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Resumen

En este estudio se fijo como objetivo separar el bio-
oil procedente de la pirdlisis de biomasa
lignoceluldsica en grupos mas homogéneos en
cuanto a tamafio molecular y grupos funcionales. Se
logré fraccionar este liquido de pirdlisis en
subfracciones  homogéneas de  compuestos
fenolicos y &cidos grasos, usando la técnica de
Cromatografia Liquida Flash. Estos compuestos
son una materia prima adecuada para la obtencién
de combustibles de aviacién de origen renovable
mediante procesos de hidrodesoxigenacion.

Introduccion y objetivos

La industria de aviacion es responsable del 2% de
las emisiones globales de CO, y se enfrenta al
urgente desafio de la descarbonizacion. La
produccion de Combustibles Sostenibles de
Aviacion (SAF) es una de las formas de reducir las
emisiones de CO; hasta en un 80% en comparacion
con los combustibles fdsiles tradicionales [1]. Una
alternativa aceptable para la produccion de SAF es
el uso de cuatro familias de hidrocarburos:
aromaticos, cicloalcanos, iso-alcanos y n-alcanos.
Debido a la propia estructura fenélica de la lignina
(uno de los principales componentes de la biomasa),
la descomposicion térmica de la biomasa
lignoceluldsica puede ser una opcién viable para la
obtencién de compuestos aromaticos de origen
renovable mediante la hidrodesoxigenacion de los
compuestos fendlicos. Sin embargo, en el proceso
de pirdlisis no solo se obtienen compuestos
fendlicos, sino que la biomasa se descompone
dando lugar a un producto liquido (bio-oil) que
contiene una mezcla muy compleja de compuestos
organicos, tales como aldehidos, cetonas, acidos,
furanos, fenoles, metoxifenoles, azlcares anhidros,
lignina pirolitica y otros oligdbmeros [2], con
diferentes grupos funcionales y tamafio molecular.

En este trabajo se pretende estudiar el
fraccionamiento de bio-oil procedente de pirdlisis
rapida de biomasa lignocelulésica con el objetivo
de separar grupos mas homogéneos en cuanto a
tamafio molecular 'y grupos funcionales,
concretamente mondmeros fendlicos y compuestos
grasos, gque puedan ser la base para procesos de
hidrodesoxigenacion  optimizados para la
produccién de fracciones especificas de SAF
(aromaéticos, alcanos o cicloalcanos).

Materiales y Métodos

Se utilizd bio-oil proveniente de la empresa
holandesa Biomass Techonology Group (BTG)
que, inicialmente, fue separado en 4 fracciones
mediante el procedimiento de extracciones
sucesivas con agua Yy diclorometano: (i) fraccién
soluble en agua y soluble en diclorometano (SA-
SDCM), (ii) fraccion insoluble en agua y soluble en
diclorometano (IA-SDCM), (iii) fraccion soluble en
agua e insoluble en diclorometano (SA-IDCM), (iv)
fraccién insoluble en agua e insoluble en
diclorometano (IA-IDCM).

Posteriormente, las fracciones SA-SDCM e IA-
SDCM fueron separadas por tamafio molecular
mediante cromatografia liquida flash, utilizando el
equipo Interchim Puriflash 5.150 con una columna
de 50 cm de longitud rellena con resina Bio-Beads
SX3 (BioRad) y equilibrada en diclorometano
(DCM). De esta manera se logro separar la fraccion
SA-SDCM del bio-oil en 3 subfracciones y la
fraccion IA-SDCM en 4 subfracciones: (i)
subfraccion mas pesada con peso molecular (PM)
superior al orden de tetrdmeros (H); (ii) con PM del
orden de tetrameros (T); (iii) compuestos con PM
del orden de dimeros (D) y (iv) monémeros (M).
Posteriormente, cada una de estas subfracciones
fueron separadas también de acuerdo a su polaridad,
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mediante cromatografia liquida flash en una
columna de silice tipo SI-HP (25 G) de 15 um
(presién de 22 bar), y utilizando como disolvente
sucesivos gradientes de DCM, acetonitrilo vy
metanol.

Las subfracciones separadas por tamafio molecular
fueron analizadas mediante cromatografia de
exclusion por tamafio (SEC) para medir la
distribucion del peso molecular, y mediante
espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN) para analizar cualitativa y
cuantitativamente la concentracion de grupos
funcionales. Ademas, las subfracciones
monoméricas  (formadas  por  compuestos
relativamente volatiles) se analizaron mediante la
técnica de cromatografia de gases y espectrometria
de masas (GC/MS) para profundizar en el estudio
de su composicion.

Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestran los cromatogramas
correspondientes a la separacion por tamafio
molecular de las fracciones SA-SDCM e IA-SDCM
del bio-oil, teniendo en cuenta los intervalos de
tiempos de elucién que habian sido definidos
inicialmente mediante la separacién de compuestos
modelos (estructuras fenolicas con diferente
tamafio molecular). De acuerdo a los resultados del
andlisis por SEC (Figura 2), se pudo observar que
las fracciones extraidas inicialmente con DCM
(SA-SDCM e IA-SDCM) presentan cromatogramas
con picos bastante anchos, lo que indica una mezcla
heterogénea de compuestos en cuanto a su tamafo
molecular. Estas fracciones fueron separadas de
manera eficaz en la primera etapa de cromatografia
flash, obteniendo claras diferencias en los perfiles
de distribucion de pesos moleculares de cada
subfraccion (H, T, D, M). Respecto a su
composicion quimica, los espectros de **C-NMR de
estas subfracciones indicaron una clara presencia de
fenoles y compuestos grasos en las fracciones
monoméricas (ver Figura 3).

En la Figura 4 se muestran los cromatogramas
obtenidos en la separacion por polaridad de las
distintas subfracciones H, T, D y M derivadas tanto
de la fraccion SA-SDCM (Figura 4A) como de la
fraccién 1IA-SDCM (Figura 4B), indicando las
subfracciones que se recogieron de cada una (Fi).
Las subfracciones procedentes de la separacién por
polaridad de SA-SDCM-M e IA-SDCM-M se
analizaron mediante GC/MS, observando en alguna
de ellas una importante concentracion de pequefios

compuestos aromaticos (fenolicos) y de acidos
grasos. En la Tabla 1 se muestran estos compuestos
identificados 'y su porcentaje en  peso.
Especificamente, el 100% de los compuestos
identificados en la subfraccion SA-SDCM-M-F1
son fenoles, resaltando el mas abundante el 2-
metoxi-5-metilfenol con un 51%, mientras que el
60% de la subfraccion SA-SDCM-M-F2 son
compuestos grasos, donde el 40% corresponde al
acido palmitico. En el caso de la subfraccion 1A-
SDCM-M-F2, el 86% son compuestos fenolicos y
el compuesto isoeugenol representa el 19%. Estos
resultados mostraron que gran parte de los
monémeros fendlicos y los acidos grasos se
lograron concentrar en 3 subfracciones del bio-oil
mediante la separacién por tamafio molecular y
polaridad.

Conclusiones

El método desarrollado para fraccionar el bio-oil en
funcion de su tamafio molecular y polaridad ha dado
lugar a subfracciones mas homogéneas; con la
subfraccién SA-SDCM-M (bajo peso molecular) se
obtuvo una subfraccién rica en derivados de
guaiacol (100%) y otra rica en acidos grasos (60%)
y con IA-SDCM-M se obtuvo una subfraccién rica
en derivados de guaiacol (86%). Estos compuestos
son candidatos ideales para someterse a
hidrodesoxigenacién, un proceso que puede
eliminar grupos oxigenados, produciendo asi
compuestos aromaticos, cicloalcanos 0 compuestos
grasos hidrogenados, necesarios en la produccién
de SAF. En general, este método ofrece una forma
eficaz de utilizar el bio-oil para la produccion de
SAF, contribuyendo asi a la reduccion de las
emisiones netas de gases de efecto invernadero en
la aviacion.
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Figura 1. Cromatografia liquida flash: separacion de
compuestos modelo con diferentes PM: PM=Pesado (H),
PM=Tetrameros (T), PM=Dimeros (D), y PM~Mondomeros
(M) para establecer intervalos de tiempo de elucion, aplicados
a la separacion de las fracciones SA-SDCM y IA-SDCM del
bio-oil.
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Figura 2. Cromatogramas SEC de las fracciones separadas por

tamafio molecular a) fracciones SA-SDCM y b) fracciones I1A-
SDCM.
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Figura 3. Emspectros de 13C-NMR‘Wpara a) fracciones SA-SDCM
y b) fracciones IA-SDCM. Los circulos azules indican sefiales
estandar internas.
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Figura 4. Cromatografia liquida flash: A) Separacion por
polaridad de las fracciones: (A) SA-SDCM (T, D, M) y (B) IA-
SDCM (H, T, D, M).

Tabla 1. Compuestos mas abundantes presentes en las
subfracciones monoméricas que se obtuvieron tras el
fraccionamiento por polaridad, identificados por cromatografia
de gases-espectrometria de masas (GC/MS).

Subfraccién
. tras la %
pracions | separacin | SO | e
por peso
polaridad
2-Metoxi-5- 51
metilfenol
F1 Guaiacol 22
Vanilina 10
Eugenol 5
SA-SDCM-M Otros fenoles 12
Acido palmitico 40
1-Monopalmitina | 11
F2 Acido estearico 9
m-Cresol 7
Otros 33
Isoeugenol 19
Eugenol 18
Vanilina 12
IA-SDCM-M F2 Homovanilato de | 10
metilo
Otros 41
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