando a alcanzar una concentracién del 20,1 % (p/p) a 10 bar con
TiO2/ZSM-5. En el caso de los furanos, el 3-furfural fue el compuesto mas
representativo, si bien se detectaron también especies como el 5-metil-2-furfural y el 2-
dietoxifurano a 1 bar con los catalizadores modificados con TiO, y SnO,
respectivamente. Del mismo modo, el levoglucosano fue el azicar principal obtenido en

todos los ensayos.

En el caso de la pirdlisis con ZrO,/ZSM-5, la presencia de fenol a 10 bar indica la

desmetoxilacion de los oxigenados aromaticos presentes a 1 bar. Asimismo, la familia
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de los hidrocarburos monoaromaticos, representada mayormente por el xileno, se vio
incrementada con la presion. También se aprecié a 10 bar una mayor diversidad de
compuestos de esta familia, tales como el tolueno y 1,2,4-trimetilbenceno. El contenido
en xileno no experimentd grandes variaciones con la presiébn en presencia del
TiO./ZSM-5, mientras que con el SnO/ZSM-5 se detect6 Unicamente a 10 bar en
proporciones significativas. No se detectaron en concentraciones mayoritarias

hidrocarburos poliarométicos en ninguno de los casos considerados.

El incremento observado del contenido en acido acético con la presion empleando ZrO;
y, especialmente, TiO, sobre ZSM-5 como catalizadores pone de manifiesto una mayor
conversion de azucares y furanos. Por el contrario, la formacion de &cido acético en
presencia del SnO se vio ligeramente aminorada con la presion. La distribucion de
especies moleculares obtenida con este catalizador es similar a la obtenida en la pir6lisis

térmica a la misma presion, lo que puede sugerir una amorfizacion de la zeolita ZSM-5.

Tabla V.3.5. Distribuciéon de compuestos mayoritarios y concentraciones (expresadas en % (p/p))

en las principales familias moleculares presentes en el bio-oil* procedente de la pirdlisis catalitica

a 1y 10 bar con relacién C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 impregnhada con ZrO2, TiOz 'y SnO.

1 bar 10 bar
. Zr02/ZSM-5 Zr02/ZSM-5
Familia
Compuesto
Concentracion (% p/p)
AC Acido acético Acido acético
7,17 9,66
Dimetoxietano Dimetoxietano
2,48 2,92
LO o S
Metil-vinil cetona Metil-vinil cetona
1,13 1,63
3-Furfural 3-Furfural
FUR 1,68 1,4
2,6-Dimetoxifenol 2,6-Dimetoxifenol
3,15 3,85
3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno
O-AR 2,61 2,71
2,6-Dimetoxi-4-(prop-1-en-1-il)fenol Fenol
1,45 1,92
Xileno
6,80
Xileno Tolueno
M-AR 1,54 3,13
1,2,4-trimetilbenceno
1,47
P-AR - -
SUG Levoglucosano Levoglucosano

1,58

2,65
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1 bar TiO2/ZSM-5

10 bar TiO2/ZSM-5

Familia
Compuesto
Concentracioén (% p/p)
AC Acido acético Acido acético
12,55 20,15
LO Dimetoxietano 1-Hidroxi-2-propanona
1,92 1,27
3-Furfural
4,62 }
FUR . 3-Furfural
5-Metil-2-furfural 4,19
1,35
2,6-Dimetoxifenol 2,6-Dimetoxifenol
4,35 4,05
O-AR 2,6-Dimetoxi-4-(prop-1-en-1-il)fenol 3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno
) 2,88 2,51
3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 1,2,3-trimetoxi-5-metilbenceno
2,70 1,06
Xileno Xileno
M-AR 2,08 1,68
P-AR - -
Levoglucosano Levoglucosano
SUG 2,99 1,87
1 bar SnO/ZSM-5 10 bar SnO/ZSM-5
Familia
Compuesto
Concentracion (% p/p)
AC Acido acético Acido acético
17,84 15,40
Hidroxiacetato de etilo
2,07
Dimetoxietano
LO 1,67 )
1-Hidroxi-2-propanona
1,47
3-Furfural
3,06 -
FUR _ a 3-Furfural
2-dietoximetilfurano 3,52
2,86
2,6-Dimetoxifenol 2,6-Dimetoxifenol
2,25 2,08
O-AR
3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno
1,22 1,36
Xileno
M-AR - 1,47
P-AR - -
SUG Levoglucosano Levoglucosano

8,14

1,44
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V.3.6 Conclusiones

Una vez analizados y discutidos los resultados obtenidos a partir de la pirdlisis catalitica

de roble a presién empleando diferentes 6xidos metalicos impregnados sobre la zeolita

ZSM-5 para modificar sus propiedades quimicas y texturales, se extrajeron las

siguientes conclusiones:

= La modificacién de la zeolita ZSM-5 mediante la incorporacién de 6xidos de Zr,
Ti y Sn conlleva una reduccién en la concentracion de los centros acidos de

Bronsted, asi como un incremento de los de tipo Lewis.

= La incorporacién de ZrO,, TiO, y SnO sobre la superficie de la zeolita ZSM-5 no
contribuyé a mejorar las propiedades del bio-oil* en el proceso de pirdlisis de
biomasa a presion.

= La eficiencia de desoxigenacion de los catalizadores modificados es inferior a la
de la zeolita ZSM-5 en la pirdlisis catalitica a 10 bar, siendo la producida por el
catalizador ZrO,/ZSM-5 la méas destacada.

" El empleo del catalizador ZrO,/ZSM-5 permite una cierta formacion de
hidrocarburos monoaromaticos, aunque en menor medida que la zeolita ZSM-5.
Asimismo, favorece la conversién de oligbmeros pesados, lo que implica una

mayor produccién de oxigenados aromaticos, concretamente siringoles.

= La incorporacién del ZrO, sobre la zeolita ZSM-5 genera una mayor proporcion
de bio-oil* detectable por GC-MS en comparacion con los otros catalizadores

modificados.

= El incremento de presion acentlia la capacidad de aromatizacion del ZrO,/ZSM-
5, gracias a un mayor contacto entre los vapores de pirdlisis y la superficie del

catalizador.

= La impregnacién de TiO. y SnO no aporta resultados positivos en cuanto a la
calidad del bio-oil* obtenido de la pirdlisis de biomasa a presion. Estos 6xidos
favorecen principalmente la produccion de acidos carboxilicos, debido a un efecto
de craqueo sobre los furanos y los compuestos oxigenados ligeros. La accion de
estos Oxidos provoca, fundamentalmente, una consecuente pérdida de fraccion

cuantificable por GC-MS en el bio-oil*.

= El incremento de presion a 10 bar no favorece los mecanismos de aromatizacion
con el TiO./ZSM-5, mientras que provocd una ligera mejoria de la actividad
catalitica del SnO/ZSM-5.
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A patrtir de los resultados discutidos en el anterior capitulo se dedujo que la incorporacién
de ZrO,, TiO2 y SnO sobre la zeolita ZSM-5 no proporcioné mejores resultados que la
propia zeolita en cuanto a las propiedades del bio-oil*. En el presente capitulo se
propone una estrategia alternativa para la modulacién de las propiedades fisicoquimicas
y de acidez en la zeolita ZSM-5, basada en la impregnacién de 6xidos metalicos con
propiedades bésicas. El objetivo de dicha alternativa es averiguar si la presencia de
basicidad en la superficie de la zeolita contribuye a mejorar las caracteristicas del bio-
oil* en lo referente al contenido en oxigeno e hidrocarburos aromaticos en su

composicion.

V.4  EFECTO DE LA PRESION EN LA PIROLISIS CATALITICA DE BIOMASA DE
ROBLE SOBRE ZEOLITA ZSM-5 MODIFICADA CON Mg, Ca Y K

En los ultimos afios, se ha empleado una amplia variedad de 6xidos metalicos con
propiedades béasicas en procesos de pirdlisis catalitica con el objetivo de promover
mecanismos de cetonizacion y condensacion aldolica de &cidos carboxilicos y otros
compuestos con grupos carbonilo [62,180], con la consiguiente liberacion de CO; y H.0,
respectivamente. Estas reacciones pueden contribuir a una mayor desoxigenacion del
bio-oil*. En este sentido, el grupo de Fermoso [181] llevé a cabo la impregnacién de
MgO sobre una zeolita ZSM-5 de estructura laminar para su aplicacién en pirélisis
catalitica de madera de eucalipto. Los resultados obtenidos en este estudio indican que
la incorporacién de MgO permitié la obtencion de mayores rendimientos masicos de bio-
oil*, asi como una menor producciéon de hidrocarburos poliaromaticos y coque. En linea
con estos resultados, Liu y colaboradores [62] pusieron de manifiesto un incremento del
PCS y un menor contenido de oxigeno en el bio-oil* empleando MgO como catalizador.
Por su parte, la aplicacion de CaO en procesos de pirélisis ha reportado en diversos
estudios una eliminacion eficaz de azlUcares y una considerable produccion de
hidrocarburos alifaticos [150,162]. El grupo de Sun observd, asimismo, una notable
formacion de compuestos fendlicos con el empleo de este catalizador [182]. También
cabe destacar la incorporacion de K mediante intercambio i6nico parcial en la zeolita
ZSM-5, de forma que los iones K* sustituyen a los H* (responsables de la acidez de
Bronsted) de la zeolita. En la investigacion realizada por Lépez-Renau y colaboradores
[183] se llevo a cabo la pirdlisis catalitica de paja de trigo empleando K-ZSM-5 como
catalizador en un rango de relacion C/B de 0,2 — 0,8, y se comprobd que la
desoxigenacion ocasionada sobre el bio-oil*, pese a ser menos exhaustiva que con la
zeolita ZSM-5, fue acompafiada de una menor pérdida de masay energia. Asimismo, el

trabajo de Mullen y colaboradores [184] se enfocd en el empleo de K-ZSM-5 en la
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pirélisis catalitica de diversas materias de partida, tales como biomasa herbacea,
celulosa, xilano y lignina, revelando una mayor producciéon de furanos y compuestos

fendlicos con respecto a la zeolita convencional.

Dadas las prometedoras propiedades que ofrecen los 6xidos metalicos de caricter
basico, en el presente capitulo se discute el efecto de la presion en la pirdlisis catalitica
de roble sobre la zeolita ZSM-5 modificada por impregnacion humeda de MgO y CaO al

10 % (p/p) y por intercambio iGnico de K.
V.4.1 Caracterizacién de los catalizadores zeoliticos modificados

La Figura V.4.1 muestra los diagramas DRX de estos catalizadores, observandose en
todos los casos reflexiones tipicas de la estructura MFI, situadas en los intervalos 8 —
10 y 20 — 26 °. La presencia de estos picos corrobora la estabilidad estructural de la
zeolita ZSM-5 tras de su modificacion. No obstante, se produjo una disminucién en su
intensidad, lo que indica un ligero apantallamiento de los 6xidos metélicos. En el caso
del MgO/ZSM-5 se observé una sefial de baja intensidad a 44 ©°, correspondiente con la
fase cubica del MgO [185], lo que supone la formacién de pequefios cristales de este

compuesto sobre la superficie de la zeolita.

—— ZSM-5
—— MgO/ZSM-5

—— CaO/ZSM-5
— K-ZSM-5

Intensidad (u.a.)
1
}

20 (°)
Figura V.4.1. Diagrama DRX de zeolita ZSM-5 soporte y modificada con MgO, CaO y K.

Con el objetivo de evaluar la influencia de las fases metélicas sobre las propiedades

texturales de la zeolita ZSM-5, se representan en la Figura V.4.2 las isotermas de
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adsorcion — desorcion de N2 a 77 K de los distintos catalizadores. Asimismo, la Tabla
V.4.1 relne las propiedades texturales determinadas a partir de las isotermas de
adsorcion. La impregnacion con MgO, y especialmente CaO, provocOd una brusca
disminucion de la superficie microporosa en el soporte zealitico, tal y como evidencia el
bajo volumen de N, adsorbido en el rango de presiones relativas de 0 — 0,1. Este
fendmeno pone de manifiesto el bloqueo de microporos por la dispersion de los 6xidos
metalicos sobre la superficie de la zeolita ZSM-5, lo que también explica la menor
intensidad en las sefales de DRX observada en la Figura V.4.1. En cambio, la isoterma
obtenida en el caso del K-ZSM-5 resulta bastante similar a la de la zeolita de partida,
debido a que el K se introduce en su mayor parte como cation asociado a las cargas
negativas de los atomos de Al, y no como oxido, por lo que la porosidad de la zeolita
apenas se vio afectada.

250 —=— ZSM-5
—=— MgO/ZSM-5
—=— CaO/ZSM-5
200 —a— K-ZSM-5

Volumen adsorbido (cm®/g STP)

. ; . ; . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Presion relativa (P/P)

Figura V.4.2. Isotermas de adsorcién de N2 a 77 K de la zeolita ZSM-5 soporte y modificada
con MgO, CaO y K.

En el tramo de presiones relativas de 0,1 — 0,8 se observa un incremento gradual del
volumen de N adsorbido, atribuido a la mesoporosidad y superficie externa. Esta
fraccion de la porosidad total no se vio afectada por la impregnacion de MgO y CaO.
Asimismo, en el tramo de presiones relativas de 0,8 — 0,9 tiene lugar un incremento
notable del volumen de gas retenido en la superficie del sélido, correspondiente a la

porosidad interparticular.
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Tabla V.4.1. Tabla de propiedades texturales de la zeolita ZSM-5 de partida e impregnada con

MgO, CaO y K.

. 2 2 2 3 3
Catalizador Sger (M /9) Sy gy (M /Q) S, (M/g) V. (cm/g) V. (cm/g)
ZSM-5 383 120 263 0,23 0,10
MgO/ZSM-5 316 118 198 0,21 0,08
CaO/ZSM-5 212 86 126 0,14 0,05
K-ZSM-5 380 102 278 0,22 0,12

La Tabla V.4.1 muestra la pérdida de &area superficial total (Sger) ocasionada a raiz de
la impregnacion de MgO y CaO, siendo esta mas pronunciada en la region microporosa,

lo que también se ve plasmado en el volumen de microporos.

En la Figura V.4.3 se representan las imagenes SEM y EDS de los catalizadores
considerados en el presente capitulo. Las impregnaciones de MgO y CaO dieron lugar
a una distribucion heterogénea de tamafios de particula, lo que se distingue con mayor

claridad en las imagenes obtenidas por EDS.

ZSM-5 MgO/ZSM-5 CaO/ZSM-5 K-ZSM-5
Figura V.4.3. Imdgenes SEM y EDS de zeolita ZSM-5 de partida e impregnhada con MgO, CaO
y K.

La densidad electronica de estos 6xidos metalicos varia en funcion de la region de la
muestra considerada. Esta heterogeneidad en la dispersion de las fases metdlicas es
atribuida a la alta carga de 6xido (10 % (p/p)) seleccionada para la impregnacion. No
obstante, el CaO se incorpor6 mas homogéneamente que el MgO. Cabe pensar que
una gran parte del CaO se depositd en los microporos de la zeolita ZSM-5, lo que
justificaria la mayor reduccion de la superficie microporosa observada en la Tabla V.4.1,

mientras que la parte que no accedié a estos microporos se depositdé como particulas
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aglomeradas en la superficie externa. Por el contrario, la incorporaciéon de K mediante
intercambio iénico dio lugar a una distribucion mucho mas uniforme de la carga metélica,
observandose una homogeneidad similar a la observada para el caso del aluminio en la
zeolita ZSM-5.

En la Tabla V.4.2 se muestra la concentracion de centros acidos de Lewis y de Brgnsted
determinados por FTIR a 150 °C, asi como la concentracién de CO, desorbido en
ensayos de TPD, expresadas en mmol/g. Estos resultados confirman el considerable
incremento de centros acidos de Lewis en presencia de 6xidos metalicos de caracter
bésico en la zeolita ZSM-5, asi como a partir del intercambio idnico con K, en detrimento
de los centros &cidos de Bronsted, los cuales sufrieron una reduccién significativa. Por
su parte, el aumento de basicidad fue mas notable con la incorporacion de MgO,

mientras que el K no supuso una aportacion adicional en este sentido.

Tabla V.4.2. Concentracion de centros &cidos de Lewis (CL), de Brgnsted (Cg) y de centros
basicos expresada de los catalizadores ZSM-5, MgO/ZSM-5, CaO/ZSM-5 y K-ZSM-5.

. CL Cs Cr
Catalizador C./Cg mmol COa/g
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/qg)

ZSM-5 0,091 0,205 0,296 0,44 0,107
MgO/ZSM-5 0,247 0,048 0,295 514 0,215
CaO/ZSM-5 0,226 0,025 0,251 9,04 0,186

K-ZSM-5 0,211 0,029 0,240 7,28 0,091

V.4.2 Rendimientos globales de pirdélisis

Una vez determinadas las caracteristicas quimicas y texturales de los catalizadores, se
procedié a su aplicacion en ensayos de pirélisis con biomasa de roble. La Tabla V.4.3

muestra los ensayos considerados en el presente capitulo.
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Tabla V.4.3. Experimentos de pirdlisis catalitica de biomasa de roble con catalizadores basicos.

Ensayo Biomasa Presion (bar) Catalizador Cc/B
PC25 Astillas de roble 1 MgO/ZSM-5 0,15
PC26 Astillas de roble 10 MgO/ZSM-5 0,15
pPC27 Astillas de roble 1 CaO/ZSM-5 0,15
PC28 Astillas de roble 10 CaO/ZSM-5 0,15
PC29 Astillas de roble 1 K-ZSM-5 0,15
PC30 Astillas de roble 10 K-ZSM-5 0,15

La Figura V.4.4 muestra los rendimientos masicos de las principales fracciones
obtenidas a partir de la pirélisis de roble empleando la zeolita ZSM-5 de partida y
modificada con MgO, CaO y K a 1 bar (A) y 10 bar (B). La produccién de coque y gases
a 1 bar se vio atenuada en todos los casos con respecto al ensayo con la zeolita de
partida. Con respecto al rendimiento en bio-oil*, el valor mas elevado se obtuvo a partir
del MgO/ZSM-5, siendo éste del 39,0 % (p/p), mientras que la produccion de agua
resulté mas baja, situandose en el 17,2 %. En el caso de los catalizadores modificados

con CaO y K, esta resulto similar al de la zeolita ZSM-5.

La menor produccién de coque a partir de los catalizadores modificados se debe a una
disminucion de su acidez de Bronsted, la cual contribuye en gran medida a la formacion
de este producto [150]. Por su parte, el decrecimiento observado en la produccion de
gases no condensables con el empleo de los catalizadores basicos es debido a una

menor conversion de los compuestos mas ligeros de los vapores de pirélisis primarios.

Con el aumento de presion a 10 bar, el rendimiento de coque se vio aun mas reducido
con todos los catalizadores modificados. Ademas, en presencia de CaO y K se provoco
una mayor produccion de gases, siendo en el caso del CaO/ZSM-5 superior al de la
zeolita de partida, lo que también queda plasmado en un menor rendimiento a bio-oil* y
agua. Estos resultados sugieren que la mayor acidez de Lewis aportada por el CaO
contribuy6 a una mayor reactividad sobre los vapores de pirdlisis. Las tendencias
obtenidas en la produccion de agua resultan coherentes con el trabajo realizado por Lin
y colaboradores [186], quienes pusieron de manifiesto que la presencia del ion Ca?*

favorece los mecanismos de deshidratacion en la pirdlisis de biomasa.
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Figura V.4.4. Rendimientos de pirdlisis catalitica de biomasa de roble con los catalizadores

ZSM-5, MgO/ZSM-5, CaO/ZSM-5 y K-ZSM-5 a 1 bar (A) y 10 bar (B) y relaciéon C/B de 0,15.

En la Figura V.4.5 se representa el rendimiento de los principales compuestos
detectados en los gases de pirdlisis a 1 bar (A) y 10 bar (B). Los resultados obtenidos a
1 bar muestran una disminucion en la formacion de CO con todos los catalizadores
modificados respecto de la zeolita de partida, o que pone de manifiesto la capacidad de
descarbonilacion que ejercen los centros acidos de Brgnsted caracteristicos de la zeolita

ZSM-5. Por su parte, los valores mas bajos de liberaciéon de CO y CO- de los volatiles
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fueron obtenidos por el catalizador K-ZSM-5, denotando una

desoxigenante.
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Figura V.4.5. Rendimiento de gases no condensables a partir de la pirdlisis catalitica de roble

con relacién C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 de partida e impregnada con MgO, CaO y K a 1 bar

(A) y 10 bar (B)

El incremento de presibn a 10 bar no provocé cambios considerables en los

rendimientos de CHa4, CO, olefinas y parafinas. Por el contrario, la produccion de CO

experimentd un crecimiento considerable en todos los casos, principalmente al emplear

CaO/ZSM-5, siendo en este caso superior a la de la zeolita de partida. Este 6xido ha

sido reportado previamente en bibliografia como un agente eficiente en la eliminacion

de CO- en pirdlisis de biomasa [186]. EI aumento significativo de la relacion CO,/CO

experimentada con el catalizador CaO/ZSM-5 resulta de interés, ya que permite la

desoxigenacion del bio-oil* de manera mas eficiente.
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V.4.3 Analisis elemental del bio-oil*

El andlisis elemental de los bio-oils* permitié confirmar si la desoxigenacion observada
a partir del CaO/ZSM-5 dio lugar a un producto con menor contenido en oxigeno. La
Tabla V.4.4 muestra el contenido en C, H, N, Sy O y el PCS del bio-oil* obtenido en los
diferentes ensayos. El incremento de presion provoc6 un mayor contenido en carbono
en todos los casos. A diferencia de lo observado a partir de los ensayos con la zeolita
de partida, con el empleo de los catalizadores modificados se produjo una ligera
disminucion del contenido en hidrégeno. También se vio reducido el contenido en

oxigeno, lo que origin6 un pequefio aumento del PCS.

Tabla V.4.4. Analisis elemental y PCS de los bio-oils* obtenidos a 1 y 10 bar mediante la pir6lisis
catalitica de roble empleando ZSM-5, MgO/ZSM-5, CaO/ZSM-5 y K-ZSM-5 como catalizadores.

Muestra de 1 bar 10 bar 1 bar 10 bar 1 bar 10 bar 1 bar 10 bar
bio-oil* ZSM-5 ZSM-5  MgO/ZSM-5 MgO/ZSM-5 CaO/ZSM-5 CaO/ZSM-5 K-ZSM-5 K-ZSM-5
C 61,6 67,0 52,6 58,7 54,8 56,9 51,3 54,3
H 7,0 8,0 7,4 7,3 8,1 7,4 7,4 7,2
N 11 0,7 1,0 1,6 11 1,4 0,7 1,0
S 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
o 30,3 243 39,0 32,4 36,0 34,3 40,6 37,5
P e 266 30,2 231 25,7 250 251 224 235

La reduccion de oxigeno méas pronunciada con la presion tuvo lugar empleando
MgO/ZSM-5. Por su parte, la desoxigenacion del bio-oil* a partir del CaO/ZSM-5 no fue
destacable a 10 bar, viéndose una baja reduccién del contenido en oxigeno con respecto
al obtenido a 1 bar. Por lo tanto, la alta relaciéon CO,/CO observada anteriormente en la
Figura V.4.5 no se debi6 a una mayor desoxigenacién del bio-oil*, lo que sugiere un
posible efecto de descarbonatacién sobre el catalizador CaO/ZSM-5. Asimismo, la
composicion elemental del bio-oil* obtenido a partir de la K-ZSM-5 no sufri6 grandes
variaciones con la presion, de modo que la interaccidn entre los vapores de pir6lisis y el

catalizador no se vio mejorada en estas condiciones.
V.4.4 Eficiencia de desoxigenacién del bio-oil*

Para determinar el grado de eficiencia de desoxigenacion promovido por los diferentes
catalizadores considerados en el presente capitulo, se representa en la Figura V.4.6 el
contenido en oxigeno con respecto al rendimiento masico (A) y energético (B) del bio-

oil*.
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Como es de esperar, los resultados representados muestran una menor eficiencia de
desoxigenacion en los catalizadores modificados con respecto a la zeolita ZSM-5. En
este contexto, el MgO/ZSM-5 muestra las mejores propiedades. La linea casi horizontal
del bio-oil* obtenido con el empleo del CaO/ZSM-5 denota la elevada pérdida de
rendimiento en bio-oil* con respecto a la desoxigenacion ocasionada en el mismo. El
correspondiente al empleo del K-ZSM-5 muestra una pendiente similar a la del
MgO/ZSM-5. Sin embargo, la variacion de rendimiento y de contenido en oxigeno fueron
poco significativas con la incorporacion de K en la zeolita, lo que es coherente con la
investigacion realizada por Lopez-Renau y colaboradores [183].
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Figura V.4.6. Contenido de oxigeno en bio-oil* vs rendimiento masico (expresado en % en
peso) (A) y vs rendimiento energético (expresado en %) (B) de los bio-oils* obtenidosa 1y 10
bar en la pirdlisis de roble con relacion C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 de partida e impregnada

con MgO, CaOy K a1l bar (o) y 10 bar (o).
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V.4.5 Analisis GC-MS del bio-oil*: Distribucién molecular y fraccién

cuantificada

Para determinar la influencia de la basicidad incorporada en la zeolita ZSM-5 sobre la
composicion molecular, se representa en la Figura V.4.7 el andlisis GC-MS de los bio-
oils* obtenidos a 1 bar (A) y 10 bar (B). Los resultados obtenidos a 1 bar muestran una
mayor produccion de &acidos carboxilicos con el empleo de los catalizadores
modificados, destacando principalmente una concentracion del 13,9 % (p/p) en
presencia del K-ZSM-5. Las familias de oxigenados ligeros y furanos no experimentaron
notables variaciones con la modificacion de la zeolita. Por el contrario, el contenido en
oxigenados e hidrocarburos aromaticos sufrié un brusco descenso en todos los casos
con respecto al empleo de la zeolita de partida. El valor mas alto para los
monoaromaticos se obtuvo a partir del CaO/ZSM-5 (2 % (p/p)). En lo referente a la
produccion de azlcares, cabe destacar una conversion mas exhaustiva de los mismos

en presencia de CaO.

