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Efecto de la temperatura sobre la produccion de hidrégeno a partir de biogds mediante SIP con 6xidos naturales

Efecto de la temperatura sobre la produccion de
hidrogeno a partir de biogas mediante SIP con dxidos
naturales

Resumen

Las actividades humanas, tales como la industrializacion y la monitorizacion, estdn
modificando la concentraciéon de los componentes atmosféricos de la superficie de la Tierra
gue absorben o dispersan energia radiante. Por ello, surge la necesidad hacia nuevas
alternativas de consumo de combustibles. Un buen vector energético es el hidrégeno, puesto
que es el elemento mas abundante en el universo. Debido a que no es un recurso natural (no

se encuentra aislado de otras especies), es necesario producirlo.

En este Trabajo Fin de Grado se ha estudiado la produccién de hidrégeno de gran pureza a
partir de biogas utilizando éxidos de hierro naturales a través del proceso combinado de

reformado seco y “Steam-Iron”.

El reformado seco de metano permite obtener mondxido de carbono e hidrégeno a partir de
una corriente de biogas desulfurado, compuesto mayoritariamente de diéxido de carbono y
metano. Es un proceso lento que hace necesario el uso de un catalizador. En este trabajo se
empleara un catalizador de Al-Ni. El proceso “Steam-lron” consta de dos partes. La primera de
ellas es la reduccion de un dxido de hierro natural con una corriente de gas reductora. La
segunda, es la obtencién de hidrégeno al oxidar el producto anteriormente reducido con vapor

de agua, regenerandose ademas el 6xido de partida. Este proceso redox es por tanto ciclico.

Como punto de partida se tiene el dxido de hierro de origen natural que Unicamente ha sido
tratado fisicamente para conseguir el tamafio de particula requerido. Se ha caracterizado con

técnicas como BET, TGA y XRD.

La experimentacion ha tenido lugar en un reactor de lecho fijo. En él, se ha estudiado la
influencia de la temperatura en la etapa de reduccion, asi como el efecto de la presién parcial
de los componentes del biogas alimentado sobre la obtencién de hidrégeno. Por otro lado, se
ha estudiado la reactividad del sélido, sometiendo al mismo a sucesivos ciclos de reduccion-

oxidacion y comprobando su pérdida paulatina de actividad.
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1 Introduccion

1.1 Crisis energética y medio ambiental

El incremento de la industrializacién y la motorizacion en los ultimos afios han implicado un
aumento en el consumo energético, y por tanto, las reservas de recursos fésiles disminuyen

rapidamente. Estas, pronto implicaran costes de extraccién y comercializacién muy elevados.

En la Figura 1.1, se puede observar [1] que desde el afio 1985 el consumo de combustibles
liquidos fésiles ha aumentado con una tasa de un 1,42 % anual, recogiendo valores maximos
en el afio 2008 con 85,41 Mbbl / dia consumiendo 31,2 Gbbl a lo largo de este afio. En el afio
2030 se prevé que la cantidad consumida sea de 42,5 Gbbl por afio. Estos datos estimados
junto con las reservas de crudo conocidas advierten de la escasez de éstas en los préximos

anos.
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Figura 1.1 Oferta y demanda de combustibles fosiles [1].

En el caso concreto del petrdleo, las reservas mundiales se estiman en 40 afios y en el caso del

gas natural en 100 afios.

Los efectos que el uso de los combustibles fésiles provocan en el medio ambiente, sugieren la

necesidad de una evolucion tecnoldgica y social hacia una sociedad que no esté basada en
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estos recursos. Esta decision es de gran interés, ya que el modelo de consumo de energia de

las ultimas décadas no es sostenible [2].

Para combatir este problema, se necesita una estrategia energética coherente y sostenible que
resuelva el problema de demanda energética de forma segura. Entre las diferentes soluciones

se encuentra el uso de biomasa y sus derivados [3].

1.2 Biogds como materia prima

El biogds es un gas combustible que se genera en medios naturales o por dispositivos
especificos, por las reacciones de biodegradacion de la materia organica, mediante la accidn
de microorganismos en un ambiente anaerobio [4]. El biogas producido a partir de digestores
anaerobios se puede utilizar en lugar de los combustibles fésiles para producir energia.
Solamente en EEUU existen en la actualidad alrededor de 135 proyectos en funcionamiento o
en su puesta en marcha y 65 en construccién. Actualmente este pais cuenta con 191
digestores anaerobios en funcionamiento en granjas y mds de 1500 en plantas de aguas
residuales (American Biogas Council, 2015). Cuando todos los proyectos se encuentren
funcionando se estima un total de 275 millones de kWh/afio de energia generada. (Methane
to Markets, 2007) En contraposicién en Espafia en 2009 se generaron 4 millones kWh/afio de

energia generada, generando 850 toneladas equivalentes de petrdleo. (Probiogas, 2009)

En Espafia, la mayor disponibilidad de biogds es proporcionada por el sector ganadero
consiguiendo maximos en Catalufia, Aragéon y Castilla y Ledn. Siguiendo a este sector se
encuentra la alimentacién de origen animal y vegetal con maximos en Castilla y Ledn y
Andalucia, respectivamente. Disminuyendo la tasa de disponibilidad en aproximadamente 30

veces se encuentran las industrias energéticas (p.ej. biodiesel o bioetanol) [5]

Como se ha comentado anteriormente, este gas se genera a partir de diferentes procesos y
medios. En funcién de su origen, el biogds contendrd diferentes cantidades de energia

especifica. En la Tabla 1.1, se pueden observar los principales origenes de este compuesto.

Tabla 1.1 Fuentes de biogds. Adaptado de [5]

Tipo Origen

Purin de cerdo

Estiércol de vaca

Ganaderos -
Gallinaza

Restos de otras especies
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Subproductos carnicos

Alimentarios de

. ) Subproductos lacteos
origen animal

Subproductos de pescado

Subproductos hortofruticolas
excedentes

Subproductos hortofruticolas no

. . conformes
Alimentarios de

origen vegetal | Subproductos de transformacién
de productos hortofruticolas

Otros
Lodos de aguas residuales

Cultivos

" Cultivos energéticos
energéticos

Subproductos Glicerina
de industrias
bioenergéticas

Residuos prod. Bioetanol

Mayoritariamente el biogds estd compuesto por metano (55 — 75 %v) y diéxido de carbono (44
— 24 %v), también presenta mezcla de otros gases. Estos gases (nitrégeno, hidrégeno, sulfuro

de hidrégeno) suponen alrededor de un 1 % del volumen total de la mezcla.

1.3 Hidrégeno como vector energético

Un buen vector energético alternativo es el hidrégeno. Se trata del elemento mas abundante
en el universo, pero no se encuentra en estado puro sino formando compuestos debido a u su
elevada reactividad. No es un recurso natural: hay que producirlo, siguiendo diversos sistemas
de transformacién como la gasificacion, reformado, electrdlisis, etc. Todos los procesos
suponen un gasto energético, cuyos costes deben ser tenidos en cuenta en cualquier

propuesta de utilizacién como transportador energético.

Se caracteriza por tener una alta densidad energética (10,8 MJ / N-m® para el estado gas y
8,495 MJ / L para el liquido), pero ocupa mucho volumen (pg,s = 0,0899 kg /N - m’y Pliquido =
0,0708 kg /N - m®). A modo de comparativa, un kilo de hidrégeno genera la misma energia que
aproximadamente tres kilos de gasolina. El poder calorifico del hidrogeno es muy alto, en
torno a los 33 kWh/kg. El petrdleo tiene también un poder calorifico alto pero mucho mas

reducido que el del hidrégeno: 12 kWh/kg [6].

Existen diversas formas de conseguir este combustible: a partir de diferentes materias primas

como el biogas natural proveniente de estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR),
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diferentes alcoholes o incluso agua. En la mayor parte de los casos, la energia necesaria para
producirlo puede considerarse una materia prima. Adicionalmente, para que el proceso sea
completamente sostenible, la energia necesaria para su producciéon deberd tener un origen

renovable, como es el caso de la energia solar [7].

Este elemento es viable como combustible puesto que es limpio y eficiente energéticamente.
Ademas, ofrece una serie de beneficios como reducir los efectos climaticos debido a la
utilizacion continuada de combustibles fosiles [8]. Por todas estas razones, se esta
introduciendo cada vez mds en el sector del transporte. Los grandes fabricantes de
automoviles estan apostando por la tecnologia de pila de combustible y actualmente esta
entrando en una fase pre-comercial, como es el caso de Hyundai Tucson (en Espafa
comercializados como iX35), o el Toyota Mirai [9]. Consecuentemente, y debido a las
iniciativas de desarrollo en el mercado, se estd comenzando a extender la implementacién de

estaciones de repostaje de hidrégeno en Europa, Asiay los EEUU [10].

20

0 “lllIIIIIIIIIIIIIII

& 9 10 11 12 12 14 15 16 17 18 19 20

Afos
B Produccidén ™ Distribucidn ™ Venta al por menor

= =
o LA

€ /kg Hidrégeno
(9]

Figura 1.2 Evolucidn de los costes de hidrégeno [10].

