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RESUMEN

En el presente Trabajo Fin de Grado (TFG) se ha estudiado la obtencién de gas natural
sintético (SNG) a partir de diéxido de carbono e hidrogeno, a través del concepto “Power to Gas”,
es decir una tecnologia que usa la energia eléctrica renovable para producir un combustible
gaseoso. El CO, se produce por fuentes de fésiles mediante de captura de carbén o como
subproducto de procesos industriales o de depuracién de aguas residuales, mientras que el H; se
obtiene por electrolisis del agua, usando energia edlica o solar.

En este TFG se ha utilizado un catalizador bimetalico de niquel y hierro (7,5 % Ni, 2,5%
Fe) soportado en alimina para la reacciéon de metanacién de diéxido de carbono con hidrogeno.
La preparacion de este catalizador se lleva a cabo mediante el método impregnaciéon en humedad
incipiente.

En todos los ensayos se ha realizado la activacion del catalizador y reaccidn en un reactor
de lecho fijo, renovando el lecho de sélido en cada ensayo. Previo a la activacién-reaccidn. Se ha
realizado una caracterizacion de los sélidos mediante BET, XRD, fluorescencia y TPR.

Se ha estudiado la influencia de dos variables de operacion en el proceso: la relacion molar
de los reactivos H»:CO desde 2:1 a 6:1 y la temperatura de reacciéon que se ha variado entre 250
a 400°C.

Por otro lado, se ha estudiado la valorizacién del biogas mediante este proceso, de forma
que se ha sustituido el diéxido de carbono por biogas (70% de metano, 30% de diéxido de
carbono), produciéndose la reaccién de esta mezcla con hidrégeno, con el objeto de aumentar el
contenido de metano y como consecuencia valorizar el biogas alimentado.

El seguimiento de la reaccion se ha realizado, tanto mediante la caracterizacion de los
gases de salida de reactor por cromatografia, como midiendo los perfiles de temperatura a lo
largo del lecho.
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1 INTRODUCCION

1.1 Situacion actual de produccion energia renovables

El calentamiento global es una de las amenazas que se ciernen sobre la vida humana y el
resto del planeta. Este problema se debe a la produccion de gases invernadero, entre ellos el CO,,
producto de la combustion de combustibles fésiles. Por ello, la mayor parte de la industria
prefiere, hoy en dia utilizar energia eléctrica producida a partir de fuentes renovables, entre las
que se encuentra la utilizacién de gas de sintesis, ya que produce la mitad de las emisiones de CO»,
cantidades inferiores de NOx y muy reducidas de SOy.

A nivel de consumo nacional, las energias limpias y renovables supusieron, en 2019, el
36,8 % de los kilovatios hora (Figura 1), por lo que el pais gast6 264.843 GWh en dicho afio,
comparado con 2018 que supuso un 38,5 %. Mientras que, la utilizacién de combustible fosil y el
gas natural en el sistema de ciclo combinado, practicamente ha doblado su aportacién (11,5 % en
2018; 21,9 % en 2019).

Estructura de generacion del sistema eléctrico nacional

(porcentajes sobre el total de kilovatios hora generados)
2019 2019
9,0% Nuclear 21,2%
Eolica 20,6% oo 5,0%
3,5% Fuel+Ga 2,2%
lar. 2,0% 21,9%
1,7% Sogeneracion 11,4%
1,5%

(Practicamente toda la cogeneracion emplea gas para generar electricidad) Fuente: REE

Figura 1. Fuentes de generacion de energia eléctrica en Espaiia. [Barrero, 2020]

La demanda eléctrica en los siete primeros meses del 2020 desciende un 7,6 % menos que
en 2019 y el descenso se corresponde el estado de alarma debido a la Covid-19. A partir de julio
sigue mostrando una recuperaciéon en cuanto al consumo energético ya que la demanda fue
23.298 GWh, un 3,8 % menor que la registrada en el mismo periodo de 2019 [Red Eléctrica
Espaifia, 2020].
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Figura 2. Evolucién de la demanda de energia eléctrica nacional [Red Eléctrica Espaiia, 2020].

A pesar de estos datos, se espera que cambie la tendencia y aumente el porcentaje de uso
de energia procedente de fuentes renovables. Tendencia fue podria ir acompafada de avances
paralelos en los vehiculos eléctricos, un mayor de uso de la electricidad con fines de calefaccion y
refrigeracién (en particular mediante bombas de calor), de unos servicios que respondan de
manera flexible a la demanda (por ejemplo, mediante contadores electicos inteligentes), o de
mejoras en el almacenamiento de energia y otras tecnologias.

Las energias renovables pueden llegar a ser rentables sin necesidad de subvenciones
externas paralo que el Estado en 2019 establecié varios planes, leyes y estrategias: Ley de Cambio
Climatico y Transicion Energética [Rankia, 2019].

La energia procedente de fuentes renovables puede ofrecer oportunidades para abordar
esas multiples dimensiones medioambientales y de desarrollo social y econémico, y en particular
la adaptacion al cambio climatico.

1.2 Obtencion de hidrégeno

El hidrégeno es el elemento mas ligero de la tabla periddica y mas abundante del Universo
(75 %). En estado aislado, se encuentra en forma de molecular, mientras que en la naturaleza se
combina con otros elementos. El hidrégeno molecular es un combustible que al combinarse con
el oxigeno genera una gran cantidad de energia, sin embargo, no existen yacimientos de
hidrégeno, por lo que es necesario producirlo a partir de otros compuestos, empleando energia
para ello [Ares et al.,, 2019]. Por lo tanto, el hidréogeno no puede considerarse una verdadera
fuente sino un transportador de energia, por eso se habla de él como un “vector energético”.

Existen diferentes fuentes de obtencién de hidrégeno, una de ellas es la electroélisis de agua,
siendo una fuente energética de origen renovable. El principio del proceso es la disociacién de
molécula agua en hidrdégeno y oxigeno mediante la utilizacién de energia eléctrica. El hidrégeno
producido no genera residuos ni gases de efecto invernadero y por lo tanto serd un hidrégeno
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limpio, ademéas no depende de fuentes de energia f6sil. Las reacciones que tienen lugar en los
electrodos se indican en las ecuaciones 1 a 3.

Reduccion en el catodo 2H*(ac)+2e--Hx(g) Ec. 1
Oxidacion en el anodo 2H;0(1)—>02(g)+4H* (ac) + 4e- Ec. 2
Reaccién global 2H20 (1)—>2H2(g)+02(g) Ec. 3

1.3 Obtencion de dioxido de carbono

En general el diéxido de carbono se puede producir tanto de forma natural como a partir
de actividades humanas (Figuras 3 y 4). Los océanos, el suelo, las plantas, los animales y los
volcanes de la tierra son fuentes naturales de emisiones de di6xido de carbono que se equilibran
por las absorciones naturales. Mientras que, la quema de combustible fésiles, los procesos
industriales, como la fabricacion de cemento, la deforestacién son ejemplos de emisiones de
dioxido de carbono por actividades humanas. Las emisiones de CO; a la atmosfera por actividades
industriales generan un gran problema que afecta al cambio climatico. Una solucién a este
problema es capturar el CO, producido y después reciclarlo como fuente energia, por ejemplo,
formando metano mediante la reaccion de Sabatier. Ademds, la reaccion reduciria los
requerimientos energéticos debidos al almacenamiento y transporte de CO, al estar la fuente
cerca de la planta de produccién de electricidad renovable.

Fuente naturales de didoxido de

0.03% carbono

M Intercambio atmosférico con el
océano

28.56% M Respiracién de animales y plantas

Descomposicion del suelo

B Erupciones volcanicas

Figura 3. Fuentes naturales de las emisiones de diéxido de carbono. [IPCC Fourth Assessment
Report: Climate Change 2007]
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Fuente humano de didxido de
carbono

4%

B Combustibles fosiles
B Movinientos de tierras

Procesos industriales

Figura 4. Fuentes humanas de las emisiones de didxido de carbono. [Le Quéré. C. et al, 2013]

1.4 Produccion de metano mediante la reaccion de Sabatier

La reaccion de formacion de metano es un proceso que se realiza posteriormente a la
obtencién del hidrogeno, de forma que reaccionan el diéxido de carbono y el hidrégeno
produciendo metano sintético en una reaccidn exotérmica. La tecnologia relativa a este proceso
se denomina Power to Gas (P2G) cuyo esquema se muestra en la Figura 5.

La mayoria de los proyectos de tecnologias P2G se localizan en Europa y Norte de América.
Alemania cuenta con la mayor planta de producciéon de hidrogeno del mundo y es lider en la
implantacion de energias renovables para la produccion de electricidad.

Por ejemplo, en Werlte, Alemania (Figura 6), se encuentra la mayor planta comercial de
metanacion denominada planta de E-gas y se puso en funcionamiento en 2013. En esta planta,
con una capacidad total de 6 MW, se produce metano a partir del CO; del biogas producido y del
H; generado por tres electrolizadores alcalinos alimentados por energia edlica [Vogt et al.,, 2019,

Fenosa, 2017].

Generacion energia

«

Almacenamiento

Red eléctrica
Red de gas

Ciclo combinado Almacenes de gas

[ Metanacion ]
|
J

Figura 5.Esquema general de la tecnologia "Power to Gas” [Fenosa,2017].
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Figura 6. Planta piloto de P2G mediante hidrolisis en Werlte, Alemania [Fenosa,2017].

La produccién de metano sintético serviria como alternativa de mitigacién a una futura
escasez de gas natural, pudiéndose llegar a obtener purezas de hasta el 99%. Las reacciones que
se producen vienen dadas por las ecuaciones 4 a 8.

CO, + 4H, < CH, + 2H,0 AHygoc = —165 k] /mol Ec.4
CO, + H, & CO + H,0 AH,coc = 45 kJ /mol Ec.5
CO + 3H, & CH, + H,0 AH,goc = —205 k] /mol Ec.6
2CH, < CyHg + H, AHysoc =  180k]/mol Ec.7
2C0 & C(s) + €O, AH,soc = —172Kk]/mol Ec.8

La reacciéon mostrada en la ecuacion 4 se denomina reaccion de Sabatier, encontrandose
la temperatura éptima de la reaccién entre 200- 550°C, viéndose ademas favorecida por la
presidn, segun el principio de Le Chatelier. El reto mas importante en el disefio de un proceso de
Sabatier (Ec. 4) es el control de la temperatura.

