Purificacion de corrientes de H,/CO, mediante “Steam —Iron’:
Etapa de reduccion
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Abstract

Se propone la utilizacion de mezclas H,/CO,,
simulando las procedentes del reformado de metano
con vapor de agua, como agente reductor en el
proceso “steam-iron”. La posterior oxidacion con
vapor de agua del metal reducido, permitird la
produccion de hidrogeno de alta pureza. Este
método se postula como alternativa al PSA.

Introduccion

Uno de los principales problemas del reformado de
gas natural con vapor de agua, principal métodode
produccion de hidrégeno, para aplicaciones como
las pilas de combustible (PEMFC), es el elevado
numero de ciclos “Pressure-Swing-Adsorption”
(PSA) necesarios para alcanzar los niveles de pureza
requeridos (<50 ppm CO) [1]. Esto provoca que a la
hora de plantear un escenario en el que se sustituyan
los actuales motores de combustion interna por pilas
de combustible, éstas resulten poco competitivas.

Entre los procesos alternativos al reformado de gas
natural para producir hidrogeno puro: electrdlisis de
agua [2], uso de membranas para purificar
corrientes de H,/CO, [3], “watersplitting” [4],... en
este trabajo plantea estudiar la viabilidad de Ia
sustitucion de los costosos ciclos PSA para la
purificacion mezclas H,/CO, mediante el proceso
“Steam-Iron” (SIP) [5], habiéndose empleado con
éxito para la purificacion de mezclas H,/CHy [6].

El método SIP se empezd a usar a principios del
siglo XX para la produccion de hidrégeno con fines
aeronauticos. Sin embargo cayo en desuso frente a
métodos mas competitivos como el reformado de
gas natural. Este se sustenta en las propiedades
redox de los 6xidos de hierro. En una primera etapa
el 6xido de hierro es reducido hasta hierro metalico,
para posteriormente ser oxidado con vapor de agua,
liberandose hidrogeno de alta pureza. Se trata de un
proceso ciclico.

Las principales reacciones que tienen lugar en la
etapa de reduccion son:

3F6203+H2/C0\——‘2Fe304+H20/C02 (rl)
Fe304+4(H2/C0)\——‘3Fe+4H20/C02 (I‘2)

Notese que pese a que no se alimenta CO, el
equilibrio planteado por la Water-Gas-Shif (r.3)
también estara presente, contribuyendo el CO
naciente a la reduccion del sélido.

CO + H,0 = CO, + H, (t.3)

Experimental

Los ensayos fueron llevados a cabo en una
termobalanza NETZSCH STA 449 Jupiter, actuando
como reactor diferencial. En los experimentos
realizados se introdujo una muestra de 20 mg
compuesta por un Oxido de hierro sintético
compuesto por un 98% (p) de Fe203, un 1,75% (p)
de A2Os y un 0,25% (p) de CeO2, coloquialmente
llamado “éxido triple”. Dicho 6xido fue sintetizado
mediante el método citratos [7], molido y tamizado
hasta obtener un tamafio de particula comprendido
entre 160-200um.

Como alimentacidn se suministrd un caudal total de
gas de 100 (STP) mL/min compuesto por un 20%
(v) de Hz, diferentes proporciones de CO2 (0-10%) y
N2 hasta completar el balance. Dichos ensayos se
realizaron tanto en condiciones dinamicas (f= 5
°C/min), como en isotermas en un rango de trabajo
de 200-700 °C.

Resultados y discusion

Como ejemplo, la Figura 1 muestra los resultados de
pérdida de peso obtenidos en las etapas de
reduccion realizadas en condiciones dinamicas,
alimentandose diferentes proporciones de CO,. Para
todas las concentraciones ensayadas se observan las
dos etapas correspodientes a las reacciones (r.1) y
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(r.2). El efecto de incrementar la concentracion de
CO, se manifiesta en un incremento de la
temperatura necesaria para llevar a cabo la (r.2)
debido a que conforme se incrementa el % de CO,,
se reduce el poder reductor de la corriente
alimentada. En la Figura 2, se observa la pérdida de
masa en la etapa de reduccion, cuando se alimenta
una mezcla H,:CO, en proporcion 4:1 a diferentes
temperaturas, que es la que se corresponde con la
que se obtendria tras el reformado de metano con
vapor de agua. Como se puede apreciar, es necesaria
una temperatura de 700 °C para poder lograr la
reduccion completa del 6xido de hierro. Su posterior
oxidacion con vapor de agua (no se muestra),
permite la produccion de hidrogeno de alta pureza.

Conclusiones

En el presente trabajo se ha aplicado el método SIP
con el fin de purificar corrientes de H,/CO,
simulando las que se obtendrian en el proceso de
reformado de metano con vapor de agua junto con la
reaccion de Water Gas Shift. Como se ha observado,
la mezcla resultante, en relacion H,/CO, de 4 a 1,
tiene suficiente capacidad reductora como para
permitir la reduccion del sélido hasta su minimo
estado de oxidacion a temperaturas de 700 °C. La
posterior oxidacion del sélido con vapor de agua
permitira la produccion de hidrogeno de alta pureza.
La presencia de CO, se manifiesta ralentizando el
paso de magnetita a hierro, necesitandose mayores
temperaturas para reducir el solido a medida que se
incrementa el porcentaje del mismo en la
alimentacion, debido a la pérdida de -caracter
reductor de la mezcla.
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Figura 1. Efecto de la variacion de la concentracion de CO,
alimentado sobre la pérdida de masa en la etapa de
reduccion en rampa de temperatura (5°C/min)
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Figura 2. Efecto de la variacion de la temperatura en la etapa
de reduccion, en condiciones isotermas, sobre la pérdida de
masa para una alimentacién con una relaciéon H,:CO, de 4:1.
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