En cuanto a la economia del hidrégeno (en Europa), en la Figura 1.2 se puede observar que
conforme pasa el tiempo se reduce el valor del kilogramo producido, puesto que durante los
primeros 10 afios el coste de produccidn, distribucién e instalacion de lugares de
reabastecimiento de combustible dan lugar a un aumento de hasta 10 €/kg. Esto es debido a la
baja utilizacion de este tipo de combustible en estaciones de servicio. Conforme pasa el
tiempo los costes unitarios caerian. Como resultado, en los préximos 5 afios se podra adquirir
este combustible por aproximadamente 9,07 €/kg, a partir de entonces serd un gran

competidor de las gasolinas y el diesel llegando a estabilizarse en torno a 4 — 5 €/kg [10].
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Por otro lado, la demanda prevista de este nuevo combustible para el afio 2050 serd de mads de
42 millones de toneladas métricas o 45 mil millones de galones de gasolina equivalente
solamente en EEUU. A su vez se podran alimentar 342 millones de vehiculos [11]. Se trata de
un abastecimiento de vehiculos muy amplio teniendo en cuenta que en Espafia hubo un

parque en 2014 de 27,61 millones de turismos. (Instituto Nacional de Estadistica, 2014)

1.4 Proceso “Steam-Iron”

Una de las posibles vias de proceso de obtencion de hidrégeno es el proceso “Steam-lron”. La
motivacién por el uso de éxidos de hierro en procesos redox con el fin de obtener hidrégeno
de alta pureza data del afio 1900 [12]. El fin de este propdsito era abastecer a algunas
industrias, como por ejemplo la navegacidn aérea. La irrupcidon del gas natural como como
fuente energética durante la década de los treinta del siglo XX, y mas concretamente el
reformado con vapor de agua de metano (MSR), relegaron a este método a un papel

testimonial [13].

Los dxidos metdlicos mas comiUnmente usados para el almacenamiento/purificacion de
hidrégeno son los d6xidos de hierro, debido a sus altas capacidades redox, disponibilidad y
viabilidad econémica [14]. Ademds, tienen un relativamente bajo peso molecular, y el metal
estd en un estado de oxidacién alto, lo que permitird una mayor densidad de intercambio de

oxigeno, y consecuentemente de produccidn de hidrégeno.

Los distintos estados de reduccion y oxidacion dependen de la temperatura y las presiones
parciales de los reactivos y productos. Dependiendo de estas variables, la especie en equilibrio
se correspondera con un estado de oxidacion del sélido. Esta dependencia puede visualizarse
en la Figura 1.3, correspondiente al diagrama de Baur-Glaessner. Este diagrama muestra el
equilibrio entre las fases solidas del hierro: magnetita (Fe;0,), wiistita (FeO) y hierro (Fe). El
estado de oxidacién mas alto, la hematita (Fe,0s) no es alcanzable en presencia de las especies
representadas en los ejes de ordenadas. Las curvas que se representan corresponden al
equilibrio existente para las mezcla H,/H,0 (ordenada derecha) y CO/CO, (ordenada

izquierda).
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Figura 1.3 Diagrama de Baur-Glaessner para el equilibrio atdmico Fe-C-O y Fe-H-O a 1 atm de

presion. Adaptado de la referencia [15]

El proceso “Steam-lron” se basa en la produccion de una corriente de hidrégeno de alta pureza
tomando como reactivo discontinuo el 6xido de hierro. A este sélido reactivo se le hace
reaccionar en ciclos alternando las reacciones de reduccién y de oxidaciéon [16]. Las reacciones
de reduccidn son endotérmicas. A modo de ejemplo se incluyen las reacciones entre la
hematita e hidrégeno y magnetita e hidrégeno (r. 1.1y r. 1.2), existiendo asimismo reacciones
de reduccién con otras especies reductoras como el mondximo de carbono, tal y como se
ilustrara mas adelante. El resultados de la ambas reacciones sélido total o parcialmente
reducido y una especie gaseosa oxidada (p.ej. agua). La segunda etapa consiste en la
oxidacion, que es siempre exotérmica (r. 1.2 inversa). En ésta, el sélido previamente reducido
se reoxida en presencia de una corriente de vapor de agua, generando una corriente de
hidrégeno de alta pureza y un sdélido oxidado. El estado de oxidacién méaxima alcanzable en el
rango de temperaturas y presiones parciales utilizadas es la magnetita, tal y como poder verse

en el diagrama de Baur-Glaessner (Figura 1.3) [17].

3 Fe;03;+H, 22 Fe;O0, + H,0 (r. 1.1)

AH® 595 =-9.59 kJ-mol™

Fes0,+4H,23Fe+4H,0 (r.1.2)
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AH® 505 =151.08 kJ-mol™

1.5 Reformado seco de metano

Uno de los posibles procesos de produccion de hidrégeno es el reformado seco de metano (r.
1.3). A diferencia del reformado con vapor, el mas extendido, se utiliza CO, en vez de agua,
generando una corriente de menor hidrégeno y mondéxido de carbono. Este proceso es ideal

para el uso de biogas ya que intrinsecamente los dos reactivos se encuentran en la corriente.

CH;+C0O,22C0O+2H, (r.1.3)

AH°® 5 = 247.02 ki-mol™

Las temperaturas habituales de trabajo son en torno a 700 °C y es necesario el uso de
catalizador. El mecanismo de reaccién para el reformado de metano con vapor o didxido de
carbono es comun y consecuentemente el catalizador utilizador es muy similar.
Tradicionalmente el niquel es el escogido junto con soportes de alimina o aluminato de niquel

[18, 19].

1.6 “Steam-Iron” + reformado seco de metano

Debido a la dificultad de separaciéon de las mezclas de hidrégeno y mondxido de carbono
generados en el proceso anterior, se propone combinar los procesos de reformado seco de
metano y “steam iron”. De esta forma se pretende llevar a cabo el proceso de reformado seco
del metano para generar una mezcla de hidrégeno y mondxido de carbono, y que estas
especies que se forman sean los agentes reductores en el proceso “Steam-lron”.
Posteriormente, los metales reducidos se oxidardn con vapor de agua para generar una

corriente de hidrégeno libre de mondxido de carbono [20, 21].

Por tanto, el hidrégeno puede ser producido y purificado en el mismo reactor en un proceso
ciclico sin necesidad de ningun proceso de purificacién adicional, lo que estaria en linea de la

intensificacidon de procesos tan necesaria para la sostenibilidad [22].

Uno de los principales inconvenientes de este proceso es la disminucidn de la reactividad del
solido debido a las relativamente altas temperaturas de operacidn y al funcionamiento ciclico

(alternante) de las etapas de oxidacion y reduccion [23].
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1.7 Objetivosy alcance del TFG

Este TFG tiene como objetivo principal la produccién de hidrégeno de gran pureza a partir de
biogas sintético (mezclas metano y didxido de carbono), utilizando éxidos de hierro naturales
(mineral de hierro), procedentes de mina, como intermediarios. Se llevard a cabo en un
reactor de lecho fijo a altas temperaturas (a. 700 °C). Las reacciones involucradas son ciclos
alternados en los que durante la etapa de reduccién se consumen los productos provenientes
del reformado seco de metano. En la oxidacidn con vapor de agua, se obtiene como producto

principal hidrégeno de alta pureza.

En el presente trabajo se estudiard el efecto que tiene la temperatura de operacion en la
produccién de hidrégeno, a través de reducciones a diferentes temperaturas. El seguimiento
del grado de avance de la reaccidén se se determinard mediante cromatografia de gases a la
salida del reactor de lecho fijo. Ademas, se analizard su efecto producido sobre el sdlido
mediante técnicas de caracterizacién como difractometria de rayos X (XRD), superficie BET y

termogravimetria (TGA).
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2 Sistema experimental

En este capitulo se detallan todos los aspectos relacionados con el sistema experimental. Por
un lado, se expondra una descripcidn detallada de la planta en la que se ha trabajado, y por

otro lado se explicaran las propiedades del sélido utilizado y del catalizador.

2.1 Descripcion del sistema experimental

El presente trabajo ha sido llevado a cabo en el “Laboratorio de Tecnologias del Hidrégeno”
perteneciente al Instituto de Investigacidn en Ingenieria de Aragon (13A), situado en el edificio
1+D del Campus Rio Ebro de la Universidad de Zaragoza. En la Figura 2.1 se puede observar de

forma esquematica la planta en la que se ha llevado a cabo toda la experimentacion.
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Figura 2.1 Diagrama del sistema experimental
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Todos los experimentos se realizaron a presién ambiente, y con un caudal total de gas de 250
NmL/min. Se va a proceder a describir la planta desde las botellas de reactivos en sentido de
flujo. Para la etapa de reduccién, se comienza por una mezcla de biogas sintético, CH, y CO,, a
unas concentraciones elegidas, en este caso 50 % de cada uno de los compuestos, que se
mezclan con argén. El argdn se va a utilizar como patrén interno, de esta forma se va a tener
siempre una referencia en caso de expansién o contraccion molar al analizar los gases
producto de la reaccion en el cromatdgrafo de gases. El argén se introducira siempre enun 5 %
en volumen. Ademas, se va a introducir junto a la mezcla anterior, helio como gas de dilucién.
Hasta lograr que la mezcla requerida sea homogénea, la mezcla de gases seguird la direccion
de flujo hacia venteo. La lectura de sobrepresién de dichas lineas se lleva a cabo mediante
transductores de presion (marca RS, medida entre 0 y 10 bar) y se controla con valvulas de
aguja. La alimentacién de los gases al sistema estd controlada por medidores-controladores de

flujo masico Brooks 5850 y Alicat Scientific que previamente han sido calibrados.

Todas las lineas de transferencia de la instalacion, a partir de los medidores-controladores, son

tuberias de acero ANS/ 316 (1"'.;'1"'.5'1":15 de pulgada). Se calefactan externamente por medio de
termorresistencias (Omega modelo FGR), lineas de flujo destacadas en color rojo en la Figura
2.1. Consecuentemente se evitan problemas de condensacion, en el caso del agua (etapa de
oxidacién), y se precalientan los gases en un intervalo de temperaturas de 150 — 180 °C. Este
intervalo de temperaturas estda fijado por las maximas temperaturas que puede soportar el

polimero de Viton® colocado entre las tuberias de acero y el reactor de cuarzo.

Una vez que la mezcla de gases y las temperaturas de todo el sistema sean estables se
introduciran en el reactor. El cdlculo del tiempo de retraso —delay time- entre el tiempo de
cronédmetro y tiempo de toma de muestra, se describen en el Anexo A.4. A la salida del reactor
se deriva parte del flujo a venteo, analizando mediante cromatografia solo una fraccién del

caudal total. De este modo se asegura una toma de muestra a presién constante.