1.5 Biometanizacion

El biogas es una fuente renovable y se puede generar mediante la digestion anaerobia de
lodos en las estaciones depuradoras de agua residuales (EDAR) o a partir de residuos organicos.
La composicidn del biogas oscila entre el 55-70% de CHs4, 30-45% de CO.y trazas (<5%) de otros
gases [IDEA et al,,2007].

Una estrategia de “upgrading” o enriquecimiento de biogas a biometano que permita su
comercializacién como vector energético autoctono, se realiza mediante la biometanizacion,
proceso prometedor ya que permite ofrecer concentraciones de metano de hasta 98% v / v de
CH4 con un solo reactor de lecho percolador [Burkhardt et al., 2015]. El objetivo de este proceso
es la mejora medioambiental, al aprovechar la biomasa residual como fuente de carbono para la
produccién de combustibles sintéticos, que puede ser compatible con los usos del gas natural y
produce el CHj casi puro.
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1.6 Catalizadores utilizados para la reaccion de Sabatier

Las propiedades cataliticas principales que debe cumplir un catalizador para su uso a
escala industrial son una alta actividad y selectividad para asegurar el progreso de la reaccion,
una alta estabilidad y resistencia al envenenamiento y sinterizacion mientras esté sujeto a
variaciones de caudal, presion y temperatura.

La mayoria de los procesos en catdlisis utilizan catalizadores solidos que, en general
suelen estar conformados por tres componentes: la fase activa, el soporte y el promotor
[Rodriguez-Gregorich et al., 2011].

La hidrogenaciéon de didéxido de carbono se favorecida cineticamente por el uso de
catalizadores. El estudio de catalizadores activos para la reacciéon de metanacién de CO; se
remonta mas de 100 afios cuando Sabatier y Senderens en 1902 descubrieron que el niquel (Ni)
era capaz de catalizar dicha reaccidon. Pero se ha visto que otros metales también pueden catalizar
dicha reaccion.

En el caso de la reaccidn de Sabatier, la clasificacidn de la fase activa segin su actividad es
la siguiente: Ru>Fe>Ni>Co>Mo, mientras que para la selectividad la secuencia es: Ni>Co>Fe>Ru
respectivamente [Steffgen et al., 2006]. El rutenio es mas estable y activo que el niquel, ya que no
forma especies carbonilos cuando se trabaja en condiciones de alta presién, pero tiene como
desventaja su elevado precio. El niquel presenta menor actividad, pero una alta selectividad y
bajo coste, asi como una alta conductividad térmica para controlar la reaccién exotérmica, por lo
que es metal mas utilizado como fase activa para la reaccion de Sabatier.

Con respecto al soporte, éste juega papel importante en las caracteristicas cataliticas
principalmente en tres aspectos diferentes. Primero, para mejorar la dispersién y el area
superficial de los metales activos; segundo, suprimiendo la formacién de las fases de espinela
inactivas; y por ultimo modificando la reducibilidad de los 6xidos metélicos mediante la
manipulacién de la interaccién entre el metal activo y el soporte [Pandey and Deo, 2016; Abate et
al,, 2016]. Por otro lado, se ha visto que el avance de la reaccion se ve favorecido por una mayor
adsorcion de COz en el soporte catalitico, lo que se ve influenciado por el tipo de soporte. En este
caso, la adsorcidn de CO; se ha visto que sigue la siguiente secuencia: Al;03> TiO2> Nb,0s> Zr0,>
SiO; [Pandey y Deo, 2016]. Esto hace que el rendimiento a metano sea mayor en catalizadores
soportados en Al;03 que en Si02, debido a que el primero adsorbe CO; en mayor medida.

Todo esto hace que los catalizadores de niquel soportados en alimina hayan sido los mas
ampliamente utilizados hasta la actualidad. Uno de los principales problemas de los catalizadores
de niquel-alimina es la fuerte interaccién entre el niquel y el soporte que da como resultado la
formacion de las especies de aluminato de niquel de dificil reduccién por lo que se necesita que
afiadir un promotor para mejorar la estabilidad y rendimiento catalitico.

Con objeto de solventar estos inconvenientes, de forma que se aumente la conversion a
bajas temperaturas y se minimice la selectividad a CO, en la literatura se describen varias
estrategias, entre ellas la adicién de un segundo metal que favorezca la dispersion de Ni, lo que se
traduciria en un aumento de la adsorcién de H, [Mihet y Lazar, 2018; Garcia-Garcia et al., 2016] y
como consecuencia en un incremento de la conversion y selectividad a CHa.
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Asi, Mihet y Lazar, 2018, indican que la adicién de pequefias cantidades de metales
preciosos (0,5 % en peso de Pt, Pd o Rh) a catalizadores con 10% peso de Ni soportado en alimina,
se traduce en mejores sustanciales de la conversion a bajas temperatura, consiguiendo con ello
una mayor produccidon de metano. Similares resultados obtienen Garcia-Garcia et al (2016) con
catalizadores de Ni al 13% en peso y un 1% wt de Rh o Ru.

La adicién de tierras raras, como el lantano (La), en catalizadores de niquel, permite un
incremento importante de la actividad, asi como una selectividad a bajas temperatura (T<650 K)
cercana al 100%, donde la reacciéon se encuentra bajo control cinético, usando en este caso
catalizadores con un 13,6% en Niy 14% en La, ambos porcentajes en peso [Garbarino, 2019].

La tendencia actual es el estudio de la adicion de metales de transiciéon (mas econémicos),
como puede ser el hierro (Fe) o el manganeso (Mn), a los catalizadores de niquel. Asi, Burger et
al (2018), indican que el Fe mejora la actividad desorcién de CO; y la estabilidad térmica hasta
temperaturas de 500°C durante 32 horas.

Moghaddam et al, (2018), indican que un 5% de metal (Fe, Co, Zr, La o Cu) en
catalizadores con un 30% en peso de niquel, aumentan la conversién a bajas temperaturas,
especialmente cuando el metal utilizado es Fe. Similares resultados han obtenido Mebrahtu et al.,
(2018) con 25% Niy 2,5% Fe. Por otro lado, Pandey y Deo (2016), demuestran que con cargas
inferiores de metal (7,5% de Niy 2,5% Fe) también se produce un incremento de la conversion y
de la selectividad a metano a bajas temperaturas, siendo la alimina (Al;03) el soporte con el que
se obtienen mejores resultados. Un andlisis BET de dichos catalizadores, muestra que adicién de
Fe y La, produce un aumento de la superficie especifica respecto a la de un catalizador sin
promotor [Moghaddam et al., 2018].

La adicion de Mn a catalizadores de niquel produce similares resultados que el Fe, aunque
las conversiones a bajas temperaturas son ligeramente inferiores a las obtenidas con Ni/Fe [Zhao
etal, 2016].

Esto ocurre porque las especies de Ni estdn mds dispersas y son menos susceptibles de
causar aglomeracién [Moghaddam et al., 2018]. En otras palabras, la presencia de Fe, disminuye
la tasa de desactivacion si se compara con catalizadores en los que no se ha afladido Fe [Mebrahtu
etal, 2018].

En el presente Trabajo Fin de Grado (TFG) se estudia el comportamiento de la adicién de
Fe al catalizador de Ni soportado en alimina con una ratio Ni/Fe 3 a 1, utilizando un reactor de
lecho fijo.
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1.7 Objetivos y alcance del Trabajo Fin de Grado (TFG)

El objetivo general del presente TFG es el estudio de la reacciéon de formacién de metano
a partir de diéxido de carbono con hidrogeno segun el concepto de Power to Gas mediante de la
reaccion de Sabatier. Se cuantificaran los resultados obtenidos en la reaccién y se compararan
con los publicados en bibliografia. Para ello, se preparara el catalizador bimetalico de Ni/Fe
mediante método de impregnaciéon a humedad incipiente procediéndose a su calcinacion y
activacion antes de su uso. Se realizaran ensayos en un reactor de lecho fijo, bien alimentado CO;
y H, o bien hidrogenando biogds, de forma que se analizaran los perfiles de temperatura a lo largo
de lecho, para detectar posibles puntos calientes, y las conversiones y rendimientos obtenidos,
variando la presidn parcial de los reactivos (ratio Hy/CO2) y la temperatura de reaccién. Se
compararan las conversiones y rendimientos que se obtienen alimentando hidrégeno junto con
diéxido de carbono o biogas.
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2 INSTALACION EXPERIMENTAL

Los ensayos que se exponen en este TFG se han llevado a cabo en una planta experimental
a escala de laboratorio. En este apartado, se describe dicha planta, asi como los materiales y
catalizadores seleccionados para llevar a cabo dichos ensayos.

2.1 Descripcion de la planta experimental

La planta experimental en la que se han realizado los ensayos se muestra en la Figura 7.
Dicha planta se encuentra ubicada en el “Laboratorio de Tecnologias del Hidrogeno” del grupo de
Catdlisis, Separaciones Moleculares e Ingenieria de Reactor (CREG), que pertenece al Instituto de
Investigacién en Ingenieria de Aragén (13A) en el edificio I+D el Campus Rio Ebro de la Universidad
de Zaragoza.

La planta experimental se puede dividir en tres zonas principales. La primera es la zona
de alimentacion, a continuacion, la zona de reacciéon y por tltimo la zona de adquisicion de datos.
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Figura 7.  Esquema de la instalacién experimental.

2.1.1 Zona de alimentacion

En esta zona se encuentran los diferentes gases que se alimentan al proceso: Ar, N2, Hy,
CHa4, CO2 (todos con una pureza superior al 99,5 %). El nitrégeno (N2) se utiliza como patrén
interno, cuya funcion, es poder cuantificar la contraccidon volumétrica sufrida por la corriente de
gases reactivos en los periodos de activacién y reaccion y de esta forma, poder determinar las
conversiones, rendimientos y errores producidos en la experimentacidn. Por otra parte, el argon
(Ar) se utiliza como diluyente de hidrogeno (Hz) con el objeto de reducir la posibilidad de
explosién de la mezcla. Los caudales de entrada de los gases se miden mediante medidores-
controladores de flujo masico Alicat Scientific. La calibracién de los medidores se muestra en el

de Anexo A.

En la Figura 7 se pueden diferenciar dos vias de introduccién de gases, una linea de Ar y
otra linea con N; y los gases de reaccion (CO2, H2 y CH4) que se comunican mediante una valvula
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de 3 vias que permite la mezcla a la entrada del reactor o venteo. Esta disposicion facilita el
calentamiento del lecho con gas inerte hasta la temperatura deseada. El paso de los reactivos
hacia venteo permite estabilizar el caudal de dicha linea. Una vez alcanzada la temperatura
deseada, se iguala la presion entre la linea de venteo de gases reactivos y la linea de inerte que
pasa por el reactor mediante una valvula de aguja. Dichas presiones se miden mediante
transductores de presion RS (medicion de 0 a 10 bares). Para empezar la reaccidn, se conmutara
la valvula de 3 vias de los reactivos para obtener la mezcla de los gases de reaccién. En todo
momento se mide y registra la presidn que se genera en el lecho de catalizador junto a la placa
porosa mediante un transductor de 0 a 1 bar.

