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Laburpena

Lan honetan biomasa hondakinen balioztapenaren bidez hidrogenoa ekoizteko prozesu bat aztertu
da. Prozesu hau bi etapatan bereizten da: lehenik eta behin, biomasaren pirolisia burutu da iturri
ohantze konikodun erreaktorean 500 °C-tan eta etapa honetan sorturiko produktu hegazkorrak bigarren
etapa batean erreformatu dira 600 °C-tan hidrogenoa ekoiztuz. Erreformatze etaparako nikelezko
katalizatzaile komertzial bat erabili da. Prozesu honen bidez elikatutako 100 g biomasako 11.2 g
hidrogeno lortu dira.

Hitz gakoak: hidrogenoa, biomasa, pirolisia, erreformatua, bio-olioa, iturri ohantze konikoa.
Abstract

This paper describes a process for hydrogen production from biomass waste. The experiments have
been conducted in a two-step system: in the first step, pyrolysis of biomass has been carried out at 500
°C using a conical spouted bed reactor, and the remaining volatiles have been reformed in the second
step at 600 °C producing hydrogen as a product. A commercial Ni catalyst has been used for the
reforming step. 11.2 g of hydrogen per 100 g of biomass fed into the reactor have been produced in
this process.

Keywords: hydrogen, biomass, pyrolysis, reforming, bio-oil, conical spouted bed.

1. Sarrera eta motibazioa

Energia iturri mugatuen kontsumo azkarrak, energia tradizionalen produkzio eta erabilerak
ingurumenean duen eraginak, energia erreserben distribuzioak eta lehengai energetikoen
prezioak direla eta, energia lehengai berriztagarrien garrantzia handitzen ari da azken urteotan.
Izan ere, gizateriaren garapen eta aurrerapen jasangarri batek, energia iturrien eta petrolioaren
alternatiba diren lehengaien erabilera eskatzen dute, petrolioaren agortzeari aurre egin eta ahal
den neurrian emisioak murriztu ahal izateko.

Gainera, hondakinen balioztapen energetikoa gaur egungo gizartearen erronka
nagusienetariko bat da, alde batetik garapen jasangarri bat lortzeko eskakizunei erantzuna
emateko eta bestetik, lehengai berriztagarrien erabilera sustatzeko. Hauen artean, biomasa da
lehengai iturri garrantzitsuenetariko bat.

Biomasa terminoak jatorri organiko ez geologikoa duten hainbat material biltzen ditu bere
barne, adibidez, baso- eta nekazaritza-hondakinak, laborantza eta hauetatik eratorriak. Hauetaz
gain, elikadura eta paper industriatik eratorritako hondakinak eta hiri-hondakinak ere talde
honetan sartzen dira. Biomasak izugarrizko garrantzia izan du gizakiaren garapenean antzinatik
XIX. mendera arte. Honen ondorioz, XXI. mendean biomasa balioztatzeko biofindegiaren
erabileraren proposamenak onespen sozial azkarra izan du. Biofindegi bat erregaiak, energia
edota produktu kimikoak (adibidez, hidrogenoa) ekoizteko konbertsio prozesu eta ekipoak
dituen instalazio bat da.

Naturak 170 bilioi tona biomasa ekoizten ditu urtero, baina % 3-4 soilik aprobetxatzen da.
Gainera, biomasa guztiaren %75a karbohidratoak direla jakinik, biomasaren balioztapenak
etorkizun handia izango du lehengai modura erabiltzeko, produktu kimikoak sortzeko (“kimika
berdea”, petroliotik eratorritako produktuen ordez) edota erregaiak lortzeko (bio-erregaiak)
(Nigam eta Singh, 2011). Biomasa erabiltzearen arrazoi nagusienetariko bat, karbono
dioxidoaren emisioen murrizketa da, izan ere, emititzen den karbono dioxidoa biomasak berak
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bere bizitzan zehar xurgatu duen karbono dioxidoaren kantitate berdina izango da (emisio netoa
0), aldaketa klimatikoa murrizteko aurrerapauso handi bat izango litzatekeelarik (Galdamez et
al., 2005).