En la etapa de oxidacién, el agua es dosificada como liquido por medio de una bomba HPLC
Shimadzu LC-20AT, la cual puede proporcionar caudales de liquido entre 0,001 y 5 mL/min. La
calibraciéon de la bomba HPLC se puede encontrar en el Anexo A.l. Esta pasa por un
vaporizador de 200 W de potencia y se introduce en el reactor junto al helio. En esta etapa
también se debera tener en cuenta el tiempo de retraso y el control de la sobrepresion en la

linea de gases.
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El punto principal del sistema es el reactor. Se trata de un cilindro vertical fabricado en cuarzo
(13 mm de didametro interno y 420 mm de longitud). En su interior se encuentra una placa
porosa que actla como soporte para el sélido también de cuarzo (didmetro de poro 90 um). La
medida de temperatura se toma a través de un termopar tipo K (rango de medicién efectivo
entre 200 y 1200 °C), colocado en la parte central con ayuda de una vaina de cuarzo. Ademas,
el reactor cuenta con una entrada lateral por la que se introduce el sélido y por donde entra la
alimentacién de gases durante el transcurso del experimento. La salida de gases estd situada

en la parte inferior.

El aporte de calor al reactor se produce mediante un horno eléctrico de 12 kW marca TELLSA,
controlador PID marca Fuji modelo PXR4. Las temperaturas de las lineas y del vaporizador se

controlan con termopares tipo K de Inconel.

Los gases de salida del reactor son analizados por un cromatégrafo de gases Agilent
Technologies 7890A con detectores TCD. Tanto el funcionamiento de este equipo como su

calibrado se recogen en el Anexo A.2.

2.2 Descripciodn del sélido utilizado

El 6xido de hierro natural que se ha utilizado durante los experimentos de este trabajo tiene
unas caracteristicas Unicas y propias de la mena de la que ha sido extraido. La composicion y
propiedades fisicas dependen de las condiciones fisico-quimicas de la intemperie, la
sedimentacion y los procesos de alteracién del medio; estas particularidades dan lugar a
diferentes tipos de 6xidos que se caracterizardn por la ubicacién de su extraccidn. El éxido de
hierro de mina se ha utilizado principalmente desde la antigliedad para realizar pigmentos

[22].

Actualmente, se ha conseguido una nueva utilidad para estos minerales: producir hidrégeno.
Se trata de un uso con gran viabilidad debido al bajo coste de estos minerales. La motivacidn
por esta nueva aplicacion es debido a que este tipo de sdlidos son utilizados como
“transportadores de oxigeno” en procesos como Chemical Looping Combustion [23]. En la
produccién de hidrogeno (reoxidacion del metal), el papel que juegan principalmente es
conseguir la transferencia del oxigeno presente en las moléculas de agua al hierro metalico,

obteniendo una corriente de hidrégeno [24].

Dicho sélido esta originalmente compuesto por Fe,0; (hematita) principalmente e impurezas

en muy baja cantidad. Debido a la necesidad que tiene el metano por descomponerse y
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teniendo en cuenta que a las temperaturas de trabajo el hierro no sirve como catalizador, se le
afade un catalizador de Al-Ni, cuya sintesis se puede apreciar en el Anexo A.3. La alimina
contribuye a mejorar la resistencia a la sinterizacion del catalizador (no la del 6xido de hierro
ya que no contiene aluminio), durante los sucesivos ciclos del experimento. La presencia de

niquel da lugar a velocidades de reaccion mas altas.

Finalmente, el lecho de sélido en el reactor se compuso por una mezcla de 2,5 g de los cuales
el 25 % en peso es SiC (0,625 g) y el 75 % restante corresponderd a la fase activa, que se
dividird en un 10 % del catalizador mencionado anteriormente (0,1875 g) y el resto
correspondera al 6xido de hierro natural (1,6875 g). La adicién de un sélido inerte (SiC) se
realiza con el fin de minimizar problemas de sinterizacién que pudieran tener lugar entre las
particulas del dxido por formacién de puntos calientes, asi como evitar caminos preferenciales
a lo largo del lecho. Tanto el éxido de hierro natural como el catalizador y el SiC tienen un
tamafio de particula de entre 100 y 200 um. De este modo todas las particulas del lecho tienen

un tamafio homogéneo con el fin de mejorar el control de difusidn interna.

La composicion de esta mezcla ha sido previamente probada y validada como éptima para la
produccién y purificacion de hidrégeno por estudios anteriores del grupo de investigacion [25

y 26].

2.2.1 Preparacion del sélido

Debido a que el 6xido de hierro es de origen natural no se requiere ningun tipo de sintesis,
pero si un tratamiento previo para poder llegar al tamafio de particula requerido. El 6xido de
hierro tuvo que ser calcinado previamente en la mufla a una temperatura de 850 °C, con una
rampa de temperatura de 4 horas, y una permanencia en la misma de 2 horas. La calcinacién a
esta temperatura da la seguridad de que la composicion del sélido va a permanecer constante
a lo largo del experimento, puesto que las temperaturas de trabajo van a ser menores y éste
no se sintetizara de nuevo cambiando su tamafo. Ademas, fue tamizado en caliente para que
no tomase en gran medida la humedad del ambiente. Por ello, y durante la fase de tamizado,

el sélido permanecio en la estufa.
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2.2.2 Caracterizacion del solido

La caracterizaciéon del sélido se ha llevado a cabo mediante las técnicas de difraccién de rayos
X (XRD), superficie BET y termogravimetria TGA. Por medio de estas técnicas se han estudiado:
una muestra de soélido fresco (6xido de mina sin reaccionar), una muestra de sélido fresco
calcinado (6xido de mina sin reaccionar pero calcinado), una muestra del sélido resultante tras
3 ciclos de oxidacidn-reduccion, una muestra de SiC (compuesto inerte afiadido a la mezcla

introducida en el lecho) y por Ultimo una muestra de catalizador Al-Ni.
o Composicion del solido

El 6xido de hierro natural utilizado en todos los experimentos, es un dxido de mina comercial
utilizado habitualmente para la fabricacién de pigmentos. Este sdélido es distribuido por la

empresa PROMINDSA y extraido de la localidad de Tierga (Zaragoza).
Este 6xido de hierro llamado Superfine comercialmente, muestra el siguiente analisis quimico:

Tabla 2.1 Analisis quimico del sélido Superfine.

Oxidos % en peso
Fe,03 85,3
SiO, 6,3
Al,03 2,6
Cao 2,6
MgO 1,8
K,O 0,7
Na,O 0,1
TiO, 0,1
MnO 0,1
P,Os 0,1

Humedad 0,15% (+0,05)
Sales solubles en agua (CI" + SO, ) <0,1%

e Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X es una técnica versatil y no destructiva que aporta informacidn sobre
la composicidon quimica y la estructura cristalografica de los materiales. Toda fase cristalina
presenta un difractograma caracteristico ante el bombardeo con un haz de rayos X dispersos

mediante diferentes angulos de incidencia, por ello es posible identificar las especies
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presentes. Las medidas fueron realizadas en los Servicios de Apoyo a la Investigacion de la

Universidad de Zaragoza con el Difractdmetro Xcalibur (Oxford-Diffraction).
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Figura 2.2. Difractograma del catalizador Al-Ni

En la Figura 2.2 se puede observar el difractograma correspondiente al catalizador de Al-Ni
elegido para este estudio. Se aprecian con claridad los dos componentes mayoritarios del
catalizador. Seria posible que se encontrase también la fase alimina, pero no se puede afirmar

con claridad porque se produce superposicién de angulos.
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Figura 2.3 Difractograma del 6xido de mina calcinado y sin calcinar.

En la Figura 2.3 se puede observar el difractograma del éxido de mina calcinado y sin calcinar.
Se pueden apreciar que los picos mayoritarios son los de Fe,0;, que es la composicién
predominante de este dxido. En el 6xido de mina sin calcinar aparece un pico de FeCO; que
tras la calcinacidn desaparece formando CO,. El silicio no forma parte del sélido y se ha sido

afiadido como patrén para una mejor identificacion de las especies cristalinas.
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o Superficie especifica (BET)

La superficie BET es una técnica por la cual se puede medir la superficie especifica de las
superficies de las estructuras finas y la textura interior de las particulas. Fueron realizadas en

un equipo Micromeritics ASAP 2020.

Tabla 2.2 Superficies especificas (BET) de distintas muestras de sélido

Sélido fresco 7,95 + 0,03 m2/g
Sélido fresco calcinado 6,91 + 0,06 m2/g
Sélido tras 3 ciclos redox a 700 °C 23,55 + 0,08 m3/g
Sélido tras 3 ciclos redox a 800 °C 15,40 £ 0,04 m3/g

En los resultados mostrados en la Tabla 2.2 se puede apreciar que el sélido fresco sinteriza
ligeramente durante la calcinacion. No obstante, se considera que las superficies especificas

son practicamente coincidentes.

Respecto a los solidos sometidos a 3 ciclos de reduccion / oxidacidn, la superficie aumenta
considerablemente respecto a la del sélido fresco y el sélido calcinado. La diferencia hay que
encontrarla en la superficie especifica del catalizador que aumenta considerablemente

respecto a la del 6xido de hierro natural.

En la comparacion entre distintas temperaturas del sélido sometido a 3 ciclos, se aprecia que
el aumento de temperatura (800 °C) produce un efecto de sinterizacion significativo respecto

al sometido a una temperatura mas baja (700 °C) reduciéndose en practicamente un 35%.
e Termogravimetria (TGA)

La termogravimetria se define como la técnica en que se mide la variacion de la masa de una
muestra frente al tiempo o a la temperatura, mientras se somete a la muestra a un programa
de temperatura controlado en una atmésfera especifica. El programa de temperatura puede

ser “en rampa” (dindmico), “isotermo” (estdtico) o bien una combinacion de ambos.