2.1.2 Zona de reaccion

En este TFG se utiliza un reactor de lecho fijo de cuarzo en posicién vertical, siendo sus
dimensiones 500 mm de longitud y 13 mm de diametro interno. La alimentacién se introduce al
reactor por la parte superior y la salida por la parte inferior del mismo. El reactor dispone en su
parte inferior una placa porosa de cuarzo de diAmetro de poro superior de 90pum para soportar
el sélido (catalizador) y evitar su pérdida. Alo largo del interior del reactor se sitian 5 termopares
tipo K con los que se registran los perfiles de temperatura del lecho, dispuestos a distintas alturas
desde la placa porosa tal como se muestra en la Figura 8: 10 (T1), 30 (T2), 60 (T3), 90 (T4) y 120
mm (T5), siendo T3 la temperatura de consigna para la operacién del horno eléctrico (Teslla) de
4 kWe. Dicho horno posee un controlador PID (Eurotherm), mediante el cual se realiza la
programacion y control de la temperatura en los ensayos. La secuencia de la programacion del
horno se muestra en el Anexo B.

En el reactor se introducen 0,5 g de catalizador de Ni/Fe soportado en alimina (2,5 % de
Niy 7,5 % de Fe) y 10 g adicionales de aliimina que actda de inerte y diluye dicho catalizador.

La tuberia de salida del reactor se encuentra calefactada a 180°C mediante una resistencia
eléctrica y que se controla mediante un termopar tipo K. Las tuberias utilizadas son de viton,
polimero que aguanta temperatura de hasta 220°C y es inerte a los gases de reaccién. El objetivo
de la calefaccion es evitar cualquier posibilidad de condensaciéon de agua antes del mddulo Peltier
(trampa de condensables), modulo que permite retirar el agua formada de los gases de salida.

10
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Figura 8. Esquema de los termopares dentro de reactor.

2.1.3 Zona de adquisicion de datos

A continuaciéon del moédulo Petlier se encuentra una valvula de 3 vias, pudiéndose
conmutar la salida de gases hacia el cromatégrafo de gases o hacia un burbujimetro (cuya funcién
es la medicion y comprobacion de caudales). En la linea del cromatégrafo se sitiia una valvula de
aguja que restringe el paso del caudal de gases repartiéndose entre venteo y entrada al
cromatografo (Agilent Technologies 490 Micro GC), de esta manera se controla la cantidad de gas
que pasa a éste. En el Anexo A, se describe su funcionamiento, configuracion de columnas y
detectores, asi como las calibraciones de los gases medidos. Por otro lado, en el Anexo C se
muestra la calibracién de las areas de gases con el uso de redes neuronales para la correccién de
la no linealidad de los datos.

La interconexion entre las zonas diferentes dentro de la planta con los equipos se ha
realizado mediante tuberias (1/,,1/5v1/,, de pulgada) de nylon o acero inoxidable, utilizdndose
este ultimo material para aquellas conducciones que transportan vapores condensables.

Por ultimo, en el Anexo D detalla el procedimiento para la puesta en marcha de la planta
experimental.

2.2 Descripcion de los sdlidos utilizados

En este apartado se realiza una breve descripcion de los metales, soportes y soélidos
inertes utilizados a lo largo de la experimentacién.

Las fases activas utilizadas son una combinacién entre niquel y hierro. Se selecciona el
niquel por su buena actividad y selectividad y relativamente bajo coste con respecto al rutenio.

11



Metanacioén de diéxido de carbono con hidrégeno. Andlisis de catalizador Ni-Fe/Al>0;3

Segun, Moghaddam et al., (2018), la combinacién de niquel y hierro produce alta conversién de
CO; y alta selectividad a metano comparada con otras combinaciones. Por otro lado, la relaciéon
optima entre Ni/Fe debe ser 3 [Pandey y Deo, 2016] por la que la carga activa estara formada por
(7,5% de Niy 2,5% de Fe) con el objeto de poder comparar con catalizadores de la misma carga
(10% Ni) utilizados por el mismo grupo de investigacidn. Se espera que segun indica la literatura
[Moghaddam et al., 2018], se produzca un incremento de la conversién y de la selectividad a
metano a bajas temperaturas.

Pandey y Deo (2016), indican que cuando se utiliza Al,03 como soporte para los
catalizadores 7,5% de Ni 2,5% Fe, se aprecia una mayor adsorciéon de CO,-TPD en los cuando se
utiliza SiO». Por lo cual, en este TFG se ha utilizado el Al03; como soporte.

En presente trabajo, se prepara los catalizadores mediante el método de impregnacion en
humedad incipiente a partir de los precursores comerciales Ni(N0O3)3-6H20 y Fe(N03)3-9H20
(ambos Sigma-Aldrich) y el soporte de Al203 (Sasol). En los Anexos E y F se explican brevemente
los calculos realizados y el método de preparacién del catalizador.

12
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3 ESTUDIOS PREVIOS

3.1 Caracterizacion de los s6lidos empleados

Se han realizado una serie de técnicas de caracterizacion sobre los so6lidos frescos con
objetivo de conocer sus propiedades. Asi, se procedié a la determinaciéon de la superficie
especifica del soporte sin calcinar y los catalizadores frescos mediante la técnica BET (Brunauer,
Emmetty Teller). Ademas, se realizé el analisis de estructuras cristalinas mediante difractometria
de rayos X (XRD), el analisis del contenido en metales de los catalizadores frescos mediante
fluorescencia de rayos X (XRF) y la identificacion de los grados de reduccién mediante la
reduccion a temperatura programada (TPR). Se muestra una descripcién mas detallada en el
Anexo G.

3.1.1 Determinacion de superficie especifica (BET)

En la Tabla 1 se indican los valores de la superficie especifica del sélido-soporte y de los
catalizadores frescos utilizados en los ensayos. Se aprecia como se produce una pérdida de dicha
superficie en los catalizadores con respecto al soporte de y-Al;03 (So = 200m2/g), lo que puede
ser debido a dos motivos principalmente: 1) la adiciéon del metal que se deposita sobre el
catalizador disminuye el area superficial, de forma que se produce un mayor bloqueo de poros y
como consecuencia, en ellos el nitrégeno no puede adsorberse; 2) los cambios de fase que sufre
la alimina en el proceso de sintesis del catalizador, ya que esta se calcina a altas temperaturas.
La disminucién del area superficial es mas acusada para el catalizador dopado con hierro, ya que
se produce un mayor bloqueo de poros.

Tabla 1.  Datos de superficie especifica para los sélidos utilizados
Sélido Superficie especifica (m2/g)
Al;03 sin calcinar 200+ 04
10% Ni/ Al;03 174 +0,3
7,5% Ni - 2,5% Fe/ Al;03 167 +0,4

3.1.2 Difractometria de rayos X (XRD)

Se han determinado las diferentes fases cristalinas presentes en los sélidos utilizados
frescos. Asi, en la Figura 9 se representan los resultados XRD de la alimina (soporte) y el
catalizador 10 % niquel, mientras en la Figura 10 se muestran para el catalizador de bimetalico
(7,5 % Ni- 2,5 % Fe). En el caso de soporte sin calcinar solo aparece una fase de gamma alimina
(y-Alz03). Por otro lado, se verifica la presencia de gamma alimina, 6xido de niquel y aluminato
de niquel para ambos catalizadores. Sin embargo, no se aprecia presencia de ninguna forma
cristalizada de hierro en el XRD del catalizador de bimetalico, tal como obtuvieron autores como
Pandey y Deo [2016], o Mebrahtu et al.,, [2018]. Esto puede ser debido a las pequefias cantidades
utilizadas y a la alta dispersion de éste en la superficie del catalizador. Por ultimo, no se aprecia
modificacion de la estructura del catalizador por la adicién del hierro.
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Figura 9. Representacion grdfica de los resultados obtenidos mediante XRD para el soporte y
catalizador de niquel.
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Figura 10.

Representacién grdfica de los resultados obtenidos mediante XRD para catalizador

3.1.3 Fluorescencia de rayos X (XRF)

de bimetdlico.

En las Tablas 2 y 3 se muestran los porcentajes de los distintos elementos para cada uno
de los catalizadores, obtenidos mediante la técnica XRF. Como se puede apreciar en ambas tablas
los resultados obtenidos son muy similares a los nominales, siendo ligeramente superior para el
catalizador de 10% niquel, mientras que son ligeramente inferiores para el catalizador
bimetalico. En cualquier caso, se pude concluir que se han preparado los dos catalizadores
correctamente.
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Tabla 2.  Datos de XRF del catalizador de 10% niquel

Elemento Peso (%) Error Estandar
Al 45,73 0,090
Ni 10,27 0,130
Mg 0,154 0,008
Ti 0,060 0,003
Si 0,015 0,002

Tabla 3. Datos de XRF del catalizador de 7,5% niquel- 2,5% hierro

Elemento Peso (%) Error Estandar
Al 46,82 0,250
Ni 7,42 0,120
Fe 2,13 0,060
Mg 0,142 0,007
Ti 0,083 0,004

3.1.4 Reduccion a temperatura programada (TPR)

En las Figuras 11 y 12 se muestran los resultados de ensayos TPR para los catalizadores
de niquel y niquel-hierro respectivamente. Para el catalizador de niquel se utiliz6 una muestra de
0,1 g mientras que, para el catalizador bimetalico se usaron 0,05 g. En ambos ensayos se utilizé
una rampa de calentamiento de 5°C/min. Para los catalizadores se aprecia una sola reduccion,
para el catalizador de niquel se produce a una temperatura de unos 500°C, mientras que, para el
catalizador dopado con hierro, se reduce a temperaturas inferiores, en torno a 300°C. Al igual que
Pandey y Deo, los estudios de reduccién TPR revelan que la presencia de un segundo metal
reducible facilita la reduccion de los 6xidos metdlicos soportados, disminuyendo a temperatura
de reduccion.
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Figura 11. Representacion grdfica de los resultados obtenidos mediante TPR para catalizador de
niquel.
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Figura 12. Representacion grdfica de los resultados obtenidos mediante TPR para catalizador

de bimetadlico.

