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Descomposicion Catalitica de Biogas
- RESUMEN -

El biogas es un gas generado a partir de la biodegradacion de la materia orgénica y por lo
tanto se trata de una fuente de energia renovable. Los principales componentes del biogas son el
metano y el di6xido de carbono, y su concentracion varia en funcion del tipo de residuo utilizado
(CHg4: 40-70% y CO,: 30-60%). En la actualidad, el biogas esta adquiriendo un papel cada vez mas
importante como fuente de energia alternativa al petréleo y son muchos los proyectos relacionados

con su aprovechamiento energético.

Una de las lineas de investigacion del Grupo de Conversion de Combustibles del
Departamento de Energia y Medioambiente del Instituto de Carboquimica (CSIC), se centra en la
produccion de H, libre de CO, y materiales nanoestructurados de alto valor afiadido mediante la
Descomposicién Catalitica de Gas Natural (DCGN). Este proceso puede aplicarse a cualquier tipo

de mezcla con alto contenido en metano, como por ejemplo, el biogas.

El objetivo del presente proyecto consiste en el estudio de la Descomposicidn Catalitica de
Biogas (DCB) para la obtencion de gas de sintesis (H, y CO) y material carbonoso

nanoestructurado de alto valor afiadido.

Como punto de partida, se ha realizado un estudio termodinamico comparando los procesos
de descomposicidén de metano y de biogas. Asi mismo, se ha identificado la ventana de temperatura
en la que la formacion de carbono estd favorecida. Para la realizacion de los experimentos se ha
utilizado un catalizador de niquel, desarrollado en trabajos anteriores por el grupo de investigacion,
determinando su actividad catalitica frente a la descomposicion de biogas en distintas condiciones
de operacion (temperatura, velocidad espacial, relacion CH,;:CO;). Ademas, se han establecido las
condiciones de operacion en las que la formacion de carbono no provoca la desactivacion de los
catalizadores, ya que se promueve su acumulacion en forma de estructuras tubulares denominadas
nanofibras de carbono, tal y como se ha observado mediante microscopia de barrido y de
transmision. El papel inhibidor del CO; en la desactivacion de los catalizadores de niquel ha sido
estudiado y se ha determinado un posible mecanismo de reaccion.
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1 INTRODUCCION

1.1 Objetivos y alcance

El objetivo de este proyecto consiste en el estudio de la Descomposicion Catalitica de Biogas
(DCB) mediante un catalizador desarrollado anteriormente por el Grupo de Conversion de
Combustibles del Departamento de Energia y Medioambiente del Instituto de Carboquimica (CSIC)
[1], para la obtencién de gas de sintesis (H, y CO) y material carbonoso nanoestructurado de alto

valor afiadido.

Este proyecto se basa en un nuevo proceso de valorizacidn de biogas en el que, mediante la
utilizacion de un catalizador adecuado y una cuidadosa seleccion de las condiciones de operacion,
es posible obtener un gas con una composicion apta para ser utilizado en un motor alternativo de
combustion interna, o bien, separar el H, para su uso en una pila de combustible. Adicionalmente a
la produccion de Ha, es posible obtener formaciones de carbono en forma de nanofibras o nanotubos
(un material con maltiples aplicaciones en sectores como el energético y el del transporte), que no

provocan la desactivacion de los catalizadores.

SEPARACION

Carbono
nanoestructurado

., ) AT

Usos avanzados BUNCLSSAIN Combustibles & 3
T e gFischer -Tropsch g [
[ Z liquidos 3

Figura 1- Aplicaciones de la Descomposicion Catalitica de Biogas.

Dentro del objetivo global anteriormente mencionado, se pueden distinguir los siguientes
objetivos parciales:

- Realizar un estudio bibliografico de la descomposicion catalitica de mezclas CH4:CO; y de

la descomposicidn catalitica de metano (condiciones de operacién, catalizadores, rendimientos...).
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- Efectuar un estudio termodinamico de la descomposicidn de mezclas CH4:CO, y CH4 puro
en funcién de la temperatura y de la relacién CH4:CO, alimentada al reactor.

- Estudiar la influencia del CO, en la descomposicién catalitica de CH, utilizando un
catalizador basado en niquel en un reactor de lecho fijo.

- Determinar la influencia de la temperatura de operaciéon y la velocidad espacial en la
descomposicion de mezclas CH4:CO- utilizando un catalizador basado en niquel.

- Caracterizacion del carbono producido por diferentes técnicas analiticas como SEM, TEM,
XRD vy adsorcion de N, a 77 K.

1.2 Contexto

Este proyecto ha sido realizado en el departamento de Energia y Medioambiente del Instituto
de Carboquimica (CSIC), dentro del Grupo de Conversion de Combustibles Fésiles, que cuenta con
una amplia experiencia en el desarrollo de catalizadores metalicos para la descomposicion catalitica

de metano en hidrogeno y material carbonoso nanoestructurado.

Este trabajo forma parte de una de las lineas de investigacion llevadas a cabo por el grupo y
que se centra en la produccion de H, libre de CO, y materiales nanoestructurados de alto valor
afiadido a partir de gas natural. En este caso, se estudia la viabilidad de emplear otro tipo de

combustible con alto contenido en metano, como es el biogas.

1.3 Contenido del proyecto

El proyecto estd formado por una memoria que reune la informacion mas importante y un
total de cinco anexos que complementan la informacion aportada por la memoria. La memoria del

proyecto estd formada por cinco secciones, las cuales se describen brevemente a continuacion.
Memoria del Proyecto
+Introduccién: descripcién del objeto y alcance del proyecto, su contexto y contenido
+Antecedentes: la secciébn comienza con una pequefia introduccién que justifica la

necesidad medioambiental del proyecto. Por otra parte, se recogen las ideas
fundamentales extraidas de la revisién bibliografica, a partir de las cuales es posible
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desarrollar el sistema experimental, planificar los experimentos y comparar nuestros
resultados con los obtenidos por otros autores.

+Sistema experimental: en esta seccion se describe todo aquello relacionado con el

sistema experimental. Se detalla la metodologia empleada en cada una de las partes
del proyecto, las técnicas experimentales utilizadas y los equipos empleados.
+Resultados: es la seccion principal del proyecto y en la que se incluyen todos los
resultados obtenidos a partir de los estudios y experimentos realizados.
+Conclusiones: en esta seccion se muestran las conclusiones obtenidas a partir de la
realizacion de los experimentos. Asi mismo, se valora el trabajo realizado y la

cumplimentacion de los objetivos planteados inicialmente.

Anexos

Anexo |: Introduccion y revision bibliogréfica.
Anexo I1: Descripcion experimental.

Anexo I11: Estudio termodinamico.

Anexo IV: Resultados experimentales.

Anexo V: Caracterizacion del carbono.
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2 ANTECEDENTES

2.1 Problematica medioambiental

En la ultima década, el cambio climatico ha pasado de ser un término al que solo hacia
referencia la comunidad cientifica, para convertirse en un problema para todo el conjunto de la
sociedad. El incremento global de la temperatura, los cambios drasticos en el ciclo anual de las
estaciones y el deshielo de los glaciares son algunos de los parametros que nos demuestran que algo
estd cambiando en nuestro planeta. EI Panel Intergubernamental del Cambio Climatico de la ONU
(IPCC) responsabiliza al hombre del calentamiento global y advierte que éste causara mas dafios y
mas rapido de lo que se esperaba. De acuerdo con un estudio del IPPC [2], durante los dos proximos
decenios la temperatura aumentara 0.2 °C por decenio, el nivel del mar subira entre 0.3 y 0.8 metros
y el 30% de las especies estard en peligro de extincion si el calentamiento promedio mundial
aumenta en mas de 1.5-2.5 °C (respecto de 1980). Existen una gran cantidad de indicadores que
prueban que el cambio climético actual deriva principalmente de la actividad humana, como por
ejemplo un trabajo elaborado por R.A. Houghton y G.M. Woodwell, que relaciona el incremento de
la temperatura con la concentracion atmosferica de CH, y CO; [3].

Emisiones mundiales de GEI antropégenos

gases-F
N.O
€01 a) b) 70% 1%
CH,
50 490 14,3%
w7 [l
- CO, uso de
o 40 39,4 combustibles
'% 356 (| co fosilicos 56,6%
- el (deforestacion
3 30 287 degradacion de
& ] hiomasa, efc.)
O 17,3% CO, (otros)
O 2.8% Desechos y aguas de desecho
G 27 ' 2%
C) Silvicultura Suministro
10 - 17,4% £ de energia
25 9%
T Agricultura
1970 1980 1990 2000 2004 13,5%

13,1%

[ coz de combustibles de origen fosil y oiras fuentes [ ] CO2 de deforestacion, degradacion y turba oot o

[] CHy de agricultura, desechos y energia B o0 de agricultura y otras procedencias [l gases-F e ¥ ;i{:“emia'es

Figura 2 — a) Emisiones anuales mundiales de GEI antropégenos entre 1970 y 2004. b) Parte proporcional que
representan diferentes GEI antropdgenos respecto de las emisiones totales en 2004, en términos de CO;
equivalente. c) Parte proporcional que representan diferentes sectores en las emisiones totales de GEI
antropogenos en 2004, en términos de CO, equivalente. (En el sector silvicultura se incluye la deforestacion) [2].
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A partir de estudios como el citado anteriormente, se puede afirmar que la causa principal del
cambio climéatico es el aumento de la concentracién en la atmdsfera de los gases de efecto
invernadero (GEI), provocado por la accién del ser humano. De entre todos ellos, el CO, y el CH,
son los mas influyentes. Como puede observarse en la Figura 2.(a), las emisiones de CO,
aumentaron un 80% entre los afios 1970 y 2004.

Por todo ello, existe una inquietud general sobre el tema que estéd forzando a los gobiernos a
adoptar medidas politicas con el objetivo de minimizar dichos efectos. A nivel europeo la Directiva
2009/28-CE es un claro ejemplo. En ella se establecen una serie de medidas encaminadas a
minimizar las emisiones de CO; y, por consiguiente, a paliar los efectos del cambio climatico. La
Directiva (mas conocida como Directiva 20/20/20) insta a los 27 paises de la Uniéon Europea a
reducir sus emisiones de CO; con respecto a las de 1990 en un 20% antes del 2020, a aumentar la
eficiencia energética en un 20% y a que un 20% de la energia de la UE provenga de energia
renovable [4].

