Universidad
Zaragoza

.

anana

A
—

———

1542

Trabajo Fin de Grado

“Cinética de metanacion de CO, en micromonolitos de
Fecralloy® con catalizadores de Ni-Ce soportados en carbon
derivado de biomasa”

“Kinetics of CO, methanation in Fecralloy® micromonoliths
with Ni-Ce catalysts supported on biomass-derived carbon”

Autora

Guadalupe Rocio Zas Terciana

Directores
Antonio Monzon Bescos
Eva M2 Romeo Salazar

Titulacion del autor

Grado en Ingenieria Quimica
ESCUELA DE INGENIERIAY ARQUITECTURA
2023

Repositorio de la Universidad de Zaragoza — Zaguan http://zaguan.unizar.es




INDICE GENERAL.

N 110 oL PO OO R T TPR PP 1
A- Calculo de la composicion de Salida. ..........cccveiiiiiiiiiiiiiici e 1
B- Colocacion del micromonolito y puesta en marcha...........cocvvveiieiiniinieninc e 2
C- Procedimiento eXperimental ...........cccuiiiiieiriiiiiieiice e 4
D- Balances de materia @l TEACLOT. .........ocuieiuiiiiieriiieie ettt ne e 4
L B 181 L0 TSI o) (o4 L0 1= SRR 5
F- Otro mecansimo que S€ teSTEAAO0. .......uueiuiiiiieiiiiii e 8

G- Resultados a diferentes temMPeraturas. ...........cocueeieriiierieiiiesee e 10



iINDICE DE FIGURAS E IMAGENES.

Imagen 2- Fotografia de la planta utilizada.............coooieeiiiiiiei e s 3
Imagen 3 - Colocacion del micromonolito €N €] TEACLOT. ........eciviiieriiirie e 3
Figura 10- Imagen SEM del catalizador Utilizado. ..........ccoovreeiiriiiiniie e s 5
Figura 11- XRD del catalizador €0 POIVO. ....cvviiiieiiiieie e 6
Figura 12- TEM y el histograma de tamafio de particula.............ccooovriiiiiiiic i 7

Figura 13- Influencia de la wea/Fcoz0 en la conversion y productividad. Simbolos: Datos experimentales;

lineas discontinuas: predicciones del modelo. Temp. de reaccion: 200°C..........ccovieiieniiniiniieeieenee e 10

Figura 14- Influencia de la wea/Fcozo en la conversion y productividad. Simbolos: Datos experimentales;

lineas discontinuas: predicciones del modelo. Temp. de reaccion: 225°C........cccovviieiieniininnieeieenee e 10

Figura 15- Influencia de la wea/Fcozo en la conversion y productividad. Simbolos: Datos experimentales;

lineas discontinuas: predicciones del modelo. Temp. de reaccion: 250°C........ccceviieiieiiiiiinieeieenee e 11

Figura 16- Influencia de la wea/Fcozo en la conversion y productividad. Simbolos: Datos experimentales;

lineas discontinuas: predicciones del modelo. Temp. de reaccion: 275°C......ccocvvviiiiicniiniinieeeeneeen 11



INDICE DE TABLAS.

Tabla 7- Segundo mecanismo de reaccion que ha sido testeado...........cevvrieiiiiiiiciiciiic



9- Anexos

Este es un documento secundario para dar informacion extra a la memoria.

Se continuard consecutivamente con la numeracion de ecuaciones, figuras, tablas e imagenes,

respecto a la planteada en la memoria presentada.

A- Calculo de la composicion de salida.
Los célculos matematicos que se han realizado para obtener los resultados caudales de salida del
reactor se han realizado de la siguiente forma:
Los datos que se han tomado del cromatografo de gases conectado en planta son las respectivas
areas cromatograficas de cada gas, que segun el tiempo de retencion fueron previamente
identificadas.
Los gases medidos por el cromatoégrafo han sido N2, Hz, CO2, CO y CH4. Como anteriormente ha
sido explicado, se ha colocado un Peltier antes del cromatografo de gases y no se ha medido el
agua para no poner en peligro al cromatédgrafo.
El programa que recoge los datos cuenta también con herramientas matematicas correspondientes
para integrar dichas areas cromatograficas, marcando la linea base de manera que se elimine el
error humano.
Se han realizado previamente correspondientes calibraciones del cromatdégrafo obteniendo rectas
que relacionan el area cromatografica obtenida con la presion parcial que representa dicha area.
Se han utilizado rectas de calibrado que ajustaban mejor para la zona de bajas conversiones y para
zona de altas conversiones.
Como se ha mencionado anteriormente, el N> ha sido utilizado como patrén interno y utilizando
el concepto de que funciona como inerte en estas reacciones que se llevan a cabo en el reactor, con
lo cual los moles de nitrogeno a la entrada serdn los mismos que a la salida.
En los caudalimetros volumétricos se ha introducido reactivo en unidades de mL/min, para trabajar
en moles/min:

. L
Caudal volumétrico entrada (m—)

mmol :
Caudal molar entrada ( : ) = AT I3 Tn Ec.32
min 0,082 Z=2 208K+ 1atm

Por otra parte, una vez obtenidas las rectas de calibrado correspondientes, se ha utilizado
aproximacion lineal, con lo cual se tiene una ordenada en el origen y una pendiente de la recta de

calibrado, mediante Microsoft Excel ®:



Area medida por cromatégrafo—Ordenada en el origen

Presion parcial (bar) = Ec.33

Pendiente

Con ello se va a establecer lo llamado Relacién N, lo cual utilizando el principio de que el

nitroégeno actua como patrén interno se establece:

mL
— min— /Presion parcial N,(bar)
caudal volumétrico ent total(ﬁ)

caudal volumétrico ent N (

Relacion Ny(bar™1) =

Ec.34
A partir de esto ya se puede obtener el flujo molar de salida a pesar de ser una reaccion en fase gas

con variacion de moles ya que mediante el nitrogeno como patrén interno puede calcularse que:

mmol

) = Presién parcialy (bar) * Relacién N, (bar™1) =

)

Caudal molar saliday (

m

Caudal molar total de entrada ( m"ilzl
Ec.35

Siendo esta ecuacion aplicable a los moles de salida del reactor, tanto para el hidrogeno, nitrégeno,

metano, monoxido y dioxido de carbono, con lo cual X puede reemplazarse en por cualquiera de

estos gases.

Con esto ya pueden realizarse todos los céalculos planteados anteriormente en los cuales se

implicaban gases de salida, y para realizar las figuras presentadas 5 y 6, utilizando los célculos

anteriormente planteados.

B- Colocacion del micromonolito y puesta en marcha
Para comenzar se realizaba la colocacion del catalizador, y al ser un catalizador estructurado, esto
era mucho mas sencillo que con un catalizador en polvo.
Se contaba con un cilindro de vidrio de 1,6 cm de diametro interno. En el mismo se colocaba una
cantidad de lana de cuarzo y encima de la misma se colocaba el catalizador, cuyo diametro externo
coincide con el didmetro interno del reactor.
En la parte superior del catalizador también era colocado un trozo de lana de cuarzo.

Posteriormente se realiza la reduccion.



Entre experimentos, si es que se realizaban durante dias consecutivos y en un lapso no superior a
24 horas de diferencia entre experimentos, se deja el reactor en atmosfera inerte con un caudal de
30 mL/min de N», evitando asi tener que reducir nuevamente al dia siguiente.

De la misma manera, cada dos dias consecutivos de experimentos se realizaba la limpieza del

cromatdgrafo, con el objetivo de obtener resultados optimos.

Imagen 3 - Colocacion del micromonolito en el reactor.



C- Procedimiento experimental
Para realizar los experimentos, se comenzaba elevando la temperatura hasta 500°C con 50 mL/min
de nitrégeno e hidrogeno respectivamente.
Una vez alcanzada esta temperatura, se esperaba a que el reactor se estabilice durante algunos
minutos con el caudal de entrada correspondiente al experimento y luego se toman 3 repeticiones
a la misma temperatura.
Una vez tomadas esas repeticiones se iba en descenso la temperatura, siempre tomando 3
repeticiones para cada temperatura una vez que se estabilizaba.
Se ha bajado desde 500°C hasta 300°C con una diferencia de 50°C entre medida y medida. Pero
se han buscado tener mas puntos entre 300°C y 200°C ya que al ser una reaccidon exotérmica, las
temperaturas de interés son bajas, con lo cual en ese rango, 25°C fue la diferencia entre medida y
medida, como siempre tomando 3 repeticiones por medida.
Finalmente se ha tomado una tltima medida de 3 repeticiones a 180°C, temperatura a la cual ya la
conversion es muy baja.
Para comprobar la repetitividad del estudio, se ha realizado una subida desde 180°C, tomando
medidas solamente a 250°C, 300°C y 350°C. Buscando nuevamente abarcar el rango de
temperaturas de mayor interés.
El reactor se observa funcionando correctamente, estable, sin saltos de temperatura observados
mediante el termopar y con resultados muy repetibles tanto en bajada o en subida.

