Hidrotratamiento catalitivo de aceites de pirolisis de la biomasa en un reactor comtinuo 2 escala banco.
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Resumen

Se hizo ‘una evaluacién sobre la factibilidad del hidrotratamiento del aceile de pirdlisis de Iz biomasa en un reactor continuo.: Se
ensayaron catalizadores CoMo y NiMo sobre alimina y NiMo y Ru sobre carbon. Tratando de encootrar condiciones ptimas pare- las
prucbas a escala de laboratorio, Se modificaron varios parimetros, Ia dilucion y ef tipo de solvente, ef tienapo de contacto y la temperatura
de reaccién. Los resultados mostraron que ¢l hidrotratamiento de los aceites conduce & prometedoras perspectivas y que dos modos de
{tratamiento se pueden considersr: unc moderado 8 baja temperatura pars la simple estabilizacion y otro inds sever¢' a ‘miés alta
temperatura para lograr la desoxigenacion completa. La factibilidad de estabilizacion de los aceiles se demostré™a usa: temperatura
alrededor de 200°C para ¢} catalizador CoMo sobre aliimina. Sin embargo, se presentan graves problemas de desactivacién por.formactin
*de cogque. Con relacién al refinado completo.de} aceite de pirdlisis se obtuvieron altos rendimientos en hidrocarburos bajo condiciones de
teaccién relativamente estables, Una deseripcitn. del fendémenio que ocumre durante el hidrotratamiento fue propucsta’ una
desoxigenacita, Ja polimerizacion de los precursores de coque y la destruccién de éstos por hidrocraqueo. Se encontrd que cazndo s
usan catalizadores sobre y-alimina el segundo proceso es el que predomina y conduce al taporamiento del reactor. Por el contrario, los

catalizadores sobre carbén mostraron propiedades prometedoras. Evitan la polimerizacion y los rendimientos son mawialtos. . ... .

INTRODUCCION

Entre las diferentes ‘opciones para la explotacion
"de 1a biomasa ligno-celuldsica, ia pirélisis rdpida
(“flash pyrolysis™) se constituye como una de las
‘m4s atractivas por -su ‘alta eficiencia en Ia
produccion ‘de liquidos. Estos lquidos, lamados
“bio-aceites han recibido ‘mucha atencién pues
‘constituyen un vector energético que bien podria
“ser usado en la actual infraestructura e consumo.
‘Sin embargo, el alto contenido de oxigeno de
estos bio-aceites limitan s utilizacién por lo cual
es necesario un mejoramientdp de sus propiedades
‘para aumentar sus posibilidades de uso. El
hidrotratamiento, el cual permite la climinacion
del oxigeno organico (HDO), se considera como
una opcién prometedora para controlar las
caracicristicas fisicoquimicas del aceite de
pirélisis. - ’ o
Las reacciones recucridas para incrementar las
propiedades fisicas'y la calidad como combustible
del bic-aceite son similares a aquellas envuchas
en el hidrotratamiento def petréleo ya que se trata
de una eliminacién de heterodtomos (Q,S;N). Se
‘podrian producir tedricamente hidrocarburos
idénticos a aquelios derivados del petrdleo. Sin
embargo, una  equivalencia entre ¢l
hidrotratamiento de los bio-aceites y el del
petréleo es muy limitada.
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Se deben manejar cargas con contenidos de O
mayores del 30% en los aceites, contra
contenidos de S o N.del orden del 3% para ¢l caso
del petréleo. En ‘general, - presentan -propiedades
fisicas y  comportamientos  diferentes.
Particularmente, la estabitidad térmica de los
aceites es muy pobre, ocurren reacciones .de

-polimerizacién y policondensacién a ternperaturas

tan bajas como 100°C. Destilaciones alrededor de
250°C conducen a la formacién de cogque como

" producto sélido. Todas estas diferencias hacen que

el proceso de hidrotratamiento de los aceites de
pirdlisis necesite ser ecstudiado y desarroliado
especificamente. Una . investigacién profunda
sobre los aspectos fundamentales es necesaria en
primera instancia. ‘La-informacién deducida- del
uso de moléculas modelo (1-4) es
extremadamente Gtil para guiar el desarrollo de los
procesos, especialmente hacin  wma ripida
optimizacién del sistema catalitico y .de las
condliciones de reaccion, pero esos resultados no
pueden ser directamente aplicados al tratamiento
del aceite. - C

Por causa de la inestabilidad, este aceite no se
puede tener ‘en’ <cuenta .en- los experimentos
modelos v ademds su contenido de oxigeno €s
mucho mayor que los que s¢ usan en soluciones
de compuestos modelo.
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Elliott y Baker (5-7) ensayaron el
hidrotratamiento del aceite de la pirdlisis ripida en
una unidad de flujo continuo. Sus resultados
fucron demostrativos. y en cierto modo muy
particulares. Ellos obtuvieron hidrocarburos

similares a aquellos de los combustibles utilizados
para el transporte 2 partir de un acéite dé pirolisis
altamente oxigenado, evidenciando la alta-

i_nestahilidad de tales aceites vy la necesidad de
iniciar el tratamiento con wna ectapa de
estabilizacién a una temperatura mas baja.

Los productos reportados fucron muy preliminares
porque corresponden a las condiciones iniciales de
reaccién, va que la formacion del coque, la cual
ocurri6 durante Ias primeras horas, limité Ia
continuacién del proceso. Experimentos usando
un reactor “batch” se -han efectuado en varios
‘laboratorios (8, 9), pero esta clase de reactores
presentan  importantes  inconvenientes.  No
‘permiten, entre otras, un Optimo contacto entre el
.aceite, el catatizador y el hidrégeno. En nuestro
laboratorio (9) se tratd de obviar algumas. de esas
desventajas diluyendo el aceite con un solvente
donor de hidrogeno. Aunque estos experimentos
han suministrado informacién muy importanic
sobre la influencia del tipo de catalizador y de las
condiciones de reaccidn, ésta no se puede aplicar
‘directamente a un proceso a escala industrial. La
‘ caracterizacion fisico-quimica de los aceites de
irdlisis de diferentes origenes (10) ha permitido
la seleccion dz  compuestos " modelo
representativos del aceite, los cuales han sido
" usados en estudios preliminares. Se ha adquirido
‘una comprension profunda de los mecanismos y
- pasos de reaccion y de la forma como el
catalizador trabaja, (14). La tendencia a Ia
formacién de coque de los guaiacoles (11), la
influencia de la y-alomina del soportc en estas
reacciones (12) y el papel del agua en la
“desactivacién de los catalizadores (13), también
“ha'sido demostrada. a

El objetivo de este trabajo fue principalmente el
de evaluar 1a factibilidad del hidrotratamiento del
-aceite de pirélisis rapida, probar diferentes tipos
“de catalizadoresy ‘encotitrar condiciones dptimas
‘para las prucbas a escala de laboratorio. Los
pardmetros que fucron modificados fueron la
dilucién vy el tipo de solvente, el tiempo de
contacto y 1a temperatura de reaccion. -

METODOS EXPERIMENTALES.

