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Resumen

Los resultados de este trabajo muestran que la
produccién de H, a partir de biomasa mediante
reformado catalitico de bio-oil se ve afectada por la
etapa de pirdlisis y por el tipo de biomasa empleada.
Ambos factores influyeron en la composicion
quimica del bio-oil obtenido en la etapa de pir6lisis,
lo que se tradujo en diferentes rendimientos a H, en
su posterior reformado.

Introduccion

Los liquidos de pirdlisis de biomasa (bio-oil) son
una mezcla compleja de un gran nimero de
compuestos obtenidos tras someter a la biomasa a
un proceso de pirdlisis rapida. Mediante la adicion
de agua sobre estos liquidos se obtienen su
correspondientes fracciones acuosas, consistentes en
una mezcla de é&cidos carboxilicos, aldehidos,
cetonas, alcoholes, azlcares y carbohidratos
complejos. En este contexto, en el presente trabajo
gracias a la financiacion recibida por parte del
MICINN (ENE-2010-18985) y a la ayuda FPI
(BES-2011-044856) concedida a Javier Remén
Nufiez, se ha estudiado la produccion de H, a partir
de fracciones acuosas de bio-oils obtenidas en la
pirélisis de residuos de pino y chopo. Todas las
fracciones acuosas se prepararon con una relacion
H,O/C = 7.6 mol/mol, utilizando un procedimiento
similar al descrito por Sipilld et al. (1998). La etapa
de pir6lisis tuvo lugar a 490 °C en un reactor de
lecho fluidizado (Chhiti et al., 2011) y un reactor de
lecho en surtidor (Makibar et al., 2011). De esta
forma, se ha analizado como influye el tipo de
biomasa y el tipo de reactor de pirdlisis en la
composicion  quimica de  estos  liquidos.
Posteriormente se relacioné la composicién quimica
de las fracciones acuosas con los resultados de
produccion de H, utilizando modelos estadisticos
empiricos. Los experimentos de reformado se
realizaron en un reactor de lecho fijo a 650 °C con
un catalizador Ni-Co/Al-Mg, utilizando un ratio

masa de catalizador/caudal de compuestos organicos
(W/mg,) de 4 g de catalizador min/g organicos. Mas

informacion sobre la preparacién y caracterizacion
del catalizador puede encontrarse en Remon et al.
(2013).

Resultados y discusion

Mediante la caracterizacion de las fracciones
acuosas se encontrd que tanto la biomasa de partida
como el reactor de pir6lisis influyeron en su
composicion  quimica. Estos resultados son
concordantes con los obtenidos por otros autores
(Ayalur Chattanathan et al., 2012). En las fracciones
acuosas se detectaron y cuantificaron los siguientes
compuestos: acidos (acetico, formico y propanoico),
alcoholes (metanol), aldehidos (hidroxiacetaldehido,
acetaldehido y formaldehido), cetonas (1-hidroxy-2-
propanona), furanos (furfural), azucares
(levoglucosano) y compuestos arématicos (fenoles,
guaiacoles y siringoles). Comparando las fracciones
acuosas, se detectaron diferencias estadisticamente
significativas con un 95 % de confianza en el
contenido en é&cido acético, &cido propanoico,
formaldehido, furanos y fenoles. En la Tabla 1 se
muestra los rendimientos iniciales a H, y su pérdida
porcentual durante dos horas de reaccion, obtenidos
en el reformado catalitico de las fracciones acuosas
empleadas en este trabajo.

Tabla 1. Rendimiento inicial a H, y pérdida de actividad
(media + desviacion estandar)

Fracciéon Acuosa Rendimiento H, Pérdida en Rto
inicial (g/g org) H, (%)

Pino Lecho Fluidizado 0.182 +0.006 * 81.60+4.78%
Pino Lecho en Surtidor 0.180+0.012? 80.10 +£8.03°
Chopo Lecho Fluidizado 0.129 + 0.003° 26.94+2.74°
Chopo Lecho en Surtidor 0.101 +0.000 © 31.03+1.29°

Equilibrio termodindmico 0.170 0

a, by c en cada columna representan grupos homogéneos con un 95 %
de confianza.

Los resultados de la Tabla 1 muestran que tanto el
tipo de biomasa como el reactor de pir6lisis tuvieron
una influencia significativa en los rendimientos a H,
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iniciales y en la pérdida de actividad. Se encontrd
que cuando la biomasa de partida fue serrin de pino,
el reactor de pirdlisis no tuvo una influencia
significativa en el rendimiento a H, con un 95 % de
confianza. Sin embargo, cuando se utilizo serrin de
chopo, la fraccibn acuosa cuyo bio-oil fue
procesado en el reactor de lecho fluidizado
proporciono6 un rendimiento a H, significativamente
mayor que la fraccion acuosa cuyo bio-oil habia
sido obtenido en el reactor de lecho en surtidor. La
pérdida en el rendimiento a H, sélo dependié de la
biomasa de partida. Se observé una mayor pérdida
en el rendimiento a H, en el reformado de las
fracciones acuosas derivadas de serrin pino que en
las derivadas de serrin de chopo.

Relacionando los rendimientos del reformado con la
composicion quimica de las fracciones acuosas
utilizando el criterio de minimizacion BIC, se
encontr6 que el diferente contenido en &cido
acético, acido propanoico, formaldehido, furanos y
fenoles de las fracciones acuosas fue la causa mas
plausible (con un 95 % de confianza) del diferente
comportamiento de estos liquidos durante su
reformado. En las ecuaciones 1 y 2 se muestran los
modelos empiricos matematicos codificados para el
rendimiento a H, y la pérdida de actividad en el
rendimiento a H,.

Rto inicial H, (g/g org) = 0.148 - 0.022 [acido
acéetico] - 0.039  [acido propanoico] +0.033
[formaldehido] + 0.039 [fenoles] (Ec. 1)

Pérdida Rto H, (%) = 54.92 — 29.91
acetico](Ec.2)

[acido

Analizando  ambos modelos matematicos
(Ecuaciones 1y 2), se obtuvo que cuanto menor es
el contenido en acidos acético y propanoico y mayor
es el contenido en formaldehido y fenoles de las
fracciones acuosas, mayor es el rendimiento inicial
a H,. La pérdida de actividad en el rendimiento a H,
so6lo depende del tipo de biomasa, siendo el
diferente contenido en &cido acético el responsable
de este comportamiento de acuerdo a los modelos
estadisticos. Mayores contenidos en &cido acetico
originaron una mayor pérdida del rendimiento a H,.

En el analisis estadistico de los modelos empiricos
mediante un diagrama de Pareto, se encontrd que el
acido acético fue el compuesto con mayor influencia
en rendimiento inicial a H, (62%) y en la pérdida
del rendimiento a H, (100%).

Conclusiones

Los resultados de este trabajo muestran que tanto el
tipo de biomasa (pino o chopo) como el reactor de
pirdlisis (lecho fluidizado o en surtidor) tuvieron
una influencia significativa en el contenido en acido
acetico, acido propanoico, formaldehido, furanos y
fenoles de las fracciones acuosas. A su vez, esta
diferencia en la composicién quimica de las
fracciones acuosas, origind rendimientos a H;
significativamente diferentes durante la etapa de
reformado.
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