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RESUMEN

La metanacion de CO:2 es una reaccion de gran interés para la captura y
almacenamiento de CO:z. En la actualidad, se estan desarrollando tecnologias
que permiten el almacenamiento de energia producida a partir de fuentes
renovables en forma de energia quimica, en este caso, en forma de Gas Natural
Sintético (GNS). Estas tecnologias se denominan Power-to-gas (PtG 6 P2G). La
metanacion de CO: es una reaccién reversible altamente exotérmica, por lo que
esta favorecida a bajas temperaturas de reaccibn donde esta limitada
cinéticamente. Por ello se requiere el uso de catalizadores activos en estas
condiciones. Ademas, es necesario que el tipo de reactor seleccionado permita
una adecuada gestion del calor de reaccion. En este trabajo se han estudiado
catalizadores de Ni promovidos por Mg y/o Ce soportados sobre carbon derivado
de celulosa (CDC). Se ha partido de catalizadores en polvo y con ellos se han
preparado coloides que se han depositado sobre la superficie de monolitos
metalicos de FeCralloy, mediante “whashcoating”. La caracterizacion mediante
adsorcion de N2, XRD, espectroscopia Raman, SEM, TEM y XPS ha permitido
el estudio de la morfologia, estructura, propiedades texturales del catalizador y
del soporte. Se ha estudiado la influencia de los promotores (Mg, Ce), de la
temperatura de reaccién, la velocidad espacial y la carga de catalizador
depositada sobre el monolito sobre la actividad, selectividad y estabilidad de los
catalizadores. Los catalizadores de Ni-Ce/CDC estructurados en monolitos
metalicos aportan mayor actividad en la reaccion, incrementando la conversién
de CO:y la selectividad a CH4. Se ha demostrado que los monolitos de Fecralloy
permiten una operacion isoterma debido a la elevada disipacion del calor de
reaccion generado manteniendo una operacion estable. El modelado del reactor
estructurado (reaccion-difusion) ha permitido estimar la contribucion efectiva de
las potenciales restricciones difusionales externas e internas, como paso previo

en el escalado de este tipo de equipos.
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ABSTRACT

The CO2 methanation is a reaction of high interest for the capture and storage of
COz. Currently, technologies are being developed that allow the storage of
energy produced from renewable sources in the form of chemical energy, in this
case, in the form of Synthetic Natural Gas (SNG). These technologies are called
Power-to-gas (PtG or P2G). The CO2 methanation is a highly exothermic and
reversible reaction, so it is favored at low reaction temperatures where it is
kinetically limited. Therefore, the use of active catalysts under these conditions is
required. In addition, it is necessary that the type of reactor selected allows
adequate management of the heat of reaction. In this work, Ni catalysts promoted
by Mg and/or Ce supported on cellulose-derived carbon (CDC) have been
studied. It has started with powdered catalyst and with them have been prepared
colloids that have been deposited on the surface of metallic FeCralloy monoliths,
using "whashcoating”". The characterization by N2 adsorption, XRD, Raman
spectroscopy, SEM, TEM and XPS has allowed the study of the morphology,
structure, textural properties of the catalyst and the support. The influence of the
promoters (Mg, Ce), the reaction temperature, the space velocity and the catalyst
load deposited on the monolith on the activity, selectivity and stability of the
catalysts have been studied. The Ni-Ce/CDC catalysts structured in metallic
monoliths provide greater activity in the reaction, increasing the conversion of
COz2 and the selectivity to CHa. It has been shown that Fecralloy monoliths allow
isothermal operation due to the high dissipation of the reaction heat generated
while maintaining stable operation. The modeling of the structured reactor
(reaction-diffusion) has made it possible to estimate the effective contribution of
the potential external and internal diffusion restrictions, as a previous step in the

scaling of this type of equipment.
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Ni-Ce/Mg, cellulose-derived carbon, CO2 methanation, methane, synthetic
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1 Introduccidn
1.1 Problemaéatica actual

A lo largo del tiempo, la industrializacion y la expansion econdmica ha generado
un incremento en la demanda energética, especificamente de combustibles
fésiles como carbon, gas natural y petrdleo. Para el afio 2020, los combustibles
fésiles han representado un 90% de la demanda mundial, siendo el petréleo una
de las principales fuentes de energia de consumo, representando un 40% del
total [1]. Por otra parte, el consumo de gas natural ha aumentado
significativamente en los ultimos 20 afios, especialmente en la generacion de
electricidad. El ritmo de consumo es tan elevado que se produce un agotamiento
de las reservas existentes en la naturaleza, provocando el final del ciclo de
renovacion [2]. Asimismo, el uso o combustién de estos recursos naturales lleva
implicito la emisién de gases de efecto invernadero, particularmente diéxido de
carbono (COz), con efectos medioambientales muy negativos. Se estima para el
afo 2025 que las emisiones mundiales de CO2 alcanzaran un punto maximo en
el escenario de politicas declaradas (STEPS por sus siglas en inglés) de 37.000
millones de toneladas al afio y éste disminuir4 a 32.000 toneladas en 2050 [3].
En consecuencia, el aumento de la concentracién de gas de efecto invernadero
en la atmosfera estd provocando un aumento de la temperatura en la superficie
terrestre. Por esta razén, es imprescindible la basqueda de fuentes renovables
qgue permitan reducir las emisiones de CO2. Una de las alternativas mas utilizada
es aplicar medidas que actien como sumidero, mediante la captura y
almacenamiento de CO..

1.2 Capturay almacenamiento del CO>

Como se ha comentado anteriormente, una de las alternativas para reducir el
efecto del gas invernadero es la captura y almacenamiento de CO2. Esta
alternativa consiste en separar dicho compuesto de fuentes industriales y
energéticas provenientes de la pre-combustion, oxicombustion o0 post-
combustién y transportarlo a locaciones geolégicas (subterrdneas o marinas)
donde serd almacenado [4]. Los procesos de captura provenientes de la pre-
combustion se basan principalmente en la transformacion del combustible
primario (gas natural, fuel o carbon) en una corriente de gases que pueden ser
separados de manera sencilla. En primer lugar, se realiza una gasificacion del
combustible para producir gas de sintesis (Hz2y CO), luego se lleva a cabo la
reaccion de desplazamiento de agua-gas (“Water Gas Shift” en inglés) para
convertir el CO en CO2y, por ultimo, se procede a la separacion de los gases
para obtener CO2 en alta concentracion para su captura. La oxicombustion por
su parte consiste en realizar el proceso de combustion con alta pureza de
oxigeno, es decir se pretende retirar gran cantidad de N2 del aire comburente
antes de la introduccién en el proceso. Ademas, con esta alternativa se obtiene
una corriente gaseosa formada principalmente por CO2y H20, donde ésta Ultima