Sistema de reaccién

El equipo (no presentado aquf) esta dividido en
cinco secciones: un sistema de alimentacién de
lguido, un sistema de alimentacién de gases, zona
de reactores, recuperacion de productos y venteo y
un sistema de seguridad Se usaron reactores
tubulares de acero inoxidable de 700 mm de
longitud vy 17.5 mm de diametro interno. Estos -
pucden  ser calentados en ftres zonas
independientes, lo que permite crear un gradiente
de temperatura a lo largo del gje longitudinal. Un
termopozo que contiene un terinopar con seis
puntos de lectura y control estd localizado en el
centro del reactor.

Carga del reactor

El reactor fue cargado con particulas de
catatizador de un tamafio comprendido entre 0.5 ¥
1.2 mm. La secuencia en el llenado del reactor
fue: lana de vidrio, esferas de vidrio inerte
{material de relleno), lana de vidrio, catalizador y
otro tapdn de lana de vidrio en ¢l extremo. Un
Henado tipico del reactor se presenta .en la figura
1, para el caso de la reaccidn a 350°C.

Catalizadores y activacién de los catalizadores

Cuatre diferentes tipos de catalizadores fueron
‘usados en este estudio. Los dos primeros fueron
los tradicionales -catatizadores NiMo y CoMo
usados en los estudios con moléculas modelo
(Procatalyse HR-346 y HR-306). Estos contenian
14 wt% de MoOs y 3 wi% de NiO o de CoO. Los
otros catalizadores probados fueron un rutenio 3
wit% sobre carbon comprado a Johnson Matthey y
un NiMo sobre carbén -active preparado en
laboratorio. La composicién de los catalizadores
fue seleccionada de tal forma que se pudiera
mantener un contenido en elemenios activos sobre
la base del volumen del reactor equivalente- a
cuando el catalizador mas denso soportado sobre

alfumina-es cargado, -es decir con composicién

ponderal del 22% de MoQ; y 4.7% de NiQ. El
procedimiento de sulfaracién consistio primero en
secar ¢l catalizador bajo flujo de nitrogeno 2
120°C " dhrante 1 hora. Después el gas fue
reemplazado por una mezcla de Hy8 15 vol% . en
hidrogeno (100 ml/hr) y la temperatura fue
incrementada  3°C/min hasta 400°C.. Esas
condiciones se - ‘mantuvicron. por 12 horas
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nocturnas. Para ¢l catalizador de rutenio sobre
carbén el procedimiento de activacién fue similar
pero el gas usado fue el hidrogeno puro
{redoccidn). '

Analisis

Los productos liquidos fucron pesades y las
diferentes fases fueron separadas con ¢l objeto de
efectuar el balance de masa. Analisis elementales
CHN fucron efectyados a las fases orginica y
acuosa. Algunas muestras de la fase organica
fueron caracterizadas por espectroscopia en el
infrarrgjo (FTIR) haciendo atencién a los grapos
OH y C=0. La fase orginica que contenia el
solvente v los hidrocarburos producidos fue
también analizada por cromatografia para la
determinacién de la conversién de Ia molécula
sonda (“spiking molecule™) y para la evaluacion
de la curva de destilacién por la técnica de la
destilacién simulada. Las muestras gaseosas
fueron analizadas por cromatografia de¢ gases en
linea tendiente exclusivamente a ia determinacion
cuantitativa del hidrégeno. Ei contenido de carbén
sobre los catalizadores fue determinado
_ cuantitativamente  después de  algunos
experimentos.

Caracteristicas del alimento liquido

El aceite de pirdlisis usado en este trabajo provino
de una ynidad de pir6lisis experimental de Unién
Fenosa en Espafia. Algunas de las caracteristicas
de este aceite se prosentan en la tabla i, Previo a
ser alimentado al reactor, el aceite fue pasado a

través de un filtro de 5 um con el objeto de
remover cualquier particula solida. También ©
fueron coalimentados hidrocarburos con el aceite °;

de pirdlisis. En los primeros experimentos s¢ usé
un solvente hidrocarburo (p-xileno y tetralina) y
mis tarde gasoleos de petrdleo. Estos fueron, uno
derivado de una unidad de hidrocraqueo (HCK) ¥
el otro de una unidad de craqueo (Light Cycle Oil
JLCO)E]l HCK tenia una mds alta relacion de
hidrogeno, carbone mientras que ¢ LCO un
cardcter mas aromdtico. '

Los intervalos de ebullicion para esos gasbleos
eran de 210 a-370°C y de 160 a 360°C para el
HCK y el LCO respectivamente. Sus gravedades
especificas eran de 0.8258 y 0.8897 g/mi
respectivamente. En algunas pruebas cataliticas
fué adicionada al alimento liquido una molécula
sonda (2 octanona}
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con el objeto de hacerle un seguimienio a la
actividad del catalizador.

Fhjo
Lana de vidrio
55°C ey
O] Esteras de vidrio
64°C o
Pitidhe ~
I
95°Cc PEL Lana de vidrio
| 00°C
Particulas de catalizador
380°C
27an “} R : L

Lana de vicnio

Figura 1. Distribucién del catalizador y perfil de
“temperatura en los experimentos Llevados a cabo a

350°C

TABLA 1.
Caracteristicas del aceite de pir6lisis ripida usado
en los ensayos de hidrotratamiento

%] 45.61
H% 103 ]
"""" 0% | 4136
N% I
Contenido de sélidos | 3-5%
___Contenidodeagua | _164% |
—viscosidad (25°C) 395 ]
Gravedad especifica (g/mly| . 1.2619

Descripcion de los experimentos

La lista de los experimentos y las condiciones en
las cuales ellos se efectuaron se presentan en la
fabla 2.