D- Balances de materia al reactor.
Resulta de especial interés presentar los balances de materia, con los cuales en cada medida,
mediante una plantilla en Microsoft Excel ® se fue verificando el correcto funcionamiento de la
reaccion y del cromatografo mientras se estaban realizando los experimentos.
Anteriormente se ha mencionado que los gases de entrada son N2, Hz2 y COz. Por otra parte los
gases de salida son N2, CH4, H2, CO», CO.
Agua también es producida en la reaccion, pero no es medida, evitando dafos al cromatografo.
Con esto se ha dado mayor importancia al balance de carbono, aunque también balances de
oxigeno e hidrégeno eran realizados, siempre teniendo en cuenta que el agua de salida no era
medida.
Se ha buscado que el error porcentual del balance de carbono no esté fuera de +5% con respecto a

lo esperado.



Los balances se han realizado con los flujos molares, los cuales van a representarse con una letra

F en la ecuacion y estan expresados en unidades de mmol/min.

Fco+F ida+Fcaa—F

Balance al carbono (%) = —£2—0%salida” CHA__ CO2entrada x7()() Ec.36
Fcozentrada

Balance al hidrogeno = Fy; qiiga + Fcna * 2 — Fyz entrada Ec.37

Balance al oxigeno = 2 * Fcgz satiga + Fco — 2 * Fcoz,entrada Ec.38

Se diferencia con subindices entrada y salida solamente a los gases que estan presentes tanto a la
entrada como a la salida del reactor, los cuales son hidrogeno y diéxido de carbono. Los demas se
asume que son de salida.

Realizar una plantilla e ir rellenandola a medida que los experimentos eran realizados, ha sido de
mucha utilidad para comprobar el correcto funcionamiento de la planta, alcanzando muy buenos

resultados y entrando dentro del intervalo de error planteado.

E- Estudios previos.
Se ha observado que el catalizador es estable luego de la reaccidon. Las imagenes mostradas a
continuacion fueron tomadas antes de la reaccion.
1- SEM: Mediante este método, se obtiene una primera visualizacion de la trama en un area
rectangular, dando una imagen superficial de la forma exterior mediante los electrones que

rebotan en la superficie.

El haz interacciona creando senales y mediante un tubo de rayos catddicos forma la imagen.

Presenta alta definicion sin ser destructivo y con una resolucion entre 1-50 nm.

Figura 10- Imagen SEM del catalizador utilizado.



2- XRD: En este método de difraccion se rayos X, se envia energia electromagnética en el espectro
de rayos X. Se trabaja en estructuras cristalinas y la difraccion va a depender de la estructura con
la cual los rayos se encuentren.

Se determinan e identifican las fases cristalinas y se permiten determinar caracteristicas del cristal
(como tamafo y orientaciéon de los cristales, grosor de la pelicula, enlaces atdmicos y

caracteristicas fisicas estructurales). Se mide la intensidad de rayos X que se difracta en funcion

del angulo de orientacion.

XRD
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Figura 11- XRD del catalizador en polvo.

Mediante la ecuacion de Scherrer:

kA
= Bcoso Ec.39

Siendo d el tamafio de la particula de cristal, A la longitud de onda de los rayos X, k la constante

de Scherrer, la cual es aproximadamente entre 0,9 y 1, y 3 el ancho del pico a media altura.

Se observa que el tamafio del cristal es inversamente proporcional a la anchura del pico. Los

didmetros de particula son aproximadamente 10 nm para el niquel y 9 nm para CeOx.

Se envia energia electromagnética en espectro de rayos X. Segln con la estructura cristalina que

se encuentra a su paso se dara la difraccion. La anchura del pico es inversamente proporcional al



tamafio de particula de cristal. Luego de realizar estudio de XRD, se tiene que los diametros de
particula son: 10 nm para el niquel y 9 nm para CeOx.

3- TEM: Este método dara un histograma de tamafios a diferencia de la ecuacion de Scherrer que
otorga un promedio de tamafos.