Hidrogenoa, berriz, industria kimikoan asko erabiltzen den produktu bat da. Batez ere,
amoniakoaren ekoizpenean (% 49), petrolioaren finduan (% 37), metanolaren sintesian (% &) eta
elikagai-industrian, industria elektronikoan eta metalurgikoan erabiltzen da (% 6) (Konieczny et
al., 2008). Horretaz gain, hidrogenoak masa unitateko duen eduki energetiko handia kontuan
hartuz gero (120 MJ/kg), etorkizuneko energia iturri interesgarri bilakatu daiteke (Haryanto et
al., 2005). Gaur egun, petroliotik eratorritako produktuen erreformatzearen bidez ekoizten da
zati handi batean (Medrano et al., 2009).

Hidrogenoa prozesu termokimikoen edota biologikoen bidez eckoiztu daiteke biomasatik
abiatuz. Prozesu termokimikoen artean, biomasaren gasifikazioa eta pirolisi azkarra dira
interesgarrienetarikoak (Erkiaga et al.,, 2014; Alvarez et al., 2014), nahiz eta pirolisia
energetikoki eraginkorragoa den, prozesu honetarako beharrezko tenperaturak gasifikazioarekin
alderatuz baxuagoak baitira.

Pirolisia oxigeno gabe edo oxigeno kontzentrazio txikiko ingurunean egiten den degradazio
termikoa da. Degradazio hau beroaren ondorioz gertatzen da eta energiaren ikuspuntutik
prozesurik eraginkorrena izateaz gain, ekonomiaren ikuspuntutik kosturik baxuena erakusten
duena da (Anex et al., 2010; Wright et al., 2010). Gainera, teknologia egokia da lortutako
produktuek eskala handian erakusten duten aukera kontuan harturik.

Pirolisia burutzen den operazio baldintzen arabera, pirolisi mota desberdinak bereiz daitezke.
Kasu honetan, likidoaren produkzioa maximizatu nahi denez, 500 °C-tan egiten da lan eta honi
pirolisi azkarra (flash) deritzo. Biomasaren pirolisi azkarraren bidez % 10-20 gas, % 60-80 bio-
olio eta % 15-25 solido (txar deiturikoa) lortzen dira, erabiltzen den erreaktore mota cta
operazio baldintzen arabera (Amutio et al., 2012). Ekoizten den hidrogeno kantitatea handitu
ahal izateko, beharrezkoa da pirolisi etapari erreformatze etapa bat gehitzea. Etapa honetan
pirolisitik datozen produktu hegazkorrak (bio-olioa eta gasak) zuzenean erreformatuko dira ur
lurrunarekin erreakzionatuz, hidrogenoa eta karbono dioxidoa sortuko direlarik produktu nagusi
bezala (1).

C,H, 0, +(2n-kH,0 - nCO, +[2n +%—ij2 (1)

2. Arloko egoera eta ikerketaren helburuak

Azken urteetan, bio-olioaren fase urtsuaren eta bio-olio osoaren erreformatze prozesuak
bibliografian asko ikasi izan dira (Medrano et al., 2011; Seyedeyn-Azad et al., 2012; Bimbela et
al., 2013; Remon et al., 2014). Yao eta lagunek (2014) Ni-Al katalizatzaile modifikatu
desberdinak erabili dituzte bio-olioaren fase urtsuaren erreformatze prozesurako, % 56.46ko
hidrogeno etekina (maximo estekiometrikoarekiko) lortu dutelarik Ni-Mg-Al katalizatzailea
erabiltzean. Remiro eta lagunek (2013), berriz, bio-olio osoaren erreformatze prozesua ikertu
dute ohantze fluidizatua eta Ni/La,05-aAl,03-zko katalizatzaile bat erabiliz. % 80 baino
konbertsio altuagoak eta % 95eko hidrogeno etekina lortu dituzte 600-800 °C artean.

Nikelezko Kkatalizatzaileak izan dira gehien erabili direnak bio-olioaren erreformatze
prozesuetan, nahiz eta Pt, Pd edota Rh bezalako metal nobleak ere ikertu izan diren (Rioche et
al., 2005; Basagiannis eta Verykios, 2007).