RESULTADOS

Correspondencia entre Jas condiciones de
“batch” y en flujo continuo: reacciomes con
maoléculas modele, .

La reaccion 1 se lievd a cabo con el propésito de
observar el funcionamiento general del reactor de
flujo continuo y comparar la actividad catalitica
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bajo condiciones de flujo y en batch. La
conversion de moléculas modelo en ¢l
experimento 1 y en un experimento previo (3) a
un tiempo de comtacto similar, se reportan en la
tabla 3. '

TABLA 3. o
Comparacion’ de fa conversion de Ios compuestos
modelo oxigehddos en un reactor batch y en un
reactor de flujo continuo. Catalizador CoMoly-
altimina. temperatura 260°C; VVH: 18.8h™

‘Compuesto . { . Grupo | Batch | - Flujo
o modelo " o | Quimico. | %conv. | %oodv.
“2-odanona catona 98.3

4-metil acatafenona catona 100 o
el decanoato carboxilico 38.6
dietil decanodioate | carboxilico 68 /
.. fuaiacol o} metoxilo | 84} 484
_4-metil fenol femol | "/ | 145

En todos esos experimentos las pruebas fueron
paradas voluntariamente después de
aproximadamente 10 horas d¢ reaccion. “El
producto’ estuvo siempre constituido por tCs
fases: acuosa, aceitosa'y solvente. La fase aceitosa
se parecia mucho a los aceites de pir6lisis en
cnanto a color y-fluidez. Los resultados se
presentan en la tabla 4. Algunos andlisis del
contenido de agua y de espectrocopia en el
infrarrojo se llevaron a cabo. Fue recogida una
muestra de referencia haciendo in “by pass” al
reactor, la cual cotresponde al alimento no
convertido. : '

TABLA 4.
Resultados de los experimentos 4 a &
hidrotratamiento a baja temperatwa.

Estos resultados oonﬁxman la factibilidad de lar'

conversién, a una temperatura alrededor de
250°C, de los compuestos modelo que representan
a aquellos que estin presentes en los aceites de
pirélisis. Esta temperatura parece apta para la
estabilizacién de los aceites en la medida en que
los grupos carbonila, carboxilo y metoxilo pueden
ser substancialmente convertidos.

Hidrotratamiento a baja temperatura de los
aceites para su estabilizacidn.

Lo$ experimentos 3 a 6 tenian como propdsito
probar el hidrotratamiento de los aceites de
pirdlisis 2 baja temperatura con miras a -su
estabilizacién. El experimento No 3 fue hecho a
250°C con un tiempo de contacto relativamente
corto (alto VVH=2.6 h?). El resultado fue que
hubo necesidad de parar 1a reaccion después de 4
horas debido a la formacién de un tapon El
examen del lecho catalitico mostré que el tapon
estaba formado por wna matriz de cogue  que
agrupaba las pardculas del catalizador. La
molécula sonda adicionada al xileno fue
solamente ligeramente convertida. En la dltima
muestra recogida antes del final de la prucba
catalitica, la conversibn de la 2-octanona fue
solamente del 5%.

Con base en estos resultados, otras condiciones
fueron seleccionadas para los ensayos durante la
estabilizacion de los’ aceites con catalizadores
CoMo suifurados. Los parametros modificados
fueron la VVH (26 a 0.6 h'), el diluyente
(tetralina reemplazando al xileno), y la
temperatura {180, 200y 225 °C).
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Comicatds: | Coeerd | Contonido
[ drexigenn: | - dods do carbén
;] emiafasr | agemen | mlafan

Referencia [} 0 4537 ] 1’s F
Epanery | 91 1% I IS
Exps(ooy | 118 » 3331 114 7262

Exporay | w4 {lea | 3085 j M3} 296

A 180°C la 2-octanona agregada a la tetralina es
convertida en un 9.1%. La temperatura ticne una
ligera influencia sobre la conversion de este
compuesto. Para una diferencia de 45°C solo se
observa un incremento de 11 puntos. Mirando la
evolucion de la conversion de la Z-octanona como
una funcion del tiempo de la experiencia (Figura
2.}, se observa una importante desactivacion en las
primeras horas para las tres temperaturas. Esta es
mas fuerte a 225°C, o

Se puede encontrar una correlacién entre la
conversién de la 2-octanona, 2l consumo de
hidrégeno y el corntenido de oxigeno en la fase
aceitosa (tabla 4) lo cual prueba que esos datos
son buenos indicadores de la transformacidn
catalitica. Debido al tratamiento el aceite de

" pirélisis fue scparado en dos fases. La fase

aceitosa, comparada con el accite de pirolisis
alimentado contienc menos oxigeno. Esio es
debido a la separacion del agua y también a la
desoxigenacién de la moléculas organicas. En
efecto, los porcentajes de . desoxigenacidn del
aceite seco pueden ser calculados en 18.3,19.8 y
27.7% para las corridas 4 a.6, respectivamente.

La fase aceitosa ain contiene una cantidad
relativamente alta de agua. Por otro lado, la fase
acuosa disuelve también una cantidad importante
de moléculas orginicas. Con base en los

11
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_ contenidos - de cartbén y considerando uma
-+-.composicion elemental similar de las moléculas
- organicas presentes en el aceite 5¢C0 alimentado,
. se puede estimar aproximadamenie en 18% de
-.¢ste, la cantidad de compuestos orgnicos en la
. fase. acuosa. Em lo que concieme a la fase
tetralina,-los andlisis tromatograficos mostraron
- que ella no:contiéne mucha mas del 2% de otros
productos diferentes a aquellos que estaban
_presentes - inicialmente, indicando (que 1la
. produccién de hidrocarburos fue baja.
Espectroscopia en ¢l infrarrojo fue usada para Ia
catacterizacion de los productos de las fases
aceitosa y acuosa. Se centrd la atencion en las
bandas del grupo carbonilo 2 1728-1693 cm™.
Fl tratamiento catalitico conduio claramente a una
disminucién de la intensidad de las bandas
carbonilo, La influencia de la temperatura €5
- similar a la influencia observada sobre ¢l consumo
* -de hidrogeno y conversion de la 2-octanona. Esos
‘resuitados sugicren que una estabilizacién ocurre

debido al tratamiento catalitico.
" -
w L .
n L +Bp 4
-Bp s
% b —+Exp. 8
. 2 b . .
st BT I
* o -
% L
o |l
E..-
5 . -
] @ w w0 m ™ = 0

Bt Tierpodd wpeimectn i)

Figura 2. Evolucion de la conversion de 1a 2-
octanona en funcién del tiempo de
la experiencia a 180°C (exp4) .
200°C {exp. 5)y 225°C (exp.6).