3.2 Analisis termodinamico

En este apartado se ha calculado la distribucién de productos teniendo en cuenta la
influencia de las condiciones de operacién (presion y temperatura) en el equilibrio
termodinamico. Asi, en la Figura 13, se muestra la evolucién de energia de Gibbs (AG) con la
temperatura para las reacciones indicadas mediante las ecuaciones 4 a 8

AG=0 en la Figura 13 indica que la reaccion esta en equilibrio. Valores de AG negativos
(drea en color gris) indican que la reaccién es espontanea hacia los productos, mientras que
valores de AG positivos, las reacciones son espontdneas hacia los reactivos. De esta forma, se
aprecia que la formacién de metano a partir de diéxido de carbono e hidrogeno (Ec. 4) se produce
a temperaturas inferiores a 600°C, siendo mas favorable su producciéon cuanto mas baja es la
temperatura. Para evitar la formacion de etano se debe trabajar a una temperatura superior a
400°C. La formacion de coque se ve favorecida en el mismo rango de temperaturas que para el
metano, por lo que para evitar su formacion se debe utilizar un catalizador de alta selectividad a
la reaccion principal (formacién de metano). Como consecuencia el rango de temperatura mas
adecuado es por debajo de 400° C sin que la cinética se vea perjudicada en exceso.
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Figura 13. Energia de Gibbs en funcién de temperatura (obtenidos mediante el sofware HSC
Chemistry).

La influencia simultinea de la presién y temperatura en la conversién de CO, a CHa
(reaccion de Sabatier) se puede visualizar en la Figura 14, teniendo dichas condiciones de
operacion efectos opuestos: la presion favorece el proceso, sin embargo, interesa trabajar a bajas
temperaturas, ya que altas temperaturas (700-800°C), producen la reacciéon inversa de
desplazamiento con vapor de agua (RWGS), ademas de la formacion de coque (Ec. 8) y monéxido
de carbono (Ec. 5).

Como se puede ver en la Figura 14, la conversién de CO; alcanza valores del 78 % a presion
atmosféricay temperatura de 450°C. Conversidn que puede alcanzar hasta un 93 %, si se aumenta
la presion hasta 20 bar a dicha temperatura. Sin embargo, un aumento de presién no hace que
aumente de forma significativa el rendimiento a metano.

Por otro lado, no se debe trabajar a una temperatura inferior a 200°C en el caso de utilizar
un catalizador de niquel, debido a la formacion de tetracarbonilo de compuesto altamente toxico.
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Figura 14. Variacién de la conversion de CO; con la presién y la temperatura durante la

metanizacion Hy: CO; = 4:1 [Schaaf et al, 2014].
En conclusion, para la reaccidn de Sabatier, el rango de trabajo se sitda entre 200 y 500°C

a presion de 1 bar, viéndose ademads favorecida por un incremento de la presion, seglin el
principio de Le Chatelier.
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4 RESULTADOS PARA LA HIDROGENACION DE CO-

La temperatura y la composicion de los reactivos, expresada como presion parcial en este
caso, son las variables mas influyentes en una reaccién quimica. Como consecuencia, son estas
variables las que se han estudiado en la reacciéon de formacién de metano. En este apartado se
muestran los resultados obtenidos en los ensayos realizados a diferentes temperaturas y
composiciones, usando el catalizador bimetalico formado por 7,5% w/w de Niy 2,5% w/w de Fe
y soportado en alimina. Finalmente, se analiza el efecto de la sustitucion del reactivo CO; por
biogas rico en metano, comparandose los resultados, con el catalizador bimetdlico, para ambas
alimentaciones en el rango de temperatura 250-400°C.

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos en los ensayos con catalizador de
bimetalico 7,5 % Ni- 2,5 % Fe/Al;0s. Previamente, el catalizador se ha activado con H para
asegurarse de que no existe ningin fenémeno asociado a la posible pérdida de actividad por
formacién de coque o sinterizaciéon. Las condiciones de activaciéon se muestran en la Tabla 4,
siendo P;, las presiones parciales de los distintos compuestos en la mezcla activante, y la presion
total de operacion es 1 bar.

Tabla 4.  Condiciones de activacién
Par Pu2 Pn2 Qtotal Temperatura | Didametro de Peso Tiempo
(bar) | (bar) | (bar) (mL °Q) particula lecho | activacion
STP/min) (nm) (g) (h)
0,05 | 0,50 | 0,45 250 500 160-200 10,5 2

4.1 Influencia de la temperatura y ratio H2/CO: en la conversion

En este apartado se muestra la influencia de la temperatura y de la composicién de los
reactivos, de forma que, para una composiciéon determinada de alimentacidn, se reduce la
temperatura 25°C cada 35 minutos, barriendo de este modo todo el rango de 400°C a 250°C. Esta
rampa de temperaturas se repite para diferentes ratios molares H,: CO, comprendidas entre 2 y
6. La reaccidn se llevd acabo en las condiciones mostradas en la Tabla 5. La presién total se
mantiene en 1 bar, de forma que la presion parcial de los reactivos viene fijada por la ratio H2:COs.

Tabla 5. Condiciones de reaccién
Par Pn2 Ratio Qtotal Temperatura | Didmetro de Peso Tiempo
(bar) | (bar) | Ha: CO: (mL (°Q) particula lecho reaccion
STP/min) (nm) (g) (min/T2)
0,05 | 0,05 2-6 250 250-400 160-200 10,5 35

En los primeros minutos de reaccion y para una temperatura determinada, se apreciaron
incrementos de temperatura (especialmente a temperaturas altas, donde la conversién es
elevada) debido a la exotermicidad de la reacciéon de Sabatier. Por esta razén, es importante
realizar un buen seguimiento y control de la temperatura, lo que se realiza mediante la
introduccidn de un termopar en el lecho y control automatico del horno, lo que permitié alcanzar
un valor de temperatura estable.

Las conversiones se calculan como muestran en la Ec.9 y Ec.10.
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Fs(CH4)+Fs(CO)
Conversion CO,= Ec.9

F,(H,)—Fs(H
Conversion H,= ¢ 2 s(H2) Ec.10
Fe(Hy)

Siendo, Fe= Flujo de entrada y Fs= Flujo de salida.

Las Figuras 15 y 16 muestran la evolucion de la conversién de reactivos en funcion de la
temperatura. En ambas figuras se aprecia la influencia de la composicién de la alimentacion,
registrandose conversiones superiores para aquellos reactivos que se alimentan en
concentracion por debajo de la estequiométrica. Asi, por ejemplo, en la Figura 15, se aprecian
conversiones de H; superiores cuando es el CO; el reactivo que se alimenta en exceso, mientras
que en la Figura 16, las conversiones mas altas de CO; se aprecian cuando es el H; el que esta en
una relacion superior a la estequiométrica. Cabe destacar, como la conversion de CO- (Figura 16),
se ve muy afectada por la composicién de los reactivos, pudiendo llegar a duplicarse para distintas
relaciones a elevadas temperaturas. Estas diferencias se amortiguan al trabajar a bajas
temperaturas, de forma que, por debajo de 325 °C, las conversiones son similares,
independientemente de las presiones parciales de los reactivos.

Por otro lado, en ambas figuras, se distingue como un aumento de temperatura se traduce,
en todos los casos, en un aumento de la conversidn, tanto de H, como de CO..
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Figura 15. Evolucién de la conversion de H; para el estudio simultaneo de relacién de

reactivos y temperatura
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Figura 16.  Evolucion de la conversién de CO; para el estudio simultaneo de relacién de reactivos y

temperatura

Una comparacién de las conversiones obtenidas con los valores tedricos
correspondientes al equilibrio se representa en las Figuras 17 a 19. Las conversiones
experimentales que se grafican son las correspondientes a los valores medios a una temperatura
y composiciéon de alimentacién determinadas. En la Figura 16, se muestran los valores
correspondientes a la relacion estequiométrica de los reactivos, mientras que en las Figuras 17 y
18 se representas los valores correspondientes a relaciones por debajo y por encima,
respectivamente, de las estequiométricas.

En Figura 17, como se esperaba, los valores experimentales de conversion de Hz y CO2 son
similares en todo rango de temperatura, debido a la alimentaciéon de condiciones
estequiométricas. Los valores del equilibrio estdn, en todo momento, por encima de los
experimentales, acercandose dichos valores a altas temperaturas donde la cinética de la reaccion
se ve favorecida.

En la Figura 18 se representa la conversion promedio, para ambos reactivos, cuando la
alimentacion de estos se realiza en condiciones por debajo de la relacion estequiométrica. Dichas
conversiones se comparan con las que se obtendrian en el equilibrio en las mismas condiciones.
Al igual que para el caso anterior, se aprecia como las conversiones experimentales siempre estan
por debajo de las relativas al equilibrio, acercandose dichos valores para elevadas temperaturas,
especialmente para el caso del Hz, donde la influencia de la ratio no es tan evidente como en el
caso del COs.

Por otro lado, se ratifica que una mayor ratio de un determinado reactivo se traduce en
una menor conversion del mismo.
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Para una relacién superior a la estequiométrica en la reaccién de Sabatier (Figura 19) se
aprecian los mismos resultados que para el resto de las estequiometrias, obteniéndose valores de
conversion por debajo de los que fija el equilibrio termodinamico, de forma que se aproximan los
valores a 400°C. Al igual que en la Figura 18, las mayores conversiones se obtienen para el
reactivo que esta en defecto, en este caso el CO..
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Figura 19. Evolucion de la conversién de reactivos en funcion de la temperatura para una relacién
superior a la estequiométrica

Se puede concluir que, para todas las relaciones de reactivos, la conversion se incrementa
con la temperatura, acercandose a los valores de equilibrio, aunque sélo para la ratio 6:1 se
alcanzan dichos valores, lo que se debe a que el tiempo de contacto entre el catalizador y los
reactivos es insuficiente.

4.2 Influencia de la temperatura y ratio H2/CO: en los rendimientos

En cuanto a los productos formados en la hidrogenacién de CO interesa que se
produzcan selectividades altas a CHs (producto deseado) y bajas a CO (producto secundario, no
deseado).

Las condiciones de operacidon durante la reaccion son las mostradas en la Tabla 5. Los
resultados acerca de la evolucién de flujo molar de CHs y CO se puede ver en el Anexo K.

Por otro lado, la selectividad a CH4 y CO se ha calculado mediante las ecuaciones Ec.11y
Ec.12, mientras que el rendimiento a CH4 se ha estimado mediante la ecuacién Ec.13.
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. __ Fs(CHy)
Selectividad CH,= Ec.11
Fs(CH4)+Fs(CO)
Fs(CO)
Selectividad CO = Ec.12
Fs(CH4)+Fg(CO)
Rendimiento CH, = Conversion CO,(adim) * Selectividad CH,(adim) Ec.13

Siendo, Fs = Flujo salida de gas

Otros posibles subproductos, tales como C;He (Ec.7) no se han detectado mediante
cromatografia, debido a que se encontraban por debajo del limite de deteccion.