La mayor formacion de acidos carboxilicos mediante la incorporacion de centros basicos
sobre la zeolita ZSM-5 sugiere una atenuacién en la conversién de los vapores de
pirélisis. Tal y como se comentd en capitulos anteriores, la elevada acidez de esta
zeolita facilitd la degradacion del &acido acético a compuestos mas elementales,
liberandose CO y CO; [166]. La reduccién de la acidez de Bronsted provoco que los
furanos y azucares se vieron sometidos a procesos de descomposicion para formar
acidos carboxilicos, y estos posteriormente no sufrieron una degradacion adicional. Esta
menor acidez pone de manifiesto, a su vez, una menor despolimerizacion de los
oligbmeros de alto peso molecular, dando lugar a una menor concentracion de
oxigenados aromaticos. La capacidad aromatizante de la zeolita ZSM-5 también se vio
atenuada con la reduccién de este tipo de acidez, de modo que la formacién de

hidrocarburos aroméaticos no fue significativa.

En lo referente a la conversion de los azlcares, los resultados obtenidos con el empleo
de CaO/ZSM-5 resultan coherentes con el estudio realizado por Liu y colaboradores
[62], quienes destacaron la efectiva eliminacion de estos compuestos con el empleo de

este catalizador.
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Figura V.4.7. Concentracién de familias moleculares (expresadas en % en peso) detectadas
por GC-MS en los bio-oils* obtenidos con una relacion C/B de 0,15 de los catalizadores ZSM-5,
MgO/ZSM-5, CaO/ZSM-5 y K-ZSM-5 a presiones de 1 bar (A) y 10 bar (B).

En el caso de la reaccion a 10 bar con CaO/ZSM-5 se produjo un aumento de acidos
carboxilicos y de hidrocarburos monoarométicos, siendo éste Ultima del 5,9 % (p/p),
mientras que el empleo de K-ZSM-5 no alterd los resultados observados a 1 bar.
Asimismo, la conversion de azlcares resultdé mas exhaustiva a 10 bar, de modo que se

obtuvieron concentraciones residuales de los mismos con todos los catalizadores.
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La mayor produccion de &cidos a 10 bar es atribuida a una conversién mas profunda de
los azucares procedentes de la biomasa, y en menor medida, de las cadenas laterales
contenidas en los anillos arométicos de la lignina [144]. Por su parte, la mayor
produccién de hidrocarburos monoarométicos a 10 bar con el empleo de CaO/ZSM-5
sigue la linea argumental planteada por Zheng y colaboradores [187], quienes llevaron
a cabo la pirdlisis catalitica de madera de pino empleando este catalizador a una
temperatura de 550 °C en la zona catalitica del reactor. Este trabajé report6é un contenido
en hidrocarburos arométicos del 72 % en area determinado por GC-MS. No obstante,
es importante resaltar que en dicho estudio se utilizé una concentracion de CaO sobre
la ZSM-5 del 50 % (p/p), asi como un ratio C/B de 0,5. Este resultado se atribuy6 a la
capacidad del CaO de contribuir a la formacién de compuestos aromaticos.

En la Figura V.4.8 se representa el rendimiento de fraccion cuantificada y no cuantificada
por GC-MS del bio-oil* obtenido a 1 bar (A) y 10 bar (B). Estos resultados muestran,
para los catalizadores modificados, unos valores de fraccion cuantificada inferiores a los
obtenidos con la zeolita ZSM-5 de partida, tanto a 1 como a 10 bar. La presion no ejercio
un efecto significativo sobre la fraccion cuantificada, mientras que sobre la no

cuantificada se produjo un decrecimiento considerable en todos los casos.

El empleo del MgO/ZSM-5 dio lugar a la disminuciéon mas significativa en la fracciéon no
detectable con la presion, lo que sugiere una mayor influencia de este catalizador sobre
los compuestos de mayor peso molecular de los vapores de pirdlisis primarios. El
CaO/ZSM-5 también provocé este fendmeno, lo que concuerda con la revision realizada
por Liu y colaboradores [62], que da cuenta de la capacidad de diversos 6xidos metalicos
como el CaO para craguear compuestos oxigenados de elevado peso molecular. Por el
contrario, como se discutié previamente, la capacidad catalitica del K-ZSM-5 no se vio
mejorada a 10 bar. Esto contribuye, junto con la condensacion de los oligdmeros mas
pesados de los volatiles en el char, al decrecimiento del rendimiento en fracciébn no
cuantificable. Dada la baja capacidad del K-ZSM-5 para degradar los oligdmeros de la
fraccion no cuantificable del bio-oil*, se deduce que los principales procesos principales
en los ensayos con este catalizador fueron el craqueo de compuestos ligeros para la

formacion de gases no condensables y la adsorcion de compuestos pesados en el char.
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Rendimiento de fraccion cuantificada

1bar 1 bar 1 bar 1 bar 10 bar 10 bar 10 bar 10 bar
Z5M-5 MgQ/ZSM-5 Ca0/ZSM-5 K-Z5M-5 Z5M-5 MgO/Z5M-5 CaQ/ZSM-5 K-ZSM-5

Figura V.4.8. Rendimiento de fraccién cuantificada (color sélido) y no cuantificada (color
degradado) de bio-oil* obtenido a 1 bar (A) y 10 bar (B) con una relacién C/B de 0,15 de zeolita
ZSM-5 de partida e impregnada con MgO, CaO y K.

La Tabla V.4.5 recoge los compuestos mayoritarios de cada familia para los diferentes
ensayos de pirdlisis considerados en el presente capitulo.

Tabla V.4.5. Distribucion de compuestos mayoritarios y concentraciones (expresadas en % en
peso) en las principales familias moleculares presentes en el bio-oil* procedente de los ensayos
de pirdlisis catalitica a 1 y 10 bar con relacién C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 modificada con MgO,
CaOy K.

1 bar MgO/ZSM-5 10 bar MgO/ZSM-5

Familia
Compuesto
Concentracion (% p/p)
AC Acido acético Acido acético
9,40 13,40
Dietoxietano
LO 2,01 i
3-Furaldehido
- i 4,07
FUR 3-Furaldehido
2,73 Naftofurano
1,52
2,6-dimetoxifenol 2,6-dimetoxifenol
2,19 4,42
3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno
O-AR . . . .
3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 2,58
131 2-Metoxifenol
1,49
M-AR - -
P-AR - -
SUG Levoglucosano Levoglucosano

2,57

1,00
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1 bar CaO/ZSM-5

10 bar CaO/ZSM-5

Familia
Compuesto
Concentracion (% p/p)
AC Acido acético Acido acético
8,61 15,56
LO Metil-vinil cetona 2-Butanona
1,21 1,04
3-Furaldehido
1,30
FUR ) -
3-Metilfurano
1,30
2,6-dimetoxifenol 3-metilcatecol
3,09 2,48
O-AR 3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 2,6-dimetoxifenol
1,87 1,47
2,6-Dimetoxi-4-(prop-1-en-1-il)fenol Catecol
1,17 1,24
Xileno
M-AR - 1,81
P-AR - -
SUG - -
1 bar K-ZSM-5 10 bar K-ZSM-5
Familia
Compuesto
Concentracion (% p/p)
AC Acido acético Acido acético
13,50 14,63
Hidroxiacetato de etilo
1,43
1-Hidroxi-2-propanona )
LO 1,21
Metil-vinil cetona
1,06
3-Furaldehido 3-Furaldehido
FUR 3,40 3,98
2,6-Dimetoxifenol 2,6-Dimetoxifenol
3,31 3,64
O-AR 3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno 3,5-dimetoxi-4-hidroxitolueno
2,04 2,18
2-Metoxifenol 2-Metoxifenol
1,36 1,34
M-AR - -
P-AR - -
SUG Levoglucosano

1,22
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Tal y como se ha observado en los capitulos anteriores, el &cido acético fue el
compuesto mas abundante de los &cidos carboxilicos. La formacién de acético se vio
favorecida con la presidn al emplear la zeolita modificada con MgO y CaO. Estos 6xidos
promovieron también la formaciébn predominante de siringoles en la familia de
oxigenados aromaticos. El incremento de presion con MgO/ZSM-5 favorecié en mayor
medida la formacion de estos compuestos, mientras que con CaO/ZSM-5 se vio
invertida esta tendencia. El decrecimiento ocasionado en la produccién de siringoles con
el empleo de CaO/ZSM-5 fue acompafiado de una alta formacion de catecoles, esto es,
anillos aromaticos con 2 grupos hidroxilo adyacentes. La produccién de hidrocarburos
monoaromaticos Unicamente resulté destacable a 10 bar en presencia de CaO, mientras

que no se detectaron anillos poliarométicos en ninguno de los casos.

La alta conversion de azucares y, en menor medida, la desalcoxilacion de las unidades
aromaticas procedentes de la biomasa, permiti6 una mayor concentracion de acido
acético en el bio-oil*. Ademés de esto, la formacion de xileno a 10 bar con el catalizador
CaO/ZSM-5 sugiere que tuvieron lugar condensaciones de Diels-Alder entre los furanos
y las olefinas gaseosas. La produccién de catecoles en detrimento de los siringoles en
presencia del CaO/ZSM-5 es coherente con el estudio de Sun y colaboradores [182],
guienes pusieron de manifiesto el aumento del contenido en fendlicos con el empleo del
Ca0, de lo que se deduce que este Oxido promueve la desmetoxilacion de las cadenas

laterales de los anillos aromaticos.

La ausencia de cantidades significativas de azlcares en el bio-oil* obtenido a 1 bar en
con CaO/ZSM-5 confirma la alta efectividad de este catalizador, observada por Liu y
colaboradores [150], para la degradacién de esta familia de compuestos. En lo que
respecta al empleo del K-ZSM-5, parece que el mayor contacto entre el catalizador y los
vapores de pirdlisis provocado por el aumento de presién no promueve el desarrollo de

nuevas reacciones quimicas entre los mismos.
V.4.6 Conclusiones

Una vez analizados y discutidos los resultados obtenidos a partir de la pirdélisis catalitica
de roble a presiéon empleando la zeolita ZSM-5 modificada con CaO, MgO y K, se

extrajeron las siguientes conclusiones:

= La modificacion de la zeolita ZSM-5 mediante la incorporacién de especies
metalicas de caracter basico permite disminuir el rendimiento en coque durante la

pirdlisis catalitica de biomasa, debido a una menor acidez global del catalizador.
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= La incorporacion de Mg, Ca y K sobre la zeolita ZSM-5 atentia notablemente el
grado de desoxigenacién sobre el bio-oil*, tanto a 1 bar como a 10 bar. No
obstante, la pérdida de rendimiento masico y energético en el bio-oil* resulta
considerable en presencia de los catalizadores modificados ante un incremento
de presion, por lo que la eficiencia de desoxigenacion con estos catalizadores es

inferior a la de la zeolita de partida.

= EI MgO/ZSM-5 atenla la pérdida de masa sobre el bio-oil* en comparacion a la
zeolita de partida ante un aumento de presion. Asimismo, promueve una mayor

generacion de acidos carboxilicos, furanos y oxigenados aromaticos a 10 bar.

= El CaO/ZSM-5 promueve en gran medida mecanismos de desoxigenacion por
descarboxilacion y deshidratacion. Ademas, ocasiona una mayor degradacion de
los azucares que la zeolita modificada con MgO y K, lo que justifica a su vez la
mayor formacion de agua. Asimismo, este catalizador provoca la desmetoxilacion
de los compuestos aromaticos oxigenados para dar lugar a la formacién de
catecoles.

= La incorporacion de K mediante intercambio i6nico da lugar a unas propiedades
similares a las de la zeolita ZSM-5 de partida, de forma que no tuvo lugar una
mejora de la actividad catalitica con la presién. En lo referente a los productos de

pirdlisis, la presencia de K disminuye la generacidn de gases no condensables.
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Los resultados incluidos en los capitulos V.3 y V.4 de Resultados y Discusion
permitieron comprobar que la incorporacion de las fases activas seleccionadas sobre la
superficie de la zeolita ZSM-5 no aumentoé la selectividad y el rendimiento a productos
de interés comercial en el bio-oil*, como es el caso de los hidrocarburos aromaticos. Por
ello, se consideré interesante llevar a cabo un estudio basado en diferentes morfologias

y composiciones atémicas de la red estructural de la zeolita ZSM-5.

V.5  PIROLISIS CATALITICA A PRESION: EFECTO DE LA MORFOLOGIA Y DE
LA INCORPORACION DE Ga EN LA ESTRUCTURA ZEOLITICA MFI

En este capitulo se investigod otra alternativa basada en la modificacion estructural de la
zeolita ZSM-5 para el tratamiento catalitico de los vapores de pirélisis, de modo que los
metales incorporados se encuentran en la red zeolitica. En referencia a la composicion
de las zeolitas, se han reportado recientemente resultados prometedores en la
produccion de hidrocarburos arométicos con la incorporacion de Ga. Espindola y
colaboradores [188] llevaron a cabo la conversion catalitica de furano empleando una
carga de Ga del 2 y 5 % (p/p) sobre una zeolita MFI, en un reactor de lecho fijo a 600
°C. En este estudio se observé una mayor selectividad a compuestos aromaticos (con
rendimientos del 12% (p/p)), asi como una menor selectividad a olefinas, en
comparacion con la zeolita ZSM-5 convencional. El grupo de Li [189] destacd, a su vez,
la mayor produccion de tolueno y xileno, asi como una menor selectividad de
hidrocarburos poliarométicos mediante la incorporacion de Ga;Os; en un 4,7 — 5,6 %
(p/p) sobre la zeolita ZSM-5 en la pirdlisis catalitica de madera de haya. Esto fue
atribuido a una ligera reduccion del tamafo efectivo de poro en la zeolita, provocado por
la presencia del Ga. Asimismo, Li y colaboradores [190] estudiaron el efecto del Ga
sobre la zeolita ZSM-5 mediante diferentes métodos de sintesis y su influencia en
ensayos de co-pirélisis de madera de pino y polietileno de baja densidad. De cara a la
obtencién de compuestos aromaticos en el bio-oil, observaron que la incorporaciéon de
Ga en la red zeolitica resulta més efectiva que mediante métodos de impregnacion o

intercambio idnico.

Se emplearon como soporte dos morfologias diferentes para la zeolita MFI: nanolamina
(NL) y nanoesponja (NE). En la estructura de nanoldmina, los diferentes elementos de
la zeolita se distribuyen en una conformacion bidimensional y estratificada, lo que
asegura una mayor accesibilidad y un menor recorrido difusional por parte de los
vapores de pirdlisis, contribuyendo a minimizar la formacion de coque [191]. Por su

parte, la nanoesponja es un tipo de morfologia compuesta por unidades de nanolaminas
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interconectadas entre si en una estructura desordenada. En esta conformacion, las
nanolaminas forman canales de alta mesoporosidad [108]. Esta propiedad hace de la
nanoesponja una estructura adecuada para la incorporacién de fases metalicas, tanto

en la superficie externa como en la mesoporosa [192].
V.5.1 Caracterizacion de los catalizadores

La discusion de resultados incluida en el presente capitulo incluye el efecto de la presion
sobre la pirélisis de biomasa de roble empleando como catalizadores zeolitas de
estructura MFI conformadas en estructura de nanoldmina (NL) y nanoesponja (NE),
cada una de las cuales fueron preparadas con precursores de Ga o de Al. La sintesis
de estos catalizadores fue realizada por el grupo de investigacion del Departamento de
Quimica Fisica y Macromolecular de la “Charles University” (Praga).

La Tabla V.5.1 recoge sus principales propiedades fisicoquimicas. Los resultados de
esta caracterizacion muestran una proporcion de Si superior en los catalizadores con
estructura de nanoesponja, lo que indica que las condiciones y el procedimiento de
sintesis empleados dio lugar a una menor incorporacion de Al o Ga que en el caso de
las nanolaminas. En las nanoesponjas la relacién Si/metal fue similar a la de la zeolita

ZSM-5 de referencia descrita en capitulos anteriores (Si/Al = 42).

Tabla V.5.1. Caracterizacién de los catalizadores zeoliticos de referencia y con estructura de
nanolaminas y nanoesponja y presencia de Ga y de Al intrarred, realizada por el Departamento

de Quimica Fisica y Macromolecular de la “Charles University” (Praga).

Seer  Swes+ext  Smic Vr Vmic Cs C.

Catalizador  Si/Al Si/Ga Mm¥g)  (mAg) (i) (emy)  (emg) (mmolig)? (mmolig) C./Cs

ZSM-5 42 - 383 120 263 0,23 0,10 0,205 0,091 0,44
Ga-MFI-NL - 25 425 238 187 0,39 0,07 0,130 0,187 1,44
Ga-MFI-NE - 40 464 308 156 0,51 0,05 0,149 0,158 1,06
Al-MFI-NL 23 - 386 165 221 0,30 0,09 0,169 0,117 0,69
Al-MFI-NE 38 - 438 309 129 0,51 0,04 0,199 0,091 0,46

a Determinado por Pir-FTIR a 150 °C.

Las propiedades texturales indican una mayor superficie especifica en el caso de las
nanoesponjas, con una alta contribucion de la region externa y mesoporosa, asi como
un volumen de mesoporos superior que las nanolaminas. Asimismo, cabe destacar que

la incorporacion de Ga en la nanolamina dio lugar a una mayor superficie externa y
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mesoporosa que el aluminio. En cuanto a las propiedades acidas, la incorporacion de
Ga, tanto en la nanolamina como en la nanoesponja, dio lugar a una mayor
concentracion de centros acidos de Lewis, en detrimento de los de Brgnsted.
Independientemente de la presencia de Al o Ga en la red, el ratio C./Cg fue menor en el
caso de las nanoesponjas, lo que pone de manifiesto la influencia de la morfologia de

los catalizadores sobre el tipo de acidez.
V.5.2 Rendimientos globales de pirdlisis

Los cuatro catalizadores seleccionados se emplearon en la pirdlisis catalitica de
biomasa de roble a 10 bar y una relacion C/B de 0,15. La Tabla V.5.2 recoge estos
ensayos de pirdlisis y sus correspondientes condiciones de operacion.

Tabla V.5.2. Experimentos de pirdlisis catalitica de biomasa de roble con catalizadores tipo MFI

con morfologias de nanolaminas y nanoesponja con incorporacion de Ga y de Al en la red

zeolitica.

Ensayo Biomasa Presion (bar) Catalizador C/B
PC31 Astillas de roble 10 Ga-MFI-5-NL 0,15
PC32 Astillas de roble 10 Ga-MFI-5-NE 0,15
PC33 Astillas de roble 10 Al-MFI-5-NL 0,15
PC34 Astillas de roble 10 Al-MFI-5-NE 0,15

La Figura V.5.1A muestra los rendimientos masicos globales de pirdlisis incluyendo, a
modo de referencia, los correspondientes al empleo de la zeolita ZSM-5 nanocristalina
comercial. A excepcion de la hanoesponja de Al, los catalizadores utilizados produjeron
una cantidad de coque inferior a la de la zeolita ZSM-5 de referencia. En general, puede
observarse una mayor actividad catalitica de las nanoesponjas que de las nanolaminas,
guedando patente con la mayor produccién de gases y agua en detrimento del bio-oil*.
En este sentido, destaca principalmente el rendimiento de gases obtenido con la
nanoesponja de Ga del 30,1 % (p/p), siendo notablemente superior al obtenido a partir
de la zeolita de referencia. En consecuencia, se obtuvo un rendimiento de bio-oil* a partir

de este catalizador del 17,0 % (p/p).

La menor produccion de coque con la morfologia de nanolamina resulta coherente con
lo reportado en la literatura cientifica, donde se describe que su estructura mas abierta
en forma de planos reduce el tiempo de contacto de los reactivos con los centros activos,
lo que conduce a un menor grado de oligomerizacién y, con ello, a una menor produccion

de coque [191]. Por otro lado, el incremento en la produccion de gases permanentes
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con el empleo de las nanoesponjas se atribuye a la mayor longitud difusional de estos
materiales en comparacion con las nanolaminas, lo que conlleva un mayor tiempo de
contacto de los vapores de pir6lisis con los centros activos de la zeolita. La conformacion
de nanoesponja también favorece una ruptura mas exhaustiva de los grupos hidroxilo

que provocan la formacién de agua.
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Figura V.5.1. Rendimientos masicos globales (A) y de las principales especies presentes en
los gases no condensables (B) de la pirdlisis catalitica de roble a 10 bar empleando
catalizadores MFI con morfologias de nanolamina y nanoesponja con Ga y Al incorporados en

la red zeolitica.

La Figura V.5.1B muestra los rendimientos de los principales compuestos gaseosos

detectados por pu-GC. Los compuestos principales fueron el CO y CO,, viéndose su
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produccién favorecida con las hanoesponjas. A excepcién de la produccién de parafinas
ligeras, que resulté similar en todos los casos, se obtuvo un mayor rendimiento de los
compuestos gaseosos a partir de la nanoesponja de Ga, situandose por encima del
obtenido a partir de la zeolita de referencia. Resulta especialmente significativo el
aumento en la produccién de hidrégeno con este catalizador. Asimismo, cabe destacar
una relaciéon masica CO,/CO con la nanolamina de Ga de 1,89, frente a 1,42 en el caso

de la nanoesponja equivalente.

Considerando exclusivamente las nanoesponjas, los resultados sugieren que el Ga
favorece en mayor medida que el Al la ruptura de enlaces en los compuestos ligeros
para promover la formacién de gases. La mayor produccién de CO y CH, obtenida con
el empleo de la hanoesponja de Ga resulta coherente con lo observado por Espindola y
colaboradores [188], quienes obtuvieron mayores rendimientos de estos gases en la
conversion catalitica de furano con respecto a la zeolita de referencia. Por su parte, el
mayor grado de desoxigenacion se obtuvo también con la nanoesponja de Ga, lo que
es congruente con la alta capacidad aromatizante de dicho material [189,190,193,194].
Dado que las reacciones de aromatizaciébn conllevan a su vez procesos de
deshidrogenacion sobre los volatiles, esto permite también justificar el rendimiento

superior en hidrégeno obtenido a través de la nanoesponja de Ga.
V.5.3 Analisis elemental del bio-oil

En la Tabla V.5.3 se muestra el andlisis elemental de los diferentes bio-oils* obtenidos,
apreciandose una clara diferencia entre las nanoldminas y las nanoesponjas. El
contenido en carbono del bio-oil* producido a partir de las nanolaminas de Ga y Al
presentd valores por debajo del 60 % (p/p), mientras que para las nanoesponjas fue
mas elevado, destacando la de Ga (72,9 %), lo que le confiere un mayor valor de PCS
(33,7 MJ/kg de bio-oil*). EI mayor contenido en carbono con la nanoesponja de Ga esta
asociado a una reduccion significativa en el contenido en oxigeno del bio-oil*, lo que
pone de manifiesto una mayor actividad catalitica de este material en términos de
desoxigenacion. Por su parte, la nanoesponja de Al dio lugar a una distribucion
elemental en el bio-oil* muy similar a la obtenida con la zeolita de referencia, siendo esto
coherente con los rendimientos globales de pirdlisis y de compuestos gaseosos

discutidos en la Figura V.5.1.
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Tabla V.5.3. Andlisis elemental y PCS de los bio-oils* obtenidos a partir de la pirélisis catalitica
de roble a 10 bar empleando una zeolita ZSM-5 de referencia y con morfologias de nanolamina

y nanoesponja con Ga y Al incorporados a la red zeolitica.

Analisis

elemental 10 bar 10 bar 10 bar 10 bar 10 bar

. : ZSM-5 Ga-MFI-NL  Ga-MFI-NE  Al-MFI-NL Al-MFI-NE
del bio-oil*

C 67,0 57,2 72,9 53,3 64,3

H 8,0 8,1 8,5 8,2 8,1

N 0,7 0,1 1,3 1,1 2,2

S 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

0] 24,4 34,5 17,3 37,5 25,5
PCS (MJ/kg 30,2 26,0 337 24.3 29.3

bio-oil*)

V.5.4 Eficiencia de desoxigenacion del bio-oil*

En la Figura V.5.2 se representa la evolucion del contenido en oxigeno con respecto al
rendimiento masico (A) y energético (B) del bio-oil*. Estos resultados muestran los
valores mas elevados de contenido en oxigeno y rendimiento masico en bio-oil* a partir
de las nanolaminas. En segunda instancia se sitlan la zeolita ZSM-5 de referenciay la
nanoesponja de Al, con valores equiparables de contenido en oxigeno, si bien ésta
tltima dio lugar a un menor rendimiento tanto masico como energético en bio-oil*. En
altimo lugar se sitda la nanoesponja de Ga, con la que se obtuvo los valores mas bajos
de contenido en oxigeno y de rendimiento masico, si bien en términos energéticos
resultd superior a la nanoesponja de Al. Las tendencias resultantes demuestran un bajo
grado de craqueo y de eliminacién de oxigeno en el bio-oil* obtenido a partir de las

nanolaminas.

El bajo contenido de oxigeno y el rendimiento de bio-oil* obtenidos a partir de la
nanoesponja de Ga indican un elevado craqueo y desoxigenacion promovidos por este
catalizador, lo que concuerda con los rendimientos de bio-oil* y de CO y CO; observados
previamente. A pesar de este bajo rendimiento masico, se obtuvo un rendimiento

energético relativamente alto (en torno al 31 %).

De acuerdo con la investigacion llevada a cabo por Cheng y colaboradores [195], el
principal mecanismo de desoxigenacion ocasionado por el Ga consiste en la
descarbonilacién de furanos. Por lo tanto, el andlisis molecular por GC-MS del bio-oil*

permitira deducir el desarrollo de estas reacciones.
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Figura V.5.2. Contenido en oxigeno vs rendimiento masico (A) y energético (B) del bio-oil*
obtenido a partir de catalizadores zeoliticos tipo MFI de referencia y con morfologias de

nanolamina y nanoesponja con Ga y Al incorporados a la red zeolitica.

V.5.5 Analisis GC-MS del bio-oil*: Distribucién molecular y fraccién

cuantificada

Con el objetivo de estudiar las reacciones involucradas en el proceso, asi como el efecto
de la morfologia y los heteroatomos de las zeolitas sobre la composicion del bio-oil*, se
llevé a cabo el analisis de su composicion molecular mediante GC-MS. La Figura V.5.3
muestra que la produccion de &cidos carboxilicos se vio sustancialmente favorecida con

respecto a la zeolita de referencia con todos los catalizadores, a excepcion de la
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nanoesponja de Ga. En el caso de los oxigenados ligeros y furanos, las variaciones
fueron poco notorias. La produccion de oxigenados aromaticos disminuyé en todos los
casos con respecto a la zeolita de referencia, siendo mas acusado en el caso de las
nanolaminas. Por su parte, resulta destacable la alta concentracién de hidrocarburos
monoaromaticos obtenida a partir de la nanoesponja de Ga (24,4 % (p/p)), mientras que
para la nanolamina equivalente alcanza valores minimos, por debajo del 5 % (p/p). Las
mismas tendencias se obtuvieron en la familia de hidrocarburos poliarométicos, si bien
la relacion M-AR/P-AR se mantuvo elevada en todos los casos, con valores situados
entre 4,7 y 6,2. No se detectaron concentraciones importantes de azlcares en ninguno

de los bio-oils* considerados en el presente capitulo.
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Figura V.5.3. Distribucién molecular determinada por GC-MS de los bio-oils* obtenidos en
pirélisis catalitica de biomasa de roble a 10 bar y una relacion C/B de 0,15 de zeolitas tipo MFI
de referencia y con morfologias de nanolamina y nanoesponja con Ga y Al incorporados en la

red zeolitica.