Actividad del rutenic metdlico para la
estabilizacion de los aceites de pirdlisis

El objetivo es encontrar nuevos catalizadores que
permitan eliminacién de los grupos inestables a
baja temperatura y mas selectivamente. Con esta
perspectiva, en la literatura se ha encontrado un
interesante trabajo (8) el cual reporta el uso de un
catalizador del rutenio bajo condiciones de flujo,
la prucba No 2 'se llevo a cabo utilizando
moléculas modelo v 1a prucba No 16 con et aceite
de pir6lisis.

La observacién principal para la conversion de tos
distintos compuestos modelo fue que la 2~

12

octanona, ¢l guaiacol :y el pcresol  son
relativamente bicn convertidos al principio de la

- teaccion, pero que los catalizadonss se desactivan
‘répidamente y pierden casi toda su actividad

después de 8 horas de trabajo. E! grupo carboxilo
del etil-decanoato no s¢ convierte practicamente 2
esas condiciones de reaccion. El catalizador de
rutenio” metilico presenta una muy diferente
sclectividad cuando se compara con los
catalizadores sulfurados. Es muy hidrogenante,
especialmente hacia los ciclos' aromaticos. El
fenol (pcresol) es el reactivo mas altamente,
convertido pero no S¢ observa una
hidrodesoxigenacién selectiva. Esa selectividad no
corresponde a los objetivos det tratamiento de
estabilizacién. - :

Los resultados obtenidos det uso del catalizador
de rutenio sobre carbon com los- aceites de
pirblisis, confirman los que se obiuvieron con las
moléculas modelo. A ninguna de las temperaturas
de reaccidn utilizadas (sobre 180°C), se pudo
detectar ningan consumo de hidrdgeno, lo cual
indica 1a ausencia de cualquier tipo de conversion,
precisamente debido a 1a inmediata desactivacion
del catalizador. Finalmente cuando la temperatura
fue fijada en 180°C el reactor se 1apond
rdpidamente, ‘lo  cual correspende . al  tipico
comportamiento  térmico de los aceites de
pirdlisis.

Hidrotratamiento a alta temperatura  de los
aceites de pirdlisis . .

Los, experimentos 7 2 18 a excepcion del 16 s¢
llevaron a cabo a temperaturas por encima del
intervalo usado para la sola estabilizacién. El
objetivo fue el de alcanzar el maximo grado de
valorizacion de los aceites. En estos expermentos,
s cre6 un gradiente de temperatura a lo largo del
eje del reactot, calentando solamente la Gltima
zona. La distribucion tipica y el lecho catalitico
cuando la temperafura pasa de 95°C a 350°C.
Fueron estudiados diferentes parimetros ¢n €slos
experimentos. Estos fueron, la influencia del
diluyente (gasdleo versus tetraling) (exp. 7y 8), el
tipo de catalizador (exp. 8y 9,10y 12}..

Los experimentos 7y 8 permitieron evaluar 13
influencia del tipo de diluyente sobre el
hidrotratamiento de los aceites. La tetralina tiene
un punto de ebullicion de 207°C mientras que fos
gastleos entre 210y 370°C. La. prucba. 7 -con
tetralina como co-alimento  fue totalmente
infructuosa en el semtido que debié ser parada.
después solamente 3 horas.de reaccion debido al:.
taponamiento del reactor. No se tomaron muestras

Rev. ION Bucaramanga (Colombia) 14 (1)1 7-19 , juaio 1997



Hidrotratamiento catalitico de acéites de piroliis de Ia biomasa en un reactor continuo a escala banco, ...

representativas durante este ensayo. El lecho
catalitico estaba taponado en la parte superior,
mientras que Ia parte inferior permanecié intacta.

La prueba 8 correspondi6 al mismo experimento
pero con un gasdleo como co-alimento. La
diferencia en el tiempo de la experiencia fue
obvio. La reaccion fue voluntariamente parada
después de 10.5 horas. Esta diferencia puede ser
facilmente interpretada counsiderando, que a Ias
condiciones de temperatura y presion de Ia
reaccion, la tetralina se distribuye
preferencialmente en ia fase vapor, dejando una
fase liquida formada prdcticamente por el aceite
alimentado y por Io tanto no hace sn papel de
diluyente. Este no s el caso del gasdleo el cual
actila practicamentc como una mairiz inerte que
separa fisicamente las moléculas polimerizantes
del aceite a pirdlisis,

Tres catalizadores fucron. comparados en lguales
condiciones a 350°C. Estos fueron un CoMo sobre
alémina tipico (exp. 8), un NiMo sobre alimina
tipico (exp. 10) y un NiMo sorbe carbén
preparado en nugsiro laboratorio {exp. 17). Los
resultados se presentan en la tabla 5.

Antes de comparar los resultados vamos a hacer
algunos comentarios. E! experimento 8 con
catalizador CoMo fae terminado voluntariamente
después de 10,5 horas de reaccibn, Se observaron
pequedios signos de futuro taponamiento.

El lecho catalitico fue fuertemente coquizado y
fue necesario el uso de un taladro para desocupar
el reactor. Con el uso del catalizador NiMo sobre
alumina, Ia reaccién fue parada después de 24
horas pero mostrd clara evidencia de un
taponamiento cercano. El lecho catalitico fioe
coquizado de una manera similar al caso del

catalizador CoMo. El experimento con- el -
catalizador soportaclo sobre carbon tuvo que ser -

parado a causa de taponamiento después de
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aproximadamente 11 horas de reaccién. Pero. .
contrariamente a fos otros catalizadores, el reactor
no cstaba bloqueado y ¢l catafizador no estaba .
embebido en una matriz de carbén.

