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PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DE BIOGAS MEDIANTE
REFORMADO SECO DEL METANO YSTEAM-IRONINFLUENCIA DE LAS
COMPOSICION DEL SOLIDO Y DE LAS VARIABLES DE OPERAON.

RESUMEN

En este PFC se ha estudiado la producciéon de l@doog partir de corrientes de
biogas mediante el uso de 6xidos metalicos a trdeéseformado seco del metano
contenido en el biogas y del proceso Steam-Iron.

Para llevar a cabo este proyecto se ha utilizadsistema termogravimétrico,
que contabiliza las variaciones de masa debidas arbcesos de reduccidén-oxidacion
gue tienen lugar, junto con un espectrometro deasyagie mide de forma cualitativa la
evolucion de las especies gaseosas presentepeteso.

Como punto de partida se tiene el oxido ternarigOg&l,0s-CeQ (en
proporciones 98%-1,75%-0,25% respectivamente). retgso de reformado seco de
metano a partir de este oxido es muy lento, lo kj@ee necesario el uso de un
catalizador. En nuestro caso se ha empleado ulizedtr de Ni que se afadidé de
distintas formas al Oxido ternario de partida. T®dos solidos empleados en este
proyecto se han sintetizado en laboratorio medielmetodo de los citratos.

Los soélidos sintetizados se han caracterizado mediaes técnicas diferentes:
TPR, XRD y BET.

Posteriormente se han llevado a cabo una seriesteli@s para conocer el
comportamiento de los diferentes sélidos modificardketerminadas condiciones
experimentales para establecer cual es el mejatosde los estudiados para llevar a
cabo el proceso objeto de estudio.

Una vez conocido el mejor sélido de todos los geenan preparado se ha
realizado un estudio de la influencia de la conmpoési del biogas (biogas sintético
generado en laboratorio mediante mezclag-C&,).

Por ultimo, se ha llevado a cabo una descripcicalitativa del proceso que
tiene lugar durante la fase de reduccién a padidad resultados obtenidos en el
espectrémetro de masas con el mejor de los s@iokesidos.
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1.1.HIDROGENO. IMPORTANCIA DEL HIDROGENO A PARTIR DE
RENOVABLES

Segun la IEA (Agencia Internacional de Energia)ptaduccion de energia
eléctrica en el conjunto de paises pertenecienlesGECD durante el afio 2010 se
estima en unos 10.181,8 TWh. La mayor parte de esstegia se obtiene a partir de
combustibles fosiles, concretamente el 62%. Estper¥encia tiene importantes
repercusiones tanto econémicas como ambientales.

Por el lado econdmico cabe destacar que su pramuceentralizada en
determinadas zonas del mundo, esta gobernada giords esencialmente politicos, lo
qgue resulta en precios volatiles y elevados. Asimi en ausencia de alternativas
viables, el agotamiento de las reservas de petrétonadas en no mas de 40 afos,
resultara en un encarecimiento progresivo hastlasvales que afecten el desarrollo
econdémico global. Desde el punto de vista ambiefdatombustion de combustibles
fésiles constituye el principal causante de la @misle gases de efecto invernadero
(dioxido de carbono), responsables del efecto tzaniento global que sufre nuestro
planeta.

Esta situacion no resulta sostenible a medio pfasmapunta de forma insistente
desde las administraciones publicas a la necesiglgdeparar una transicion controlada
hacia una nueva forma de produccion y consumo étiengque sea limpio, seguro y
fiable. Una de las respuestas a esta crisis qawesgna es el uso de hidrogeno como
fuente de energia y su transformacion en elecaicjubr medio de las llamadas pilas de
combustible.

Desde el punto de vista de la produccion del hieindg hay que considerar que
los métodos actuales resultan costosos y se basmipplmente en la gasificacion de
combustibles fosiles a altas presiones y tempemsitluos procesos basados en energias
renovables o energia nuclear no se encuentrariesuémente desarrollados y a nivel
industrial su coste es aun mayor. Por otro lad@ @dar respuesta a una demanda global
de este tipo de energia, se necesitaria el ddsad®lun sistema de distribucion de
hidrogeno similar al que existe hoy en dia paratmebustibles de automocion.

El almacenamiento supone otro reto aun por resglaague, debido a su baja
densidad energética (Jm se necesitan enormes volimenes de hidrégeno para
alimentar procesos con alta demanda energéticda Ectualidad se investiga en el
desarrollo de tanques de alta presion, adsorbgmbessos e hidruros metalicos
[Takenaka y cols., 2005] que permitan almacenatrtidaaes suficientes de este
compuesto en espacios reducidos.