puede ser eliminada por condensacion, alcanzando altas concentraciones de
CO:s2. El proceso de captura post-combustion es la alternativa mas utilizada ya
gue se puede implementar en gran cantidad de centrales térmicas, refinerias,
cementeras, etc., separando el CO:2 de los gases de salida que se producen al
guemar con aire un combustible primario. Sin embargo, uno de los
inconvenientes que se presenta de esta alternativa es que el CO2 se encuentra
bastante diluido. Por tal razén, se procede a llevar los gases de salida a un
equipo de separacion, instalado antes de la chimenea, basado en la absorcion
quimica de CO2 con aminas, obteniéndose una recuperacion de un 99,9% en
volumen de CO:2 [5]. Tras la captura del CO2, se procede a realizar su transporte
y posterior almacenamiento. El transporte de CO: se realiza en su mayoria
mediante tuberias, especificamente ceo-ductos y es crucial tener en cuenta
problemas de corrosién, fugas y control de presién [6]. EI almacenamiento del
CO2 se realiza principalmente mediante inyeccién a presion en estructuras
geoldgicas tales como depdsitos subterraneos, yacimientos de gas o petroleo y
en acuiferos. En Espafia, debido a la gran cantidad de cuencas sedimentarias
qgue existen, los acuiferos salinos tienen gran potencialidad, debido a su alta
capacidad de almacenamiento. Es importante resaltar que, estas formaciones
pretenden reproducir de manera natural las condiciones de almacenamiento de
hidrocarburos y COz2, por lo que la zona de almacenamiento debe cumplir con
dichas exigencias [7]. En consecuencia, el almacenamiento de CO:2 puede
contemplar algunos inconvenientes, entre ellos la probabilidad de fugas en la
estructura geolégica, suponiendo un alto riesgo ambiental. Por tal razén, en la
actualidad se estan realizando diversas investigaciones en plantas piloto con el
propésito de determinar las zonas y condiciones mas adecuadas para que el
almacenamiento de CO2 sea un método viable y seguro.

1.3 Utilizacion del CO»

El CO2 que ha sido capturado y almacenado es de gran interés, no solo por
contribuir a la disminucién de las emisiones de efecto invernadero, sino también
por sus aplicaciones en la produccion de numerosos compuestos quimicos de
interés industrial [8]. También se puede utilizar el CO2 de forma bioldgica
(conversion mediante microorganismos) y en procesos que ho requieren su
conversién, como por ejemplo el almacenamiento directo o la adsorcion sobre
soportes porosos de elevada superficie y baja energia de desorcion. Ademas, el
CO2 se puede utilizar como fuente de carbono para la produccion de
hidrocarburos como metano (CHa4), mediante la tecnologia Power-to-Gas (PtG o
P2G). Esta tecnologia hace referencia a los sistemas en los cuales se aprovecha
los excedentes de energia eléctrica obtenida a partir de fuentes renovables en
forma de hidrégeno (H2) o CH4 para su posterior almacenamiento y uso.

Para que este proceso sostenible, el hidrégeno debe obtenerse de forma
renovable, es decir mediante la electrolisis del agua (H20), aprovechando todo
el excedente de energia generada. El hidrogeno verde asi obtenido se puede



transformar en gas natural sintético (GNS) mediante reaccion con el CO:2
almacenado. Este GNS (principalmente CHs) puede inyectarse en la red de
distribucion [9], tal como se puede observar en la Figura 1.

H2

Electricidad > [ l‘-l—_i "‘ ReGdatsie

Electrolisis Natural
I ectrolisi e Electricidad

H20 H2
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Metanacion

o D -l @

Calor

Figura 1: Concepto Power-to-gas. Fuente [10].

Si bien es cierto que esta tecnologia representa un avance importante en la
investigacion, uno de los principales inconvenientes que conlleva es la necesidad
de Hz, lo cual puede encarecer el proceso. Sin embargo, se estan realizando
diversos estudios de integracion energética que empleen energias renovables
de origen solar o edlica y que permitan una produccion mas eficiente y sostenible
[11].

1.4 Metanacion de COq

La metanacién de CO2 conocida como “reaccién de Sabatier”, es una reaccion
de alto interés industrial que fue descubierta por los cientificos Paul Sabatier y
Jean-Baptiste Senderens en 1902 [12]. Esta reaccion es un proceso exotérmico
gue esta favorecido termodinamicamente a bajas temperaturas (menores de 350
°C) donde la conversion de equilibrio es practicamente el 100%. Sin embargo, a
estas temperaturas la velocidad de reaccion es muy lenta, ya que el proceso
involucra la reduccion con 8 electrones y por ello es necesario un catalizador que
aumente suficientemente la velocidad de reaccion.

El estudio termodindmico de la reaccion de metanacion de CO:2 implica
considerar las multiples reacciones que se pueden dar de forma simultanea en
el proceso. Aungue se espera que el producto de la reaccion sea CHay H20,
también se pueden obtener otros compuestos en fase gas como Hz, CO, CO:z e
incluso algunos hidrocarburos como etileno (C2H4) [13]. Las principales
reacciones que tienen lugar en el proceso son las siguientes:



CO, + 4H, & CH, + 2H,0 AH,ogx = + 165 kJ.mol™? Reaccion 1

COZ + H2 A d CO + H20 AH298K =+ 41 k].mol_l ReaCC|én 2
CO + 3H2 d CH4, + H20 AH298K = _206 k].m0l_1 ReaCC|én 3
200 & CO,+C AH,ggx = 41 kJ.mol ™! Reaccioén 4

Como se ha indicado anteriormente, la reaccion de metanacion de CO:2
(Reaccion 1) es fuertemente exotérmica por lo que termodinamicamente esta
favorecida a bajas temperaturas. La composicion de equilibrio depende de la
temperatura, presion y relacion entre los reactivos H2/COs.
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Figura 2: Efecto de la presidon y temperatura en la reaccion de metanaciéon de
CO: para a) Conversion de CO2 y b) Selectividad a CH4. Fuente: [13].

En la Figura 2, se muestra la conversion de CO: y selectividad a CH4 en el
equilibrio en funcién de la temperatura para una relacion H2/CO2=4 y distintas
presiones de trabajo. A medida que aumenta la temperatura, tanto la conversion
de CO2 como la selectividad a CH4 decaen notablemente. Un aumento de la
presion, sin embargo, tiene un efecto positivo en la reaccion de metanacion,
obteniéndose mayores conversiones de CO: y selectividad a CHs4 ademas de
caida menos pronunciadas de éstas con la temperatura. La selectividad a CHa4
disminuye, debido a que a altas temperaturas (> 600 °C) se ve favorecida la
reaccion endotérmica “Reverse Water Gas Shift” (Reaccion 2) donde se
consume el CO2 [13] y se obtienen como productos CO y H20, por ello, la
conversion de CO2 aumenta a altas temperaturas. En resumen, la reaccion de
metanacion de CO:2 implica el uso de un catalizador que permita trabajar a baja
temperatura y presion atmosférica y de esta manera evitar que el proceso sea
econdémicamente elevado y se consuman grandes cantidades de energia.

1.5 Mecanismo y cinética de reaccion de metanacion de CO:

En numerosos estudios, se han propuesto diversos mecanismos de reaccion
para la metanacion de CO2. Uno de ellos es el mecanismo asociativo por ruta de



formiato basado en el mecanismo tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
(LHHW), en el que se adsorbe directamente el CO2 en la superficie del
catalizador basado en Ni. Este mecanismo propone la presencia de dos sitios
activos: uno correspondiente a las vacantes de oxigeno ubicadas en la interfase,
donde ocurre la adsorcion de CO:z y el otro, sitios de Ni reducidos para la
disociacion de Hz [14].