Hala ere, biomasaren pirolisiko produktu hegazkorren erreformatze prozesuari buruzko lan
gutxi aurki daitezke bibliografian. Efika eta lagunek (2012), bi etapako prozesu honen bidez %
44 .4ko hidrogeno kontzentrazioa (bolumenean) lortu dute NiO/Al,0;-zko katalizatzaile bat
erabiliz.
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Azken prozesu honetan sakontzeko asmoz, ikerketa honetan biomasaren pirolisitik sortutako
produktu hegazkorren erreformatu katalitikoa burutu da. 1. irudian burutu den prozesuaren
eskema bat erakusten da.

1. irudia. Prozesuaren eskema.

Iturri ohantze H

konikodun 2

: i erreaktorea CO

o =1 e CcO
Biom - Pirolisia - - 2
— Bio-olioa H,0
CH,
HRKak

Txarra

Ikerketa honen helburu nagusia biomasatik hidrogenoa lortzea da. Horrela, lehengai
berriztagarrien erabilera bultzatu nahi da, gaur egungo gizartean nahitaczkoak diren produktuak
ekoiztuz, eta kasu honetan, arreta hidrogenoa bezain produktu erabilian ezarriz. Lehengai
moduan kantitate oso altuetan aurkitzen diren biomasa hondakinak erabiltzea proposatzen da lan
honetan, erregai fosilekin daukagun dependentzia murrizteko asmotan.

3. Ikerketaren muina

3.1 Parte esperimentala

Ekipo hau bi elementu nagusiz osatua dago: batetik, iturri ohantze konikodun erreaktorea,
non biomasaren pirolisia burutzen den; eta bestetik, ohantze fluidizatua, erreformatze etapa
burutuko dena. 2. irudian bi erreaktoreen eskemak eta hauen sarrera eta irteerako produktuak
zeintzuk diren ikus daiteke.

2. irudia. Iturri ohantze konikodun erreaktorearen eta ohantze fluidizatuaren eskemak.

Biomasa T

Bio-olioa
Gasak a4 = —>H,

=

]
i

IUr lurruna Bio-olioa

Gasak

Iturri ohantze konikodun
erreaktorea

Pirolisia

Biomasa (0.75 g min™") iturri ohantze konikodun erreaktoreko goiko aldetik elikatzen da eta
harez osatuta dagoen ohantzera erortzen da (50 g, 0.3-0.355 mm-ko partikula tamainarekin). Ur
lurruna (3 ml min™"), berriz, erreaktorearen beheko aldetik sartzen da ohantzea fluidizatuko
duelarik. Ur lurrunak lehenengo etapan agente fluidizatzaile moduan soilik dihardu eta
ondorioz, ez du inolako eraginik pirolisi etapan. Etapa hau 500 °C-tan burutzen da eta gasak,
bio-olioa eta txarra sortzen dira produktu moduan. Produktu hegazkorrak, hau da, bio-olioa eta
gasak, erreaktorearen goiko aldetik ateratzen dira.
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Produktu hegazkor hauek erreformatze etapara sartzen dira eta ur lurrunarekin
erreakzionatzen dute (1. ekuazioari jarraituta) H, eta CO, sortuz produktu nagusi moduan.
Lortzen diren beste produktu guztiak etapa honetan gertatzen diren beste hainbat erreakziotatik
sortutakoak dira, esaterako, Water Gas Shift (WGS) erreakziotik edota deskonposizio
termikotik. Etapa hau 600 °C-tan burutu da, 12.5 g katalizatzaile (0.4-0.8 mm-ko partikula

tamainarekin) eta 12.5 g harea (0.3-0.355 mm-ko partikula tamainarekin) dituen ohantzea
erabiliz.

3.2 Emaitzak

1. taulan erreformatze etapan lortu diren konbertsio eta gasaren konposizioa (% bolumenean)
erakusten dira. Lehenik eta behin, aipatzekoa da bigarren etapara sartzen diren produktu
hegazkorren % 99.72a H,-an aberatsa den gasean bihurtu direla. Lortu den konbertsio altuaren
arrazoietako bat iturri ohantze konikodun erreaktorearen eta ohantze fluidizatuaren

funtzionamendu egokia da, bi erreaktoreek masa eta bero transferentzia altuak ahalbidetzen
baitituzte.

1. taula: Erreformatze etapan lorturiko konbertsioa eta gasaren konposizioa (% bolumenean)
hasierako unean.