E! taponamiento fue debido a un blogueo en la

" linea después del reactor por un producto de tipo

goma que se depositaba en los codos. Durante la
operacién de toma de muestras, el fiujo a través
del catalizador fue ligeramente alterado. Algunas
veces la temperatura fue modificada en mas de
15°C para uniformizar el flujo a través del lecho
catatitico. La importancia de este fendémeno no fue
¢vahada. - '

Los principales resultados fueron ¢l consumo de
hidrégeno y los rendimientos. Todos los tres
catalizadores permitieron la obtencidn de
productos altamente desoxigenados solubles en la
fase formada por el gasoleo. El catalizador CoMo
conduce a un mis bajo consumo de hidrigeno que
el catatizador NiMo. ‘Es bien sabido que los -
catalizadores NiMo soh mas hidrogenantes y
promueven més-las reacciones de craqueo que los
catalizadores CoMo. Los valores d¢ consumo de
hidrégeno estin de acuerdo con aquellos que se
habian calculado previamente (1,14). Sin .
embargo, se hace notar que ¢l consumo de
hidrogeno para la cantidad de accite de pirdlisis
alimentado no tiene en cuenta el consumo de
hidrogeno  del gasbleo. En experimentos
independientes 14 y 18 este consumo fue evaluado
alimentando al reactor gasoleo solamente.

" E! consumo de hidrégeno fue de 39 Nikg para

HCK y de 210 NVkg para el LCO. Esta diferencia

. de hidrogenabilidad de los dos gasdleos puede
~explicar ¢l alto consumo de hidrogeno del

catalizardor NiMo sobre carbon. Descontando la
contribucién del gasbleo, s¢ puede obtener un
consumo de hidrégeno similar al del NiMo sobre
aliimina. '

13
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Tabla 5.

Resultados del hidrotratamiento de los aceites de pird
ahimina y NiMo sobire carbon.

lisis a 350°C con 1os catalizadores CoMo y NiMo sobre

'3.26 horas

_ Tiempodelexp. | 3a6homs | 4a2lboras |  22a24bhomas . |. 3807000
P.O.in 24,48 g/h 2466gh 2466 gh 236gh
Gasoleo in HCK: 37.16 | HCK:37.16 g/h HCK: 37.36 g/h HCK: 37.7 gh
. Hyconsumido. | 1LINVR | 149NVh | = 129N V72NV
TTH/PO® [ a53Nikg | é06NUkg | 52Nikg | T05Nlkg
Y acuosa out 12.62 gh 11.67 gh 13.79gh | - 94gh
. %CYacuosa | 048% |  115% C079% o ]
...... Y orga out 42.12 gl 4798gm | 4687gh o as85egh
~ %OYorga | 023% 0.06% 0.27% 1
Defecto en el 7.89 gh 3.39g/h 2.93 g/h 4.53 g/
balancedeMat. | =126% =5 7% =4.6%  =12% ]
S .Renden - |20.9%(=37 | 538%(=80%de | 48.3%(=72%demax | 58%(=86% de max rend)
hidrocarburo® | % de max max rend) rend) '
' rend) ' , R
Rendimientoen | 12.8%(=51 | 17.2%(=32%de 1279%(=22%de
prodactos con B.P. % de productos) productos) ~ T °
< 200°C® productos) ) e
"% Cenel lecho T |
catalitico .
cima |-~ 36.8% / / /
medio- 34.7% 24.21% 24.21%
o fondo | 237% | 2476% | . 2476% 1

O E} consumo de hidrogeno por kg de aceite de pirdlisis alimentado tiene en cuenta que todo el hidrogeno es

consumido por el hidrotratamiento del aceite.

@ E] rendimiento en agua corresponde a 1a relacion entre 1a cantidad de fase acuosa y la méxima cantidad de
agua que se hibiera producido con una hidrodesoxigenacion de 100%.

) F] rendimviento en hidrocarburos corresponde a la fase orghnica menos el gasoleo, ¢l cual se considera que
no cambia, relacionado ‘con el aceite de pirdlisis seco alimentado. Entre paréntesis estéd el rendimiento
relacionado con el rendimiento terico maximo en hidrocarburos, es decir 67%.

® EI rendimiento ¢n productos con puntos de cbullicién inferiores a 200°C fue medido por destilacion

simulada de Ia fase orginica.

La deficiencia del balance de materia fuc entre 5y
7% para los catalizadores NiMo. Es mayor para el
catalizador CoMo. 5in embargo, se debe destacar
que 1as condiciones de muestreo fueron cada hora
con ¢l CoMo y s¢ acumularon las muestras.Se
tuvo mas cuidado en los experimentos con fos
catalizadores NiMp y ¢l tiempo de reaccion
también fue mas largo. El contenido de ia fase
acuosa es muy cercano al valor tedrico indicando
que et déficit se encuentra principalmente en los
hidrocartaros. Considerando que el gasbleo es
recuperado cuantitativamente en el producto, sc
puede calcular ¢l rendimiento en hidrocarburos

14

sobre la base del aceite de pirdlisis. Es mucho mas
bajo para ¢l catalizador CoMo (25% comparado a
67% como  rendimiento  maximo  €n
hidrocarburos).

Es ¢l mas alto con el catlizador NiMo sobre
carbdn, el cual solo produce wn 15% de sub-
productos. Con ¢l NiMo sobre aliimina, el
rendimiento en hidrocarburos es entre 70 y 80%
del rendimiento maximo. Los sub-productos son
carbbn y compuestos gaseosos. En el caso de los
catalizadores soportados sobre alimina, el lecho
catalitico contenia una alta cantidad de carbdn, Ia
Rev. ION Bucaramanga {Colombia) 14 (1): 7-19 , junic 1997
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cual evidentemente se formaba durante las
primeras horas de reaccion.

El alto contenido de carbon sobre el CoMo (30%)
comparado con ¢l encontrado sobre ¢l NiMo
(24%; esta de acuerdo con el déficit en el balance
de materia. Aunque el contenido de carbdn sobre
¢l catalizador soportado sobre carb6n no se pudo
determinar, el aspecto del catalizador después de
descargado indicaba claramente la formacién de
coque fue mucho menos severa que para el caso
de los catalizadores soportados sobre alimina.

La destilacidn simulada por cromatografia de las
muestras de ia fase organica permitié estimar la
cantidad de productos volatiles (punfos de
ebullicién. - < 200°C). Las cantidades obtenidas
fueron corregidas temiendo en cuenta la cantidad
de voldtiles que fueron producidos cuando los
gasbleos fueron hidrotratados solos. La fraccién
de volétiles es mayor con los catalizadores NiMo
y represenia una parte importanie (30 a 50%) de
ios productos del hidrotratamiento del aceite.