El mecanismo asociativo se lleva a cabo en nueve pasos diferentes, obteniendo
la ecuacion cinética mostrada en la Ec.1.

PcH, - P12120 )

Forf B0y pH2.<1_Keq'pco i
2 2

(—Tcoz) =

PH,0
(1 + Ky, ‘\/PHZ) | 1+ Kco, * Pco, + Kn,0 * Pryo + Kon - (\/:—)
H;

Donde K; corresponde a la constante de equilibrio de adsorcion para cada
elemento; P; a las presiones parciales de cada elemento (bar); K., a la constante

de equilibrio de la metanacion de COzy k.sf es la constante cinética efectiva.

1.6 Catalizadores Me/CDB

Los catalizadores habitualmente utilizados en esta reaccidén estan compuestos
de fase metalica activa, soporte y promotores. La fase activa suele ser metales,
entre ellos Ni, Ru, Rh o Pd que determinan la actividad catalitica y pueden
encontrarse de manera individual o en conjunto con otros materiales
denominados promotores (e.g Ce, Mg, Zr, La, etc.). Estos modifican las
propiedades de los metales activos mejorando su selectividad y/o estabilidad. El
conjunto metal-promotor se deposita sobre un soporte de elevada superficie
especifica y porosidad, cuya funcién es dispersar el componente activo y, en
algunos casos, mantener la estabilidad térmica. Algunos de los soportes mas
utilizados en los procesos cataliticos de mayor interés son: alumina (Al203),
aluminosilicatos, silice, zeolitas y también materiales carbonosos, como el
carbon activo [15]. Entre éstos ultimos otro material que se ha empleado, esta el
carbon biomorfico o carbén derivado de biomasa (CDB), que se obtiene a partir
de la descomposicién térmica de la biomasa en condiciones reductoras,
mediante técnicas de mineralizacion biomorfica [16]. En concreto, se obtiene
mediante la pirdlisis de bio-plantillas de biomasa vegetal, como madera, raices
o tallos de plantas [17], lo que permite obtener materiales con estructuras y
texturas complejas. En este trabajo, el soporte carbonoso que se utiliza en la
preparacion de los catalizadores estudiados se denomina carbén derivado de
celulosa (CDC), obtenido a partir de celulosa comercial. La fase activa del
catalizador viene dada principalmente por Ni, el cual es un metal con gran
actividad catalitica y bajo coste. No obstante, los catalizadores de Ni sinterizan

Ec.1



facilmente a altas temperaturas y se desactivan debido a la formacion de coque
0 envenenamiento con azufre [16]. Es por esta razon, que se afiaden al
catalizador promotores metélicos como Mg y/o Ce, que aumentan la actividad,
dispersion de la fase activa y selectividad a CHa.

1.7 Monolitos cataliticos

En la mayoria de las investigaciones se utilizan catalizadores en polvo o en forma
de pellets. Sin embargo, la aplicacién industrial de éstos esta limitada por caida
de presion [18], la posible obstruccion del reactor y las consecuentes limitaciones
difusionales a la transferencia de materia y energia, que en este caso son
cruciales por la elevada exotermicidad de la reaccion.

La elevada exotermicidad de la metanacion de CO: obliga realizar una adecuada
eliminacién del calor generado para evitar puntos calientes y por ende la
disminucion de la vida atil del catalizador. Este es uno de los principales
problemas de los reactores de lecho fijo, en los que ademéas se producen
pérdidas de carga cuando se trabaja con elevados caudales de alimentacion.
Para solucionar estos efectos, se ha propuesto la utilizacion de monolitos en los
gue se puede estructurar el catalizador, ofreciendo diversas ventajas frente a los
reactores de lecho fijo [19]. Los monolitos son estructuras metalicas o ceramicas
gue se encuentran atravesadas longitudinalmente por canales o conductos
paralelos. De la misma forma, se denominan catalizadores monoliticos a
aguellos en los que el catalizador en polvo se deposita sobre las paredes del
monolito o sustrato, mediante diferentes técnicas de recubrimientos como la
deposicion electroforética (EDP), deposiciéon quimica o fisica de vapor (CVD o
PVD) o recubrimiento por inmersion [20]. Este ultimo se denomina cominmente
“‘washcoating” y es el método de recubrimiento mas utilizado debido a su
versatilidad y sencillez. El procedimiento experimental de esta técnica se explica
con mayor detalle en el apartado 2.1.2 de este trabajo. La eleccion de la
estructura del monolito, i.e. un sustrato ceramico o bien metalico, depende
fundamentalmente la reaccion quimica que se lleve a cabo. En el caso de la
metanacion de CO2, al ser el control de temperatura una variable muy
importante, los monolitos utilizados son metélicos, ya que cuentan con elevada
conductividad térmica, menos capacidad calorifica y mayor resistencia al choque
térmico y mecanico [21].

1.8 Modelado del reactor estructurado

En la metanacion de COz, la seleccion del reactor es una variable muy importante
ya que, al tratarse de una reaccién exotérmica, la eliminacién del calor debe
realizarse adecuadamente, siendo necesario el disefio de un sistema que
favorezca el contacto gas-solido y la transferencia de calor de forma efectiva.
Los reactores que mas suelen utilizarse en la reaccion de metanaciéon de CO:
son los reactores de lecho fijo, lecho fluidizado y actualmente se estan



estudiando reactores estructurados que pueden proporcionar mayor superficie
especifica y baja pérdida de carga. El modelado de un reactor estructurado o
monolito da una idea de cdmo son las interacciones entre los distintos
fenémenos quimicos y fisicos que ocurren en el interior del monolito. En
concreto, se han realizado simulaciones de los monolitos, sin embargo, muchas
veces la cinética de reaccion utilizada en los modelos no son lo suficientemente
adecuadas debido a la cantidad de pardmetros ajustables. Por esta razon, el
mecanismo de reaccion utilizado para el modelado del reactor estructurado es el
propuesto en el apartado 1.5. Por otra parte, asumiendo que el reactor es de tipo
flujo pistén, isotermo y estacionario, la ecuacion de continuidad queda de la
siguiente manera (Ec.2).

d(Xcoz) (_rCOZ) 1 J‘Wcat
= Xco, =7 ~7¢o, ) d(W,
d(Wear) (FCOZ)iTL e (Fcoz)m 0 ( rCOZ) (Weat) Ec.2

El balance de materia al CO2 en el reactor estructurado viene dado por la
siguiente ecuacion (Ec.3).

d(Xco ) d(XCO )
d(STCOZZ) - (FCOZ)in . d(WcaZt) = k.g ) (pCOZ,g - pCOZ,cat) = (_rcoz) Ec.3

Siendo kg el coeficiente de transferencia de materia (m/s).