Los resultados representados en la Figura V.5.3 concuerdan con la composicion
molecular de los gases permanentes y el analisis elemental del bio-oil* discutidos
anteriormente. El bajo contenido en acidos carboxilicos a partir de la nanoesponja de
Ga, asi como los mayores rendimientos a CO y CO- discutidos anteriormente, sugieren
una descarbonilacién y descarboxilacion del acido acético. Este mecanismo de reaccién
fue planteado por Che y colaboradores [166], segun el cual se produce en medio acido
la liberacién de CO/CO, del 4cido acético, formandose acetona. Por su parte, el menor

contenido en oxigenados aromaticos a partir de los catalizadores de Ga indica una
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menor actividad sobre las unidades fenilpropilicas de la lignina, lo que sugiere una
mayor interaccién con los polisacéaridos de la biomasa lignocelulésica. Por el contrario,
la presencia de Al dio lugar a una descomposicion mas notable sobre estas unidades
aromaticas. Las concentraciones obtenidas de hidrocarburos aromaticos confirman que
la nanoesponja de Ga favorece los mecanismos de aromatizacion de olefinas en los
vapores de pirdlisis, tal y como se afirma en numerosos trabajos en la literatura cientifica
[188,196-198]. Asimismo, resultan coherentes con el bajo contenido en oxigeno
observado para el bio-oil* en la Tabla V.5.3. No obstante, el contenido en hidrocarburos
monoaromaticos resulté en todos los casos inferior al de la zeolita ZSM-5 de referencia.

Una vez dilucidados las principales reacciones ocasionadas en el bio-oil*, se evalu6 la
conversion de los oligdmeros pesados de los vapores de pirdlisis, para lo cual se
representa en la Figura V.5.4 el rendimiento de fraccion cuantificada y no cuantificada
por GC-MS.
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Figura V.5.4. Rendimiento de fraccion cuantificada (color sélido) y no cuantificada (color
rayado) por GC-MS de bio-oil* (expresada en % en peso) empleando zeolitas tipo MFI de
referencia y con morfologias de nanoladmina y nanoesponja con incorporacion estructural de Ga
y Al

De nuevo, la zeolita ZSM-5 de referencia dio lugar al mayor rendimiento de fraccion
cuantificada, asi como a una proporcion mas baja de no cuantificada. Resulta notable
la similitud en los rendimientos de fraccion cuantificada mediante los catalizadores con
la misma morfologia, siendo superior en el caso de las nanoladminas. La menor longitud
difusional de los vapores de pirdlisis a través de estos catalizadores implica una menor

conversion de compuestos detectables por GC-MS. Asimismo, las nanoesponjas dieron
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lugar a fracciones no cuantificadas considerablemente menores, lo que indica una alta
conversién de oligdmeros pesados. Este comportamiento es atribuido a la elevada

superficie especifica de estos materiales.

La produccién de hidrocarburos aromaticos tiene una alta importancia no solo en el
desarrollo de biocombustibles, sino también desde un punto de vista industrial.
Minimizar las pérdidas de carbono a través de estos compuestos es vital para garantizar
un alto valor afiadido de los mismos. Por ello, se determiné el rendimiento mésico de
carbono de los hidrocarburos arométicos obtenidos en el bio-oil* para cada ensayo, cuya
representacion se muestra en la Figura V.5.5. Las tendencias observadas resultan
similares a las de la Figura V.5.3 para la concentracion de hidrocarburos aromaticos. La
zeolita de referencia presentd un rendimiento de carbono aromatico en el bio-oil* muy

superior al resto de catalizadore (13,2 % (p/p)).

14
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10 H

Rendimiento en carbono
de hidrocarburos aroméaticos (% en peso)

04

ZSM-5 Ga-MFI-NL  Ga-MFI-NE ' AI-MII:I-NL ' AI-MII:I-NE
Figura V.5.5. Rendimiento de carbono procedente de hidrocarburos arométicos en el bio-oil*
obtenido mediante pirdlisis catalitica de roble a 10 bar con una relacién C/B de 0,15 de zeolitas
MFI de referencia y en conformacion de nanoldmina y nanoesponja con incorporacion

estructural de Ga y Al.

Por ultimo, se determind la composicion y distribucion de los compuestos mayoritarios
en las principales familias moleculares consideradas en el analisis por GC-MS,
recogidas en la Tabla V.5.5. Una vez mas, fue el acido acético el compuesto claramente
representativo de los carboxilicos. En cuanto a los oxigenados ligeros, no fueron
detectados en proporciones mayoritarias con el empleo de la nanolamina de Ga,
mientras que en resto de catalizadores se detectaron cetonas de 4 atomos de carbono

tales como la 2-butanona o la metil vinil cetona. Con respecto a los furanos, destaca
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principalmente la presencia de benzofuranos mediante el empleo de la nanoesponja de
Ga, mientras que en el resto de los casos no se detectaron anillos aromaticos en esta

familia.

Los catalizadores de Al dieron lugar a la formacién predominante de siringoles en la
familia de los oxigenados aromaticos, seguido en menor medida por el fenol. La
nanolamina de Ga mostré un comportamiento similar, si bien cabe destacar la aparicién
de guaiacol. La produccién de hidrocarburos monoaromaticos fue manifiesta en todos
los ensayos, mostrando una mayor diversidad de compuestos con el empleo las
nanoesponjas, mientras que con la nanolamina de Ga se observé Unicamente una
produccion mayoritaria de xileno. Por el contrario, la presencia de poliarométicos resulto
Unicamente notoria en el bio-oil* obtenido con la nanoesponja de Ga, teniendo en el 2-

metilnaftaleno su compuesto representativo.

La produccion de &cido acético fue ocasionada, tal y como se discutié en capitulos
anteriores, por la degradacién de furanos, oxigenados aromaticos y azucares. La menor
concentracion de éstos en el bio-oil* obtenido con la nanoesponja de Ga es atribuido a
la mayor actividad desoxigenante y aromatizante de este catalizador, favoreciendo a
partir de este compuesto la generacién de CO, CO,, CH,4 y olefinas. La degradaciéon de
furanos puede conllevar la formacién, ademas de acido acético, de compuestos
oxigenados ligeros como las cetonas observadas en la Tabla V.5.5. En este caso, el
mecanismo desarrollado sobre los furanos es una ruptura heterolitica que da lugar a

compuestos oxigenados no ciclicos.

La ausencia de compuestos oxigenados ligeros en proporciones significativas a partir
de la nanolamina de Ga sugiere una menor conversion de los furanos, lo que se confirma
con la mayor concentracion de 3-furaldehido (2,7 % (p/p)) en este caso. La presencia
de benzofuranos mediante el empleo de la hanoesponja de Ga resulta coherente con la
actividad catalitica de este metal, reportada por Espindola y colaboradores [188], segun
la cual tiene lugar un mecanismo de cicloadicion de Diels-Alder entre dos furanos para
formar este compuesto. Asimismo, se ha reportado en bibliografia diferentes
mecanismos de reaccion de tipo radicalario a partir de guaiacol y diferentes derivados
fendlicos como promotores de este producto [199-201]. Debido al menor grado de
aromatizacion alcanzado con los catalizadores de Al, los furanos obtenidos carecen de

anillos aromaticos.
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Tabla V.5.4. Distribuciébn de compuestos mayoritarios y concentraciones (expresadas en % en
peso) en las principales familias moleculares presentes en el bio-oil* procedente de la pirdlisis
catalitica sobre zeolitas tipo MFI sintetizadas en conformacion de nanolamina y nanoesponja con

Gay Al incorporados a la red zeolitica.

10 bar Ga-MFI-NL 10 bar Ga-MFI-NE 10 bar AI-MFI-NL 10 bar Al-MFI-NE

Familia
Compuesto
Concentracion (% p/p)
AC Acido acético Acido acético Acido acético Acido acético
11,0 4,6 10,4 10,0
LO i 2-Butanona Metil vinil cetona Metil vinil cetona
1,4 1,2 1,4
2-Metilbenzofurano
FUR 3-Furaldehido 2,2 3-Metilfurano 3-Furaldehido
2,7 Benzofurano 1,0 1,0
1,1
2,6-Dimetoxifenol Cresol 2,6-Dimetoxifenol  3,5-Dimeetoxi-4-
3,0 59 2,1 hidroxitolueno
O-AR 3,5-Dimeetoxi-4- 3,5-Dimeetoxi-4- 2,6-Dimetoxifenol
hidroxitolueno hidroxitolueno 2.4
Fenol
Guaiacol 34 Fenol Fenol
1,2 1,0 1,8
Xileno
8,2 Tolueno
Xileno 23
2,9
Tolueno
; 3,4
M-AR lel-ego 1,2,4-
' Trimetilbenceno
1,8
Tolueno
1,3,5- 1,3
Trimetilbenceno )
24 Xileno
1,6
P-AR ) 2-Metilnaftaleno ) )
1,1
SUG - - - -

La distribucion de oxigenados aromaticos obtenida pone de manifiesto que los
materiales zeoliticos de Al, tal y como se comentd previamente, tuvieron un efecto
mayoritario de craqueo de los oligémeros mas pesados, dando lugar a la formacién de
siringoles y, en menor medida, de fenol. En cambio, la actividad catalitica de la
nanoesponja de Ga provocd, ademas, la desmetoxilacién de las cadenas laterales de
los anillos aromaticos, favoreciendo la produccion de fenol y alquilfenoles en detrimento
de siringoles y guaiacol. Tal y como se discutio en el capitulo 2 de Resultados y
Discusion, la deshidroxilacion de los compuestos fendlicos no resulta factible en las

condiciones de presion, temperatura y relaciéon C/B consideradas en la presente Tesis
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Doctoral, dada la alta estabilidad quimica y térmica del grupo hidroxilo en el anillo

aromético [202].

Por su parte, la mayor produccion de xileno observada mediante el empleo de la
nanoesponja de Ga resulta coherente con lo reportado en bibliografia [189,190],
afirmandose que este metal provoca una reduccion del diametro de poro, lo que conduce
a un incremento en la selectividad de monoaromaticos de menor tamafio molecular. La
alta superficie externa de la nanoesponja con respecto a la nanoldmina permitié lograr
una mayor aromatizacion de las olefinas generadas durante la pir6lisis. Asimismo, la
produccion de 2-metilnaftaleno responde tanto a la oligomerizacién de hidrocarburos

monoaromaticos como a la desoxigenacién y aromatizacién de benzofuranos.
V.5.6 Conclusiones

Una vez analizados y discutidos los resultados obtenidos a partir de la pirdlisis catalitica
a presion de roble con catalizadores zeoliticos de Ga y Al con morfologia de

nanoesponja y hanolamina, se extrajeron las siguientes conclusiones:

= Las morfologias de nanolamina y nanoesponja permiten una mayor accesibilidad

y superficie especifica con respecto a la zeolita ZSM-5 nanocristalina.

= La estructura abierta de las nanolaminas da lugar a una menor conversion
catalitica y formacion de coque con respecto a la zeolita ZSM-5 de referencia.
Asimismo, las nanoesponjas provocan una mayor produccién de gases y agua,
con el consecuente decrecimiento en el rendimiento a bio-oil*, mientras que las
nanolaminas permiten obtener una distribucion de productos de pirélisis mas

similar a la zeolita de referencia.

= La capacidad de formacion de hidrocarburos aromaticos de las nanolaminas y
nanoesponjas es inferior a la de la zeolita ZSM-5 de referencia, si bien cabe

destacar un alto contenido en monoarométicos a partir de la nanoesponja de Ga.

= Los catalizadores de Ga y Al con estructura de nanolamina y nanoesponja
ejercen un menor craqueo de los oligdmeros de alto peso molecular que la zeolita
ZSM-5 de referencia, ocasionando una menor formacién de oxigenados
aromaticos y obteniéndose una menor proporcion de fraccién cuantificable por
GC-MS en el bio-oil*.

= El rendimiento en carbono de compuestos aromaticos no oxigenados en el bio-
oil* es superior con la zeolita ZSM-5, si bien la nanoesponja de Ga ofrece unos

resultados prometedores. EI Ga promueve en gran medida reacciones de
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aromatizacion sobre los vapores primarios de pirélisis, a pesar de la baja

concentracion de centros acidos de Bronsted que presenta este catalizador.

= Las nanoesponjas ejercen un mayor grado de desoxigenacion global que las
nanolaminas, debido a una superficie especifica superior. Esto se traduce en una
mayor formacion de CO y CO;, asi como un menor contenido en oxigeno en el

bio-oil*.

= El empleo de la nanoesponja de Ga provoca una mayor conversion de los
voléatiles de pirdlisis, produciendo un bio-oil* con menor contenido en oxigeno y

mayor valor de PCS.

= La presencia de Ga en la estructura de la zeolita favorece el desarrollo de
reacciones de Diels-Alder, tanto de furanos y olefinas gaseosas como de furanos
entre si, asi como la oligomerizacion, ciclacion y aromatizacion de olefinas. Este
fendmeno se ve favorecido mediante la conformacion de nanoesponja, debido a

que permite un contacto mas prolongado con los vapores de pirdlisis.

= Entre los catalizadores discutidos en el presente capitulo, la zeolita ZSM-5 fue la
gue permite obtener mejores resultados en términos de rendimiento y calidad en

la composicion del bio-oil*.
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La pirélisis catalitica de biomasa de roble permiti6 deducir varias de las reacciones
promovidas por la zeolita ZSM-5 sobre los volatiles generados en el proceso. Asimismo,
se comprobd que operar a presiones moderadas permite obtener bio-oils* con una
distribucién de compuestos mas estrecha, caracterizada por un contenido mayoritario
de hidrocarburos y compuestos aromaticos oxigenados. No obstante, la pirdlisis de
biomasa lignocelulésica produce una enorme variedad de compuestos de diversa
naturaleza, por lo que relacionar la procedencia de cada uno de ellos con los
constituyentes fundamentales de la biomasa supone una tarea de gran complejidad. Por
ello, y con el objetivo de completar el estudio del efecto de la presién sobre la pirdlisis
de biomasa, se realizaron ensayos cataliticos con los tres biopolimeros principales de
la biomasa lignoceluldsica, esto es, celulosa, hemicelulosa y lignina, utilizando de nuevo
la zeolita ZSM-5 como catalizador. Se emple6 xilano como compuesto representativo
de la hemicelulosa, dada la alta dificultad que supone la extraccién y adquisicion
comercial de este biopolimero [24,203].

V.6 EFECTO DE LA PRESION EN LA PIROLISIS CATALITICA DE LOS
BIOPOLIMEROS CONSTITUYENTES DE LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA

V.6.1 Caracterizacion de los biopolimeros

Antes de realizar los ensayos de pirdlisis catalitica a presién a partir de celulosa,
hemicelulosa y lignina, se determinaron sus propiedades fisicoquimicas por medio de
analisis termogravimétrico (TG) en atmoésfera de Ar y de aire y analisis elemental. La
Figura V.6.1 representa las curvas TG (linea continua) y DTG (linea discontinua) de
estos biopolimeros en atmésfera de Ar. En todas las muestras se observa una pérdida

inicial de masa en el tramo 40 — 160 °C, atribuida a la evaporacién de agua.

En el caso de la celulosa, la volatilizacién de la materia organica comenzé en torno a
290 °C. Posteriormente, la pérdida de masa fue mas drastica en el tramo de 290 — 370
°C, teniendo lugar a la maxima velocidad a 338 °C. El residuo obtenido a 500 °C fue del
9,6 %, el cual disminuy6 hasta el 7,6 % a 800 °C. El intervalo de temperaturas en el que
se produjo la degradacion térmica, asi como el punto de maxima descomposicion de la
celulosa, resultaron coherentes con los obtenidos por Stefanidis y colaboradores [204],
en cuya investigacién se obtuvo una proporcion de carbono fijo a 500 °C y 800 °C del

10,7y 7,4 %, respectivamente.

En el caso de la hemicelulosa, su descomposicion térmica comenz6 a los 200 °C,

experimentando la mayor pérdida de masa antes de 310 °C. A 500 °C se volatilizé
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aproximadamente el 80 % (p/p) de la materia total. En el tramo de temperaturas de 500
— 800 °C, este biopolimero sufrié un 4 % de pérdida adicional de masa. La DTG muestra
un picos caracteristico de la hemicelulosa a 275 °C. De acuerdo con el estudio realizado
por Shen y colaboradores [205], en el que se llevd a cabo la pirdlisis de xilano como
compuesto representativo de la hemicelulosa, inicialmente se produce la ruptura de
enlaces glucosidicos y la descomposicién de cadenas laterales de su estructura, en las
gue se encuentran compuestos como el &cido 4-o-metilglucurénico, y a 275 °C se
produce la degradacién de otras unidades de mayor peso molecular.
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Figura V.6.1. Andlisis termogravimétrico de celulosa (rosa), hemicelulosa (haranja) y lignina

(azul) en atmosfera de Ar.

El rango de temperaturas obtenido para la volatilizaciéon del xilano resulté también
coherente con lo reportado en bibliografia [24,204]. Este biopolimero presenta una
estructura amorfa altamente ramificada, lo que implica un menor requerimiento térmico
para su descomposicién que la celulosa [24]. Por el contrario, la celulosa presenta una
estructura mucho mas definida, ya que estd compuesta exclusivamente por unidades
de glucosa en una conformacién homogénea y con un bajo nivel de ramificacion. Por
otro lado, resulta destacable el mayor contenido en carbono fijo de la hemicelulosa en
comparacion con la celulosa, pese a iniciar su volatilizaciébn a menor temperatura. Este
fendmeno se atribuye a la diversidad de azucares presentes en la hemicelulosa en forma
de pentosas (xilosa y arabinosa) y hexosas (glucosa, manosa, galactosa y é&cidos

uronicos) [203]. Esta diversidad de monosacaridos implica que, durante su volatilizacion,
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ciertas unidades estructurales de la hemicelulosa interaccionan mutuamente para dar

lugar a otros compuestos de mayor estabilidad térmica.

La pérdida de masa de la lignina fue mas gradual que para la celulosa y la hemicelulosa.
El contenido en materia no volatilizada a 500 °C fue aproximadamente del 44 % (p/p),
mientras que a 800 °C fue del 36,6 %. Estos resultados son similares a los del estudio
elaborado por Stefanidis y colaboradores [204], en el que se observo la descomposicion
de una lignina Kraft en un rango de temperaturas de 140 — 600 °C. En dicha
investigacion se identifico6 un méximo de pérdida de masa en torno a los 380 °C.
Asimismo, la proporcion de residuo a 500 °C y 800 °C resulté del 53,4 % y 41,2 %,
respectivamente. La estructura molecular de este biopolimero, constituido
principalmente por unidades aromaticas oxigenadas con un elevado entrecruzamiento
entre las mismas, le confiere una alta estabilidad térmica. Esta caracteristica justifica la
paulatina pérdida de masa con la temperatura, asi como el alto contenido en carbono
fijo a 800 °C [24,206].

La Tabla V.6.1 muestra el resultado final del TG de los biopolimeros, tanto en atmdsfera
de Ar como de aire. El contenido en cenizas en todos los casos resultd inferior al 2 %
(p/p), por lo que no se requirié el lavado de estas materias en medio 4cido para la
eliminacion de materia mineral. Esta tabla muestra, asimismo, el analisis elemental y el

calculo de PCS de los biopolimeros utilizados en el presente capitulo.

Tabla V.6.1. Andlisis inmediato, elemental y determinacién del PCS de celulosa, hemicelulosa y

lignina.

Muestra de biopolimero Celulosa Hemicelulosa Lignina

Andlisis inmediato (% en peso)

Cenizas 11 0,6 1,3
Carbono fijo 6,5 16,4 35,0
Materia volatil 92,4 83,0 63,7

Andlisis elemental (% en peso)

C 43,4 42,0 60,9
H 6,3 6,6 5,9
N 0,0 0,3 0,7
S 0,0 0,0 0,8
o) 50,3 51,1 31,7
PCS (MJ/kg) 17,3 17,2 24,9
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La concentracibn masica de oxigeno en la glucosa es del 53,3 %, por lo que la
concentracion obtenida en la celulosa resulta coherente con el valor de la Tabla V.6.1.
Asimismo, la composicion de la hemicelulosa consta de diversos monosacaridos con un
alto contenido en oxigeno, equipardndose en este sentido con la celulosa. En cambio,
la naturaleza aromética de la lignina indica un alto contenido en carbono, lo que le
confiere un mayor PCS que los otros dos biopolimeros. En cualquier caso, el PCS
determinado en todos los casos resulta relativamente bajo desde la perspectiva de su
posible aprovechamiento como combustible.

V.6.2 Rendimientos de pirélisis

Para los tres biopolimeros constituyentes de la biomasa lignoceluldsica, se llevaron a
cabo ensayos de pirdlisis catalitica a presion, empleando relaciones C/B de 0,15y 0,3
de la zeolita ZSM-5, asi como presiones de operaciéon de 1y 10 bar. La Tabla V.6.2
recoge los ensayos de pir6lisis realizados en el presente apartado.

Tabla V.6.2. Experimentos de pirdlisis catalitica y condiciones de operacién y biopolimeros

empleados.
Ensayo Muestra Presion Catalizador c/B
(bar)
PC21 Celulosa 1 ZSM-5 0,15
PC22 Celulosa 10 ZSM-5 0,15
PC23 Celulosa 1 ZSM-5 0,3
PC24 Celulosa 10 ZSM-5 0,3
PC25 Hemicelulosa 1 ZSM-5 0,15
PC26 Hemicelulosa 10 ZSM-5 0,15
PC27 Hemicelulosa 1 ZSM-5 0,3
PC28 Hemicelulosa 10 ZSM-5 0,3
PC29 Lignina 1 ZSM-5 0,15
PC30 Lignina 10 ZSM-5 0,15
PC31 Lignina 1 ZSM-5 0,3
PC32 Lignina 10 ZSM-5 0,3

La Figura V.6.2 representa los rendimientos masicos de las principales fracciones
obtenidas en dichos ensayos. En las reacciones a 1 bar se comprueba de nuevo que el
rendimiento en char no se vio afectado por la introduccién de catalizador. Sin embargo,
la produccion de coque aumenté con la relacion C/B para los tres biopolimeros.
Comparando las diferentes materias de partida, la lignina produjo cantidades

significativamente mayores de char y de coque. Con respecto al rendimiento en gases
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no condensables, su aumento como consecuencia del efecto catalitico de la zeolita
ZSM-5 fue mas evidente en los ensayos con celulosa y hemicelulosa, mientras que en
el caso de la lignina apenas se produjeron cambios. Por el contrario, el impacto de la
actividad de la zeolita sobre el rendimiento a bio-oil* fue notable con los tres

biopolimeros.
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Figura V.6.2. Rendimientos globales de pirdlisis catalitica de celulosa (A), hemicelulosa (B) y
lignina (C) a 1y 10 bar y relacion C/B de 0,15y 0,3.

Los resultados obtenidos indican que la zeolita ZSM-5 promovié un mayor craqueo
sobre los vapores de pirdlisis, con la consiguiente produccién adicional de gases no
condensables, a excepcién de la lignina. No obstante, parte de los compuestos
generados a raiz de este craqueo se vieron sometidos a reacciones de oligomerizacion,
lo que provoca la formacion de moléculas de mayor tamafio que quedan depositadas en
la superficie y en los poros de la zeolita en forma de coque. Por el contrario, los volatiles
procedentes de la lignina presentaron una mayor estabilidad térmica y quimica, ya que
estan formados principalmente por compuestos aromaticos oxigenados [207,208], de
modo que la reduccion del bio-oil* con la relacién C/B fue menos acusada. Asimismo, el

menor rendimiento de agua en los ensayos con lignina indica que el principal
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responsable de su produccion a partir de la biomasa lignocelulésica es la

deshidroxilacién de los azucares procedentes de la celulosa y hemicelulosa.

Las fracciones de pirdlisis mostraron algunas diferencias con el incremento de la
relacién C/B a 10 bar. El rendimiento de coque se mantuvo aproximadamente constante
en los ensayos realizados con hemicelulosa. La produccion de gases a partir de celulosa
también mantuvo unos valores similares a 10 bar al incrementar la relacion C/B de 0,15

a 0,3 (26,5y 27,9 % (p/p), respectivamente).

El incremento de presion a 10 bar dio lugar a una mayor produccién de char, siendo
este efecto mas significativo en los ensayos realizados con celulosa. Resulta destacable
el mayor rendimiento en char a partir de este biopolimero en comparaciéon con la
hemicelulosa, pese a que el carbono fijo obtenido por TG muestra una tendencia
opuesta (Figura V.6.1). Tal y como se comentd en capitulos anteriores, el char es
producto de reacciones primarias y secundarias ocasionadas en los vapores de pirélisis.
Los resultados obtenidos sugieren que estas reacciones secundarias afectan en mayor
medida a los productos procedentes de la celulosa. Asimismo, el xilano empleado en la
presente Tesis Doctoral como compuesto representativo de la hemicelulosa presenta
un bajo peso molecular (300 — 900 g/mol), siendo este peso inferior al de la celulosa.
Esto puede explicar que las reacciones secundarias de formacion de char tuvieron lugar
en menor extensién, de forma que los compuestos generados son mas ligeros y

permanecen un menor tiempo en contacto con la biomasa de partida.