La influencia de la temperatura de reacciéon y la composicion de la alimentacién en el
rendimiento a CHs se muestra en la Figura 20, presentando un comportamiento paralelo al de la
conversidn (Figuras 15 y 16), de forma que aumenta el rendimiento con la temperatura, para
cualquier composicion de la alimentacién, obteniéndose valores mas elevados para altas
proporciones de Ha.
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Figura 20. Evolucion de rendimiento a CHs respecto al CO; en funcién de la ratio Hz: COzy

temperatura.

Una comparativa de los rendimientos experimentales con los predichos por el equilibrio
termodinamico se presentan en la Figura 21.
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Figura 21.  Evolucidn del rendimiento a CH, (experimental y en el equilibrio) en funcidn de la
temperatura y de la ratio Hz: CO2

En la Figura 21 se representa la variaciéon del rendimiento con la temperatura para
distintas relaciones estequiométricas. Al igual que para la conversion, el rendimiento se acerca a
los valores que predice el equilibrio para elevadas temperaturas. Se aprecia como el rendimiento
para la ratio 2:1 es inferior al que se obtiene para la relacién 3:1, debido a que una mayor
concentracion de H; favorece la formacién de CHa.

En el caso de utilizar ratios superiores al valor estequiométrico, también se produce un
aumento del rendimiento con la temperatura, acercandose al equilibrio al aumentar ésta. Al
reducir las ratios se aumenta la velocidad espacial masica (WHSV, véase Anexo ]) por lo tanto se
reduce las conversiones de CO; y rendimientos a CH4 [Han et al,,2020].
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Figura 22. Evolucion de selectividad a CHs y CO en funcidn de temperatura y ratio Hz/CO;

En la Figura 22 se muestran las selectividades a CHs y CO (calculadas con las ecuaciones
Ec.11 y Ec.12) en funcién de la temperatura y la ratio en la alimentacién. Se puede ver que la
selectividad a producto deseado (CH4) aumenta con dicha ratio.

En conclusidn, la ratio 4:1 genera una mayor produccién de metano. Por otra parte, para
la ratio 6:1 se produce un mayor rendimiento a metano y mayor conversion de CO». Con la ratio
2:1 se obtiene mayor conversion de Hz y mayor produccion de CO.

4.3 Estudio del perfil de temperatura en el lecho

Con el objeto de analizar la evolucion de los perfiles de temperatura a lo largo del lecho,
se dispusieron 5 termopares dentro del lecho catalitico, tal como se muestra en la Figura 8. Este
estudio se ha realizado para todas las ratios Hy: CO; (2-6) y temperaturas de reacciéon (250-
400°C). El termopar colocado a una altura 6 cm desde la placa porosa es el que se utiliza para
controlar y comparar con la temperatura consigna (Tref).

En este estudio se calcula para cada altura la diferencia entre la temperatura medida (T;)
con la temperatura de referencia (Tre). En la Tabla 6, se muestra la leyenda de colores utilizado,
usando colores calidos (amarillo a rojo) cuando la temperatura medida es superior a la de
consigna y distintos tonos de verde cuando la diferencia con respecto al valor de consigna es
negativa. Cuando las temperaturas difieren menos de 1,5 °C en un sentido u otro, no presenta
color.

Tabla 6.  Indicador del gradiente de la temperatura

AT =T; — Trer
AT Negativo A T Positivo
10>AT>1,5 10>AT>1,5
20>AT>10 20>AT>10
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En las Tablas 7 a 11se muestran los gradientes de temperatura obtenidos (con la leyenda
de colores de la Tablas 6) para distintas ratios y temperaturas de consigna.

Tabla 7. Evolucién del gradiente de temperatura para la ratio H»:C0; 2:1

H»:CO; 2:1
Trer (°C) \Altura 1cm 3cm 6 cm
400 -11.35 0.10
375 -12.75 -0.91
350 -13.76 -0.88
325 -14.59 -1.05 18.43 3.34
300 -12.58 -1.09 11.95 -4.90
275 -18.30 | -10.45 -0.89 8.05 -6.31
250 -15.79 -9.45 -0.90 5.93 -6.40

Tabla 8.  Evolucién del gradiente de temperatura para la ratio H2:C0O- 3:1

H;:CO; 3:1

Trer (°C) \Altura lcm 3cm 6cm 9cm 12 cm
400 -12.50 -0.20 18.00
375 -13.46 -0.73
350 -14.94 -1.10 19.89
325 -15.48 -1.02 2.21
300 -13.24 -0.89 13.62 -4.48
275 -19.75 | -11.02 -1.05 8.77 -5.81
250 -16.84 | -9.67 -0.80 6.79 -5.06

Tabla 9.  Evolucién del gradiente de temperatura para la ratio H2:C02 4:1

H,:CO; 4:1

Trer (°C) \Altura 1cm 3cm 6 cm 9cm 12 cm
400 -12.45 -0.16 15.22
375 -12.52 -0.22 16.46
350 -13.91 -0.84 18.09
325 -15.01 -0.99 17.95 9.06
300 -13.40 -1.01 11.87 -3.79
275 -19.62 | -11.11 -1.10 7.35 -6.93
250 -16.54 | -9.82 -0.88 5.79 -6.28
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Tabla 10.  Evolucidn del gradiente de temperatura para la ratio H;:C0O; 5:1

H,:CO; 5:1
Trer (°C) \Altura 1cm 3cm 6 cm
400 -13.09 -0.16
375 -14.18 -0.96
350 -15.08 -0.90
325 -15.95 -1.14 18.77 3.16
300 -13.70 -0.99 11.31 -6.17
275 -11.16 -0.83 7.57 -6.80
250 -17.40 | -9.63 -0.73 6.37 -5.23

Tabla 11.  Evolucidn del gradiente de temperatura para la ratio H»:CO; 6:1

H;:CO; 6:1
Trer (°C) \Altura 1cm 3cm 6 cm
400 -12.75 -0.37
375 -13.71 -0.96
350 -14.66 -0.99
325 -15.70 -1.13 18.53 4.33
300 -13.62 -0.99 11.34 -5.55
275 -11.00 -0.83 7.45 -6.87
250 -16.60 -9.20 -0.73 5.14 -8.97

La reaccion de Sabatier es una reaccidn exotérmica (véase Ec.4) y como consecuencia se
detectan puntos calientes, especialmente a la entrada del reactor (h=12cm) y para temperaturas
superiores a 325°C, donde se alcanzan conversiones por encima del 50%. Sin embargo, conforme
la mezcla reactiva desciende por el lecho, el calor de reacciéon producido no es suficiente para
mantener la temperatura de consigna y se producen puntos frios. Esta tendencia se aprecia para
todas las ratios (Tablas 7 a 11), siendo mucho mas acusada para temperaturas de consigna altas,
con puntos muy calientes a la entrada del reactor y muy frios a la salida. Sin embargo, cuando la
temperatura de consigna es baja (T<300°C), la conversiéon producida es muy pequeia en
cualquier parte del lecho y como consecuencia no se alcanza la temperatura de referencia en la
mayor parte reactor.

Cabe destacar, que es la relaciéon estequiométrica (H2:C0;=4:1) la que menos puntos
calientes produce en el lecho (véase Tabla 9).
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5 RESULTADOS PARA LA HIDROGENACION DE BIOGAS

Otra ventaja de la reaccion de hidrogenacion, es que se puede valorizar e incrementar la
concentracion de metano en un biogas (véase apartado 1.5). En este apartado, se muestra el
estudio de hidrogenacién realizado en el apartado 4 pero alimentando biogas (70% CHs, 30 %
CO2) e Hy, es decir alimentando producto (CH4). Las ratios utilizadas en estos ensayos son Hz: CO>
4:1 y CO2:CH4 3:7. Las condiciones experimentales se muestran en la Tabla 12.

Los resultados obtenidos, en los ensayos con biogas, se comparan con una hidrogenacion
convencional en condiciones estequiométricas (Hz: CO; 4:1). Al alimentar biogds, el CH.
introducido actda como inerte, siendo su funcién amortiguar el calor producido por la reacciéon
exotérmica. De esta manera, se obtienen un perfil de temperaturas mas suavizado y la transicion
entre temperaturas diferentes es mas rapida (Anexo I). Al igual que para la hidrogenacién de CO,,
la presion total es 1 bar.

Tabla 12. Condiciones para la reaccion alimentacién de biogds

Par Pn2 | Ratio | Ratio Qtotal Temperatura | Diametro Peso Tiempo
(bar) | (bar) | Ha: COz: (mL °Q) de lecho | reaccién
CO2 CHs | STP/min) particula (g) (min/Ta)
(um)
0,05 | 0,05 4:1 3.7 250 250-400 160-200 10,5 35

5.1 Influencia de la temperaturay la ratio de reactivo en la conversion

En las Figuras 23 y 24 se representa la variacién de la conversion de H, 0 CO2 con respecto
al tiempo de experimentacion (calculada mediante las ecuaciones Ec. 9 y Ec. 10), durante el cual
se va reduciendo la temperatura de reaccion desde 400 a 250 °C. Se aprecia en ambas graficas
como las conversiones, cuando se utiliza CO2 como reactivo, son ligeramente mas altas en el rango
de elevadas temperaturas. Sin embargo, esta tendencia se invierte por debajo de 325 °C,
obteniendo conversiones superiores para la hidrogenacién de biogas. Esta tendencia es el
resultado del principio de Le Chatelier, en el que la introducciéon de un producto (CH4) hace que
se desplace el equilibrio hacia los reactivos. Sin embargo, a bajas temperaturas, donde apenas se
produce reaccién este efecto apenas se aprecia.
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Figura 23.

Figura 24.
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Una comparativa entre los valores promedio de las conversiones (de H, o CO2) para cada
temperatura usando alimentacién convencional y biogds se muestra en la Figura 25.
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Figura 25. Evolucion de la conversién de Hz y CO; en funcién de la temperatura para diferentes
alimentaciones

En las graficas mostradas en la Figura 25, se aprecia la tendencia comentada
anteriormente, es decir la conversion es ligeramente superior con CO; para temperatura altas y
ligeramente inferior para temperatura bajas, encontrandose un punto coincidente a la
temperatura de 325°C.

