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ANALISIS DE VARIABLES EN EL RENDIMIENTO OPTIMO DE
UN REACTOR POLITROPICO PARA LA PRODUCCION DE
GAS NATURAL SINTETICO

RESUMEN

En el presente proyecto se utiliza como base conceptual la estrategia “Power to gas”, la cual
plantea la transformacion de energia eléctrica renovable en combustibles gaseosos. En este
contexto, se ha investigado la obtencion de gas natural sintético haciendo reaccionar H, de
origen electrolitico con CO, procedente de procesos de captura o aquel contenido en mezclas
gaseosas (biogas).

El gas natural sintético se obtiene mediante la reaccion de metanacion o reaccion de Sabatier.
Se utiliza un reactor de lecho fijo y dos configuraciones de entrada de reactivos: en la primera,
se usa una alimentacion Unica (reactor convencional) y en la segunda se ahaden 3
alimentaciones laterales, ademas de la alimentacion original (reactor politropico). En este
trabajo fin de master se utilizo como catalizador niquel soportado sobre alimina. La
preparacion se realizé6 mediante impregnacion a humedad incipiente, buscando obtener un 10%
de carga metalica. Se lleva a cabo activacion una previa a la reaccion cada vez que se renueva
el lecho de sdlido.

El objetivo principal del estudio ha sido analizar el comportamiento de las configuraciones de
reactor buscando optimizar su funcionalidad. Para ello se han modificado las condiciones de
temperatura y presion parcial de reactivos. El rango de temperaturas estudiado fue de 250 a
400 oC, analizando el comportamiento dentro de este intervalo en incrementos de 25 °C. En
cuanto a la presion parcial, se estudio la ratio molar de H,:CO, comprendida entre 2:1y 6:1. A
su vez, en el caso de las alimentaciones multiples (reactor politrépico), se modifico la
disposicion de la proporcion del reactante que se distribuye. Finalmente, se estudid la
introduccion de biogas como alimentacion, mediante una mezcla CH4:CO, con relacion molar
7:3, cuyo proposito es el de enriquecer la proporcion de metano de dicho combustible
potencial, reduciendo la cantidad de CO,.

Previo a los primeros ensayos de activacion y reaccion, se realizé una caracterizacion del solido
mediante difraccion de rayos X (XRD), fluorescencia de rayos X (XRF), reduccion a temperatura
programada (TPR) y determinacion de la superficie especifica mediante BET.
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1 INTRODUCCION

En los ultimos anos, las fuentes de energia renovables han tomado un importante rol de cara a
cubrir los requerimientos globales de energia [REN21, 2019]. Esto es debido al amplio abanico
de tecnologias renovables que se han estado investigando y desarrollando con la finalidad de
alcanzar su integracion en el mercado energético [@stergaard et al., 2019]. Estas fuentes
renovables presentan un alto potencial, pero todavia se encuentran limitadas en cuanto a
produccion de energia debido, en parte, a su complejo almacenamiento y distribucion. Ademas,
en el caso de la energia solar o edlica, dependen fuertemente de las condiciones climaticas.

Por otra parte, esta la problematica medioambiental, ya que se ha constatado un incremento
de las emisiones de gases de efecto invernadero, destacando el crecimiento de la concentracion
de CO, [NOAA, 2019]. A esto cabe sumar el agotamiento progresivo de los combustibles fosiles.
Por ello, se plantean soluciones para reducir las emisiones, incluyendo mejorar la eficiencia
energética. Ademas, se busca una transicion hacia fuentes de energia bajas en carbono, y una
de las medidas pasa por la captura de CO, para obtencion de combustibles sintéticos y/o
quimicos. Este hecho ha fomentado gran parte de las discusiones presentes en la literatura
[Centi y Perathoner, 2009] [Centi y Perathoner, 2014] [Simakov, 2017] [Wang et al., 2011].

Todo esto lo convierte en un tema relevante a nivel mundial, y un indicador de ello fue el
Protocolo de Kyoto, donde se acordo la reduccion de gases de efecto invernadero [MITECO,
2019]. Posteriormente, la Unidn Europea dictaminé en 2007 un paquete de medidas sobre clima
y energia donde se buscaba el 20% de: la reduccion de emisiones de gases de efecto
invernadero, el uso de energias renovables y la mejora de la eficiencia energética [Parlamento
Europeo, 2009] [Comision Europea, 2009]. Mas tarde, estas medidas se incrementaron llegando
a exigir un 40% de reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero, un 32% de uso de
energias renovables y un 32,5% de mejora de la eficiencia energética [Comision Europea, 2014].

Estas medidas buscan incentivar la reduccion de la dependencia de combustibles fosiles como
el petroleo, y fomentar la seguridad del abastecimiento energético a la par que mejorar la
proteccion del medio ambiente.

1.1 ALTERNATIVA A LA PROBLEMATICA PLANTEADA

Las fuentes renovables, exentas del grado de contaminacion que presentan las fuentes
convencionales, son intermitentes y altamente dependientes de las condiciones climaticas. Este
inconveniente induce a entramados complejos a la hora de suministrar energia eléctrica a la
red. Por ello, se plantea el uso de las fuentes de energias renovables como medio para
desarrollar otras alternativas viables.

Una opcion que puede proveer flexibilidad en estos sistemas de energia renovables es la
estrategia denominada Power to gas (P2G o PtG). De acuerdo con esta propuesta, la
electricidad renovable generada y que no se necesitaria suministrar a la red eléctrica en épocas
de bajo consumo, seria aprovechada para transformar agua en hidrégeno y oxigeno mediante
la electrolisis. Posteriormente, hidrogeno (vector energético) y didxido de carbono (por
ejemplo, proveniente por ejemplo de corrientes de biogas [Sanchez, 2015], de procesos de
combustion o de captura), se convierte en metano, el cual puede ser inyectado a la red gasista,
tal como se presenta dicha infraestructura a través de Europa [Van Leeuwen y Mulder, 2018]
[Garcia-Garcia et al., 2016].

El esquema de reaccion para el proceso se muestra a través de (r.1) hasta (r.4):

CO2+ 4H, = CH4+ 2HO  AH%=-165.1 kJ/mol (r.1)

Otras posibles recciones laterales son:

CO, + Hy = CO+H,0 AH%= +41.2 kJ/mol (r.2)
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CO + 3Hz= CH4+ HO AH%=-206.3 kJ/mol (r.3)
2CO = C(s) + CO; AHOF -172.5 kd/mol (I‘.4)

El esquema general de la reaccion de Sabatier [Sabatier y Senderens, 1902] (r.1) se presenta
con un caracter fuertemente exotérmico. Este hecho puede contribuir tanto a la desactivacion
del catalizador, como a la formacion de subproductos, los cuales pueden disminuir
drasticamente el rendimiento energético del gas natural sintético. Por ello, el
sobrecalentamiento del reactor es uno de los desafios que presenta esta tecnologia [Sun y
Simakov, 2017].

1.2 OBJETIVOS DEL PROYECTO

El propdsito de esta investigacion es el de minimizar los gradientes térmicos generados por la
reaccion de Sabatier a lo largo del reactor de lecho fijo, intentando mantener los rendimientos
a CH,4 lo mas altos posibles.

Se han planteado en literatura diferentes alternativas a la par que simulaciones [Sun et al.,
2017] [Currie, 2019] para abordar el problema del calentamiento puntual (formacion de puntos
calientes o “hot-spots”). En algunos casos, se plantea el uso de equipos auxiliares que permitan
el enfriamiento completo del reactor [Tauer et al., 2019], o el enfriamiento entre lechos
compartimentados [Sun et al., 2017]. En el caso planteado en este Trabajo Fin de Master (TFM),
se busca obtener un reactor isotermo modificando la distribucion de la alimentacion de
reactivos. De este modo, se busca amortiguar los puntos calientes sin el uso de equipos
auxiliares.

Los ensayos se han realizado usando un catalizador barato y de probada efectividad en el
proceso de metanacion, como es el catalizador de niquel sobre alimina (sintetizado en
laboratorio), y se probara la reaccion usando dos configuraciones de reactor con el objetivo de
analizar la influencia de las diferentes alimentaciones y buscando obtener rendimientos
optimos. La obtencion de los resultados se efectuara mediante el analisis cromatografico de los
gases a la salida del reactor.

A su vez, se realizard la caracterizacion del solido mediante difractometria de rayos X,
fluorescencia, reduccion a temperatura programada y analisis de superficie especifica.
Finalmente se incluird un modelo cinético sencillo que describe el comportamiento del reactor
de lecho fijo catalitico.
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2 INSTALACION EXPERIMENTAL

En este apartado se describe el sistema experimental utilizado en el laboratorio para la
realizacion del presente Trabajo Fin de Master. Ademas, se describira el método de produccion
del catalizador y se incluira un analisis de sus caracteristicas.

2.1 DESCRIPCION DE LA PLANTA EXPERIMENTAL

El presente proyecto se ha llevado a cabo en el “Laboratorio de Tecnologias del Hidrégeno”
dentro del grupo de Catdlisis, Separaciones moleculares e Ingenieria de reactores (CREG)
perteneciente al Instituto de Investigacion en Ingenieria de Aragon (I3A) en el edificio 1+D del
Campus Rio Ebro de la Universidad de Zaragoza.

La estructura y distribucion del sistema experimental se muestra en la Figura 1, que puede
dividirse en 3 zonas diferenciadas: la zona de alimentacion de gases, la zona de reaccién y
finalmente la zona de analisis de gases.

0 b
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CO,
] Termopares Burbujimetro
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|

Figura 1. Esquema de la planta experimental.

A continuacion, se explica de manera detallada las diferentes zonas mencionadas.

2.1.1 Zona de alimentacion

Como gases reactivos se alimentan H,, CO,, CH,y CO. Como inertes se alimenta N, y Ar. En la
Tabla 1 se describe la pureza de todos los gases utilizados. En todos los experimentos se
mantiene una presion parcial de reactivos de 0,9 bar. El CO se utiliza como trazador en la
busqueda de obtencion de cinéticas de reaccion, mientras que el CH,4 se introduce en los
ensayos para simular la alimentacion de biogas como materia prima. EL N, se utiliza como patron
interno para el analisis por cromatografia de gases. Su finalidad es aportar informacion sobre
la posible expansion/contraccion de los gases durante los ensayos, y permitir el calculo de los
balances atomicos. En cuanto al argon, éste se introduce como diluyente para completar el 10%
de inerte utilizado. Los caudales de estos gases son alimentados usando medidores
controladores de flujo Alicat Scientific. En el Anexo A se encuentra la calibracion “ad-hoc” de
los medidores para cada uno de los gases mencionados.
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Tabla 1. Pureza de los gases utilizados.

CH, 99,5

Co, 99,995

Cco 10
Ar; N, ; H, 99,999

Se observa en la Figura 1 tres zonas de alimentacion de gases: una para la entrada de Ar, otra
para la entrada de reactivos mas patron interno y la entrada lateral de reactivos (azul). El
hecho de que haya una sola entrada para el argon se debe a que se utiliza en la etapa de
calentamiento hasta alcanzar la temperatura fijada, y posteriormente (una vez igualadas las
presiones de las lineas) se introducen las corrientes de reactivos. Tanto la linea de argon como
la de reactivos principal se encuentran comunicadas mediante una valvula de tres vias con un
transductor de presion RS (medicion de 0-10 bar). Por otra parte, se encuentra la alimentacion
lateral en la cual se puede alternar la entrada de H, o CO, modificando la apertura de las llaves
todo/nada de sus respectivas lineas. Es preciso mencionar que en la linea de reactivos que
comunica a venteo se halla una valvula de aguja para igualar las presiones previo al inicio de
reaccion.

2.1.2 Zona de reaccion

El reactor utilizado es de cuarzo, trabaja en posicion vertical y sus dimensiones son 13 mm de
diametro interno y 500 mm de longitud. Como medio de soporte del sélido se utiliza una placa
porosa de cuarzo, de diametro de poro superior a 90 um. Las entradas laterales de reactantes,
tal como muestra la Figura 2, se encuentran a una distancia de 30 (h3), 60 (he) y 90 (hg) mm
sobre la placa porosa. A lo largo del interior del reactor se dispone una vaina de cuarzo
concéntrica, aislada del contacto de los gases entrantes, la cual alberga los 5 termopares tipo
K con los que se registran los perfiles de temperatura del lecho. Se colocan a las distancias de
10 (T1), 30 (T2), 60 (T3), 90 (T4) y 120 mm (T5) de la placa porosa, siendo el termopar situado
en 60 el que marca la Teonsigna Para la operacion del horno eléctrico (Tellsa) de 1,2 kWe de
potencia. Dicho horno posee un controlador PID (Fuji PRX-4), mediante el cual se realiza la

" h ¥ Quz2+ qeo

T3(consigna)

T2

N

S

T

Reactor de lecho fijo
politrépico

Figura 2. Esquema del reactor de lecho fijo con alimentaciones laterales. Ejemplo para la distribucion 1:1:1:1 H,.
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programacion y control de temperatura de los ensayos. La programacion del horno se encuentra
en el Anexo B.

La Figura 2 también muestra la disposicion de los gases a la hora de realizar experimentos de
alimentacion distribuida. Un reactante (H, o CO,), siempre es introducido Unicamente por la
alimentacion principal (parte superior del reactor), mientras que el segundo es distribuido por
las 4 entradas, tal como indica la configuracion de su distribucion. Para los experimentos en
los que se distribuye homogéneamente, cada alimentacion consiste en % del caudal total
(volumétrico o molar). Su etiqueta (1:1:1:1) describe que ' del caudal total del segundo
reactante es introducido por la alimentacion principal y por cada una de las alimentaciones
laterales ubicadas en hg:hg:hs. Para los casos que no se distribuye de manera homogénea, la
alimentacion consiste en el mismo caudal total repartido en fracciones tal como indica su
etiqueta. Por ello, un experimento etiquetado 1:2:4:2 (hq;:hg:hg:h3) indica que se introduce el
doble de caudal por hg y hs, y 4 veces mayor por hg que por la alimentacion principal (h;,).

La salida del reactor se encuentra calorifugada a 180 °C mediante una resistencia eléctrica
(Omega), controlada mediante un termopar tipo K que esta en contacto con la tuberia de salida
del reactor, y tiene como objetivo evitar posibles condensaciones de agua antes del madulo
Peltier. Dicho modulo tiene la funcion de “trampa de condensables” (trampa fria), retirando
los vapores condensables de los gases de salida del reactor.

2.1.3 Zona de analisis

A la salida del modulo Peltier se dispone de una valvula de 3 vias, cuya conmutacion permite
la salida de los gases hacia un burbujimetro o hacia el cromatografo de gases. La funcion del
burbujimetro es la medicion y comprobacion de caudales. Por otro lado, la valvula de aguja
restringe el paso del caudal de gases hacia venteo y para controlar la cantidad de gas que pasa
al cromatdgrafo (Agilent 490 Micro GC). Para consultar su funcionamiento, configuracion de
columnas y detectores, asi como la calibracion de las areas junto con el uso de redes neuronales
para la correccion de la no linealidad de los datos véase el Anexo C.

Todos los equipos anteriormente mencionados se encuentran interconectados mediante
tuberias de nylon o acero inoxidable ANSI 316 /4, '/gy /4, de pulgada, siendo de acero aquellas
que transportan vapores condensables.

Para conocer el procedimiento establecido para la puesta en marcha del sistema experimental
véase Anexo D.

2.2 DESCRIPCION Y CARACTERIZACION DEL SOLIDO

Para la realizacion del estudio se ha seleccionado niquel como fase activa del catalizador. El
motivo de la seleccion se debe a que presenta buena actividad y selectividad para la reaccion
de Sabatier ademas de su bajo coste [Abell6 et al., 2013] y [Danaci et al., 2016] y [Stangeland
et al., 2017].

Por otra parte, la seleccion de un buen soporte es muy importante, dada la gran influencia en
la actividad de los catalizadores. Tomando en cuenta la bibliografia y estudios previos
realizados dentro del grupo de investigacion CREG [Esteban, 2017], se selecciona como soporte
la alimina (Puralox, Sasol) ya que presenta una gran eficiencia en reacciones de metanacion
en comparacion con otros materiales, ademas de su resistencia mecanica.

Dado el caracter exotérmico de la reaccion, se contempla la formacion de puntos calientes en
el lecho de sélido. Por ello, se utiliza como inerte (diluyente sélido), la misma alimina con el
fin de mantener homogéneo el lecho catalitico.

El catalizador, con una carga de niquel metalico del 10 % en peso, se preparo en el laboratorio
usando el método de impregnacion a humedad incipiente y usando como precursor
Ni(NOs);-6H,0 (Sigma-Aldrich). Los sélidos han sido tamizados entre 160-200 um (para conocer
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en detalle los calculos realizados y el método de preparacion véase los Anexos E y F
respectivamente).