Dadas las caracteristicas de la técnica termogravimétrica, ésta es especialmente indicada para
detectar variaciones de masa en procesos como reducciones, oxidaciones, absorciones,

desorciones y adsorciones.
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El equipo empleado para la realizacién de este estudio fue una termobalanza NETZSCH STA
449F3 JUPITER, con la cual se analizé el comportamiento del éxido de hierro natural con biogas
sintético en isoterma de 700 °C. La muestra tiene una masa de 20 mg con un 15 % de

catalizador y el resto 6xido de mina.
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Figura 2.4 Termogravimetria de muestra de sélido sometida a una isoterma a 700 °C en
reduccion (linea roja) y oxidacion (linea azul). Las lineas puntuadas marcan las composiciones

de magnetita (superior) y de hierro metdlico (inferior)

Los resultados mostrados en la Figura 2.4 se aprecian los cambios de masa que sufre el sélido
durante un ciclo de reduccién-oxidacidn. En esta grafica, las pérdidas de peso corresponden a
la etapa de reduccién. De este modo queda justificado que al trabajar a temperaturas iguales o
mayores a 700 °C no existird formacion de coque o residuos carbonosos. En la etapa de
oxidacion, que se llevd a cabo a 500 °C, se produce un cambio en la trayectoria: aumenta la
masa debido al oxigeno captado por el vapor de agua. La conciencia de esta reaccién de
oxidacidn es la liberacién de hidrégeno de muy alta pureza sin presencia detectable de CO y/o

CO..

La eleccién de 500 °C como temperatura éptima para la oxidacion viene probada por estudios
previos del grupo de investigacion [27]. De esta forma se tiene que a 500 °C el sdélido se oxida
de modo dptimo, inhibiendo la gasificacion del coque que se pudiese haber generado durante

la etapa de reduccion.
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2.3 Mecanismos de reaccion

De acuerdo con el proceso “Steam-lron”, la primera reduccién de la muestra fresca consistente

en Fe,0; hasta hierro metalico, se da en dos etapas secuenciales, con Fe;0, como intermedio.

3 Fe,03 + Hy > 2 Fe30, + H,0 (r.2.1)
3 Fe,03 + CO - 2 Fe30, + CO, (r.2.2)
Fes0,+4H, 23 Fe+4H,0 (r.2.3)
Fe;0,+4 CO 2 3 Fe + 4 CO, (r. 2.4)

La primera etapa, en la que se produce la reduccion de hematita a magnetita, se da con una
velocidad mucho mas alta y se puede observar en las reacciones r. 2.1 y r. 2.2. A continuacion
la reduccidn de magnetita a hierro metalico estd mostrada en las reacciones r. 2.3 y r. 2.4.
Segun bibliografia [28], en esta segunda etapa, se genera una capa de FeO que es mas densa
qgue la magnetita. Es ésta en la que se puede ver reflejada la disminucidn de velocidad de la
reaccion debido a una difusién dificultada por la disminucién del tamafio de poros. No
obstante solo se aprecia un salto directo de magnetita a hierro en los experimentos., lo cual
implicaria desde el punto de vista termogravimétrico un solapamiento en el tiempo de las

etapas de reduccion.

En cuanto a la oxidacién de este mismo proceso, se producird en sentido inverso a la
reduccion. No se llega a recuperar el sélido de partida y como maximo se podra conseguir que

todo el hierro metalico pase a magnetita (r. 2.5).

3Fe+4H,02 Fe;0,+4H, (r. 2.5)

De acuerdo con el reformado seco la reaccién que tiene lugar es la siguiente:

CH;+CO,22CO0+2H, (r. 2.6)

Se introducira un catalizador de niquel, debido a la baja velocidad intrinseca de esta reaccién.

El hidrégeno que aqui se forma es el encargado de que posteriormente se puede llevar a cabo

el proceso “Steam-Ilron”. A su vez, se puede dar la combustion del metano contenido en el
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biogas con el oxigeno contenido en el NiO. De esta manera el catalizador se activa al obtener la

fase de niquel metalico, que es la auténtica especie activa.
CH,+4 0%y 2 CO, + 2 H,0 (r.2.7

Existen otras reacciones que intervienen paralelamente, y que deben ser tenidas en cuenta
para una mejor interpretacién de los resultados posteriores. Algunas de ellas son: el
reformado con vapor del metano (r. 2.8), la reaccidn water gas shift (r. 2.9), la reaccién inversa
del equilibrio de Boudouard (r. 2.10) y la descomposicion del metano, que se puede apreciar

en la reaccioén (r. 2.11) [20, 21].

CH;+H,02CO+3H, (r.2.8)
CO +H,0 2 CO, + H, (r.2.9)
Co,+C=22cC0o (r.2.10)
CH,2C(s)+2H, (r.2.11)
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3 Resultados con 6xido de hierro natural y catalizador Al-Ni

En el presente capitulo se muestran los resultados a los que se han llegado. En todos los
analisis que se llevaron a cabo, siempre se colocé la misma masa total de mezcla en el lecho
(2,5 g). La composicién se dividira del siguiente modo: el 25 % en peso sera SiC (0,625 g) y el 75
% restante correspondera a la fase activa, que se subdividird en un 10 % del catalizador
(0,1875 g) y el 90 % restante correspondera al 6xido de hierro natural (1,6875 g). En los casos

en los que varie la composicién se indicard oportunamente.

Por un lado, en cuanto al estudio del efecto de la temperatura (misma presidén parcial de
biogds en todos los experimentos, estas condiciones estan expuestas en la Tabla 2.1 del
Apartado 2.2.3), cabe destacar que las temperaturas que se van a modificar seran las de la
etapa de reduccién, manteniendo fija e igual a 500 °C la temperatura de la etapa de oxidacién.
El experimento de esta variable posibilita el estudio de la influencia de ciclos de reduccién-
oxidacién, puesto que en cada uno de los experimentos se realizaron 3 ciclos de reduccién y

oxidacién consecutivos (3 reducciones y 3 oxidaciones).

En cuanto al estudio del efecto de la presiéon de reactivos, se realizaron todos a la misma
temperatura (750 °C), con el fin de evitar posibles deposiciones de coque y productos

carbonosos que dificultaran la realizacion del experimento.

En la Tabla 3.1 se pueden observar todos los experimentos que se llevaron a cabo.
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Tabla 3.1 Experimentos llevados a cabo para el estudio del efecto de la temperatura y presién

parcial de los reactivos.

Influencia de la temperatura Influencia de la presién en reactivos

en la etapa de reduccion (750 °C)

Experimento | Temperatura | Experimento| Pcys | Pco2 | Relacion
T650 650 P125 0,125 | 0,125 | 50/50
T700 700 P100 0,100 | 0,150 | 40/60
T750 750 P75 0,075 0,175 | 30/70
T800 800
T850 850
P cha 0,125 bar
P coz 0,125 bar

3.1 Experimentos previos

3.1.1 Experimento sin catalizador (“blanco de sélido”)

Con el fin de comprobar la actividad del éxido de hierro natural a lo largo de los ciclos se llevd
a cabo el experimento que se describe a continuacién. En él se introdujeron Unicamente éxido
de hierro de mina y SiC. Esta mezcla pesd en su totalidad 2,5 g como el resto los experimentos,
y se mantuvo constante la cantidad de éxido de hierro (1,6875), siendo el resto diluyente

solido, SiC. Este experimento se llevé a cabo bajo las condiciones que se muestran en la Tabla

3.2:

Tabla 3.2 Condiciones de trabajo en el experimento “blanco del sélido”

Reduccion Oxidacion
TSR %v en la Conteni(.io TSR %v en la Conteni(‘io
mezcla NmL/min mezcla NmL/min
He 70 175 H,0 20 50
Ar 5 12,5 He 80 200
CH, 12,5 31,25
Co, 12,5 31,25
Total 100 250 Total 100 250
Temperatura 700 °C Temperatura 500 °C

En las figuras 3.1y 3.2 se puede observar el transcurso de los ciclos de reduccién-oxidacion.
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Figura 3.1 Reduccién del primer ciclo con solo éxido de
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Figura 3.3 Oxidacién del primer ciclo con solo

Como se puede apreciar en las Figuras 3.1 y 3.3 correspondientes al primer ciclo, la actividad
cesa en ambas etapas en un tiempo muy reducido. Ademas, en la reduccidon con biogas,
practicamente no se consume metano, por ello, los valores de vapor que aparecen en la
oxidacion son practicamente iguales a la alimentacion. Por otro lado, en las Figuras 3.2y 3.4 se
puede apreciar que no existe ninguna actividad durante el segundo ciclo, la produccién de

hidrégeno se mantiene constante e igual a cero a lo largo de todo el experimento. Con este

oxido de hierro a 700 °C

Flujos molares (mmol / min)

0.5

0.0

Tiempo (min)

20

30

Figura 3.2 Reduccién del segundo ciclo con solo dxido de

Concentraciéon (mmol / min)
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Figura 3.4 Oxidacién del segundo ciclo con solo 6xido

de hierro a 700 °C

experimento queda confirmada la necesidad de un catalizador para el reformado.
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3.1.2 Experimento sin o6xido de hierro

Con el fin de confirmar que el catalizador mantiene su actividad durante un tiempo
prolongado, y que no se inhibe ni por accién de la temperatura de trabajo ni por el resto de los
compuestos presentes en la mezcla, se llevd a cabo el siguiente experimento: En él se
introdujeron Unicamente SiC y catalizador Al-Ni. La mezcla pesé en su totalidad 2,5 g, siendo el
catalizador 0,1875 g y el resto carburo de silicio. Las condiciones de trabajo de este
experimento son las mismas que en el caso anterior, pero se obvia el paso de oxidacion, ya que

no existe éxido de hierro en la mezcla sélida.

Este experimento se llevd a cabo durante aproximadamente 3 horas, de este modo se tuvo la
certeza de que el catalizador mantendria su actividad mientras se estuviera trabajando vy

soportaria las temperaturas de trabajo.