5.2 Influencia de la temperatura y la ratio de reactivos en los
rendimientos

En cuanto a la produccion de CH4 (flujo molar) légicamente es superior en el caso de
utilizacién de biogds, debido a que se estd alimentado al reactor (Figura 26). En ambas
situaciones, la produccidon de metano se reduce al disminuir la temperatura, al igual que lo hace
la conversion.
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Figura 27. Evolucion de rendimiento de CH4 para distintas temperaturas y alimentaciones

En la Figura 27 se puede ver la evolucién de rendimiento de CH4 para alimentacién de
biogdas y alimentacién convencional. Se aprecia en dicha figura, como el rendimiento a CH4 para
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ambas alimentaciones es similar, por encima de 350 °C. Por debajo de 325°C y alimentando
biogas, el rendimiento a CH4 es superior al obtenido de forma convencional.

Por otro lado, si se comparan la produccién de CO (Figura 28), se aprecia como por debajo
de 375 °C,la cantidad de CO producida es menor en el caso de utilizacién de biogas, esto se traduce
mayor selectividad a CHs para bajas temperaturas (Figura 29).
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Figura 28.  Evolucidn formacién CO para distintas temperaturas y alimentaciones
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Figura 29.  Evolucion de selectividad de CH.y CO, para ambas alimentaciones, en funcién de
temperatura
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5.3 Estudio del perfil de temperatura en el lecho

De forma similar con apartado 4.3, se analiza la evolucion de perfil de la temperatura
dentro del lecho y se calcula AT para cada alimentacién. En las Tablas 13 y 14 se muestran los
gradientes de temperatura en el lecho. La leyenda de los colores se puede consultar en la Tabla 6.

Tabla 13.  Evolucidn del gradiente de temperatura para una alimentacién convencional y ratio

Hz.’COz 4:1
H,:CO; 4:1
Trer (°C) \Altura 1lcm 3cm 6 cm 9cm 12 cm

400 -12.45 -0.16 15.22
375 -12.52 -0.22 16.46
350 -13.91 -0.84 18.09
325 -15.01 -0.99 17.95 9.06
300 -13.40 -1.01 11.87 -3.79
275 -19.62 | -11.11 -1.10 7.35 -6.93
250 -16.54 | -9.82 -0.88 5.79 -6.28

Tabla 14.  Evolucion del gradiente de temperatura para una alimentacién con biogds

Biogas

Trer (°C) \Altura lcm 3cm 6 cm 9cm 12 cm
400 -11.22 -0.37 13.84 13.24
375 -12.23 -0.91 15.42 9.76
350 -13.23 -1.04 16.54 1.14
325 -13.37 -1.05 13.25 -9.13
300 -11.38 -0.81 8.51 -12.52
275 -17.65 -9.73 -0.93 5.63 -11.91
250 -15.34 -9.20 -0.75 4.62 -10.00

Se puede ver que para alimentacion de biogas no aparece puntos calientes (color rojo),
debido a que dentro de lecho se tiene exceso de CHs y actiia como un agente diluyente que
produce un enfriamiento adicional
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6 CONCLUSIONES

Se ha estudiado el comportamiento del catalizador bimetalico formado por un 7,5 % Ni-
2,5 % Fe soportado sobre alimina, preparado mediante el método de impregnacidn incipiente.
Se ha detectado que el catalizador posee una gran actividad y selectividad. A pesar de esto, se
produce una pequeia cantidad de CO debido a reacciones secundarias (Ec. 5). No se detecta C2He.

Se han realizado dos tipos de ensayos para el estudio de la reaccién de Sabatier, con
temperaturas de reacciéon comprendidas entre 250 y 400°C:

e Hidrogenacion de CO; para la para relaciones molares que oscilan entre 2:1y 6:1
e Hidrogenacion de biogas con ratios de Hz: COz 4:1 y CO2:CH4 3:7.

Con respecto a la hidrogenacion de CO; se han llegado a las siguientes conclusiones:

1) La mayoria conversiones alcanzan valores cercanos al equilibrio cuando se
trabaja a temperaturas superiores de 375°C independiente de las ratios utilizadas.

2) El maximo de conversion de CO, y rendimiento a CH4 se obtienen para la relacion
6:1 (98 % de conversion y 98 % de rendimiento) y el maximo conversién de H; se
logra para la relacion 2:1 (85% de conversion).

3) Laselectividad a CH4 aumenta con la temperatura y la ratio.

4) La relacion estequiométrica (Hz: CO; 4:1) es la que produce mayor cantidad de
CH4 en todo el rango de las temperaturas y produce menos puntos calientes
dentro del lecho.

Con respecto a la hidrogenaciéon de biogdas se han llegado a las siguientes conclusiones:

1) Un aporte de CH4 dentro de alimentacién produce una menor conversion tanto de
CO2 como de H; a altas temperaturas; sin embargo, ese efecto se invierte cuando
la reaccion se realiza a bajas temperaturas.

2) Losrendimientos a CH4 son, en general, superiores cuando se alimenta biogas, en
un amplio rango de temperaturas de reaccion.

3) La selectividad a CH4 es alta, apenas se produce CO y no se dan puntos calientes
dentro del lecho.

35



Metanacioén de diéxido de carbono con hidrégeno. Andlisis de catalizador Ni-Fe/Al>0;3

7 TRABAJO FUTURO

Con el estudio realizado, los resultados obtenidos, el reactor utilizado y condiciones
empleados, se pueden realizar algunos de los siguientes trabajos futuros:

v' Estudiar el efecto de la velocidad espacial (GHSV) sobre la conversion de COz, H; y los
rendimientos a CHa.

v Investigar el efecto de otros componentes que pueden aparecer en la corriente de biogas,
como, por ejemplo, N2, 02 y CO,, sobre las conversiones y los rendimientos.

v Hacer ensayos con otro tipo de catalizador y elaborar una comparativa con los expuestos

v Probar con otro tipo de reactor: reactor de membrana
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9 ANEXOS

A. Calibracion medidores de flujo masico

Con el objeto de asegurar la precisiéon en la introducciéon de los gases al reactor, se
calibraron los medidores-controladores de flujo masico. Para ello se utilizé un burbujimetro para
calibrar los gases en las condiciones del laboratorio, transformandose posteriormente a
condiciones estandar. El medidor controlador utilizado para todos los gases es de tipo Alicat. En
las Figuras A1, A2, A3, A4 y A5 se pueden observar los resultados de calibracién obtenidos.
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B. Programacion del horno

El horno se programa mediante la introduccién de unos valores de rampa de
calentamiento deseada dependiendo del ensayo se vaya a hacer. En este TFG, se realizan dos tipos
de ensayos.

1) Activacion del catalizador. La temperatura se eleva hasta alcanzar unos de 500°C a
razon de 10°C/min.

2) Reaccién de metanacidn. Se calienta el horno hasta llegar 380°C con una rampa de
10°C/min y se mantiene a esa temperatura durante 10 minutos. Posteriormente, se
aumenta la temperatura hasta llegar 400°C con rampa 3°C/min y una vez se
estabilizada la temperatura deseada durante 20 minutos, se inicia el ensayo.

C. Descripcion del método cromatografico calibracion

En este TFG, se utiliza un cromatdgrafo de gases Agilent 490 Micro GC que contienen tres
canales, en cada uno de los cuales se tiene una columna cromatografica distinta que permite la
separacién de diferentes gases. La eleccion del gas portador se basa en la mayor diferencia de
conductividad térmica con los compuestos a analizar.

En el primer canal, se utiliza argéon como gas portador. Los gases analizados en esta
columna son Hy, N2, CH4 y CO. En el canal 2, se utiliza helio y se detectan CO», CzHs, CHs, ademas
de hidrocarburos de cadena corta (C4). En el canal 3, se utiliza también helio y se analizan agua,
alcoholes, e hidrocarburos hasta Cyo. Los gases a la salida obtenidos en los ensayos de este trabajo
son detectados solamente en los canales 1 y 2.

Normalmente las calibraciones de cada uno de los gases se hacen por el método de adiciéon
estandar, es decir variando la concentraciéon de cada compuesto junto con un gas inerte. Sin
embargo, al trabajar con rangos muy amplios de concentracién, teniendo en cuenta que se
adiciona un 90 % de reactivos, se detect6 que la mezcla de gases analizados no se comportaba de
acuerdo con la calibracién de cada uno por separado. Es decir, la presencia de otros gases influye
en la sefial del resto de los componentes. Esta caracteristica se la conoce como efecto matriz. Para
evidenciar dicha influencia y buscar una calibraciéon apropiada que refleje lo obtenido
experimentalmente, se decidié realizar una calibracién conjunta de todos los gases que se
obtendrian en reaccion.

Para realizar cada recta de calibracién conjunta se adiciona Ar, N2, CHs4, H2, CO, CO2; 4 de
ellos en concentraciones fijas y se van modificando los otros 2. Las concentraciones adicionadas
estaran dentro de los valores esperados de reaccion de acuerdo con los equilibrios
termodinamicos. A modo de ejemplos se puede ver en la Figura A7. La calibracion del H; haciendo
las diluciones en Ar y manteniendo para cada curva diferentes concentraciones constantes de CH,4
(0,10, 20 y 30%), los otros componentes se mantienen siempre constantes Nz (5%), COz (5%) y
CO (0%).

41



Metanacioén de diéxido de carbono con hidrégeno. Andlisis de catalizador Ni-Fe/Al>0;3
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Figura A7. Calibracion conjunta del H; a diferentes concentraciones de CHs

Se puede ver en dicha figura el efecto matriz antes mencionado, en donde se puede
constatar, en este caso, que diferentes proporciones de CH4 hacen que se produzcan diferentes
respuestas en la sefial del hidrégeno, no solamente afectan a que no sean iguales, sino que ademas
generan comportamientos fuera de la linealidad.

También la sefial del metano, que se esperaba fuese constante, presenta variaciones como
se puede observar en la Figura A8, donde se ve que su valor de respuesta se va incrementando a
medida que aumenta la concentracién de Ho.
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Figura A8. Grafica de CH4 para calibracién de H; en el cromatdgrafo mediante mezcla de
gases
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Esto también sucede en el resto de las calibraciones, por ejemplo, para la del CO»,
manteniendo constante Nz (5%), H2 (40%) y CO (0%) mostrado en la Figura A9. Cada recta
representa un % constante de CHs4 (0, 10, 20 y 30%) y se calibra el CO; cambiando el Ar como
diluyente.