Jco, =

El comportamiento de la reaccién de metanacion de CO: frente a la temperatura,
depende del régimen que controle, ya sea la cinética intrinseca, la difusién
interna o difusion externa. En consecuencia, a baja temperatura, donde la etapa
limitante es la reaccion quimica, puede provocarse una cinética falsificada, es
decir cambios en la energia de activacion. La resolucién de la ecuacion
diferencial (Ec.3), manteniendo la temperatura constante y la relacion W/F,,
variable, se realiza mediante métodos numéricos (e.g Runge-Kutta). Para
determinar si hay resistencia a la transferencia de materia interna o externa, o
bien si la etapa limitante es la cinética intrinseca, se calculan una serie de

parametros, entre ellos el mdédulo de Thiele (¢) y factor de eficacia global (nc),

para una aproximacion de la reaccion de orden 1. Estas expresiones se muestran
a continuacion (Ec.4,Ec.5).

¢ =1L k Ec.4
= C.
D¢o,
Nint kg
= “Ning = Ec.5
Ng = Next " Nint kg g K C



El factor de eficacia global es el producto del factor de eficacia interno y externo.
Estos términos se determinan a partir de las ecuaciones (Ec.6,Ec.7).

kg
next = k . k Ec.6
g + Nint )
tanh( @)
Nint = b Ec.7

Por tanto, la expresion de la constante efectiva (keff) viene dada por la ecuacion
(Ec.8).

_ _ tanh( @) - kg.k Ec.8
Kerr = o K = i tanh( ) &
»

1.9 Objetivos

El objetivo principal de este trabajo de fin de grado es estudiar la actividad,
selectividad y estabilidad de catalizadores de Ni modificados con Ce y/o Mg,
soportados en carbon derivado de biomasa (CDB) en la obtencién de metano
(Gas natural sintético-GNS) mediante hidrogenacion de CO2 a presion
atmosférica.

Este estudio se ha llevado a cabo utilizando tanto catalizadores en polvo, como
estructurados sobre monolitos metalicos de acero (Fecralloy®). En particular, se
pretende analizar:

I. Lainfluencia de los promotores (Mg, Ce) cataliticos.
Il. El efecto de la temperatura de reaccion y de la velocidad espacial.
lll. La carga de catalizador depositada mediante “whashcoating” sobre el
sustrato metalico.



2 Metodologia experimental

2.1 Sintesis de catalizadores
2.1.1 Catalizadores en polvo

La sintesis de catalizadores de Ni-Ce-Mg y Ni-Ce en polvo se realiza mediante
el método de impregnacion a humedad incipiente de la celulosa con una
disolucion acuosa de sales metalicas precursoras. La cantidad de sales y
preparacion se detalla en el Anexo A. En la Tabla 1 , se muestra la composicion
y relacion atomica de los catalizadores en polvo Ni-Mg-Ce/CDC y Ni-Ce/CDC
sintetizados.

Tabla 1: Composicion y relacion atbmica de catalizadores sintetizados.
. Relacién atémica Ni/Ce=1/1
Ni-Ce/CDC %Ni= 15 %, %Ce=35%

Relacion atémica Ni/Mg/Ce=1/0,5/0,5

Ni-Mg-Ce/CDC 9%Ni= 21,7 %, %Ce=25,9%, %Mg= 4,5 %

2.1.2 Suspension coloidal o slurry

Una vez se han sintetizado los catalizadores Ni-Ce/CDC y Ni-Mg-Ce/CDC en
polvo, se procede a realizar suspensiones coloidales o slurry que se emplearan
posteriormente en los catalizadores estructurados sobre monolitos metalicos.
Para la preparacion de los coloides se usaron como aditivos PVA (alcohol
polivinilico) y ceria coloidal CeO2 Nyacol, teniendo en base seca 60,9% de
catalizador (Ni-Ce/CDC o Ni-Mg-Ce/CDC), 25,9 % de PVA y 13,1% CeO:
denominandose asi los coloides S_Ni-Ce/CDC y S_Ni-Ce-Mg/CDC.

2.1.3 Catalizadores estructurados sobre monolitos metalicos

Los catalizadores estructurados se sintetizaron mediante la técnica de
deposicion del catalizador o whashcoating. En primer lugar, se realiza una
oxidacién del sustrato metalico (FeCralloy®) a una temperatura de 900 °C
durante 22 horas para favorecer la adherencia del catalizador. La formacion del
sustrato metalico se incluye en el Anexo B. Posteriormente, se procede a
sumergir/extraer el sustrato a una velocidad constante de 3 cm/min, en la
suspension coloidal o slurry de los catalizadores de S_Ni-Ce/CDC y S_ Ni-Mg-
Ce/CDC, obteniéndose los monolitos M1 _Ni-Ce-Mg/CDC y M2_Ni-Ce/CDC.
Seguidamente, se retira el exceso de coloide de los canales del monolito con
aire a presion y se seca en un horno a 100 °C durante 30 minutos. En la Tabla
2, se muestra las caracteristicas de los catalizadores estructurados sobre
monolitos sintetizados.



Tabla 2: Caracteristicas de los catalizadores estructurados sobre monolitos.

Catalizador Masa catalizador Masa monolito
(mg) (mg)
M1_ Ni-Mg-Ce/CDC 91,90 150,90
M2_Ni-Ce/CDC 95,50 156,80

2.2 Caracterizacion de los catalizadores

En este apartado se describen las técnicas utilizadas para caracterizar los
catalizadores sintetizados en este trabajo, antes y después de la reaccion de
metanacion de CO2. Para ello, se ha contado con el apoyo del Grupo de
Procesos Termoquimicos (GPT) que ha proporcionado todos los resultados e
imagenes necesarias para su interpretacion. Las técnicas utilizadas son la
adsorciéon de N2, difraccion de rayos X, espectroscopia Raman, espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X y microscopia electrénica de barrido y de transmision.

2.2.1 Adsorcion de N2

La adsorcion de N2z es una técnica de caracterizacion que permite determinar las
propiedades texturales y estructurales que presentan los catalizadores, en
concreto la superficie especifica y la porosidad. La determinacion de la superficie
especifica se obtiene mediante la isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET) a
una temperatura de 77 K, en el que se mide la cantidad de gas nitrégeno que se
adsorbe en forma de monocapa en la superficie del catalizador. Por otro lado, el
volumen de poro y el diametro de poro promedio se han obtenido mediante el
método de Horvath-Kawazoe. El equipo utilizado en esta técnica es el modelo
Tristar 3000 (Micromeritics Instrument Corp).

2.2.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica que permite identificar
cualitativamente las distintas fases cristalinas del catalizador. Se basa
principalmente en la incidencia de un haz de rayos X directamente sobre la
muestra, dando como resultado un espectro de difraccién caracteristico de cada
sustancia. Para identificar las fases presentes en cada sustancia, se utilizan
patrones de difraccion que pueden ser obtenidos de la base de datos
cristalografica “International Center for Diffraction Data’. Se han realizado
analisis XRD de las muestras preparadas tras la etapa de calcinacion y tras la
reaccion, lo que permite comparar la estructura cristalina del catalizador en cada
etapa. Para calcular el tamafio medio de las cristalitas presentes en las muestras,
se utiliza la ecuacion de Scherrer (Ec.9).
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K-A Ec.9
FWHM cos(20)

dp (nm) =

Donde dp corresponde al tamafio de cristalina, K es una constante (con valor 0,9
para particulas esféricas), A es la radiacion de la longitud de onda ( A =0,15418
nm), FWHM es la anchura de pico al valor medido y por ultimo 6 es el angulo en
el rayo incidente y el plano de difraccion. Los espectros de difraccion se obtienen
de un difractometro Siemens D-5000 (45 kV y 40 mA).