Una aproximacién preliminar sobre la influencia
de la temperatuta fue hecha durante los
experimentos No 10,11y 15. La temperatura fue
cambiada de 350°C a 330°C pero usando
solamente ¢l gaséleo LCO en lugar del HCK. Los
resultados presentan en la Tabla 6.

Debido a pequefios problemas del sistema de
bombeo del gaséleo, la influencia de la
temperatura solo pudo ser parcialmente evaluada
durante los experimentos 10y 11. Sin embargo, se
obtuvieron interesantes resultados. La diferencia
ds 20°C no conduce a modxﬁcacmnes
productos. A 330°C el porcenlaje de oxigeno en
los productos * hidrocarburos es practicamente
cero. Los “cComsumos de hidrégeno son
aproximadamente iguales. '

Estos resultados fueron verificados haciendo otro
experimento a 330°C pero usando el gasdleo LCO
en este caso. Este confitmo Ia informacion ganada
cont respecto a las caracteristicas de los productos.
El consumo de hidrégeno es mayor, pero
considerando un consumo de hidrégeno maximo
de 7.2 NVh por parte del gasdleo, se¢ pueden
obtener similares consumos de hidrogeno.
Considerando los rendimientos, el experimento
15, & 330°C, produce menos hidrocarburos que a
350°C y también una baja proporcién de
productos de bajo punto de ebullicién. Ademds,
los experimentos 11 y 15 fueron mas cortos que el
experimento 10.
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Fllos fueron parados debido a un taponamiento
aproximadamente a 12.5 horas y 8.25 horas,
respectivamente, Esta informacion adicionada al
resultado del balance de masa indican una mayor
velocidad de coquizacion a 330°C.

Pero esta temperatura es suficiente para lograr una
completa desoxigenacion de los aceites.

Tabla 6.
Comparacién del hidrotratamiento de los aceites
de pirolisis a 350 y 330°C
sagm | 53 g/
HCK: 33.16 g/h 1602434 gh
15.21 NUR T5.04 NVR,
395 Nikg 6.0 Nikg .
) tigh .
2% 0.96%
i) B0gh
% 0.35%
™ 6,36 gf-10.8%
O T PO L T
""""" ™ £3.4%(=65% de mix
xma.‘mm)
Rendmatom | 1.2%=31 NG) BIRe=14% de
producies oo B.P. % de produstos)
< 200°C productos)

(*) Fl calculo de balance de materia no pudo ser
efectuado ~ debide 'a  dificultades en el
funcionamiento” del sistema de bombeo -del
gasfleo durante ¢l experimento.

Un experimento fue Hlevado a cabo con diferentes
velocidades de flujo comparado con las
condiciones de referencia. El permite esbozar
conclusiones preliminares sobre la influencia de la
VVH y las velocidades de flujo sobre la
factibilidad del hidrotratamiento de los aceites de
pirdlisis. El experimento 9 no pudo ser
considerado en la presentacién de los resultados
debido a grave problemas durante la experiencia
que hicieron que las muestras fomadas no fueran
representativas de las condiciones de reaccién. En
el experimento 12, todos los flujos fueron
multiplicado$ por un factor de 1.5 Los resultados
fueron comparados con aque]los del expenmento
10 en latabla 7. :

El incremento en la VVH en 1.5 no induce a una
modificacién espectacular de los resultados. El
' 15
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consumo de hidrégeno es solo un poco mas bajo.
Esta observacién estd de acuerdo con el alto
contenido de oxigeno de la fase orgénica y el alto
contenido de carbén en la fase acuosa, indicando
que la desoxigenacion no fue completa como en €t
experimento 10, Los  rendimientos  en
hidrocarburos asi como en productos de baio
punto de ebullicion también son mas bajos.

Tabla 7.

Tafluencia de las velocidades de flujo sobre en el
comportamiento del  hidrotratamiento de los
aceites de pirdlisis.

T R L B
4221 horas 3a 7 horas
T agegh 1 3digh |
o HOK: 37.16 gh 153 gt
14.9 Nth 19.14 Nth
506 Nikg 556 Nifkg
itergh 1 . 134gh
I LT D - A
C4igmgm  } . TA0igh
LS . . S
3.39_glh==5.7 % 11.23 gh=11 A%
Rend. en sgue e % §7.7%
Rend en hidrocaroure 3 BSHCR0% de ks |- 33.89%(=50% de max
madim) - rendim )
Renditernto en productos 17 =3 % de T4.75(—43% de
~ conBP.<200°C o productos) ~ productes)
DISCUSION

Estabilizacién de los aceites de pirdlisis

El concepto de la estabilizacion de los aceites de
pirdlisis proviene de la observacién de que el
aceite de pirflisis debe ser hidrotratado a
relativamente baja temperatura antes de  ser
sometido a ftratamiento ~mis severo. La
estabilizacion se entiende como ¢} resultado de Ia
climinacién de los grupos oxigenados mis
inestables. Concepiualmenic se puede imaginar
como ¢l lograr una importante mejora de Ias
estabilidades térmicas y quimicas a través de un
hidrotratamiento poco severo que permita la
eliminacion  selectiva de  los  grupos
polimerizables. El interés de tal tratamiento ¢s el
de conseguir un aceite utilizable a un costo de
valorizacién bajo. Este concepto lo tuvimos
siempre presente en toda esta serie  de
experimentos.

El experimento 1 con moléculas modelo probo,
desde ¢l punto de vista de la desoxigenacion
catalitica, que el concepto es vélido. El grupo
carbonilo, el cual es generalmente considerado
_como ¢l causarte de Ia inestabilidad, puede ser
 facilmente eliminacio. Los grupos carboxilos y los
* guaiacoles son apreciablemente convertidos
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mientras que los grupos fendlicos son solo
pobremente afectados. La escala de reactividad es

tan amplia que permite una desoxigenacion . "

selectiva de los grupos inestables.

Sin embargo, cuando el proceso fue probado ¢n
condiciones reales, i factibilidad catalitica se ve

impedida por las: reacciones  térmicas  de

condensacion y la formacién de productos sblidos

(exp. 3). A 250°C los aceites . de  pirolisis

polimerizan ripidamente y forman una matnz de . 7

coque alrededor de las pasticulas del catalizador
ain si las condiciones del hidrotratamiento no son

muy severas, lo cual conduce a upa rapida

desactivacion de los catalizadores a causa de que :
¢l acceso a los centros cataliticos estd restringido. .