2.2.1 Caracterizacion del sélido

El solido fresco fue analizado mediante una serie de técnicas de caracterizacion con el objetivo
de conocer sus propiedades mas importantes. En este Apartado se mostrara la determinacion
de la superficie especifica del soporte sin calcinar y del catalizador fresco mediante el método
BET (Brunauer, Emmett y Teller), el analisis de las estructuras cristalinas mediante
difractometria de rayos X (XRD), el contenido en metal del catalizador fresco mediante
fluorescencia (XRF) y la identificacion de los grados de reduccion mediante la técnica TPR. Para
consultar una descripcion mas detallada de las técnicas mencionadas véase el Anexo G.

2.2.1.1 Determinacion de la superficie especifica (BET)

En la Tabla 2 se muestra la superficie especifica del solido utilizado en los ensayos, antes y
después de calcinar. Se observa una pequena disminucion de la superficie especifica tras la
calcinacion a 500 °C (B= 1°C/min).

Tabla 2. Datos de superficie especifica.

0 a0 DEe e eSpe d
Al,0; sin calcinar 200 + 0,4
10% Ni/ Al,0; 174+ 0,3

2.2.1.2 Difractometria de rayos X (XRD)

En la Figura 3 se muestran las representaciones graficas correspondientes a los ensayos XRD de
la almina y el catalizador de niquel fresco. En estos se observan las diferentes fases cristalinas
presentes. Es el caso de la gamma alumina (y-Al,03), Unica fase presente en el ensayo del
soporte sin calcinar. Por otro lado, en el ensayo del catalizador de niquel se verifica la presencia
de o6xido de niquel, gamma alimina y aluminato de niquel.

— Soporte (Al,0,) —— Catalizador Ni-10/AL,0,
e A,L.,O,,(gamma) = NiO v NIALO,

2144732

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2 tita (grados)

Figura 3. Representacion grdfica de los resultados obtenidos mediante XRD.
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2.2.1.3 Fluorescencia de rayos X

En la Tabla 3 se muestran los componentes mayoritarios hallados en el ensayo para el
catalizador de niquel. Teniendo en cuenta que esta técnica es semicuantitativa, se observa que
la cantidad de niquel metal es algo superior a los calculados previamente a la preparacion del
catalizador.

Tabla 3. Fluorescencia del catalizador de niquel.

Al 45,730 0,090
Ni 10,270 0,130
Mg 0,154 0,008
Ti 0,060 0,003
Si 0,015 0,002

2.2.1.4 Reduccion a temperatura programada (TPR)

En la Figura 4 se observa el ensayo TPR realizado para el catalizador de niquel. Para el ensayo
se utilizaron 0,1 g de muestra. Se usa como reductor hidrogeno (10 %v) y con rampa de
temperatura de 5 °C/min. Los resultados obtenidos muestran una sola reduccion, tratandose
del compuesto NiO a Ni en el rango de 500 °C. Esto se constata también en la literatura tal
como muestra [Stangeland et al., 2018].

—— 10% Ni/AL,O,

Sefial TCD (u.a.)

T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatura (°C)

Figura 4. Ensayo de reduccioén a temperatura programada para el catalizador de 10%Ni/Al;03, B=5
°C/min, 10 %v H,.
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3 ESTUDIO PREVIO

El presente proyecto se ha desarrollado con el objetivo de complementar los resultados
obtenidos en la planta experimental utilizada en el trabajo fin de grado (TFG) “Produccion de
gas natural sintético (P2G) con catalizadores basados en Niquel: Analisis de las variables del
sistema” [Esteban, 2017]. La finalidad del nuevo estudio es obtener un analisis mas exhaustivo
del gradiente térmico del lecho y estudiar configuraciones alternativas que permitan optimizar
la obtencion de gas natural sintético.

En trabajos previos realizados en el grupo, se analizd el rendimiento del catalizador para el
proceso de metanacion de CO, dentro de un reactor de lecho fijo, utilizando 0,5 g de
catalizador, pero con un lecho de sélido de poca altura (1,6 cm). Se utilizo una presion parcial
de reactivos de 0,5 bar (sobre operacion atmosférica). Esto permitiéo demostrar la efectividad
del catalizador, pero también la existencia de puntos calientes y formacion de subproductos no
deseados, siendo en estas condiciones dificil el analisis del efecto del perfil longitudinal de
temperaturas, asi como la adicion de concentraciones mayores de reactivos.

Por ello, buscando minimizar dichos efectos y maximizar la produccion de metano, se plantea
el TFM cuyos resultados se muestran en esta Memoria.

Manteniendo parametros importantes como el peso total de catalizador, se decidié aumentar
la cantidad de reactivos hasta el 90% y utilizar 10 g de alimina como solido diluyente, hasta
una altura de lecho de 12 cm (zona maxima calefactada del horno). Con dicha modificacion se
pudo incorporar un total de 5 termopares que permiten la medicion y dptima representacion
del gradiente de temperatura que se producira a lo largo del lecho.

Teniendo como parametro de comparacion el comportamiento obtenido en un lecho fijo
convencional, se propone un nuevo disefio de reactor buscando minimizar los puntos calientes
que permitan un lecho mas estable desde el punto de vista térmico. Esto permitiria solventar
los problemas relacionados con la sinterizacion y desactivacion del sélido y obtencion de
reacciones secundarias indeseadas.

Este disefio de reactor conocido como politropico consta, ademas de la entrada superior, de 3
puntos de alimentacion mas a lo largo del lecho catalitico. Por ellos se alimentara uno u otro
reactivo en distintas proporciones, mientras que el reactivo restante se alimentara en su
totalidad solamente por la parte superior (véase Apartado 2.1.2 Zona de reaccion).

3.1 ANALISIS ALIMENTACION DISTRIBUIDA

Buscando mejorar la reaccion de Sabatier, son conocidos como parametros cruciales en el
funcionamiento del reactor de lecho fijo la alimentacion y el enfriamiento del lecho. En la
mayoria de los estudios se plantean dispositivos que permitan la retirada del calor mediante el
enfriamiento de la carcasa del reactor o el interenfriamiento entre lechos. Este hecho,
incentiva el analisis del reactor politropico como una alternativa al enfriamiento del lecho sin
el uso de dispositivos auxiliares.

Inicialmente se establece como referencia la distribucion equimolar de H, por las diferentes
alimentaciones laterales con ratio H,:CO, 4:1, correspondiente al ratio estequiométrico
(denominado distribucion 1:1:1:1). El principal objetivo es reducir el efecto exotérmico de la
reaccion mediante la adicion de corrientes frescas de reactivo, a la vez que reduce la presion
parcial del reactivo en defecto, limitando por tanto la cinética de reaccion.

Una vez realizados los ensayos de la configuracion convencional o alimentacion Unica, y la
configuracion politropica 1:1:1:1, se estudian los diferentes perfiles de temperatura obtenidos.
A partir de dichos resultados, se decide modificar las proporciones de las corrientes laterales
en las zonas del lecho donde se observa mayor efecto de la exotermicidad de la reaccion.
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4 RESULTADOS

En este apartado se van a mostrar los ensayos realizados y los resultados obtenidos para el
estudio de la metanacion de CO, y biogas. Inicialmente se comenzo con la alimentacion Unica,
efectuando los ensayos para las ratios 2:1, 3:1, 4:1, 5:1 y 6:1, y para el rango de temperatura
de 250-400 °C (AT= 25 °C). En funcion de estos resultados, se planteé la distribucion del reactivo
H, y posteriormente la distribucion del reactivo CO,. Para finalizar, se estudié la metanacion
alimentando biogas.

4.1 METANACION DE CO;

A continuacion, se muestran los ensayos realizados para evaluar la influencia de la distribucion
de reactivos. Se toma como referencia los resultados obtenidos en la alimentacion Unica, y a
partir de estos, se basa el desarrollo del resto del estudio de metanacion de CO,.

4.1.1 Estudio alimentacién Unica

Los ensayos para la configuracion de alimentacion Unica se realizaron para las ratios 2,3,4,5 y
6:1 de H,:C0O,, y simultaneamente el estudio de temperaturas para el rango de 250-400 °C con
saltos de 25 °C tras una hora de reaccion. Cada vez que se introducia un lecho de sélido nuevo
se realizaba una etapa previa de activacion antes de reaccion. Las condiciones de la activacion
se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Condiciones de activacion para los ensayos de alimentacion unica y distribuida.

P2 Px2 Par QrotaL T Diametro de particula Peso lecho Tiempo activacion

(bar) (bar) (bar) (mL STP/min) (°C) (um) (g) (h)
0,5 | 0,05 | 0,45 250 500 160-200 10,5 2

Dado el caracter exotérmico de la reaccion y la inexistencia de un sistema de disipacion de
calor en el lecho, los ensayos se llevaron a cabo desde 400 °C hasta 250 °C disminuyendo la
temperatura en intervalos de 25 °C, a cada temperatura se mantenia la reaccion durante una
hora. Esta metodologia se basa en la experiencia de trabajos previos del grupo, en los cuales
se detectd que, trabajar a partir de 250 °C y aumentando la temperatura en similares
intervalos, provocaba mayor inestabilidad térmica, por tanto, mayores tiempos hasta que ésta
se equilibraba a la temperatura de consigna de cada ensayo.

A la hora de realizar los ensayos de reaccion, se establecieron las condiciones indicadas en la
Tabla 5. Inicialmente, se fijaba la ratio de estudio y se realizaba el barrido de todas las
temperaturas durante una hora, tiempo suficiente para tener condiciones de reaccion estables.

Tabla 5. Condiciones de reaccién para los ensayos de alimentacién unica y distribuida.

Ratio P2 Par QrotaL T2 (°C) Diametro de particula Peso lecho Tiempo reaccion

H::CO, (bar) (bar) (mL STP/min) (um) () (h/T?
26 | 0.05 | 0.05 250 250-400 160-200 10.5 1

En la Figura 5 se observa la evolucion de la conversion de H, y de CO, durante el ensayo para
la ratio 4:1 de H,:CO,. Para cada temperatura se constata la estabilidad del ensayo una vez
alcanzado el valor de consigna. Dado que se trata de la relacion estequiométrica de reactivos
para la reaccion de Sabatier (r.1), la conversion de reactantes obtenida para cada temperatura
deberia ser la misma -en ausencia de reacciones laterales-, ya que se alimenta la relacion
estequiométrica de reactivos. Sin embargo, a temperaturas altas se aprecian ligeras
diferencias.
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Por otra parte, se observa la gran influencia de las altas temperatura en la conversion a pesar
de tratarse de una reaccion exotérmica. Cabe destacar los descensos importantes de conversion
producidos al reducir la temperatura de 375 °C a 350 °C, y posteriormente a 325 °C. Esto
muestra la gran influencia de la temperatura sobre la cinética de reaccion, observandose
conversiones casi nulas para la menor de las temperaturas (250 °C).

400 °C 375°C 350 °C 325°C 300 °C 275°C 250 °C

©
I
1

o
w
1

Conversion (adim)

—&— Conversion CO,
0.1 |- conversion H,

0.0 ‘ ‘

T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo (min)

Figura 5. Conversion de reactantes para la ratio 4:1 H;:CO; con alimentacién unica.

A su vez, en la Figura 6 se muestran los datos obtenidos para las diferentes ratios estudiadas.
En este caso, cada punto graficado corresponde al promedio de la fase estable a la temperatura
indicada. Se observa, independientemente de la ratio probada, la evolucion creciente de la
conversion de reactantes en funcion del aumento de temperatura. Para la temperatura de 400
°C, la cinética deja de controlar la reaccion pasando a estar limitada por el equilibrio. A 400
°C, conversiones de H, ligeramente mayores a las de equilibrio, podrian ser debidas a errores
experimentales en la estimacion de las areas cromatograficas.

Respecto a la conversion obtenida para cada reactante, se observa para las ratios
subestequiométricas (2:1y 3:1) (Figura 6a), una mayor conversion de H, al encontrarse este en
defecto. Ademas, se constata el aumento de la conversion de H, al incrementar la ratio 2:1 a
la 3:1. A pesar de tener un menor defecto, la cantidad total de H, es mayor y por tanto se
obtiene una mayor conversion del reactivo. Esta misma tendencia experimenta el CO, al
aumentar la ratio, siendo mayor el incremento de su conversion obtenida.

Por el lado contrario, para las ratios por encima de la relacion estequiométrica (Figura 6c), se
observa una mayor conversion de CO, al encontrarse en defecto. En cuanto al H,, se observa un
descenso en la conversiodn tal como predice el equilibrio.
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a) b) c)
100 100 A . 100 H T
Tmreem—ee___ Equilibrio 3:1 —_— Equilibrio Equilibrio 5:1 //f ]
Equilibrio 2:1 " ral ilibrio 6: .
90 4 q V"“\TT.\ 90 4 90 4 Equilibrio 6:1
- —e— Conversion CO,| I
o 2 Equilibrio 5:
80 80 — |—e— Conversion H, 80 oa-.
Equilibrio 3:1
70 o 70 — 70 - Equilibrio 6:1
- _
S 60 60 60
S
G 5o | Eauitbrio 21 50 - 50 -
o | T
> -
o 40 - 40 40
O
30 30 30
20 4 20 4 20 4
104 10 1 10 iR
—0—2:1Hp:COp 5:1H,:CO,
—o—3:1Hy:COp 4:1H,:CO, —e—6:1H,:.CO,
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T 0 T T T T T T
250 275 300 325 350 375 400 250 275 300 325 350 375 400 250 275 300 325 350 375 400
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 6. Evolucion de la conversion de reactantes en funcion de la temperatura y ratio H,:CO; para los
ensayos de alimentacion unica. Figura 6a: Ratios 2:1y 3:1. Figura 6b: Ratio 4:1. Figura 6c: Ratios 5:1y
6:1.

En cuanto a la formacion de productos, la Figura 7 muestra los rendimientos a metano
obtenidos. Para todas las ratios se observa el mismo comportamiento visto en la conversion de
reactantes, al aumentar la temperatura se produce un aumento del rendimiento a metano. En
cuanto a la temperatura de 400 °C, se observa que se alcanza el limite termodinamico para
todas las ratios.

100 - e T
90
80
S| e
e\/ 70_ .............................
Iv ................
QO 60+
i)
c 50 4
Q
= a4 Equilibrio
5 —o— Experimental
c
él:.) 30 2:1H,.CO,
20 —o—3:1 H,:CO,
HP4:1H2:CO2
10 4 ——>5:1 H22C02
—>—6:1 H,:CO,
0 T T T T T T
250 275 300 325 350 375 400

Temperatura (°C)

Figura 7. Rendimiento a CH4 en funcion de la ratio y temperatura establecida con alimentacién unica.
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En caso de seleccionar temperaturas de hasta 375 °C, no se observaria diferencia en la
obtencion de metano para las ratios 3:1 y 4:1; en cambio, para la temperatura mas elevada
probada de 400 °C, la ratio 3:1 se encuentra limitada por la termodinamica en contraposicion
con la ratio 4:1.

Por otra parte, se observa la similitud entre las ratios 5:1 y 6:1 las cuales para la temperatura
de 400 °C obtienen el mismo rendimiento a metano. Sin embargo, para el resto de las
temperaturas la ratio 5:1 genera mayor produccion de metano. Esto se debe al menor exceso
de H,, y por ello una mayor cantidad de CO, a reaccionar permitiendo una obtencion del
rendimiento a metano ligeramente superior.

Finalmente, se comprueba el gradiente de temperatura obtenido a lo largo del lecho. Se calcula
para cada altura la diferencia entre la temperatura medida y la temperatura de referencia
Tsetpoint), Obteniendo el incremento de temperatura de esa zona. Segun el incremento obtenido,
se colorea cada zona, tal como se indica en la leyenda de la Tabla 6. De este modo, se obtiene
un mapa de temperaturas de todo el lecho, para cada ratio y temperatura estudiada.

Tabla 6. Gradiente de temperatura para el reactor con alimentacién unica. Representacién de zonas frias
(Ti < Tsetpoint) escala de azules. Representacion de zonas calientes (Ti > Tsetpoint) con colores cdlidos.

