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Introduccion

La creciente demanda de combustibles a nivel mundial genera presion sobre los
recursos que, junto a la necesidad de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero,
resaltan la importancia de encontrar alternativas sostenibles para su obtencion. En este
sentido, la sintesis de Fischer-Tropsch (SFT) representa una tecnologia de gran interés
para la transicion energética por su capacidad de producir combustibles liquidos y
productos petroquimicos (olefinas) a partir de fuentes no convencionales y renovables,
como los residuos biomadsicos, al emplear gas de sintesis obtenido mediante su
gasificacion, lo que reduce la dependencia de los combustibles fosiles.

Este trabajo propone la preparacion de catalizadores de hierro disperso sobre fibras
submicrométricas de carbono, obtenidas mediante electrohilado de soluciones de lignina,
para la produccion de hidrocarburos mediante la SFT. Los catalizadores fibrilares ofrecen
una elevada dispersion de la fase activa y, al mismo tiempo, reducen la pérdida de carga
y los problemas difusionales en reactores continuos de lecho fijo cataliticos.

Experimental

Los catalizadores han sido preparados empleando disoluciones de
lignina/etanol/nitrato de hierro con una relaciéon masica de 0.86/1/0.2. Las fibras de
lignina han sido estabilizadas a 200 °C en aire y, posteriormente, carbonizadas a distintas
temperaturas (400-800 °C) y tiempos (0-12 h) en atmosfera inerte. Los catalizadores se
han denominado Fe@CF-T-x, siendo T la temperatura de carbonizacion (°C), y x el
tiempo de carbonizacion (h). La SFT se ha realizado en un reactor de lecho fijo catalitico
a 20 bar, 320-340 °C, distintas velocidades espaciales (120-200 Lgas gre™! h'') y relaciones
de H»/CO (1 y 2).

Resultados y discusion

Los catalizadores presentan superficies especificas en el rango de 300-400 m? g™!' con
una estructura esencialmente microporosa y una mejora en el desarrollo de la
mesoporosidad cuando aumenta la temperatura de carbonizacion. El contenido mésico de
Fe se encuentra entre el 4 y el 6 % m/m, siendo mayor a temperaturas y tiempos de
carbonizacion mas elevados.

Se ha observado mediante TEM-EDX que una menor temperatura de carbonizacion
favorece la dispersion del Fe, mientras que el aumento de esta temperatura favorece la
sinterizacion y formacion de especies menos activas para la reaccion de interés, como es
la formacion de cementita, Fe3C (identificadas mediante XRD) (Figura 1). La Tabla 1
resume los datos de conversion, selectividad y relacion olefina/parafina (O/P) para los
catalizadores estudiados después de 48 horas de reaccion. Se observa un aumento en la
conversion de CO para los catalizadores obtenidos a 500 °C cuando se carbonizan a
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mayores tiempos, particularmente durante 3 y 6 horas (Fe@CF-500-3 y Fe@CF-500-6),
posiblemente asociado a un aumento de la concentracién y mayor estabilizacion de las
fases de carburos de hierro activas en la SFT. Ademas, se observa una mayor selectividad
hacia hidrocarburos de cadena corta para estos sistemas cataliticos. No obstante, para
aquellos catalizadores preparados a temperaturas de carbonizacion superiores a 650 °C o
tiempos prolongados de carbonizacion la conversion de CO disminuye notablemente,
siendo los catalizadores carbonizados durante 3 horas a 650 °C, y durante 1 hora a 800 °C
inactivos para la reacciéon de FT. Se han obtenido relaciones O/P entre 0.8 y 1.4, y
selectividades a hidrocarburos de cadena corta en torno al 30 % (Tabla 1), comparables a
los mejores resultados publicados en bibliografia para catalizadores de Fe contenidos en
materiales de base carbonosa [1].

Figura 1. Imédgenes HAADF y mapeo EDX del Fe para los catalizadores Fe@CF-500-
1h (ay b) y Fe@CF-800-1h (c y d), respectivamente.

Tabla 1. Conversiones y selectividades para la FTS a t = 48 h (340 °C; 20 bar;
HZ/CO = 1, 200 Lgas gFe-l h-l).
Xco Schs Sco2 Sc2-c4 Scs+ o/P

Catalizador %) (%) (%) (%) (%)  (CxCi)
Fe@CF-400-6 68.2 13.8 443 27.0 14.9 1.04
Fe@CF-500-0 50.4 13.4 493 27.3 10.0 0.92
Fe@CF-500-3 82.6 12.8 45.1 27.3 14.8 0.88
Fe@CF-500-6 85.5 13.4 47.5 29.0 10.1 0.92
Fe@CF-650-0 50.4 14.3 441 31.6 10.0 0.84
Fe@CF-800-0 10.3 12.9 31.4 42.8 12.9 1.02

38Fe@C (1] 77.0 15.5 46.0 28.0 10.5 1.00

(11340 °C; 20 bar; Hy/CO = 1; 160 Ly g’ h!
Conclusiones

Los catalizadores fibrilares a partir de biomasa residual son activos y muy estables
para la produccién de hidrocarburos mediante la SFT. Los resultados obtenidos se
encuentran dentro de los valores publicados en bibliografia para catalizadores de Fe sin
promotores, con el valor afiadido de utilizar lignina en su preparacion, un subproducto de
la industria papelera, aumentando asi la sostenibilidad del proceso.
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