Ademés de esta observacion se buscaron mejores
condiciones de operacion para la estabilizacién del
aceite. Se usd catalizador CoMo a una VVH &
0.6k y se vari6 la temperatura de reaccion enire
180 y 225°C. El consumo de - hidedgeno, 12
velocidad de desoxigenacion asi como la
conversién de la 2-octanona indicaron ¢ue a €5as
condiciones, uma limitada pero sensible
desoxigenacion se puede efectuar. Los analisis de
espectrocopia en el infrarrojo soportan el hecho
que ocurre una estabilizacion tanto como 12 banda
del carbonilo decrece ent intensidad con el
hidrotratamiento. Sin embargo, una .
caracterizacion en més detalle de los productos de
la fase aceitosa se requeriria para verificar esta
estabilizacion. L e

La influencia de la temperatura pudo Ser
establecida. a  dos niveles. Incrementar la
temperatura  causa una mejora  en la
desoxigenacién,  pero las reacciones de
polimerizacién también  se aceleran con Ia
temperatura. Esto se pudo ver en la desactivacion
de los catalizadores para Ia conversion de 1a 2-
octanona. La desactivacién es mis intensa a
225°C indicando mds alia formacién de coque. En
general, una temperatura Optima se debe
encontrar. Esta estaria alrededor de 200°C en
nuestras condiciones de reaccién. ‘

Concerniente al tipo de catalizador, el catalizador
de ratenio es muy hidrogenante pero no presenta
caracteristicas intercsantes para la estabilizacion
de - los .aceites, contrariamente a los datos
reportados en la literatura (8). El se desactiva casi
que inmediatamente cuandp se alimenta el aceife.
El CoMo sobre alumina usado, presenta una
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influencia benéfica en la procesabilidad Esto se
deduce del hecho de que el hidrdgeno es
consumido v que &l permite procesar ¢l aceite a
una temperatura mayor que cuando es tratado
solamente bajo condiciones puramente térmicas
(exp. 16). Por otro lado, 1a aldmina del soporte no
es ciertamente apropiada, Esto se deduce de que
elia cataliza la formacién de coque. Un soporte
neutro como el carbon seria el indicado. Seria
muy beneficioso encontrar sistemas cataliticos con
fases mis activas, lo que permitiria estabilizar el
accite a femperaturas tan bajas como 200°C.
Como una conclusion preliminar sc puede decir,
que los resultados y las perspectivas que resultan
en favor de la factibilidad de 1a estabilizacidn dan
animo para futuros desarrollos.

Désqxigenacién cumplefa de tos aceites de

pirélisis.

La valorizacién completa de los aceites significa
la eliminacién de todos los oxigenos presentes en
la estructura de las molécunlas (oxigeno organico).
El producto final podrian ser hidrocarburos muy
similares a los compuestos que forman el
combustible . proveniente  del  petréico.
Inicialmente, la serie de experimentos a 350°C
tenian por objeto delimitar la frontera entre 1a sola
estabilizacién y un hidrotratamiento profundo.
Pero a esa temperatura, las condiciones son ya
demasiado  severas para  oblener una
desoxigenacién parcial. La desoxigenacién fue en
todos los casos cercana al 100%.

Algunas especulaciones sc hicieron para evaluar
de. una manera preliminar el interds  del
hidrotratamicnto del aceite de pirdlisis (1,14). Un
consumo de 860 Nl de hidrogeno por kg de aceite
de pirdlisis seco fue estimado. En ¢l experimento
No 10 s¢ midid el consumo de hidrégenc en 743
Nlkg Este es representativo de condiciones de
hidrotratamiento estables, lo cual muestra que la
estimacion hecha (1,14) fue algo severa. En lo que
concierne al rendimiento fue  estimado
previamente en un 50% del aceite seco
alimentado. Los resultados obtenidos son de
53.8% y 58% para el NiMo sobre alimina y
carbdn . respectivamente, mientras el rendimiento
dptimo tebrico podria ser de 67%. Esos resultados
pueden ser comparados con aquellos obtenidos
por Elliot and Baker (5,7). Esos autores usaron un
catalizador CoMo v una temperatura de 400°C a
través de todo el reactor. Ellos reportan un
consumo de lndroge.no de alrededor 570 Nl/kg, el
cual esté bien cercano a lo que s enconird en este
trabgjo. También determinaron un rendimicnto en
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hidrocarburos de aproximadamente "0.42 11 de
aceite alimentado. Especulando sobre Ia densidad
de los productos, Esto se presenta alrededor de
35% én peso del aceite seco alimentado, ¢l cual es-
bajo comparado con los obtenidos en estos
experimentos. Esto significa que ellos obfuvieron
una alta proporcibn de  sub-productos,
precxsameme porque ese rendimiento fue obtenido
en las condiciones iniciales de reaccién
(acumulacion de coque) y porque la alta
temperatura favorece una mayor produccién de-
gases. La alta temperatura de sus experimentos
puede también explicar la alta proporcién de
productos de bajo punto de ebullicion que los
encontrados en estos ensayos. Se debe hacer notar
que en las condiciones de csta experiencia el
catalizador CoMo mostré un pobre rendimiento ,
pero este resultado’ s¢° debe utilizar con mucha
prudencia ya que en este caso ¢l muestreo o fue
tan cmdadOSo como en los experimentos 10y 170

Los experimentos hechos a baja temperatura
(330°C.) dan también una alta desoxigenacion,
indicando que las reacciones de desoxigenacidn
son relativamente ficiles como cuando se¢ usaron
moléculas modelo. Sin embargo, el rendimiento a
330°C es relauvamente mas ba;o asi como la
proporcién  de productos vcléules Estos
resultados sefialan que la temperatura de 400°C
usada por Elliot no es necesaria para la
hidrodesoxigenacién sino que debe cxistir un
optimo intermedio en donde se max:mloe el
rendlmlemo

El tempo de contacto fue mas corto en este
trabajo (VVH de 025 k' ) que en los
expenmentos de Elliott and Baker (VVH de 0.1 It