AT =T;-T .
T SETPOINT Ratio H»:CO; 2:1 4:1 6:1
AT NEGATIVO
10>4T>1,5 H lecho (cm) / 400 350
20>AT > 10
P
AT POSITIVO 9 19.5 6.2
10>AT>1,5 6 -1.2 -1.1
20>AT > 10 3 -15.3 | -17.2
1

Segun lo mostrado en la Tabla 6, para una altura de lecho de 9 cm (respecto a la placa porosa)
se obtienen zonas con mayor gradiente térmico, lo que indicaria un mayor efecto de reaccion,
y por ende, mayor liberacion de calor. En cambio, la zona de 12 cm se muestra como una zona
mas fria dado que ahi comienza el calentamiento de reactivos a la par que el inicio de la
reaccion. Para la altura de 6 cm no se observa gradiente alguno (se toma 1,5 °C como blanco)
debido a que es la zona en la que controla el horno el calentamiento del lecho. Respeto a la
zona baja, se muestra un gradiente de temperatura negativo, dada la menor cantidad de gas
sin reaccionar disponible. Para las temperaturas inferiores a 350 °C no se observa la presencia
de un gradiente térmico importante en ninguna de las zonas del lecho. (véase Anexo H).

En cuanto a los valores de los puntos calientes en funcion de la temperatura, se obtienen
mayores diferencias con el valor de consigna para las temperaturas mas altas. Esto es debido a
que se favorece la reaccion y por ello mayor cantidad de calor generado. Por otra parte, la
ratio que mas calor produce corresponde a la 4:1, mostrando una zona de 12 cm menos fria, a
la par que una zona de 9 cm mas caliente. En cuanto a las ratios de 2:1 y 6:1, el exceso de
reactivo no reaccionante retira calor del medio para su calentamiento, produciendo unos
gradientes de temperatura ligeramente inferiores en la zona que abarca los 12 (hq;) y 9 (hg) cm.

4.1.2 Estudio alimentacion distribuida

En este apartado se realizan los ensayos para el reactor politropico, el cual posee 3
alimentaciones laterales ademas de la alimentacion principal. Las condiciones de activacion y
reaccion son iguales a las indicadas para el estudio de alimentacion Unica. Sin embargo, la
diferencia esta basada en que uno de los dos reactantes se reparte entre la alimentacién
principal y las alimentaciones laterales. De este modo, se busca obtener un perfil de
temperatura del lecho mas isotermo.
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4.1.2.1 Distribucion de H,

Para comenzar el estudio se distribuye el reactivo H, en partes iguales por las diferentes
alimentaciones, constituyendo la distribucion 1:1:1:1. Para esta distribucion se estudio las
ratios 2, 3, 4, 5y 6:1 H,:CO, para poder comparar con la alimentacion Unica.

Por otra parte, dado que se observo en los ensayos de alimentacion Unica la zona caliente en
12 y 9 cm, se modifico la distribucion 1:1:1:1 por las distribuciones 1:2:4:2 y 2:1:4:2. Con estas
modificaciones, se pretende obtener una disminucion del calor en la zona alta del lecho, pero
sin reducir en exceso la reaccion. Cabe destacar que, para la zona de 6 (hy) y 3 (h3) cm se
alimenta la misma cantidad de reactivo en las dos Ultimas configuraciones. Estos ensayos se
llevaron a cabo para las ratios 2, 4y 6:1 H,:CO,.

Al lgual que para los ensayos de alimentacion Unica se observa la estabilidad del ensayo una
vez alcanzada la temperatura de consigna (véase Figura 8). Trabajando sobre la ratio
estequiométrica, se observa en este caso, que aun a altas temperaturas, las conversiones de
ambos reactantes son iguales, en contraposicion con lo obtenido en la alimentacion Unica. Esto
puede deberse a un menor error experimental obtenido.

0.9 400 °C 375°C 350 °C 325°C 300 °C 275°C  250°C

0.8

0.7 H

Conversién (adim)

0.2

—&— Conversion CO,
0.1 |—e— conversion H,

0.0 4 ‘ ‘

T T T
0 50 100 150 200 250 300

T
350 400
Tiempo (min)

Figura 8. Conversion de reactantes para la ratio 4:1 H;:CO; con alimentacion distribuida 1:1:1:1 de H.

Se puede observar en la Figura 8 como la conversion maxima obtenida se encuentra a la mayor
de las temperaturas, mientras que para la menor de las temperaturas se obtiene conversiones
muy cercanas a cero. Ademas, se constata que para el descenso de temperatura de 375 °C a
350 °C, y de 350 °C a 325 °C el salto en la disminucién de los valores de conversion es mas
importante.

Tal como muestra la Figura 9a las conversiones de reactantes para la ratio 2:1 presentan una
gran diferencia dado el exceso de CO, utilizado. Al introducir el H, distribuido, el defecto de
este reactante frente al CO, es mayor, y por ello obtiene conversiones muy superiores al CO,.
Para la ratio 3:1 este defecto se amortigua, hasta que para la ratio estequiométrica se obtienen
valores de conversion iguales (Figura 9b). Por el lado contrario, para las ratios en las cuales el
H, se presenta en exceso, la diferencia entre la conversion de H, y CO, se incrementa en mayor
medida para la ratio 6:1(Figura 9c).
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Figura 9. Evolucion de reactantes en funcion de la temperatura y ratio con alimentacion 1:1:1:1 H,.

En cuanto a la formacion de CH4 con respecto a la temperatura, se observa en la Figura 10,
como al aumentar la temperatura se obtienen mayores rendimientos. A su vez, se muestra de
manera clara, como el aumento de la ratio de reactantes, produce un aumento en la obtencién
de CHy4, siendo en todos los casos inferiores a los rendimientos de equilibrio.

100 4 e

90

80

2:1H,CO,
709 |[o—31H;CO,l T T

—0—4:1 HZZCO2 ..............
——5:1H,.CO,
50 [—>—6:1H,:CO,

60

Rendimiento CH, (%)

a4 Equilik_)rio
—o— Experimental
30 +
20
10
0 T T T T T T
250 275 300 325 350 375 400

Temperatura (°C)

Figura 10. Rendimiento a CH4 en funcidn de la ratio y temperatura establecida para la configuracion
1:1:1:1 Ha.

Respecto a las distribuciones restantes, se constatan conversiones de reactantes muy similares
(véase Anexo ). Esto se ve traducido en rendimientos a CH,4 similares, tal como muestra la
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Figura 11. Se observa para todas las ratios rendimientos inferiores a los indicados por el
equilibrio. Esto se debe a un menor tiempo de residencia de los reactivos que se introducen
lateralmente, y por ello menor tiempo de contacto entre los reactivos y catalizador.

Para la ratio 2:1 H,:CO, (Figura 11a) se obtienen rendimientos similares hasta la temperatura
de 350 °C. En cambio, para las temperaturas elevadas se aprecia una mayor formacion de CH,
para la distribucion 1:2:4:2. Esto puede deberse a un mayor defecto de H, en la zona inicial del
lecho, donde se produce mayor reaccion, lo cual se traduce en una mayor cantidad de H,
convertido y por tanto mayor CH4 obtenido.

En cuanto a la ratio 4:1 H,:CO, (Figura 11b) se produce un cambio, siendo la distribucion 1:1:1:1
la que muestra mayor rendimiento a CH,, mientras que la distribucion 1:2:4:2 presenta la
menor. En este caso, las distribuciones heterogéneas obtienen menores rendimientos al
convertir menor cantidad de reactante dado el menor tiempo de residencia de la mayor parte
del Hz.

Finalmente, para la ratio 6:1 H,:CO, (Figura 11c) la distribucion 1:1:1:1 obtiene mayores
rendimientos desde la temperatura de 325 °C hasta 400 °C. Dado el gran exceso de H,
introducido, al repartir por igual los flujos molares de H, permiten una mejor interaccion con
el CO, que se va consumiendo. Con las otras distribuciones, se introduce una gran cantidad de
H, el cual posee menores tiempos de residencia dentro del lecho y por lo tanto reacciona en
menor medida. Esto conlleva la obtencion de valores de rendimiento a CH, ligeramente
inferiores.

a) b) c)
100 100 o — 100
... Equilibrio Equilibrio
90 - 90 90 -
—&—1111H,
80 7 801 | o 1:2:4:2 H, 80 7
—A—2:1:4:2 H,
— 704 70 70
S
<
= 60 - 60 | 60 |
)
o Equilibrio
£ so{ oo 50 | 50
K
=
S 40 40 40
C
(0]
X 30 30 - 30 -
20 20 - 20
10 10 10
Ratio 2:1 H,CO,, . Ratio 4:1 H,:CO,, . Ratio 6:1 H,:CO,,
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
250 275 300 325 350 375 400 250 275 300 325 350 375 400 250 275 300 325 350 375 400

Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 11. Evolucioén de la formacion de CH4 en funcidon de la temperatura y ratio con las distintas
distribuciones de H;.

Se observa en la Tabla 7 los perfiles de temperatura obtenidos para las distintas distribuciones
de H, (véase perfiles completos en Anexo J). Se sigue similar criterio al que se utilizo para
obtener los perfiles del reactor convencional, relacionando la temperatura medida con las
temperaturas de referencia. En este caso se observa para todas las distribuciones, un perfil de
temperaturas mas frio a aquel observado cuando se usaba una alimentacion Unica, siendo la
zona de 9 cm la que mas gradiente térmico mostro. Respecto a la zona baja del lecho, todas
las distribuciones presentan el mismo rango de temperaturas. Para la altura de 6 cm no se
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observa gradiente alguno (se toma +1,5 °C como blanco) debido a que es la zona en la que
controla el horno el calentamiento del lecho.

Tabla 7. Gradiente de temperatura para el reactor con alimentacion distribuida de H;. Ratio 4:1 H;:CO,.

AT =T;-T,
iaSEROINT T2 reactor (°C) 400 375 350

AT NEGATIVO

10>AT>1,5 o

20> AT > 10 H lecho (cm) / Distribucion 1111H; 1242 H, 2142 H,|1111H, 1242 H; 2142 H,|1111H, 1242 H; 2142 H,
12 324 46 409 [ 324 417 381 319 365 -353 |

AT POSITIVO 9 4.8 3.4 -1.9 4.1 -2.6 -0.3 35 -1.1 23

10>AT>1,5 6 -1.2 -1.3 -1.4 -1.1 -1 -1.2 -0.9 -0.8 -1.1

20 > AT > 10 3 -13.4  -10.7 -8.2 -13.3 -10.2 -8.5 -12.8 -10.4 -9.5
1

En cuanto a las diferentes distribuciones, la 1:1:1:1 muestra la zona de 12 a 9 cm un lecho mas
caliente. Esto se debe a una mejor distribucion del reactante H, favoreciendo una mayor
cantidad de reaccion en la zona inicial del lecho. Por otro lado, para el resto de las
distribuciones las cantidades alimentadas en la zona inicial son inferiores, produciendo menor
reaccion y por tanto menor calor generado. Sin embargo, en las zonas inferiores las
alimentaciones heterogéneas presentan mayor cantidad de reactivo fresco lo que contribuye a
una mayor cantidad de reaccion a pesar del menor tiempo de residencia. Por ello, se presentan
las zonas inferiores del lecho ligeramente mas calientes en las distribuciones heterogéneas en
comparacion con la distribucion homogénea.

4.1.2.2 Distribucion de CO;

Para el estudio de la distribucion del reactante CO, se comenzo, analogo al estudio para el H,,
con la distribucion 1:1:1:1. Posteriormente, se llevo a cabo el estudio de la distribucion 2:1:1:2
buscando obtener perfiles de temperatura distintos entre ambas distribuciones. Para ambos
casos se estudio las ratios 2, 4y 6:1 H,:CO,.

En la Figura 12 correspondiente al ratio H,:CO, de 4:1 se observa una buena estabilidad del
ensayo, aunque para las temperaturas elevadas se aprecia cierta diferencia entre la conversion
de reactantes a medida que se incrementa la temperatura.

La temperatura influye en gran medida en la conversion de reactantes obteniendo los mayores
valores a las temperaturas mas altas. Por consiguiente, para las temperaturas mas bajas se
obtienen conversiones cercanas al cero.
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Figura 12. Conversidn de reactantes para la ratio 4:1 H2:CO; con alimentacién distribuida 1:1:1:1 de
CO..

En cuanto a los parametros de conversion obtenidos, se aprecian ligeras diferencias entre la
conversion de reactantes de ambas distribuciones. Esto indica que la modificacion de los
caudales en las alimentaciones de 12 y 3 cm no produce un cambio significativo en cuanto a la
reaccion (véase Anexo K). Otro ejemplo de lo anteriormente mencionado es lo que muestra la
Figura 13, donde se muestran los rendimientos a CH,.

Se observa de manera clara, como al aumentar la temperatura se incrementa el rendimiento a
CH,4 independientemente de la ratio H,:CO,. Por otra parte, para la ratio 2:1 (Figura 13a) se
alcanza el equilibrio para la temperatura de 400 °C y para ambas distribuciones. Este hecho no
se repite para las ratios 4:1 (Figura 13b) y 6:1 (Figura 13c) donde los valores obtenidos son
inferiores al equilibrio, incluso para 400 °C.

Se detecta un aumento gradual del rendimiento a CH, al disminuir la cantidad de CO,
introducido, incrementandose hasta alcanzar un valor del 75% para la ratio 6:1.
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Figura 13. Evolucion de la formacién de CH4 en funcién de la temperatura y ratio con las distintas
distribuciones de CO,.

En cuanto a los perfiles de temperatura obtenidos (véase Tabla 8), se muestra a 9 cm la zona
mas caliente del lecho. En cambio, la zona mas fria se encuentraen 3y 1 cm.

Tabla 8. Gradiente de temperatura para el reactor con alimentacioén distribuida de CO;. Ratio 4:1 H;:CO;.

AT =T;-T.
T SETPOIT T2 reactor (°C) 400 375 350
AT NEGATIVO )
10>AT>1,5
H lecho (cm) / Distribucion 1111 C0O;2112C0O,|1111C0O;|2112C0O,(1111 CO,{2112 CO;

20>AT > 10

12
AT POSITIVO 9 1.6 5.3 33 7.5 3.1 4.6
10>AT>15 6 -1.3 -1.2 -1.2 -1 -1.2 -1.2
20> AT > 10 3 -14.1 -13.6 -14 -13.7 -13.5 -13.5

1

Respecto a la influencia del tipo de distribucion utilizada, se observa como la distribucion
2:1:1:2 produce un calentamiento de la zona inicial del lecho mayor a la distribucion 1:1:1:1.
Este hecho se puede producir al introducir una mayor cantidad inicial al reactor,
proporcionando mayor reaccion inicial y por ello mayor calor generado. A esto se puede sumar
un mayor defecto de CO, en la zona de 9 cm, sumado a una menor cantidad de reactivo fresco
que calentar.

Para consultar los mapas de temperatura completos véase Anexo L.

4.1.2.3 Conclusiones para la alimentacion distribuida de reactantes

Hasta ahora, la influencia del tipo de reactante distribuido se ha observado de manera
independiente. En este apartado, se pretende obtener al compararlos, una idea mas concisa
sobre la influencia que produce el hecho de distribuir H, o CO,.

Para poder observar de manera mas clara la diferencia entre las distribuciones, se ha tomado
como referencia la conversion del reactante H,. Tal como indica la Figura 14, se obtienen
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mayores conversiones de H, para la ratio 2:1 (Figura 14a), donde se encuentra en defecto. A su
vez, se observa que no se alcanzan las conversiones de equilibrio para ninguna distribucion, sin
importar la temperatura o ratio utilizada. Este hecho puede deberse a un tiempo de contacto
insuficiente entre el catalizador y los reactivos alimentados.
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09| Eauilibrio 0.9 B ‘~~\\\Equilibrio 0.9 4
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081 08 9| —e—1:1:1:1 o, 0.8 1
—a—1:2:42H
0.7 0.7 2 0.7 - Equilibrio
€ 2L42H, | ||
S ..
S 0.6 06 ¢ LLL1H, 0.6 -
N
T
c 05 0.5 - 0.5 -
©
o
(0] - - -
2 0.4 0.4 0.4
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0.1 4 0.1 1 0.1+
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Figura 14. Evolucion de la conversion de H; en funcién de la temperatura y ratio con las distintas
alimentaciones distribuidas.

Para la ratio 2:1 (Figura 14a) se observa como al distribuir H, se obtienen conversiones menores,
mientras que distribuyendo CO, se obtienen mayores conversiones (independientemente del
tipo de configuracion). Este hecho se debe al exceso de CO, presente para la ratio
subestequiométrica, el cual se amortigua al repartirlo entre las diferentes alimentaciones.

Por otra parte, para la ratio estequiométrica (Figura 14b) se obtienen conversiones muy
similares para todas las distribuciones. Sin embargo, se observan mayores conversiones
distribuyendo CO, o en el caso de la distribucion 1:1:1:1 H,.

En cuanto a la ratio 6:1 (Figura 14c) se observan menores conversiones al distribuir el CO, dado
que se encuentra en defecto. Sin embargo, al distribuir el H, se obtienen mayores conversiones
al encontrarse este en exceso. Dentro de las distintas distribuciones, la 1:1:1:1 muestra la
mayor conversion de H,.