Debido a la situacion actual y a la normativa relacionada con la Directiva 20/20/20, las
energias renovables estan adquiriendo cada vez un peso mas importante en el sector energético.
Actualmente en Espafia, las energias renovables no representan mas que un 10% del consumo de
energia primaria (Figura 3), un dato muy alejado del objetivo marcado por la UE para 2020. Por
ello el Instituto para la Diversificacion y Ahorro de la Energia (IDAE), ha confeccionado el Plan de
Accion Nacional de Energias Renovables de Espafia 2010-2020 (PANER), en el que se establecen
las medidas principales para conseguir dicho objetivo. EI PANER prevé que la aportacion de las
energias renovables al consumo final bruto serd en 2020 del 22,7% [5].

Saldo Eléctrico
-0,53%

J Hidraulica
Gas Natural "
s 23,82% Edlica
B 2,43%
Geotérmica;
Biomasa y [ 0,01%
Residuos
3,89% |
- i Biocarburantes;
-/ 0,81%
p |-~ _Solar; 0,54%

Figura 3 — Consumo de energia primaria. Afio 2009. [5]
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Dentro de las energias renovables, el biogés es una de las alternativas energéticas con mayor
potencial. Los paises de la Union Europea estan cada vez mas interesados por las caracteristicas del
biogas en términos de medio ambiente y de produccion de energia, desarrollando sus canales
adecuados de valorizacién de acuerdo a su potencial. De esta manera, la produccion de
biogés alcanz6 casi los 5.3 millones de toneladas equivalentes de petréleo (tep) en 2006, lo cual,
representa un 13,6% de aumento con respecto al 2005 [6]. Los paises con mayor produccion de
biogas en Europa son Alemania, Gran Bretafia, Italia y Espafia (Figura 4), aunque paises como

Suecia han establecido una serie de medidas politicas incentivando su uso.
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Figura 4 — Produccion de energia primaria a partir de biogas en la UE (ktep). Afio 2006. [6]

En Espafia, el biogas también ha experimentado un crecimiento importante en los Gltimos
afios. Entre 1998 y 2004 se triplico el aporte del biogas al balance energético nacional, superando
los objetivos marcados por el Plan de Fomento de las Energias renovables (1999) [7] para el afio
2010. Dicho plan, previo al Plan de Energias Renovables 2005-2010 (PER) y al PANER, establecia
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como objetivo que el consumo de biogas en términos de energia primaria debia alcanzar la cifra de
230 ktep en el afio 2010. Seis afios antes, en 2004, el consumo de biogas en Espafia ascendia a 267
ktep [8]. Un estudio mas actual del Centro Tecnoldgico de Gestion de Residuos Orgéanicos (GIRO),
estima un potencial accesible en Espafia de 1658 ktep en el horizonte de 2030 para el biogas de
origen agroindustrial [9]. La Figura 5 muestra la evolucién del consumo de biogéas en Espafia hasta
el afio 2004 y la compara con la prevision para 2010 establecida en el Plan de Fomento de las

Energias Renovables (1999):

300
267
248 ]
250 fmmmmm - --------- 230 -
200 f----———mmmmmm oo e -
161
T 150
k= 16 126
105
100 +-gg--- --- -- el EEE L CEEE L R -
50 + - T --- -- el EEE L CEEE L R -
0 T T T T T T T
1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2010

Figura 5 — Evolucion del consumo de biogas y previsiones en el marco del Plan de Fomento en términos de

energia primaria [8].

2.2 Biogas, un recurso de origen renovable

El biogas se define como un gas compuesto principalmente por CH4 y CO,, obtenido a partir
de la digestion anaerobia de residuos biodegradables. Se trata, por lo tanto, de un subproducto cuya
composicién puede ademdas contener trazas de otros gases como N,, H, H,S, Ar o CO,
dependiendo del origen de los residuos [5, 8, 10]. Existen, por lo tanto, diferentes tipos de residuos

a partir de los cuales obtener biogés. A continuacidn se detallan los mas importantes:

- Residuos ganaderos: residuos producidos en explotaciones ganaderas. ES necesario que

exista una alta concentracion de cabezas de ganado para que la implantacion de la
tecnologia necesaria para producir biogas sea eficiente desde el punto de vista

econdmico y productivo.
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- Residuos s6lidos urbanos: actualmente existen dos formas diferentes para producir biogas
a partir de este tipo de residuo. La primera de ellas consiste en la desgasificacion de
vertederos y resulta interesante para grandes cantidades de volumen de residuos. La
segunda opcion consiste en la digestion anaerobia en biorreactores.

- Residuos industriales biodegradables: residuos producidos en industrias como la cervecera,

oleica, lactea, azucarera o alcoholera. En este tipo de industrias la implantacion de la
tecnologia para obtener biogas se puede adaptar al propio proceso industrial y por ello se

trata de un sector con un gran potencial.

- Lodos de depuracion de aguas residuales: posiblemente se trate de uno de los sectores en

los que actualmente mas se ha implantado la tecnologia necesaria para producir energia
a partir de biogas. Plantas de tratamiento de aguas residuales confeccionadas para
poblaciones superiores a 100.000 personas poseen un tamafio suficiente para que la

produccion de biogas sea resefiable.

Generalmente cuando se define el termino biogas se habla de concentraciones de CH, entre
40-70% y concentraciones de CO, entre 30-60%, lo cual constituye unos intervalos muy amplios.
La concentracion de cada gas en la mezcla depende principalmente del residuo tratado, aunque
otros aspectos como la temperatura de digestion también pueden ser importantes [10]. La Tabla 1
muestra la composicion del biogas obtenido a partir de dos tipos de residuos diferentes: Residuos
solidos urbanos (RSU) y lodos de depuracion de aguas residuales:

Tabla 1 — Composicion del biogés en funcidn del residuo [10].

Composicion biogéas CH, CO;
| Residuos s6lidos urbanos 50-55% 41-45%
| Lodos de depuradora 60-70% 30-40% |

El biogas constituye un gran reservorio de metano de origen renovable, por lo que las posibles
emisiones generadas tras su valorizacion directa o tras su conversion a un gas de sintesis, no
contribuyen al calentamiento global del planeta. La utilizacion de metano de origen renovable
contenido en el biogas es una alternativa muy interesante a la utilizacion de metano de origen fosil.
Ademas, se trata de un recurso energético local que haria disminuir la dependencia energética de
Espafia con el exterior, se podria obtener a bajo coste y su distribucion no ofreceria problemas

técnicos similares a los que presenta el petroleo [11].
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Hoy en dia, el biogas tiene varias aplicaciones. Puede utilizarse para obtener energia eléctrica
y térmica a partir de plantas de cogeneracién, como combustible en vehiculos o incluso para
producir biometano. Pese a todo, el interés en este tipo de proyectos se basa fundamentalmente en el
componente medioambiental. La razon, el relativo bajo poder calorifico que presenta el biogas
debido a la presencia de CO; [12].

2.3 Descomposicion catalitica de CH, vs Reformado seco de CH,

La descomposicién catalitica de metano (DCM) (CH; — C + 2H,) es una alternativa
interesante al reformado de metano con vapor de agua (CH; + H,O — CO, + H,) para la
produccion de H; libre de CO, [13]. La DCM produce en una Unica etapa una mezcla de H, y CHy,
que puede ser directamente utilizada como combustible en motores de combustion interna o bien,
separar el H, para su alimentacién en una pila de combustible. Ademas, el carbono se deposita en
forma de nanofibras de carbono (CNF), que poseen un alto valor comercial. Dichas nanofibras
tienen una estructura cristalina turboestractica con un elevado grado de ordenamiento que depende
fundamentalmente de las condiciones en las que se lleva a cabo el proceso (temperatura, velocidad
espacial, tipo de reactor...). Este ordenamiento otorga a las nanofibras unas propiedades muy
interesantes para su utilizacion en aplicaciones en las que la conductividad térmica y eléctrica de los

materiales es un factor determinante [14].

Sin embargo, uno de los problemas que presenta la DCM es la desactivacion de los
catalizadores a medida que transcurre la reaccion. La desactivacion de los catalizadores se debe
principalmente a que el carbono formado encapsula las particulas metélicas inhabilitando sus
centros activos [15]. La co-alimentacion junto con el CH, de agentes oxidantes, tales como el Hy, el
H.O o el CO,, puede aumentar la vida util del catalizador. La co-alimentacién con H,, inhibe la
desactivacion del catalizador a expensas de un producto deseado, disminuyendo la eficiencia del
proceso. Las otras dos alternativas posibles, H,O (reformado con vapor) y CO, (reformado seco),
presentan comportamientos termodindmicos similares, pero en el caso de afiadir CO, a la
alimentacion, la cantidad de carbono disponible en el sistema es superior y por lo tanto se favorece
la formacion de nanofibras de carbono [16]. Otro de los aspectos importantes a tener en cuenta es la
ratio H,:CO, ya que determina las futuras aplicaciones del gas obtenido como producto. En el caso
del reformado con vapor, el alto ratio H,:CO (3:1) provoca que no sea adecuado para la produccion
de metanol, amoniaco o para su utilizacion en el proceso Fisher-Tropsch. Por otro lado, en el caso
del reformado con CO; la ratio H,:CO (1:1) se adapta mucho mejor a los requerimientos de esas

aplicaciones [17].
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La co-alimentacién de CH, y CO,, modifica el mecanismo de reaccion de descomposicion de
metano en H, y carbono, a un proceso denominado de reformado seco, en el que se produce una
mezcla de H, y CO, conocida como gas de sintesis. Se trata de una reaccion fuertemente
endotérmica que se lleva a cabo por la via catalitica en el rango de temperaturas comprendido entre

600-800°C, produciendo un gas de sintesis con una relacion molar 1:1 (CH4 + CO, — 2H, + 2CO).

La gran mayoria de los estudios realizados sobre el reformado seco, se centran en el
desarrollo de catalizadores que presenten una actividad catalitica elevada. Como se ha comentado
anteriormente, se asocia la deposicidn de carbono a la desactivacion del catalizador y por lo tanto,
otra propiedad deseada en los catalizadores es que la deposicién de carbono sea minima. A dia de
hoy, los catalizadores que mas se ajustan a las propiedades citadas anteriormente son los metales
nobles como el Pt, Pd, Ir o Rh, pero su alto coste ha motivado la busqueda de otros materiales. Los
metales de transicion han centrado el interés de los investigadores, ya que los resultados obtenidos
son muy similares a los obtenidos con los metales nobles, siendo particularmente el Ni, Co y Fe los
mas citados en la bibliografia [18].