En la Figura 3.5, se puede observar que los reactivos introducidos durante el experimento
mantienen constante su composicion a lo largo de todo el experimento. Es decir, el catalizador
mantiene su actividad. La conversién media del CH, y del CO; es de 90 y 78 % respectivamente.
Los valores tedricos de conversion de equilibrio son: Xeq, cna = 95,78 % Y Xeq, co2 = 78,05 %. Se
puede observar que la conversidn del gas es igual a la de equilibrio y por tanto esa pequefia

cantidad de catalizador es suficiente para obtener el mayor rendimiento a la mezcla de sélidos.

1.5+

1.0

Flujos molares (mmol / min)

0.5

0000 ¢¢

0-0 T T T T T T T T
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo (min)

Figura 3.5 Comprobacién de la reaccion de reformado seco sin 6xido de hierro
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3.1.3 Experimento con hidrégeno

Con el objetivo de confirmar cual es la capacidad maxima de reduccién que ofrece el éxido de
hierro natural, se llevd a cabo una reduccién con hidrégeno. Debido al gran poder reductor
gue posee, éstas son las condiciones mas favorables para la etapa de reduccidn, y por tanto se

puede conocer un comportamiento dptimo del dxido de mina.

La mezcla pesé en su totalidad 2,5 g, siendo el peso del catalizador 0,1875 g, el de SiC 0,625 gy
el del 6xido de hierro natural 1,6875 g. Las condiciones de trabajo son las mismas que para los
casos anteriores, a excepcién de la alimentacidon con biogds. Durante este experimento se

alimenté un 25 % de hidrégeno. Se alternaron dos ciclos de reduccién-oxidacién.

1,0 1,0

0,8 / 0,84
0,6 0,64
'% — Ratio H,, ciclo 1 .% “\ ——RatioH,, ciclo 1
© 044 —RatioH, ciclo 2 & 044 — Ratio H,, ciclo 2
0,24
0,0 T T T
0 20 40 60 80 60
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 3.6 Ratios de reduccion con H,a T=700 Figura 3.7 Ratios de oxidacién con H, a T = 700

oC OC

En las Figuras 3.6 y 3.7, se pueden observar las ratios de estos ciclos. Estas ratios se obtienen
con los valores de concentracién de cada una de las especies (o flujos de éstas) calculados
como H,/(H,+H,0) para las especies con presencia de hidrogeno. Igualmente, se define la ratio
CO/(CO+CO,) para las especies con carbono, donde cada una de las especies representa al flujo
de cada una de ellas. En la etapa de reduccidn, se puede apreciar que conforme transcurren
los ciclos el sélido es capaz de reducirse en un periodo de tiempo mds corto. Esto es debido a
que en la primera reduccidn se consigue reducir mayor cantidad de 6xido de mina que en la
segunda porque se tiene la mayor cantidad de oxigeno en el sélido. Sin embargo en la segunda
reduccion solo se podrda hacer reaccionar la cantidad de sélido que se haya oxidado

previamente. En las oxidaciones el comportamiento es plenamente coincidente.
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3.2 Estudio del experimento de referencia

Para conocer el alcance de los experimentos en cada etapa del proceso bajo las condiciones
expuestas anteriormente en la Tabla 3.2, se escogié la temperatura de reducciéon de 750 °Cy

presion atmosférica como condiciones de referencia.

3.2.1 Etapa de reduccion

En la Figura 3.8 se puede observar la evolucidon temporal de los flujos molares durante el
experimento. Estos valores fueron obtenidos con ayuda de las rectas de calibrado (Anexo A.1.)

y de la integracion de picos realizada por el cromatdgrafo de gases.

0,85

0,80 o

0,754

0,70 o

0,65 -

Sobrepresion (bar)

1,04
0,60 -

Concentraciéon (mmol / min)

0,54 —
) 0,55
0,0 o ' ' '

Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 3.8 Etapa primera de reduccién con Figura 3.9 Sobrepresion del primer ciclo de

biogas a 750 °C reduccion con biogas a 750 °C

En primer lugar, es preciso resaltar que la concentracion del patrén interno se mantiene
practicamente constante a pesar del posible error experimental, mostrando que la
concentracién parcial resultante no precisa en este caso de correccién en la integracion de
picos del cromatdgrafo de gases. No obstante, se procedié a la oportuna correccion en

aquellos casos en que se considerd necesario.

Por un lado, resaltar que en esta fase del proceso y bajo estas condiciones, se puede apreciar
la reaccién de reformado seco, puesto que se esta obtenido una buena proporcidon de
monoxido de carbono e hidrégeno. Cantidad que va creciendo conforme pasa el tiempo hasta

alcanzar valores aproximadamente constantes.
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Por otro lado, se pueden apreciar tres etapas dentro de la reduccién. La primera de ellas es el
paso de hematita (Fe,0;) a magnetita (Fe;0.), siguiendo las reacciones expuestas (r. 2.1), (r.
2.2), (r. 2.3) y (r. 2.4). Este paso tiene lugar durante los primeros 5 minutos de la etapa. La
segunda etapa es el paso de magnetita (Fe;0,) a hierro metalico (Fe). Este transcurso se puede
apreciar en la figura entre los 5 y los 25 minutos. Como hay consumo de hidrégeno y de
mondxido de carbono por parte del é6xido metdlico que cede oxigeno produciendo vapor de
agua y diéxido de carbono, se observa una menor cantidad de especies reductoras que la que
le corresponderia por estequiométrica durante esta etapa. Este fendmeno también mejora el
rendimiento de la reaccidn de reformado seco, ya que los productos de esta reaccién (H, y CO)

se consumen “in-situ”.

Por ultimo, en la tercera etapa de la reduccidén se pueden apreciar unos perfiles constantes y
lineales. En los flujos de los reactivos se observa la composicién del reformado seco. Esto lleva

a pensar que la reduccion ha sido completa y ya no existe dxido disponible.

Ademas, de las reacciones basicas de este proceso se han podido llevar a cabo otras muchas (r.
2.8), (r. 2.9), (r. 2.10) y (r. 2.11). Estas reacciones dan lugar a otros productos que ya se han

mencionado anteriormente.

La deposicién de coque en el lecho durante este experimento se considera moderada pero no
destacable (mol C / mol CHy ajimentado = 0,18 @ 750 °C). Este calculo ha sido posible por balance
atémico en torno al reactor, tal y como se describira en el siguiente apartado de esta memoria.
La propia descomposicion del metano da lugar a reacciones secundarias que tienen como
objeto principal la formacidon de coque. En la Figura 3.9 se puede apreciar el aumento de la
sobrepresién conforme transcurre el inicio de la reaccion debido a la llegada de los gases de

reaccion.

La aparicion de coque durante la reaccion da lugar a un bloqueo de la superficie del sélido y
una disminucién de reactividad en el mismo. En otros experimentos se encontré una gran
masa de coque y consecuentemente un gran aumento de la sobrepresiéon durante el
experimento, dando lugar en algunas ocasiones al fin del experimento sin que el sdlido se

hubiese reducido completamente.
- Balances de materia elementales en la etapa de reduccion

El calculo de estos balances de materia se enfoca a cuantificar el descuadre del balance

atémico que se produce a lo largo del experimento. De este modo se puede comprobar la
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veracidad de los resultados obtenidos durante esta etapa, y atribuir eventuales descuadres a

un determinado fenémeno fisico o quimico.

Se comprobaron los balances de materia de carbono, hidrégeno y oxigeno con respecto a las
corrientes de entrada y salida del reactor de lecho fijo. Estos resultados se pueden observar
en la Figura 3.3, y son calculados a partir de los flujos molares en la corriente de salida y
corrigiendo estos valores a su vez con el patrén interno que se ha introducido, en este caso

argon. El calculo de estos balances se puede observar en las ecuaciones siguientes [Ec.1], [Ec,2]

y [Ec,3].
[Ec.1]
(CG}EE‘EEE + (CHtl};?E‘idrz + (CG"}SE‘EEE
Balanceal C (% deerror) =1 — - - — . 100
’ (CHtl::lantrrm'rz + (CGE}antrﬂdﬁ
[Ec.2]
CO)egriga T WH: O oniige + 2 - 1002 ) 00
Balanceal O (% deerror) =1 _ (€O)catiga + (Hy0)satiae (€02)catica - 100
2- (Caz}antrﬂdﬂ
[Ec.3]

2 - (Hy)satiga + 2+ (H20)sg1i0a + 4 - (CHy) satica _

100
4 - (CH4]anrr'rzri&

Balanceal H (% deerror) =1 —

Cada una de las especies quimicas englobadas entre paréntesis representa el caudal molar de
entrada o salida de esa especie quimica. Se definen los balances como flujos de entrada —
flujos de salida. Si el resultado de dichos balances es negativo, significard que en la corriente
de gases de salida se presenta mayor cantidad del elemento. Del mismo modo, si el valor
resultante es positivo se tratard de una acumulacién en el interior del reactor (o deposicién),

puesto que esta saliendo menos de lo que estd entrando.

En la Figura 3.10 se puede observar los balances de materia elementales de la primera etapa

de reduccién.
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Figura 3.10 Balances de materia en la primera etapa de reduccién con biogas a 750 °C

Al analizar el error en el balance de carbono se puede observar que en los primeros minutos
de reaccién, en el que el valor se acerca al 5%, el perfil es aproximadamente constante en
torno a valores del 10% a partir de los 5 minutos. Este valor de error aproximadamente
constante y de signo positivo implica que entra mds carbono del que sale siguiendo la
definicidn de la [Ec.1]. Se trata, por tanto de un de un fendmeno de deposicién de carbono
(coque) sobre la masa del sélido. Aparentemente esta deposicidn es bastante independiente

del estado de oxidacion del 6xido (velocidad de deposicion aproximadamente constante).