Se vuelve a detectar la influencia de la presencia de otros gases en las dareas
cromatograficas obtenidas para el CO; cuando se adiciona diferentes concentraciones de CHa.
Dicho efecto también influye en la sefial de componentes que no se varian en ningiin momento
como es el caso del N, mostrado en la Figura A10, que genera rectas diferentes a medida que
aumenta la proporcién de CHs, también dentro de dichas rectas no mantiene la horizontalidad,
siendo influenciadas también por la variacién en las concentraciones de CO».
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Figura A9. Grafica de CO; para calibracién de CO; en el cromatégrafo mediante mezcla de
gases
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Figura A10. Grafica de N para calibracion de CO; en el cromatdgrafo mediante mezcla de
gases

Similares influencias en las sefales de respuesta se vieron en cada calibracién conjunta
realizada. En las Figuras de la A11 ala A14 se muestran mas ejemplos de calibraciones donde se
sigue detectando dicho efecto.
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Figura A11. Grafica de N; para calibracion de N; en el cromatdgrafo mediante mezcla de
gases
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Figura A12. Grafica de CO; para calibracién de N, en el cromatdgrafo mediante mezcla de gases
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Figura A14. Grafica de N; para calibracion de CO en el cromatdégrafo mediante mezcla de gases

Aunque para cada calibracién se mostraron solamente dos graficas hay que tener en
cuenta que dicho comportamiento se presenta en todos los gases que se calibran a la vez. Dentro
del grupo de investigacién se buscaron maneras de relacionar el comportamiento de estas
calibraciones. Dicha influencia en conjunto es muy dificil de predecir, por lo que intentaron buscar
patrones en cada gas y encontrar la manera de simplificar el problema mediante linealizaciones,
todo ello sin obtener resultados apropiados.

Sin embargo, los datos obtenidos han permitido obtener un mallado lo suficientemente
fiable para ser utilizados como pardmetros de aprendizaje dentro de una red neuronal
desarrollada por el grupo de investigacion. Esta tomara las calibraciones como una superficie que
pueda predecir en base a las areas cromatograficas obtenidas experimentalmente las
concentraciones que se corresponderian a dicha mezcla de gases. Para ello utilizaron un modelo
de red neuronal generado en Python como lenguaje de programacion.

Esta red esta formada por serie de neuronas enlazadas entre si y se realizan multiples
comparaciones entre los datos de partida recibido, con objetivo de obtener unas mejores
predicciones de los resultados. Este proceso de comparaciones se lo conoce como aprendizaje,
cuanto mayor cantidad de datos experimentales se adicionan a la red mejores predicciones se
pueden obtener. Otro factor importante es el dimensionamiento de la red, que ha necesitado una
importante labor de optimizacién. Cada aprendizaje genera un conjunto de resultados que se
compara con parte de los datos de entrada y se busca la minimizacién de errores.

Todos los valores de concentraciones de los ensayos (experimentos) en esta memoria se
obtienen a partir de las areas cromatograficas en cada uno, con ayuda de este modelo.
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D. Puesta en marcha de la planta experimental

El propoésito de la planta experimental es la realizaciéon de ensayos de activaciéon y
reaccion en determinadas condiciones de trabajo. Al final de cada experimento se determinan las
conversiones de reactivos y rendimiento del producto deseado.

D.1  Cargadel reactor

Los pasos seguidos son los siguientes:

1) Se pesan una determinada cantidad de catalizador de Ni-Fe/Al;03 e inerte (Al.O3)
utilizando una balanza de precisién y se mezclan ambos sélidos.

2) Se carga la mezcla de sélidos en el reactor con ayuda de embudo y se mide la altura
del lecho, colocandose el reactor dentro del horno.

3) Se aisla el reactor con fibra de vidrio en las zonas con posibilidad de pérdida de calor.

4) Se une la tuberia de la alimentacion de gases a la entrada de reactor con tubo de
silicona y se conecta a la salida de reactor al médulo Petlier.

5) Se insertan cinco termopares dentro de la vaina del reactor para control de la
temperatura.

6) Se coloca otro termopar en la tuberia de salida del reactor para asegurar que la
temperatura de salida sea préoxima a 180°C para evitar condensaciones.

7) Por tultimo, se recubre las conexiones con el teflén y pasa los gases para comprobar si
hay fugas entre las conexiones.

D.2 Encendido de equipos

Para empezar, se enciende la campana extractora, el Petlier, la resistencia eléctrica que
calefacta la tuberia y el programa de medidores de flujo masico. Se pasa inerte (argén) al reactor
y alavez se procede a calentar el reactor con la secuencia explicada en el Anexo B. A continuacion,
se carga el método de andlisis del cromatografo para que se estabilice.

D.3  Ensayo de activacion

Debido a la alta inflamabilidad del hidrogeno, la proporcién de gases que se pasan al
reactor son 45% de argén, 40% de hidrogeno y 5% de nitrégeno constituyendo un caudal total
de 250 STP mL/min.

En primer lugar, solo pasa el argon al reactor para inertizar y el hidrogeno se lleva a
venteo hasta que el horno llega a temperatura deseada para iniciar ensayo de activaciéon (Anexo
B). Una vez alcanza condicién deseada, se mezclan los gases de activaciéon (hidrégeno y nitrégeno)
con el inerte (argén) para que alimenten el reactor conmutando una valvula de tres vias.
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D.4  Ensayo de reaccion

Después del ensayo de activacion, se procede a realizar el ensayo de reaccién. durante el
proceso de calentamiento del horno, solo se introduce al reactor argdn, con un caudal de 100
STPmL/min, para inertizar el lecho. Los reactivos se llevan a venteo mediante la conmutacion de
la valvula de 3 vias de la linea de gases.

Una vez alcanzada la temperatura de reaccién, por ejemplo 400°C, se deja estabilizar
durante 20 minutos y se procede a estabilizar la presién mediante valvula de aguja. Pasando ese
tiempo, se reduce el caudal de argén de 100 a 12,5 STPmL/min (5% caudal total) y se conmuta la
valvula de 3 vias para introducir los gases reaccionantes (90%) y nitréogeno (5%), siendo el caudal
total 250 STPmL/min. Los gases de salida de reactor se analizan mediante cromatégrafo de gases.

E. Calculos para la preparacion del catalizador

En este apartado se explica brevemente los calculos realizados para preparar el
catalizador utilizado en los ensayos que tiene la siguiente composicidn (porcentaje en peso): 7,5%
Ni- 2,5% Fe -90% Al;03

Se parte de los precursores comerciales de Ni(NO3)2.6H20 para niquel y Fe(NO3)3.9H,0
para hierro por lo cual se calcula la cantidad de niquel y hierro por gramo de precursor (Ec. A1y
Ec. A3). En Ec. A2 y Ec. A4 para obtener la cantidad de precursor que se necesita para preparar
100 gramos de catalizador (7,5 gramos de Ni y 2,5 gramos de Fe respectivamente).

9

_N'
=0,2018 —meL Ec. Al
NI(NO3)2.6H20

g Ni _ Pm Ni
g Ni(NO3),.6H,0 ~ Pm Ni(NO3),.6H,0

mol

1 g Ni(NO3),.6H,0 — 0,2018 g Ni} _ _ :
X g Ni(NO3),. 6H,0 — 7,5 g Ni X=37,15 g Ni(NO3),.6H,0 necesarios Ec. A2

9
gFe _ Pm Fe ol l €

g Fe(NO3)3.9H,0  Pm Fe(NO3)3.9H,0 01381 —9-Fe(N03)3.9H,0 Ec. A3

1 g Fe(NO3)3.9H,0 - 0,1381 g Fe

X g Fe(NO3)3.9H,0 — 2,5 g Fe }X=18,10 g Fe(NO3)5.9H,0 necesarios Ec. A4

Como se deseaba obtener 100 gramos en total de catalizador, se necesita 90 gramos de
restantes del soporte Al;Os.

F. Método de preparacion de catalizador

El catalizador se ha preparado mediante el método de humedad incipiente. La primera
etapa es la determinacion de la cantidad de disolvente (agua) que es capaz de absorber 1 gramo
de soporte (alimina) sin observar excedente de disolvente y como resultado se observo que
necesita 0,942 g de H,O por gramo de soporte. Por lo tanto, la cantidad de disolvente necesaria
para 90 gramos de soporte es 84,78 g de H;0 es decir la cantidad de agua que tener en la
disolucién de precursores.

48



Metanacioén de diéxido de carbono con hidrégeno. Andlisis de catalizador Ni-Fe/Al>0;3

A continuacion, se distribuyeron los 90 gramos de soporte sobre una superficie plana en
un recipiente de vidrio y se impregné el soporte a temperatura ambiente con las soluciones de
los precursores de manera homogénea sobre la superficie.

Luego se introduce el recipiente con la mezcla en una estufa a 120°C durante 12 horas. A
continuacién, se procede a calcinarlo en la mufla durante 8 horas a 500°C con una rampa de
temperatura de 1°C/min. Pasado ese tiempo, se extrae de la mufla y se deja a enfriar. Finalmente,
se tamiza el catalizador para obtener el tamano de particula deseado (160-200 um).

G. Descripcion de los métodos de caracterizacion

G.1 BET

El método de BET desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller cuyo objetivo de
determinar la superficie especifica de un so6lido basandose en la adsorcidén de un gas inerte
(nitrégeno) a baja temperatura. La medida se ha realizado en el equipo Micromeritics modelo
ASAP 2020. La temperatura seleccionada es la de condensacién de nitrégeno gas a presion
atmosférica que es -196,15°C.

Se programo el intervalo de presiones para el caso del sélido utilizado y se obtuvieron las
isotermas de adsorciéon de nitrégeno liquido que permiten obtener el valor de superficie
especifica.

G.2 XRD

El método de difractometria de rayos X (XRD) es una técnica de laboratorio que revela
informacién estructural, como la composicidn quimica, la estructura cristalina, el tamafo de los
cristales, la deformacion, la orientacion preferida y el espesor de las capas. Los rayos son una
radiacién electromagnética de longitud de onda comprendida entre 105y 100 A.

Se hace pasar un haz de rayos X mediante con un angulo de ataque al catalizador
previamente depositado en un portaobjetos con un espesor homogéneo, asi obtenido un
diagrama de difraccion que es caracteristico de cada compuesto cristalino. De esta manera, se
puede comparar con un patrén del compuesto en cuestion de para determinar asila composicion
quimica del solido analizado. Este método es posible gracias a que los rayos X poseen unas
longitudes de onda similares a las distancias interatémicas en los materiales cristalinos. Dado
esto, y conociendo la intensidad y direccién que sufre el haz tras atravesar el so6lido permite
conocer la estructura del cristal.