A partir de la revision bibliogréafica se ha elaborado la Tabla 2 en la que se muestran las
condiciones de operacion utilizadas por varios autores en sus ensayos de reformado seco de CHy.
Para los experimentos de los que se disponia informacion, se presentan ademas los resultados
obtenidos en cuanto a conversién de CH; y CO; se refiere, asi como la cantidad de carbono
depositado.
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Tabla 2 — Condiciones de operacion utilizadas y resultados obtenidos por otros autores en ensayos de reformado seco de CH,.

CATALIZADOR CONDICIONES DE OPERACION RESULTADQOS
Ref. Compuesto % peso Ta[oC] V.E. [Ln-Gear ~h™] CH4CO; | Conv.CH4[%] | Conv.CO2[%] | 9C/geat:
[19] Ni/Al,O4 15% Ni 850 N.D. 1.3 N.D. N.D. 5,
[20] Ni/Al,O4 9% Ni 700 20 1 60-54% 66% 0.041 5
[20] Ni+Co/Al,O3 8% Ni+ 1% Co 700 20 1 60-56% 67% 0.02 5
[20] Ni+Co/Al,O5 4.5% Ni + 4.5% Co 700 20 1 66-62% 71% 0.049 ;
[21] Ni/ZrO, 10% Ni 600 120 1 70-65% 50-45% 15,
[22] Ni/ZrO, 27% Ni 750 24 1 80-85% N.D. N.D.
[23] Ni/La,03 17% Ni 750 N.D. 1 70-75% 75-80% N.D.
[24] Fe/Al,O3 10% Fe 600 29.9 gcat-h-mol’l 185 30- 15% N.D. N.D.
[24] Fe/ALO, 10% Fe 800 41.9 gea-h-mol 16 95- 80% N.D. N.D.
[20] Co/Al,0; 9% Co 700 20 1 75% 80% 0.29 3
[20] Co+Ni/Al,05 8% Co + 1% Ni 700 20 1 72% 83% 0.268 5
[25] Ru/MgO °® 1 mol % Ru 740 55 1 90% N.D. N.D.
[26] NiO/MgO ° 16,7% Ni 800 60 1 91% 100% N.D.

1. gramos de carbono depositados por cada gramo de catalizador alimentado al reactor.

»- Tras 10 horas de experimento.

3. Tras 5 horas de experimento.

4> Tras 6 horas de experimento.

5. Soluciones solidas.
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La implementacidn préctica del reformado seco de metano afronta numerosos desafios clave,
y uno de los més importantes es la desactivacion de los catalizadores basados en metales de
transicion debido a la formacion de carbono durante las reacciones de descomposicion de metano y
la desproporcionacion del CO. Desde un punto de vista termodindmico, es conveniente trabajar a
altas temperaturas y bajos ratios CH4;:CO, (<1) para minimizar la formacion de carbono. Sin
embargo, desde el punto de vista industrial resulta mucho mas deseable trabajar a temperaturas
moderadas y ratios CH4:CO; cercanos a la unidad [27], condiciones en las que la formacién de

carbono si esta favorecida termodinamicamente.

La co-alimentacién de CO; junto con la seleccion de las condiciones 6ptimas de operacién
para la deposicion del carbono en forma de nanofibras, permite solventar los dos problemas

tipicamente asociados a las reacciones comentadas con anterioridad:

-En el caso de la reaccion de descomposicion de metano, la rapida desactivacion de los
catalizadores usados debido a la formacién de carbono encapsulante bajo determinadas
condiciones de operacién, puede inhibirse mediante la co-alimentacién de CO, y metano,
induciendo a la reaccién de Boudouard (C + CO, — 2 CO), provocando asi la gasificacion
de las capas grafiticas de carbono que encapsulan las particulas del catalizador.

- En el caso de la reaccion de reformado seco, las condiciones Gptimas de operacién para
evitar la formacién de carbono se corresponden con altas temperaturas y bajas relaciones
CH4:CO,. Sin embargo, la descomposicién catalitica de biogas, que presenta altas relaciones
CH4:CO,, llevada a cabo a moderadas temperaturas puede realizarse utilizando catalizadores
tipicos de la descomposicidn catalitica de metano, promoviendo la formacion de carbono en

forma de nanofibras y asi alargando la vida atil de los catalizadores.
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3 SISTEMA EXPERIMENTAL

3.1 Metodologia

El estudio termodinamico de la descomposicion de metano y de la descomposicion de biogas
se ha llevado a cabo mediante el software HSC Chemistry. Para determinar el equilibrio
termodinamico, la simulacion se ha realizado en un reactor de Gibbs (minimizando las energias
libres de Gibbs). Para la reaccion de descomposicion de metano se ha simulado una alimentacion
formada por 100 kmol de CH,, estudiando la concentracion de los reactivos y productos en el
equilibrio en el rango de temperatura de 300 a 1000 °C y a presion atmosférica. Para la reaccion de
descomposicién de biogas, se ha simulado una alimentacién de 100 kmol con una relacién CH,;:CO,
de 1:1, estudiando la composicién en el equilibrio de reactivos (CH4 y CO,) y productos (H,, CO,
H.O y C(s)) en el rango de temperaturas comprendido entre 300 y 1000 °C y a presién atmosférica.
Para determinar el efecto del CO; en la alimentacion, se modificé la relacion CH4:CO; entre 0.11 y
9, estudiando su influencia en la conversion de CH, y CO; y en la ratio H,:CO.

Los experimentos cataliticos se han realizado en un reactor tubular de cuarzo de 18 mm de
didmetro y 750 mm de longitud, calentado por un horno eléctrico. A la salida del reactor se instalo
una trampa fria basada en un enfriador tipo Peltier para condensar el vapor de agua que pudiera
formarse durante la reaccion. En todos los experimentos realizados, el catalizador fresco fue

sometido a un pretratamiento de reduccion en atmésfera de H, durante 1h a 550 °C.

El caudal total alimentado al reactor se mantuvo constante en todos los experimentos e igual a
100 mL-min* medido en condiciones normales de temperatura y presion (25 °C y 1 atm). Las

variables introducidas en los experimentos fueron:

- Temperatura: para determinar su efecto, se realizaron experimentos a tres temperaturas
diferentes, 600 °C, 650 °C y 700 °C.

- Velocidad espacial (V.E.): se obtiene del cociente entre el caudal total alimentado al

reactor (Ln-h™) y los gramos de catalizador cargados en él (ge). Se escogieron 3
velocidades espaciales diferentes: 120, 60 y 30 Ly-ge-h™. Dado que el caudal
alimentado es constante en todos los experimentos, la variable que es necesario
modificar para obtener distintos valores de V.E. es la masa de carbono cargada en el
reactor (0.05, 0.1y 0.2 gear).
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- Composicién de la corriente de entrada: para los experimentos relativos a la DCM la

corriente de entrada estaba formada por CH4:N; en relacion 1:1. En el caso de la DCB se

estudiaron mezclas CH4:CO; cuya relacion fue 1:1, 1.5:1y 2.33:1.

El catalizador basado en Ni y soportado sobre alimina, designado Ni/Al,O3, con una relacion
molar en sus respectivos componentes Ni y Al de 2:1, se ha preparado por el método de fusidn,

descrito detalladamente en [1] y en el anexo Il “Descripcién Experimental”.
La Tabla 3 incluye un resumen de todos los experimentos realizados. Para poder asegurar la

repetibilidad de los resultados, se repitié de forma aleatoria la mitad de los experimentos llevados a

cabo a lo largo del proyecto, obteniendo los mismos resultados.
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Tabla 3— Experimentos realizados.

Experimento Alimentacion Proceso Velocidad espacial Temperatura Catalizador
1 100% CH, DCM 120 Ly Qe ™ 700 °C NiAl (2:1)
2 100% CH, DCM 120 Ly Qeat ™ 650 °C NiAl (2:1)
3 100% CH, DCM 120 Ly-Qea ™ 600 °C NiAl (2:1)
4 50% CH, + 50 %N, DCM 120 Ly-Qeat 0™ 700 °C NiAl (2:1)
5 50% CH, + 50 %N, DCM 120 Ly-Qeat 0™ 650 °C NiAl (2:1)
6 50% CH, + 50 %N, DCM 120 Ly-Qeat ™ 600 °C NiAl (2:1)
7 50% CH, + 50 %CO, DCB 120 Ly-Qeat 0™ 700 °C NiAl (2:1)
8 50% CH, + 50 %CO, DCB 120 Ly-Qeat 0™ 650 °C NiAl (2:1)
9 50% CH, + 50 %CO, DCB 120 Ly-Qeat 0" 600 °C NiAl (2:1)

10 50% CH, + 50 %CO, DCB 60 Ly-gear - 700 °C NiAl (2:1)
11 50% CH, + 50 %CO, DCB 60 Ly-gear - 650 °C NiAl (2:1)
12 50% CH, + 50 %CO, DCB 60 Ly-gear - 600 °C NiAl (2:1)
13 50% CH, + 50 %CO, DCB 30 LyQea -h™ 700 °C NiAl (2:1)
14 50% CH, + 50 %CO, DCB 30 LyQea -h™ 650 °C NiAl (2:1)
15 50% CH, + 50 %CO, DCB 30 LyQea -h™ 600 °C NiAl (2:1)
16 60%CH, + 40%CO, DCB 60 Ly-gear - 700 °C NiAl (2:1)
17 60%CH, + 40%CO, DCB 60 Ly-gear - 650 °C NiAl (2:1)
18 60%CH, + 40%CO, DCB 60 Ly-gear - 600 °C NiAl (2:1)
19 70% CH,+ 30% CO, DCB 60 Lygea ™ 700 °C NiAl (2:1)
20 70% CH,+ 30% CO, DCB 60 Ly-gea ™ 650 °C NiAl (2:1)
21 70% CH,+ 30% CO, DCB 60 Ly-gea ™ 600 °C NiAl (2:1)
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3.2 Teécnicas experimentales

La técnica empleada para determinar la concentracion de los gases a la salida del reactor fue
la cromatografia de gases (CG) a partir de un cromatografo marca Varian y modelo CP-4900.

Para caracterizar el carbono depositado en los experimentos de DCM y DCB se utilizaron
otras técnicas experimentales de andlisis, como la microscopia electronica de barrido (SEM) y de
transmision (TEM), adsorcion de N, a 77 K 'y difraccion de rayos X (XRD). En el anexo I,
“Descripcion Experimental”, se explica de forma detallada en qué consisten todas estas técnicas.

El estudio termodinadmico, el trabajo experimental, la puesta a punto del método de analisis
cromatografico asi como su manejo y el posterior tratamiento de los datos fueron realizados por el

autor del proyecto.