Al analizar el error en el balance de oxigeno, se pueden apreciar las mismas subetapas que se
han explicado para la Figura 3.8. Particularmente interesante es el hecho de que los errores
durante los primeros minutos de reaccién alcanzan valores cercanos al 50% en sentido
negativo, lo que implica que se estaria generando oxigeno en el interior del reactor. Este
fendmeno es plenamente coherente con el hecho de que el dxido estd cediendo atomos de
oxigeno a la corriente gaseosa en forma de CO, y H,0, productos de la oxidacién de H, y CO, a

su vez productos de la reaccion de reformado seco de CH, y CO..

Finalmente, el balance de hidrégeno, muestra un error convergente hacia valores del 5%. Se
estima que este error se corresponde razonablemente con el error producido en el anadlisis
cromatografico. Esto es debido a la baja resolucion de los picos de hidrogeno motivado por la
eleccién de He como gas portador. Aunque la utilizacion de Ar como portador hubiera sido
ideal para mejorar la precision en la medida de los picos de H,, este portador hubiera

dificultado la medida de los picos de CO.
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3.2.2 Etapa de oxidacion

Cuando el sdlido ya estd totalmente reducido, es decir, el sélido se ha transformado
totalmente en hierro metalico, se lleva a cabo la etapa de oxidacién. Para que tenga lugar esta
etapa se introduce una corriente de vapor de agua diluida en helio, en las condiciones que se
han mencionado anteriormente (Tabla 3.2). En esta etapa no se consigue obtener como
resultado el sdlido inicial (Fe,0; —hematita-), puesto que no es posible termodinamicamente,
tal y como se pudo apreciar en el diagrama de Baur-Glaessner (Figura 1.3). Por ello, no se
consigue llegar hasta hematita y se llega hasta un estado de oxidacidn menor que es el de la
magnetita (Fe;0,4). Consecuentemente, la principal reaccion que tiene lugar es (r. 2.5), en la

gue se libera hidrégeno y se llega a magnetita.

En la Figura 3.11, se puede observar el comportamiento del sélido durante la primera etapa de
oxidacién tras una reduccién a 750 °C. La temperatura de oxidacidn fue siempre de 500 °C. Se
observa que los caudales molares del hidrégeno son maximos al comienzo del proceso.
Conforme llega el agua va reaccionando con el sélido y va formando hidrégeno. El frente de
reaccién va avanzando a lo largo del lecho de sdlido hasta que éste finalmente alcanza la salida
del reactor. En este momento se aprecia que el flujo molar de agua a la salida es coincidente
con el de entrada. La conclusiéon es que el lecho se ha reoxidado durante los primeros 15-20

minutos.

2.0 1 1 1

1.8
1.6 1
1.4
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1.0
0.84\

0.6- \
0.4 \
0.2 .

0.0 s

—=—HO

— e H

Flujos molares (mmol/min)
.
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Figura 3.11 Primera etapa de oxidacién tras una reduccién con biogas a 750 °C

No se apreciaron en ningln caso cantidades significativas de especies carbonosas oxidadas (CO

y CO,).
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3.3 Andlisis de la influencia de la temperatura en la etapa de reduccion
con biogds

Con el objeto de determinar el efecto de la temperatura durante la etapa de reduccién se han
llevado a cabo los siguientes experimentos. Se ha trabajado a temperaturas entre 650 °Cy 850
°C. Por debajo de estas temperaturas no se genera una composicion capaz de reducir el éxido

de hierro.

En la Figura 3.12, se puede apreciar como a medida que se aumenta la temperatura, la etapa
de reduccidn finaliza y se completa en menos tiempo. Del mismo modo, aumenta la cantidad
de gases mayoritarios en la reduccion (H, y CO) en detrimento de las especies oxidantes (CO, y
H,0), consiguiendo reducciones completas en un tiempo de 15 a 20 minutos para

temperaturas de 750 a 850 °C y mayores de 25 minutos para temperaturas mas bajas.

Las figuras de los flujos molares se pueden encontrar en los anexos A.5.1 — A.5.5.

1,0

0,8 1

—— Ratio H,, T650

Ratios

0,6+ — RatioH,, T700| 1
0,2 — Ratio H,, T750
{1 — Ratio H,, T800
0,14 — Ratio H_, T850
0,0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 3.12 Etapa de reduccién del primer ciclo con biogas a diferentes temperaturas.
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Figura 3.13 Efecto de la temperatura en la Figura 3.14 Efecto de la temperatura en la

etapa de reduccién del segundo ciclo etapa de reduccién del tercer ciclo

Para comprobar la bondad de los resultados obtenidos, se representa el conjunto de los ratios
(los tres ciclos de reduccidn-oxidacidn) en el diagrama de Baur-Glaessner (Figura 3.15 y Figura
3.16). Estas ratios se obtienen con los valores de concentracién de cada una de las especies (o
flujos de éstas) calculados como H,/(H,+H,0) para las especies con presencia de hidrégeno.
Igualmente, se define la ratio CO/(CO+CO,) para las especies con carbono, donde cada una de
las especies representa al flujo de cada una de ellas. La linea negra representada entre el
equilibrio G-G y el S-G es la linea tedrica. Los puntos representados en la Figura 3.15 que
siguen la linea anterior corresponden al fin de la primera subetapa y comienzo de la segunda.
Aquellos puntos que siguen la linea verde se corresponden como el fin de la segunda etapa y
comienzo de la tercera, en la que las ratios se mantienen constantes en el estado de oxidacion
final para la etapa de reduccion. Se aprecia un comportamiento muy similar al tedrico durante
el primer ciclo, pero con un margen de distancia entre ambos. Durante los ciclos segundo y
tercero no existe practicamente reaccion y por ello estdn mucho mas alejados de la curva

tedrica que deberian alcanzar. Esto es debido a que la reaccion es lenta y es incapaz de llegar.
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Figura 3.15 Diagrama de Baur-Glaessner junto a los resultados obtenidos en las etapas de

reduccion a las diferentes temperaturas estudiadas

3.4 Andlisis de la influencia de la temperatura en la etapa de oxidacion

Tras la reduccién, se va a observar como afecta la temperatura de esta etapa a la siguiente
fase del proceso: la oxidacion. La etapa de oxidacidon siempre se llevd a cabo a una
temperatura de 500 2C. No obstante, los resultados de esta etapa estaban claramente
influenciados por la temperatura de la reduccién inmediatamente anterior. Como en este
estudio el elemento de mayor interés es el hidrégeno, éste es el que se ha escogido para
seguir el efecto de la variable, y por tanto es el representado en la Figura 3.16. En ella se puede
observar que conforme aumenta la temperatura el contenido de hidrégeno en la corriente de
salida es menor. Esto es debido al estrés térmico al que ha sido sometido el sélido durante la
etapa de reduccidn. El sélido tiene un “efecto memoria” consiguiendo que conforme aumenta
la temperatura en la etapa de reduccién la cantidad de hidrégeno producida en la etapa de
oxidacion disminuya, debido a la sinterizacidn. Esto se ha visto anteriormente en los resultados

de la superficie especifica BET (tabla 2.2).
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Figura 3.16 Etapa de oxidacion tras la etapa de reduccion a diferentes temperaturas

3.5 Andlisis de la influencia de la presion parcial de los componentes del

biogds alimentado en la etapa de reduccion

Para estudiar la influencia de la presién parcial en el proceso se han realizado tres
experimentos, cuyas condiciones se recogen en las Tablas 3.1 y 3.2. Eligiendo relaciones de
CH,/CO, en las que el contenido en CO, sea mayor, se evita en gran medida la formacién de

residuos carbonosos tal y como se muestra en los apartados siguientes.

3.5.1 Efecto de la presion parcial de los componentes del biogds en la

etapa de reduccion

La Figura 3.17 muestra el comportamiento que sufre la etapa de reducciéon con una variacion

en la composicion del biogds alimentado.
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Ratios

—=— Ratio H,/H_+ H,0, CH,/C0O,=50/50
0,2 —e Ratio H /H_+ H,0, CH /CO,=40/60
—4— Ratio H,/H_+ H,0, CH,/CO,=30/70

0,0 T T T T
0 20 40 60 80 100

Tiempo (min)

Figura 3.17 Primera etapa de reduccién a diferentes composiciones de biogds, T = 750 °C

Como se puede apreciar en la figura, al aumentar la presién parcial de metano la velocidad de
la reaccién que tiene lugar en la etapa de reduccién es mayor. En el momento en el que se
comienzan a bajar las concentraciones de este compuesto la velocidad disminuye,
disminuyendo a su vez la aparicidon de coque y productos carbonosos, este efecto se puede
observar en los Anexos A.7.1, A.7.2 y A.5.3. Cuanto mas lenta es la velocidad de reaccién mas
dificil es distinguir en los resultados cada uno de los mecanismos de la reaccién. En las Figuras

3.18 y 3.19 se muestran los sucesivos ciclos a los que se ha sometido a la muestra.

Ratios
Ratios

0,44 0,4+
—=— Ratio H,/H,+ H,0, CH,/CO,=50/50 —=— Ratio H,/H,+ H,0, CH,/CO,=50/50
0,24 —e— Ratio H,/H,+ H,0, CH,/CO,=40/60 0,2 —e—Ratio H,/H,+ H,0, CH,/CO,=40/60
—— Ratio H,/H,+ H,0, CH,/CO,=30/70 —— Ratio H,/H,+ H,0, CH /CO,=30/70
0,0 T T 0,0 T T
0 10 20 30 0 10 20 30
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 3.18 Segunda etapa de reduccion a Figura 3.19 Tercera etapa de reduccién a

diferentes composiciones de biogds diferentes composiciones de biogds
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Como se puede apreciar en ambas figuras el comportamiento es similar en ambos ciclos. En
ambas figuras todas las rectas comienzan desde un punto comun, esto es debido a que los
experimentos se estan haciendo de un modo isotérmico y la ratio de hidrégeno G-G depende
de la temperatura. Por otro lado, conforme aumenta la presién de metano se puede apreciar
que las curvas tienden a subir. Esto es debido a que la ratio de hidrégeno G-S no depende de

la temperatura.

