Proceso “steam-iron” a partir de bio-combustibles:
Modelado de la etapa de reduccion en lecho fijo
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Abstract

A partir de los resultados experimentales obtenidos
en reactor de lecho fijo se ha modelado y validado
la reaccion de reduccion del proceso “steam-iron”,
utilizando como reactivo una mezcla sintética de
composiciéon similar a la de un bio-oil real. El
modelo predice razonablemente el comportamiento
del lecho de sélido en la etapa de reduccion del
proceso.

Introduccion

Actualmente existe una gran labor de investigacion
en pro de los combustibles de origen bioldgico con
el fin de limitar el uso de los combustibles fosiles, y
por tanto reducir la amenaza del CO, como causante
del calentamiento global. El estado de agregacion de
estos combustibles es variado: solido como la
biomasa, liquido como el bio-oil o gaseoso como el
biogés. Todos derivan de materiales de deshecho
como los procedentes de la agricultura y silvicultura
0 de residuos urbanos. Estos se utilizan como fuente
de energia primaria en procesos de obtencion de
combustibles de segunda generacién y vectores
energéticos. Entre ellos, uno de los més importantes
es el hidrégeno. Este, junto con la tecnologia de
pilas de combustible, tiene un gran potencial para
producir energia limpia y deslocalizada que evita el
aumento de contenido en gases de efecto
invernadero.

El proceso “steam-iron” (SIP) (Messerschmidt
1910) consiste en ciclos de reduccién y oxidacion
con el objetivo de producir hidrégeno de alta
pureza. Como el nombre indica, es necesario utilizar
oxidos de hierro, 0 un solido analogo. Este se
dispone en un reactor empaquetado en el que se
hace pasar una corriente reductora, como por
ejemplo, bio-oil vaporizado. Tras este paso se
obtiene hierro metalico, que al ser reoxidado con
vapor de agua produce hidrogeno de alta pureza.
Dada la naturaleza del bio-oil, es necesario trabajar
a altas temperaturas, en torno a 700 °C y emplear

catalizadores para favorecer su descomposicion en
otros componentes.

La labor experimental previa al modelado ha
consistido en analizar las diferencias que existen al
utilizar representantes de las diferentes fracciones
presentes en el bio-oil (Bertero et al 2012; Oasmaa
and Meier 2005). Entre ellos se encuentran el
metanol y etanol (fracc. alcohdlica), el acido acético
(fracc. acida), la hidroxiacetona y acetona (fracc.
Aldehidica/Cetdnica) y finalmente agua.

Asimismo se ha procedido a estudiar el efecto de
mezclas de los anteriores. Las temperaturas de
operacién han estado comprendidas entre 600 y 800
°C. A partir de la observacién del comportamiento
de la reaccion por separado de cada una de las
fracciones se ha construido un modelo de reactor de
lecho fijo en condiciones no estacionarias en codigo
Matlab®. Al ser un sistema de ecuaciones en
derivadas parciales en el que las concentraciones
varian en el espacio y en el tiempo, requiere de un
algoritmo de célculo preciso. Para ello se ha
utilizado el método de Crank-Nicolson como la
mejor opcion por su precision en los resultados.

Resultados

Para resumir los resultados experimentales, se ha
utilizado el diagrama de Baur-Glaessner. Los
valores de H,/H,+H,O (concentracidon de especies)
se utilizan para seguir el estado de la reaccion
independientemente del resto de reactivos (Fig. 1),
ya que todas las especies gaseosas estan vinculadas
mediante el equilibrio termodindmico.

En la figura 1 estadn representados los valores del
diagrama de varios compuestos. Se puede observar
como se agrupan en dos pseudo-estados
estacionarios: i) el equilibrio entre sélido y gas, en
el que se estd convirtiendo el Oxido de hierro en
hierro (valores de ordenada en torno a 0.75) y ii) el
altimo (en torno a 0.93), donde se produce solo la
descomposicién catalitica del reactivo por falta de
oxido con el que reaccionar. El tiempo esta en base
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al tiempo de reaccion tedrica

(t/tteo(xsolzl)-

completa

Las conclusiones principales que se obtuvieron en

los resultados experimentales fueron que
independientemente del reactivo utilizado, la
composicion de salida es la del equilibrio

termodindamico de las especies gaseosas, y que
durante la reduccion del sélido existe un
desplazamiento constante en los valores del ratio de
composicion respecto del equilibrio entre el s6lido y
el gas.

Una vez implementadas estas conclusiones en el
coédigo en forma de equilibrios termodinamicos,
acoplados al comportamiento dindmico, es posible
obtener un modelo que puede ser utilizado para un
escalado de un reactor de dimensiones mayores. La
figura 2 muestra una comparativa entre el resultado
experimental y el simulado donde se puede
comprobar que la aproximacion es completa durante

10 :

la segunda y tercera etapas (ver zonas sombreadas
en la Fig.1). EIl periodo correspondiente a los 7
primeros minutos esta todavia en proceso de ajuste
fino.
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Figura 1. Ratio de H, en la reduccion a 700°C de varios
compuestos testados
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Figura 2. Datos experimentales (puntos) vs simulados (linea
continua) de la reduccion a 700 °C con mezcla de compuestos
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