3.3 Dispositivo experimental

Para realizar los experimentos incluidos en el estudio de la DCB y DCM, se utiliz6 una planta
a escala banco. La Figura 6 muestra una fotografia de la instalacion, en la que se numeran los

instrumentos y componentes principales.

1 = Controladores de flujo.

2 = Caja de mezcla de gases.

3 = Manometro.

4 = Reactor de lecho fijo.

5 = Horno Watlow VS102.

6 = Controlador de temperatura: termopar tipo K (6a) y controlador PMA KS20-1(6b).
7 = Peltier.

8 = Borboteador de agua.

9 = Caudalimetro Varian.
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Figura 6 — Planta tipo banco para la DCB

Para llevar a cabo la CG se empled un cromatégrafo modelo CP-4900 y marca Varian (Figura
7). Consta de dos columnas empaquetadas de 10 metros de longitud. La primera columna es un
tamiz molecular MS5, mientras que la segunda es una columna Porapak tipo Q. La primera
columna nos permite separar y cuantificar el H,, CH; y CO. Por su parte, la segunda columna
separa y cuantifica el CO,. En ambos casos a la salida de la columna se tiene un detector TCD. El
cromatdgrafo esta conectado a un ordenador de mesa marca “DELL”, que incluye el software del
cromatégrafo (Galaxie Chromatography Workstation 1.9.3.2) que permite calcular el area de los
picos, y una vez calibrado, cuantificar la concentracion de los compuestos.
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Figura 7 — Cromatografo Varian CP-4900

A continuacion, se presenta de forma muy esquematica el proceso experimental empleado en
la DCB, el cual se puede observar en la Figura 8, donde aparecen todos los elementos y
dispositivos utilizados. En primer lugar, se alimenta el reactor con una mezcla gaseosa formada por
CH, y CO; en una relacion determinada, a temperatura ambiente y a presion atmosférica. En el
reactor se ha cargado previamente el catalizador de Ni sobre alimina y se ha alcanzado la
temperatura de reaccién (600-700 °C) gracias al calor aportado por un horno calefactor. Los gases
de salida del reactor (H,, CO, CH4, CO, y H,0) pasan por un Peltier, en el cual condensa el agua
formada en la reaccién de DCB. Es necesario retirar el agua porque podria dafiar el cromatografo
(\Varian CP-4900). La corriente gaseosa de salida del Peltier, pasa por un caudalimetro y finalmente
se recoge en bolsas de cromatografia para su posterior analisis. A partir del analisis cromatografico
se determina la concentracion en la corriente de salida de cada uno de los compuestos (H,, CO,
CO; y CHy).
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Figura 8 — Esquema del proceso DCB.
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4 RESULTADOS

En el siguiente bloque se van a comentar los resultados mas significativos obtenidos a partir
del estudio realizado sobre la DCB. En primer lugar se presentard una pequefia parte del estudio
termodindmico realizado y a continuacion se compararan los procesos de DCM y DCB.
Posteriormente, se presentan dos apartados cuyo objetivo es determinar cuéles son las condiciones
Optimas de operacion en la DCB para obtener un compromiso entre la generacion de H,, la
formacion de nanofibras de carbono y una actividad catalitica elevada y estable. Finalmente, se
realizara una caracterizacion del carbono producido, incluyendo fotografias TEM y SEM vy datos
relativos al analisis por XRD y adsorcion de N, a 77 K.
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4.1 Estudio termodinamico

A lo largo de este apartado se presentan los resultados mas relevantes obtenidos a partir del
estudio termodinamico realizado sobre la reaccién de metano con diéxido de carbono, conocida
como reformado seco de CH; (RSM). La termodindmica del RSM es extensible a la
descomposicién de biogas, tema del proyecto, ya que el biogas es una mezcla de metano y diéxido
de carbono en un rango de concentraciones determinadas. Por lo tanto, partiendo del estudio del
RSM, se puede estudiar de forma analoga la descomposicion de biogas.

En primer lugar se citardn las reacciones involucradas en el proceso, asi como sus

caracteristicas principales. Posteriormente, se comentard el comportamiento termodinamico del

proceso a partir de una serie de graficas y se comparara con el de la descomposicién de metano.

4.1.1 REACCIONES INVOLUCRADAS

En la descomposicion de biogas tienen lugar numerosas reacciones reversibles, pero siete de

ellas son las mas importantes [11, 12, 17, 28]:

(1) CH4 + CO, «» 2CO + 2H, AH°= 247 kJ/mol Reformado seco de CH,

(2) CHy <> C + 2H, AH°= 75 kJ/mol Descomposicion de CH,

(3) 2CO« C +CO, AH°=-171 kJ/mol  Reaccion de Boudouard

(4) CHs +H,0 <> 3H, + CO AH°= 206 kJ/mol Reformado con vapor de CH,4

(5) CO, +H, <> CO +H,0O AH°= 42 kJ/mol Reaccion de desplazamiento con H,O
(6) H,O + C<«>CO +H; AH°= 131 kJ/mol Gasificacion de carbono con H,0

(7) CO, +4Hy <> CH,; + 2H,O  AH°=-165 kJ/mol Metanacion

Las reacciones (1) y (4) son las mas endotérmicas y estan favorecidas a altas temperaturas
(>900 K). Por otra parte, las reacciones mas exotérmicas se corresponden con la reaccidn
Boudouard y la reaccion de metanacion, (3) y (7) respectivamente, y estan favorecidas a
temperaturas por debajo de 900 K. Las reacciones relacionadas con la formacién de carbono son las
reacciones (2), (3) y (6), de las cuales depende la acumulacion de carbono en el sistema. Las
reacciones (2) y (6) estan favorecidas a altas temperaturas, mientras que la reaccién (3) esta
favorecida a bajas temperaturas. La reaccion (5) consume hidrégeno y, por lo tanto, podria llegar a
ser un inconveniente, a menos que el hidrégeno consumido se genere a través de la reaccién (6).

Otro de los aspectos que puede influir en el equilibrio es la presion. Las reacciones (1), (2) y (4)
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estan favorecidas a bajas presiones mientras que la reaccion de metanacion (7) esta favorecida a

altas presiones. El resto de reacciones no depende de la presion.

En la Figura 9 se puede observar la dependencia de la energia libre de Gibbs (AG) de cada
reaccion con la temperatura. Estos célculos se basan en correlaciones polindmicas de propiedades

termodindmicas realizadas por Sanford y Bonnie [31].

100

A

80

‘ Presion atmosférica ‘

-40 -

Gibbs free energy (M.J/kmol)

_&_ CH4 +CO2=2C0 + 2H2
—o— CH4 1+ H20=3H2 + CO
-60 —/“/ —m— CO2 +4H2 = CH4 + 2H20
7 —e— CO2+H2=CO+H20
-804 —a— CH4 =C(s) + 2H2
—%— 2CO=C(s) + CO2
—%— C{s) + H20=CO + H2
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600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Temperature (K)

Figura 9 — Energias libres de Gibbs de las reacciones involucradas en el RSM [31].

4.1.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA

Para determinar el efecto de la temperatura en el equilibrio termodindmico de la
descomposicién CH4 puro y de mezclas de CH4:CO,, se utilizd un reactor de Gibbs a través del
programa HSC Chemistry 3.0%, para el rango de temperaturas entre 300 y 1000 °C a presi6n
atmosférica. Para el caso de CH,4 puro, se simulé una alimentacién al reactor de 100 kmol de CHy,
mientras que para la mezcla CH;:CO; se simul6 una alimentacion de 50 kmol de CH,4 y 50 kmol de
CO, (ratio CH4:CO, =1). Los datos a la salida del reactor se calcularon minimizando las energias
libres de Gibbs en condiciones isotermas.
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Figura 10- Fracciones molares en el equilibrio termodinamico para (a) CH,4 puroy (b) CH,:CO, = 1 en funcién
de la T2 (P = 1atm).

En la Figura 10 se muestran dos graficas que representan la variacion de las fracciones
molares en el equilibrio en funcion de la temperatura cuando se alimenta al reactor: (a) 100 kmol de
CHg puro y (b) 100 kmol de CH4:CO; con una ratio 1:1.

En la gréfica (a) se puede observar como a temperaturas bajas, la concentracién de CH, en el
equilibrio es muy elevada debido a que la reaccion de descomposicién de metano (CH; — C + 2 H,)
es muy endotérmica (75.6 kJ-mol™) y requiere altas temperaturas. A partir de 300 °C, la
concentracion de CH,4 disminuye y la de H, y carbono aumentan, pero no es hasta temperaturas
superiores a 600 °C cuando la concentracién de H; en el equilibrio es significativa. EI mismo
comportamiento se puede observar para el carbono. Por Ultimo, se aprecia que a partir de 800 °C la
fraccion molar de CH, en el equilibrio es despreciable y ha reaccionado casi completamente para
formar H, y carbono. En el caso de la gréafica (b), se pueden observar una serie de diferencias que se
comentan a continuacion. En primer lugar, el nimero de compuestos que intervienen es muy
superior al caso anterior. En este caso aparecen compuestos que antes no lo hacian (CO,;, CO y
H,0O) debido a la incorporacion del CO, al proceso. Por otra parte, se observa claramente como el
comportamiento del carbono varia. En la gréfica (b) esta presente practicamente en todo el rango de
temperaturas, aunque desaparece a temperaturas superiores a 800 °C, cuando el H, y el CO pasan a
ser predominantes y aproximadamente iguales. Por debajo de esa temperatura, la concentracion de
H, es mayor que la de CO y por lo tanto la ratio H,:CO es siempre > 1. En (b), el CH; y CO,
presentan un comportamiento similar. Su concentracion aumenta inicialmente al aumentar la
temperatura, alcanzando un valor maximo (a 350 °C para el CH4 y 500 °C para el COy) y finalmente

disminuyendo para ser despreciable a partir de 800 °C. Dado que el objetivo de este trabajo es
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estudiar la descomposicion de mezclas CH4:CO, en condiciones en las que la formacién de carbono
estd termodindmicamente favorecida, obteniendo simultaneamente altas concentraciones de CO e
H., se ha seleccionado para el estudio catalitico mostrado en los siguientes apartados, el rango de
temperaturas comprendido entre 600 y 700 °C, que ofrece una solucion de compromiso que
satisface ambas premisas. Dicho rango de temperatura se corresponde con el rango de temperatura
empleado por otros autores [20, 21, 24].