2.2.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resolucion capaz de
determinar la estructura atdbmica de una muestra, especialmente de materiales
carbonosos. Se hace incidir directamente un haz de luz monocromatico sobre la
muestra, produciendo espectros cuya dispersion es producto de la interaccién
entre los fotones y los atomos. Para esta técnica se ha utilizado el microscopio
comercializado por WiTec modelo Raman Alpha300 con un haz de excitacion
laser de 532 nm.

2.2.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (“Scanning Electron Microscopy” (SEM),
en inglés) permite obtener imagenes de alta resolucion a escalas micrométricas.
Para ello, un haz de electrones moévil se desplaza sobre la muestra produciendo
electrones secundarios dispersados y rayos X que permiten obtener imagenes y
realizar el analisis quimico de la superficie. Las imagenes que se obtienen
permiten identificar tanto la morfologia como la dispersiéon de los cristales
definidos o material amorfo presentes en la superficie. La resolucién que se
obtiene a través de esta técnica varia en funcion del tamafio del haz de
electrones que incide y la misma interaccion con la muestra, siendo en la mayoria
de los equipos de 5 y 20 nm. Las imagenes han sido obtenidas a través del
equipo modelo Inspect F50, fabricado por FEI Company.

2.2.5 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (“Transmission Electron Microscopy”
(TEM) en inglés) es una técnica de caracterizacion que permite la obtencion de
imagenes de alta resoluciéon de la morfologia del catalizador o dispersion de
particulas en el soporte. La resolucion de esta técnica permite conocer tanto la
distribucion de particulas a escala nanométrica, asi como también las redes
atomicas. Se hace pasar un haz de electrones estéatico que traspasa una muestra
sélida de espesor reducido y gracias a un sistema de lentes y objetivos, se
forman las imagenes. El microscopio utilizado para este analisis ha sido el
modelo Tecnai T-20 de FEI Company operando a 200 kV.
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2.2.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) es una técnica de analisis
superficial que se basa en el efecto fotoeléctrico y permite determinar la
composicién quimica de la superficie de una muestra y ademas el estado de
oxidacion de los metales [22]. Se hace incidir un fotdn sobre la muestra que
produce la emision de electrones con una determinada energia cinética. La
velocidad de los electrones proporciona informacion de las bandas de energia
de cada elemento. Para esta técnica se ha usado un espectrémetro modelo
Kratos AXIS UltraDLD.

2.3 Metanacién de CO>
2.3.1 Materiales y reactivos

En este apartado se enumeran los materiales y reactivos empleados en la
reaccion de metanacion de COz:

Materiales y equipos:

= Cromatégrafo de gases 490 microGC de Agilent Technologies

= Condensador metélico con refrigeracion interna

= Horno vertical Modelo TR-2 de Hobersal

= Controlador del horno

» Reactor tubular de cuarzo de 10 mm de longitud y 8 mm de diametro
interno con un espesor de 1 mm para catalizador en polvo

» Reactor tubular de cuarzo de 30 mm de longitud y 16 mm de diametro
para catalizador estructurado sobre monolito metélico

» Medidor de presién PM-2935

» Medidores de flujo masico en mL/min (FM) de Alicat

= Detector de fugas de gas GS-400-PCE Ibérica

= Termopar tipo K

= Controlador de temperatura WEST 6400

= Lana de cuarzo

Reactivos:

= Nitrogeno (N2), 99,999%, Linde

= Hidrégeno (H2), 99,999%, Linde

» Dibxido de carbono (COz2), 99,999%, Linde

= Metano (CHa4), 99,999%, Linde. Usado para calibracion de equipos.
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2.3.2 Sistema experimental

El estudio de la actividad, estabilidad y cinética en la metanacion de CO:2 se ha
realizado en una planta a escala perteneciente al Grupo de Procesos
Termoquimicos (GPT) en la Escuela de Ingenieria y Arquitectura de la
Universidad de Zaragoza. El esquema de la planta se muestra en la Figura 3. La
reaccion de metanacion de CO:z se lleva a cabo en un reactor vertical de cuarzo
de lecho fijo, operado a presién atmosférica. Por otro lado, la alimentacion de
gases se realiza mediante cuatro medidores de flujo masico (FM) que cuenta
cada uno con una valvula manual, dispuesta para controlar la entrada de reactivo
al sistema. La temperatura de los experimentos se mide a través de un termopar
de tipo K, que es introducido por la parte superior del reactor y es llevado hasta
la mitad de altura del interior del lecho catalitico. El termopar esta conectado a
un controlador de temperatura para mantener la consigna del experimento. El
reactor es calentado mediante un horno vertical aislado que puede alcanzar
temperaturas de trabajo de hasta 1150 °C, conectado a un medidor-controlador
de temperatura. La mezcla de gases a la salida del reactor pasa a través de un
condensador que se encuentra rodeado por un bafio de agua, hielo y sal,
dispuesto para condensar el agua producto de la reaccion. Seguidamente, los
gases de salida son llevados a venteo o directamente al cromatégrafo de gases
Micro GC 490 para su analisis. Para obtener buenos resultados experimentales,
es necesario la calibracion del cromatégrafo de gases, asi como también el
correcto analisis de los picos o areas cromatograficas, tal como se puede
observar en el Anexo C. Por ultimo, para medir la pérdida de carga en el lecho
catalitico, se dispone de un medidor de presién PM-2935.
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Figura 3: Esquema de la planta. Fuente: Elaboracion propia.
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2.3.3 Procedimiento experimental

En primer lugar, se realizé la instalacion del reactor de cuarzo en el horno
conteniendo en su interior el catalizador objeto de estudio en los experimentos
(Ni-Ce/CDC, Ni-Mg-Ce/CDC, S_Ni-Ce/CDC, S_ Ni-Mg-Ce/CDC, M1_ Ni-Mg-
Ce/CDC o0 M2_ Ni-Ce/CDC). Para todos los casos se ha utilizado una dilucion de
25 mg de catalizador y 125 mg de CDC. Posteriormente, se utiliza lana de cuarzo
para sujetar el lecho catalitico. Luego se introdujo el termopar hasta la mitad del
lecho y se sujeto el reactor dentro del horno, que se conecta por la parte superior
con la toma de gases de alimentacion y por la parte inferior con el condensador
que recoge el agua producto de la reaccién. Tras la instalacion del reactor en el
horno, se procede a reducir el catalizador con un flujo total de 400 mL/min de
una mezcla de Hz y N2 (H2/N2:50/50) a una velocidad de calentamiento de
10°C/min hasta 500°C, manteniéndose durante 30 minutos.

Cabe destacar que, antes de iniciar la reaccion a 500°C, se disminuyo la
temperatura hasta 490°C ya que cuando se introduce el CO2, debido a la
exotermicidad de la reaccion, la temperatura aumenta. Una vez introducido el
CO2 y que la temperatura se ha estabilizado a 500 °C, se comenzaron a tomar
medidas con el cromatégrafo de gases. Por un lado, se realizaron experimentos
para determinar la influencia de la temperatura de reaccién manteniendo el flujo
total de gases de entrada constante. En este caso, se disminuyo la temperatura
cada 50 °C hasta 200 °C, o hasta que el catalizador deje de ser activo, es decir
hasta que se obtenga una conversion por debajo del 5%.