Para ver la Figura 14 con la conversion del reactante CO, véase Anexo M.

En la Tabla 9 se muestran los perfiles de temperatura para las distribuciones que presentan
mejores parametros de reaccion, tal como se ha indicado anteriormente. En este caso se centra
en la ratio 4:1 H,:CO, dado que para las ratios 2:1 y 6:1 se observa de manera clara que es
mejor distribuir el reactante en exceso.
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Tabla 9. Comparacién perfiles de temperatura para las distribuciones éptimas. Ratio 4:1 H;:CO,.

AT =T;-T.
Lo SEROINY T2 reactor (°C) 400 375 350
AT NEGATIVO
10>AT> 1,5 o
H lecho {cm) / Distribucion 1111 H,|1111 CO, (2112 CO; 1111C0,|2112 CO, 1111 CO,|2112 CO,

20>AT > 10

12
AT POSITIVO 9 1.6 53
10>AT>1,5 6 -1.3 -1.2
20>AT>10 8 -14.1 -13.6

1

En todas estas distribuciones se observa la zona de 9 cm como la mas caliente del lecho. En
cuanto a la zona de 3 y 1 cm presenta el mismo rango de enfriamiento en todos los casos. Por
otra parte, la distribucion 2:1:1:2 de CO, presenta una zona de 12 cm menos fria que el resto.
Este hecho puede deberse a una mayor cantidad de reactante al inicio del lecho, lo que produce
una mayor reaccion y por tanto liberacion de calor.

Finalmente, la Figura 15 nos muestra la influencia del tipo de distribucion en la formacion de
CO para la ratio 4:1 H,:CO,, donde hay menor diferencia entre distribuir H, o CO,.

250°C 275°C 300°C 325°C 350°C 375°C
2.5+
@
8\/ - /D [=1]
- .
m |
S 204 / T
c : A n
Q .
O L
S ao
2 151 e ®
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2 .
= m A8
O 104 o 1111 CO
) 1.0 A 2
0 o o a 2112 CO,
5 B 1242 H,
£ 05+ e B 1242 H,
o K
o B 1111H,
m /,/ n
00 la” A
T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

Rendimiento CO / Distribucion H, (%)

Figura 15. Influencia del reactivo distribuido y de la configuracion de su distribucién en los
rendimientos a CO.

Se observa que para las temperaturas elevadas la formacion de CO se ve favorecida al distribuir
el reactivo H,. Sin embargo, para el rango de temperatura desde 250 hasta 350 °C se muestra
una mayor formacion de CO al distribuir CO, con la configuracion 1:1:1:1. Por otro lado, si se
compara con la distribucion 2:1:1:2 de CO,, se constata una mayor formacion de CO por parte
de las distribuciones de H,. Por tanto, si se buscase minimizar la formacion de CO se tendria
que optar por distribuir con la configuracion 2:1:1:2 de CO,.

4.2 METANACION ALIMENTANDO BIOGAS

El biogas constituye una corriente rica en CO, a la par que contiene el producto de reaccion
CH,. Dentro de las diferentes tecnologias de upgrading de biogas [Angelidaki et al., 2018], se
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plantea la introduccion, previa desulfuracion, de esta corriente directamente en el reactor
buscando enriquecer el contenido calorico del biogas [Sun et al., 2015].

Se estudian las dos configuraciones de alimentacion para la ratio 4:1 H,:CO,. No se tiene en
cuenta la ratio 2:1 (exceso de CO,) dado que los requerimientos internacionales para su
introduccion en la red gasista fijan en un <5% el contenido de CO, [Jirgensen et al., 2015].
Tampoco se plantea la ratio 6:1 dado el exceso de H,, para el cual no hay especificacion, el
cual representaria una gran cantidad de reactante a introducir.

Para este apartado, se denominara convencional a la alimentacion Unica de reactivos, mientras
que la configuracion politropica sera en la cual se distribuya H, por las 4 entradas al lecho.

Al igual que en los anteriores ensayos, se muestra en la Figura 16 una buena estabilidad de la
reaccion una vez alcanzada la temperatura de consigna. Para temperaturas elevadas se observa
una diferencia significativa de la conversion entre ambas configuraciones. Ademas, se observa
como para la configuracion convencional se alcanza el equilibrio en contraposicion con el
politropico.

400 °C 375°C 350 °C 325°C 300 °C 275°C 250°C

—=—CO,|| H,CO, 4.1
—=— H, [|CH,:CO,7:3

—=— Convencional
—a— Politrépico
....... Equilibrio

Conversioén (adim)

011 @m
e

0.0 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo (min)

Figura 16. Conversion de reactantes para la ratio 4:1 H;:CO; alimentando biogds para las
configuraciones convencional y politrépica.

A medida que se reduce la temperatura del ensayo, la conversion sufre un descenso y a partir
de la temperatura de 325 °C, las conversiones de ambas configuraciones son mas proximas. Por
otra parte, las conversiones obtenidas se reducen para el reactor convencional con biogas
respecto al reactor convencional sin alimentacion de biogas, algo que se predecia tal como
indica el equilibrio. Este hecho también se constata en la literatura tal como muestra [Pastor-
Pérez et al., 2019].

Para el reactor politropico, no se observa esa pérdida de actividad al obtener conversiones muy
similares para las alimentaciones con y sin biogas. Al obtenerse conversiones alejadas del
equilibrio, puede resultar en una ausencia de la influencia del equilibrio en la reduccion de la
conversion al variar las alimentaciones.
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Dadas las conversiones de reactante obtenidas, cabe esperar una mayor formacion de CH, para
la configuracion convencional (véase Anexo N). De este modo, se conseguiria la obtencion de
un biogas con mayor poder calorifico, al transformar el CO, en CH,.

En cuanto al perfil de temperaturas en el lecho, se observan en la Tabla 10, menores gradientes
de temperatura al alimentar biogas. La zona de 12 y 9 cm se encuentra mas caliente en el caso
de la configuracion convencional. Ademas, en la zona de 9 cm la temperatura se encuentra por
encima de la temperatura de ensayo.

Tabla 10. Comparacion perfiles de temperatura para las distribuciones alimentadas con biogds.

AT = Ti-TserpoInT
: T2 reactor (°C) 400 375 350

AT NEGATIVO

10>AT>1,5 ]

B H lecho (cm) / Distribucién  [Convencional| Politrépico |Convencional| Politrépico [Convencional| Politrépico
12

AT POSITIVO 9 14.1 -0.8 11.1 -0.6 5.1 -0.4

10>AT> 1,5 6 -1.1 -1.3 -1 -1 -1.1 -0.8

20> AT > 10 3 -14.6 -9.8 -14.9 -10 -14 -10.1
1

En contraposicion, la zona baja del lecho (3 y 1 cm) la configuracion politropica muestra
temperaturas superiores a la configuracion convencional. Al igual que en el resto de los ensayos,
a la altura de 6 cm no se muestra gradiente alguno. Para ver los perfiles completos véase Anexo
0.

Esto nos muestra que, al alimentar biogas, el CH,4 introducido actla como un inerte retirando
calor del medio para su calentamiento. De esta manera, se obtiene un perfil de temperaturas
mas suavizadas. Para el caso de la configuracion politropica, el lecho se muestra mas isotermo
al reducir sus temperaturas en la zona alta y aumentarlas en la zona baja.
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5 MODELADO CINETICO DE LA REACCION DE METANACION

A la vista de los resultados obtenidos en los experimentos llevados a cabo con el reactor de
lecho fijo (convencional), se decidid ajustar los resultados empiricos obtenidos a una cinética
sencilla de pseudo orden 2 (orden 1 para los reactivos) siguiendo un esquema de reaccion como
el mostrado en la Figura 17. Se intentaron otros modelos, como aquellos en los que los
exponentes de la presion parcial son variables, o coincidentes con reacciones elementales
(exponente igual al coeficiente estequiométrico), pero el resultado no fue satisfactorio en
ninguno de los casos; probablemente debido a una inadecuada estimacion inicial de los
parametros, agravada por el elevado niUmero de parametros ajustables (hasta 8).

> CO+HO

2 (r.2)

(r.1) (r.3)

CH +xH.O
4 2
Figura 17. Esquema reaccionante para la produccién de metano sintético a partir de CO; e H,.

Segln este esquema de reaccion (Figura 17), y teniendo en cuenta la presencia de metano y
monoxido de carbono en la corriente de salida del reactor de lecho fijo, la produccion de
metano puede producirse por dos vias no excluyentes. Una de las posibilidades consistiria en
la hidrogenacion directa de CO, con hidrégeno (r.1) produciendo metano (reaccion de Sabatier).

Otra alternativa es la existencia de un mecanismo de reaccion en serie, seglin el cual, la
reaccion (r.2) (reaccion “Water Gas Shift” inversa), que seria la causante de la produccion de
CO, seria seguida de la reaccion (r.3) (reaccion inversa de reformado con vapor de agua). La
tercera y Ultima alternativa consistiria en un mecanismo serie-paralelo en el que las tres
reacciones coexistieran simultaneamente.

La tarea no es sencilla debido a la particular exotermicidad de las reacciones que confluyen en
el reactor. La aparicion de puntos calientes en distintas zonas produce una dependencia de la
composicion a la salida del reactor dificil de predecir.

Para verificar cual de los esquemas de reaccion es el mas adecuado para describir los resultados
obtenidos en laboratorio, se recurrio a la utilizacion del modulo “Data Fit” de Aspen Plus (v10),
implementado sobre un modelo de reactor de lecho fijo catalitico (FBR). Segln este modelo,
conocidas las alimentaciones, se procede a llevar a cabo un ajuste por minimos cuadrados
respecto a los resultados empiricos obtenidos. De este modo, los parametros ajustables
(parametros cinéticos), son estimados por el software hasta conseguir el mejor ajuste de los
posibles.

Una de las particularidades comentada en capitulos previos es la alta exotermicidad de las
reacciones de hidrogenacion que favorecen la aparicion de puntos calientes en el lecho de
solido. La modelizacion mediante Aspen Plus permite la inclusion de los perfiles de temperatura
registrados en cuatro puntos del lecho a lo largo de los experimentos, por lo que dicha
informacion se introdujo a la hora de tratar de determinar los mejores parametros de reaccion
cinética. De este modo se atenlian los posibles efectos de divergencia entre la temperatura
real en un punto del lecho y su temperatura operacion teorica.
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Los modelos cinéticos utilizados siguen un modelo cinético empirico potencial, con una
dependencia de la constante cinética tipo Arrhenius, como el descrito en las ecuaciones (ec.1
a ec.3).

—-E
(1) = k7 - exp( al/R . T) Pco2 * Ph2 (ec.)
—-E
(=12) = k3 -exp ( aZ/R . T) Pco2 * Ph2 (ec.2)
o —E .
(=713) = k3 -exp ( ag/R . T) Pco * Pu2 (ec.3)

donde:

(—7.) : Velocidad de desaparicion especie carbonosa de la reaccion “r” (ver numeracion en
Figura 17) [kmol/s-kgcat]

k2: Factor pre-exponencial de la ecuacion de Arrhenius para reaccion “r” [kmol/s-kgg,:-Pa?]
Ea,: Energia de activacion para la reaccion “r” [cal/mol]

T: Temperatura de reaccion [ K]

R: Constante de los gases [cal/mol-K]

Se probaron los tres esquemas de reaccion posibles (serie, paralelo y serie + paralelo),
llegandose a la conclusion de que los mejores ajustes cinéticos eran aquellos que se
correspondian con un mecanismo en serie [(r.2)+(r.3)]. Cualquiera de los otros dos esquemas,
0 no convergian numéricamente, o lo hacian con valores espurios, y Unicamente cuando el
ajuste se producia para cada una de las temperaturas (ajustes isotermos).

Una vez escogido el esquema de reacciones, que es caracteristico de sistemas basados en
catalizadores de niquel [Stangeland et al B., 2017] y [Miguel et al., 2018], se procedio al ajuste
isotermo de cada uno de los experimentos en los que se hacian variar las presiones parciales
de alimentacion al reactor. Se utilizaron las condiciones de operacion que se recogen en la
Tabla 11.

Tabla 11. Condiciones de operacion para el modelado cinético del reactor.

Diametro del lecho: 13 [mm]

Longitud del lecho: 120 [mm)]

Masa de catalizador: 5-10“ [kg]

Fraccion hueca: 0.5 [adim]

Proporciones molares de reactivos (H,:CO;): 2:1, 3:1, 4:1, 5:1, 6:1

Caudal de alimentacion (mezcla reactiva): 250 mL(STP)/min

Proporcion de reactivos: 90 %v

Proporcion de inertes: 5 %v N, + 5%v Ar

Medida de temperatura a: 30, 60, 90 y 120 mm de la entrada
Control de temperatura: Termopar colocado a 60 mm de la entrada

Se llevaron a cabo ajustes isotermos para las temperaturas comprendidas entre 250 y 400 °C,
obteniéndose, para cada una de ellas, los valores de factores pre-exponenciales (k?) y energias
de activacion (Ea,) mostrados en la Tabla 12.
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Tabla 12. Resultados del ajuste de la constante cinética en régimen isotermo para cada una de las
temperaturas.

Temperatura Constante cinética [kmol/(s-kg...*Pa?)]

[ °C] k, ks

250 3.2484x10°" 2.5607x10""
275 2.6507x10"> 3.3626x10°"3
300 7.4810x10"3 6.3030x10"3
325 1.7807x10-'4 9.1073x10"3
350 4.5537x10" 1.4494x10°1?
375 1.0241x10"3 3.8650%x10°"2
400 1.3063x10°"3 3.7520x10°"?

La linealizacion de la ecuacion de Arrhenius para cada una de las constantes cinéticas descritas
en la Tabla 12 segln la ecuacion (ec.4), condujo a la representacion grafica mostrada en la
Figura 18 y Figura 19.

1
i) = (k) = (5%/p) = (ec.4)

'29 T T T T T T T T T

® Valores del ajuste isotermo
—— Ajuste lineal de Arrhenius

-30

-31 4

In(k,) [adim]

-32 4

Equation y=a+b*
Weight No Weighting
Residual Sumof ~ 0.12298
Squares
-33 - Pearson's r -0.99472
Adj. R-Square 0.98684

Value Standard Error
Intercept -11.59777 1.02058
Slope -11994.08406 618.48158 [ ]

In(k2)

-34 T T T T T T T T T
0.0014 0.0015 0.0016 0.0017 0.0018 0.0019

UT[KY

Figura 18. Representacion de la ecuacion de Arrhenius linealizada (ec.4) para la constante cinética de la
reaccion (r.2) (WGS inversa). Determinacion del factor pre-exponencial y la energia de activacion. Se
omitio el valor a 250 °C por estar claramente fuera del conjunto.

Del mismo modo que el anteriormente descrito, se procedio con los resultados obtenidos para
los valores de la constante cinética de la reaccion (r.3) (Reformado de metano inversa). Los
resultados de su linealizacion se muestran en la Figura 19.
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-26 - . - .
® Valores del ajuste isotermo
— Ajuste lineal de Arrhenius
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Residual Sumof ~ 0.04093
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Adj. R-Square 0.98782
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Intercept -15.60435 0.58875
In(k3) Slope 7194.75821 356.78388
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Figura 19. Representacion de la ecuacion de Arrhenius linealizada (ec.4) para la constante cinética de la
reaccion (r.3) (Reformado de metano inversa). Determinacion del factor pre-exponencial y la energia de
activacioén. Se omitid el valor a 250 °C por estar claramente fuera del conjunto.

A partir de los resultados obtenidos como consecuencia de los ajustes mostrados en las Figuras
18 y 19, se obtuvieron los factores pre-exponenciales y energias de activacion para las
reacciones (r.2) y (r.3) que se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Factores pre-exponenciales y energias de activacion para las reacciones (r.2) y (r.3) (Ajuste
isotermo).

Factor pre-exponencial Energia de activacion
Reaccion (k2) (Ea,)
[kmol/s-kgea::Pa?] [cal/mol]
(r.2) 9.1872x10°® 23835
(r.3) 1.6715x107 14297

Los valores obtenidos mediante el método descrito (Tabla 13) fueron introducidos como
primeras estimaciones del modulo “Data Fit” de Aspen Plus (v10), obteniéndose, mediante un
ajuste multiparamétrico (temperatura variable) los resultados que se muestran en la Tabla 14.

Tabla 14. Factores pre-exponenciales y energias de activacion para las reacciones (r.2) y (r.3). Ajuste
multiparamétrico (temperatura variable).

[kmol/s-kg - Pa?] [cal/mol]
(r.2) 1.4600x10°¢ + 2.9930x107 24541 + 27
(r.3) 2.8890x107 + 9.4406x10"° 14297 + 39
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6 ESTABILIDAD DEL CATALIZADOR

En cuanto al catalizador utilizado, se realizo una prueba de estabilidad con la configuracion
politropica. En concreto, se llevo a cabo para la distribucion 2:1:4:2 H, para la ratio 6:1 H,:CO,
y fijada la temperatura de 400 °C.