El método se lleva a cabo en un difractémetro Rigaku/Max System, provisto de un anado
rotatorio de cobre. Se ha empleado un monocromador de grafito a fin de seleccionar la radiacion
Cu Ka del 4nodo A= 1.5418 A. Las condiciones de toma de datos fueron un paso de 0,03 grados y
un rango barrido (26) desde 10 a 85 grados.

G.3 XRF

El método de fluorenscencia de rayos X (XRF) es una técnica que revela la cantidad exacta
de elementos en forma de 6xidos, presente en el catalizador en este caso, 6xidos de niquel y
hierro. Mediante XRF, el catalizador es bombardeado por un haz de rayos X primarios que
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producen rayos X secundarios caracteristicos de los atomos presentes. Se emple6 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 magnesio al uranio).

G4 TPR

El método de reduccion a temperatura programada (TPR) es una técnica que permite
estudiar el proceso de reduccién de un sélido, identificar las fases del metal y las interacciones de
éste con el soporte y la temperatura de reduccién de catalizador.

Consiste en poner en contacto el catalizador con una corriente reductorade 100 NmL/min
(nitrégeno e hidrogeno) y siendo la presion parcial de H; es 0,05 bar (Pwwm=1 bar) y la rampa de
calentamiento utilizada de 5°C/min. El ensayo se lleva a cabo en un reactor de cuarzo de 6 mm de
didmetro interno donde se deposita la muestra a analizar siendo ésta soportada por lana de vidrio
y se utiliza un horno de 1000 W pudiendo alcanzar 1200°C.

H. Balance de materiay errores

En este apartado se muestran el método y las ecuaciones mediante las cuales se calculan
los balances y los errores relativos a dichos balances.

Para empezar, se calculan los flujos molares de entrada de cada compuesto mediante la
ecuacion de gas ideal y los caudales de entrada, teniendo en cuenta la presion parcial introducida
para cada ensayo.

A continuacioén, se obtienen los valores del drea cromatografica para cada compuesto. Se
introducen estos datos a las redes neuronales y obteniéndose los valores de presiones parciales
de cada compuesto.

A partir de estas presiones parciales, se puede calcular el flujo de salida, para cada
compuesto, mediante la ecuaciéon A5. En cada ensayo se introduce un 5% de N, teniendo en
cuenta que este inerte no reacciona, y su flujo es constante, teniendo en cuenta la
expansion/contraccion de los gases que ocurre dentro del reactor.

F salida (mmol/min) = Pw;n:;:j;‘zl;igar) * F entrada Nz (mmol/min) Ec. A5

A partir de flujo de salida obtenido, se plantean los balances al carbono, hidrégeno y
oxigeno tal como se muestra la Tabla Al.

Tabla Al Balances atémicos al carbono, hidrégeno y oxigeno
Bal. C CO; entrada = CO; salida + CH4 salida + CO salida
Bal. H 2*H; entrada = 4*CH4 salida + 2*H; salida + 2*H0 salida
Bal. 0 2*CO; entrada = 2*CO; salida + H,Osalida + CO salida

El error de cada balance se calcula restando, para cada elemento, el flujo de entrada con
de salida. Los balances de hidrégeno y oxigeno no quedan cerrados dado que no se pueda obtener
la cantidad exacta producida de agua en los ensayos, ya ésta se condensa antes de la entrada al
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cromatégrafo. Para obtenerla se mediante la compensacion de los errores obtenido en el balance
de Hy O es decir el error de balance H es igual a la cantidad de agua para compensar el balance
de O y viceversa.

En seguida, se calculan los errores del balance al carbono y al oxigeno en funcién del CO,
de entrada y por el balance al hidrégeno en funcién del H, de entrada. Los calculos se realizan
como muestra en ecuacion A6 (Ec. A6).

Error del balance (mmOl/min)

Error(%) = * 100 Ec. A6

Compuesto entrada (mmOl/min )

Para los experimentos realizados, se han sacado los errores que indican en las Tablas A2
aA7.

Tabla A2. Error experimental obtenido a ratio H;: CO; 2:1
Temperatura (°C) Error C (%) Error O (%) Error H (%)
250 -4,250 0,149 0,399
275 -1,979 -1,366 0,151
300 -2,067 -6,279 -6,858
325 -1,866 -12,130 -13,072
350 -3,105 -16,599 -17,671
375 -3,639 -17,466 -19,123
400 -3,133 -17,558 -19,548
Tabla A3. Error experimental obtenido a ratio Hy: CO2 3:1
Temperatura (°C) Error C (%) Error O (%) Error H (%)
250 -1,939 -0,355 -0,438
275 -1,368 -2,705 -3,424
300 -0,681 -10,437 -7,303
325 -1,105 -18,829 -13,072
350 -3,636 -23,687 -16,988
375 -5,109 -24,886 -18,344
400 -5,838 -25,375 -18,781
Tabla A4. Error experimental obtenido a ratio H;: COz 4:1
Temperatura (°C) Error C (%) Error O (%) Error H (%)
250 -5,378 5,832 1,329
275 -3,541 0,077 -1,552
300 -2,019 -11,787 -6,842
325 -3,358 -22,528 -12,307
350 -5,820 -29,629 -15,937
375 -9,100 -29,537 -16,857
400 -9,524 -30,396 -17,335

51




Metanacioén de diéxido de carbono con hidrégeno. Andlisis de catalizador Ni-Fe/Al>0;3

Tabla A5. Error experimental obtenido a ratio Hz: CO; 5:1
Temperatura (°C) Error C (%) Error O (%) Error H (%)
250 0,208 0,034 -0,672
275 0,764 -5,882 -3,042
300 0,893 -17,205 7,262
325 -1,319 -29,351 -12,293
350 -7,586 -33,240 -14,823
375 -11,461 -33,791 -15,605
400 -12,552 -34,751 -16,053
Tabla Aé6. Error experimental obtenido a ratio Hz: CO; 6:1
Temperatura (°C) Error C (%) Error O (%) Error H (%)
250 1,075 2,994 -0,225
275 1,543 -5,316 -2,765
300 1,831 -18,324 -6,819
325 -1,395 -32,750 -11,530
350 -8,670 -36,658 -13,608
375 -11,867 -37,206 -14,180
400 -12,126 -38,596 -14,547
Tabla A7. Error experimental obtenido a ratio Hy: COz 4:1 biogds
Temperatura (°C) Error C (%) Error O (%) Error H (%)
250 -0,751 0,667 -0,321
275 -0,644 -4,756 -1,532
300 -0,547 -12,960 -3,412
325 -1,403 -20,280 -5,444
350 -2,898 -23,766 -6,681
375 -3,466 -25,904 -7,259
400 -3,043 -27,999 -7,556

L.

Perfiles de las temperaturas dentro del lecho

A continuacidn, se muestran los perfiles de las temperaturas correspondientes a cada
ratio y tipo de alimentacion de la reacciéon. Con las figuras se puede ver la influencia de la ratio
H,/CO; y la temperatura en el perfil del lecho.
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Figura A15. Perfiles de la temperatura para una relacién inferior a la estequiométrico
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Figura A16. Perfiles de la temperatura para una relacién estequiométrico para
alimentacion convencional y biogds

53



Metanacioén de diéxido de carbono con hidrégeno. Andlisis de catalizador Ni-Fe/Al>0;3

450

400 4

350

300

Temperatura (°C)

250

51 61
450 :
TPa lcm
T2a 3 cm
T2a 6 cm
400 1 —T*a 9 cm
—T*al2cm
9 w0
g
2
g
® 300
£
[0}
'_
250
200 T T T T T T 200 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura A17. Perfiles de la temperatura para una relacién superior a la estequiométrico

J.  Calculo WHSV

En este apartado se van a ensefiar los pasos de obtener el parametro de velocidad espacial
masica (Weight Hourly Space Velocity). Este parametro se calcula a partir de los kg alimentacion
divido por los kg de catalizador utilizado.

Los pasos de calculo:

iy
2)
3)

4)
5)

Se calculé los caudales (Q) de cada compuesto a partir de sus presiones parciales.
Se obtiene los valores de flujo molar a partir del caudal con ecuacién de Gas Ideal.
Los flujos de masicos se calculan mediante los pesos moleculares en g/mol.
Después, se convertir los flujos masicos obtenido en g/min a kg/min. Se realiza la
suma total de todos ellos.

Se convierte el peso de lecho obtenido en g a kg.

Se realiza la division de valor obtenido en paso 3 con el de valor en paso 4.
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Peso molecular Caudal, Q Flujo molar, F | Flujo masico,M
Compnentes . ) .
(g/mol) (mLSTP/min)| (mmol/min) (g/min)
H2 2 180.0 7.366 0.0147
CO2 44 45.0 1.842 0.0810
N2 28 12.5 0.512 0.0143
Ar 39.95 12.5 0.512 0.0205
Total 250.0 10.232 0.1306
M (g/min) M(kg/h) glecho kg lecho
0.13057 0.007834 10.5 0.0105
| whsv(1/h) | 0.746 |
Figura A18. Obtencién de WHSV para ratio Hz/CO; 4:1
Tabla A8. Valor de WHSV para cada ratio estudiado
Ratio H2:CO; 2:1 3:1 4:1 5:1 6:1 biogas
WHSV(h1) 1,04 0,86 0,75 0,67 0,62 0,84

K. Flujo de los productos

Asi, en la Figura A19 se observa como la formaciéon de CHs4 se ve favorecida por altas
temperaturas (altas conversiones) y para relaciones cercanas a la estequiométrica (desde 3:1 a
5:1), siendo maximos para las condiciones estequiométricas (para todas las temperaturas). Para
las relaciones 2:1 (subestequiométrico) y 6:1 (superestequiométrico), los valores de CHa

obtenido son un 12 % menores a los obtenidos en relaciones estequiométricas.
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Figura A19. Evolucién formacién de CH, en funcion de la ratio Hz: CO2y temperatura.
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Con respecto al producto secundario CO que se produce por la reaccién mostrada en la
Ec.5, se producen cantidades muy inferiores a las de CHs, tal como se muestra en la Figura A20.
Al contrario que para el CHs, se incrementa la formacion de CO a bajas relaciones Hz/CO,. Sin
embargo, cuando la proporcion de H; es elevada, éste reacciona con el CO para formar CHs (Ec.
6), reduciéndose la cantidad de CO formado.
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—— : ‘
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Figura A20. Evolucién formacidn de CO en funcién de la ratio Hz: CO2y temperatura.

En la Figura A20 también se aprecia un maximo en formaciéon de CO cuando la
temperatura se encuentra alrededor de 300°C, especialmente cuando la proporciéon de H; es
menor.
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