También se realizaron experimentos para estudiar el efecto de la velocidad
espacial, manteniendo la temperatura de reaccion constante a 230 °C, 250 °C y
260 °C y variando los flujos totales de alimentacion entre 40 mL/min y 150
mL/min. Para determinar el efecto de la carga depositada sobre sustrato
metalico, se realizaron experimentos variando la temperatura de reaccion entre
200 °C y 500 °C y manteniendo flujo total de gases constante. Finalmente, en
cada experimento, se realizaron mediciones cada 4 minutos durante 12 minutos
hasta obtener 3 resultados estables.
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3 Resultados

En esta seccién se procede a la discusion de los resultados obtenidos tras
realizar los experimentos comentados en el apartado 2.3, para cada uno de los
catalizadores sintetizados.

3.1 Resultados de caracterizacion de catalizadores

A continuacion, se presentan los resultados de caracterizacion para los
catalizadores sintetizados tanto en polvo, tras la preparacion del slurry y tras la
deposicion por whashcoating en el monolito metalico.

3.1.1 Adsorcion de N2

La adsorcidén de Nz permite analizar la influencia de la adicion de Mg y/o Ce en
las propiedades texturales de los catalizadores. En la Tabla 3 se muestran los
resultados de area superficial, volumen de poro y porcentaje de microporos para
los catalizadores en polvo (Ni-Mg-Ce/CDC y Ni-Ce/CDC) y las suspensiones o
slurry (S_ Ni-Mg-Ce/CDC y S_Ni-Ce/CDC).

Tabla 3: Resultados obtenidos partir de isotermas de adsorcién de N2 para
catalizadores frescos en polvo y slurry.

Catalizador Seet (M?/g)  Vporos (cm3/g) (%) pu-poros
Ni-Mg-Ce/CDC 360 0,389 46
Ni-Ce/CDC 357 0,179 57
S Ni-Mg-Ce/CDC 244 0,263 17
S _Ni-Ce/CDC 318 0,362 10

Se puede observar que el Ni-Mg-Ce/CDC posee una mayor superficie especifica
y volumen de poro que el catalizador con mayor contenido de Ce, el Ni-Ce/CDC.
Esto se debe a que las cristalitas de CeO2 pueden bloquear los poros de la
superficie del catalizador, ya que el tamafio de CeO2 es mayor que el MgO. Por
el contrario, el porcentaje de microporos es mayor conforme aumenta el
contenido de Ce en el catalizador. Por otro lado, en los catalizadores diluidos
ocurre lo contrario. El slurry con mas contenido de Ce cuenta con mayor
superficie especifica y volumen de poro, mientras que el porcentaje de microporo
disminuye.
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3.1.2 Difraccion de rayos X (XRD)

En la Figura 4 se muestran los resultados de la difraccion de rayos X (XRD) para
los catalizadores en polvo Ni-Mg-Ce/CDC y Ni-Ce/CDC.

Ni-Mg-Ce/CDC

Intensity (a.u.)

Ni-Ce/CDC

S

Figura 4: Espectros de difraccidon de rayos X de los catalizadores en polvo
sintetizados.

Este estudio se ha realizado para poder identificar el tamafio de las cristalitas y
las fases presentes en el material cristalino. Los difractogramas indican que
ambos catalizadores estan formados por Ni metélico y CeOz. El pico con mayor
intensidad de CeO: se ha detectado en una posicion 26=29° con un tamafio de
particula, determinado a partir de la ecuacién de Scherrer (Ec. 1), en Ni-Mg-
Ce/CDC de 5 nm, mientras que en el catalizador Ni-Ce/CDC el tamafio de
particula aumenta significativamente a 9 nm. Este aumento se debe a que, al
incrementar el contenido de Ce en el catalizador, su tamafio aumenta ya que las
cristalitas de CeO2 son de mayor tamafio.

Por otro lado, los picos correspondientes al Ni metalico en ambos catalizadores
indican que la presencia de Mg aumenta la intensidad en cada pico, lo que indica
un aumento del tamafio de la cristalita, pasando de 8 nm en el Ni-Mg-Ce/CDC a
10 nm en el Ni-Ce/CDC.

En la Figura 5 se muestran los resultados de los espectros obtenidos para los
catalizadores Ni-Ce/CDC en polvo, slurry y estructurado. Estos resultados
indican que el catalizador Ni-Ce/CDC y S_Ni-Ce/CDC estan formados por NiO2
y CeOz2, mientras que el monolito M2_Ni-Ce/CDC esta formado por FeCr y a-
Al203, debido a la oxidacion de FeCralloy®. Ademas, la presencia de NiO2 es muy
baja, y se dispersa en el proceso de whashcoating. Ademas, la intensidad de los
picos de los catalizadores en polvo es mayor que los slurry, y éstos que los
catalizadores estructurados. El pico en torno a 20=82° es el correspondiente a
la fase metdlica del FeCralloy®.
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Figura 5: Espectros de difraccién de rayos X a 600 °C para catalizador Ni-
Ce/CDC sintetizado: en polvo, slurry y estructurado.

3.1.3 Microscopia electronica de transmisién (TEM)

En la Figura 6, se muestran las imagenes a escala nanométrica de los
catalizadores en polvo.

- Ni-Ce/CDC

Figura 6: Imagenes TEM correspondientes a los catalizadores en polvo
frescos.
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Se puede apreciar que en ambos catalizadores las particulas de Niy CeO:2 se
encuentran bien dispersas sobre la superficie del soporte carbonoso. Por otra
parte, en los histogramas incluidos en la Figura 7, la distribucion de particula en
ambos catalizadores es similar, aunque para el catalizador promovido sélo con
Ce es un poco mas estrecha. Estos resultados indican que cuando se afiade un
segundo metal como promotor (Mg), se favorece la dispersion de Ni.

Ni-Mg-Ce/CDC Ni-Ce/CDC
0.35 0.35
0.30 A
—\2;(5) | dp= 9+2nm ~0.25 1 dp= 8+3nm
::J;o.zo : go.zo |
S 015 - 3 015 1
£ 010 - <0.10
0.05 - 0.05 |
ooo LALLM, [oXoJo QRS L H N N —
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
dp (nm) dp (nm)

Figura 7: Histogramas de distribucién de tamafio de particula para los
catalizadores en polvo frescos

3.1.4 Espectroscopia Raman

Los

resultados de caracterizacion por espectroscopia Raman de

catalizadores frescos se muestra en la Figura 8.
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200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Raman Shift (cnr™)

los

Figura 8: Espectros Raman obtenidos para cada catalizador. Temperatura de

sintesis (descomposicion térmica): 600°C.
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Los espectros obtenidos presentan una banda G, con desplazamiento Raman
de 1590 cm™ la cual aporta informacién sobre el grado de grafitizacion del
material carbonoso, y la banda D con desplazamiento Raman de 1350 cm™
caracteristica de la cantidad de defectos intersticiales presentes en la estructura
carbonosa. Se aprecia que los catalizadores M1_Ni-Mg-Ce/CDC y S_Ni-Mg-
Ce/CDC estan superpuestos en la banda G, indicando que ambos cuentan con
elevado grado de grafitizaciéon. Ademas, cuanto mayor es el contenido de Ce en
el catalizador, disminuye la grafitizacion. Por otro lado, el Ni-Ce/CDC en polvo es
el catalizador con menos defectos en la estructura carbonosa, es decir menor
banda D. Esta banda aumenta a medida que el catalizador se diluye, se
encuentre estructurado o se aflada Mg, por lo que el M1_Ni-Mg-Ce/CDC posee
mayores defectos estructurales en la superficie.