3.5.2 Efecto de la presion parcial de los componentes del biogds en la

etapa de oxidacion

En la Figura 3.20 se han representado las ratios de hidrégeno en la etapa de oxidacion
H./(H,+H,0), todas las curvas tienen una tendencia a disminuir conforme avanza la etapa.
Debido a que tanto la temperatura de reduccién como la oxidacidon han sido constantes e
iguales para todos los experimentos, las curvas de hidrégeno representadas deberian ser
iguales. Este cambio de direccién en todas ellas es debido al error de medida para este
elemento, a su vez vinculado a la eleccién del gas portador (He) en beneficio de la medida de

otras especies gaseosas carbonadas que de otro modo no serian visibles.

1,0
0,8
—=—H,, CH,/CO,=50/50
06 —e—H,, CH,/CO,=40/60
\ —4—H,, CH,/CO,=30/70

H, (mmol /min)

60

Tiempo (min)

Figura 3.20 Flujo de H2 a la salida del reactor a lo largo de la etapa de oxidacién para distintas

ratios de alimentaciéon CH,/CO, (biogas de distintas composiciones).
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4 Conclusiones

La necesidad hacia nuevas alternativas de consumo de combustible surge con el aumento de la
industrializacion y la monitorizacidn. Un buen vector energético es el hidrégeno, puesto que se
trata de una alternativa limpia y presenta un gran rendimiento energético en su

aprovechamiento en pilas de combustible.

En este Trabajo Fin de Grado se ha propuesto la produccidn de hidrégeno de gran pureza
(compatible con pilas de membrana de polielectrolito —-PEMFC-), a partir de biogas purificado,
mediante el proceso combinado de reformado seco de metano y “Steam-Iron” con dxidos de
hierro naturales. El estudio se ha llevado a cabo con el objetivo de poder demostrar la

influencia de la temperatura y la presion parcial del biogas alimentado.

Como se desprende de los resultados expuestos, el sélido introducido en el reactor de lecho
fijo posee una baja reactividad, lo que se manifiesta en la escasa repetitividad de los ciclos de
reduccion y oxidacidon. Su composicidon es mayoritariamente Fe,0; como se puede apreciar en

los analisis XRD.

Para suplir esa falta de reactividad, el sélido ha sido mezclado con un catalizador basado en Al-
Ni, que aporta un buen comportamiento para la reaccion del reformado seco como ya se habia
comprobado en investigaciones anteriores del grupo de investigacion. Este sélido es capaz de

llegar a las conversiones de equilibrio ante las condiciones dptimas de trabajo.

A medida que se ha aumentado la temperatura, la velocidad de reaccidn en la etapa de
reduccion ha sido mayor y consecuentemente se puede asegurar que el sélido ha sido
reducido completamente. Se ha comprobado que las ratios de hidrégeno ([H,/([H,]+[H,0]) en
los equilibrios de la fase gas G-G, y los equilibrios de la fase G-S (diagrama de Baur-Glaessner)
son dependientes de la temperatura. Conforme ésta aumenta, las ratios tienden a aumentar
su valor. Respecto a la variacidn de las presiones parciales de CH, y CO, en la alimentacidn, se
puede concluir que al aumentar la relacion CH,/CO, en la alimentacion al reactor se consigue
un aumento en las curvas de las ratios de hidrégeno, aunque esto lleva emparejada la
produccién de una mayor cantidad de coque sobre el catalizador y el sdlido redox

(principalmente sobre el primero).
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A.1 Calibracion de los medidores-controladores de flujo

masico (gases) y de la bomba HPLC

Con objeto de cuantificar los caudales de gases introducidos al reactor se llevé a cabo la
calibracién de los medidores-controladores de flujo masico y de la bomba HPLC para todos los
compuestos y elementos que participan en el proceso que se desarrolla, tanto reactivos como

productos.

La alimentacidn de los gases a la planta se realizé6 con medidores-controladores de flujo masico
Brooks Instrument (He, CH,; H,, CO,, N,) y Alicat Scientific (en el caso del Ar y CO). La
alimentacién a la planta para el calibrado se da a través de bombonas presurizadas de He, CH,,
H,, CO,, N,y Ar con alta pureza en estos compuestos o elementos. Sin embargo en el caso del
CO y debido a su toxicidad la bombona que lo contiene tiene una pureza del 10% en volumen

siendo el resto del contenido He.

Los medidores masicos Brooks dan como respuesta el % de apertura de valvula con respecto al
total y la bomba HPLC el caudal de liquido. Por ello para cada gas se realizaron una serie de
medidas de caudal correspondientes al rango en el que se iba a trabajar, lo mismo ocurre en el
caso del H,0. La calibracidn de los gases se tomd con ayuda de un burbujimetro, mientras que
en el caso del liquido se tomd por pesadas en un tiempo determinado. Estos caudales se
normalizaron a condiciones estandar de 25 °Cy 1 atm y de este modo se ha podido trabajar sin
dependencia de la presion y temperatura del laboratorio. A continuacién se muestran las

rectas de calibrado obtenidas para cada caso.

Calibracién de He Calibracion de CO,
100 ~ —— Linear Fit of Bookl B 1007 —— Linear Fit of Book1 B

80+

60

404

% Apertura de valvula
pertura de valvula

204

0 T T T T T T T 0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 20 40 60 80 100 120

mL STP / min mL STP / min

Figura Al. Recta de calibrado del medidor de He Figura A2. Recta de calibrado del medidor de
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A.2 Calibracion del cromatdgrafo

El analisis de los gases de salida del reactor se lleva a cabo con ayuda de un cromatdgrafo de
gases. El cromatdgrafo estd constituido por dos columnas en serie, a continuacién de cada una
de ellas hay un detector del tipo TCD. La primera columna, modelo Agilent 19095P-Q03, tiene
unas dimensiones de 15 m x 530 pum x 40 um y para conseguir un funcionamiento adecuado se
debe trabajar entre +4 °C a 450 °C de temperatura. La fase estacionaria de esta columna esta
formada por polimeros porosos. En ella se conseguirdn separar aquellos compuestos o
elementos que son mas lentos, en este caso se separaran el CO,y el H,0. La segunda columna,
modelo Agilent 19095P-MS5, con dimensiones 15 m x 530 um x 50 pum, consegue un
funcionamiento 6éptimo con el horno trabajando en un intervalo de temperatura entre +4 y
350 °C. De este modo la columna consigue separar la mezcla de gases de He, H,, Ar, CH,, CO,
O, vy N,. La fase estacionaria de esta columna estd compuesta por zeolitas La presidn de trabajo

del cromatdgrafo es 8,0599 psi para un flujo de 10 mL / min.

Trabajando en isotermo el tiempo de deteccidon de cada compuesto, asi como el volumen de
muestreo siempre serd el mismo. En este caso se fija la temperatura del horno a 70 °C para
conseguir una buena separacion entre el CO y el CO,. El funcionamiento del cromatdgrafo con
las dos columnas es el siguiente. Por un lado, en la Figura 8 se puede observar tanto el
comportamiento de las valvulas de 6 vias como el funcionamiento de las columnas en la etapa
de inyeccidn. Por otro lado, en la Figura 9 se puede observar el comportamiento en la etapa de
carga. La muestra se introduce a la primera columna del cromatégrafo a través de un “loop”,
cuya carga es constante. En esta primera columna como se ha mencionado anteriormente se
separaran CO, y H,0. Una vez que estos gases han sido retenidos por la columna, la siguiente
valvula de 6 vias (localizada entre la segunda columna y TCD 2) dirigira a los gases restantes a
la segunda columna, dénde serdn retenidos y analizados por TCD 1. El tiempo de giro de ésta

segunda valvula ha sido fijado para la separacidon completa de CO, y H,0.

El gas portador elegido es He porque presenta una conductividad térmica muy diferente al
resto de los compuestos o elementos a analizar(a excepcion del hidrégeno), dando lugar a una
alta resolucion de los picos de interés. En el caso del hidrégeno existe menor sensibilidad. Los

valores de conductividad térmica se pueden observar en la Tabla 1.
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Figura A8. Inyeccidn de muestra al cromatdgrafo.
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Figura A9. Carga en el cromatdgrafo.

Tabla Al. Conductividades térmicas de los diferentes compuestos.

Conductividad térmica [mW/(K-m)] a 400 K

He 190,6
H2 230,4
Ar 22,6
CH4 49,1
co 32,3
Aire 33,3
H20 27,1
Cco2 25,1

La calibracion del cromatdgrafo se desarrolla con una mezcla de gases, por un lado el gas que

se va a calibrar y por otro lado el patrén interno, en este caso He, a diferentes
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concentraciones. El % de apertura de vdlvula de los medidores se obtendrd a partir de los

calibrados del apartado anterior.
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Figura Al4. Recta de calibrado cromatografica Figura A15. Recta de calibrado cromatogréfica

Cco H,O

A.3 Sintesis catalizador Al/Ni

Esta sintesis se desarrolla mediante co-precipitacion, es decir dos compuestos que reaccionan
a la vez. En primer lugar, se lleva a cabo la preparacién de una disolucién de 200 mL que
contenga por un lado 100 mL de Ni(NOs), - 9 H,0O con una concentracién de 0,631 My por otro
lado 100 mL de AI(NOs); - 6 H,0 con una concentracién 1 M. [Al-Ubaid y Wolf, 1988]. Ademas,
esta disolucion debe contener un 10 % en peso de NiO. Una vez realizada esta disolucidn, se
vierte en un recipiente con agitacién y temperatura constante de 45 °C. Posteriormente se
prepara una segunda disolucion con volumen total de 500 mL que contenga NH,OH / NH; al 28
% con una relacion 1:10. Esta disolucion se preparara con 50 mL de NH; y 450 mL de H,0 para
obtener las premisas anteriores. Una vez preparada la segunda disolucion se comienza a verter
sobre la primera, gota a gota con ayuda de un embudo de adicién, hasta que se alcance un pH
de 8 aproximadamente (se aprecia un cambio de color de verde a turquesa) y permanezca de
20 a 30 minutos. Este cambio de color a turquesa es producido porque los iones Ni**, APy
NO;> al afiadirles NH," y OH™ reaccionan formando puentes de hidrégeno dando lugar a
Ni(OH), y AI(OH); . El producto obtenido se filtra y se lava dos veces. Una vez filtrado se lleva a
la estufa a 100 °C durante un dia con el fin de retirar la humedad del producto obtenido.
Seguidamente se calcina en la mufla con una rampa de temperatura de 5 °C/min hasta 900 °C
durante 3 h, con este paso lo que se consigue es que a altas temperaturas y en una atmodsfera
rica en oxigeno se forme NiAl,0, y NiO. La relacién entre estos dos nuevos compuestos serd
del 90 % en NiAl,O4y el 10 % en NiO. Una vez obtenido el producto deseado se tritura y tamiza

al tamafo deseado, en este caso entre 100 y 200 um.