El ensayo de reaccion tuvo una duracion de 7 horas tal como muestra la Figura 20. Se aprecia
una ligera desactivacion al reducirse la conversion de ambos reactantes. En otros estudios se
constata este comportamiento el cual se mantiene hasta completar 36 horas de experimento
[Stangeland et al., 2018].

1.0
0.9
E
T
c
=
c
b=l
&
[
0.4
= ——CoO,
o
O 0.3 - H2
0.2 Distribucion 2:1:4:2 H,
0.14 Ratio 6:1 H,:CO,
Ta=400°C
00 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Tiempo (min)

Figura 20. Evolucion de la conversion de reactantes durante el estudio de desactivacion del catalizador
de niquel. Ratio 6:1 H2:CO; para la distribucion 2:1:4:2 H, y la temperatura de 400 °C.

Ademas, se observa en la Figura 21 como esto mismo afecta a la produccion de CH, el cual

experimenta un muy ligero descenso. En contraposicion, el CO experimenta un incremento de
su rendimiento.

100

—o— CH,||Distribucion 2:1:4:2 H,
95
—® CO ||Ratio 6:1 H,:CO,
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Figura 21. Evolucién del rendimiento de CH4y CO durante el estudio de desactivacion del catalizador
de niquel.
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7 CONCLUSIONES

Para el estudio se ha sintetizado un catalizador de niquel (10% fase activa) sobre alimina
mediante el método de impregnacion a humedad incipiente.

Se han estudiado dos configuraciones de reactor modificando la distribucion de la alimentacion.
La primera consiste en un reactor de lecho fijo denominado “convencional”, en el cual solo
habia una Unica alimentacion. El segundo es un reactor de lecho fijo denominado “politrépico”
en el cual habia una alimentacion principal (la misma que el convencional) y 3 alimentaciones
laterales equidistantes. En este reactor, adicionalmente se modifica la distribucion de los
reactantes respecto a su equivalente en el reactor “convencional”.

Para ambos reactores se observa una gran influencia de la temperatura (250 a 400 °C con AT=25
°C) a la hora de obtener altas conversiones y rendimientos a producto. Este comportamiento se
observa en todas las ratios H,:CO, estudiadas (2:1, 3:1, 4:1, 5:1 y 6:1). Por ello, se constata
una mayor influencia de la cinética que del equilibrio, salvo a la temperatura de 400 °C, donde
el equilibrio impone los limites. Las mayores conversiones se obtienen para las ratios de 5:1y
6:1, pero los valores del convencional son mayores a los del politropico independientemente
del gas reactante distribuido y ratio H,:CO, utilizado (véase Figuras 22 y 23). Esto mismo se
traduce en los valores de rendimiento a CH,.

Convencional

05 |- - I Co,
|

0.4 - |Politrépico

—o— 1:1:1:1 H2
034 |® L1L11H,
——1:12:4:12 H,
0.2 4|2 12:42H,
—0—2:1:4:2 H,
0.1 |——2:1:14:2H,

Conversién (adim)

0.0 -

T T T T T
250 275 300 325 350 375 400
Temperatura (°C)

Figura 22. Conversioén de reactantes en funcién de la configuracion de reactor y el tipo de distribucion
de H; aplicada en la alimentacién. Ratio 4:1 H;:CO;.

28

——
| —



Andlisis de las variables en el rendimiento 6ptimo de un reactor politrépico
para la produccion de gas natural sintético

1.0
................................... Equilibrio
094 e
0.8 - -
oS o =
7
E 07 _< ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, z,,’{,,,’, ,,,,,,,,,,,,,,,
o N < S,
8 0.6 1 z 4
7
c Convencional 4
© 054 |- - .7
g | oo ‘
(0] L /
> 0.4+ |politrépico — 2 )
g —0—1:1:1:1 CO, 2 7
) .

037 |—o—11:1:1C0,
—&—2:1:1:2 CO,
—=—2:1:1:2 CO,

0.2

0.1+

0.0 -

T T T T T T
250 275 300 325 350 375 400

Temperatura (°C)

Figura 23. Conversién de reactantes en funcion de la configuracion de reactor y el tipo de distribucién
de CO; aplicada en la alimentacién. Ratio 4:1 H;:CO;.

Por otra parte, el lecho de solido presenta para ambas configuraciones de reactor la zona mas
caliente en 9 cm. Sin embargo, el reactor politropico presenta una mayor isotermicidad dado
que su temperatura es menor en la zona inicial y mayor en la zona final del lecho en
comparacion con el reactor convencional. Hay que afadir que el lecho es mas isotermo (menor
desviacion de la isotermicidad) para las distribuciones heterogéneas que, para las homogéneas,
aunque por el contrario, obtiene menores rendimientos a CH, (véase Tablas 15 y 16). Las
temperaturas representadas en las Tablas mencionadas se calculan a partir de: T= T pyiitrpico -
Teonvencional- EL motivo genérico es el menor tiempo de contacto entre el catalizador y las especies
reactivas. En consecuencia, se constata que el catalizador sufre un menor castigo térmico en
las configuraciones politropicas.

Tabla 15. Mapa de gradientes térmicos en funcién de la distribucién de H,. Ratio 4:1 H;:CO,.

T2 Politropico = T2 Politrépico <
Leyenda = . . .
Convencional Convencional Convencional
T2 reactor ( °C) 400 375 350
Altura / Distribucién  [1111 H2|1242 H2| 2142 H2 [1111H2[1242 H2| 2142 H2 [1111 H2[1242 H2| 2142 H2

12 208 -324 273 | 93 -166  -13 -0.4 5 3.8
9 47 =252 237 | -154 221 -198 | -62 -108  -7.4
6 0 -0.1 -0.2 0 0.1 -0.1 0.2 0.3 0
3
1
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Tabla 16. Mapa de gradientes térmicos en funcién de la distribucién de CO;. Ratio 4:1 H:CO,.

T2 Politrépico = T2 Politrépico <
Leyenda > . . .
Convencional Convencional Convencional
T2 reactor ( °C) 400 375 350
Altura / Distribucién 1111 C02 | 2112 CO2 1111C02 2112 CO2 1111C02 | 2112 CO2
12 -21.9 -14 -10.8 -5.8 -3.5 -0.8
9 -20.2 -16.5 -16.2 -12 -6.6 -5.1
6 -0.1 0 -0.1 0.1 -0.1 -0.1
3
1

En cuanto al estudio alimentando biogas, el reactor convencional también presenta mayor
conversion de reactantes, pero obtiene menores conversiones que cuando no se alimentaba
biogas. Esto se debe a una reduccion del equilibrio, limitando los valores obtenidos de
conversion. En cuanto a las zonas calientes, el reactor convencional obtiene zonas menos
calientes que cuando no se alimentaba biogas. Por otra parte, el reactor politropico muestra
un perfil de temperaturas ausente de zonas calientes. Para ver los perfiles completos véase
Anexo P.

Finalmente, el modelo cinético obtenido muestra un esquema de reaccion donde el CO actla
como un intermedio para obtener CH,. Los valores obtenidos de los factores pre-exponenciales
y energias de activacion para el mecanismo indican que la velocidad de obtencion de CH, a
partir de CO (r.3) es mayor que la velocidad de obtencion de CO a partir de la mezcla
reaccionante (r.2). Se obtuvieron los correspondientes parametros (Arrhenius) de factores pre-
exponenciales y energias de activacion para las reacciones de Water Gas Shift inversa y
Reformado de metano con vapor inversa.
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8 TRABAJO FUTURO

Dado el estudio llevado a cabo con el catalizador de niquel y las dos configuraciones de reactor,
se plantean los siguientes trabajos futuros:

Estudio configuracion convencional y politropica con un catalizador de rutenio
sensiblemente mas activo que el de niquel.

Obtencion de los parametros cinéticos para el catalizador de rutenio.
Estudio configuracion convencional y politropica con un catalizador bifuncional: Ni-Fe.
Estudio de configuracion de reactor: Reactor con dosificacion a través de membrana.

Analisis tecnoeconomico del proceso utilizando las distintas configuraciones de reactor
y los distintos catalizadores.
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10 ANEXOS

A. CALIBRACION DE MEDIDORES

Se realizé la calibracion de los medidores controladores de flujo masico con la finalidad de
adicionar valores reales al sistema en condiciones estandar. Para el caso de medidores-
controladores Brooks la salida a pantalla es mediante porcentaje y para los Alicat un valor de
caudal masico en mL. Los resultados de las calibraciones se muestran en las Figuras A1 hasta
A12.
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B. PROGRAMACION DEL HORNO

El horno se programa introduciendo los valores de la rampa deseada dependiendo del ensayo
que se vaya a realizar. Se llevan a cabo dos tipos de ensayos, los cuales son activacion y reaccion
llegandose a valores de 500 °C y 250-400 °C respectivamente.

En el caso de realizar la activacion, inicialmente se eleva la temperatura hasta alcanzar los 300
°C a razén de 10 °C/min. Luego se mantiene dicha temperatura durante 10 minutos y
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posteriormente se introduce una rampa de 5 °C/min hasta alcanzar los 500 °C. En este momento
se mantiene la temperatura durante toda la activacion.

En el caso de realizar la reaccion, la temperatura se eleva hasta 400 °C para cada ensayo con
una rampa de 5 °C/min. Dicha temperatura se mantiene durante 1h y posteriormente se
reducen 25 °C para realizar el siguiente ensayo. Este proceso se repite hasta realizar el barrido
completo de temperaturas.

C. CALIBRACION CROMATOGRAFICA CONJUNTA

Al realizar la calibracion cromatografica de la manera convencional, es decir incrementando la
concentracion del gas a calibrar mientras se disminuia la del inerte, se obtuvieron rectas con
regresion lineal cercana a 1.

Pero, al usar estos valores para obtener las concentraciones de los gases de salida tras reaccion
se vio que no se correspondian con los esperados. Esto se mostrd en los balances dados los
valores de error excesivamente altos.

El problema venia de que, al trabajar con altas proporciones de reactivos, en este caso del 90
%, en sistemas como el uGC existe una importante influencia en el factor de respuesta debido
a la presencia de otros gases dentro de la mezcla. Este efecto se lo conoce como efecto matriz.

Para comprobar dicha influencia, se realizaron mediciones en las que ademas del gas a calibrar
y el inerte, se adicionaron concentraciones constantes de los otros gases que se esperaba tener
presentes en la corriente de salida. Con ello se obtuvo valores distintos a los obtenidos con la
calibracion convencional, y en valores altos el comportamiento en algunos casos se alejaba en
gran medida de la linealidad. Ademas, también se vio que habia variacion en las areas obtenidas
de aquellos gases que se adicionaban en concentraciones constantes.

Tal como muestran las Figuras A13 y A14, se analiza la presencia de CH, en la calibracion del
hidrégeno. Para ello, se mantiene constante siempre un porcentaje de N, (5%) y CO, (5%). Para
cada calibracion se adiciona un % constante de CH, (0, 10, 20y 30 %) y se calibra el H, cambiando
el Ar como diluyente.

1.4E+08
1.3E+08
1.2E+08 1 Hidrégeno
1.1E+08
1.0E+08
9.0E+07 +
8.0E+07
7.0E+07
6.0E+07 |
5.0E+07 |
4.0E+07 -
3.0E+07 4
2.0E+07 +

——0%CH,
—+—10% CH,
——209% CH,
~—+—30% CH,

1.0E+07 ,
-------- Sélo con Ar
0.0E+00 -
T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Area Cromatogréfica (u.a.)

% de hidrogeno adicionado (a/q,,,,)

Figura A 13. Calibracion de H; en el cromatdgrafo mediante mezclas de gases.
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Figura A 14. Calibracion de H; en el cromatdégrafo mediante mezcla de gases reaccionantes.
Comparacién con la calibracién introduciendo sélo Ar.

Observando la tendencia de la calibracion, se constata la ausencia de linealidad al introducir
mezclas de gases reaccionantes. Por ello, se decidio desarrollar una red neuronal a partir de la
cual, introduciendo datos para su entrenamiento y aprendizaje, se pudiera obtener las
concentraciones de los gases de manera que no implicara grandes errores en los balances
atomicos.

C.1. Redes neuronales

Se decidio entonces realizar calibraciones conjuntas mezclando todos los gases presentes en el
proceso, es decir H,, Ar, N,, CO, y CH,4; dejando fuera de esta calibracion al CO, por las
limitaciones en modificar su concentracion ya que solo se contaba con una botella de patron
de 10 %.

Se realizan calibraciones modificando 2 de los 5 gases, pero adicionando cada vez distintas
proporciones constantes de los otros, dentro del intervalo de concentraciones que se espera
obtener basandonos en equilibrios termodinamicos.

Con ello se obtienen para diferentes concentraciones adicionadas, una matriz en los que dada
fila esta conformada por 5 valores de concentraciones y 5 valores de areas cromatograficas
dependientes entre si. Esto nos permitié obtener una malla de entrada lo suficientemente
fiable para introducirla en una red neuronal, mediante un programa generado usando Python.

La red estara formada por una serie de neuronas enlazadas entre si en las que se realizan
multiples comparaciones entre los datos de partida, con el proposito de obtener cada vez
mejores predicciones de los resultados. Esto se conoce como aprendizaje, por lo que mientras
mayor cantidad de datos pueda ver, mas posibilidades de mejora hacia los resultados esperados
tendra. Otro factor importante es el dimensionamiento de la red, basado en la cantidad de
neuronas necesarias para resolver una u otra red.

Una vez que se obtiene un resultado dentro del error minimo establecido, se obtiene un modelo,
por lo que, al indicar los valores de areas cromatograficas para los 5 gases, nos dara como
resultado las concentraciones respectivas.
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Este modelo es el que se utilizé para obtener todos los valores de concentraciones a partir de
las areas cromatograficas de cada uno de los experimentos mostrados en esta memoria.

D. PUESTA EN MARCHA DEL SISTEMA EXPERIMENTAL

La puesta en marcha del sistema experimental se planifico con el objetivo de realizar un ensayo
de activacion y posteriormente los ensayos necesarios de reaccion. En caso de tener que
sustituir el sélido se volveria a realizar la activacion, sino se continla realizando ensayos de
reaccion.

Inicialmente, se enciende la campana extractora, el método del cromatografo y los medidores
alimentadores de gases. Se introduce Argon a la par que se enciende el horno para alcanzar la
temperatura del ensayo de reaccion. Posteriormente se enciende el modulo Peltier y la
resistencia que calorifuga la salida del reactor.

Una vez alcanzada la temperatura del ensayo, y dependiendo del tipo de ensayo, se introducen
los gases reactantes. Para el caso de la alimentacion convencional se introduce la cantidad de
Argon del ensayo, y el resto de la mezcla reaccionante con el patron interno se estan mandando
a calle. Se ajusta las presiones de ambas lineas y entonces se conmuta la linea con la mezcla
reaccionante. En ese momento comienza el ensayo de reaccion. Posteriormente, se modifica
la temperatura del horno para realizar el barrido de todas las temperaturas del ensayo.

Por otro lado, para el caso de la alimentacion politropica se realiza de otro modo. En caso de
distribuir H,, se introduce la cantidad de Argon del ensayo y las cantidades de H, por las
corrientes laterales. Posteriormente, y tras haber igualado las presiones de ambas lineas, se
introduce la mezcla reaccionante. Para el caso de distribuir CO,, se realiza simultaneamente
la introduccion de la mezcla reaccionante y las alimentaciones laterales dado que el CO, actua
como oxidante del solido.

E. CALCULOS PREPARACION CATALIZADOR

En este apartado se muestra los calculos llevados a cabo en la preparacion del catalizador de
niquel. Se toma como peso total de catalizador 100 gramos.

En primer lugar, se calcula la cantidad de niquel que hay en 1 gramo del compuesto
Ni(NO;),-6H,0 mediante los pesos moleculares (Ec. A1). A continuacion, se calcula la cantidad
necesaria de dicho compuesto para obtener el porcentaje de niquel deseado (Ec. A2). En este
caso son 10 gramos de niquel, siendo los 90 gramos restantes del soporte Al,0;.