3.1.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Mediante la microscopia electrénica de barrido, en combinacién con el detector
de energia dispersiva rayos X (EDX), se estudiaron los catalizadores
estructurados sobre monolitos metalicos. En ambos casos, se pueden observar
fibras caracteristicas del soporte CDC ademas de ademas de la presencia de
MgO, Al203, NiO y CeO2. Para el M1_Ni-Mg-Ce-/CDC (Figura 9), se observan
estructuras compuestas de forma irregular, mientras que para el M2_Ni-Ce/CDC
(Figura 10), son notables estructuras dispuestas de manera mas ordenada.

En la Tabla 4 se muestra la composiciéon en peso de los elementos que se
cuantifican en la estructura de los monolitos.

Tabla 4. Composicion en % atdmico de elementos presentes en los
catalizadores estructurados sobre monolitos metélicos.

M1_Ni-Mg-Ce/CDC M2_Ni-Ce/CDC

Elemento % atémico
CDC 79,26 83,68
@) 11,58 9,55
MgO 1,44 -
Al203 1,18 3,20
NiO 2,91 1,18
CeO2 3,63 2,39
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Figura 9: Imagenes SEM de catalizador estructurado sobre monolito metalico
M1_Ni-Mg-Ce/CDC, 500°C.

x1.00k 50.0um i x2.00k

Figura 10: Imagenes SEM de catalizador estructurado sobre monolito metélico
M2_Ni-Ce/CDC, 500°C.
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3.2 Resultados de metanacion de COq

3.2.1 Actividad catalitica

3211 Efecto de la temperatura de reaccion en catalizadores en
polvo vy estructurados

El andlisis del efecto de la temperatura en la reaccion de metanacion de CO:2 se
ha realizado en los seis catalizadores sintetizados: Ni-Mg-Ce/CDC, Ni-Ce/CDC,
S_Ni-Mg-Ce/CDC, S_Ni-Ce/CDC, M1_Ni-Mg-Ce/CDC y M2_Ni-Ce/CDC.

100

% i Q=40 mL/min X CO3eq
80 1

70
60
50
40
30
20 .
10 .

O: . ../
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—o— Ni-Mg-Ce/CDC
»—S_Ni-Mg-Ce/CDC
M1_Ni-Mg-Ce/CDC

Conversién de CO, (%)

350 450 550

Temperatura (°C)

Figura 11: Conversion de CO2 (%) en funcion de la temperatura (°C) para
catalizadores Ni-Mg-Ce/CDC en polvo, slurry y estructurados.
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Figura 12: Conversion de CO2 (%) en funcion de la temperatura (°C) para
catalizadores Ni-Ce/CDC en polvo, slurry y estructurados.
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Las Figuras 11y 12 muestran la conversion de CO:2 en funcion de la temperatura
de reaccion, al utilizar los catalizadores Ni-Mg-Ce/CDC y Ni-Ce/CDC en polvo,
slurry y estructurados para un caudal total de 40 mL/min y relacion molar
H2/CO2=4. También, se muestran datos del equilibrio termodindmico de la
conversion de COz. Los resultados para el resto de los caudales se muestran en
el Anexo E. En ambas gréaficas, se observa que a 200 °C, los monolitos adquieren
mayores valores de conversion de CO:2 que el resto de los catalizadores.
Ademas, a 300 °C, se logran los valores maximos de conversion, siendo el
M2_Ni-Ce/CDC el mas activo. La mayor actividad catalitica aparente del monolito
es consecuencia de un mayor control en la disipacién de calor, evitando la
formacion de puntos calientes en el reactor, que llevaria la temperatura real de
operacion a valores mas elevados donde el control termodinamico limitaria la
conversion.

3.21.2 Efecto del caudal total en catalizadores estructurados

Se puede observar en las Figuras 13 y 14 que un aumento del caudal total
provoca una disminucion de la actividad catalitica debido a que existe menor
tiempo de residencia de los reactivos en el catalizador. Por tanto, para un caudal
de 40 mL/min, ambos catalizadores estructurados en monolitos metélicos,
presentan mayor actividad catalitica. Cuando el caudal total es 40 mL/min y la
temperatura de 250 °C, se observa que el catalizador M2_Ni-Ce/CDC es mas
activo que el M1_Ni-Mg-Ce/CDC ya que presenta mayor conversion de COz:.
Ademas, a bajas temperaturas, es decir <250 °C, se observa la misma tendencia.
Por otra parte, a temperaturas superiores a 400 °C, donde la reaccion esta
limitada por el equilibrio termodindamico, no se observan cambios en la
conversion de CO:2 para los distintitos caudales totales de entrada.

100 F————
90 A e MI1_Ni-Mg-Ce/CDC
. 80 é . ,/\~ X CO, .
S
S 70
S 60 1 -
() ]
S 50 1
S ]
S 30 —e—160 mL/min
8 20 1 120 mL/min
] 80,5 mL/min
10 4 .
0 ] e 40 mL/min

150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 13: Conversion de CO2 (%) en funcion de la temperatura (°C) para
catalizador estructurado M1_Ni-Mg-Ce/CDC. Influencia del caudal total.
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Figura 14: Conversién de CO2 (%) en funcién de la temperatura (°C) para
catalizador estructurado M2_Ni-Ce/CDC. Influencia del caudal total.

La productividad de CHs4 o “Space-time-yield” (STY) expresada en pmol
CHa/s.gcat , en funcion de la temperatura se muestra en las Figuras 15y 16. Es
de esperarse que, a mayor caudal total de reactivos de entrada, se obtenga
mayor producciéon de CHa.

160 -
] —0— 160 mL/min

—~ 140 1 120 mL/min
& 120 7 80,5 mL/min
%100 _ 40 mL/min
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© 80 1
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5 ]
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01 o=

150 200 250 300 350 400 450 500 550
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Figura 15: Productividad de CHs (umol CHa/ s.gcat) €n funcion de la
temperatura (°C) para catalizador estructurado M1_Ni-Mg-Ce/CDC.
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Figura 16: Productividad de CHs (umol CHa/ s.gcat) €n funcion de la
temperatura (°C) para catalizador estructurado M2_Ni-Ce/CDC.

Asi, a 200 °C, se puede observar en las Figuras 17 y 18 que en ambos
monolitos se han obtenido productividades de CHa superiores a 2,9 umol
CHa/s.gcat, siendo el M2_Ni-Ce/CDC el catalizador con mejores resultados. Este
valor ha sido indicado como valor minimo de productividad de metano que
deben de alcanzar los catalizadores mas activos a bajas temperaturas de
reaccion (< 200 °C) [23, 24].