). Ellos probaron la influencia del tiempo de
contacto y observaron que la desoxigenacion
decrece marcadamente cuando el tiempo de
contacto decrece hacia un valor cercano al de este
desarrollo. La diferencia de desoxigenacién se
puede explicar por la presencia del diluyente en
estos ensayos.. La influencia del diluyente se
demostrd que era importante cuando se reemplazo
la tetralina por ¢l gasbleo. El diluyente permitio
una mayor productividad. También fue apreciada
la influencia del tiempo de comtacto en uno de
estos expenmentos Ei decrecimiento por 1.5
veces del tiempo de contacto induce solamente a
un ligero mcremento en el conienido de oxlgeno
en los productos v en el déficit del balance de
masa. Realmente la influenciz de este pardmetro
fue similar a 1a de bajar la temperatura.
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Desactivacién y formsacién de coque.
En estos experimentos, €l coque se forma en una
alta proporcién sobre ¥y airededor de los
catalizadores basados en aldmina. La cantidad de
carbbn es alta como 30% en peso. Esta tendencia
a la formacién de coque es el fenbmeno que
actualmente limita el desarrollo del proceso ¥
requicre de soluciones desde ¢l panto de vista
guimico y técnico. El fendmeno que OCUITES
Juramte ¢l hidrotratamiento de los aceitss de
pirdlisis puede ser interpretado de acuerdo a estos
resultados y a aquelios reportados por Elliott ¥
Baker. Estos autores observaron una importanite
influencia del tiempo de contacto (3) sobre la
desoxigenacion.  La evolucion de la
desoxigenacién como una funcién de la VVH no
correspondié al  comportamiento normal
especialmente cuando se compara con el caso de
alimentos de aceite de licuefaccién y petrleo. Se
propone la siguiente interpretacién. Las reacciones
competitivas de  polimerizacién conducen 2
compuesios de alto peso molecular los cuales
tienden a bloguear el acceso al catatizador y
finalmente a formar un tapon solido. Esto es io
que pasa en las reacciones descritas en este trabajo
y aquellas de Elliott. Con el objeto de evitar la
formacion del tapbn, se deben climinar los
res. Esto pucde hacerse por hidrocraqueo
en pequefias moléculas. La razén de necesitar un
muy alto tiempo de contacto se encuentra en la
cinética de la destruccion de €sos precursores de
coque. Si la velocidad del flujo es alta, los
res de coque se acumuylan y se forma un
residuo solido el cual desactiva relativamente
rapido el catalizador. El proceso cinéticamente
limitado seria la destruccion de los compuestos en
lugar de las reacciones de desoxigenacion mismas.
La influencia de 1a temperatura se podria explicar
similarmente. Aun si la temperatura &8
suficientemente alta para la desoxigenacién, una
alta temperatura s benéfica para la destruccién de
los precursores de coque. Sepodriaesperarquela
influencia de Ia presion de hidrogeno vaya en el
mismo sentido. Pero en lugar de eliminar los
precursores de coque, scria preferible el evitar su
formacién. Los resultados preliminares obtenidos
con ¢l catalizador soportado sobre carbbn son en
este aspecto, ampliamente prometedores. El hecho
de que 1a matriz de coque no se formé ni embebid
este catalizador demuestra que el soporte de

¢l mayor rendimieﬁto, io cual es otra prucba de la
menor cantidad de residuo formado. Sin embargo,
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las lincas de salida. Este problema podria
solucionarse facilmente calentando estas lineas. El
desarrollo de nuevas catalizadores basados en un
soporte neutro es 1a direccién que se debe seguir
para ¢l desarrollo técnico del proceso.

CONCLUSIONES

El ensayo del hidrotratamiento de los aceites de
pirolisis conduce a prometedorus perspectivas.
Dos modos de {ratamiento pueden considerarse.
Un hidrotratamiento moderado a baja temperatura
para la simple estabilizacién y otro a més alta
temperatura para lograr la desoxigenacion
completa. La factibilidad de la estabilizacion de
los aceites fue demostrada a una temperatura

uma alrededor de 200°C para ¢l catalizador
CoMo sobre alamina. La desoxigenacion fue
alrededor del 20% y el consumo de hidrogeno
limitado. Sin embargo, s¢ presentarol importantes
problemas de desactivacion por formacién de
coque. Esos problemas ¢laman por ¢l desarrollo
de nuevos catalizadores més eficientes los cuales
no catalicen la formacién de coque:.

Con relacién al refinado compieto del aceite de
pirdlisis, s¢ gand importante informacién. Un
rendimiento de. 58% en hidrocarburos  fue
obtenido bajo  condiciones  de reaccion
relativamente estables. Es mas alto que las
provisiones preliminares que ¢ han hecho y a lo
reportado en ia literatura. Esto da la perspectiva de
alcanzar rendimientos tan aitos como 60% sobre
1a base del aceite seco, despucs de 1a optimizacion
del proceso. El consumo de hidrégeno es de
alrededor de 600 Ni/kg de aceite alimentado. El
estudio de la influencia de varios parametros de
operacién y la comparacién con los resultados
previos reportados en la literatura permitieron
proponer una descripcién del fendmeno que
ocurre durante ¢l hidrotratamiento de los aceites.
Esic seria; la desoxigenacién (1a cual es
relativamente  facil), 1a polimerizacién de fos
precursores de coque y la destruccion de los
precuISOresdecoqueporhidrocratho. Cuando se
usan catalizadores basados sobre y-alimina el
segundo proceso ¢s ¢l que ganay conduce al final
al taponamiento del reactor. Por ¢l contrario, 108
i sobre carbén mostraron propiedades
prometedoras. Evitan’ la polimerizacién y los
rendimientos son altos. :

Rev. JON Buctrsmanga (Colombia) 14 (1): 7 -19 , junio 1997




Hidrotratamiento catalitico de aceites de pirolisis de Ja biomasa en un reactor continuo a escala banco.

Abstract

An evaluation of hidrotreating of pyrolisis oil from biomass was dane. Catalysts CoMo and NiMo on alumina and NiMo and Ru on coal
were tested. Parameters like dilution and solvent type, cortact time and reaction temperature wete varied. Results show two important
treating ways. One moderated at low temperature for simple stabilization and, other more severe at hydro carbons was obfained but
blocking of reactor was expericnced when working with catalysts on y-alumina. Catalysts on coal showed promising characteristics in
this process.
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