4.1.3 RATIO CH4:CO, ALIMENTADA

Una vez estudiado el comportamiento termodindmico en funcion de la temperatura, el
siguiente paso consiste en estudiar, para el reformado seco, la variacion que se produce en el

equilibrio al variar la ratio CH4:CO; alimentada al reactor.
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Figura 11 — Fracciones molares en el equilibrio termodinamico para (a) CH,:CO, =2.33:1y (b) CH4:CO, =1:1

en funcion de la T2 (P = 1atm).

En primer lugar, se va a comparar la dependencia con la temperatura de las fracciones
molares en el equilibrio para dos relaciones CH4:CO, diferentes. A través de la Figura 11 se intenta
mostrar la diferencia que existe al alimentar al reactor una relacion CH,:CO; caracteristica de un
biogas obtenido a partir de lodos de depuradora (a) y la de una relacion CH4:CO, obtenida a partir
de residuos sélidos urbanos (b). Comparando las gréaficas (a) y (b) se puede apreciar que el
comportamiento del carbono varia de forma importante, ya que en (a) esta presente en todo el rango
de temperaturas y su concentracion es practicamente constante, mientras que en (b) desaparece a
temperaturas superiores a 800 °C. En ambos casos, el valor maximo se presenta a 600 °C. Ademas,
en (a), la concentracion de H; en el equilibrio es superior, mientras que la de CO es inferior. Por
ello, cuando se alimenta una mezcla CH4:CO, (2.33:1), la ratio H,:CO es muy superior a la unidad y
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entre 600 y 700 °C toma valores entre 7 y 3. Por otra parte, la concentracién de CO; en el equilibrio
ha disminuido debido a que se ha alimentado mucha menor cantidad que en el caso (b), de forma

contraria a lo que sucede para el CH,.

A continuacion, se presenta la variacion de la fraccién molar en el equilibrio en funcién de la
relacion CH4:CO; alimentada al reactor a una temperatura fija. En la Figura 12, se varia la relacion
CH4:CO; manteniendo constante e igual a 100 kmol la cantidad total alimentada, es decir la suma
de kmolchs Y kmoleoz. El rango estudiado varia entre CH;:CO;, = 0.11 (CH4=10 kmol y CO,= 90
kmol) y CH4:CO,=9 (CH4=90 kmol y CO,= 10 kmol). Las temperaturas seleccionadas para llevar a
cabo las simulaciones fueron 600 °C (a) y 700 °C (b).

0,7 0,7

1 @ 600 °C
0,6

Fraccion molar
Fraccion molar

0,0 L—— — —
0,25 0,50 0,75 0,75
ratio CH,/CO, ratio CH,/CO,

Figura 12 —Efecto de la ratio CH,;:CO, en las fracciones molares de equilibrio para (a) T2= 600 °C y (b) T2=700°C

a P=1 atm.

En la gréafica (a) se observa que para situaciones en las que la cantidad de CO, alimentada al
reactor es muy superior a la de CH, (ratio CH4:CO; « 1), los compuestos predominantes son el CO;
y el CO y la cantidad de CH, es despreciable. Conforme aumenta la ratio CH4:CO,, la
concentracion de H, experimenta un incremento importante debido al incremento de metano, que
favorece la reaccion de descomposicion de metano para producir H, y carbono. Con respecto al CO,
conforme aumenta la ratio, su concentracion disminuye paulatinamente. Para el caso del CO,, al
incrementar la ratio, la cantidad alimentada de CO, es cada vez menor y por lo tanto la
concentracion en el equilibrio decrece. Lo contrario ocurre con el CH,, ya que para ratios CH,;:CO,
pequefas, su concentracién en el equilibrio es muy baja, pero al ir aumentando la ratio su
concentracion aumenta progresivamente. Por otra parte, la fraccibn molar de H,O aumenta
inicialmente al aumentar la ratio pero a partir de CH4:CO, = 1, su cantidad disminuye poco a poco.

Este comportamiento se puede explicar a partir de la reaccién de desplazamiento con H,O (CO, + H,
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<> CO + H,0), ya que cuando existe un exceso de CO, la formacién de H,O esta favorecida. Por
ultimo se puede observar cémo el comportamiento del carbono es muy similar al del H,. Cuando la
ratio CH,:CO, aumenta, la concentracion de carbono aumenta debido a la descomposicion de
metano, hasta que para valores de la ratio CH;:CO, > 2 la concentracién de carbono permanece

constante.

Comparando la Figura 12 (b) con la (a), podemos observar como el H, y el carbono presentan
comportamientos practicamente idénticos. Las Unicas diferencias residen en la concentracion de los
compuestos y en la nula formacién de carbono para ratios CH,:CO; bajas. En el caso del CO,, CH4
y H,O sus comportamientos son también muy similares. La diferencia en la concentracion de todos
los compuestos citados anteriormente puede ser debida a que la mayoria de las reacciones que
intervienen en el RSM son endotérmicas y por lo tanto estan favorecidas a altas temperaturas. De
esta forma, se explicaria el aumento de la concentracion de H, y C y la disminucion de CO, y CH,4
con respecto a la grafica (a). EI comportamiento del CO varia considerablemente al aumentar la
temperatura 100 °C. En este caso para ratios CH4:CO; bajas es el compuesto mayoritario, pero a
partir de CH4:CO; = 0.5 su presencia disminuye rapidamente.

4.1.4 CONVERSION

Otro aspecto importante desde el punto de vista termodinamico es la conversion de CH,4 para
el proceso de descomposicion de CH, (DM) y las conversiones de CH,; y CO;, para la
descomposicién de biogas (DB), en funcion de la temperatura. En la Figura 13, las curvas negras
estan referidas al proceso DB y la roja al proceso DM. En ambos casos, la conversién de CH,
aumenta al aumentar la temperatura. También se observa que para todo el rango de temperaturas
estudiado, la conversion de CH, en el proceso DB es siempre superior a la conversion de CH, en el
proceso DM, aunque dicha diferencia disminuye al aumentar la temperatura y los valores son
practicamente iguales para temperaturas superiores a 800 °C. Con lo que respecta a la conversion de
CO, s6lo se puede comparar con la de CH, para el proceso DB, pues no interviene en la DM. Se
aprecia que es en todo momento inferior a la de CH4 y que conforme aumenta la temperatura, su
valor también aumenta, exceptuando un pequefio descenso a bajas temperaturas. Este descenso en la
conversion se puede explicar a partir de la Figura 9, en la que se representaba la variacion de la
energia libre de Gibbs en funcion de la temperatura. A temperaturas alrededor de los 300 °C, la
mayoria de las reacciones en las que interviene el CO,, son espontaneas en el sentido de la
formacion de CO,. Conforme aumenta la temperatura, el comportamiento se invierte, y las

reacciones pasan a ser espontaneas en el sentido del consumo de CO,.

RESULTADOS Péagina | 29



Descomposicion Catalitica de Biogas Saul Fco. De Llobet Cucal6n

100

100

80

- 80
CH, (DB)

60 1 CO, (DB) - 60

40 - 40

Conversion (%)
Conversion (%)

DM —= 100% CH, ||

20 - 50%CH, |20

50%CO,

CH, (DM) DB

T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 13 —Conversion de CH,; y CO; en funcién de la temperatura para DCM y DCB (P = 1latm).

En la Figura 14 se han representado dos graficas (a y b). En la Figura 14.(a) se muestra la
variacion de la conversién de CH, con respecto a la temperatura para distintas ratios CH4:CO,

alimentadas, mientras que en la Figura 14.(b), la conversion representada es la del CO,. En ambos
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4 2
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Figura 14 —Conversion de CH, (a) y CO, (b) en funcién de la T? y de la ratio CH,:CO; alimentado (P = 1atm).

casos se puede observar el mismo comportamiento de las curvas. Cuanto mayor es la concentracion
del reactivo en la alimentacién, menor es su conversion. En la grafica (a) la curva que presenta la

menor conversion es la correspondiente a un 70% de CH,4, mientras que en la gréfica (b) coincide
con la de 60% de CO..
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4.1.5 RATIO H»:CO

Por ultimo, se va a comentar la dependencia de la ratio H,:CO con la temperatura y las
concentraciones de CH, y CO; alimentadas al reactor. La ratio H,:CO es un aspecto importante
relacionado con el proceso pues, en base a su valor, la corriente de salida o productos tienen una
utilidad u otra en la industria. Para ello se ha representado en la Figura 15 cuatro curvas en las que
se ha variado las concentracion de CH4 y CO, incrementando el porcentaje en un 10% para el CH, y
reduciéndolo para el CO,, desde CH,; = 40% y CO, = 60% hasta CH;= 70% y CO,= 30%. Se puede
observar claramente como, independientemente de la relacion CH,4:CO, alimentada al reactor, el
valor de la ratio H,:CO disminuye al aumentar la temperatura y se estabiliza a temperaturas
superiores a 700 °C. Por otra parte, para una temperatura fija, la ratio H,:CO decrece al disminuir la
concentracion de CH,4 alimentada. Asi pues, la curva con un 40% de metano presentara para
cualquier temperatura una ratio H,:CO inferior que cualquier curva cuya concentracién de metano
sea superior. Esto puede ser debido a que la cantidad de H, formado debido a la descomposicion de
CH, es menor cuanto menor es la cantidad de CH,4 alimentado. A temperaturas bajas las ratios
H,:CO son muy elevadas. Realmente la cantidad de H, y CO formada es casi despreciable a
temperaturas por debajo de los 500 °C y son las pequefias diferencias entre uno y otro las que
provocan valores tan elevados de la ratio. S6lo es posible obtener valores cercanos a la unidad
cuando se alimenta al reactor mezclas con un 40% o un 50% de CH, y a temperaturas superiores a
los 700°C.

o] Vo ———40% CH, + 60% CO)

‘ ‘ ~—50% CH, + 50% CO),
] | ———60% CH, + 40% CO,
7 \\ L | 70%CH, +30% CO,

Ratio H,:CO
(4]
1

— — — — — — .
300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 15 —Ratio H,:CO en el equilibrio en funcion de la temperatura y de la relacion CH,:CO; alimentada (P
= latm).
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4.2 Estudio catalitico

4.2.1 DCM vs DCB

Una vez realizado el estudio termodinamico, el siguiente paso del proyecto consistié en
comparar la descomposicion catalitica de metano (DCM) y la descomposicién catalitica de biogas
(DCB). Para ello, se realizaron una serie de experimentos en los que el pardmetro comparado entre
ambos procesos fue la conversion de CH,4. Los experimentos se llevaron a cabo utilizando una masa
de catalizador fresco de 50 mg, alimentando un caudal total de 100 mL-min™, que corresponde a

una velocidad espacial de 120 Ly-gesr-h™. El efecto de la temperatura de operacion se estudio a
600, 650 y 700 °C.