Konbertsioa (%) 99.72
Gasaren konposizioa (% bolumenean)

H, 66.06
CO, 30.15
CoO 3.60
CH,4 0.19
HKak (etileno, etano, propileno, propano) 0.01

Aurretik esan bezala, erreformatze erreakzioaren konposatu nagusiak H, eta CO, dira eta
gasaren zatirik handiena osatzen dute, % 66.06 eta % 30.15 hurrenez hurren. Gasaren
konposizioan agertzen diren beste konposatu guztiak, hau da, CO, CH, eta hidrokarburo arinak
(etileno, etano, propileno eta propanoa), beste erreakzio sekundarioen ondorio dira. Hala ere,
azken hauek oso kantitate txikitan aurkitzen dira. Guztira, prozesu honetara elikatzen diren 100
g biomasako 11.2 g hidrogeno lortzen dira.

Erreakzioan denborak aurrera egin ahala ordea, erreformatze etapan erabiltzen den
katalizatzailea desaktibatuz doa eta ondorioz, katalizatzailea ez da gai lehenengo etapatik iristen

zaizkion produktu guztiak transformatzeko. 3. irudian denborarekiko konbertsioak jasaten duen
bilakaera erakusten da.

3. irudia. Konbertsioaren bilakaera denborarekiko.

100
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40

Konbertsioa (%)

20 r
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Ikus daitekeen moduan, konbertsioa % 99.72koa izatetik % 57.17koa izatera pasatzen da 106.
minutuan. Gainera, 75. minututik aurrera konbertsioa oso azkar jaisten da, katalizatzailearen
aktibitatearen jaitsiera azkarraren ondorioz. Katalizatzailearen desaktibazioa kokearen erruz
gertatzen da, izan ere, katalizatzailearen zentro aktiboak blokeatzen ditu. Hala ere, lehenengo 60
minutuetan zehar katalizatzaileak bere aktibitatea mantentzen duela ikus daiteke.

4. Ondorioak

Lan honekin hidrogenoa lortzeko erabili den bi etapako erreakzio sistema egokia dela frogatu
da. Alde batetik, iturri ohantze konikodun erreaktoreak biomasaren pirolisirako erakusten duen
egokitasuna aipatu behar da, erregimen isotermoan lan egiteko duen ahalmenagatik. Gainera,
etapa honetarako erabili diren erreakzio baldintzak oso egokiak izan dira bio-olioaren kantitatea
maximizatu ahal izateko.

Bestalde, nikelezko katalizatzailearen eta ohantze fluidizatuaren erabilerak hidrogenoan
aberatsa den gasa lortzea ahalbidetu dute. Gainera, katalizatzailearen aktibitatea konstante
mantendu da lehenengo 60 minututan zehar, hidrogenoaren kontzentrazio altuak lortuz. Nahiz
eta kokea dela eta katalizatzailea desaktibatzen doan, ohantze fluidizatuaren eta ur lurrun
kantitate altuen erabilerak kokearen gasifikazioa bultzatzen dute, katalizatzailearen
desaktibazioa motelduz.

5. Etorkizunerako planteatzen den norabidea

Orain arte erakutsi diren emaitzak operazio baldintza zehatz batzuetan lan eginez lortu dira.
Hala ere, ikerketa honetan hidrogenoa maximizatu nahi denez, erreformatze prozesuaren
operazio baldintzak optimizatzea beharrezkoa da. Horregatik, erreformatze etapako
tenperaturak, denbora espazialak (katalizatzaile kantitateak) eta elikatutako ur lurrun/biomasa
erlazioak produktuetan duen eragina aztertzea da hurrengo aurrerapausoa.

Horretaz gain, beste katalizatzaile komertzial batzuk edota laborategian bertan sintetizaturiko
katalizatzaileek produktuengan edota desaktibazioan duten eragina aztertu daiteke, hidrogeno
kontzentrazio altuagoak lortu edota aktibitatea denbora luzeagoz mantentzen duen katalizatzaile
bat aurkitzeko asmotan.

Azkenik, elikadura desberdinen balioztatzea ere interesgarria izan daiteke. Lan honetan pinu
zerrautsa erabili den arren, beste biomasa mota desberdinak edota biomasa-plastiko nahasteak
elikatzeak produktuetan izan dezakeen eragina ere aztertu daiteke.
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