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Introduccion

El Pacto Verde de la UE prevé alcanzar la neutralidad climatica en 2050. Esto significa una transicion de
los combustibles fosiles a las fuentes de energia renovables y de una economia basada en el carbono a
una basada en el hidrégeno. Esto es muy importante para sectores que dependen de combustibles con alta
densidad energética, como la aviacion. La mejor solucién a corto plazo es el uso de bio-queroseno, porque
asi la aviacion continda haciendo uso de la infraestructura actualmente existente, reduciéndose los costes de
la transicion [1]. Sin embargo, hoy en dia, la produccion de queroseno sintético adolece de una baja eficiencia
de proceso y unos costes elevados. Para abordar este problema se propone la implementacion de un nuevo
proceso de Chemical Looping, CO:2 Splitting (CO2SPLIT), para obtencién de CO a partir de CO2 e Hz verde
como ruta para la produccion de biocombustibles a través del proceso de sintesis Fischer-Tropsch (F-T) [2].

El principio del proceso CO2SPLIT es similar al del proceso conocido como Chemical Looping Combustion
(CLC) [3], pero el proceso CO2SPLIT utiliza tres reactores en lugar de dos. En el Reactor de Reduccion (RR),
el transportador de oxigeno (TO) se reduce con Hz verde. EI TO reducido pasa al Reactor de CO2 (RC) donde
es parcialmente oxidado con CO2, generandose CO que se utilizara en la relacion H2/CO adecuada para el
proceso F-T. Finalmente, en el Reactor de Oxidacién (RO) el TO se oxida completamente con aire, quedando
preparado para un nuevo ciclo.

El reto dentro del proceso de CO2SPLIT es encontrar un transportador de oxigeno, que ademas de poseer
buenas caracteristicas fisicas, como alta dureza mecanica, ha de poseer una elevada reactividad en las
diferentes reacciones, dar una alta conversion y evitar la tendencia a la aglomeracion. En este trabajo se han
estudiado TOs basados en Fe.

Experimental

Se prepararon una serie de TOs que como fase activa poseen Fe20s (17 %wt) soportada sobre una serie de
oxidos metalicos como ZrO:2 (Zr/Fe), una mezcla de MgO y CaO (MgCal/Fe), hidrotalcita comercial dopada
con Zr (20 %wt ZrO2) (HT-Zr/Fe-c) y una mezcla de MgO, MgAl:0. y ZrO2, denominada hidrotalcita sintética
(HT-Zr/Fe-s), en un intento de imitar la composicion de la hidrotalcita comercial calcinada a alta temperatura.

El método utilizado para la preparacién de los TOs fue la mezcla masica, en la que se mezclaron y molieron las
cantidades apropiadas de Fe20s y el soporte. Las mezclas resultantes se humedecieron con agua destilada
para luego ser calcinadas en horno mufla durante 6 h a 1000 °C. Finalmente se tamizaron para obtener un
tamanio de particula de 100-300 pym.

Las muestras fueron caracterizadas midiendo su resistencia mecanica con un dinamémetro y estudiando su
reactividad mediante analisis termogravimétrico (ATG). Algunos de los materiales fueron analizados en un
reactor discontinuo de lecho fluidizado (LF) para observar su tendencia a la aglomeracion. Para el analisis en
LF se incluyeron también una hematita y un residuo (Ferrosorp) que habian sido previamente estudiados por
el grupo, dado buenos resultados en procesos de CLC.

Resultado y discusion
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Figura 1. Etapa de reduccién con Hz en ATG. T= 900 °C. Figura 2. Etapa de oxidacion con CO2 + CO y con aire diluido

(10% O2) en ATG. T=900 °C.
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Puede observarse en la Figura 1 que las velocidades de reduccion fueron altas y muy similares para todos
los materiales preparados. El grado de conversion de reduccion dependid del grado de oxidacion, el cual se
muestra en la Figura 2. Puede verse en esta Figura 2 que el material que mayor conversion alcanzé en el
proceso de oxidacion fue Zr/Fe, alcanzando una conversion cercana al 70% durante la oxidacion con CO2
+ CO y del 100% después de la oxidacion con aire. Le siguié HT-Zr20/Fe-s, HT-Zr/Fe-c y MgCal/Fe. Sin
embargo, aunque Zr/Fe se convirtié hasta casi un 70% durante la oxidacion con CO2, la reaccién fue algo
mas lenta que en el caso de MgCa/Fe y HT-Zr/Fe-s. Por ultimo, se observo que la velocidad de reaccion de
HT-Zr20/Fe-c fue similar a la de Zr/Fe, pero alcanzandose una conversion del 50%, similar a las alcanzadas
por MgCa/Fe y HT-Zr/Fe-s.

Zr/Fe y HT-Zr/Fe-c fueron estudiados en un reactor discontinuo de lecho fluidizado. MgCa/Fe fue descartado
del estudio ya que se observé que se degradaba rapidamente con el tiempo. Se observé que HT-Zr/Fe-c,
comenzaba a aglomerar tras 23 ciclos de operacion. Por el contrario, Zr/Fe no presenté importantes signos
de aglomeracion tras 25 ciclos de operacion.

Por ultimo, tanto la hematita como el residuo aglomeraron a los pocos ciclos de operacion, incluso habiendo
sido diluidos mediante mezcla con diferentes materiales inertes como arena, Al20s o SiC.

Conclusiones

El transportador de oxigeno Zr/Fe es un material prometedor para el proceso de CO2SPLIT, ya que presenta
alta conversion, elevada reactividad y baja tendencia a la aglomeracion.
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