—m— DCB-600 C
—e— DCB-¢650C
DCB-¢700C
—v— DCM-¢600C
70 1 —O— DCM-650C
1 —<— DCM-¢700C

80

60+

Conversion CH, (%)

0 '20'40'60'80 '100'120'140'160'180

Tiempo (min)
Figura 16 — Evolucion de la conversién de CH, frente al tiempo en los experimentos DCM y DCB a 600, 650 y
700°C.

La Figura 16 muestra la evolucion de la conversion de CH, en los experimentos de DCB y
DCM. En general, se observa que los valores iniciales de conversion obtenidos en los experimentos
realizados con mezclas de CH, y CO, a 650 y 700 °C son mayores que los realizados en ausencia de
CO.. Por ejemplo, la conversion inicial obtenida en los experimentos de DCB y DCM a 700°C es
de 71 y 54% respectivamente. En los experimentos realizados a 600 °C la conversién es muy
parecida, aunque para la DCB se observa un periodo de induccién y que después de 30 minutos de
reaccion su conversion es superior al proceso de DCM. En todos los casos la conversion es inferior

a la conversion de equilibrio (Figura 13 y Tabla 4), debido posiblemente a la relativamente elevada
velocidad espacial utilizada.
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Ademas, es interesante destacar que la co-alimentacion de CO, junto con el metano cambia de
forma significativa la cinética de desactivacion. En los experimentos realizados en ausencia de CO;
la desactivacion del catalizador tiene lugar a los pocos minutos de comenzar la reaccién. Se observa
un descenso critico de la conversion, siendo inicialmente 36, 46 y 54% y tomando valores cercanos
a la unidad después de 180, 120 y 60 minutos de reaccion para los experimentos llevados a cabo a
600, 650 y 700 °C respectivamente. Por otra parte, en los experimentos realizados co-alimentando
CH; y COg, la actividad catalitica se mantiene practicamente constante durante los primeros 60
minutos de reaccién, si bien tras este tiempo la conversion de CH,; experimenta una ligera
disminucién conforme aumenta el tiempo de reaccion, que se acentla al aumentar la temperatura de

reaccion.

La inhibicién en la desactivacion del catalizador en la descomposicion de metano en presencia
de CO,, puede ser debida a la gasificacion de las capas grafiticas de carbono que encapsulan las
particulas del catalizador, permitiendo la formacién del carbono en forma de nanofibras, tal y como
se vera en el apartado 4.3.

Enla Figura 17, se muestra un esquema en el que aparece representada la particula de niquel
y los compuestos que intervienen tanto en la DCB como en la DCM. En el caso de la DCM y
debido a la descomposicion de CH,4 que se produce en la superficie del catalizador, el carbono se
deposita en la superficie de la particula y difunde a través de ella para formar una nanofibra de
carbono. Si la velocidad de formacion de carbono en la superficie del catalizador es mayor a la
velocidad de difusion en la particula de niquel, se produce una acumulacion neta de carbono en
forma de capas grafiticas que provocan la encapsulacion de la particula de niquel y por lo tanto la
desactivacion del catalizador. Al afiadir al proceso CO,, provocamos que una parte del CO,
gasifique parte del carbono acumulado en la superficie del catalizador para formar CO. De esta
forma, se evita la encapsulacién de la particula de niquel, alargando la vida del catalizador y
promoviendo la formacion de nanofibras de carbono. Ajustando la velocidad espacial y la
temperatura, se debe conseguir alcanzar un equilibrio entre la velocidad de formacion de carbono y
la velocidad de difusién a través del catalizador que evite la formacion de capas grafiticas de
carbono que encapsulen la particula de niquel.
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4.2.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA DCB

Para determinar las condiciones 6ptimas de operacion para la DCB, se realizaron una serie de
experimentos para establecer el efecto de la temperatura en una serie de pardmetros como la
conversién de CHy, la conversion de CO,, la concentracion de H, en el gas de salida, la cantidad de
carbono formado o el valor de la ratio H,:CO. A partir del estudio termodindmico y la revision
bibliografica, se ha seleccionado el rango de temperaturas comprendido entre 600 y 700°C debido a
que, en este rango, la formacion de carbono esta favorecida y a que las concentraciones de H, y CO
son representativas.

En los experimentos realizados a 600, 650 y 700°C, la alimentacion estaba formada por CH, y
CO, en una proporcion de 1:1. Los resultados obtenidos son muy similares independientemente de
la velocidad espacial escogida y en este apartado en particular se presentan y comentan los
resultados de la tanda de experimentos cuya velocidad espacial es 30 Ly-gea~-h™.
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Figura 18 — Conversion de CH, en funcién de la temperatura. V.E. = 30 Ly-get -h™.

En la Figura 18 puede apreciarse claramente el efecto de la temperatura. Cuanto mayor es la
temperatura de operacion mayor es la conversion de CH,4. Por ejemplo, a 700 °C la conversién se
mantiene constante alrededor de un 74%, mientras que a 600 °C la conversién no supera en ningin
momento el 40%. Esto se ajusta a las conclusiones obtenidas a partir del estudio termodindmico,
que reflejaban que al aumentar la temperatura, aumentaba la conversién de CH,. Cabe destacar la
gran estabilidad que presentan las tres curvas, manteniéndose la conversion constante a lo largo de

las tres horas de operacion independientemente de la temperatura. Incluso para el experimento
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realizado a 600 °C se observa una ligera tendencia a ir aumentando con el paso del tiempo. El
comportamiento contrasta claramente con el observado para la DCM (Figura 16), en el que la

conversion de CH,4 disminuia rapidamente con el tiempo.

La Figura 19 muestra el efecto de la temperatura en la conversion de CO; a lo largo de las
tres horas de experimento. El efecto observado es el mismo que para el CH,. Al aumentar la
temperatura se produce un aumento de la conversion y ademas, ésta se mantiene constante a lo
largo del tiempo. De nuevo, los resultados obtenidos se ajustan a lo reflejado en el estudio
termodinamico. Aunque las curvas presentan el mismo comportamiento que para el caso del CHy,
se ha considerado recomendable afiadir la conversion de CO,, dado que a 650 y 700°C se alcanza la
conversién de equilibrio termodinamico (55 y 67% respectivamente). No ocurre lo mismo a 600 °C,

donde la conversion experimental es ligeramente inferior a la de equilibrio (47%).
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Figura 19 — Conversion de CO, en funcién de la temperatura. V.E. = 30 LN-ge*-h™

Por lo tanto, otra de las conclusiones que se pueden extraer de esta primera parte de los
resultados obtenidos es que para las condiciones de operacion anteriores, V.E.= 30 Ly-gea -h™ y @
650 y 700 °C se alcanza el equilibrio termodindmico para el CO, pero no para el CH;. A
continuacion se presenta la Tabla 4 en la que aparecen los valores de conversion termodinamicos
para mezclas CH4:CO; con una relacion 1:1 a 600, 650 y 700 °C.
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Tabla 4 — Conversiones termodinamicas para el CH, y el CO; (relacion CH,:CO, = 1:1).

Conversion CH, (%) Conversion CO; (%)

600 °C 82 47
650 °C 87 55
700 °C 91 67

Otro parametro que depende de la temperatura es la concentracion de H, en la corriente de
salida (Figura 20.(a)). La formacion de H, estd estrechamente relacionada con la conversion de
CHy y por ello, cuanto mayor es la conversion, mayor es la cantidad de H, formado. A 700 °C la
concentracion de H; en la corriente de salida es del 40 % en volumen y conforme disminuye la

temperatura también disminuye la concentracion, siendo 27 y 34% a 600 y 650 °C respectivamente.
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Figura 20 — (a) % vol. H, y (b) ratio H,:CO en funcién de la temperatura. V.E. = 30 Ly-gea -h™

A lo largo de la memoria se ha comentado la importancia que tiene la ratio H,:CO de la
corriente gaseosa obtenida para las futuras aplicaciones del gas de sintesis. En la Figura 20.(b)
puede apreciarse como a 700°C la ratio tiene un valor muy préximo a la unidad, mientras que a
650°C es ligeramente superior y a 600°C ligeramente inferior. Para otras velocidades espaciales
(120 Ln-Qear -h™ y 60 Ln-gear--h™) el valor de la ratio H,:CO aumenta al disminuir la temperatura y
por lo tanto no se puede sacar una conclusion clara. La concentracion de H; en la mezcla aumenta
con la temperatura como refleja la Figura 20.(a), lo mismo ocurre con la concentracién de CO y por
ello la dependencia de la ratio H,:CO con la temperatura no es obvia.
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Por ultimo, se va a estudiar el efecto que tiene la temperatura en la cantidad de carbono
producido. En la Tabla 5 se muestra tanto la cantidad de carbono total depositada en el reactor (gC),
como los gramos de carbono formados por gramo de catalizador alimentado (gC/gca) tras tres horas
de experimento. Se observa un comportamiento en forma de pico, ya que la cantidad de carbono
depositado a 650 °C es mayor que a 700 y 600 °C. Cuando se trabaja con una V.E. de 60 Ly-gea*+h”
! se observa la misma tendencia, pero al trabajar a 120 Ln-gear'-h™, la cantidad de carbono
producida sigue el siguiente orden: 600 °C > 650 °C > 700 °C. Independientemente de la velocidad
espacial se comprueba que a 600 y 650 °C las cantidades de carbono depositadas en el catalizador

son muy similares y que conforme aumenta la temperatura la formacion de carbono esta
desfavorecida termodindmicamente.