En la Tabla V.6.3 se muestra el andlisis inmediato y elemental del char obtenido a 1y
10 bar a partir de los tres biopolimeros. Dado que la produccion de char es
independiente de la presencia de catalizador, para las muestras obtenidas a relaciones
C/B de 0,15 y 0,3 se calculé un valor promedio. El andlisis aproximado indica una
reduccion del contenido en cenizas y un incremento del carbono fijo con la presion. Tal
y como se comento6 en el capitulo V.2, la disminucién del contenido en cenizas esta
directamente relacionada con el mayor rendimiento de char con la presién. Resulta
destacable el alto contenido en carbono fijo a 10 bar. El incremento de presion inhibe la
volatilizacién de los compuestos contenidos en los diferentes biopolimeros, lo que se
traduce en una mayor proporcién de materia condensada en el char. En el caso
especifico del char obtenido a partir de la lignina, las unidades aromaticas que la
conforman (esto es, acidos y alcoholes p-cumarilico, coniferilico y sinapilico) presentan
un elevado punto de ebullicién, de modo que un aumento de presion dificulta en mayor

medida su volatilizacion.
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En lo que respecta al andlisis elemental, se observo en todos los casos un incremento
del contenido en carbono con la presién, mientras que la concentracién de hidrégeno se
mantuvo aproximadamente constante. Se trata de otro efecto derivado de la mayor
interaccion entre el char y los vapores de pirolisis primarios promovido por la presion.
Esta reactividad adicional produce el desprendimiento de grupos funcionales
oxigenados tales como hidroxilo, carbonilo y carboxilo, dando lugar a la formacion
adicional de gases no condensables. La liberacion de estos grupos explica la mayor
concentracion de carbono y la disminucién de la de oxigeno en el char a 10 bar.

Tabla V.6.3. Analisis aproximado y elemental promedio de las muestras de char obtenidasa 1y

10 bar en pirdlisis catalitica de celulosa, hemicelulosa y lignina a relaciones C/B de 0,15y 0,3.

Cel Cel Hem Hem Lig Lig
1 bar 10 bar 1 bar 10 bar 1 bar 10 bar

Muestra de char

Analisis inmediato (% en peso)

Cenizas 9,7 6,7 19,3 15,0 3,5 3,0
Carbono fijo 67,5 75,3 66,5 71,1 71,4 79,0
Materia volatil 22,8 18,0 14,2 13,9 25,1 18,0

Andlisis elemental (% en peso)

C 82,5 84,1 56,2 65,3 74,5 78,0
H 34 3,4 3,3 3,2 3,0 2,9
N 0,1 0,1 0,2 0,0 0,9 0,8
S 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,5
@] 14,0 12,4 40,3 31,5 21,1 17,8
PCS (MJ/kg char) 31,1 31,9 18,9 23,0 27,4 28,8

La producciéon de coque se redujo con la presién en los ensayos con celulosa vy,
especialmente con hemicelulosa, lo que se atribuye a un mayor craqueo de los
compuestos volatiles que entran en contacto con la zeolita ZSM-5, favoreciéndose de
este modo su difusién y conversion catalitica. Sin embargo, la mayor estabilidad de las
unidades arométicas generadas a partir de la lignina, junto al elevado tamafio molecular

de las mismas, no permitio reducir la produccion de coque con la presion.

A partir de la celulosa y hemicelulosa, y empleando una relacion C/B de 0,15, el
incremento de presion permitié una mayor liberacion de gases, mientras que a 0,3 esta
se vio reducida. En los ensayos con lignina la produccién de gases resulto inferior a la
de los otros dos biopolimeros, si bien se vio favorecida con la presion a relaciones C/B

tanto de 0,15 como de 0,3. Este bajo rendimiento a gases se atribuye a la alta estabilidad
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de los compuestos aromaticos que componen la lignina, lo que a su vez indica que tuvo

lugar principalmente un craqueo de sus cadenas laterales.

La Figura V.6.3 muestra el rendimiento de las especies moleculares presentes en la
fraccion gaseosa de la pirdlisis de celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C). Las
especies mayoritarias en todos los ensayos fueron el CO y el CO.. Las fracciones
gaseosas procedentes de celulosa y hemicelulosa mostraron también una compaosiciéon
significativa de olefinas, mientras que a partir de lignina se observaron unas

concentraciones considerables de CHa.

El aumento de la relacion C/B a 1 bar ejercié un mayor efecto sobre los gases obtenidos
a partir de celulosa, de forma que se favorecié considerablemente la produccion de CO,
olefinas y, en menor medida, CO,. Los compuestos gaseosos obtenidos a partir de la
hemicelulosa muestran tendencias similares, aunque menos significativas, mientras que
en el caso de la lignina Gnicamente se obtuvo un ligero aumento en la generacién de

olefinas.

Estos resultados indican que se produjo un mayor grado de desoxigenacién del bio-oil*
con el incremento de la relacibn C/B. Los bio-oils* procedentes de celulosa y
hemicelulosa se vieron sometidos en mayor medida a fendmenos de descarbonilacién
a una relacion C/B de 0,3. Por su parte, la mayor produccion de olefinas con la relacion
C/B es otra muestra de la desoxigenacion ocasionada sobre estos compuestos. La alta
estabilidad quimica que presentan los oligdmeros procedentes de la lignina dificultd el
cragueo Y la desoxigenacion de los compuestos presentes en los vapores de pirdlisis,
lo que justifica la baja influencia de la relacion C/B en la composicién de los gases. Los
resultados obtenidos para la composicion de la fraccién gaseosa a partir de la pirélisis
de lignina a 1 bar resultaron similares a los del estudio realizado por Lago y
colaboradores [78]. En esta investigacion se llevo a cabo la pirdlisis catalitica de una
lignina extraida a partir de restos de poda, utilizando la zeolita ZSM-5 como catalizador
con una relacién C/B de 0,2 y unas temperaturas de 600 °C en la zona térmica y 450 °C
en la zona catalitica. Los rendimientos obtenidos de CO, CO, y CH4 fueron de en torno

al5%, 7%y 1% (p/p), respectivamente.
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El aumento de la relacién C/B a 10 bar no implic6 cambios notables en la composicion
de los gases permanentes. La produccién de CO se mantuvo aproximadamente
constante, excepto en el caso de la hemicelulosa, en el cual se observé un ligero
incremento. El rendimiento de CO, tampoco experimentd variaciones notorias, mientras
que las olefinas vieron atenuados los incrementos observados a 1 bar. La generacion

de parafinas e hidrégeno se vio favorecida en todos los casos.

r
[ cel 1 bar C/B=0,15

[_]Cel 10 bar C/B=0,15
16 Il Cel 1 bar C/B=0,3 3
Il Ce! 10 bar C/B=0,3
14 A -2
12 A F1

o003
84
64 10,02
4 4
L 0,01
5] X
0- Ll 0,00 5

r
[—_JHem 1 bar C/B=0,15
[_1Hem 10 bar C/B=0,15 L3
[ Hem 1 bar C/B=0,3

I Hem 10 bar C/B=0,3[ |

TV

o
=}
@

I 0,02

0,01

Rendimientos de gases no condensables (% en peso)
Rendimientos de gases no condensables (% en peso)

Rendimientos de gases no condensables (% en peso)
Rendimientos de gases no condensables (% en peso)

0+ L + 0,00
co €O, CH, GO GP Ha co co, CH, GO GP H,
20 5
| — C
18 T 4
[JLig 1 bar €/B=0,15
16 4 [_]Lig 10 bar C/B=0,15 -3

I Lig 1 bar C/B=0,3

14 - M Lig 10 bar C/B=03 | L2

Toos

84
6 I 0,02

4
L 0,01

24
0 L - 0,00

co co, CH, GO GP H,

Figura V.6.3. Rendimientos de gases no condensables a partir de la pirdlisis catalitica de

ndimientos de gases no condensables (% en peso)

Rendimientos de gases no condensables (% en peso)
s
!

[}
o

celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C) a 1y 10 bar y relaciones masicas

catalizador/biomasa de 0,15y 0,3.

El incremento de presion en los ensayos con celulosa y hemicelulosa inhibi6
significativamente la produccion de CO a la maxima relacion C/B empleada, mientras
que el rendimiento a CO, se vio favorecido con los tres biopolimeros. Este
comportamiento implica una eliminacion de oxigeno mas eficiente de los volatiles. Por
su parte, la generacion de CH4 Unicamente se vio mas afectada en el caso de la lignina,
para la que se observo un aumento a 10 bar, lo que sugiere una mayor desoxigenacion

de los grupos metoxi situados en las cadenas laterales de sus unidades aromaticas.

También cabe destacar la disminucion experimentada en el rendimiento a olefinas con
la presion. Por el contrario, la generacion de parafinas e hidrégeno se vio promovida con

la presion, siendo este Ultimo mas notorio a partir de celulosa. La mayor presencia de
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estos compuestos indica que tuvieron lugar fendbmenos de transferencia de hidrégeno

sobre parte de las olefinas formadas durante la pirdlisis.
V.6.3 Selectividades de desoxigenacion

Para confirmar la mayor desoxigenacion provocada en los vapores de pirélisis a 10 bar
y relacion C/B de 0,3, se determiné las selectividades globales de desoxigenacién. La
Figura V.6.4 representa la comparativa de los valores obtenidos en los ensayos de
pirélisis realizados a partir de celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C). Los resultados
muestran que el principal mecanismo de desoxigenacion en los vapores de pirdlisis es
la deshidratacion. El valor de esta selectividad oscila entre el 60 y el 70 % en todos los
ensayos. Los mecanismos de descarbonilacion y descarboxilacién resultan
equiparables al considerar los ensayos de celulosa y hemicelulosa, mientras que en el
caso de la lignina se observa una mayor selectividad de descarboxilacion.
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experimentos de pirdlisis catalitica a 1 bar y 10 bar y relaciones masicas catalizador/biomasa

de 0,15y 0,3 a partir de celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C).

Solo en el caso de la celulosa se aprecia que el incremento de la relacion C/B a 1 bar

favorece la descarbonilacion, mientras que la descarboxilacion apenas se ve afectada.
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El empleo de una relaciéon C/B de 0,3 a 1 bar garantizé una ruptura mas exhaustiva de
las unidades de levoglucosano procedentes de la volatilizacién primaria de la celulosa,
con la posterior liberacion de CO. Tal y como observé el grupo de Fermoso [96], la
descarbonilacion fue el principal mecanismo de desoxigenacion promovido ante un
incremento de la relacion C/B de la zeolita ZSM-5, lo que implica a su vez una menor

selectividad de deshidratacion.

Los resultados de selectividad muestran una mayor actividad desoxigenante de la
zeolita ZSM-5 a 10 bar, ya que se produce un desplazamiento de selectividades hacia
una mayor descarboxilacién. Esto implica una mayor eliminacion de oxigeno por cada
atomo de carbono liberado en la fraccion gaseosa, lo que puede resultar beneficioso
desde el punto de vista del rendimiento masico y energético del bio-oil*. La alta
proporcion de grupos hidroxilo presentes en los constituyentes de la celulosa, la
hemicelulosa y, en menor proporcion, en la lignina justifican la predominancia de las
selectividades de deshidratacion. La escision de enlaces C-O que provoca la liberacion
de estos grupos funcionales es catalizada por la acidez de la zeolita ZSM-5, formandose

en consecuencia moléculas de agua [204].
V.6.4 Analisis elemental e inmediato: Bio-oil*

En la Tabla V.6.4 se representa el analisis inmediato y elemental de los bio-oils*
obtenidos en los diferentes ensayos del presente capitulo. Este andlisis muestra un
descenso de la concentracion de oxigeno con la relacién C/B y con la presion para todos
los biopolimeros. La reduccién mas destacada tuvo lugar en el bio-oil* procedente de la
celulosa, alcanzandose un contenido en oxigeno del 1,2 % (p/p) a 10 bar con una
relaciéon C/B de 0,3. En estas mismas condiciones, el contenido en oxigeno fue del 7,3

y 8,6 % en las muestras procedentes de hemicelulosa y lignina, respectivamente.

La mayor desoxigenacion producida en el bio-oil* procedente de celulosa sugiere que
las moléculas de levoglucosano presentan una mayor afinidad con la zeolita ZSM-5. Los
grupos hidroxilo y los atomos de oxigeno puente de esta molécula son susceptibles de
reacciones de desoxigenacién al contactar con los centros acidos de este catalizador.
La hemicelulosa también contiene estos grupos funcionales en sus unidades de xilosa.
Sin embargo, este biopolimero se caracteriza por una mayor heterogeneidad y
diversidad de compuestos en forma de pentosas y hexosas, los cuales presentan
diferentes interacciones con la zeolita ZSM-5. Esta caracteristica, unida a la estructura
amorfa altamente ramificada de la hemicelulosa, se traduce en un contacto menos

efectivo de los vapores primarios de pirdlisis con la zeolita ZSM-5. Por otra parte, la
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menor reactividad de las unidades aromaticas de la lignina implica un grado de
desoxigenacion ligeramente inferior. Estas circunstancias conducen a la produccién de
un bio-oil* con un mayor valor de PCS en el caso de la celulosa a 10 bar y relacién C/B
de 0,3.

Tabla V.6.4. Analisis elemental y PCS de las muestras de bio-oil* obtenidas a partir de la pir6lisis

catalitica de celulosa, hemicelulosa y lignina.

Muestra de Cel 1 bar Cel 10 bar Cel 1 bar Cel 10 bar
bio-oil* C/B=0,15 C/B=0,15 C/B=0,3 C/B=0,3

Analisis elemental (% en peso)

C 63,6 75,6 82,7 88,4
H 7,0 9,0 9,2 9,7
N 1,0 0,9 1,0 0,7
S 0,0 0,0 0,0 0,0
O 28,4 14,5 7,1 1,2
PCS (MJ/kg
bio-0il*) 27,5 35,5 38,9 42,1
Muestra de Hem 1 bar Hem 10 bar Hem 1 bar Hem 10 bar
bio-oil* C/B=0,15 C/B=0,15 C/B=0,3 C/B=0,3
Anélisis elemental (% en peso)
C 67,6 70,1 77,3 82,2
H 7,6 8,1 8,6 8,9
N 0,7 1,2 0,7 1,6
S 0,0 0,0 0,0 0,0
@) 24,1 20,6 13,4 7,3
PCS (MJ/kg
bio-oil*) 30,0 31,9 35,7 38,4
Muestra de Lig 1 bar Lig 10 bar Lig 1 bar Lig 10 bar
bio-oil* C/B=0,15 C/B=0,15 C/B=0,3 C/B=0,3
Andlisis elemental (% en peso)
C 69,7 75,9 72,8 80,9
H 7,8 8,1 8,4 8,5
N 11 1,4 1,0 1,6
S 0,0 0,0 0,0 0,4
O 21,4 14,6 17,8 8,6
PCS (MJ/kg
bio-0il*) 31,3 34,6 33,5 37,4
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V.6.5 Eficiencia de desoxigenacion del bio-oil*

En el presente apartado se evalud la variacion del contenido en oxigeno con respecto
al rendimiento masico y energético del bio-oil*, representada en las Figuras V.6.5A y
V.5.B, respectivamente, con el objetivo de determinar el grado de eficiencia de

desoxigenacion en los vapores generados en los ensayos de pirdlisis.
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Figura V.6.5. Contenido de oxigeno en bio-oil* vs rendimiento masico (expresado en % (p/p))
(A) y vs rendimiento energético (expresado en %) (B) del bio-oil* obtenidos a 1y 10 bar con
relaciones C/B de 0,15 (o) y 0,3 (o) de la zeolita ZSM-5 a partir de celulosa, hemicelulosa y

lignina.
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La Figura V.6.5A muestra una notable pérdida en el rendimiento méasico de bio-oil* a
medida que se aumenté la carga de catalizador en los tres biopolimeros a 1 bar. No
obstante, al incrementar la presion a 10 bar, en el caso de la celulosa se logré una
eliminacion casi completa de oxigeno sin apenas afectar a su rendimiento. Este efecto
fue menos notable en el caso de la hemicelulosa, y practicamente imperceptible para la

lignina.

Las tendencias fueron similares para el rendimiento energético del bio-oil* (Figura
V.6.5B) al comparar entre biopolimeros. Sin embargo, cabe destacar que, en el caso de
la celulosa, el incremento de la relacién C/B a 10 bar dio lugar a una ganancia de
rendimiento energético. Dado que en estas condiciones se produjo también una
reduccion del rendimiento a gases no condensables (Figura V.6.2A), se deduce que
dicha ganancia pueda estar relacionada con una reactividad de los gases para dar lugar
a compuestos que se recogieron en el bio-oil*. Por el contrario, la alta estabilidad
quimica de los compuestos procedentes de la lignina hizo mas dificil realizar una

desoxigenacion significativa.
V.6.6 Diagrama de Van Krevelen

El bajo contenido en oxigeno en el bio-oil* obtenido a 10 bar y un relacién C/B de 0,3
sugiere que, bajo estas condiciones de reaccion, se obtiene un producto con
caracteristicas similares a las de un combustible fésil. Sin embargo, es preciso
considerar también el contenido en carbono e hidrégeno para confirmar esta hipétesis.
Para ello, se representa en la Figura V.6.6 el diagrama de Van Krevelen de las muestras
de bio-oil* obtenidas a partir de celulosa, hemicelulosa y lignina. Las flechas

representadas unen los puntos a 1 y 10 bar para una determinada relacion C/B.

Los puntos representados en el diagrama de Van Krevelen muestran un desplazamiento
progresivo hacia la region “Gasolina-Diesel” seglin se aumenta tanto la relacion C/B
como la presion. El resultado mas significativo se encontré a 10 bar y relaciéon C/B de
0,3, ya que se obtuvo un bio-oil* a partir de celulosa con una composicidon bastante
cercana a la del rango “Gasolina — Diesel”, situandose la relacion H/Ceff ligeramente por

debajo con un valor de 1,28.
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Figura V.6.6. Diagrama de Van Krevelen de las muestras de bio-oil* obtenidas a 1y 10 bar

con relaciones C/B de 0,15 y 0,3 empleando la zeolita ZSM-5 como catalizador a partir de

celulosa, hemicelulosa y lignina.

V.6.7 Analisis GC-MS del bio-oil*: Distribucién molecular y fraccién

cuantificada

La Figura V.6.7 muestra el andlisis GC-MS de los bio-oils* incluidos en el presente
capitulo. La concentracion de &cidos carboxilicos result6 ser poco significativa tanto para
la celulosa como para la lignina en todos los ensayos. Por el contrario, en el bio-oil*
obtenido con la menor carga de catalizador a partir de hemicelulosa, tanto a 1 como a
10 bar, su concentracion lleg6 a alcanzar un valor cercano al 6 % (p/p), si bien apenas
fueron detectados con la relacién C/B mas alta. Las proporciones de oxigenados ligeros
y furanos también experimentaron una disminucién al incrementar la carga de
catalizador. Por su parte, el contenido en aromaticos oxigenados no sufri6 variaciones
significativas en los ensayos con celulosa y hemicelulosa, mientras que en el caso de la
lignina se vio notablemente incrementado. En lo que respecta a los hidrocarburos
aromaticos, tuvo lugar un destacado crecimiento en todos los casos. La presencia de
azucares resulto apreciable Unicamente en el bio-oil* procedente de celulosa a 1 bar

con la menor relacion C/B empleada.
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Figura V.6.7. Concentracion de familias moleculares (expresadas en % (p/p)) detectadas por
GC-MS en las muestras de bio-oil* obtenido a 1 y 10 bar empleando relaciones C/B de 0,15y

0,3 de la zeolita ZSM-5 a partir de la pirélisis de celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C).

El incremento de la relacion C/B supuso la conversion de acidos carboxilicos y
oxigenados ligeros, a partir de los cuales se vio favorecida la formacion de olefinas, CO,
CO. y H20, entre otros. Por su parte, la evolucion de los furanos se justifica
principalmente a partir de reacciones de Diels-Alder entre éstos y las olefinas. La
presencia de aromaticos oxigenados en el bio-oil* obtenido a partir de celulosa y
hemicelulosa se explica a partir de la oligomerizacién y aromatizacion de compuestos
alifaticos que no fueron completamente desoxigenados previamente. En cambio, la
estructura aromatica de las unidades estructurales de la lignina justifica su alta
concentracion a partir de este biopolimero. La elevada concentracion de estos
compuestos para un relacion C/B de 0,3 se debe a un mayor craqueo de estos
oligbmeros. Como ya se ha visto en capitulos previos, el incremento en la formacién de
monoaromaticos se justifica principalmente a partir de dos mecanismos: las
mencionadas cicloadiciones de Diels-Alder entre furanos y olefinas [94], y secuencias

de oligomerizacion, ciclaciobn y aromatizacion de olefinas [209]. Este mecanismo
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también tiene lugar, aunque en menor medida, a partir de los volatiles procedentes de

la pirdlisis de lignina.

Una de las rutas preferentes para la conversion catalitica de furanos da como resultado
la formacion de anillos poliarométicos [210]. Este fendmeno sucede a partir de la
oligomerizacion y ciclacion sobre compuestos monoaromaticos ya generados
previamente, de modo que se forman compuestos con anillos aroméaticos adicionales.
Esta hip6tesis coincide con la planteada por Nishu y colaboradores [211], quienes
llevaron a cabo la pirdlisis catalitica de hemicelulosa extraida a partir de paja de trigo,
empleando la zeolita ZSM-5 modificada con diferentes fases activas con el objetivo de
maximizar la produccion de hidrocarburos arométicos. La eficacia de difusion de los
vapores de pirdlisis en los poros de esta zeolita juega un papel fundamental en este
sentido, ya que aquellas moléculas que difundan con mayor dificultad a través del
catalizador son mas propensas a reacciones de oligomerizacion, dando lugar a
compuestos de mayor peso molecular, entre los que se encuentran los poliaromaticos.
Por este motivo, los hidrocarburos poliaromaticos constituyen uno los principales

precursores de la formacién de coque sobre la superficie del catalizador.

Los resultados recogidos en la Figura V.6.7 muestran una homogeneizacién en la
composicion de los bio-oils* a 10 bar. El incremento de la relacién C/B a esta presion
dio lugar a un contenido casi inexistente de acidos carboxilicos, oxigenados ligeros, asi
como un contenido muy bajo en furanos. No se detectaron, ademas, compuestos
pertenecientes a la familia de los azlcares. Por lo tanto, en el caso de la celulosa y
hemicelulosa se favorecié claramente la produccion de hidrocarburos aromaticos,
mientras que en el caso de la lignina esto Unicamente se aprecié en las condiciones
mas severas de reaccién (10 bar y relacién C/B 0,3). Para este ultimo biopolimero

también se intensificé la formacion de aroméaticos oxigenados.

La degradacion de acidos carboxilicos y la conversion de furanos observada con el
incremento de presion sigue la misma linea argumental que los resultados a 1 bar. Por
su parte, las concentraciones obtenidas a 10 bar de monoaromaticos indican que los
mecanismos de Diels-Alder y oligomerizacion, ciclacion y aromatizacion de olefinas se
vieron mas favorecidos que la desoxigenacion de compuestos aromaticos oxigenados,
ya que a partir de la lignina se obtuvo una proporcién mas baja de monoaromaticos. El
estudio de pirdlisis catalitica de lignina realizado por Luo y colaboradores [202] puso de
manifiesto la alta energia de disociacion del enlace C—O presente en el grupo hidroxilo
contenido en el anillo aromatico de los fenoles. Por lo tanto, y dadas las moderadas

condiciones de reaccion establecidas en la presente Tesis Doctoral, resulta poco
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probable la deshidroxilacion de los compuestos fendlicos para la obtencion de

hidrocarburos monoaromaticos.

La alta contribucibn de hidrocarburos aromaticos, y, en el caso de los bio-oils*
procedentes de la lignina, de compuestos aromaticos oxigenados, concuerdan con el
contenido en oxigeno determinado en el bio-oil*, de acuerdo con lo representado en la
Tabla V.6.4. Sin embargo, para establecer una correcta relacién entre el analisis
elemental del bio-oil* y el GC-MS es necesario conocer la fracciobn detectada y
cuantificada en el mismo. Los rendimientos de dichas fracciones son representados en

la Figura V.6.8 para la pirdlisis catalitica de celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C).
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Figura V.6.8. Rendimiento de fraccion cuantificada (color sélido) y no cuantificada (color
rayado) por GC-MS del los hio-oils* obtenidos a 1 bar y 10 bar y relaciones C/B de 0,15y 0,3

de zeolita ZSM-5 a partir de celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C).

Elincremento de la relacién C/B a 1 bar supuso la disminucion de la fraccion cuantificada
en el bio-oil* procedente de celulosa y hemicelulosa. En cambio, en el caso de la lignina
se observé una tendencia opuesta. Estas variaciones fueron menos pronunciadas con
la relacién C/B a 10 bar, destacando ademas un ligero aumento en el bio-oil* procedente
de la celulosa. Por su parte, la fraccién de compuestos no detectados por GC-MS del

bio-oil* se vio reducida tanto al incrementar la relacion C/B como la presion.
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Dada la disminucion en el rendimiento de las fracciones cuantificada y no cuantificada
en el bio-oil* obtenido a partir de celulosa y hemicelulosa, se deduce que la
descomposicién de los compuestos presentes en los vapores de pirélisis tuvo lugar tanto
en los oligdmeros mas pesados como en la fraccion mas ligera. Sin embargo, en el caso
de la lignina predomina este efecto sobre los compuestos de mayor peso molecular, lo
gue justifica el incremento del contenido en oxigenados aromaticos observado en la
Figura V.6.7.

La evolucion observada en el bio-oil* procedente de la lignina sugiere una transferencia
de masa desde la fraccion cuantificada a la no cuantificada, y de esta posteriormente a
la materia sélida que constituye el char, lo que justifica los elevados incrementos de este
producto a 10 bar. Cabe mencionar que, en las condiciones mas severas de reaccion
establecidas, se obtuvieron valores maximos de fraccion cuantificada de bio-oil* en
términos de concentracion. Estas concentraciones fueron del 97,2, 90,3y 92,1 % (p/p)
a partir de celulosa, hemicelulosa y lignina, respectivamente.

La identificacion de los compuestos presentes en el bio-oil* permite adquirir una vision
mas global y completa del conjunto de reacciones ocasionadas en la pirélisis catalitica
a presion. La Tabla V.6.6 relne los compuestos mayoritarios presentes en los bio-oils*

obtenidos a partir de la celulosa.