9

Pm Ni —— Niquel
Ec. A1 Fraccién Ni = —— " —0.2018 Unidades = g‘"l—
Pm Precursor —<_Precursor
mol
1 g precursor > 0.2018 g Niquel
Ec. A2 x g precursor - 10 g Niquel

X = 49.5447 g del precursor

F. METODO DE PREPARACION CATALIZADOR

El método por el cual se prepard el catalizador de niquel se denomina impregnacion en
humedad incipiente. En primer lugar, se estimo la cantidad de disolvente (en este caso agua)
que es capaz de absorber 1 gramo de soporte (en este caso alimina) sin observar disolvente
excedente. Por ello, se introdujo dicha cantidad en una balanza de precision llegando a medir
0,942 g de H,0 absorbida. A partir de dicho valor se calculé la cantidad necesaria de disolvente
para 90 gramos de soporte obteniendo un valor de 84,78 g de H,0. Por lo tanto, se afadio dicho
volumen a la cantidad de precursor calculada en el Anexo E para cada catalizador.
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Se continué esparciendo los 90 gramos de soporte sobre un recipiente de vidrio de fondo plano.
Seguidamente el soporte es impregnado a temperatura ambiente con las disoluciones de los
precursores de manera homogénea en sobre la superficie del soporte.

Posteriormente, se procede al secado introduciéndose en la estufa durante 12 horas a una
temperatura de 120 °C. Luego se calcina en la mufla durante 8 horas a 500 °C con una rampa
de 1 °C/min. Una vez acabado se deja enfriar. Finalmente, se tamiza el catalizador con la
finalidad de obtener el tamafo de particula deseado.

G.EXPLICACION DETALLADA DE LAS TECNICAS DE
CARACTERIZACION

G.1. BET

En el estudio de la caracterizacion de solidos es muy importante conocer el valor de la
superficie especifica. Su medida se ha realizado mediante el método BET (acronimo derivado
por los nombres de sus autores Brunauer-Emmett-Teller) en un equipo cuya marca es
Micromeritics modelo ASAP 2020. La temperatura de medida es la correspondiente a la
condensacion del nitrogeno gas a presion atmosférica (-196,15 °C).

Se programa el intervalo de presiones para el caso del solido utilizado y se obtienen las
isotermas de adsorcion de nitrogeno liquido, que permitiran obtener el valor de superficie
especifica.

G.2. XRD

La difractometria de rayos X es una técnica de caracterizacion no destructiva que proporciona
informacion sobre la estructura cristalina del sélido. Este analisis se basa en bombardear el
solido con un haz de rayos X dispersos mediante angulos de ataque, obteniendo asi un diagrama
de difraccion que es caracteristico de cada compuesto cristalino. De esta manera, se puede
comparar con un patron del compuesto en cuestion para determinar asi la composicion quimica
del solido analizado. Este método es posible gracias a que los rayos X poseen unas longitudes
de onda similares a las distancias interatomicas en los materiales cristalinos. Dado esto, y
conociendo la intensidad y direccion que sufre el haz tras atravesar el solido permite conocer
la estructura del cristal.

Las medidas han sido realizadas en un difractometro Rigaku/Max System, provisto de un anodo
rotatorio de cobre. Se ha empleado un monocromador de grafito a fin de seleccionar la
radiacion CuKa del anodo A=1.5418 A. Las condiciones de toma de datos fueron un paso de
0,03 grados y un rango de barrido (26) desde 10 a 85 grados.

G.3. XRF

La espectrometria de fluorescencia es una técnica no destructiva que consiste en analizar la
radiacion X caracteristica generada por una muestra al ser ésta irradiada con rayos X. El equipo
es un espectrometro secuencial de Fluorescencia de rayos X de Thermo Electron serie ARL
modelo ADVANT XP. Tubo de rayos X de Rodio (Rh) y se ha utilizado el programa UNIQUANT
para analisis semicuantitativo sin patrones (analisis secuencial desde el Mg al U). En este caso,
se busca conocer la cantidad exacta de niquel y rutenio que contiene el solido analizado. Con
esto se coteja que el valor mostrado por el ensayo es muy proximo al calculado previamente.

G.4. TPR

La técnica de reduccion a temperatura programada (TPR) permite estudiar la reducibilidad de
una muestra.
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Se dispone de un reactor de cuarzo de 6 mm de diametro interno donde se deposita la muestra
analizar siendo ésta soportada por lana de vidrio previamente prensada. También se utiliza un
horno cuya resistencia interna es de 1000 W pudiendo alcanzar los 1200 °C.

Antes y después de entrar en contacto con la muestra, los gases de reaccion y dilucion se hacen
pasar a través de lechos que contienen sustancias desoxidantes y deshidratantes. El fin es el de
retirar de las mismas sustancias que pudieran danar el filamento del TCD o interferir con la
senal de salida.

La rampa de calentamiento utilizada es de 5 °C/min y la corriente reductora es una mezcla de
nitrogeno e hidrogeno, con un flujo total de 100 NmL/min y una presion parcial de H, de 0,05
bar (P=1 bar).

H. MAPAS DE TEMPERATURAS COMPLETOS: ALIMENTACION
UNICA

A continuacion, se muestran los mapas de temperaturas correspondientes a la configuracion de
alimentacion unica. En ellos se puede ver la influencia de la ratio H,:CO, y la temperatura en
el perfil del lecho.

La leyenda utilizada para el mapeo de temperaturas se muestra a continuacion:

Tabla A 1. Leyenda mapeo de temperaturas ensayos configuracion convencional.

AT NEGATIVO AT POSITIVO

10>AT>1,5 10>AT>1,5

20> AT > 10 20>AT>10

Tabla A 2. Mapa de temperatura configuracion convencional para la ratio 2:1 H;:CO;.

AT = Ti-Tsetpoint 2:1 H,:CO, CONVENCIONAL
H lecho (cm) / T2 (°C)
12

= W oW

Tabla A 3. Mapa de temperatura configuracién convencional para la ratio 3:1 H,:CO;.

AT = Ti-Tserpoint 3:1 H,:CO, CONVENCIONAL
H lecho (cm) / T2 (°C)
12

= W o W
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Tabla A 4. Mapa de temperatura configuracion convencional para la ratio 4:1 H,:CO;.

AT = Ti-Tserpoint
H lecho (cm) / T2 (°C)

4:1 H;:CO; CONVENCIONAL

12

= W W

Tabla A 5. Mapa de temperatura configuracién convencional para la ratio 5:1 H,:CO;.

AT = Ti-Tserpoint
H lecho (cm) /T2 (°C

5:1 H,:CO; CONVENCIONAL

12

= W o W

Tabla A 6. Mapa de temperatura configuracién convencional para la ratio 6:1 H,:CO;.

AT = Ti-Tsetpoint

H lecho (cm) / T2 (°C)

6:1 H;:CO; CONVENCIONAL

12

= W o W
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I. CONVERSION DE REACTANTES: ALIMENTACION
DISTRIBUIDA H:

A continuacion, se muestran las conversiones de reactantes para las distintas alimentacion
distribuida de H;.

1.0 1.0 A 1.0 H
1 {7 { Equilibrio
0.9 0.9 4 Equilibrio - 0.9 1
087 087 [—1242H, 087
£ o074 0.7 1 2.14:2H, 0.7
] ] J|——1111H, ]
064 0.6 - 0.6 -
©) ] ] l
O
c 05+ 0.5 0.5 -
© Equilibrio T 1 1
L 04 0.4 0.4
o
> . . l
S 03 3/ 0.3 0.3
o | > ] ]
0.2 / 0.2 0.2 -
0.1 / 0.1 1 / 0.14
1 “ 1 H,:CO, 4:1 1 H.:CO, 6:1
" [ic0, 21 S :
0.0 “T"/l T , 0.0 _'T/: T T T 1 00—
250 275 300 325 350 375 400 250 275 300 325 350 375 400 250 275 300 325 350 375 400
(o]
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura A 15. Conversién de CO; de las distribuciones de H; para todas las ratios H,:CO;.
1.0 77— 1.0 — 1.0 A
1 T T Equilibrio |
Equilibrio " Tl
0.9 S~ 0.9 RNy 0.9 4
] ~ |l=—1242H, T~
0.8 0.8 2142 H, ) 08
l | 1111 H, ]
€ 074 0.7 0.7 4 Equilibrio
g |
~ 0.6 0.6 0.6
N
T . l
S 05+ 0.5 i
S 0.5
& l
o 0.4 4 0.4 0.4 4
> | ]
g l
0.3 0.3 34
&) ] 1 0.3
0.2 0.2 0.2
0.1 0.1 0.1
0.0 0.0 e 0.0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
250 275 300 325 350 375 400 250 275 300 325 350 375 400 250 275 300 325 350 375 400
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura A 16. Conversion de H, de las distribuciones de H; para todas las ratios H,:CO,.
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J. MAPAS DE TEMPERATURAS COMPLETOS: ALIMENTACION
DISTRIBUIDA H:

A continuacion, se muestran los mapas de temperaturas correspondientes a la configuracion de

alimentacion distribuida H,. En ellos se puede ver la influencia de la ratio H,:CO, y la
temperatura en el perfil del lecho.

Tabla A 7. Mapa de temperatura configuracion politropica para todas las ratios de la distribucion 1:2:4:2
H,.

ropenda o1 AT =TiTamonr POLITROPICO 1242 H;

10>AT>1,5 | Temperatura [°C) 400 | 375 | 350 | 325 | 300 | 275 | 250

20>AT > 10 H lecho {cm) / Ratio 2:1 | 41 |61 | 2:1 | 41 |61 | 2:1 | 4:1 |61 | 2:1 | 41|61 | 2:1 )41 |61 | 2:1 |41 |61 | 2:1 1| 41 6:1

AT POSITIVO 9 64(-34( -1 |-59|-26|-05]|-39]|-11|-02]| -2 0 08 [-05]09 15|05 |16 2 13 2 19

10>AT>1,5 6 1.2 | -1.3 [ -1.2 | -13 1 1 11(-08 |-11|-12| -1 |-09[-15|-12|-12|-14|-12]-12|-11] -1 1.5

20> AT > 10 3 -8.3 |-10.7|-12.5] -8.3 [-10.2 | -11.6| -8.5 |-10.4]|-11.6] 8.9 [-10.1|-105| 9.2 | 96 | 99| 87| 9 | 93|87 ]-83 |96
1

-19.71-19.7

Tabla A 8. Mapa de temperatura configuracion politrépica para todas las ratios de la distribucion 2:1:4:2
Hy.

AT NEG::TVO AT = Ti-Tserpoint POLITROPICO 2142 H;

10>AT>1,5 | Temperatura (°C) 400 375 350 [ 325 | 300 | 275 | 250

20> AT > 10 H lecho (cm) / Ratio 2:1 | 41 | 61 | 221 | 41 |61 | 2:1 | 41 |61 | 2:1 | 41 | 6:1 | 2:1 |41 | 6:1 ) 221 | 41 ) 6:1 ) 2:1 | 41| 6:1
12 -18.6|-19.5|-17.5

AT POSITIVO 9 12[-19] 1 |-09]-03]27 ] 0o [23 |32 09 [11 26217162922 2 [29]24]19]27

10>AT>1,5 6 41412 232221821 a1 [a3]12]13[ 14|14 15][13[12]13][ 141612

20> AT > 10 3 7 |-82]-95][-76]-85-10.4] © [-95[10.9]-9.6 | -10 [ =11 | 0.7 [ 0.7 [-10.8] 0.2 [-93 [ 99| 07| 08 [ 9.9
1

Tabla A 9. Mapa de temperatura configuracion politrépica para todas las ratios de la distribucion 1:1:1:1
Hy.

heyenda AT =TiTsemonr POLITROPICO 1111 H,

10>AT>1,5 | Temperatura [°C) 400 | 375 | 350 | 325 | 300 | 275 | 250

20> AT > 10 H lecho (cm) / Ratio 2:1 | 41 | 61 | 221 |41 |61 | 221 |41 |61 221 | 41 |6:1 | 2:1 |41 |61 ) 2:1 | 41| 6:1 ) 2:1 | 41| 6:1
12 -18.5]-18.5

AT POSITIVO 9 48 [ 48 |55 |41 41 |54 |35 (35|37 |29 |29 |27 (27|27 25|29 |29 |25 |-176| 24 |24

10>AT>1,5 6 -13(-12)-13|-11/-11| -1 [(-08(-09|-11|-12|-11|-12[-13|-13|-13[ -1 -1 [ -12]-13([-13]-13

20> AT > 10 3 -13.41-13.4|-13.4|-13.3|-13.3[-13.3]-12.7|-12.8| -13 [-11.9|-11.8(-12.3]-10.5/|-10.5|-10.8( -9.2 | -9.9 |-10.1] -10 | -10 | -9.9
1
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K. CONVERSION DE REACTANTES: ALIMENTACION
DISTRIBUIDA CO;

A continuacion, se muestran las conversiones de reactantes para las distintas alimentacion
distribuida de CO,.

10- 1.0 10 -
- {—_ | Equilibrio
0.9 0.9 4 Equilibrio - 0.9 1
8] 087 211200, 087
£ o7 074 [ 11:1:1CO, 074
©
3 ] ]
< 0.6+ 0.6 - 0.6 -
O | | ]
O
c 05 A 0.5 0.5
Q Equilibrio T 1 ]
P 044 0.4 - 0.4 4
(&)
> 1 1 ]
S 03 0.3 03
O . - )}
0.2 - 0.2 0.2 1
0.1 0.1 0.1
] H;co,21] 1 H,co, 41 1 H,:c0, 6:1]
00— IH2.ICOZI2.1I O 2 I 2I | ool | 2 I 2I |
250 275 300 325 350 375 400 250 275 300 325 350 375 400 250 275 300 325 350 375 400
(o]
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura A 17. Conversién de CO; de las distribuciones de CO; para todas las ratios H,:CO,.
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g ]
~ 0.6 0.6 0.6 4
N
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S 054 0.5 4
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Figura A 18. Conversidon de H; de las distribuciones de H; para todas las ratios H,:CO,.
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L. MAPAS DE TEMPERATURAS COMPLETOS: ALIMENTACION
DISTRIBUIDA CO:

A continuacion, se muestran los mapas de temperaturas correspondientes a la configuracion de
alimentacion distribuida CO,. En ellos se puede ver la influencia de la ratio H,:CO, y la

temperatura en el perfil del lecho.

Tabla A 10. Mapa de temperatura configuracion politropica para todas las ratios de la distribucion 2:1:1:2

CO;.

| Leyenda | -

rovende 1 AT =TiTsemonr POLITROPICO 2112 CO;

10>AT>1,5 | Temperatura [°C) 400 | 375 | 350 | 325 | 300 | 275 | 250

20>AT > 10 H lecho {cm) / Ratio 2:1 | 41 |61 | 2:1 | 41 |61 | 2:1 |41 |61 | 2:1 | 41|61 | 2:1 )41 |61 | 2:1 |41 | 6:1 | 2:1 | 41 6:1
12 -19.1] -19 [-185

AT POSITIVO 9 12753 |29 |108 75 43| 6 |46 |39 |34 2825|2323 22 22 25| 2 |17 [23]22

10> AT > 1,5 6 5[-12]-14]16] 4 [a6[-as5]12]a5[a7[a3[a7]19]a5[17]-17[13]18] 2 [-12]-16

20> AT > 10 3 16 [-13.6]-11.5]-16.5]-13.7[-12.6]-15.1[-13.5| -13 [-13.1][-12.2[-12.2-11.5]-10.9] -11 [-10.1] -10 [-10.4]-10.5] 9.6 [-10.2
1

Tabla A 11. Mapa de temperatura configuracion politropica para todas las ratios de la distribucién 1:1:1:1

CO;.

Levenda__ o  Taerpom POLITROPICO 1111 CO;

AT NEGATIVO

10>AT>1,5 Temperatura (°C) 400 375 350 | 325 | 300 275 250

20> AT > 10 H lecho (cm) / Ratio 2:1 | 41 |61 | 221 |41 |61 | 2:1 |41 |61 | 2:1 | 41| 6:1 [ 2:1 |41 |61 | 2:1 | 41| 6:1 ) 2:1 | 41| 6:1
12 -18.6

AT POSITIVO 9 79 [16 |-26|86 |33 |-05]53 (31|14 [29[18 161716 [16]17|16[19][18[17] 2

10> AT > 1,5 6 451314 aalaz2 231 [a2]a2fa2] 2412 a5 a5 1315 15]13] 131414

20> AT > 10 3 -15.7]-14.1[-11.9]-15.8] -14 [-11.8]-14.7[-1355][-11.7]-12.3] -12 [-11.1[-10.7]-10.7] -10 [-10.1] 99 [ 9.4 [ .95 | .97 [ -9.7
1

M. CONVERSION CO; TODAS DISTRIBUCIONES

Evolucion de la conversion de CO, en funcion de la temperatura y ratio con las distintas
alimentaciones distribuidas.
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Figura A 19. Conversion de CO; de las distribuciones politrdpicas para todas las ratios H;:CO; estudiadas.