Tabla 5 — Gramos de carbono depositados y gC/ge.: en funcién de la T2 V.E.=30 Ly-Qear -h™

_ 600 °C 650 °C 700 °C
gC

1.04 111 0.93

4.2.3 EFECTO DE LA VELOCIDAD ESPACIAL EN LA DCB

La velocidad espacial es junto con la temperatura, una de las condiciones de operacién que
mas influye en los resultados obtenidos. Se realizaron tandas de experimentos a tres velocidades
espaciales diferentes, 120, 60 y 30 Ln-gear—-h™. En este caso se presentan los resultados obtenidos a
700 °C, aunque al igual que para el apartado anterior, las variaciones observadas al modificar la
velocidad espacial son muy similares independientemente de la temperatura.
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Figura 21— (a) Conversion de CH, y (b) conversion de CO, en funcién de la V.E. T2=700 °C
RESULTADOS

Péagina | 38



Descomposicion Catalitica de Biogas Saul Fco. De Llobet Cucal6n

En la Figura 21.(a) se representa la conversion de CH4 en funcidn del tiempo para tres
velocidades espaciales diferentes. Se observa que para una V.E. igual a 120 Ly-ge-h™ la
conversién de CH, es inferior a la obtenida con las otras dos V.E. Ademas, la conversién disminuye
ligeramente con el paso del tiempo debido a la desactivacion del catalizador. Sin embargo, la
conversion a 30 Ly-gear-h™ es muy similar a la de 60 Ly-gear -h™ y Se mantiene constante durante
las tres horas de experimento. A la vista de los resultados, se puede suponer que al disminuir la V.E.
se produce un aumento de la conversion, pero ademas que existe un limite a partir del cual un

descenso de la V.E. no supone un aumento de la conversion.

Algo similar ocurre si se representa la conversién de CO, (Figura 21.(b)). En este caso la
Unica diferencia es que la conversion a 30 Ly-ge—-h™ es ligeramente inferior que a 60 Ly-gea ~-h™.
Este resultado respalda la hip6tesis de que existe un limite a partir del cual, disminuir la velocidad
espacial no garantiza mejorar los resultados de conversion, sino que incluso puede suponer un
empeoramiento de la misma. A 600 y 650 °C se observa la misma tendencia de pico. Los valores de
conversion de CO, son mayores a 60 Ly-Gear ~-h™ > 30 Ln-Gear -h™ > 120 Ly-gear—-h™, aunque para
las V.E. mas bajas los valores son muy similares entre si. Al igual que ocurria en el apartado

anterior, los valores de conversion para el CO, son muy similares a los valores termodinamicos.
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Figura 22 — Ratio H,:CO en funcién de la V.E. T3=700 °C

Si se representa la ratio H,:CO en funcion de la velocidad espacial (Figura 22), se vuelve a
comprobar como el valor de la ratio tanto para 60 como para 30 Ly-gea —-h™ es muy préximo a la
unidad. La gran diferencia se observa para una velocidad espacial igual a 120 Ly-ges*-h™, dado que
la ratio H,:CO presenta valores inferiores a la unidad y decae gradualmente con el paso del tiempo.
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Este descenso se debe a la desactivacion del catalizador, como consecuencia del bloqueo de los
centros activos del catalizador y que, por lo tanto, provoca una disminucién en la cantidad de H;
producido. A 600 y 650°C se observa el mismo comportamiento, y a diferencia de lo ocurrido en el
estudio de la influencia de la temperatura, se puede concluir que la V.E. si que esta relacionada con
la ratio H,:CO. De este modo, se puede concluir que conforme disminuye el valor de la V.E., el
valor de la ratio H,:CO se ve incrementado.

Por ultimo, se va a estudiar la influencia de la velocidad espacial en la cantidad de carbono
depositado. Para ello es necesario prestar atencion al parametro gC/gc. No es posible valorar el
dato de gC, ya que para modificar la velocidad espacial, se modificd la cantidad de catalizador
alimentado al reactor. Por lo tanto, si nos fijaramos en la cantidad total de carbono formado,
estariamos cometiendo un error de concepto. La mayor cantidad de gC/gc.: (Tabla 6) se obtiene a
una velocidad espacial de 60 Ly-ge*+h™, cuando se generan hasta 7 gramos de carbono por cada
gramo de carbono alimentado al reactor. A 120 Ly-gea—-h™ los gC/gear Son ligeramente inferiores a
los formados a 60 Ly-gea -, mientras que a 30 Lyn-gear-h™ la diferencia es mucho mayor. A 600
y 650 °C el comportamiento es algo diferente, pues conforme aumenta la velocidad espacial,
aumentan los gC/gca: depositados. Aunque en todos los casos, los gC/gca: depositados a 650 y 700 °C

son muy similares.

Tabla 6 — gC/g..: €n funcion de la V.E. T3=700 °C.

IR
| Clgw | o4& | o7 | s |

| 9C/Qcat | 4.65 |

Tras lo visto en los dos apartados anteriores, se puede concluir que las condiciones 6ptimas de
operacion para conseguir un compromiso entre la cantidad de H, formado, la cantidad de carbono
depositado y la estabilidad del catalizador, son 700 °C y 60 Ly-gea—-h™. Con estas condiciones se
obtiene una conversion de CH, constante e igual al 75%, una concentracion de H; en la corriente de
salida igual al 40%, una ratio H,:CO muy proxima a la unidad y una deposicién de 7 gramos de

carbono por gramo de catalizador alimentado al reactor.
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La Figura 23 muestra la distribucién de productos para las condiciones descritas con
anterioridad. En ella se refleja la gran estabilidad, asi como la elevada conversién del proceso, dado
que la presencia de CH, y CO; en la corriente de salida es minima. Ademas, de la siguiente gréfica,
se puede obtener el valor de la ratio H,:CO. Debido a que las concentraciones de estos compuestos
son muy similares a lo largo de las tres horas de experimento, el valor de la ratio estard muy
préxima a la unidad.
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Figura 23 — Distribucién de productos. CH,:CO,= 1:1, T2=700 °C, V.E= 60 Ly-gcat™-h*

4.2.4 EFECTO DE LA RATIO CH4:CO, ALIMENTADA EN LA DCB

Como se comento en la introduccion de esta memoria, el biogas es una mezcla formada por
concentraciones variables de CH; y CO,. Una vez seleccionadas las condiciones Optimas de
operacion (700 °C y 60 Ly-gear -h™) para la DCB con mezclas CH,:CO, con una relacién 1:1, el
siguiente paso consiste en determinar y analizar las diferencias existentes cuando se alimentan
mezclas con diferentes relaciones CH4:COs.

En este apartado la variable introducida es la relacion CH4:CO, alimentada al reactor. Se
realizaron experimentos con una relacion CH4:CO; igual a 1:1, 1.5:1 y 2.33:1, correspondientes a
50%CH, + 50%CO0,, 60%CH,4 + 40%CO, y 70%CH,4 + 30%CO..

En primer lugar, se van a comparar los valores de conversién de CH, y de CO,. En la Figura
24.(a), se observa claramente que cuanto mayor es la relacion CH,:CO, alimentada al reactor,
menor es la conversion de CH,. Esto es debido a que a relaciones CH4:CO, mayores, mayor es la
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cantidad de CH, alimentada al reactor y, por lo tanto, mayor cantidad sale sin reaccionar. Otro
parametro que varia, es la estabilidad del proceso. Para los experimentos con relaciéon CH4:CO,
igual a 2.33:1 y 1.5:1 se observa una disminucién progresiva de la conversion de CH, con el paso
del tiempo. Al aumentar la cantidad de CH,4 alimentado, se favorece la reaccion de descomposicion
de CH, y, por lo tanto, la formacién de carbono, responsable del encapsulamiento de las particulas
de niquel y, por consiguiente, de la desactivacién del catalizador.

En la Figura 24.(b), se muestra la conversion de CO,. Para tiempos de reaccion bajos, se
observa la misma tendencia que en el caso del CH,. Cuanto mayor es la cantidad de CO;
alimentada, menor es la conversion. Tras 90 minutos de reaccion, se invierte el comportamiento de
las curvas, debido a la desactivacion del catalizador.
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Figura 24 — (a) Conversién de CH, y (b) conversion de CO, en funcion de la ratio CH,:CO, alimentada. T2=
700°C, V.E. = 60 Ly-gear -h™.

En la Figura 25.(a) se muestra la concentracion de H, en la corriente de salida. Como se ha
explicado anteriormente, cuanto mayor es la cantidad de CH, en la alimentacion, mas se favorece la
reaccion de descomposicion de metano y, por lo tanto, la formacién de H,. Esta tendencia se
observa al principio del experimento, ya que conforme el catalizador se desactiva, la cantidad de H;
disminuye. Tras tres horas de experimento, la relacion CH,:CO, que mayor concentracién de H;

presenta es la relacién 1:1 debido a que en las condiciones de operacion seleccionadas no se
desactiva el catalizador.

En la Figura 25.(b), se representa la ratio H,:CO, en funcion de la relacion CH4:CO;
alimentada. Cuanto mayor es la relacion CH,;:CO,, mayor es la ratio H,:CO. Mientras que para una

relacion 1:1 el valor de la ratio es constante a lo largo del tiempo y muy préximo a uno, para las
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relaciones con mayor porcentaje de metano se observa como decae con el paso del tiempo y que

inicialmente toma valores muy superiores a la unidad, pues la formacion de H; esta favorecida.
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Figura 25— (a) % vol. de H,y (b) ratio H,:CO, en funcién de la ratio CH4:CO, alimentada. T2= 700°C, V.E. = 60
I—N'gcat_l'h_l-

Para terminar este apartado, se muestra la Tabla 7, en la que aparecen reflejados los gC/gcat
producidos a 700 °C y 60 Ly-ges --h™ para cada una de las relaciones CH,4:CO, estudiadas. En ella
se observa que cuanto mayor es la cantidad de CH,4 alimentada al reactor mayor es la cantidad

depositada de carbono, ya que la reaccién de descomposicion de metano se ve favorecida.

Tabla 7 -gC/ge.: en funcién de la relacién CH,:CO, alimentada a 700 °C y 60 Ly-geat - ™.

_ CH4CO,=1:1 | CHsCO,=15:1 | CH.CO,=233:1

9C/9cat 7 9 12.6

A lo largo de todo este apartado, ha quedado reflejado que para relaciones CH4:CO- igual a
1.5:1 y 2.33:1 las condiciones de operacion seleccionadas (700 °C y 60 Ly-ger-h™) provocan la
desactivacion del catalizador como causa de la deposicion de carbono derivada de la reaccion de
descomposicion de CH,. Por ello, se considerd adecuado estudiar el efecto de la temperatura en las
mezclas citadas. En la Figura 26, se muestra una grafica en la que se muestra la conversién de CH,
en funcion de la temperatura para las mezclas CH,4:CO; igual a 1.5:1 y 2.33:1. Se observa que

cuanto menor es la temperatura, mayor estabilidad se consigue y menor es la desactivacion del
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catalizador. A 700 °C, ambas curvas presentan desactivacion del catalizador con el paso del tiempo,
a 650 °C la mezcla correspondiente a un valor 1.5:1, presenta una gran mejoria y la conversion se
mantiene préacticamente estable durante las tres horas de experimento y finalmente a 600 °C no se
aprecia desactivacion del catalizador. Otro factor que afecta a la estabilidad del catalizador es la
V.E. En este caso se ha seleccionado una V.E. = 60 Ly-ge-h™. Para conseguir una mejoria tanto
en el valor de la conversién como en la estabilidad del catalizador, habria que probar con V.E. méas
bajas, aunque como se explico en el apartado 4.2.3, el hecho de disminuir la V.E, no garantiza
mejores resultados.
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Figura 26 —Conversién a CH, en funcion del ratio CH,:CO, alimentado y de la T2, V.E. = 60 Ly-gear - ™.
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4.3 Caracterizacion del carbono producido

En este apartado se presenta un estudio comparativo del carbono depositado durante las
reacciones de DCM y DCB. EI carbono obtenido tras reaccion DCM y DCB se deposita en forma

de nanofilamentos de varias micras de longitud y unos pocos nanémetros de diametro.