La composicién mayoritaria en los bio-oils* obtenidos a partir de celulosa se vio reducida
a los arométicos oxigenados e hidrocarburos ante un aumento de presion y de relacion
C/B. Cabe destacar que los furanos detectados a 1 bar y relacién C/B de 0,15 contienen
grupos aldehido, tales como el furfural y derivados del mismo, mientras que aquellos
obtenidos en condiciones de reaccién mas severas son de naturaleza aromatica, como
es el caso del benzofurano. Por su parte, la familia de oxigenados aromaticos consta
mayoritariamente de fenol y cresol. En cuanto a la formacion de hidrocarburos
monoaromaticos, a 1 bar destaca la presencia del indeno, el cual consiste en un anillo
aromético unido a un ciclo alifatico de 5 &tomos de carbono. La concentracion de este
compuesto se vio incrementada con la relacion C/B, mientras que a 10 bar no se detect6
en proporciones significativas. Compuestos tales como el xileno y el tolueno alcanzaron
valores del 28,8 y 13,1 % (p/p), respectivamente, a 10 bar y relacién C/B de 0,3. Los
compuestos representativos de los poliaromaticos, esto es, naftaleno y 2-metilnaftaleno,
también experimentaron un crecimiento con la presion y la relacion C/B. Dentro de la
familia de los azucares, el levoglucosano fue identificado Gnicamente a 1 bar y relacion

C/B de 0,15, con una concentracion del 5,9 % (p/p).

187



Resultados y Discusion: Capitulo 6

Tabla V.6.5. Distribucion de compuestos mayoritarios determinados por GC-MS de los bio-oils*

obtenidos en pirdlisis catalitica de celulosa a 1 y 10 bar y relaciones C/B de 0,15y 0,3.

Cel 1 Bar C/B=0,15 Cel 10 Bar C/B=0,15 Cel 1 Bar C/B=0,3 Cel 10 Bar C/B=0,3

Familia

Compuesto
Concentracion (% p/p)
Acido acético
AC 2,73 i ) i
1,1-Dimetoxietano
LO 4,99 - - -
3-Furaldehido 3-Fenilfurano Benzofuran
2,52 1,31 2,76
5-Metil-2-furaldehido
FUR ) -
2,13 Benzofurano 2-Metilbenzofurano
Benzofurano 117 1,34
1,46
Fenol Fenol Fenol Cresol
2,72 3,11 2,95 2,64
O-AR
Cresol Cresol Cresol Fenol
2,46 3,61 3,51 1,85
Xileno Xileno Xileno
Xileno 20,83 13,64 28,83
10,27 Tolueno Tolueno Tolueno
M-AR 8,88 6,50 13,15
Indeno 1,2,4-Trimetilbenceno Indeno 1,2,4-Trimetilbenceno
2,68 4,74 5,15 5,25
2-Metilnaftaleno 2-Metilnaftaleno 2-Metilnaftaleno
2,04 2,90 5,63
P_AR 2,6-Dimetilnaftaleno Naftaleno Naftaleno
2,6-Dimetilnaftaleno 2,10 1,56 3,06
1,15 2,6-Dimetilnaftaleno  2,6-Dimetilnaftaleno
1,41 2,43
SUG Levoglucosano ) ) )

5,94

La evolucién observada en los furanos pone de manifiesto nuevamente la capacidad
aromatizante de la zeolita ZSM-5, dada la presencia de benzofuranos ante un
incremento de la relacibn C/B y de la presion. El trabajo de Vaitheeswaran y
colaboradores [210] plantea un mecanismo de reaccion diferente de la cicloadicién de
Diels-Alder para explicar la formacién de estos benzofuranos, el cual se representa en
la Figura V.6.9. Este mecanismo, en el que tiene lugar una transposicion de oxi-cope,
involucra la generacion de un carbocation en presencia de un medio acido en el sistema
de reaccién. Ante esta perturbacion, se produce una reestructuracion electrénica de la
molécula que sitla la carga positiva en el atomo de oxigeno del furano, formandose un
ion oxonio. Este ion provoca la ruptura del heterociclo del furano, lo que da lugar a una
cadena alquilica oxigenada susceptible de unirse por alquilaciéon a otros furanos. Una

vez insertada esta cadena, el medio acido favorece la ciclacién, aromatizacion y
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desoxigenacion, con la consiguiente formacion del benzofurano. Por lo tanto, este
mecanismo involucra una etapa ya mencionada de aromatizacion a partir de olefinas,

con la salvedad de involucrar un segundo furano en la reaccion global.
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Figura V.6.9. Ruta de conversion catalitica de furano a benzofurano mediante el mecanismo de

apertura de anillo propuesta por Vaitheeswaran y colaboradores (adaptado de [210]).

Con respecto a la produccién de oxigenados aromaticos, esta se vio ligeramente
favorecida con la relacién C/B a 1 bar. De acuerdo con la investigacion realizada por
Behrens y colaboradores [212], quienes llevaron a cabo una pirdlisis catalitica de
celulosa empleando la zeolita ZSM-5 como catalizador, la formacion de compuestos
fendlicos no procede de los vapores primarios de pirdlisis, sino de reacciones
secundarias ocasionadas a partir de éstos. Wang y colaboradores [213] propusieron el

mecanismo reflejado en la Figura V.6.10 para la formacion de estos compuestos.

Los autores que propusieron este mecanismo de reaccion incluyen no sélo la
hidroxiacetona, sino también otros compuestos oxigenados, tales como furanos,
ciclopentanonas, hidroxialdehido, etc, como moléculas de partida para la produccién de
compuestos oxigenados aromaticos. Este mecanismo consta de una serie de etapas de
condensacioén alddlica, deshidratacion e isomerizacion, entre otras. Con respecto a la
produccion de hidrocarburos monoaromaticos, resulta probable la desoxigenacion de

benzofurano como mecanismo de formacion de indeno, dada la similitud en los anillos
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estructurales de los dos compuestos. La investigacion realizada por Gancedo y
colaboradores [214] destaca algunas de las familias de compuestos involucradas en las
condensaciones de Diels-Alder que tienen lugar durante la pir6lisis de biomasa, siendo
los indenos uno de los productos principales obtenidos. Por su parte, la distribucién
observada en los poliaromaticos, constituida principalmente por naftaleno, 2-
metilnaftaleno y 2,6-dimetilnaftaleno, sugiere que la formacion de estos ultimos se viera

favorecida por la oligomerizacién de hidrocarburos monoaromaticos.

OH OH .
o o HO ° HO oH
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Figura V.6.10. Mecanismo de formacién de fenol y compuestos aromaticos a partir de
hidroxiacetona, propuesto por Wang y colaboradores (adaptado de [213]).

En la Tabla V.6.7 se muestra la distribucion de compuestos mayoritarios presentes en
los bio-oils* obtenidos a partir de hemicelulosa. De nuevo, la heterogeneidad de familias
moleculares se ve reducida a medida que se acentlan las condiciones de presion y
relaciéon C/B. La distribucién de furanos, oxigenados aromaticos e hidrocarburos fue
similar a la observada en el bio-oil* obtenido de la celulosa. Por otro lado, no se detectaron

azucares en los bio-oils* procedentes de la hemicelulosa.

Como ya se discutié anteriormente, la hemicelulosa es la principal responsable de la
produccion de acido acético en el proceso de pirdlisis [142,143]. Por lo tanto, se deduce
gue el aumento de presion a una relacion C/B de 0,15 intensific la conversion de las
unidades de xilosa para favorecer la formacion de acido acético. Al establecer unas

condiciones cataliticas mas severas se produjo, ademas, la degradacion de acido
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acético en compuestos gaseosos, entre los que destaca el CO; y el CH4 [166]. La
degradacién primaria de las unidades de xilosa favorecié la formacion de oxigenados
ligeros, furanos y anhidroxilopiranosas, de acuerdo con el estudio elaborado por
Patwardhan y colaboradores [203]. La presencia mayoritaria de fenol y cresoles en la
familia de los aromaticos oxigenados sugiere una conversibn de las
dianhidroxilopiranosas procedentes de la degradacion primaria de hemicelulosa. La
descarbonilacién, ruptura del atomo de oxigeno del heterociclo y aromatizacion de estos
compuestos justifica la formacion de derivados del fenol.

Tabla V.6.6. Distribucién de compuestos mayoritarios determinados por GC-MS de los bio-oils*
obtenidos en pirdlisis catalitica de hemicelulosa a 1 y 10 bar y relaciones C/B de 0,15y 0,3.

Hem 1 Bar C/B=0,15 Hem 10 Bar C/B=0,15 Hem 1 Bar C/B=0,3 Hem 10 Bar C/B=0,3

Familia
Compuesto
Concentracion (% p/p)
AC Acido acético Acido acético i )
5,03 5,84
2-Hidroxiacetato de . )
etilo 1,1-Dietoxietano
4,07 1,63
LO 1,1-Dimetoxietano Metll-vinéllcetona -
312 Metil-vinil cetona
Metil-vinil cetona 1,09
2,02
3-Furfural Benzofurano
3,99 Benzofurano 1,32
FUR ) ) -
3-Metilfurano 1,64 2-Metilbenzofurano
1,15 1,12
Fenol Fenol Fenol Fenol
2,24 2,95 1,98 1,88
O-AR Cresol
Cresol Cresol 1,27 Cresol
1,54 3,78 Vinil-benzenoetanol 1,50
1,12
Xileno Xileno Xileno Xileno
5,99 11,79 27,26 43,82
M-AR Tolueno Tolueno Tolueno Tolueno
3,16 6,93 9,93 15,77
Indeno Indeno Indeno 1,3,5-Trimetilbenceno
2,55 1,95 2,70 3,22
2-Metilnaftaleno 2-Metilnaftaleno 2-Metilnaftaleno
1,89 5,82 3,46
P-AR 2-Metilnaftaleno Naftaleno
1,32 2,6-Dimetilnaftaleno Naftaleno 2,35
1,20 1,96 2,6-Dimetilnaftaleno
1,96
SUG - - - -
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Por dltimo, se recoge en la Tabla V.6.8 la composicion mayoritaria de los bio-oils*
obtenidos a partir de lignina. Con respecto a la distribucion de furanos, se detecto el
compuesto 2-acetil-5-metilfurano a 10 bar y relaciéon C/B de 0,15, mientras que, a 1 bar
y 0,3, los compuestos representativos de esta familia fueron los benzofuranos. Entre los
oxigenados aromaticos mayoritarios se encuentran, nuevamente, el fenol y el cresol. La
distribucion de hidrocarburos aroméaticos resulté bastante similar a la identificada en los
bio-oils* obtenidos a partir de celulosa y hemicelulosa, con la salvedad de que no se
detectaron concentraciones mayoritarias de indeno. La presencia de hidrocarburos
poliaromaticos resultd significativa inicamente en los ensayos con la mayor carga de

catalizador empleada.

La concentracion de fenol y cresol se vio favorecida con la presion a una relaciéon C/B
de 0,15, mientras que a 0,3 experimentd un ligero descenso, lo que podria sugerir una
deshidroxilacion del anillo aromatico previa a la formacién de hidrocarburos. No
obstante, segun el estudio realizado por Ma 'y colaboradores [215], en el que llevaron a
cabo la pirdlisis catalitica de lignina utilizando catalizadores zeoliticos con diferentes
niveles de acidez y distribuciones de tamafio de poro, los compuestos fendlicos no
presentan una alta reactividad en sus grupos hidroxilo para formar hidrocarburos

aromaticos, requiriéndose para ello condiciones severas de reaccion.

De acuerdo con lo discutido previamente, la energia requerida para la eliminacién del
grupo hidroxilo en los anillos aromaticos hace que este mecanismo resulte poco
probable en las moderadas condiciones de reaccién empleadas en la presente Tesis
Doctoral. Como alternativa, se deduce que tuvieron lugar mecanismos de
repolimerizacién de los oxigenados aromaticos que favorecen la formacién de coque.
Por su parte, el incremento en la formacion de xileno, tolueno y 1,2,4-trimetilbenceno se
justifica a partir de una mayor actividad aromatizante de la zeolita ZSM-5 con la presion.
De acuerdo con los ensayos realizados por Mullen y Boateng [216], los cuales
consistieron en una pirélisis catalitica de lignina sobre zeolita ZSM-5 empleando
relaciones C/B de 1 y 3, las olefinas generadas durante la descomposicion de los
oligbmeros constituyen la principal fuente de produccion de hidrocarburos
monoaromaticos. Esta investigacién coincide, ademas, en atribuir la transformacién
catalitica del fenol como una de las principales fuentes de desactivacion del catalizador

mediante la formacion de coque.
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Tabla

V.6.7. Distribuciéon de compuestos mayoritarios determinados por GC-MS de los bio-oils*

obtenidos en pirdlisis catalitica de lignina a 1 y 10 bar y relaciones C/B de catalizador de 0,15y

0,3.
Lig 1 Bar C/B=0,15 Lig 10 Bar C/B=0,15 Lig 1 Bar C/B=0,3 Lig 10 Bar C/B=0,3
Familia
Compuesto
Concentracion (% p/p)
AC i Acido acético i i
1,07
2,7-Epoxi-megastigma- 2,7-Epoxi-megastigma-
LO 4,8-dieno 4,8-dieno - -
1,24 1,90
2-Metilbenzofurano
2,33
FUR ) 2-Acetil-5-metilfurano )
1,21 Benzofurano
1,55
Fenol Fenol Fenol Fenol
3,31 4,25 9,32 8,54
1-(4-Hidroxi-3,5- 3-Metil-1,2-
O-AR  dimetoxifenil)etanona benzenodiol
269 386 Cresol Cresol
’ ' 11,27 10,46
Cresol Cresol
2,67 3,53
Xileno Xileno Xileno
4,21 4,55 10,73
M-AR Tolueno Tolueno Tolueno
2,41 2,19 6,06
1,2,4-Trimetilbenzeno 1,2,4-Trimetilbenzeno 1,2,4-Trimetilbenzeno
1,09 1,00 2,30
2,6-Dimetilnaftaleno 2-Metilnaftaleno
1,93 2,86
P-AR ) Naftaleno
2-Metilnaftaleno 2,43
1,62 2,6-Dimetilnaftaleno
1,46
SUG _ . R -
V.6.8 Conclusiones

Una vez analizados y discutidos los resultados obtenidos a partir de la pirélisis catalitica

de celulosa, hemicelulosay ligninaa 1y 10 bar y relaciones C/B de 0,15y 0,3 empleando

la zeolita ZSM-5 como catalizador, se extrajeron las siguientes conclusiones:

= El incremento de presion favorece la produccion de char a partir de todos los
biopolimeros, siendo este efecto mas notable con la lignina. La naturaleza
aromatica de sus oligbmeros constituyentes provoca una menor volatilizacién
durante la pirélisis, de forma que una mayor proporcién de los mismos queda

retenida en el char.
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=El empleo de mayores cargas de zeolita ZSM-5 a presion favorece la
oligomerizacion de las olefinas gaseosas para generar compuestos condensables
en el bio-oil*, atenuando asi la reduccion del rendimiento masico observado con

menores cantidades de catalizador.

= El bio-oil* experimenta bruscos descensos del contenido en oxigeno ante un
incremento de presidbn en la pirdlisis catalitica a partir de celulosa y de
hemicelulosa. La alta interaccion entre los vapores primarios de pirdlisis y la zeolita
ZSM-5 promueve en gran medida reacciones de desoxigenacion. Sin embargo, la
gran estabilidad quimica de los oligdbmeros aromaticos derivados de la lignina

implica una menor desoxigenacion en los volatiles.

= El incremento de la relacion C/B y de la presion en los ensayos con celulosa y
hemicelulosa da lugar a una composicién en el bio-oil* basada en hidrocarburos
monoaromaticos. La combinacién de presion y carga de zeolita ZSM-5 favorece
los mecanismos de desoxigenacion, oligomerizacion, ciclacion y aromatizaciéon

sobre los compuestos oxigenados alifaticos.

= La produccién de hidrocarburos monoaromaticos resulta menos notable a partir
de la lignina, predominando la ruptura de los enlaces estructurales sobre los
oligbmeros de mayor peso molecular para la produccion de compuestos

aromaticos oxigenados.

= La mejora de la actividad catalitica de la zeolita ZSM-5 con la presion permitié
obtener una mayor proporcion de fraccion cuantificable por GC-MS en el bio-oil*

para los tres biopolimeros estudiados.

= La presencia de la zeolita ZSM-5 a 10 bar favorece la incorporacion de anillos
aromaticos sobre los furanos para la produccién de benzofuranos, previo a su
conversion completa en hidrocarburos mediante mecanismos de condensacion de

Diels-Alder y de oligomerizacion, ciclacion y aromatizaciéon de olefinas.

» La alta estabilidad quimica de los enlaces hidroxilo de los arométicos oxigenados
dificulta su desoxigenacién para la produccién de monoaromaticos. Por el
contrario, estos compuestos son, junto a los hidrocarburos poliaromaticos,
precursores en la formacion de coque, debido a su alta propension a mecanismos

de repolimerizacion.
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Conclusiones generales

A lo largo de los capitulos incluidos en Resultados y Discusion se ha desarrollado el
analisis e interpretacion de los resultados obtenidos en la presente Tesis Doctoral sobre
el estudio del efecto de un incremento moderado de la presién (de 1 a 10 bar) en la
pirélisis térmica y catalitica de biomasa lignocelul6sica sobre diferentes catalizadores
zeoliticos. En esta seccidn se recogen las principales conclusiones extraidas en cada

uno ellos:

= El incremento moderado de presion en la pirdlisis térmica de biomasa promueve
la condensacién de los compuestos de mayor peso molecular presentes en los
volatiles primarios. Esto conduce a la incorporacion de productos pesados en el
char, aumentando el rendimiento a dicho producto.

= Por otro lado, el incremento de presion en la pirdlisis térmica no contribuye una
mejora de las propiedades del bio-oil*, ya que no se producen cambios
significativos en su contenido en oxigeno ni se promueve la formacion de

hidrocarburos aromaticos.

= En presencia de zeolita ZSM-5 nanocristalina (Si/Al = 42), el aumento de presiéon
en la pirdlisis incrementa significativamente su actividad catalitica, viéndose
mejorados los principales mecanismos de reaccién promovidos por este
catalizador: craqueo, desoxigenacion y formaciéon de hidrocarburos aromaticos,
teniendo lugar este dltimo principalmente mediante reacciones de Diels-Alder y

oligomerizacion, ciclacién y aromatizacion de olefinas.

= La pirdlisis catalitica a presiébn mejora la eficiencia de desoxigenacion de los
volatiles, de modo que se produce una mayor liberacion de oxigeno en forma de
CO, CO2 y H20, acomparfiada por una menor pérdida de rendimiento masico y

energético en el bio-oil*.

» La mejora de la actividad catalitica de la zeolita ZSM-5 ante un incremento de
presion se basa en un contacto mas estrecho entre los centros &cidos de la zeolita,
principalmente los centros Brgnsted, y los vapores de pirdlisis. Por lo tanto, la
inhibicion parcial de este tipo de acidez mediante la incorporacion de fases
metadlicas (basadas en Zr, Ti, Sn, Mg, Cay K) que aportan centros acidos de Lewis
y/o basicidad disminuye el grado de conversién catalitica de los vapores de
pirdlisis.

= La presencia de Ga en la estructura cristalina de las zeolitas tipo MFI ejerce una
alta actividad deshidrogenante y aromatizante sobre los vapores de pirdlisis.

Asimismo, la morfologia de nanoesponja en estas zeolitas permite una mayor
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accesibilidad de los volatiles a los centros acidos, debido a una elevada superficie
externa, lo que permite una mayor conversion catalitica en comparacion con la

morfologia de nanolamina.

= La pirdlisis catalitica a presion de celulosa y hemicelulosa da lugar a un bio-oil*
con un bajo contenido en oxigeno, al estar constituido mayoritariamente por
hidrocarburos aromaticos, de lo que se deduce que los biopolimeros de
holocelulosa son los principales responsables de la formacién de estos
compuestos. La desoxigenacion del bio-oil* procedente de celulosa y
hemicelulosa tiene lugar con una minima pérdida de rendimiento masico y
energético. Por su parte, la conversion catalitica de la lignina da lugar a un bio-oil*
compuesto fundamentalmente por compuestos aromaticos oxigenados. En este
caso, el aumento de la presion también incrementa la actividad catalitica de
desoxigenacion de la zeolita ZSM-5, favoreciendo el desarrollo de reacciones de

desmetoxilacion.

De cara a futuros trabajos de investigacion enfocados en incrementar la produccion de
hidrocarburos monoaroméaticos a partir de biomasa lignocelulésica, es importante
atenuar la pérdida de rendimiento masico en el bio-oil*, al mismo tiempo que mantener
la actividad aromatizante de la zeolita ZSM-5. Por ello, equilibrar la presencia de centros
acidos de Brgnsted y de Lewis debe contribuir a este propdsito. La incorporacion de
metales que aportan acidez de Lewis al sistema catalitico debe tener lugar en la red de
la zeolita, de modo que no tenga lugar una reduccion de la superficie especifica o la
inhibicién de centros acidos de Brgnsted. Asimismo, dada la capacidad aromatizante
del Ga sobre la estructura de la zeolita tipo MFI, optimizar la carga de este elemento
puede aportar resultados interesantes sobre el rendimiento de hidrocarburos

monoaromaticos.

198



VIl. BIBLIOGRAFIA






Bibliografia

[1]

2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

International Energy Agency, World Energy Outlook 2022, 2022. www.iea.org.
bp, Full report — Statistical Review of World Energy 2021, 2021.
Agencia Internacional de la Energia, Perspectiva Energética Global 2018, 2018.

US Energy Information Administration (EIA), International Energy Outlook 2017 Overview,
International Energy Outlook 2017. IEO2017 (2017) 143.
https://www.eia.gov/outlooks/ieo/pdf/0484(2017).pdf.

OECD Publishing, OECD Economic Outlook, Interim Report March 2023: A Fragile
Recovery, Paris, 2023.

International Energy Outlook 2021 with projections to 2050, 2021. www.eia.gov.
bp, Statistical Review of World Energy 2022, 2022.

L. Yan, Analysis of the International Oil Price Fluctuations and Its Influencing Factors,
American Journal of Industrial and Business Management. 02 (2012) 39-46.
https://doi.org/10.4236/ajibm.2012.22006.

International Energy Agency, Energy Efficiency 2020, 2020. https://www.oecd-
ilibrary.org/energy/energy-efficiency-2020_dfd85134-en.

Plan nacional integrado de energia y clima, 2020.

https://www.miteco.gob.es/es/prensa/pniec.aspx.

Tribunal de Cuentas Europeo, Emisiones de gases de efecto invernadero en la UE, 2019.
https://www.eca.europa.eu/lists/ecadocuments/sr19_18/sr_greenhouse_gas_emissions_

es.pdf.
Red eléctrica de Espafia, (2021). https://www.ree.es/es/datos/aldia.

Consejo de la Unién Europea, Directiva (UE) 2015/1513 del Parlamento Europeo y del
Consejo de 9 de septiembre de 2015, Diario Oficial de La Unién Europea. 2015 (2001)
37-39.

S.K. Maity, Opportunities, recent trends and challenges of integrated biorefinery: Part I,
Renewable and Sustainable Energy Reviews. 43 (2015) 1427-1445.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2014.11.092.

K. Bracmort, R.W. Gorte, Biomass: Comparison of definitions in legislation, 2019.

https://sgp.fas.org/crs/misc/R40529.pdf.

G. Brunori, Biomass, Biovalue and Sustainability: Some Thoughts on the Definition of the
Bioeconomy, EuroChoices. 12 (2013) 48-52. https://doi.org/10.1111/1746-692X.12020.

N.L. Panwar, R. Kothari, V. V. Tyagi, Thermo chemical conversion of biomass - Eco
friendly energy routes, Renewable and Sustainable Energy Reviews. 16 (2012) 1801—
1816. https://doi.org/10.1016/j.rser.2012.01.024.

201



Bibliografia

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

A.L. Mendiburu, O. Lumbreras, Biomasa y cultivos energéticos, 2010.

https://upa.es/_clt/lt_cuadernos_9/pag_032-035_mendiburu.pdf.

M. Samer, Biomass, Biorefineries and Bioeconomy, in: M. Samer (Ed.), IntechOpen,
Cairo, 2022.

S. Grace Karp, E. Bittencourt Sydney, A. Lorenci Woiciechowski, L.A. Junior Letti, J.C. de
Carvalho, L.A. Zevallos Torres, G. Sprotte Kumlehn, E. de Souza Candeo, C.R. Soccol,
Lignocellulosic Biorefinery for Value-Added Products: The Emerging Bioeconomy, in: A.
Pandey, R. Dayal Tyagi, S. Varjani (Eds.), Circular Bioeconomy: Current Developments
and Future Outlook, ElSevier, 2021: pp. 291-321.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/C2019-0-04356-7.

N. Toscano Miranda, |. Lopes Motta, R. Maciel Filho, M.R. Wolf Maciel, Sugarcane
bagasse pyrolysis: A review of operating conditions and products properties, Renewable
and Sustainable Energy Reviews. 149 (2021). https://doi.org/10.1016/j.rser.2021.111394.

J.E. Carrasco, Introduccién a la Biomasa como Recurso Energético, (2008) 1-35.

P. McKendry, Energy production from biomass (part 1): Overview of biomass, Bioresource
Technology. 83 (2002) 37—46. https://doi.org/10.1016/S0960-8524(01)00118-3.

H. Yang, R. Yan, H. Chen, D.H. Lee, C. Zheng, Characteristics of hemicellulose, cellulose
and lignin pyrolysis, Fuel. 86 (2007) 1781-1788.
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2006.12.013.

H. Hatakeyama, T. Hatakeyama, Lignin structure, properties, and applications, Advances
in Polymer Science. 232 (2010) 1-63. https://doi.org/10.1007/12_2009_12.

R. Vanholme, B. Demedts, K. Morreel, J. Ralph, W. Boerjan, Lignin biosynthesis and
structure, Plant Physiology. 153 (2010) 895-905. https://doi.org/10.1104/pp.110.155119.

M. Chavez-Sifontes, M.E. Domine, Lignin, Structure and Applications: Depolymerization
Methods for Obtaining Aromatic Derivatives of Industrial Interest, Avances En Ciencias e
Ingenieria. 4 (2013) 15-46.

N.S. Mat Aron, K.S. Khoo, KW. Chew, P.L. Show, W.H. Chen, T.H.P. Nguyen,
Sustainability of the four generations of biofuels — A review, International Journal of Energy
Research. 44 (2020) 9266—-9282. https://doi.org/10.1002/er.5557.

P.K. Sarangi, S. Nanda, P. Mohanty, Recent advancements in biofuels and bioenergy
utilization, Springer Singapore, 2018. https://doi.org/10.1007/978-981-13-1307-3.

F. Saladini, N. Patrizi, F.M. Pulselli, N. Marchettini, S. Bastianoni, Guidelines for emergy
evaluation of first, second and third generation biofuels, Renewable and Sustainable
Energy Reviews. 66 (2016) 221-227. https://doi.org/10.1016/j.rser.2016.07.073.

