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Introduccion

La demanda de hidrogeno ha aumentado considerablemente en las uUltimas décadas y se prevé que para
2050 se precisen 500 millones de toneladas, principalmente debido a su aplicacion como vector energético.
El suministro de este hidrégeno proviene, casi en su totalidad, del reformado hiumedo de gas natural y otros
recursos fosiles. Resulta, por tanto, de vital importancia encontrar una alternativa renovable, con capacidad
de reduccién de CO., que contribuya a la neutralidad climatica. En este sentido, una opcion prometedora
seria la gasificacion de biomasa (recurso renovable de alta disponibilidad y bajo coste) con vapor de agua,
para obtener una amplia variedad de productos primarios, como el gas de sintesis, o secundarios, como
combustibles y productos quimicos de alto valor afiadido. Debido a la diversidad de biomasa existente, es
importante adquirir conocimientos sobre la reactividad de los sélidos carbonosos y la cinética de la reaccion,
que se relacionan, intrinsecamente, con las condiciones de operacién y las caracteristicas de la biomasa.
Por tanto, el objetivo de este trabajo se centra en el desarrollo de un modelo cinético para la gasificacion
con vapor de agua de los carbonizados de diferentes tipos de biomasa lignocelulésica, para maximizar la
produccién de hidrégeno.

Experimental

Se han evaluado cuatro tipos de biomasa residual lignocelulésica (cafiamo (TC), hueso de aceituna (HA),
cascara de almendra (CA) y cascara de almendra lavada con una disolucion acuosa diluida de HCI (CAL))
como materia prima para la gasificacion con vapor de agua Los carbonizados correspondientes se obtuvieron
mediante pirdlisis convencional en un reactor de lecho fijo, a una temperatura de 800 °C durante 1 h, con
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. A continuacion, estos carbones se gasificaron con un 30 %v
de vapor de agua en un reactor de lecho fijo de corriente descendente, en un rango de temperatura entre
800 - 900 °C, hasta conversion completa. La evolucion de CO, CO2z, CH4 e Hz se analizé de forma continua
empleando un detector de infrarrojos, Siemens Ultramat 23 y Calomat.

Resultado y discusion

Teniendo en consideracion la distribucion de productos gaseosos y la pérdida de peso durante la reaccién
de gasificacion, se llevd a cabo un estudio cinético del proceso empleando tres modelos gas-sélido
representativos: i) el modelo volumétrico (VM), ii) el modelo de grano (GM) v, iii) el modelo de poro aleatorio
(RPM). El modelo que mejor predice la reactividad de los carbones durante la gasificacion con vapor de agua
es aquel que considera un modelo de poro aleatorio, aunque la precisidn del ajuste obtenido no fue del todo
adecuada.

Por este motivo, se considerd la contribucién en paralelo del efecto catalitico de la materia inorganica
contenida en el carbonizado. En este caso, se mejord significativamente la precision del modelo, en todos
los casos, menos con el carbonizado de HA, donde la contribucion del efecto catalitico es, practicamente,
despreciable, dado el bajo contenido de materia inorganica que presenta (= 1 %m de cenizas en base seca).

En la Figura 1.a se representan las curvas de conversion frente al tiempo a diferentes temperaturas para el
carbonizado de TC, donde puede observarse la bondad del ajuste para el modelo RPM que tiene en cuenta
el efecto catalitico. Ademas, la reactividad del sélido también se ve afectada sustancialmente por el contenido
de alcalis de los diferentes tipos de biomasa, tal y como se expone en las curvas de conversion frente a
tiempo a 900 °C para los diferentes carbonizados representadas en la Figura 1.b. A partir de estos resultados,
se puede establecer el siguiente orden de reactividad para los correspondientes carbonizados: TC > CA >
CAL > HA, que mantiene una relacion directa con la cantidad de materia inorganica que contienen, la cual
esta compuesta principalmente por Ky Ca, que presentan un bien conocido efecto catalitico en el proceso de
gasificacion de estos sélidos carbonosos.

Por ultimo, el seguimiento de la evolucién de los gases permitié establecer la contribuciéon de la reaccién
de water gas shift a la relaciéon de H2/CO, asi como dilucidar el mecanismo de reaccién mas probable,
obteniéndose un modelo cinético que considera la contribucién catalitica de la materia inorganica y que
permite predecir la composicién gaseosa y establecer las condiciones 6ptimas de produccion de hidrogeno
en el rango de condiciones estudiadas.
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Figura 1. Valores de conversion (X) frente a tiempo de reaccion (t) experimentales ypredichos por el modelo cinético RPM con
efecto catalitico para la gasificacion: a) de carbonizado de biomasa TC a diferentes temperaturas y, b) de diferentes carbonizados
de biomasas a 900 °C.

Conclusiones

Los resultados sugieren que el modelo que mas se ajusta a los datos experimentales es el modelo de poro
aleatorio con contribucion en paralelo del efecto catalitico de los alcalis presentes en la materia inorganica.
El modelo desarrollado permite predecir la conversion del sélido y la produccion de hidrégeno, asi como la
composicion del gas de salida bajo distintas condiciones de operacion para los cuatro carbonizados obtenidos.
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