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Introduccién

En el contexto de descarbonizacion en el que nos encontramos, la produccion de Hz verde a partir de biomasa
puede ser llevado a cabo mediante diferentes rutas termoquimicas, entre las que destaca, el proceso de dos
etapas de pirdlisis y reformado con vapor en linea. Esta ruta permite el ajuste de las condiciones de operacion
en cada etapa, evitando asi los problemas asociados tanto al manejo del bio-oil como su almacenamiento y
vaporizacion, ademas de obtener altas proporciones de Hz (11% en masa) en la corriente de salida. Por contra,
la rapida desactivacion del catalizador por deposicidon de coque empleado durante la etapa de reformado
contintia siendo el principal reto de este proceso para su escalado industrial. Se hace por tanto imperativo
comprender los mecanismos y principales compuestos responsables de la desactivacion del catalizador
(precursores de coque), asi como conocer las principales causas de desactivacion que tienen lugar durante
las reacciones en el reformado con vapor.

Experimental

Este trabajo se ha llevado a cabo en una planta de laboratorio, que consta de un reactor spouted bed conico
(CSBR) donde tiene lugar la etapa de pirdlisis de serrin de pino a 500 °C y un reactor de lecho fijo para
la etapa de reformado a 600 °C con un tiempo espacial de 20 gecat Min gGuosiies’. Como catalizador para la
etapa de reformado se ha empleado un catalizador comercial Ni/Al20s; (ReforMax® 330 o G90LDP). Dado
que el coque formado durante la etapa de reformado no se distribuye homogéneamente a lo largo de la
posicion axial del lecho fijo, se han utilizado mallas de acero para dividir el lecho en tres secciones del mismo
tamarfio (A1, A2, A3), ademas de analizar distintos tiempos de reaccion (50, 100 y 150 min). Asimismo, se
ha caracterizado el catalizador perteneciente a cada una de las secciones (TPO, espectroscopia de Raman,
FTIR, respectivamente).

Resultado y discusion

Los resultados revelan que en la seccion del lecho A1 el catalizador es suficientemente activo para permitir
la conversién de los volatiles procedentes de la pirdlisis de la biomasa, por lo que una pequena proporcion
de compuestos oxigenados sin convertir llegan a la segunda (A2) y tercera seccion (A3) del lecho catalitico
(Figura 1(a), (b) y (c)). Asi, la deposicion de coque en la superficie del catalizador en la seccion A1 tiene lugar
para tiempos bajos de reaccion (Coque 1), siendo un coque con bajo grado de grafitizacion y una naturaleza
principalmente oxigenada que se deposita preferentemente sobre las particulas de Ni (coque encapsulante).
A medida que avanza la reaccion (100-150 min), la velocidad de formacion del Coque | disminuye, ya que
éste evoluciona hacia un coque mas estructurado que se deposita sobre el soporte (Coque II). Este ultimo
contiene una elevada fraccién de compuestos aromaticos derivados de la pirdlisis de la biomasa, principales
precursores del Coque | (Figura 1 (d), (e) y (f)). La seccién A2 muestra un grado de disposicion parecido y un
coque de composicién similar al formado en la seccion A1.

Sin embargo, tras 100 min de reaccion, se observa una disminucion en la actividad del catalizador relacionada
con la formacién de Coque II. Asimismo, la formacion de este coque tiene lugar en mayor proporcion que la
correspondiente al Coque | en las secciones A1y A2, mientras que en la A3 ambos porcentajes son similares
debido a un cambio en la composicion de la corriente de volatiles (reacciones de craqueo), lo que implica la
deposicion de un coque con mayor grado de aromatizacion (Figura 1).
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Figura 1. Evolucion del contenido de coque vs. tiempo de reaccion en las distintas posiciones axiales: (a) A1; (b) A2; y, (c) A3, y
evolucion vs. tiempo de reaccion de la intensidad de las bandas de FTIR correspondiente a los distintos grupos funcionales depositados
en el coque en (d) A1; (e) A2 y (f) A3.

Conclusiones

En la seccion de entrada de lecho (A1) se deposita una mayor proporcién de Coque |, siendo este contenido
mayor en todas las posiciones del lecho a medida que avanza la reaccion. Ademas, los compuestos
oxigenados derivados de la pirdlisis de serrin de pino se consideran los principales responsables de
la generacion de Coque I, que se deposita sobre las particulas de Ni y presenta ademas una naturaleza
mayoritariamente oxigenada. En la seccién de salida del lecho catalitico (A3), la corriente volatil condicionada
por las diferentes reacciones secundarias de craqueo conduce a la formacion de un coque mas estructurado
y mayor concentracion de aromaticos y poliaromaticos (Coque ).
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