S.N. Naik, V. V. Goud, P.K. Rout, A.K. Dalai, Production of first and second generation

202



Bibliografia

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

biofuels: A comprehensive review, Renewable and Sustainable Energy Reviews. 14
(2010) 578-597. https://doi.org/10.1016/j.rser.2009.10.003.

H. Chowdhury, B. Loganathan, Third-generation biofuels from microalgae: a review,
Current Opinion in Green and Sustainable Chemistry. 20 (2019) 39-44.
https://doi.org/10.1016/j.cogsc.2019.09.003.

H. Zabed, G. Faruq, J.N. Sahu, M.S. Azirun, R. Hashim, A. Nasrulhaq Boyce, Bioethanol
production from fermentable sugar juice, The Scientific World Journal. 2014 (2014)
957102. https://doi.org/10.1155/2014/957102.

J. Carlos Serrano-Ruiz, J.A. Dumesic, J.C. Serrano-Ruiz, J.A. Dumesic, Catalytic routes
for the conversion of biomass into liquid hydrocarbon transportation fuels, Energy and
Environmental Science. 4 (2011) 83-99. https://doi.org/10.1039/c0ee00436g.

J. Korhonen, A. Honkasalo, J. Seppdald, Circular Economy: The Concept and its
Limitations, Ecological Economics. 143 (2018) 37-46.
https://doi.org/10.1016/j.ecolecon.2017.06.041.

M. Verma, S. Godbout, S.K. Brar, O. Solomatnikova, S.P. Lemay, J.P. Larouche, Biofuels
production from biomass by thermochemical conversion technologies, International
Journal of Chemical Engineering. 2012 (2012) 542426.
https://doi.org/10.1155/2012/542426.

J.E. Carrasco, Combustién Directa De La Biomasa, 2008.

L. Cao, I.K.M. Yu, X. Xiong, D.C.W. Tsang, S. Zhang, J.H. Clark, C. Hu, Y.H. Ng, J. Shang,
Y.S. Ok, Biorenewable hydrogen production through biomass gasification: A review and
future prospects, Environmental Research. 186 (2020) 109547.
https://doi.org/10.1016/j.envres.2020.109547.

D. Catalan-Martinez, M.E. Domine, J.M. Serra, Liquid fuels from biomass: An energy self-
sustained process integrating Hz recovery and liquid refining, Fuel. 212 (2018) 353—-363.
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2017.10.014.

B. Zhang, M. Von Keitz, K. Valentas, Thermal effects on hydrothermal biomass
liguefaction, Applied Biochemistry and Biotechnology. 147 (2008) 143-150.
https://doi.org/10.1007/s12010-008-8131-5.

S. Brand, R.F. Susanti, S.K. Kim, H. shik Lee, J. Kim, B.I. Sang, Supercritical ethanol as
an enhanced medium for lignocellulosic biomass liquefaction: Influence of physical
process parameters, Energy. 59 (2013) 173-182.
https://doi.org/10.1016/j.energy.2013.06.049.

P.H. Steele, F. Yu, S. Gajjela, Past , Present, and Future Production of Bio-oil, in: Woody

Biomass Utilization : 2009 Conference Proceedings, 2009: pp. 17-22.

203



Bibliografia

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

S. Pecate, S.A. Kessas, M. Morin, M. Hemati, Beech wood gasification in a dense and fast
internally circulating fluidized bed, Fuel. 236 (2019) 554-573.
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2018.09.025.

S.H. Russell, J.L. Turrion-Gomez, W. Meredith, P. Langston, C.E. Snhape, Increased
charcoal yield and production of lighter oils from the slow pyrolysis of biomass, Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis. 124 (2017) 536-541.
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2017.01.028.

T.M.H. Dabros, M.Z. Stummann, M. Hgj, P.A. Jensen, J.D. Grunwaldt, J. Gabrielsen, P.M.
Mortensen, A.D. Jensen, Transportation fuels from biomass fast pyrolysis, catalytic
hydrodeoxygenation, and catalytic fast hydropyrolysis, Progress in Energy and
Combustion Science. 68 (2018) 268-309. https://doi.org/10.1016/j.pecs.2018.05.002.

H.B. Goyal, D. Seal, R.C. Saxena, Bio-fuels from thermochemical conversion of renewable
resources: A review, Renewable and Sustainable Energy Reviews. 12 (2008) 504-517.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2006.07.014.

T.G. Nam, R. Sangaiah, A. Gold, G.D. Lacks, L.A. Nylander-French, J.E. French,
Synthesis of FMOC-protected S-arylcysteines and modified keratin sequence peptides as
specific epitopes as immunogens, Polycyclic Aromatic Compounds. 22 (2002) 239-248.
https://doi.org/10.1080/10406630290026885.

J. Dilcio Rocha, C.A. Luengo, C.E. Snape, The scope for generating bio-oils with relatively
low oxygen contents via hydropyrolysis, Organic Geochemistry. 30 (1999) 1527-1534.
https://doi.org/10.1016/S0146-6380(99)00124-2.

R. Xu, L. Ferrante, C. Briens, F. Berruti, Bio-oil production by flash pyrolysis of sugarcane
residues and post treatments of the aqueous phase, Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis. 91 (2011) 263-272. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2011.03.001.

A. Dufour, P. Girods, E. Masson, Y. Rogaume, A. Zoulalian, Synthesis gas production by
biomass pyrolysis: Effect of reactor temperature on product distribution, International
Journal of Hydrogen Energy. 34 (2009) 1726-1734.
https://doi.org/10.1016/}.ijhydene.2008.11.075.

M.N. Uddin, K. Techato, J. Taweekun, M.M. Rahman, M.G. Rasul, T.M.l. Mahlia, S.M.
Ashrafur, An overview of recent developments in biomass pyrolysis technologies,
Energies. 11 (2018) 3115. https://doi.org/10.3390/en11113115.

A. Demirbas, G. Arin, An overview of biomass pyrolysis, Energy Sources. 24 (2002) 471—
482. https://doi.org/10.1080/00908310252889979.

T. Bridgwater, Challenges and opportunities in fast pyrolysis of biomass: Part I, Johnson
Matthey Technology Review. 62 (2018) 118-130.
https://doi.org/10.1595/205651318X696693.

204



Bibliografia

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

X. Hu, M. Gholizadeh, Biomass pyrolysis: A review of the process development and
challenges from initial researches up to the commercialisation stage, Journal of Energy
Chemistry. 39 (2019) 109-143. https://doi.org/10.1016/j.jechem.2019.01.024.

A. V. Bridgwater, Review of fast pyrolysis of biomass and product upgrading, Biomass and
Bioenergy. 38 (2012) 68-94. https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2011.01.048.

J.A. Garcia-Nunez, M. Raul Pelaez-Samaniego, M. Estrella Garcia-Pérez, I. Fonts, J.
Abrego, R.J.M.M. Westerhof, M.E. Garcia-Perez, M.R. Pelaez-Samaniego, M.E. Garcia-
Perez, I. Fonts, J. Abrego, R.J.M.M. Westerhof, M.E. Garcia-Perez, Historical
Developments of Pyrolysis Reactors: A Review, Energy and Fuels. 31 (2017) 5751-5775.
https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.7b00641.

J. Makibar, A.R. Fernandez-Akarregi, M. Amutio, G. Lopez, M. Olazar, Performance of a
conical spouted bed pilot plant for bio-oil production by poplar flash pyrolysis, Fuel
Processing Technology. 137 (2015) 283-289.
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2015.03.011.

M. Amutio, G. Lopez, M. Artetxe, G. Elordi, M. Olazar, J. Bilbao, Influence of temperature
on biomass pyrolysis in a conical spouted bed reactor, Resources, Conservation and
Recycling. 59 (2012) 23-31. https://doi.org/10.1016/j.resconrec.2011.04.002.

D. Mohan, C.U. Pittman, P.H. Steele, C.U.P.P.H.S. D. Mohan, Pyrolysis of wood/biomass
for bio-oil: A critical review, Energy and Fuels. 20 (2006) 848-889.
https://doi.org/10.1021/ef0502397.

F. Campuzano, R.C. Brown, J.D. Martinez, Auger reactors for pyrolysis of biomass and
wastes, Renewable and Sustainable Energy Reviews. 102 (2019) 372-4009.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2018.12.014.

A. Oasmaa, S. Czernik, Fuel oil quality of biomass pyrolysis oils - state of the art for the
end users, Energy and Fuels. 13 (1999) 914-921. https://doi.org/10.1021/ef980272b.

C. Liu, H. Wang, A.M. Karim, J. Sun, Y. Wang, Catalytic fast pyrolysis of lignocellulosic
biomass, Chemical Society Reviews. 43 (2014) 7594-7623.
https://doi.org/10.1039/c3cs60414d.

J. Fermoso, P. Pizarro, J.M. Coronado, D.P. Serrano, Advanced biofuels production by
upgrading of pyrolysis bio-oil, Wiley Interdisciplinary Reviews: Energy and Environment.
6 (2017) e245. https://doi.org/10.1002/wene.245.

A. Oasmaa, E. Kuoppala, J.F. Selin, S. Gust, Y. Solantausta, Fast pyrolysis of forestry
residue and pine. 4. Improvement of the product quality by solvent addition, Energy and
Fuels. 18 (2004) 1578-1583. https://doi.org/10.1021/ef040038n.

J. Xiaoxiang, N. Ellis, Upgrading bio-oil through emulsification with biodiesel: Mixture
production, Energy and Fuels. 24 (2010) 1358-1364. https://doi.org/10.1021/ef9010669.

205



Bibliografia

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

S. Xiu, A. Shahbazi, Bio-oil production and upgrading research: A review, Renewable and
Sustainable Energy Reviews. 16 (2012) 4406-4414.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2012.04.028.

D.A. Bulushev, J.R.H. Ross, Catalysis for conversion of biomass to fuels via pyrolysis and
gasification: A review, Catalysis Today. 171 (2011) 1-13.
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2011.02.005.

Q. Bu, H. Lei, A.H. Zacher, L. Wang, S. Ren, J. Liang, Y. Wei, Y. Liu, J. Tang, Q. Zhang,
R. Ruan, A review of catalytic hydrodeoxygenation of lignin-derived phenols from biomass
pyrolysis, Bioresource Technology. 124 (2012) 470-4717.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2012.08.089.

A.H. Zacher, M. V. Olarte, D.M. Santosa, D.C. Elliott, S.B. Jones, A review and perspective
of recent bio-oil hydrotreating research, Green Chemistry. 16 (2014) 491-515.
https://doi.org/10.1039/c3gc41382a.

J. Wildschut, F.H. Mahfud, R.H. Venderbosch, H.J. Heeres, Hydrotreatment of Fast
Pyrolysis Oil Using Heterogeneous Noble-Metal Catalysts, Industrial and Engineering
Chemistry Research. 48 (2009) 10324-10334.
https://doi.org/https://doi.org/10.1021/ie9006003.

F.E. Massoth, P. Politzer, M.C. Concha, J.S. Murray, J. Jakowski, J. Simons, Catalytic
hydrodeoxygenation of methyl-substituted phenols: Correlations of kinetic parameters with
molecular properties, Journal of Physical Chemistry B. 110 (2006) 14283-14291.
https://doi.org/10.1021/jp057332g.

S. Gutiérrez-Rubio, A. Berenguer, J. Pfech, M. Opanasenko, C. Ochoa-Hernandez, P.
Pizarro, J. Cejka, D.P. Serrano, J.M. Coronado, |. Moreno, Guaiacol hydrodeoxygenation
over Ni2P supported on 2D-zeolites, Catalysis Today. 345 (2020) 48-58.
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2019.11.015.

P. Bui, J.A. Cecilia, S.T. Oyama, A. Takagaki, A. Infantes-Molina, H. Zhao, D. Li, E.
Rodriguez-Castellon, A. Jiménez Lépez, Studies of the synthesis of transition metal
phosphides and their activity in the hydrodeoxygenation of a biofuel model compound,
Journal of Catalysis. 294 (2012) 184—198. https://doi.org/10.1016/j.jcat.2012.07.021.

R. French, S. Czernik, Catalytic pyrolysis of biomass for biofuels production, Fuel
Processing Technology. 91 (2010) 25-32. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2009.08.011.

K. Wang, P.A. Johnston, R.C. Brown, Comparison of in-situ and ex-situ catalytic pyrolysis
in a micro-reactor system, Bioresource Technology. 173 (2015) 124-131.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2014.09.097.

C. Hu, R. Xiao, H. Zhang, Ex-situ catalytic fast pyrolysis of biomass over HZSM-5 in a two-

stage fluidized-bed/fixed-bed combination reactor, Bioresource Technology. 243 (2017)

206



Bibliografia

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

1133-1140. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2017.07.011.

G. Luo, F.L.P. Resende, In-situ and ex-situ upgrading of pyrolysis vapors from beetle-
killed trees, Fuel. 166 (2016) 367—375. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2015.10.126.

A. Lago, H. Hernando, J.M. Moreno, D.P. Serrano, J. Fermoso, Valorisation of a lignin-
rich residue via catalytic pyrolysis over ZrO2/ZSM-5 technical catalyst, Fuel Processing
Technology. 215 (2021) 106746. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2021.106746.

X. Chen, Q. Che, S. Li, Z. Liu, H. Yang, Y. Chen, X. Wang, J. Shao, H. Chen, Recent
developments in lignocellulosic biomass catalytic fast pyrolysis: Strategies for the
optimization of bio-oil quality and yield, Fuel Processing Technology. 196 (2019) 106180.
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2019.106180.

Nishu, R. Liu, M.M. Rahman, M. Sarker, M. Chai, C. Li, J. Cai, A review on the catalytic
pyrolysis of biomass for the bio-oil production with ZSM-5: Focus on structure, Fuel
Processing Technology. 199 (2020) 106301.
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2019.106301.

A. Sharma, V. Pareek, D. Zhang, Biomass pyrolysis - A review of modelling, process
parameters and catalytic studies, Renewable and Sustainable Energy Reviews. 50 (2015)
1081-1096. https://doi.org/10.1016/j.rser.2015.04.193.

D.P. Serrano, J.A. Melero, G. Morales, J. Iglesias, P. Pizarro, Progress in the design of
zeolite catalysts for biomass conversion into biofuels and bio-based chemicals, Catalysis
Reviews - Science and Engineering. 60 (2018) 1-70.
https://doi.org/10.1080/01614940.2017.1389109.

J. Liang, G. Shan, Y. Sun, Catalytic fast pyrolysis of lignocellulosic biomass: Critical role
of zeolite catalysts, Renewable and Sustainable Energy Reviews. 139 (2021) 110707.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2021.110707.

P.S. Marathe, S.R.G. Oudenhoven, P.W. Heerspink, S.R.A. Kersten, R.J.M. Westerhof,
Fast pyrolysis of cellulose in vacuum: The effect of potassium salts on the primary
reactions, Chemical Engineering Journal. 329 (2017) 187-197.
https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.05.134.

Z.-B. Zhang, Q. Lu, X.-N. Ye, L.-P. Xiao, C.-Q. Dong, Y.-Q. Liu, Selective Production of
Phenolic-rich Bio-oil from Catalytic Fast Pyrolysis of Biomass: Comparison of K3POg,
K2HPO4, and KH2PO4, BioResources. 9 (2014) 4050-4062.

S.D. Stefanidis, K.G. Kalogiannis, E.F. lliopoulou, A.A. Lappas, P.A. Pilavachi, In-situ
upgrading of biomass pyrolysis vapors: Catalyst screening on a fixed bed reactor,
Bioresource Technology. 102 (2011) 8261-8267.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2011.06.032.

L. Zhou, H. Yang, H. Wu, M. Wang, D. Cheng, Catalytic pyrolysis of rice husk by mixing

207



Bibliografia

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

with zinc oxide: Characterization of bio-oil and its rheological behavior, Fuel Processing
Technology. 106 (2013) 385—-391. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2012.09.003.

Q. Bu, H. Lei, L. Wang, Y. Wei, L. Zhu, Y. Liu, J. Liang, J. Tang, Renewable phenols
production by catalytic microwave pyrolysis of Douglas fir sawdust pellets with activated
carbon catalysts, Bioresource Technology. 142 (2013) 546-552.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2013.05.073.

S. Ren, H. Lei, L. Wang, Q. Bu, S. Chen, J. Wu, Hydrocarbons and hydrogen-rich syngas
production by biomass catalytic pyrolysis and bio-oil upgrading over biochar catalysts,
RSC Advances. 4 (2014) 10731-10737.
https://doi.org/https://doi.org/10.1039/C4RA00122B.

T.K. Dada, M. Sheehan, S. Murugavelh, E. Antunes, A review on catalytic pyrolysis for
high-quality bio-oil production from biomass, Biomass Conversion and Biorefinery. (2021)
70981. https://doi.org/10.1007/s13399-021-01391-3.

E. Antonakou, A. Lappas, M.H. Nilsen, A. Bouzga, M. Stocker, Evaluation of various types
of AI-MCM-41 materials as catalysts in biomass pyrolysis for the production of bio-fuels
and chemicals, Fuel. 85 (2006) 2202-2212. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2006.03.021.

K.S. Triantafyllidis, E.F. lliopoulou, E. V. Antonakou, A.A. Lappas, H. Wang, T.J.
Pinnavaia, Hydrothermally stable mesoporous aluminosilicates (MSU-S) assembled from
zeolite seeds as catalysts for biomass pyrolysis, Microporous and Mesoporous Materials.
99 (2007) 132-139. https://doi.org/10.1016/j.micromes0.2006.09.019.

K. Soongprasit, V. Sricharoenchaikul, D. Atong, Catalytic fast pyrolysis of Millettia
(Pongamia) pinnata waste using zeolite Y, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis. 124
(2017) 696—703. https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.jaap.2016.12.002.

M. Yang, J. Shao, H. Yang, K. Zeng, Z. Wu, Y. Chen, X. Bai, H. Chen, Enhancing the
production of light olefins and aromatics from catalytic fast pyrolysis of cellulose in a dual-
catalyst fixed bed reactor, Bioresource Technology. 273 (2019) 77-85.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2018.11.005.

S. Stefanidis, K. Kalogiannis, E.F. lliopoulou, A.A. Lappas, J.M. Triguero, M.T. Navarro,
A. Chica, F. Rey, Mesopore-modified mordenites as catalysts for catalytic pyrolysis of
biomass and cracking of vacuum gasoil processes, Green Chemistry. 15 (2013) 1647—
1658. https://doi.org/10.1039/c3gc40161h.

H. Hernando, S. Jiménez-Sanchez, J. Fermoso, P. Pizarro, J.M. Coronado, D.P. Serrano,
Assessing biomass catalytic pyrolysis in terms of deoxygenation pathways and energy
yields for the efficient production of advanced biofuels, Catalysis Science and Technology.
6 (2016) 2829-2843. https://doi.org/10.1039/c6cy00522e.

Y. Shi, E. Xing, K. Wu, J. Wang, M. Yang, Y. Wu, Recent progress on upgrading of bio-oil

208



Bibliografia

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

to hydrocarbons over metal/zeolite bifunctional catalysts, Catalysis Science and
Technology. 7 (2017) 2385-2415. https://doi.org/10.1039/c7cy00574a.

C. Engtrakul, C. Mukarakate, A.K. Starace, K.A. Magrini, A.K. Rogers, M.M. Yung, Effect
of ZSM-5 acidity on aromatic product selectivity during upgrading of pine pyrolysis vapors,
Catalysis Today. 269 (2016) 175-181. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2015.10.032.

S.H. Jin, HW. Lee, C. Ryu, J.K. Jeon, Y.K. Park, Catalytic fast pyrolysis of Geodae-Uksae
1 over zeolites, Energy. 81 (2015) 41—-46. https://doi.org/10.1016/j.energy.2014.10.059.

J. Liang, Z. Liang, R. Zou, Y. Zhao, Heterogeneous Catalysis in Zeolites, Mesoporous
Silica, and Metal-Organic Frameworks, Advanced Materials. 29 (2017) 1701139.
https://doi.org/10.1002/adma.201701139.

A. Eschenbacher, P. Fennell, A.D. Jensen, A Review of Recent Research on Catalytic
Biomass Pyrolysis and Low-Pressure Hydropyrolysis, Energy and Fuels. 35 (2021)
18333-18369. https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.1c02793.

O. Norouzi, S. Taghavi, P. Arku, S. Jafarian, M. Signoretto, A. Dutta, What is the best
catalyst for biomass pyrolysis?, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis. 158 (2021)
105280. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2021.105280.

G. Yildiz, T. Lathouwers, H.E. Toraman, K.M. Van Geem, G.B. Marin, F. Ronsse, R. Van
Duren, S.R.A. Kersten, W. Prins, Catalytic fast pyrolysis of pine wood: Effect of successive
catalyst regeneration, Energy and Fuels. 28 (2014) 4560-4572.
https://doi.org/10.1021/ef500636c¢.

G. Yildiz, F. Ronsse, R. Van Duren, W. Prins, Challenges in the design and operation of
processes for catalytic fast pyrolysis of woody biomass, Renewable and Sustainable
Energy Reviews. 57 (2016) 1596—-1610. https://doi.org/10.1016/j.rser.2015.12.202.

J.F. Haw, Zeolite acid strength and reaction mechanisms in catalysis, Physical Chemistry
Chemical Physics. 4 (2002) 5431-5441. https://doi.org/10.1039/b206483a.

B. Puértolas, A. Veses, M.S. Callén, S. Mitchell, T. Garcia, J. Pérez-Ramirez, Porosity-
Acidity Interplay in Hierarchical ZSM-5 Zeolites for Pyrolysis Oil Valorization to Aromatics,
ChemSusChem. 8 (2015) 3283—-3293. https://doi.org/10.1002/cssc.201500685.

H. Hernando, A.M. Hernadndez-Giménez, S. Gutiérrez-Rubio, T. Fakin, A. Horvat, R.M.
Danisi, P. Pizarro, J. Fermoso, E. Heracleous, P.C.A. Bruijnincx, A.A. Lappas, B.M.
Weckhuysen, D.P. Serrano, Scaling-Up of Bio-Oil Upgrading during Biomass Pyrolysis
over ZrO2ZSM-5-Attapulgite, ChemSusChem. 12 (2019) 2428-2438.
https://doi.org/10.1002/cssc.201900534.

J. Prech, P. Pizarro, D.P. Serrano, J. Cejka, From 3D to 2D zeolite catalytic materials,
Chemical Society Reviews. 47 (2018) 8263—-8306. https://doi.org/10.1039/c8cs00370.

209



Bibliografia

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

S. Zhong, B. Zhang, C. Liu, A. Shujaa aldeen, S. Mwenya, H. Zhang, A minireview on
catalytic fast co-pyrolysis of lignocellulosic biomass for bio-oil upgrading via enhancing
monocyclic aromatics, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis. 164 (2022) 105544.
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2022.105544.

Q. Che, M. Yang, X. Wang, Q. Yang, L. Rose Williams, H. Yang, J. Zou, K. Zeng, Y. Zhu,
Y. Chen, H. Chen, Influence of physicochemical properties of metal modified ZSM-5
catalyst on benzene, toluene and xylene production from biomass catalytic pyrolysis,
Bioresource Technology. 278 (2019) 248-254.,
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2019.01.081.

O. Jan, R. Marchand, L.C.A. Anjos, G.V.S. Seufitelli, E. Nikolla, F.L.P. Resende,
Hydropyrolysis of lignin using Pd/HZSM-5, Energy and Fuels. 29 (2015) 1793-1800.
https://doi.org/10.1021/ef502779s.

H. Hernando, A.M. Herndndez-Giménez, C. Ochoa-Hernandez, P.C.A. Bruijnincx, K.
Houben, M. Baldus, P. Pizarro, J.M. Coronado, J. Fermoso, J. Cejka, B.M. Weckhuysen,
D.P. Serrano, Engineering the acidity and accessibility of the zeolite ZSM-5 for efficient
bio-oil upgrading in catalytic pyrolysis of lignocellulose, Green Chemistry. 20 (2018) 3499—
3511. https://doi.org/10.1039/c8gc01722k.

P.A. Lazaridis, A.P. Fotopoulos, S.A. Karakoulia, K.S. Triantafyllidis, Catalytic fast
pyrolysis of kraft lignin with conventional, mesoporous and nanosized ZSM-5 zeolite for
the production of alkyl-phenols and aromatics, Frontiers in Chemistry. 6 (2018) 295.
https://doi.org/10.3389/fchem.2018.00295.

D.P. Serrano, T.J. Pinnavaia, J. Aguado, J.M. Escola, A. Peral, L. Villalba, Hierarchical
ZSM-5 zeolites synthesized by silanization of protozeolitic units: Mediating the
mesoporosity contribution by changing the organosilane type, Catalysis Today. 227 (2014)
15-25. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2013.10.052.

H. Hernando, |. Moreno, J. Fermoso, C. Ochoa-Hernandez, P. Pizarro, J.M. Coronado, J.
Cejka, D.P. Serrano, Biomass catalytic fast pyrolysis over hierarchical ZSM-5 and Beta
zeolites modified with Mg and Zn oxides, Biomass Conversion and Biorefinery. 7 (2017)
289-304. https://doi.org/10.1007/s13399-017-0266-6.

M. Amutio, G. Lopez, R. Aguado, M. Artetxe, J. Bilbao, M. Olazar, Effect of vacuum on
lignocellulosic biomass flash pyrolysis in a conical spouted bed reactor, Energy and Fuels.
25 (2011) 3950—3960. https://doi.org/10.1021/ef200712h.

B. Xu, A. Li, Effect of high-pressure on pine sawdust pyrolysis: Products distribution and
characteristics, AIP Conference Proceedings. 1864 (2017) 1-6.
https://doi.org/10.1063/1.4992933.

F. Ates, N. Miskolczi, B. Saricaoglu, Pressurized pyrolysis of dried distillers grains with

210



Bibliografia

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

solubles and canola seed press cake in a fixed-bed reactor, Bioresource Technology. 177
(2015) 149-158. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2014.10.163.

L. Ke, Y. Wang, Q. Wu, N. Zhou, L. Dai, X. Tian, W. Huang, Y. Peng, J. Xu, R. Zou, Y.
Liu, R. Ruan, Pressurized ex-situ catalytic co-pyrolysis of polyethylene and lignin: Efficient
BTEX production and process mechanism analysis, Chemical Engineering Journal. 431
(2022) 134122. https://doi.org/10.1016/j.cej.2021.134122.

