Produccion ciclica de hidrégeno a partir de fracciones acidas de
bio-oil: acido acético
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Abstract

La combinacion de los procesos de descomposicion
catalitica de fracciones del bio-oil y “steam-iron” €s
capaz de producir hidrégeno de forma ciclica.
Durante la primera etapa se reduce un o6xido
métalico, y en la segunda se produce hidrégeno de
muy alta pureza (produccién+purificacion de H,).

Introduccion

La necesidad del cambio en el actual modelo
energético unido a la reduccion del efecto
invernadero empuja a la utilizacion de fuentes de
energia renovable (solar, hidraulica, edlica y
biocombustibles), en detrimento de las tradicionales
fosiles (petrdleo, carbon y gas natural).

Los llamados “biocombustibles”, son productos de
origen bioldgico, que provienen en su mayor parte
del aprovechamiento de residuos generados por la
actividad humana (agricola, ganadero o industrial).

El bio-oil, liquido procedente de la pirdlisis rapida
de biomasa, esta compuesto por decenas de especies
diferentes en proporciones variables dependiendo de
la materia prima de la que se obtenga, y del
tratamiento al que se le someta. No obstante, tal
dispersién puede agruparse en cuatro fracciones
principales: alcohdlica, acida, fendlica y acuosa. El
presente estudio pretende determinar mediante la
utilizacién de compuestos representativos de cada
una de las fracciones, la viabilidad para la
produccion de hidrogeno mediante el método
“steam-iron” [1].  Concretamente este trabajo
aborda la produccion a partir de la fraccién acida de
bio-oil, utilizando el &cido acético como compuesto
modelo, al tratarse del mayoritario [2].

El ciclo se compone de dos etapas. En la primera se
produce la reduccion del sélido (6xido de hierro con
aditivos) a partir de los productos gaseosos
provenientes de la descomposicion térmica del
acido acético. Para favorecer tal descomposicion, el
Oxido metalico se acompafia de un catalizador en

pequefias proporciones (10 %w). En la segunda
etapa, la reoxidacion del hierro con vapor de agua
produce hidrégeno puro.

Experimental

Los experimentos han sido llevados a cabo en una
planta a escala de laboratorio, compuesta por la
zona de alimentacioén, zona de reaccion y zona de
andlisis. La alimentacion de gases se realiza
mediante medidores de flujo méasico de gas y la
vaporizacion se realiza alimentando liquido con una
bomba HPLC y un vaporizador con alta carga
térmica. La reaccion se lleva a cabo en un reactor de
cuarzo alojado en un horno eléctrico. Los vapores
de salida son condensados en una trampa fria
(Peltier) y los gases resultantes analizados mediante
p-GC.

El sélido es una mezcla de éxido de hierro dopado,
aluminato de niquel (efecto catalitico) y silice como
diluyente sélido. EIl éxido de hierro es la especie
reactiva y esta compuesto por Fe,0s, Al,O3 y CeOs.
La hematita es la fase mayoritaria (98 %w). Los
otros dos 6xidos actian como estabilizadores de la
estructura cristalina y como promotores de la
reaccion. Se ha utilizado un método sol-gel
(citratos) para la obtencion del sélido [3].

El catalizador es NiAl,O,4 y se ha producido con un
10 %w en exceso de niquel (en forma de NiO).
Durante la primera reduccion el NiO se reduce a
niquel metalico que actia como especie catalitica
activa. La sintesis se realiza mediante
coprecipitacién a pH ascendente [4].

Resultados y discusion

Se han realizado experimentos alimentando &cido
acetico al 10 %v diluido en argon. La mezcla de
s@lidos esta compuesta de un 67.5 %w de 6xido de
hierro dopado y un 7.5 %w de catalizador. Noétese
que la cantidad final de fase activa de Ni es de tan
solo un 0.75 %w. Finalmente a ésta se le afiade un
25 %w de SiO,. Las temperaturas nominales de
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trabajo fueron desde 650 °C hasta 800 °C para las
etapas de reduccion.

En la Figura 1 se muestran los valores del ratio
[COJ/([CO]J+[CO,]) a la salida del reactor. Estos
valores son representativos de las reacciones que se
producen durante las etapas de reduccion, y que se
justifican mediante los equilibrios termodinamicos
entre las especies. Primeramente se produce el paso
de Fe,O; a FesO4 y NiO a Ni en los primeros 5
minutos. La presencia de fase activa de catalizador
(Ni) favorece la descomposicion completa de ac.
acetico. Los gases generados son mayoritariamente
CO, CO,, H, ¥y H,0. A este primer paso le sucede la
reduccién de Fe;O, a hierro metalico, caracterizado
por un tramo de composiciones practicamente
constantes y duracion variable dependiendo de la
temperatura de  operacion. Los valores
experimentales estan ligeramente por encima del
teorico (lineas punteadas), debido a que la reduccién
del solido no es completa, y a que se produce un
efecto de “dilucion” por el lecho de sélido no
reducido. Una vez éste completamente reducido, el
comportamiento queda perfectamente descrito por la
reaccion de water gas shift (WGS).
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Figura 1. Reduccién de hematita con acido acético.

La etapa de oxidacion se verifica siempre a una
temperatura de 550°C. Es una temperatura
suficiente para poder oxidar el hierro sin necesidad
de castigar térmicamente la mezcla. Ha sido
escogida en base a estudios previos [5].

En la Figura 2 se muestran los valores de conversion
de vapor de agua durante las oxidaciones. La
diferencia de comportamiento, a pesar de trabajar a
la misma temperatura, se debe a la historia térmica
del so6lido. Cuanto mas tiempo ha pasado a
temperaturas altas, menor conversion media se

aprecia en las oxidaciones, y por tanto mayor es el
tiempo para la reoxidacion completa (hasta Fes0,).
No se observé presencia de CO ni CO,, por lo que
la pureza del hidrogeno esta asegurada hasta niveles
cercanos al limite de deteccién del aparato p-GC.
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Figura 2. Oxidacion con vapor de agua.

Conclusiones

Los experimentos realizados a diferentes
temperaturas en la reduccion han mostrado que el
acido acético, como componente modelo del bio-oil,
es capaz de reducir el sdlido a sus niveles de
oxidacion mas bajos. Este hecho es fundamental
para poder obtener hidrogeno puro en la posterior
oxidacion.

Las temperaturas de operacion mas adecuada (entre
700 y 750 °C) es aquella para las que se se produce
el mayor caudal de hidrégeno durante el menor
periodo de tiempo, incluyendo tanto la etapa de
reduccion como la de oxidacion.
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