Permite determinar la estructura atomica del catalizador, exponiendo a un haz de electrones a un
fino solido al vacio. Este haz propaga a través del s6lido. Hay una serie de lentes electromagnéticos
mediante los cuales se magnifica la sefial de electrones transmitida y los sufra rasos son observados
como un patron. Es destructivo en la preparacion del catalizador para el estudio, no identifica

elementos especificos pero permite la cuantificacion de estructuras atdmicas por difraccion.
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Figura 12- TEM y el histograma de tamario de particula.

Da mucha informacion porque ademas de aportar el tamafo de particula observado, muestra con

que frecuencia presenta dicho tamafio.



F- Otro mecansimo que se testeado.

Tabla 7- Segundo mecanismo de reaccion que ha sido testeado.

Etapa Reaccion Constante asociada Se asume:
1 Hy, + 2 o 2H % Kn Equilibrio
2 CO,+1le1l—-C0, Kco2 Equilibrio
3 [—CO,+Hx*o1—HCO, +x* kr (constante cinética) Etapa

controlante
4 l—HCO,+1< HCO+0 -1 Ky Equilibrio
5 [-HCO+lel—-HC+0-1 Ko Equilibrio
6 O—-1l+H=x+xo1—0H ++ Ks Equilibrio
7 l—HC+3H+*o |l —CH,+ 3+ Kcna Equilibrio
8 l-CH, o l+CH, Kcna Equilibrio
9 l—OH+Hx*xo 1 —H,0 +* Ko Equilibrio
10 l—H,0 & H,0+1 K4 Equilibrio

Siguiendo la explicacion tedrica planteada, y de propia autoria, se ha planteado este mecanismo.

Para la deduccion de este mecanismo, el simbolo ¢ serd utilizado para todos los intermedios,
mientras que el subindice * hace referencia a lo adsorbido en niquel elemental y | a lo adsorbido

en interface niquel-ceria.

Este mecanismo también ha sido probado, pero como ha obtenido peores resultados al aplicar el
Criterio de Seleccion de Modelos que el planteado otro mecanismo, no fue tenido en cuenta para

la memoria del Trabajo.
A raiz de la etapa controlante de la velocidad se plantea que:

—Tcoz = T3 = k3 él—COZ éH* Ec.40
Con etapas 1 y 2 respectivamente se tiene que:

Cav = VKu2Ph2 ¢, Ec.41
C—coz = Kcoz Pco2Gi Ec.42

Con lo cual se debe reemplazar €| y ¢+ . Ahora planteando los principales intermedios:



1=C_coz *+ Ci—on + G

1=6* + éH*

Planteando equilibrio en la etapa 9:

Cl-oH =

* Gy

_ CHz20-1
Cu«*Kpy20

Ahora si se plantea equilibrio en la etapa 10:

CH20-1 = K,

_ pH20G

Ahora reemplazando se tiene que:

o

*PH20

G =
1-0H VPH2KH2 kaKp20

Despejando ¢,

~ 1

se tiene que:

6, = ———
* 1+\/K1pH2

Y despejando

éll

1

- P
1+ H20

+ Kco2 Pcoz
VK1PH2k4

Finalmente se

—Tcoz2 = Kg (

tiene que:
Kco2Pcoz2vKu2PH2
PHy0 )
1+K P + *(1+/ Ky P
cozPeozty g e (1+yKp2Py2)

Ec.43

Ec.44

Ec.45

Ec.46

Ec.47

Ec.48

Ec.49

Ec.50



G- Resultados a diferentes temperaturas.
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Figura 13- Influencia de la wea/Fcoz0 en la conversion y productividad. Simbolos: Datos
experimentales; lineas discontinuas: predicciones del modelo. Temp. de reaccion: 200°C.
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Figura 14- Influencia de la wea/Fco2,0 en la conversion y productividad. Simbolos: Datos
experimentales, lineas discontinuas: predicciones del modelo. Temp. de reaccion: 225°C.
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Figura 15- Influencia de la wea/Fcoz0 en la conversion y productividad. Simbolos: Datos
experimentales; lineas discontinuas: predicciones del modelo. Temp. de reaccion: 250°C.
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Figura 16- Influencia de la wea/Fcoz,0 en la conversion y productividad. Simbolos: Datos
experimentales, lineas discontinuas: predicciones del modelo. Temp. de reaccion: 275°C.