A.4 Determinacion del tiempo de retardo de la planta

Es necesario conocer la distribuciéon de los tiempos de residencia para poder conocer con
exactitud la cantidad de gases alimentados, conociendo el tiempo que cada uno de ellos

permanece en el reactor.

Esta distribucién de tiempos dentro de la instalacion se obtiene experimentalmente

introduciendo cantidades conocidas de una mezcla de gases (en este caso un 25 % de CO, y un

Escuela de Ingenieria y Arquitectura (Universidad de Zaragoza) Pagina 51



Efecto de la temperatura sobre la produccion de hidrégeno a partir de biogds mediante SIP con 6xidos naturales

75 % de He en 250 mL). El experimento terminara cuando la concentracién sea constante e

igual a la concentracion de entrada.

Este experimento se lleva a cabo a dos temperaturas (500 y 700 °C) para poder analizar si

existe una diferencia apreciable de flujo con el aumento de temperatura.

Para poder analizar eficazmente la sefial escalén, se preparé un método cromatografico con
intervalos de muestreo de 30 s. Consecuentemente, a partir de las concentraciones de salida
del trazador se obtiene la curva F (t) mediante la normalizacién de dichos valores con respecto
al valor de concentracién maxima. Esta curva permite el cdlculo de la funcién E (t), a la cual se
lleva derivando la funcién F (t). Finalmente, el tiempo de residencia se calcula como la integral
bajo la curva de E (t) frente al tiempo. Los resultados a estos calculos se pueden observar en la
Figura 16, donde al juntar los dos experimentos a las diferentes temperaturas se obtiene un

tiempo de residencia de 1 minuto.

1,0

0,8
——500°C
——700°C

0,6

0,4 4

0,24

0,0 T T T T T T

-1 0 3 4 5 6 7

Tiempo (min)

Figura A16. Tiempo de retardo de la planta.
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A.5 Experimento con biogas analizando el efecto de la

temperatura en la etapa de reduccion

A.5.1 Experimento Temperatura = 650°C. Catalizador Al-Ni +
Fez03 + SiC con biogas a 650 °C

35

3,0 —H,
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€ £ i 2
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s s
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[ | B - [ -
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Figura Al7. Flujos molares del primer ciclo de Figura A18. Flujos molares del segundo ciclo de

reduccion con biogds a T = 650 °C
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Figura A19. BM, 12 reduccién, T = 650 °C
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Figura A20. BM, 22 reduccién, T = 650 °C

Escuela de Ingenieria y Arquitectura (Universidad de Zaragoza)

Pagina 53



Efecto de la temperatura sobre la produccion de hidrégeno a partir de biogds mediante SIP con 6xidos naturales

1,0 1,0

0,8

0,6 —— Ratio H,, ciclo 1 0,61
o —— Ratio H,, ciclo 2 o — Ratio CO, ciclo 2
5 5
ox 0,4 o 0,4

0,2 0,2

0,0 T T T T T 0,0 T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min) Tiempo (min)
Figura A21. Ratios de H, reduccién, T =650 °C Figura A22. Ratios de CO, reduccién, T = 650 °C
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Figura A23. Flujos molares, 1° oxidacion, T=650°C  gigyra A24. Flujos molares, 22 oxidacién, T = 650 °C
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Figura A25. BM, 12 oxidacidén, T=650 °C Figura A26. BM, 22 oxidacion, T = 650 °C
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Figura A27. Ratios de oxidacién, T = 650 °C
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A.5.2 Experimento Temperatura = 700°C. Catalizador Al-
Ni+Fez03+SiC con biogds a 700 °C
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Figura A30. Flujos molares 32 reduccién, T = Figura A31. BM, 12 reduccién, T =700 °C
700 °C
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Figura A32. BM, 22 reduccion, T =700 °C
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Figura A33. BM, 32 reduccidn, T =700 °C

1,0 1,0
0,84
0,64 — Ratio H,, ciclo 1 0,6 — Ratio CO, ciclo 1
2 — Ratio H,, ciclo 2 o — Ratio CO, ciclo 2
€ o4l —— Ratio H,, ciclo 3 g —— Ratio CO, ciclo 3
0,24 02-
0,0 T T T T T 0.0 . . : . .
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 20 20 =0 a0
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura A34. Ratios de H,, reduccion, T=700°C  figyra A35. Ratios de CO reduccién, T =700 °C

14
1,2
5 —
£ 10 g
S =
E 08 —HO g
;’ Hz é
o 061 2
g o
2 S
0 044 £
R=3 7]
=}
Z 02+ 5
— o (TR
0,0 : . . : :
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (min)

Tiempo (min)

. . A i 2 _
Figura A36. Flujos molares, 12oxidacion, T = 700 Figura A37. Flujos molares, 22oxidacion, T = 700

C OC

Escuela de Ingenieria y Arquitectura (Universidad de Zaragoza) Pagina 57



Efecto de la temperatura sobre la produccion de hidrégeno a partir de biogds mediante SIP con 6xidos naturales

Flujos molares (mmol / min)

Tiempo (min)

Figura A38. Flujos molares, 32oxidacién, T = 700
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A.5.3 Experimento Temperatura = 750°C y Presion parcial CHy =
125 NmL/min. Catalizador Al-Ni+Fe203+SiC con biogds a 750 °C
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Figura A45. Flujos molares 32 reduccién, T = Figura A46. BM, 12 reduccién, T =750 °C
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A.5.4 Experimento Temperatura = 800°C. Catalizador Al-
Ni+Fez03+SiC con biogds a 800 °C
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Figura A57. Flujos molares 12 reduccidon, T = Figura A58. Flujos molares 22 reduccién, T = 800 °C
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Figura A59. Flujos molares 32 reduccion, T = Figura A60. BM, 12 reduccion, T = 800 °C
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Flujos molares (mmol / min)

Figura A72. Flujos molares 12 reduccion, T =850 Figura A73. Flujos molares 22 reduccién, T = 850
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Figura A79. Ratios de CO, reduccién, T =850 °C

Figura A81. Flujos molares, 22oxidacién, T = 850
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A.6 Experimentos previos

A.6.1

Experimento sin catalizador, Fe203+SiC con

biogas a 700 °C
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Figura A87. Flujos molares 12 reduccion blanco

sdélido, T=700 °C
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Figura A89. BM, 12 reduccidn blanco sélido, T =

700 °C
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Figura A91. Ratios de H, reduccion blanco Figyra A92. Ratios de CO reduccién blanco

s6lido, T=700"C s6lido, T =700 °C
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Figura A93. Flujos molares, 12oxidacién blanco Figura A94. Flujos molares, 22oxidacion blanco
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Figura A95. BM, 12oxidacion blanco sélido, T = Figura A96. BM, 22oxidacién blanco sélido, T =
700 °C 700 °C
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Figura A97. Ratios de H, reduccidn blanco

sdélido, T=700 °C

A.6.2 Experimento sin sdlido ( Cat + SiC) con biogas a

700 °C
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Figura A98. Flujos molares 12 reduccién blanco Figura A99. BM, 12 reduccién blanco cat, T = 700

cat, T=700 °C °c
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Figura A100. Ratios de H, reduccion blanco
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Figura A101. Ratios de CO, reduccidn blanco cat,

cat, T=700 °C T =700 °C

A.6.3 Experimento con H2 a 700 °C
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Figura A102. Flujos molares 12 reduccién H,, T= Figura A103. Flujos molares 22 reduccién H,, T = 700 °C
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Figura A107. Flujos molares, 22oxidaciéon H,, T =

700 °C

Figura A108. BM, 12oxidacién H,, T = 700 °C
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Figura A109. BM, 220oxidacion H,, T =700 °C Figura A110. Ratios de H,, oxidacién H,, T =700 °C

A.7 Experimentos con biogas analizando el efecto de la

presion parcial de reactivos.

A.7.1 Experimento Presion parcial = 100 NmL /min con

relacion CH4/C02=40/60 con biogas a T=750 °C
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Figura A111. Flujos molares 12 reduccion P100, Figura A112. Flujos molares 22 reduccién P100,

T=750°C T=750°C
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Figura A115. Ratios de CO, reduccién P100, T =
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Figura A117. Flujos molares, 22oxidaciéon P100,

T=750°C

Figura A118. Flujos molares, 32oxidaciéon P100,

T=750°C
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Figura A119. Ratios de H, oxidacién P100, T =

750 °C
A.7.2 Experimento P75 con relacion CH4+/C02=30/70
con biogas a T=750 °C
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Figura A120. Figura A11l. Flujos molares 12 Figura A121. Flujos molares 22 reduccion P75, T
reduccion P75, T =750 °C =750°C
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Figura A124. Ratios de CO, reduccién P75, T = Figura A125. Flujos molares, 12oxidacion P75, T
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Figura A126. Flujos molares, 22oxidacion P75, T Figura A127. Flujos molares, 32oxidacion P75, T
=750°C =750°C
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Figura A128. Ratios de H, oxidacion P75, T =
750 °C
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