30 ;
—0— 160 mL/min
25 1 120 mL/min
g 80,5 mL/min
o ]
£ 20 40 mL/min
T ]
O
© 15 A
1S ]
= i
510
> ]
~ ]
n ]
5 .
] M1_Ni-Mg-Ce/CDC

175 180 185 190 195 200 205 210 215 220 225 230
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Figura 17: Productividad de CH4 (umol CH4/ s.gcat) @ bajas temperaturas (°C)
para catalizador estructurado M1_Ni-Mg-Ce/CDC.
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Figura 18: Productividad de CH4 (umol CH4/ s.gcat) @ bajas temperaturas (°C)
para catalizador estructurado M2_Ni-Ce/CDC.

3.2.1.3 Efecto de la carga depositada sobre el sustrato metalico de
los catalizadores estructurados

En este apartado se ha analizado la influencia de la carga de catalizador
depositada sobre los monolitos en la conversién de COz. A pesar de que ambos
catalizadores presentan carga similar (150,90 mg y 156,80 mg), se puede
observar en la Figura 19 que el monolito el M2_Ni-Ce/CDC es mas activo debido
al mayor contenido en CeOz, que tiene un efecto promotor mucho mayor que el
MgO y puede contener vacantes de oxigeno en su estructura activando el CO:2
adsorbido [25].
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Figura 19: Conversion de CO2 (%) en funcion de la temperatura (°C) para los
catalizadores estructurados M1_Ni-Mg-Ce/CDC y M2_Ni-Ce/CDC. Influencia
de la carga depositada sobre sustrato metalico.
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Ademas, conforme aumenta la temperatura de reaccion, la actividad de ambos
catalizadores es similar debido a que se alcanza la conversion de equilibrio.

3.214 Efecto de W/FCO2.nV la temperatura en catalizadores
estructurados

En este apartado se estudia la productividad de CHa4 en funcién de W/FCO2,in a
diferentes temperaturas. Se puede observar en las Figuras 20y 21 que, a medida
que aumenta la temperatura y el flujo de COg2, la productividad de metano
aumenta.
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Figura 20: Productividad de CH4 en funcion de FCO2,in/Wcat para M1_Ni-Mg-

Ce/CDC.
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Figura 21: Productividad de CH4 en funcion de FCO2,in/Wcat para M2_Ni-
Ce/CDC.
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Por otra parte, el monolito M2_Ni-Ce/CDC muestra mejores resultados, debido
a que presenta mayor carga de catalizador depositada sobre el sustrato metalico,
es decir mayor contenido de fase activa.

3.2.2 Modelado del reactor estructurado

En este apartado se presentan los resultados del modelado del reactor
estructurado, utilizando el catalizador con el que se obtuvo mejores resultados
de actividad catalitica, es decir el M2-Ni-Ce/CDC para un GHSV de 20000 h.
Los valores de los parametros cinéticos obtenidos se recogen en la Tabla 5.

Tabla 5: Parametros cinéticos obtenidos en el modelado.

ky(Dif.externa)(m/s) 822,03
m (Dif.externa) 1,08
E,(kJ/mol) 40,23
K,,OH 7805,90
AH,y (kJ /mol) 42,70
K.,CO, 25341,61
AH¢o, (kJ/mol) 48,81

3.221 Efecto de W/FCO2.iny la temperatura

En la Figura 22, se puede observar la productividad de CHas obtenida
experimentalmente y calculada mediante modelado del reactor estructural.

Se aprecia que los resultados experimentales se ajustan muy bien al modelado
realizado a través de métodos numéricos.
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Figura 22: Productividad de CHa4 en funciéon de FCO2 in/Wcat para M2_Ni-
Ce/CDC. Modelado del reactor estructural.
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3.222 Efecto de la temperatura y caudal. Factor de eficacia

Una vez se ha determinado que el modelado del reactor estructural se ha
realizado de forma correcta, se procede a determinar el efecto que tiene la
temperatura y el caudal de entrada en los parametros que indican la etapa
determinante en la metanacion de COa.

En la Figura 23 se muestra el factor de eficacia interno en funcién de la
temperatura para el monolito M2_Ni-Ce/CDC. Se ha obtenido para todo el
rango de temperaturas estudiado (200 °C a 300 °C) que el factor de eficacia
interno es menor que uno, lo cual indica que, a pesar de que la reaccion es
exotérmica, hay buena transferencia de calor y no se obtienen perfiles de
temperatura.

Ademas, se ha obtenido un valor del modulo de Thiele de 0,16, por tanto, se
confirma que, a esas temperaturas de trabajo y valores de factor de eficacia
interno menores de uno, el sistema esta controlado por la velocidad intrinseca,
es decir se pueden despreciar gradientes de concentracion en el interior de los
poros del catalizador.

Unn

175 200 225 250 275 300 325
Temperatura (°C)

Figura 23: Factor de eficacia interno en funcion de la temperatura para
M2_Ni-Ce/CDC.

Por otra parte, en la Figura 24 se muestra el efecto del caudal total de entrada
de reactantes, tanto para el factor de eficacia externo como para el global para
cada temperatura. Se observa que conforme aumenta la temperatura y el caudal,
el factor de eficacia externo y global aumentan, obteniéndose que el factor de
eficacia externo se aproxime a la unidad, por lo que se desprecia la resistencia
a la difusion externa.
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4 Conclusiones

El estudio realizado a lo largo de este Trabajo de Fin de Grado pone de
manifiesto que los catalizadores Ni(Mg-Ce)/CDC son activos y selectivos en la
reaccion de metanacion de CO2. Se ha comprobado que la descomposicion
térmica en atmaosfera controlada de la celulosa impregnada es un método eficaz
en la sintesis de los catalizadores. De acuerdo con los resultados de
caracterizacion, los componentes activos de los catalizadores obtenidos
presentan fuertes interacciones metal-soporte, es decir gran dispersién de
nanoparticulas como NiO, MgO y CeO:2 sobre el soporte carbonoso. Ademas,
los catalizadores con alto contenido en Ce cuentan con un mayor porcentaje de
microporos y tamafio de particula, lo que conlleva una mayor superficie
especifica. Por otra parte, se ha obtenido que para una velocidad espacial
(GHSV) de 20000 h', los catalizadores Ni-Ce/CDC son los que permiten
alcanzar una mayor conversion de CO: a bajas temperaturas de reaccion. La
estructuracion de los catalizadores en monolitos metalicos de FeCralloy, ha
mejorado considerablemente la actividad de los catalizadores en polvo,
obteniendo alta estabilidad térmica y muy poca pérdida de carga. En los dos
monolitos estudiados, la carga de catalizador depositada sobre la superficie del
sustrato metélico es similar y las limitaciones difusionales no son apreciables.
Sin embargo, el monolito M2_Ni-Ce/CDC proporciona mejores resultados de
conversion de CO2. En resumen, en la metanacion de COz2, los reactores
cataliticos estructurados sobre monoliticos metalicos son una excelente
alternativa a los reactores de lecho fijo, ya que aumenta la productividad de CHa

debido a la alta conductividad térmica que favorece el control de la temperatura.
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