45

——
| —



Andlisis de las variables en el rendimiento 6ptimo de un reactor politrépico
para la produccion de gas natural sintético

N. RENDIMIENTO A CHs PARA LAS CONFIGURACIONES CON
ALIMENTACION DE BIOGAS

A continuacion, se muestra la Figura correspondiente a los rendimientos a CH4 obtenidos para
las configuraciones “convencional” y “politrépica” alimentando biogas.

100
Equilibrio
90 - e
80 - T
S 701
IV
5 601
8
c 50
2
£ 40
©
o
¢ 30- H,:CO, 4:1
. CH,:.CO, 7:3
o —o— Politrépico
—a— Convencional
0 T T T T T ! I
250 275 300 325 350 375 400

Temperatura (°C)

Figura A 20. Rendimientos a CH4 para las configuraciones convencional y politrépica alimentando biogds.

O. MAPAS DE TEMPERATURAS COMPLETOS: ALIMENTACION
BIOGAS

A continuacion, se muestran los mapas de temperaturas correspondientes a la configuracion de
reactor “convencional” y “politropica” alimentando biogas. En ellos se puede ver la influencia
de la temperatura para la ratio 4:1 H,:CO, y 7:3 CH,4:CO, en el perfil del lecho.

Tabla A 12. Mapa de temperatura para la configuracién convencional alimentando biogds.

Leyenda e . . . .
AT NEGATIVO AT = Ti-Tseromr Convencional alimentando Biogés
10>AT>1,5
20> AT> 10

H lecho (cm) /Temperatura (°C)

-
(]

AT POSITIVO
10> AT > 1,5
20> AT > 10

= W o W
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Tabla A 13. Mapa de temperatura para la configuracién convencional alimentando biogds.

Leyenda
AT NEGATIVO
10>AT > 1,5
20> AT > 10

AT = Ti-Tsereomr Politropico alimentando Biogas

H lecho (cm) / Temperatura (°C)

12
AT POSITIVO
10> AT > 1,5
205> AT > 10

[l " =) BV+]

P. MAPAS DE TEMPERATURAS COMPLETOS: COMPARACION
ALIMENTACION UNICA Y DISTRIBUIDA

A continuacion, se muestran los mapas de temperaturas correspondientes a la comparacion
entre la configuracion “convencional” (alimentacion Unica) y “politrépica” (alimentacion
distribuida reactantes). En ellos se puede ver la influencia de la temperatura para las ratio
H,:CO, estudiadas y dependiendo el tipo de distribucion adoptada.

La leyenda utilizada para el mapeo de temperaturas se muestra a continuacion:

Tabla A 14. Leyenda para el mapeo de temperaturas en las comparaciones entre configuraciones
politrépicas y la configuracion convencional.

Leyenda
T2 Politropico > Convencional

T2 Politropico = Convencional

T2 Politropico < Convencional

Hay que indicar que, si la diferencia no es mayor a 1, se toma que las dos temperaturas son
iguales.

A continuacion se muestran las Tablas A 15 hasta A 18 correspondientes a la ratio 2:1 H,:CO,.

Tabla A 15. Mapa de temperaturas para la comparacién entre las distribuciones de H; y la configuracion
convencional. Ratio 2:1 H;:CO; y temperaturas desde 400 hasta 325 °C.

T2 reactor ( °C) 400
H lecho (cm) / Distribucién  [1111 H2[1242 H2| 2142 H2
12 111 269 175
9 17 282 23
01 02 0
10.9
4

375 | 350
1111 H2|1242 H2| 2142 H2 [1111 H2[1242 H2| 2142 H2
21 131 53 57 0.1
4105 205  -155 121 82
01 01 0.1 02  -0.9
10.4
6.1

325
1242 H2

1111 H2 2142 H2

-4.7
0.1

6
3
1

Tabla A 16. Mapa de temperaturas para la comparacion entre las distribuciones de H; y la configuracién
convencional. Ratio 2:1 H:CO, y temperaturas desde 300 hasta 250 °C.

T2 reactor (°C) 300 275 250
H lecho (cm) / Distribucién 1111 H2 1242 H2 2142 H2 1111 H2 1242 H2 2142 H2 1111 H2 1242 H2 2142 H2
12 4 0.3 4.4 0.7 9 6 8
9 0.3 -2.9 -0.7 -1.2 0.5 -19 -0.1 1
6 -0.1 -0.3 -0.2 0.1 -0.3 -0.2 -0.2 0 -0.3
3 6 6 -0.7 0.6 -0.4
1 -1.4 0.6 -0.7 -1.1 0.1 -1.5 -1.4 0 -1.9
()
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Tabla A 17. Mapa de temperaturas para la comparacién entre las distribuciones de CO; y la configuracién
convencional. Ratio 2:1 H,:CO, y temperaturas desde 400 hasta 325 °C.

T2 reactor ( °C) 400 375 350 325
H lecho (cm) / Distribucién 1111C0O2 | 2112 CO2 1111 CO2 2112 CO2 1111CO2 2112 CO2 1111C0O2 | 2112 CO2
12 -6.7 0 -1.1 0.4 4 4 4
9 =131E) 9.1 -6 -3.8 -2.9 -2.2 =13} -0.8
6 -0.1 -0.1 -0.2 -0.4 4 -0.6 0 -0.5
3 9 0.8 0.7
1 0.5 -1 0.2 -1.5 -1 =23 -0.8 =23

Tabla A 18. Mapa de temperaturas para la comparacion entre las distribuciones de CO; y la configuracion
convencional. Ratio 2:1 H,:CO, y temperaturas desde 300 hasta 250 °C.

T2 reactor (°C) 300 275 250
H lecho (cm) / Distribucién 1111C0O2 | 2112€02 | 1111CO2 | 2112C0O2 | 1111CO2 | 2112 CO2
12
5 -0.7 -0.1 0 0.5 0.4 0.3
6 -0.3 -0.7 -0.4 -0.6 -0.2 -0.9
3 0.3 0.2 0.2 -0.2 -1.2
1 -0.8 -2.6 -1.3 -2.4 -1.1 -2.7

A continuacion se muestran las Tablas A 19 hasta A 22 correspondientes a la ratio 4:1 H,:CO,.

Tabla A 19. Mapa de temperaturas para la comparacion entre las distribuciones de H; y la configuracion
convencional. Ratio 4:1 H;:CO; y temperaturas desde 400 hasta 325 °C.

T2 reactor ( °C)

400

375

350

325

H lecho (cm) / Distribucién

1111 H2[1242 H2[ 2142 H2

1111 H2[1242 H2[ 2142 H2

1111 H2[1242 H2[ 2142 H2

12
g

6
3
1

0

-20.
-17

8 -324
-25.2

-0.1

-27.3
-23.7

-0.2

9.3
-15.4
0

-16.6
-22.1
0.1

=iz
-19.8
-0.1

-0.4
-6.2
0.2

=3
-10.8
0.3

-3.8
-7.4
0

1111 H2

-1.8
-5.1

1242 H2

2142 H2
-0.9

Tabla A 20. Mapa de temperaturas para la comparacion entre las distribuciones de H; vy la configuracion
convencional. Ratio 4:1 H;:CO; y temperaturas desde 325 hasta 250 °C.

T2 reactor (°C) 300 275 250
H lecho (cm) / Distribucién| 1111 H2 1242 H2 ‘ 2142 H2 1111 H2 1242 H2 ‘ 2142 H2 1111 H2 1242 H2 2142 H2
12 -0.7 -0.1 0.3 0.3 0.7 0.5
9 -0.4 -2.2 -1.5 0.4 -0.9 -0.5 0.5 0.1 0
6 0 0.1 -0.1 0.2 0 0 0 0.3 -0.3
3 0.5 1.4 1.3 0.6 -0.1 0
1 0.3 1.6 1.3 0.3 0.8 0.5 -0.1 -0.6 |

Tabla A 21. Mapa de temperaturas para la comparacion entre las distribuciones de CO; y la configuracion
convencional. Ratio 4:1 H;:CO; y temperaturas desde 400 hasta 325 °C.

T2 reactor ( °C) 400 375 350 325
H lecho (cm) / Distribucién| 1111C02 ‘ 2112 CO2 1111 C0O2 | 2112 CO2 1111 CO2 | 2112 CO2 1111C02 | 2112 CO2
12 -21.9 -14 -10.8 -5.8 -3.5 -0.8 -1.7 0.4
9 -20.2 -16.5 -16.2 -12 -6.6 -5.1 =23 -2.3
6 -0.1 0 -0.1 0.1 -0.1 -0.1 =13 -0.2
3
1

Tabla A 22. Mapa de temperaturas para la comparacion entre las distribuciones de CO; y la configuracion
convencional. Ratio 4:1 H;:CO; y temperaturas desde 300 hasta 250 °C.

T2 reactor ( °C) 300 275 250
H lecho (cm) /[ Distribucién| 1111C02 | 2112C02 | 1111C02 | 2112C02 | 1111C02 ‘ 2112 CO2
12 -0.5 -0.5 0 1
9 -1.5 -0.8 -0.9 0 -0.2 0.4
6 -0.2 -0.2 -0.3 -0.1 -0.1 0.1
3 0.3 0.1 0.6 0.5 0.2 0.3
1 0.1 -0.4 -0.2 -0.8 -0.3 -0.5
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A continuacion se muestran las Tablas A 23 hasta A 26 correspondientes a la ratio 6:1 H,:CO,.

Tabla A 23. Mapa de temperaturas para la comparacion entre las distribuciones de H; y la configuracion
convencional. Ratio 6:1 H;:CO; y temperaturas desde 400 hasta 325 °C

T2 reactor (°C)

400

375 [

350

[

325

H lecho (cm) / Distribucién

1111 H2[1242 H2] 2142 H2

1111 H2‘1242 HZ‘ 2142 H2 |1111H2|1242 H2| 2142 H2

12
9

6
3]
1

-18.3
-13.4
0.1

0.2

-1.2 -5.8

-29.2
-19.9

2413
=78
0.2

-10.
0

-1.4

-4.4

Sl
1

-16

1.4 =53
-12.8

0 -0.1

=L,/
-6.4
-0.2

1111 H2

1242 H2

2142 H2

Tabla A 24. Mapa de temperaturas para la comparacion entre las distribuciones de H; y la configuracién
convencional. Ratio 6:1 H,:CO, y temperaturas desde 325 hasta 250 °C.

T2 reactor (°C) 300 275 250
H lecho (cm) / Distribucién 1111 H2 1242 H2 2142 H2 1111 H2 1242 H2 2142 H2 1111 H2 1242 H2 2142 H2
12 4
9 0.9 -0.1 1 0.5 4 1 0.5
6 -0.1 0 -0.3 0 0 -0.1 0.1 -0.1 0.2
3 -0.1 0.8 -0.1 -0.9 -0.1 -0.7 -0.1 0.2 -0.1
1 -0.1 0.3 -0.8 -0.3 0.1 -1.1 -0.2 -0.1 -1.1

Tabla A 25. Mapa de temperaturas para la comparacion entre las distribuciones de CO; y la configuracion
convencional. Ratio 6:1 H;:CO; y temperaturas desde 400 hasta 325 °C.

T2 reactor (°C) 400 375 350 325
H lecho (cm) / Distribucién 1111C0O2 | 2112 CO2 1111 CO2 ‘ 2112C02 1111 CO2 2112 CO2 1111C0O2 | 2112 CO2
12 -21.4 -14 6.7 -1.9 0.9
9 -21.5 -16 -16 -11.2 -4.8
6 -0.2 -0.6 -0.3 -0.7
3 01
1 -0.7

Tabla A 26. Mapa de temperaturas para la comparacion entre las distribuciones de CO; y la configuracion
convencional. Ratio 6:1 H;:CO; y temperaturas desde 300 hasta 250 °C.

T2 reactor (°C) 300 275 250
H lecho (cm) / Distribucién 1111C02 | 2112C02 | 1111C02 | 2112C02 | 1111C0O2 | 2112 CO2

12

9 0 0.6 0.4 0.5 0.6 0.8
6 -0.1 -0.5 -0.1 -0.6 0 -0.2
3 0.7 -0.3 -0.2 -1.2 0.1 -0.4
1 0.2 -1.5 -0.3 -2 -0.6 -1.5

Q. CALCULO WHSV

En este apartado se van a mostrar los pasos realizados para obtener el parametro tiempo
espacial masico (Weight Hourly Space Velocity). Este parametro se calcula a partir de los kg de
alimentacion dividido por los kg de catalizador.

Los pasos descritos a continuacion, estan representados en la Figura AX. En primer lugar, se
calculan los caudales (Q) en mL/min a partir de las presiones parciales de cada componente y
el caudal total del ensayo (siempre es 250 mL/min). A partir de este valor, y con la ecuacion
de gases ideales, se calcula los flujos molares (F). Posteriormente, conocido los flujos molares
y con los valores de los pesos moleculares se calcula los flujos masicos (M). Finalmente, se
realiza la suma total de todos los flujos masicos de gases (M) y junto con el peso total del lecho
(kg lecho) se obtiene el parametro WHSV.

——
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Componente  Q (mL/min) F(mmol/min) M (mg/min) M (g/min)

CO, 45.00 1.842 81.028 0.081

H, 180 7.366 14.732 0.015

N2 12.5 0.512 14.323 0.014

Ar 12.5 0.512 20.436 0.020 )

Calculado para la ratio 4:1
H;:CO,
Componente Pm (g/mol) M (g/min) M (kg/h)

H, 2 0.1305 0.0078
o, 44 WHSV= 075 (h?9)
Ar 39.95 g lecho kg lecho
N 28 10.5 0.0105

Figura A 21. Procedimiento para el cdlculo del parémetro WHSV. Ratio 4:1 H,:CO,.

R. FORMACION CO PARA LOS DISTINTOS ENSAYOS
REALIZADOS

A continuacion, se muestra la formacion de CO en los diferentes ensayos realizados en el estudio
del presente TFM.

2:1 H2:002 Exp{sfimental
20| 31 Hz:coz Equilibrio
{|—o— 41 H,CO,
—v—5:1H,.CO,
~ 1.6 1 . .
a{’/ —0—6:1H,:CO,
@]
@]
o 1.2+
c
Q
£
S 0.8 1
c
[0)
@
0.4
0.0
250

Temperatura (°C)

Figura A 22. Rendimiento de CO para la configuracion convencional en funcién de la ratio H;:CO; y
temperatura de ensayo.
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4.0
Ratio H,:CO, 2:1
351 aoum H,
—+— 1242 H,
3.0 |~+—2142H,
1111 CO,
2.5 |——2112CO,

Rendimiento CO (%)
= N
(&) o
1 1

=
o
1

T T T T T
250 275 300 325 350 375 400
Temperatura (°C)

Figura A 23. Rendimiento de CO para las alimentaciones distribuidas de reactantes. Ratio 2:1 H:CO,.

2.5
Ratlo ,€0, 41 o
1111 H,

204 |—+—1242H,
. —v— 2142 H,
S 1111 CO,
O e | [>—2112C0,
S1s
S
[
Q
E10-
o
c
[}
02

0.5 -

Equilibrio __.-~"
00d e LT
T T T T I : I
250 275 300 325 350 375 400

Temperatura (°C)

Figura A 24. Rendimiento de CO para las alimentaciones distribuidas de reactantes. Ratio 4:1 H;:CO;.
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> | [Ratio H:CO, 6:1
——1111H,
—+— 1242 H,
204 [ 2142 H,
S 1111 CO,
0O —— 2112 CO, -
S /\\
o 15
2
c
2
E
© 1.0
c
QO
o
0.5
Equilibrio
00— #- -~
T T T T T T T
250 275 300 325 350 375 400

Temperatura (°C)

Figura A 25. Rendimiento de CO para las alimentaciones distribuidas de reactantes. Ratio 6:1 H2:CO,.

4.0
—a— Convencional
3.54 |—— Politropico
HZ:CO2 4:1
3.0 1 ) )
CH,:CO, 7:3

N
a1
1

Rendimiento CO (%)
[ N
(6] o
1 1

=
o
1

T T T T T T T
250 275 300 325 350 375 400
Temperatura (°C)

Figura A 26. Rendimiento de CO para las configuraciones de reactor “convencional” y “politrépico”
alimentando biogds. Ratio 4:1 H,:CO;y 7:3 CH4:COs.
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CO, methanation with Ni based catalyst using a fixed bed reactor with
distributed feed. Influence of reactive feed allocation
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(*) Corresponding author: jap@unizar.es
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1. Introduction

Due to the increase of greenhouse emmisions and the progressive depletion of fossil fuels, other energy
sources coming from renewable sources are being investigated nowadays. Electricity generators based
on discontinuous renewable sources as wind or sun, pose high potential but still limiting production due to
their complex storage and distribution. Moreover, the integration of different renewable energy sources
has become a relevant task for Europe, as shows the european Directive regarding this issue [1].