V.K. Venkatakrishnan, J.C. Degenstein, A.D. Smeltz, W.N. Delgass, R. Agrawal, F.H.
Ribeiro, High-pressure fast-pyrolysis, fast-hydropyrolysis and catalytic
hydrodeoxygenation of cellulose: Production of liquid fuel from biomass, Green Chemistry.
16 (2014) 792-802. https://doi.org/10.1039/c3gc41558a.

F.L.P. Resende, Recent advances on fast hydropyrolysis of biomass, Catalysis Today.
269 (2016) 148-155. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2016.01.004.

C.P. Nicolaides, M. Wapiennik, K.I.G. Weiss, H. Van Den Akker, B. Van Zalk, P. Wielaard,
Alkali metal cation exchange of HZSM-5 and the catalytic properties of the alkalized
zeolites, Applied Catalysis. 68 (1991) 31-39.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/S0166-9834(00)84091-9.

A.A. Bunaciu, E.G. Udristioiu, H.Y. Aboul-Enein, X-Ray Diffraction: Instrumentation and
Applications, Critical Reviews in Analytical Chemistry. 45 (2015) 289-299.
https://doi.org/10.1080/10408347.2014.949616.

S. Brunauer, P.H. Emmet, E. Teller, Adsorption of Gases in Multimolecular Layers, Journal
of the American Chemical Society. 60 (1938) 309-319.
https://doi.org/https://doi.org/10.1021/ja01269a023.

A. Mohammed, A. Abdullah, Scanning Electron Microscopy (SEM): A review, in:
International Conference on Hydraulics and Pneumatics-HERVEX, 2018: pp. 77-85.

C.A.A. Emeis, Determination of Integrated Molar Extinction Coefficients for Infrared
Absorption Bands of Pyridine Adsorbed on Solid Acid Catalysts, Journal of Catalysis. 141
(1993) 347-354. https://doi.org/10.1006/JCAT.1993.1145.

R. Liu, D. Leshchev, E. Stavitski, M. Juneau, J.N. Agwara, M.D. Porosoff, Selective
hydrogenation of CO2 and CO over potassium promoted Co/ZSM-5, Applied Catalysis B:
Environmental. 284 (2021) 119787. https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2020.119787.

S.A. Channiwala, P.P. Parikh, A unified correlation for estimating HHV of solid, liquid and
gaseous fuels, Fuel. 81 (2002) 1051-1063. https://doi.org/10.1016/S0016-
2361(01)00131-4.

S.J. Kim, S.H. Jung, J.S. Kim, Fast pyrolysis of palm kernel shells: Influence of operation
parameters on the bio-oil yield and the yield of phenol and phenolic compounds,
Bioresource Technology. 101 (2010) 9294-9300.

211



Bibliografia

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

https://doi.org/10.1016/j.biortech.2010.06.110.

A. Demirbas, Effect of temperature on pyrolysis products from biomass, Energy Sources,
Part A: Recovery, Utilization and Environmental Effects. 29 (2007) 329-336.
https://doi.org/10.1080/009083190965794.

M. Garcia-Perez, X.S. Wang, J. Shen, M.J. Rhodes, F. Tian, W.J. Lee, H. Wu, C.Z. Lij,
Fast pyrolysis of oil mallee woody biomass: Effect of temperature on the yield and quality
of pyrolysis products, Industrial and Engineering Chemistry Research. 47 (2008) 1846—
1854. https://doi.org/10.1021/ie071497p.

J.F. Saldarriaga, R. Aguado, A. Pablos, M. Amutio, M. Olazar, J. Bilbao, Fast
characterization of biomass fuels by thermogravimetric analysis (TGA), Fuel. 140 (2015)
744-751. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2014.10.024.

J. Fermoso, H. Hernando, S. Jiménez-Sanchez, A.A. Lappas, E. Heracleous, P. Pizarro,
J.M. Coronado, D.P. Serrano, Bio-oil production by lignocellulose fast-pyrolysis: Isolating
and comparing the effects of indigenous versus external catalysts, Fuel Processing
Technology. 167 (2017) 563-574. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2017.08.009.

S.D. Stefanidis, E. Heracleous, D.T. Patiaka, K.G. Kalogiannis, C.M. Michailof, A.A.
Lappas, Optimization of bio-oil yields by demineralization of low quality biomass, Biomass
and Bioenergy. 83 (2015) 105-115. https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2015.09.004.

H. Tan, S.R. Wang, Experimental study of the effect of acid-wash pretreatment on biomass
pyrolysis, Ranliao Huaxue Xuebao/Journal of Fuel Chemistry and Technology. 37 (2009)
668—672. https://doi.org/10.1016/s1872-5813(10)60014-X.

S. V. Vassilev, D. Baxter, L.K. Andersen, C.G. Vassileva, An overview of the chemical
composition of biomass, Fuel. 89 (2010) 913-933.
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2009.10.022.

L. Basile, A. Tugnoli, C. Stramigioli, V. Cozzani, Thermal effects during biomass pyrolysis,
Thermochimica Acta. 636 (2016) 63—70. https://doi.org/10.1016/j.tca.2016.05.002.

L. Basile, A. Tugnoli, V. Cozzani, The role of pressure in the heat of pyrolysis of a
lignocellulosic biomass, Chemical Engineering Transactions. 43 (2015) 451-456.
https://doi.org/10.3303/CET1543076.

L. Basile, A. Tugnoli, C. Stramigioli, V. Cozzani, Influence of pressure on the heat of
biomass pyrolysis, Fuel. 137 (2014) 277-284. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2014.07.071.

Y. Qian, J. Zhang, J. Wang, Pressurized pyrolysis of rice husk in an inert gas sweeping
fixed-bed reactor with a focus on bio-oil deoxygenation, Bioresource Technology. 174
(2014) 95-102. https://doi.org/10.1016/].biortech.2014.10.012.

Y. Chen, L. Zhang, Y. Zhang, A. Li, Pressurized pyrolysis of sewage sludge: Process

212



Bibliografia

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

performance and products characterization, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis.
139 (2019) 205-212. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2019.02.007.

T. Sarchami, N. Batta, F. Berruti, Production and separation of acetic acid from pyrolysis
oil of lignocellulosic biomass: a review, Biofuels, Bioproducts and Biorefining. 15 (2021)
1912-1937. https://doi.org/10.1002/bbb.2273.

S.J. Oh, G.G. Choi, J.S. Kim, Production of acetic acid-rich bio-oils from the fast pyrolysis
of biomass and synthesis of calcium magnesium acetate deicer, Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis. 124 (2017) 122-129. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2017.01.032.

M. Bertero, H.A. Gorostegui, C.J. Orrabalis, C.A. Guzman, E.L. Calandri, U. Sedran,
Characterization of the liquid products in the pyrolysis of residual chafiar and palm fruit
biomasses, Fuel. 116 (2014) 409-414. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2013.08.027.

S. Wang, X. Guo, K. Wang, Z. Luo, Influence of the interaction of components on the
pyrolysis behavior of biomass, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis. 91 (2011) 183—
189. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2011.02.006.

J. Xu, Y. Liao, Y. Lin, X. Ma, Z. Yu, Study on catalytic pyrolysis of eucalyptus to produce
aromatic hydrocarbons by Zn-Fe co-modified HZSM-5 catalysts, Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis. 139 (2019) 96-103. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2019.01.014.

B. Zhang, Z. Zhong, M. Min, K. Ding, Q. Xie, R. Ruan, Catalytic fast co-pyrolysis of
biomass and food waste to produce aromatics: Analytical Py-GC/MS study, Bioresource
Technology. 189 (2015) 30-35. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2015.03.092.

R.H. Venderbosch, A critical view on catalytic pyrolysis of biomass, ChemSusChem. 8
(2015) 1306-1316. https://doi.org/10.1002/cssc.201500115.

P. Sudarsanam, R. Zhong, S. Van Den Bosch, S.M. Coman, V.l. Parvulescu, B.F. Sels,
Functionalised heterogeneous catalysts for sustainable biomass valorisation, Chemical
Society Reviews. 47 (2018) 8349-8402. https://doi.org/10.1039/c8cs00410b.

R. Liu, M. Sarker, M.M. Rahman, C. Li, M. Chai, Nishu, R. Cotillon, N.R. Scott, Multi-scale
complexities of solid acid catalysts in the catalytic fast pyrolysis of biomass for bio-oil
production — A review, Progress in Energy and Combustion Science. 80 (2020).
https://doi.org/10.1016/j.pecs.2020.100852.

T.R. Carlson, T.P. Vispute, G.W. Huber, Green gasoline by catalytic fast pyrolysis of solid
biomass derived compounds., ChemSusChem. 1 (2008) 397-400.
https://doi.org/10.1002/cssc.200800018.

M.M. Rahman, R. Liu, J. Cai, Catalytic fast pyrolysis of biomass over zeolites for high
quality bio-oil — A review, Fuel Processing Technology. 180 (2018) 32-46.
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2018.08.002.

213



Bibliografia

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

A.A. Kumar, A.A. Kumar, J. Kumar, T. Bhaskar, Catalytic pyrolysis of soda lignin over
zeolites using pyrolysis gas chromatography-mass spectrometry, Bioresource
Technology. 291 (2019) 121822. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2019.121822.

D.J. Mihalcik, C.A. Mullen, A.A. Boateng, Screening acidic zeolites for catalytic fast
pyrolysis of biomass and its components, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis. 92
(2011) 224-232. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2011.06.001.

Y.M. Kim, B.S. Kim, K.S. Chea, T.S. Jo, S. Kim, Y.K. Park, Ex-situ catalytic pyrolysis of
Korean native Oak tree over microporous zeolites, Applied Chemistry for Engineering. 27
(2016) 407-414. https://doi.org/10.14478/ace.2016.1051.

A.J. Foster, J. Jae, Y.T. Cheng, G.W. Huber, R.F. Lobo, Optimizing the aromatic yield and
distribution from catalytic fast pyrolysis of biomass over ZSM-5, Applied Catalysis A:
General. 423-424 (2012) 154-161. https://doi.org/10.1016/j.apcata.2012.02.030.

L. Sun, X. Zhang, L. Chen, B. Zhao, S. Yang, X. Xie, Comparision of catalytic fast pyrolysis
of biomass to aromatic hydrocarbons over ZSM-5 and Fe/ZSM-5 catalysts, Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis. 121 (2016) 342-346.
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2016.08.015.

A.M. Hernandez-Giménez, E. Heracleous, E. Pachatouridou, A. Horvat, H. Hernando,
D.P. Serrano, A.A. Lappas, P.C.A. Bruijnincx, B.M. Weckhuysen, Effect of Mesoporosity,
Acidity and Crystal Size of Zeolite ZSM-5 on Catalytic Performance during the Ex-situ
Catalytic Fast Pyrolysis of Biomass, ChemCatChem. 13 (2021) 1207-1219.
https://doi.org/10.1002/cctc.202001778.

P.S. Rezaei, H. Shafaghat, W.M.A.W. Daud, Production of green aromatics and olefins by
catalytic cracking of oxygenate compounds derived from biomass pyrolysis: A review,
Applied Catalysis A: General. 469 (2014) 490-511.
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2013.09.036.

A. Veses, B. Puértolas, J.M. Lépez, M.S. Callén, B. Solsona, T. Garcia, Promoting
Deoxygenation of Bio-Oil by Metal-Loaded Hierarchical ZSM-5 Zeolites, ACS Sustainable
Chemistry and Engineering. 4 (2016) 1653-1660.
https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.5b01606.

J. Jae, G.A. Tompsett, A.J. Foster, K.D. Hammond, S.M. Auerbach, R.F. Lobo, G.W.
Huber, Investigation into the shape selectivity of zeolite catalysts for biomass conversion,
Journal of Catalysis. 279 (2011) 257-268. https://doi.org/10.1016/j.jcat.2011.01.019.

H. Zhang, R. Xiao, B. Jin, G. Xiao, R. Chen, Biomass catalytic pyrolysis to produce olefins
and aromatics with a physically mixed catalyst, Bioresource Technology. 140 (2013) 256—
262. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2013.04.094.

O.H. Werner, P.G. Rodewald, P.B. Weisz, United States Patent (19), 1981.

214



Bibliografia

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

N.Y. Chen, T.F. Degnan Jr., L.R. Koenig, Liquid fuel from carbohydrates, Chemtech.
(1986) 506-511.

F. Ronsse, X. Bai, W. Prins, R.C. Brown, Secondary reactions of levoglucosan and char
in the fast pyrolysis of cellulose, Environmental Progress and Sustainable Energy. 31
(2012) 256—260. https://doi.org/10.1002/ep.11633.

Q. Che, W. Yi, Y. Liu, X. Wang, H. Yang, H. Chen, Effect of Mesopores in ZSM-5 on the
Catalytic Conversion of Acetic Acid, Furfural, and Guaiacol, Energy and Fuels. 35 (2021)
6022-6029. https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.0c04415.

H.J. Park, H.S. Heo, J.K. Jeon, J. Kim, R. Ryoo, K.E. Jeong, Y.K. Park, Highly valuable
chemicals production from catalytic upgrading of radiata pine sawdust-derived pyrolytic
vapors over mesoporous MFI zeolites, Applied Catalysis B: Environmental. 95 (2010)
365-373. https://doi.org/10.1016/j.apcath.2010.01.015.

A.E. Settle, L. Berstis, N.A. Rorrer, Y. Roman-Leshkév, G.T. Beckham, R.M. Richards,
D.R. Vardon, Heterogeneous Diels-Alder catalysis for biomass-derived aromatic
compounds, Royal Society of Chemistry, 2017. https://doi.org/10.1039/c7gc00992e.

X. Huang, J. Ren, J.Y. Ran, C.L. Qin, Z.Q. Yang, J.P. Cao, Recent advances in pyrolysis
of cellulose to value-added chemicals, Fuel Processing Technology. 229 (2022) 107175.
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2022.107175.

K. Dussan, S. Dooley, R. Monaghan, Integrating compositional features in model
compounds for a kinetic mechanism of hemicellulose pyrolysis, Chemical Engineering
Journal. 328 (2017) 943-961. https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.07.089.

Y.T. Cheng, G.W. Huber, Production of targeted aromatics by using Diels-Alder classes
of reactions with furans and olefins over ZSM-5, Green Chemistry. 14 (2012) 3114-3125.
https://doi.org/10.1039/c2gc35767d.

W. Wang, Y. Shi, Y. Cui, X. Li, Catalytic fast pyrolysis of cellulose for increasing contents
of furans and aromatics in biofuel production, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis.
131 (2018) 93-100. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2018.02.004.

A.A. Lappas, K.G. Kalogiannis, E.F. lliopoulou, K.S. Triantafyllidis, S.D. Stefanidis,
Catalytic pyrolysis of biomass for transportation fuels, Wiley Interdisciplinary Reviews:
Energy and Environment. 1 (2012) 285-297. https://doi.org/10.1002/wene.16.

L. Florentino-Madiedo, E. Diaz-Faes, R. Garcia, C. Barriocanal, Influence of binder type
on greenhouse gases and PAHs from the pyrolysis of biomass briquettes, Fuel Processing
Technology. 171 (2018) 330-338. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2017.11.029.

J. Aguado, J.L. Sotelo, D.P. Serrano, J.A. Calles, J.M. Escola, Catalytic conversion of
polyolefins into liquid fuels over MCM-41: Comparison with ZSM-5 and amorphous SiO2-
Al203, Energy and Fuels. 11 (1997) 1225-1230. https://doi.org/10.1021/ef970055v.

215



Bibliografia

[176]

[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

[184]

[185]

C. Jiang, J. Reyes, L.R. Snowdon, M. Milovic, R. Robinson, S. Zhang, D. Armstrong, D.
Lavoie, Cyclopentanones and 2-cyclopenten-1-ones as major products of hydrous
pyrolysis of immature organic-rich shales, Organic Geochemistry. 122 (2018) 126—139.
https://doi.org/10.1016/j.orggeochem.2018.05.016.

T.R. Carlson, Y.T. Cheng, J. Jae, G.W. Huber, Production of green aromatics and olefins
by catalytic fast pyrolysis of wood sawdust, Energy and Environmental Science. 4 (2011)
145-161. https://doi.org/10.1039/c0ee00341g.

J. McGlone, P. Priecel, L. Da Via, L. Majdal, J.A. Lopez-Sanchez, Desilicated ZSM-5
zeolites for the production of renewable p-xylene via diels—alder cycloaddition of
dimethylfuran and ethylene, Catalysts. 8 (2018). https://doi.org/10.3390/catal8060253.

A. Ou, H. Ma, H. Zhang, D. Fang, Effect of boron on ZSM-5 catalyst for methanol to
propylene conversion, Polish Journal of Chemical Technology. 15 (2013) 95-101.
https://doi.org/10.2478/pjct-2013-0075.

X. Zhang, L. Sun, L. Chen, X. Xie, B. Zhao, H. Si, G. Meng, Comparison of catalytic
upgrading of biomass fast pyrolysis vapors over CaO and Fe(lll)/CaO catalysts, Journal
of Analytical and Applied Pyrolysis. 108 (2014) 35-40.
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2014.05.020.

J. Fermoso, H. Hernando, P. Jana, |. Moreno, J. Pfech, C. Ochoa-Hernandez, P. Pizarro,
J.M. Coronado, J. Cejka, D.P. Serrano, Lamellar and pillared ZSM-5 zeolites modified with
MgO and ZnO for catalytic fast-pyrolysis of eucalyptus woodchips, Catalysis Today. 277
(2016) 171-181. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2015.12.009.

L. Sun, X. Zhang, L. Chen, B. Zhao, S. Yang, X. Xie, Effects of Fe contents on fast
pyrolysis of biomass with Fe/CaO catalysts, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis.
119 (2016) 133-138. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2016.03.008.

L.M. Lépez-Renau, L. Garcia-Pina, H. Hernando, G. GAmez-Pozuelo, J.A. Botas, D.P.
Serrano, Enhanced bio-oil upgrading in biomass catalytic pyrolysis using KH-ZSM-5
zeolite with acid-base properties, Biomass Conversion and Biorefinery. 11 (2021) 2311-
2323. https://doi.org/10.1007/s13399-019-00455-9.

C.A. Mullen, P.C. Tarves, A.A. Boateng, Role of Potassium Exchange in Catalytic
Pyrolysis of Biomass over ZSM-5: Formation of Alkyl Phenols and Furans, ACS
Sustainable Chemistry and Engineering. 5 (2017) 2154-2162.
https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.6b02262.

J.E. Alfonso, M. Cardenas, J.F. Marco, Influence of fabrication parameters on
crystallization, microstructure, surface composition, and optical behavior of MgO thin films
deposited by RF magnetron sputtering, Journal of Superconductivity and Novel
Magnetism. 26 (2013) 2463—-2466. https://doi.org/10.1007/s10948-012-1460-1.

216



Bibliografia

[186]

[187]

[188]

[189]

[190]

[191]

[192]

[193]

[194]

[195]

Y. Lin, C. Zhang, M. Zhang, J. Zhang, Deoxygenation of bio-oil during pyrolysis of biomass
in the presence of CaO in a fluidized-bed reactor, Energy and Fuels. 24 (2010) 5686—
5695. https://doi.org/10.1021/ef1009605.

Y. Zheng, L. Tao, Y. Huang, C. Liu, Z. Wang, Z. Zheng, Improving aromatic hydrocarbon
content from catalytic pyrolysis upgrading of biomass on a CaO/HZSM-5 dual-catalyst,
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis. 140 (2019) 355-366.
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2019.04.014.

J.S. Espindola, C.J. Gilbert, O.W. Perez-Lopez, J.O. Trierweiler, G.W. Huber, Conversion
of furan over gallium and zinc promoted ZSM-5: The effect of metal and acid sites, Fuel
Processing Technology. 201 (2020) 1063109.
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2019.106319.

J. Li, X. Li, D. Hua, X. Lu, Y. Wang, Optimizing the aromatic product distribution from
catalytic fast pyrolysis of biomass using hydrothermally synthesized Ga-MFI zeolites,
Catalysts. 9 (2019). https://doi.org/10.3390/catal9100854.

J. Li, Y. Yu, X. Li, W. Wang, G. Yu, S. Deng, J. Huang, B. Wang, Y. Wang, Y.W. Jian Li,
Yanging Yu, Xiangyu Li, Wei Wang, Gang Yu, Shubo Deng, Jun Huang, Bin Wang,
Maximizing carbon efficiency of petrochemical production from catalytic co-pyrolysis of
biomass and plastics using gallium-containing MFI zeolites, Applied Catalysis B:
Environmental. 172-173 (2015) 154-164. https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2015.02.015.

H. Luo, T. Prasomsri, Y. Roméan-Leshkov, Al-MFI Nanosheets as Highly Active and Stable
Catalysts for the Conversion of Propanal to Hydrocarbons, Topics in Catalysis. 58 (2015)
529-536. https://doi.org/10.1007/s11244-015-0394-9.

J.J.C. Kim, S.W. Han, J.J.C. Kim, R. Ryoo, Supporting Nickel to Replace Platinum on
Zeolite Nanosponges for Catalytic Hydroisomerization of n -Dodecane, ACS Catalysis. 8
(2018) 10545-10554. https://doi.org/10.1021/acscatal.8b03301.

K.T. Leth, A.K. Rovik, M.S. Holm, M. Brorson, H.J. Jakobsen, J. Skibsted, C.H.
Christensen, Synthesis and characterization of conventional and mesoporous Ga-MFI for
ethane dehydrogenation, Applied Catalysis A: General. 348 (2008) 257-265.
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2008.07.003.

C. Jo, K. Cho, J. Kim, R. Ryoo, MFI zeolite nanosponges possessing uniform mesopores
generated by bulk crystal seeding in the hierarchical surfactant-directed synthesis,
Chemical Communications. 50 (2014) 4175-4177. https://doi.org/10.1039/c4cc01070a.

Y.-T. Cheng, J. Jae, J. Shi, W. Fan, G.W. Huber, J.J.J.S.P.W.F.P.G.W.H. Yu-Ting Cheng,
Production of Renewable Aromatic Compounds by Catalytic Fast Pyrolysis of
Lignocellulosic Biomass with Bifunctional Ga/ZSM-5 Catalysts, Angewandte Chemie. 124
(2012) 1416-1419. https://doi.org/10.1002/ange.201107390.

217



Bibliografia

[196]

[197]

[198]

[199]

[200]

[201]

[202]

[203]

[204]

[205]

[206]

H.S. Heo, S.G. Kim, K.E. Jeong, J.K. Jeon, S.H. Park, J.M. Kim, S.S. Kim, Y.K. Park,
Catalytic upgrading of oil fractions separated from food waste leachate, Bioresource
Technology. 102 (2011) 3952—-3957. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2010.11.099.

N. Rane, M. Kersbulck, R.A. van Santen, E.J.M. Hensen, Cracking of n-heptane over
Brgnsted acid sites and Lewis acid Ga sites in ZSM-5 zeolite, Microporous and
Mesoporous Materials. 110 (2008) 279-291.
https://doi.org/10.1016/j.micromeso0.2007.06.014.

C.A. Mullen, P.C. Tarves, L.M. Raymundo, E.L. Schultz, A.A. Boateng, J.O. Trierweiler,
Fluidized Bed Catalytic Pyrolysis of Eucalyptus over HZSM-5: Effect of Acid Density and
Gallium Modification on Catalyst Deactivation, Energy and Fuels. 32 (2018) 1771-1778.
https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.7b02786.

Z. Fu, Q. Shen, C. Yao, R. Li, Y. Wu, Catalytic Pyrolysis of Guaiacol over Ni/La—Modified
Hierarchical HZSM-5, ChemistrySelect. 5 (2020) 3011-3017.
https://doi.org/10.1002/slct.201904530.

M. Asmadi, H. Kawamoto, S. Saka, The effects of combining guaiacol and syringol on their
pyrolysis, Holzforschung. 66 (2012) 323—-330. https://doi.org/10.1515/hf.2011.165.

H. Cheng, S. Wu, J. Huang, X. Zhang, Direct evidence from in situ FTIR spectroscopy that
o-quinonemethide is a key intermediate during the pyrolysis of guaiacol, Analytical and
Bioanalytical Chemistry. 409 (2017) 2531-2537. https://doi.org/10.1007/s00216-017-
0194-0.

Z. Luo, K. Lu, Y. Yang, S. Li, G. Li, Catalytic fast pyrolysis of lignin to produce aromatic
hydrocarbons: Optimal conditions and reaction mechanism, RSC Advances. 9 (2019)
31960-31968. https://doi.org/10.1039/c9ra02538c.

P.R. Patwardhan, R.C. Brown, B.H. Shanks, Product distribution from the fast pyrolysis of
hemicellulose, ChemSusChem. 4 (2011) 636-643.
https://doi.org/10.1002/cssc.201000425.

S.D. Stefanidis, K.G. Kalogiannis, E.F. lliopoulou, C.M. Michailof, P.A. Pilavachi, A.A.
Lappas, A study of lignocellulosic biomass pyrolysis via the pyrolysis of cellulose,
hemicellulose and lignin, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis. 105 (2014) 143-150.
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2013.10.013.

D.K. Shen, S. Gu, A. V. Bridgwater, Study on the pyrolytic behaviour of xylan-based
hemicellulose using TG-FTIR and Py-GC-FTIR, Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis. 87 (2010) 199-206. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2009.12.001.

H. Yang, R. Yan, H. Chen, C. Zheng, D.H. Lee, D.T. Liang, In-depth investigation of
biomass pyrolysis based on three major components: Hemicellulose, cellulose and lignin,
Energy and Fuels. 20 (2006) 388—-393. https://doi.org/10.1021/ef0580117.

218



Bibliografia

[207]

[208]

[209]

[210]

[211]

[212]

[213]

[214]

[215]

[216]

[217]

V.B.F. Custodis, P. Hemberger, Z. Ma, J.A. Van Bokhoven, Mechanism of fast pyrolysis
of lignin: Studying model compounds, Journal of Physical Chemistry B. 118 (2014) 8524—
8531. https://doi.org/10.1021/jp5036579.

D.J. Nowakowski, A. V. Bridgwater, D.C. Elliott, D. Meier, P. de Wild, Lignin fast pyrolysis:
Results from an international collaboration, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis. 88
(2010) 53-72. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2010.02.009.

E. Tabor, M. Bernauer, B. Wichterlova, J. Dedecek, Enhancement of propene
oligomerization and aromatization by proximate protons in zeolites; FTIR study of the
reaction pathway in ZSM-5, Catalysis Science and Technology. 9 (2019) 4262-4275.
https://doi.org/10.1039/c9cy00929a.