En primer lugar se realiz6 una sesion de microscopia de barrido (SEM) donde se pudo
observar claramente la formacion de componentes nanoestrutcturados. Para determinar posibles
diferencias entre los procesos DCM y DCB, se analizaron una muestra de carbono de cada proceso
obtenida a partir de las mismas condiciones experimentales (T?= 650°C y V.E.= 120 Ly-Qear -h™).
La Figura 27 se corresponde al proceso DCM, mientras que la Figura 28 se corresponde con el
proceso DCB. Se observa claramente como para el proceso DCM, se forman aglomerados de
particulas de niquel, mientras que para la DCB esto no ocurre. En cualquier caso, las nanofibras
obtenidas tras DCB poseen un diametro mayor que las producidas a partir de DCM. La densidad de
nanofibras obtenidas también es mayor para la DCB.

Figura 27 — SEM tras reaccion DCM a 650 °C y 120 Ly-gcat™-h*
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Figura 29 — TEM de muestras tras reaccion DCM a 600 (a) y 700 °C (b).

La Figura 29 muestra dos imagenes TEM de las estructuras carbonosas formadas tras
experimentos DCM a 600 (a) y 700°C (b). En los dos casos, el carbono se deposita en forma de
nanofibras tipo fishbone [32], caracterizadas por que las capas de grafenos se disponen formando un
cierto grado de inclinacion con respecto al eje de la fibra, dejando un hueco en su interior. Las
particulas metalicas permanecen en la punta de cada nanofibra, rodeada de varias capas grafiticas de
carbono que las encapsulan.
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Figura 30 — TEM de muestras tras reaccion DCB a 600 (ay b) y 700 °C (c y d).

La Figura 30 muestra dos ejemplos de las estructuras carbonosas observadas mediante TEM
formadas tras experimentos DCB a 600°C (a y b) y 700°C (c y d).

Las imagenes TEM obtenidas tras experimentos DCB a 600°C (Figura 30.(a) y 30.(b))
muestran la formaciéon de nanofibras en las que el hueco interno es practicamente inexistente,
mientras que a 700°C (Figura 30.(c) y 30.(d)) las nanofibras -de menor didmetro en comparacion
con las obtenidas a 600°C- estan formadas por muy pocos grafenos con una orientacion de muy
pocos grados con respecto al eje de la fibra, adoptando en algin punto de la misma una disposicion
paralela a su eje, caracteristica de nanofibras ribbon. Ademas, el hueco interno es
significativamente mayor en comparacién con las muestras obtenidas en las mismas condiciones
tras reaccion DCM. Ademas, es interesante destacar que mientras que en las muestras obtenidas tras
DCM, las particulas metalicas aparecen con un recubrimiento de varias capas de grafenos, tras
reaccion DCB la superficie externa de las particulas metélicas permanece limpia y accesible a los
reactivos (Figura 30.(b)), explicando asi la inhibicion de la desactivacion en presencia de CO5.
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En la Tabla 8 se presentan los datos cristalogréaficos del carbono depositado extraidos de
analisis mediante difraccion de rayos X (la distancia interplanar doo; y el tamafio del dominio

cristalino, Lc) de las muestras obtenidas tras reaccion DCM y DCB a distintas temperaturas.

Tabla 8 Parametros estructurales y texturales determinados mediante XRD y adsorcién de N, del carbono

depositado tras reaccion DCM y DCB a distintas temperaturas.

XRD Adsorciéon N,
Lc (nm) dooz ("M)  Seer (M?/g) Vp (cm’/g)

600 4,8 0,3394 105 0,252

CH4 + N, 650 51 0,3392 95 0,271
700 5,5 0,3388 89 0,357

600 5,5 0,3393 1050 0,283

CH4 + CO, 650 5,4 0,3395 110 0,255
700 5,8 0,3387 94 0,300

Se observa que al aumentar la temperatura, el pardmetro doo,, del carbono disminuye y el
tamafio del dominio cristalino, Lc, se incrementa, lo que indica el mayor caracter grafitico del
carbono depositado a mayores temperaturas. Ademas, se observa que el grado de orden estructural
del carbono depositado es muy similar para las muestras obtenidas tras reaccion DCM y reaccion
DCB.

En la Tabla 8 también se muestran los datos extraidos de la aplicacion de la ecuacion BET a
las isotermas de adsorcién obtenidas para los experimentos realizados. En general, se observa que el
valor del area superficial especifica disminuye con el incremento de la temperatura (debido al
mayor ordenamiento estructural), mientras que el volumen de poros no presenta una dependencia
clara con la temperatura de operacion. El area BET se encuentra en un estrecho rango, comprendido
entre 89 y 105 m?/g, y 94 y 110 m?/g, para las muestras obtenidas tras reaccién DCM y reaccién
DCB, respectivamente. Por tanto, se observa que el area BET de las muestras obtenidas tras
reaccion DCB es ligeramente superior al material obtenido tras reaccion DCM:. Dado que el
componente mayoritario en una muestra usada es el carbono depositado, los datos texturales nos
indican que dicho carbono se trata esencialmente de un material mesoporoso, con mesoporos
localizados en el interior de las nanofibras y en los defectos de ordenamiento de los grafenos
deducido del estudio TEM.
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5 Conclusiones

Los resultados obtenidos mediante el estudio termodinamico han permitido seleccionar el

rango de temperaturas comprendido entre 600 y 700 °C para la realizacion del estudio catalitico.

Dicho rango ofrece una solucion de compromiso que satisface los objetivos del proyecto, es decir,

la descomposicién catalitica de biogas en condiciones en las que la formacién de carbono esta

favorecida, obteniendo simultaneamente altas concentraciones de CO e H,.

>

El estudio termodinadmico realizado ha permitido determinar la influencia de la temperatura y de
la relacion CH4:CO, en la distribucién de productos. Asi mismo, se puede concluir que
conforme aumenta la temperatura, tanto la conversion de CH, como la de CO, aumentan. Por
otra parte, solo es posible obtener valores de la ratio H,:CO cercanos a la unidad cuando se
alimentan al reactor mezclas con un 40 o0 50 % de CH,4 y a temperaturas superiores a los 700 °C.

Mediante la accion de un catalizador basado en niquel es posible descomponer mezclas de
CH,4:CO; anédlogas a la composicion de un biogas, obteniendo un gas de sintesis con alto
contenido en H; (40% vol.) y carbono nanoestructurado en forma de nanofibras tipo fishbone o

ribbon.

La presencia de CO; inhibe la desactivacion del catalizador utilizado en comparacién con los
experimentos de descomposicion de metano. La co-alimentacién de CO, junto con CH,
favorece la reaccion de Boudouard, evitando asi la formacién de carbono encapsulante que

desactiva los catalizadores en la reaccién de DCM.

La relacion H,:CO obtenida en los experimentos de DCB es proxima a 1. EI aumento de la
temperatura incrementa la conversion de metano, mientras que la disminucion de la velocidad
espacial permite obtener mayores conversiones de metano y un comportamiento del catalizador

mas estable.

El carbono formado mediante la descomposicién de biogas presenta una microestructura que
depende de la temperatura de operacion. A 600 °C el carbono adopta una morfologia en forma
de nanofibras sélidas tipo fishbone, caracterizada por los planos grafiticos orientados con un
cierto angulo con respecto al eje de la fibra. Por otra parte, a 700 °C, el carbono se deposita en
forma de nanofibras ribbon de capa multiple, con una orientacion de los planos paralelas al eje
de la fibra.
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> EIl carbono depositado mediante la descomposicion de biogas presenta una estructura de tipo
turbostratico, con una textura de tipo mesoporosa, tal y como revela el estudio de
caracterizacion realizado mediante XRD y adsorcién de N,, respectivamente.

Todo el trabajo desarrollado en el proyecto ha sido realizado por el autor, bajo la supervision
de sus tutores, José Luis Pinilla e Isabel Suelves, a excepcién de los analisis derivados de la
caracterizacion del carbono, que fueron realizados por profesionales del Instituto de Carboquimica
(SEM, XRD vy adsorcién de N,a 77 K) y de la Universidad de Zaragoza (TEM), en presencia del

autor.

A lo largo del proyecto se han cumplido todos los objetivos establecidos en un primer
momento. Ha quedado reflejada la influencia de la temperatura, la velocidad espacial y la relacion
CH,4:CO; alimentada en la descomposicion catalitica de biogas. Se ha conseguido ademas obtener
un gas de sintesis con una ratio H,:CO muy préxima a la unidad bajo unas condiciones de
temperatura y una composicién de catalizador que promueven la formacion de carbono, obteniendo

altas conversiones de CH,4 y una gran estabilidad en el proceso.

Asi mismo, al enfocar la descomposicién de biogas desde un punto de vista novedoso
(promoviendo la formacién de carbono en forma de nanofibras), las posibilidades de investigacion a
partir de este estudio inicial son muy amplias. En un futuro seria aconsejable estudiar el
comportamiento de otros catalizadores, ya sea variando la relacion Ni:Al o cambiando el metal de
transicion utilizado. El tipo de reactor es otro de los factores que se podrian modificar en futuros
estudios. Un reactor de lecho fluidizado o incluso un reactor rotatorio son algunas posibilidades.

A nivel personal, desarrollar el proyecto en una institucién publica, ajena a la Universidad de
Zaragoza, me ha servido como experiencia para conocer un tipo de entorno diferente y una de las
posibles salidas profesionales de la titulacion de Ingenieria Quimica. Asi mismo, me ha dado la
posibilidad de aprender técnicas experimentales nuevas, emplear una metodologia de trabajo
concreta y la capacidad de tomar decisiones desde un primer momento.
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