As stated before, these clean sources are intermittent and highly depend on wheather conditions. This
inconvenience induces a complex balance for supplying electricity to the power grid. An option that could
provide flexibility in such renewable energy systems is the power to gas strategy (P2G). According to this
technology, electricity is used to split water into hydrogen and oxygen using electrolysis. Futherly, hydro-
gen (energy vector) and carbon dioxide (e.g. from biogas) are converted into methane, which could be
injected into any natural gas infrastructure including the existing natural gas networks present across the
whole Europe [2].

The reaction network for the process is described through (r.1) to (r.4):

CO,+ 4Hy = CHy+ 2H,0  AH%=-165.1 kJ/mol (r.1)
other possible side reactions are the following:

CO,+ H, =2 CO+H,0 AH%= +41.2 kJ/mol (r.2)
CO + 3Hy= CH, + H,0 AH®=-206.3 kJ/mol (r.3)
2CO = C() + CO, AH%=-172.5 kJ/mol (r.4)

Sabatier reaction (r.1) is strongly exothermic. This fact might contribute to both damages in the catalyst
and by-products formation that can ruin the objective. The purpose of this research is to minimize thermal
gradients generated by the methanation reaction (r.1) along the reactor, trying to maintain CH, yields as
higher as possible.

2. Experimental

Catalyst was 10 %" Ni supported over alumina (Puralox, Sassol). It was produced by incipient wetness
impregnation from Ni(NO3),-6H,0 (Sigma-Aldrich). The solid obtained was dried overnight and later on
calcined at 500 °C with a ramp of 1 °C/min. Finally, it was sieved to a particle diameter between 160 to
200 um. To demonstrate its correct preparation, it was subjected to a rutinary set of characterization tech-
niques including XRD, BET and XRF.

The solid bed was constituted by 0.5 g of catalyst 10%" Ni/Al,Oj diluted in 10 g Al,Os (inert) by mechanic
mixture. Prior to methanation, the catalyst was activated at atmospheric pressure using hydrogen (0.5
bar) diluted in inert gas, with the aim of obtaining metallic Ni, the active species for this reaction.
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Reactants were fed at 1 bar using mass flow meters (Alicat Scientific) using molar ratios H,:CO, from 2:1
to 6:1. Reactive gases constituted 90 %" of the total flow (0.9 bar), being Ar (0.05 bar) used as inert and
N (0.05 bar) as internal standard. WHSV was 0.75 h™" for a ratio 4:1.

The experiments were carried out in a fixed bed vertical reactor made of quartz (inner diameter 1.3 cm)
with 3 equidistant side feeding points located along the axial dimension of the bed (accounting from the
distribution plate up at 3, 6, and 9 cm -hs:hs:hg-) and an upper (main) feed (at 12 cm -hy,-).

One reactant (H, or CO,), was always fed only through the main (upper) feed, while the second was
distributed homo or inhomogeneously through the side entrances. In homogeneous distribution experi-
ments, each feed consisted in fourths of total flow. Its label (1:1:1:1) describes that 4 of the total flow of
the second reactant was fed by the main entrance and by each one of the side feeds located at hq;:hg:hg:hs.
Inhomogeneous feed consisted in the same total flow distributed in ninths of the total flow. Thus, an
experiment labelled (1:2:4:2) (h42:hg:he:h3) accounted for double flow at hg and hs and four times greater at
hs than at the main entrance (h2).

Heat was supplied by an electric oven. Temperature was measured by five “K type” thermocouples located
along the bed inside a central quartz rod, with the purpose of analyse the temperature profile. In addition,
the intermediate thermocouple is used to control the oven power supply (controller Fuji PXR-4). For each
experiment, temperature was set from 400 to 250 °C (downstep), in intervals of 25 °C (TOS of 1 h at each
temperature). Exhausted gases were analized by gas chromatography (Agilent 490 Micro GC).

3. Results and Discussion

3.1 Effect of reactants distribution on conversion

Figure 1 shows the conversion of H, for several feed distributions of H, and CO,. Dashed lines display
the theoretical equilibrium conversions (Min{AG}) for each H,:CO, ratio.

1.0 —— 1.0 1.0 4
1e "‘_l‘fb‘i\—\\ - e Equilibrium ]
| Equilibrium =~ ] e

0.9 - . 0.9 - 2112 CO, \\\\ 0.9 -
0.8 0.8 111 CO, h 0.8 1
ll=—1242H, ]

€ 074 0.7 1 2142 H, 0.7 4 Equilibrium
5 {——1111H, ]
8 06 0.6 0.6
T 1 ]
c 051 0.5 05
2 ] ]
c|>_) 0.4 1 0.4 1 0.4 -
c 1 ]
& 0.3 0.3 0.3
0.2 + 0.2 — 0.2 -
0.1 1 0.1 1 0.1 1

0.0 -

0.0 &

0.0 -

T T T T T T T
250 275 300 325 350 375 400
Temperature (°C)

T T T T T T T
250 275 300 325 350 375 400
Temperature (°C)

T T T T T T T
250 275 300 325 350 375 400
Temperature (°C)

Figure 1. Effect of temperature on H, conversion (ratio H,:CO; = 2:1 -left-; 4:1 -center-; and 6:1 -right-)
for several distributions of H, or CO, along the bed of solids. Legend: H, or CO,; following the series
represent the reactant that is distributed through side feeds.
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Equilibrium conversions were never achieved, not even at the highest temperature tested (400 °C). It
could be related to an insufficient contact time between catalyst and gas. As foreseeable, the higher the
excess of H, above stoichiometry (r.1), the lower its conversion. For those experiments in which CO, was
in and above the stoichiometric ratio (4:1 and 2:1) in the methanation reaction (r.1), it was concluded that
it is better side-feeding CO, rather than H,, independently of the flow fraction added: distributing CO; in
excess allows lower residence times for this species. This effect is amplified at temperatures above 300
°C. Accordingly, when H; is the species above its stoichiometric ratio (H,:CO, = 6:1), the best results are
found in those experiments where H, was the distributed reactant (see Fig.1 -right-).

3.2 Thermal profiles along the bed

The study of concentration was complemented with the analysis of temperature profiles along the bed of
solids. Table 1 shows a map of temperature gradients respecting the setpoint temperature at different
positions along the bed, different feed ratios (H,:CO,) and flow distributions. Height 6 (6 cm above the
distribution plate) represents the temperature imposed as setpoint by the controller. AT always is calcu-
lated as actual temperature minus setpoint. Blank squares represent |AT| lower than 1.5 °C. At tempera-
tures above 325 °C, the best option for minimizing thermal gradients consists of feeding CO, homogene-
ously (1:1:1:1 CO;). On the other side, distribution of hydrogen at (1:2:4:2) presents a cooling effect on
the bed, which could explain the lower conversions shown.

Table 1. Temperature map

AT = T;-Tseroint 1242 H, 1111 CO, 1111 H,

TserpoinT 400 375 350 325 400 375 350 325 400 375 350 325
Height /Ratio |2:1|4:1|6:1|2:1]4:1]6:1]2:1]|4:1]6:1|2:1|4:1|6: 1| 2:1|4:1]|6:1] 2:1| 4:1|6:1]2:1] 4:1|6:1] 2:1] 4:1]| 6: 1| 2:1| 4:1]6:1] 2:1| 4:1] 6:1] 2:1| 4:1] 6:1] 2:1] 4:1] 6:1
12
9

6

3

1
AT POSITIVE AT NEGATIVE
10>AT>1.5 10>AT>1.5
20>AT>10 20>AT>10

4. Conclusions

Bearing in mind the objective of minimizing the appearance of hot spots along the bed, this study indicates
that distributing one of the reactants is the best option in the event of excess above the stoichiometry,
complementary feeding the one in default, through a single (main) feed. In those cases with stoichiometric
feed (ratio H,:CO, = 4:1), slightly better conversions were obtained when CO, was distributed.

Even though similar conversions are produced using inhomogeneous flow distributions, homogenous ones
showed, in general, lower temperature gradients, regardless of the reactant distributed.
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Synthetic natural gas production: polytropic reactor performance

Paul Duran, Ivan Esteban, Eva Francés, Javier Herguido, José Angel Pena”

Catalysis, Molecular Separations and Reactor Engineering Group, Aragon Institute of Engineering Research (I3A),
Universidad Zaragoza, 50018 Zaragoza, Spain
*jap@unizat.es

Abstract

“Power to Gas” strategy (P2G) pursues the use of surplus electric energy from renewable sources to produce hydrogen
by electrolysis. Hz along with CO. from biogas or sequestration processes can be transformed into methane. This
synthetic fuel has the logistic advantage of being easily incorporated to any natural gas network, giving pace to mobility
and efficient energy storage.

Methanation process represented by Sabatier’s reaction is highly exothermic and requires the use of a catalyst. Most
employed active species are Ni, Fe, and Ru [1]. The purpose of the present study is minimizing thermal gradients of
methanation using a multifeed reactor with the aim of controlling the presence of hot spots which could produce
byproducts and deactivation by coke deposition. The catalyst chosen has been a 10%vt Ni supported in AlOs,
synthesized by impregnation at incipient wetness. The fixed bed vertical reactor is made in quartz and has 4 different
inlets: one in the top (main) and 3 laterals disposed along the solid bed. The bed is composed by a mechanic mixture
of catalyst and alumina. Tests included different H»:CO; ratios and temperatures from 250 to 400 °C. Exhaust gases
were analyzed by GC (Agilent 490 micro GC). One reactant was distributed being the complementary fed through a
single inlet (main). Several flow proportions were checked in order to adopt the best one.

Figure 1 shows the effect of feeding at different ratios, temperatures and proportions. Best strategy suggests distributed
feeding of excess reactant for achieving higher conversions. Also, thermal gradients are significantly reduced.
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Fig. 1. Effect of different reactant distributions, H2:CO> feeding ratios and temperatures on CO; conversion. Theoretical

References
[1] D. Pandey, G. Deo, J. Ind. Eng. Chem. 2016; 33: 99-107

equilibrium conversions (Min{AG}) are also shown as reference.
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Metanacion de CO, con catalizadores de Ni en lecho fijo: Minimizacion del

gradiente térmico mediante alimentacion distribuida de reactivos
P. Duran, |. Esteban, E. Francés, J. Herguido*, J.A. Pefia

Grupo de Catdlisis, Separaciones Moleculares e Ingenieria de Reactores CREG, Departamento de Ingenieria Quimicay
Tecnologias del Medio Ambiente (IQTMA), Universidad de Zaragoza, Zaragoza, Espania.
*Autor principal: jhergui@unizar.es

1. Introduccién

Este estudio plantea el aprovechamiento del excedente de energia eléctrica generada por medios
renovables (edlica y solar), para producir hidrégeno electrolitico y, combinandolo con CO, (procedente de
combustidn o de captura) generar metano. Dicho metano, de facil gestidn, se podria agregar directamente
como combustible dentro de cualquier red gasistica [1]. La aplicacidn de la estrategia conocida como Power
to Gas, partiria del proceso de metanacién de CO, mediante la reaccion de Sabatier (r.1) utilizando
catalizadores basados en Ni, Fe o Ru [2].

CO,+ 4H, = CH,+ 2H,0 AH%=-165,1 kl/mol  (r.1)

La reaccidn es fuertemente exotérmica, lo que favorece la formacién de puntos calientes que pueden
danar al catalizador por sinterizacién, o generar productos no deseados como CO o coque, que podria
desactivarlo. Para mejorar la isotermicidad del lecho, la propuesta supone distribuir uno de los reactivos en
diferentes puntos del lecho catalitico. Los resultados se comparan con los obtenidos en operacidén con
alimentacién unica, analizando factores como conversion de reactivos y gradiente térmico.

2. Experimental

Los experimentos se llevan a cabo con dos reactores de lecho fijo (@= 1,3 cm): el primero convencional,
con una Unica alimentacién superior, y un segundo con alimentacién distribuida. Este ultimo posee 3
alimentaciones laterales adicionales, equidistantes axialmente (a 3, 6, y 9 cm del lecho contando desde la
placa porosa). Uno de los dos reactivos (H, o CO,) es alimentado a través de la entrada superior (a 12 cm de
la placa porosa), mientras que el otro lo hace tanto por la superior como por las laterales. Ademas, se
varian las fracciones del reactivo a ser distribuido. En unos casos se mantienen 4 fracciones iguales
(1:1:1:1). En otros casos, como el del experimento 1:2:4:2 (hi;:hq:hg:hs), se alimenta el doble que por la
principala9y a3 cm (12 cm), y cuatro veces mas que por la principal a 6 cm.

El catalizador utilizado contiene 10 % en peso de Ni, soportado en alimina (Puralox, Sasol). Se sintetizo
por impregnacion a humedad incipiente partiendo de Ni(NO3),-6H,0 (Sigma-Aldrich). El sélido obtenido se
secd y se calcind a 500 °C (R= 1 °C/min). Posteriormente se tamiz6 entre 160 y 200 um. Se ha comprobado
su correcta preparacién mediante XRD, BET y XRF. El lecho de sdlido consiste en una mezcla mecdnica de
0,5 g de catalizador y 10 g inerte (alimina). Se activa con H, (0,5 bar) para obtener Ni, que es la especie
activa. Los gases se alimentan a presién atmosférica usando medidores controladores de flujo masico
(Alicat Scientific). Se han probado ratios H,:CO, entre 2:1 y 6:1. El 90 % del caudal alimentado fueron
reactivos (0,9 bar) y el 10 % restante Ar (0,05 bar) como inerte y N, (0,05 bar) como patrén interno. El
WHSV fue 0,75 h™ para H,:CO, de 4:1. El andlisis de los productos, previa separacién de liquidos
condensables, se realizdé en un micro GC Agilent 490. La temperatura se varidé entre 400 °C y 250 °C. Se
midié con 5 termopares tipo K a lo largo del lecho. El termopar intermedio, colocado a 6 cm, controla la
potencia del horno eléctrico (controlador Fuji PXR-4).

3. Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestran las conversiones de CO,, tanto para la alimentacidon convencional (linea
punteada), como para las alimentaciones distribuidas. No se llega a conversiones de equilibrio ni siquiera a
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temperaturas altas, por el insuficiente tiempo de contacto entre los gases y el catalizador. Se observa que
aratios 4:1 y 6:1 las conversiones obtenidas con la alimentacién convencional son mayores, debido a que el
todo el catalizador cuenta con todo el gas disponible para reaccionar. Dicho efecto se minimiza para la ratio
2:1, donde se cuenta con CO, en exceso. Si se analizan las conversiones para la alimentacién distribuida, se
observa que para la ratio 2:1, alimentar CO, produce mayores conversiones que alimentar H,. Para la ratio
estequiométrica (4:1), las conversiones son similares en ambos casos. Por otra parte, para 6:1 la tendencia
cambia, obteniéndose mejores conversiones cuando se distribuye el H,.
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Figura 1. Efecto de la temperatura en la conversién de CO, (ratios H,:CO, = 2:1; 4:1; 6:1) en alimentacidn Unica (linea punteada) y
cuando se distribuye H, o CO,. Conversiones de equilibrio (Min{AG}) como referencia.

Por otro lado, la alimentacidn convencional de reactantes genera incrementos importantes en el
gradiente térmico, como se puede apreciar en la Tabla 1, donde se muestra la desviacidn de la temperatura
a diferentes alturas del lecho en relacién a la temperatura de consigna. A temperaturas mayores a 300 °C,
la alimentacion distribuida, ya sea de H, o de CO,, minimiza el gradiente térmico respecto al de la
alimentacién Unica, en la que el calor generado por reaccién se concentra mds en una menor zona del

lecho.
Tabla 1. Mapa de temperaturas para alimentacidn convencional (Unica) y distribuida tanto de CO, como de H,.
Ensayo Convencional 1111 CO2 1111 H»
Tconsigna 400 | 375 | 350 [ 325 400 | 375 | 350 | 325 200 | 375 | 350 [ 325

Altura / Ratio
12
9

2:114:116:1(2:1(4:116:1|2:1(4:1(6:1|2:1|4:1|6:1

2:114:116:1(2:1(4:116:1|2:1]4:1]6:1(2:1{4:1]6:1 2:114:1(6:1]2:114:1|6:1}2:1]4:1]|6:1(2:1{4:1]6:1

6
3
1

AT = Ti-Tconsigna

AT NEGATIVO
10>AT> 1,5
20> AT > 10

AT POSITIVO
10>AT > 1,5
20 > AT > 10

4. Conclusiones
Mediante la alimentacién distribuida se consiguen mejorar los perfiles de temperatura en el lecho, a

costa de obtener menores conversiones por disminuir los tiempos de contacto para los reactantes. A

distintas ratios se observa que siempre es mejor alimentar de manera distribuida el reactivo en exceso.
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