S. Vaitheeswaran, S.K. Green, P. Dauenhauer, S.M. Auerbach, On the way to biofuels
from furan: Discriminating Diels-Alder and ring-opening mechanisms, ACS Catalysis. 3
(2013) 2012-2019. https://doi.org/10.1021/cs4003904.

Nishu, C. Li, M. Chai, M.M. Rahman, Y. Li, M. Sarker, R. Liu, Performance of alkali and
Ni-modified ZSM-5 during catalytic pyrolysis of extracted hemicellulose from rice straw for
the production of aromatic hydrocarbons, Renewable Energy. 175 (2021) 936-951.
https://doi.org/10.1016/j.renene.2021.05.005.

M. Behrens, J.S. Cross, H. Akasaka, N. Ohtake, A study of guaiacol, cellulose, and Hinoki
wood pyrolysis with silica, ZrO2&TiO2 and ZSM-5 catalysts, Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis. 125 (2017) 178-184. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2017.04.004.

Z.Wang, R. Ma, W. Lin, W. Song, Pyrolysis of cellulose under catalysis of SAPO-34, ZSM-
5, and Y zeolite via the Py-GC/MS method, International Journal of Green Energy. 13
(2016) 853—858. https://doi.org/10.1080/15435075.2015.1088447.

J. Gancedo, L. Faba, S. Ordo6fez, Benzofuran as deactivation precursor molecule:
Improving the stability of acid zeolites in biomass pyrolysis by co-feeding propylene,
Applied Catalysis A: General. 611 (2021). https://doi.org/10.1016/j.apcata.2020.117980.

Z. Ma, E. Troussard, J.A. Van Bokhoven, Controlling the selectivity to chemicals from
lignin via catalytic fast pyrolysis, Applied Catalysis A: General. 423-424 (2012) 130-136.
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2012.02.027.

C.A. Mullen, A.A. Boateng, Catalytic pyrolysis-GC/MS of lignin from several sources, Fuel
Processing Technology. 91 (2010) 1446-1458.
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2010.05.022.

R.H. Venderbosch, W. Prins, Fast pyrolysis technology development, Biofuels,
Bioproducts and Biorefining. 4 (2010) 178—208. https://doi.org/10.1002/bbb.205.

219






VIII.INDICE DE TABLAS






indice de tablas

Tabla Il.1. Parametros de operacion de los principales tipos de pirdlisis............ccoceeevviinennn. 28

Tabla II.2. Principales tipos de reactores de pir6lisis...........cccoevviiiiiiiiiiii e, 35

Tabla I1.3. Propiedades fisicas y quimicas del bio-oil procedente de la pirélisis de biomasa y de

un crudo tipico de petréleo (adaptado de [63]). .. .. oeuieeinrei e 37

Tabla 11.4. Breve revision bibliografica de los catalizadores empleados en pirdlisis catalitica de

0011 4T 1T VN 42

Tabla IV.1. Catalizadores adquiridos a través de casa comercial y grupo de investigacion........ 57

Tabla IV.2. Reactivos empleados en la sintesis y caracterizacién de catalizadores zeoliticos

LT T L1 o=To [0 13 57

Tabla IV.3. Reactivos empleados en los ensayos de pirdélisis y el andlisis de productos............ 58

Tabla IV.4. Peso molecular y masa empleada en la impregnacion himeda de 6xidos metalicos
SODIE 18 ZEOIIA ZSM-5. ..o e 59

Tabla IV.5. Estudio de los procesos y las variables de operacién estudiadas en los capitulos de

Resultados y Discusion de la presente Tesis Doctoral ..........coooiiiiiiiiiiiiiiiicici e 69

Tabla1V.6. Compuestos calibrados en GC-MS y sus correspondientes factores de respuesta...75

Tabla V.1.1. Analisis aproximado, inmediato y valor del PCS de la biomasa de roble y

comparacidn con la literatura.......... ..o 85

Tabla V.1.2. Experimentos de pir6lisis térmica y condiciones de operacion establecidas.......... 86

Tabla V.1.3. Andlisis aproximado y elemental del char y andlisis elemental del bio-oil* obtenido

mediante pirdlisis termicaa Ly L0 Dar. ... ..o 90

Tabla V.1.4. Distribucion de compuestos mayoritarios y concentraciones (expresadas en % en
peso) en las principales familias de compuestos presentes en el bio-oil* procedente de los

experimentos de pirdlisisa 1y 10 bar. ... ... 95

Tabla V.1.5. Principales ventajas y desventajas del incremento de presion en la pirdlisis térmica

[0 [T o1 ] 1 1 1= 1= 1 99

Tabla V.2.1. Experimentos de pirdlisis catalitica y condiciones de operacion establecidas...... 102

223



indice de tablas

Tabla V.2.2. Valores promedio del analisis aproximado y elemental del char obtenido en los

ensayos de pirdlisis térmica y catalitca a 1 y 10 bar y relaciones C/B de 0,15 y

Tabla V.2.3. Andlisis elemental del bio-oil* producido a partir de los ensayos de pirdlisis térmica

y cataliticaa 1y 10 bar con relaciones C/B de 0,15 y 0,3 de zeolita nanocristalina ZSM-5........ 108

Tabla V.2.4. Relacion masica de hidrocarburos monoarométicos (M-AR) y poliarométicos (P-AR)
determinada por GC-MS en las muestras de bio-oil* obtenidas a 1 y 10 bar con una relaciéon C/B
L0 L0 00 L0 01 P 115

Tabla V.2.5. Distribucién de compuestos mayoritarios y concentraciones (expresadas en % (p/p))
en las principales familias moleculares presentes en el bio-oil* procedente de los ensayos de

pirélisis catalitica a presion con la zeolita ZSM-5..........oooiiiii i 118

Tabla V.3.1. Propiedades texturales de la zeolita ZSM-5 soporte e impregnada con ZrO2, TiOz2 'y

Tabla V.3.2. Concentracién de centros acidos de Lewis, de Brgnsted y de CO: desorbido
(expresada en mmol/g) de los catalizadores ZSM-5, ZrO2/ZSM-5, TiO2/ZSM-5 y SnO/ZSM-

Tabla V.3.3. Experimentos de pirdlisis catalitica de biomasa de roble sobre zeolita ZSM-5 con

ACIHEZ MOIfICATA ... .ot e e e e e 126

Tabla V.3.4. Analisis elemental y PCS de las muestras de bio-oil obtenidas a partir de la pirolisis
catalitica de roble empleando una relacion C/B 0,15 de zeolita ZSM-5 sin modificar e impregnada
con ZrOz2, TiO2y SNO @l bary L0 Dar. ... e 130

Tabla V.3.5. Distribucién de compuestos mayoritarios y concentraciones (expresadas en % (p/p))
en las principales familias moleculares presentes en el bio-oil* procedente de la pirdlisis catalitica

a 1y 10 bar con relacion C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 impregnada con ZrO2z, TiO2 y

Tabla V.4.1. Tabla de propiedades texturales de la zeolita ZSM-5 de partida e impregnada con
MO, Ca0 Y Ko e 142

Tabla V.4.2. Concentracion de centros 4cidos de Lewis (CL), de Brgnsted (Cs) y de centros
béasicos de los catalizadores ZSM-5, MgO/ZSM-5, CaO/ZSM-5y K-ZSM-5 .......ccccceviiininni. 143

Tabla V.4.3. Experimentos de pir6lisis catalitica de biomasa de roble con catalizadores

DASICOS. ..o 144

224



indice de tablas

Tabla V.4.4. Andlisis elemental y PCS de los bio-oils* obtenidos a 1 y 10 bar mediante la pirdlisis
catalitica de roble empleando ZSM-5, MgO/ZSM-5, CaO/ZSM-5y K-ZSM-5 ...........cccevennnnnn. 147

Tabla V.4.5. Distribucién de compuestos mayoritarios y concentraciones (expresadas en % en
peso) en las principales familias moleculares presentes en el bio-oil* procedente de la pirdlisis
cataliticaa 1y 10 bar con relacion C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 impregnada MgO, CaO y K...152

Tabla V.5.1. Caracterizacion de los catalizadores zeoliticos de referencia y con estructura de
nanolaminas y nanoesponja y presencia de Ga y de Al intrarred, realizada por el Departamento

de Quimica Fisicay Macromolecular de la “Charles University” (Praga)..............ccccoveveinnnnn. 157

Tabla V.5.2. Experimentos de pirélisis catalitica de biomasa de roble con catalizadores tipo MFI
con morfologias de nanolaminas y nanoesponja con incorporacion de Ga y de Al en la red

=10 11103 VT 158

Tabla V.5.3. Andlisis elemental y PCS de los bio-oils* obtenidos a partir de la pirélisis catalitica
de roble a 10 bar empleando una zeolita ZSM-5 de referencia y con morfologias de nanolamina
y nanoesponja con Ga y Al incorporados alared zeolitica.........cccccoviiiiiiiiiiiii e 161

Tabla V.5.4. Distribucion de compuestos mayoritarios y concentraciones (expresadas en % en
peso) en las principales familias moleculares presentes en el bio-oil* procedente de la pirdlisis
catalitica sobre zeolitas tipo MFI sintetizadas en conformacion de nanoldmina y nanoesponja con
Gay Alincorporados alared ZeOoltICa. .. ......ovieieie i 167

Tabla V.6.1. Andlisis inmediato, elemental y determinacién del PCS de celulosa, hemicelulosa y

o 1 = 172

Tabla V.6.2. Experimentos de pirdlisis catalitica y condiciones de operacién y biopolimeros
=T 0 0] ] (=T T Lo T RPN 173

Tabla V.6.3. Analisis aproximado y elemental promedio de las muestras de char obtenidas a1y

10 bar en pirélisis catalitica de celulosa, hemicelulosa y lignina a relaciones C/B de 0,15 y

Tabla V.6.4. Andlisis elemental y PCS de las muestras de bio-oil* obtenidas a partir de la pirolisis

catalitica de celulosa, hemicelulosa y lignina.............cooiiiiiii e 181

Tabla V.6.5. Distribucion de compuestos mayoritarios determinados por GC-MS del bio-oil*

obtenidos en pirdlisis catalitica de celulosa a 1 y 10 bar y relaciones C/B de 0,15 y

225



indice de tablas

Tabla V.6.6. Distribucion de compuestos mayoritarios determinados por GC-MS del bio-oil*

obtenidos en pirdlisis catalitica de hemicelulosa a 1 y 10 bar y relaciones C/B de 0,15 y

Tabla V.6.7. Distribucién de compuestos mayoritarios determinados por GC-MS del bio-oil*
obtenidos a partir de la pirdlisis catalitica de lignina a 1 y 10 bar y relaciones C/B de catalizador

Lo L= 0 L 30 00 194

226



IX. INDICE DE FIGURAS






indice de figuras

Figura Il.1. Consumo total de energia (expresada en cuatrillones de BTU) comercializada en los
paises no pertenecientes a la OCDE, en 1990 — 2040 (adaptadade [6]).........cccvveiiiieieininanss 15

Figura 1.2. Estimaciones de las emisiones de CO: pasadas y futuras (expresadas en
megatoneladas equivalentes, Mt COz2e) en comparacién con los objetivos de reduccién de las
BIMISIONES [ L.ttt e e e 17

Figura II.3. Datos de la potencia instalada (expresada en MW) de energias renovables en

Espafia en 2.021 (adaptado de [12]).....cueueiririii it 18
Figura Il.4. Clasificacién general de los principales tipos de biomasa (adaptado de [17]).......... 19
Figura II.5. Principales tipos de biomasa atendiendo a su composiCiON..............cccccevvenenenn... 21
Figura Il.6. Estructura molecular de la celulosa.......... ..o, 21
Figurall.7. Estructura molecular de la hemicelulosa............c..oooiiiiiiiiici 22
Figurall.8. Estructura molecular de 1a lignina [27].........oeieiiiii e, 22

Figura 11.9. Principales rutas de transformaciéon de biomasa para la produccion de
biocarburantes: rutas termoquimicas (flechas rojas), bioldgicas (flechas verdes) y cataliticas
(flechas azules) (adaptada de [B4])....c.oeiiirii e e 24

Figura I1.10. Principales rutas termoquimicas de conversion de biomasa (adaptado de [36]).....25

Figura I1.11. Diagrama simplificado de los principales productos involucrados en la conversion

termoquimica de la biomasa (adaptada de [43]).....coeuiininiiii e 27

Figura 11.12. Evolucién tipica de los rendimientos de pirélisis de biomasa con respecto a la
temperatura (Adaptado de [53]). . .. iu e 29

Figura I1.13. Principales procedimientos de aporte de calor en un reactor de pirdlisis (adaptada
de

ascendente (adaptado e [51]). ... uuiiie e e 30
Figura I1.15. Esquema simplificado de un reactor de lecho fluidizado (adaptado de [55]).......... 32
Figura ll.16. Esquema simplificado de un reactor de lecho eruptivo (adaptado de [56])............ 33
Figura ll.17. Esquema simplificado de un reactor de lecho circulante (adaptado de [59]).......... 34

229



indice de figuras

Figura I1.18. Esquema simplificado de reactor de tornillo (adaptado de [56]).............ccevenene... 34

Figura 11.19. Esquema de los principales compuestos oxigenados presentes en el bio-olil

procedente de la pirdlisis de biomasa (adaptado de [63])... .. cueeeeieieieieeiii e 36

Figura 1.20. Esquema de las principales técnicas fisicas y quimicas empleadas en la mejora de

las propiedades del bio-oil procedente de la pirdlisis de biomasa...............coeeviiiiiiiiininenn, 40
Figurall.21. Esquema de procesos in-situ y ex-situ de pirélisis catalitica (adaptado de [77])......41
Figura I.22. Estructura de algunas de las principales zeolitas existentes (adaptado de [100])...43

Figura 11.23. Esquema del fendmeno de desactivacién de un catalizador mediante deposicion de
coque (Adaptado e [102]). ... .vuuiiri et 44

Figura I.24. Esquematizacién de los tipos y fortalezas de la acidez presente en la zeolita ZSM-

ol G To =T o) = To (o Je [N < 1< ) 45
Figura IV.1. Esquema basico de un equipo de difraccion de rayos X (adaptada de [123])......... 61
Figura IV.2. Difractograma de rayos X de la zeolita hanocristalina ZSM-5....................coee 61
Figura IV.3. Isoterma de adsorcidn-desorcion de N2 a 77 K para la zeolita ZSM-5................... 62

Figura IV.4. Curva empleada para el calculo de superficie externa mediante el método t-plot....63

Figura IV.5. Diagrama simplificado de los componentes de un microscopio SEM (adaptado de
10225 ) S 65

FiguraIV.6. Imagenes SEM obtenidas a partir de una zeolita nanocristalina ZSM-5................. 65

Figura IV.7. Espectro de absorcién de radiacion infrarroja empleando piridina como molécula

sonda sobre una muestra de ZSM-5 (42) a 150, 250, 350y 450 °C.......cvviiiiiiiiiiiiieieenen, 67
Figura IV.8. TPD-COz de MJO/ZSM-5. .. .. 68
FiguraIV.9. Esquema de la instalacion experimental utilizada en los ensayos de pirdlisis......... 70

Figura IV.10. Analisis termogravimétrico del coque obtenido en la pirdlisis catalitica de roble a 1
bar con zeolita ZSM-5 (42) y relacion C/B de 0,3......ouiiieii i 72

Figura V.1.1. Analisis termogravimétrico de la biomasaderoble..............cccooviiiiiiininnnn. 84

230



indice de figuras

Figura V.1.2. Rendimientos masicos globales (A) y de las principales especies presentes en los
gases no condensables (B) de la pirdlisis térmica de roble a 1 y 10 bar (temperatura de 500 °C

en la zona térmica y caudal de N2 de 200 NmMI/Min)..... ..o, 87

Figura V.1.3. Selectividades de desoxigenacién (expresada en % molar) en los experimentos de

810 TS 3= T A 0 - 90

Figura V.1.4. Concentracion de familias moleculares (A) y rendimiento de fraccion cuantificada
(color sélido) y no cuantificada (color rayado) (B) por GC-MS del bio-oil* obtenido a 1 y 10

Figura V.1.5. Esquema de las principales rutas quimicas derivadas de la pirélisis para los

polimeros constituyentes de la biomasa lignocelulésica (adaptado de [96]).........ccouveeninennnnn. 97

Figura V.2.1. Rendimientos de pir6lisis catalitica de biomasa de roble sobre zeolita ZSM-5 a 1
bar (A) y 10 bar (B) y relaciones mésicas C/Bde 0,15y 0,3.....c.oiiiiiiiiiiiii e 104

Figura V.2.2. Rendimiento de gases no condensables en pirdlisis catalitica de biomasa de roble
AL DA (A)Y L0 DA (B)..neniitii i 106

Figura V.2.3. Selectividades globales de desoxigenacién (expresadas en % molar) de los

ensayos de pirdlisis a 1 bar (A) y 10 bar (B) y selectividades cataliticas de desoxigenacion

Figura V.2.4. Contenido de oxigeno en bio-oil* vs rendimiento masico (expresado en % (p/p)) (A)
y vs rendimiento energético (expresado en %) (B) de los bio-oils* obtenidos a 1 y 10 bar con
relaciones C/B de 0 (0), 0,15 (0) ¥ 0,3 (0) .- eeeunriiniii e 110

Figura V.2.5. Diagrama de Van Krevelen del bio-oil* obtenido a 1 y 10 bar con relaciones C/B de

Figura V.2.6. Concentracion de familias moleculares (expresada en % (p/p)) detectadas por GC-

MS en el bio-oil* obtenido a 1 (A) y 10 bar (B) empleando diferentes relaciones C/B.............. 113

Figura V.2.7. Rendimiento de fracciéon cuantificada (color sélido) y no cuantificada (color rayado)
por GC-MS de los bio-oils* obtenidos a 1 bar (A) y 10 bar (B) en condiciones térmicas y cataliticas
con zeolita ZSM-5 arelaciones C/B de 0,15y 0,3......uieiiiiiiiii i 117

Figura V.3.1. Diagrama DRX de la zeolita ZSM-5 y sus correspondientes modificaciones

mediante la impregnacion de un 10 % (p/p) de ZrO2, TiO2y SNO .....c.oviieiiiiiiiiiiiiiieeeenes 123

Figura V.3.2. Isotermas de adsorcidon-desorcion de N2 a 77 K sobre la zeolita ZSM-5 soporte e

impregnada con ZrOz, TIO2Y SNO . ... 124

231



indice de figuras

Figura V.3.3. Imagenes SEM y EDS de los catalizadores ZSM-5, ZrO2/ZSM-5, TiO2/ZSM-5 y
SN0 Z S M- D e 125

Figura V.3.4. Rendimientos de pirdlisis catalitica de biomasa de roble sobre la zeolita ZSM-5

(42) sin modificar e impregnada por ZrOz2, TiO2y SnO a 1 bar (A) y 10 bar (B) y relacion C/B de

Figura V.3.5. Rendimiento de gases no condensables a partir de la pirdlisis catalitica de roble
con relacion C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 soporte e impregnada con ZrOz, TiOz y SnO a 1 bar
(A) Y 10 DA (B).euititiiii it e 129

Figura V.3.6. Contenido de oxigeno en bio-oil* vs rendimiento masico (expresado en % (p/p)) (A)
y vs rendimiento energético (expresado en %) (B) de los bio-oils* obtenidos a 1 y 10 bar en la
pirélisis de roble con relacién C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 sin modificar e impregnada con ZrOz,
IO 7 S 1 T PP 131

Figura V.3.7. Concentracion de familias moleculares (expresadas en % (p/p)) detectadas por
GC-MS en las muestras de hio-oil* producido a 1 bar (A) y 10 bar (B) empleando una relacion
C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 sin modificar e impregnada con ZrOz, TiO2y SnO.................. 132

Figura V.3.8. Rendimiento de fraccién cuantificada (color sélido) y no cuantificada (color
degradado) por GC-MS de los bio-oils* obtenidos a 1 bar (A) y 10 bar (B) a una relaciéon C/B de
0,15 de zeolita ZSM-5 sin modificar e impregnada con ZrOz, TiO2y SNO.........ccvvviiiiinenennnn. 134

Figura V.4.1. Diagrama DRX de zeolita ZSM-5 soporte y modificada con MgO, CaOyK ........ 140

Figura V.4.2. Isotermas de adsorcién de N2 a 77 K de la zeolita ZSM-5 soporte y modificada con
MO, Ca0 Y K it 141

Figura V.4.3. Imagenes SEM y EDS de zeolita ZSM-5 de partida e impregnada con MgO, CaO

Figura V.4.4. Rendimientos de pirdlisis catalitica de biomasa de roble con los catalizadores ZSM-
5, MgO/ZSM-5, CaO/ZSM-5y K-ZSM-5 a 1 bar (A) y 10 bar (B) y relacién C/Bde 0,15............ 145

Figura V.4.5. Rendimiento de gases no condensables a partir de la pirdlisis catalitica de roble
con relacion C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 de partida e impregnada con MgO, CaOy K a 1 bar
LN I AR o = o (= ) 146

Figura V.4.6. Contenido de oxigeno en bio-oil* vs rendimiento masico (expresado en % en peso)
(A) y vs rendimiento energético (expresado en %) (B) de los bio-oils* obtenidos a 1 y 10 bar en
la pirdlisis de roble con relacion C/B de 0,15 de zeolita ZSM-5 de partida e impregnada con MgO,
CaOy Ka1bar ()Y 10 bar (0)..cu e e 148

232



indice de figuras

Figura V.4.7. Concentracion de familias moleculares (expresadas en % en peso) detectadas por
GC-MS en los bio-oils* obtenidos con una relacion C/B de 0,15 de los catalizadores ZSM-5,
MgO/ZSM-5, CaO/ZSM-5y K-ZSM-5 a presiones de 1 bar (A)y 10 bar (B)..........cccoveieininin 150

Figura V.4.8. Rendimiento de fraccion cuantificada (color sélido) y no cuantificada (color
degradado) de bio-oil* obtenido a 1 bar (A) y 10 bar (B) con una relacion C/B de 0,15 de zeolita
ZSM-5 de partida e impregnada con MgO, CaO y K. 152

Figura V.5.1. Rendimientos masicos globales (A) y de las principales especies presentes en los
gases no condensables (B) de la pirdlisis catalitica de roble a 10 bar empleando catalizadores
MFI con morfologias de nanolamina y nanoesponja con Ga y Al incorporados en la red

ZEO0 G .o e 159

Figura V.5.2. Contenido en oxigeno vs rendimiento mésico (A) y energético (B) del bio-oil*
obtenido a partir de catalizadores zeoliticos tipo MFI de referencia y con morfologias de

nanoldmina y nanoesponja con Gay Al incorporados a la red zeolitica..........ccccccceevveiiiinnnnee. 162

Figura V.5.3. Distribucién molecular determinada por GC-MS de los bio-oils* obtenidos en
pirdlisis catalitica de biomasa de roble a 10 bar y una relacion C/B de 0,15 de zeolitas tipo MFI
de referencia y con morfologias de nanolamina y nanoesponja con Ga y Al incorporados en la

FEA ZEOIHICA. .. e s 163

Figura V.5.4. Rendimiento de fraccién cuantificada (color sélido) y no cuantificada (color rayado)
por GC-MS de bio-oil* (expresada en % en peso) empleando zeolitas tipo MFI de referencia y

con morfologias de nanoldmina y nanoesponja con incorporacion estructural de Gay Al......... 164

Figura V.5.5. Rendimiento de carbono procedente de hidrocarburos aromaticos en el bio-oil*
obtenido mediante pirdlisis catalitica de roble a 10 bar con una relacién C/B de 0,15 de zeolitas
MFI de referencia y con morfologias de nanolamina y nanoesponja con incorporacion estructural
A G Y Al i 165

Figura V.6.1. Andlisis termogravimétrico de celulosa (rosa), hemicelulosa (naranja) y lignina

(Azul) en atMOSTEra e Al ... 171

Figura V.6.2. Rendimientos globales de pirdlisis catalitica de celulosa (A), hemicelulosa (B) y
lignina (C)aly10baryrelacion C/Bde 0,15y 0,3.....cuiuiuiiiiiiiiie e 174

Figura V.6.3. Rendimientos de gases no condensables a partir de la pirdlisis catalitica de
celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C) a 1 y 10 bar y relaciones masicas catalizador/biomasa
€ 0,15 ¥ 0,3 et 178

233



indice de figuras

Figura V.6.4. Selectividades globales de desoxigenacién (expresadas en % molar) de los
experimentos de pirdlisis catalitica a 1 bar y 10 bar y relaciones masicas catalizador/biomasa de

0,15y 0,3 a partir de celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C)...........ccoeviiiiiiiiiiiinenn, 179

Figura V.6.5. Contenido de oxigeno en bio-oil* vs rendimiento masico (expresado en % (p/p)) (A)
y vs rendimiento energético (expresado en %) (B) del bio-oil* obtenidos a 1 y 10 bar con
relaciones C/B de 0,15 (o) y 0,3 (o) de la zeolita ZSM-5 a partir de celulosa, hemicelulosa y

T g - PP 182

Figura V.6.6. Diagrama de Van Krevelen de las muestras de bio-oil* obtenidas a 1 y 10 bar con
relaciones C/B de 0,15y 0,3 empleando la zeolita ZSM-5 como catalizador a partir de celulosa,

hemicelulosa y lIgNINa. ... ... e 184

Figura V.6.7. Concentracion de familias moleculares (expresadas en % (p/p)) detectadas por
GC-MS en las muestras de bio-oil* obtenido a 1 y 10 bar empleando relaciones C/B de 0,15y

0,3 de la zeolita ZSM-5 a partir de la pirolisis de celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina

Figura V.6.8. Rendimiento de fraccién cuantificada (color sélido) y no cuantificada (color rayado)
por GC-MS del los bio-oils* obtenidos a 1 bar y 10 bar y relaciones C/B de 0,15y 0,3 de zeolita
ZSM-5 a partir de celulosa (A), hemicelulosa (B) y lignina (C)........c.coovvviiiiiiiiiiiieeeeee 187

Figura V.6.9. Ruta de conversion catalitica de furano a benzofurano mediante el mecanismo de

apertura de anillo propuesta por Vaitheeswaran y colaboradores (adaptado de [210])............ 190

Figura V.6.10. Mecanismo de formacion de fenol y compuestos arométicos a partir de

hidroxiacetona, propuesto por Wang y colaboradores (adaptado de [213])........c.coeveiniinnne 191

234



