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Introduccion

Las limitadas reservas mundiales de petréleo han impulsado, nuevamente, la
explotacién racional, condicionada por el desarrollo sostenible, de fuentes de energia 'y
materias primas alternativas como la biomasa. Entre las posibles vias de valorizaciéon
de la biomasa, la gasificacion seguida de la sintesis de Fischer-Tropsch (SFT) estd
recibiendo especial atencion debido a las mejoras en la tecnologia de gasificacion de
biomasa y a la implementacion de legislaciones ambientales mas estrictas sobre
combustibles liquidos.

En el presente trabajo se han obtenido en una sola etapa fibras de lignina, de
tamafio nano/micrométrico, con cobalto (Co) disperso mediante la técnica de
electrohilado, siendo el precursor de carbono lignina Alcell®, un subproducto de la
industria papelera. Tras una etapa de estabilizacion oxidativa y posterior
carbonizacion, a distintas temperaturas, se han preparado fibras de carbono con
nanoparticulas (NPs) de Co en su estructura que se han utilizado como catalizadores en
la conversion de gas de sintesis, similar al que se obtendria de la gasificacion de
biomasa (H2/CO = 1).

Experimental

Las fibras de lignina con Co disperso se prepararon mediante el electrohilado de
disoluciones de lignina Alcell® con Co (NOs) , - 6H,0 en relacién masica 0.17:1:1
(Co:lignina:etanol) en una configuracion coaxial [1]. Las fibras se estabilizaron en aire a
200 °C para evitar la fusion de las mismas en la etapa posterior de carbonizacion.
Finalmente, el material estabilizado se carbonizé a 500, 650 y 800 2C durante 1 hora
bajo atmdsfera inerte. Las fibras preparadas se han denominado Co@CF-T, donde T es
la temperatura de carbonizacion. La SFT se llevd a cabo en un reactor de lecho fijo de
laboratorio. Antes de la SFT, el catalizador se redujo in-situ en atmdsfera de Hz a 350
oC durante 3 horas y posteriormente se llevo a cabo la conversidén de gas de sintesis
con una relacion Hp/CO =1, a 220 y 240 °C, 20 bar y distintas velocidades espaciales.

Resultados y discusion

Las fibras de carbono con Co presentaron distinto contenido en Co, 7, 8 y 12 % en
peso para Co@CF-500, Co@CF-650 y Co@CF-800, respectivamente, debido al mayor
grado de conversién y degradacion de la lignina con el aumento de la temperatura de
carbonizacion. Ademas, se observd una gasificacion parcial de las mismas debido al
elevado contenido en oxigeno de la lignina y a la presencia de Co, generando fibras de



carbono con un elevado desarrollo de la porosidad. La Figura 1a muestra la flexibilidad
de este tipo de materiales, pudiendo adaptarse a cualquier estructura de reactor. Las
fibras de carbono con Co mostraron un didmetro entre 0.25 y 2 um (Figura 1b), inferior
al obtenido para las fibras sin Co (1-4 um) [1]. Las imagenes TEM (Figura 1c y 1d)
muestran la presencia de NPs de Co altamente dispersas en toda la estructura de las
fibras de carbono, cuyo tamafio se vio influenciado por la temperatura de
carbonizacidn. Para las fibras carbonizadas a 500 y 650 2C el tamafio de cristal oscild
entre 6-13 nm, dentro del rango optimo para la STF [2]. La Figura 2 muestra la
selectividad de los productos de la SFT después de 70 h de reaccidn y en condiciones
de iso-conversion para los catalizadores Co@CF-500 y Co@CF-650. Se observé menor
selectividad a metano y mayor selectividad a C5+ para el catalizador Co@CF-500. De
los resultados de Raman y HR-TEM se observd que un aumento de la temperatura de
carbonizacion superior a 500 2C generd estructuras grafiticas alrededor de las NPs de
Co, aislando el centro activo (Co metalico) y reduciendo, por tanto, la actividad y
selectividad a hidrocarburos C5+ de estos materiales.
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Figura 1. (a) Foto del catalizador Co@CF- Figura 2. Selectividad de los productos de la SFT
500 mostrando la flexibilidad del material, después de 70 h de reaccién y en condiciones de iso-
(b) imagen SEM, (c) imagen TEM vy (d) conversién;l:n-parafinas, ///: Suma de isoparafinas y
imagen HR-TEM del catalizador Co@CF-500 olefinas. Condiciones de reaccion: 513 K, 20 bar,
mostrando las NPs de Co. H2/CO = 1y GHSV / m3STP kglcat h' = 4.5 y 6 para

Co@CF-650 y Co@CF-500, respectivamente
Conclusiones

Se han obtenido fibras de carbono de diametro entre 0.5y 2 um, con NPs de Co en
su estructura que se han utilizado como catalizadores en la SFT. Las fibras carbonizadas
a 500 oC son las que mostraron una mayor actividad y una mayor selectividad a
hidrocarburos de cadena larga (C5+) y menor selectividad a metano.
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