El precio actual de las pilas de combustible yighilidad supone otra barrera a
la aplicacion masiva de esta tecnologia. El usceldetrodos con catalizadores de
metales nobles como el paladio y el platino, corel@vado precio de mercado, y los
problemas de envenenamiento, sobre todo en progesostilizan hidrégeno de menor
pureza, también son objeto de investigacion [Penjlaadoust y cols., 2010].

Otro de los aspectos a superar es el de la sedwalgue el hidrégeno es un
compuesto altamente inflamable y potencialmentdéosim en contacto con el oxigeno
de la atmosfera. Por ello se deben adoptar norasatile seguridad [Aprea, 2008]
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especificas que son diferentes a las que hoy gmamon éxito para otros compuestos
como la gasolina, el butano o el gas natural.

1.1.1. Produccién de hidrégeno a partir de renovables. Médos

En este apartado se describen brevemente algundesdmétodos que se
emplean para producir hidrogeno a partir de fuergesvables de energia [IEA, 2006]
[Bartels J.R. y cols, 2010]. La produccion de higndo a partir de biogas seré tratada
posteriormente en un capitulo independiente.

1.1.1.1.Produccion de hidrégeno mediante electrdlisis

La electrolisis consiste en separar el hidrogeaboxigeno del agua mediante la
aplicacion de una corriente eléctrica al agua.preteso que tiene lugar se describe
mediante la reaccion:

H, + electricidad — H, + 1/2 0, (r.1)

Hay 2 formas de llevar a cabo la electrolisis dplaa La primera se conoce
como electrolisis alcalina. En este tipo de eldisisose emplea una disolucidon acuosa
alcalina, generalmente de KOH que actia como el@ot(r.2). El proceso se describe
mediante las semirreacciones siguientes:

4H,0 — 4H* + 40H~ (r.2)
AH* + 4e~ - 2H, (r.3)
40H™ - 0, + 2H,0 + 4e~ (r.4)

Para el segundo método es necesario emplear maeasbpmtiméricas como
electrolito. Para este método no se requiere wireléo liquido, aspecto de simplifica
el disefio considerablemente. La membrana que ske@mopmo electrolito consiste en
un polimero acidificado.

H,0 > 1/50, + 2H* + 2e~ (r.5)
2H* + 2¢e~ - H, (r.6)

Esta tecnologia tiene un inconveniente relacioneaio la vida Gtil de estas
membranas, ya que es limitada y cada cierto tieogdmen ser sustituidas, con el
consiguiente coste econémico.

1.1.1.2.Produccion de hidrégeno a partir de biomasa

La biomasa esta formada por materia biologica qued@ usarse con fines
industriales, como plantas, madera o0 residuos. Hstenasa se ha utilizado
histéricamente como fuente de calor. Principalmerse emplean procesos
termoquimicos para la obtencidon de hidrégeno airpaet la biomasa, sin embargo
existen otros procesos como los bioldgicos queyselam de la energia solar para
producir el hidrégeno.
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Los procesos termoquimicos mas empleados en la@brede hidrégeno a
partir de biomasa son la pirolisis y la gasificaciba diferencia entre ambos procesos
reside en que la pirolisis se lleva a cabo en un®siera inerte, mientras que la
gasificacion tiene lugar en una atmésfera reactidfa.ambos procesos se generan
productos gaseosos que deben ser reformados patemigaa la produccionde
hidrégeno. Dependiendo de los usos a los que estinddo, este hidrégeno debe ser lo
mas puro posible.

1.1.1.3.Produccion de hidrégeno a partir de energia solar

La energia que proviene de la radiacion solar ttmpuede ser utilizada para la
produccion de hidrégeno. Existen varias posibiletagara producir hidrégeno a partir
de la energia solar.

Una de estas opciones es la produccion de hidrogesthante el empleo de
células fotovoltaicas. Con esta tecnologia se aklrantemperaturas del orden de
1000°C, temperaturas a las que es mas baratadaqeion de hidrégeno a partir de la
electrélisis del agua (se requiere menos energtrigla para separar del hidrogeno del
oxigeno).

Otra alternativa para la produccion de hidrégendadsiofotolisis, es decir, la
produccion de hidrégeno a partir de bacterias nsal@sta tecnologia consta de dos
etapas: la primera de ellas es la fotosintesis gué el agua se descompone en grupos
H: y oxigeno y la segunda etapa en la que se praddmdrogeno a partir de los grupos
H™

Por ultimo existe la posibilidad de producir hidedg mediante ciclos termoquimicos.
En esta tecnologia se trata de producir hidrogemxigeno en una serie de reacciones
quimicas dirigidas por la temperatura, rebajandi@anecesaria para llevarla a cabo.
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1.2. PROCESOSTEAM-IRON

Como una prometedora alternativa para el almaceamamiy suministro de
hidrogeno puro exento de CO y €€ contempla un proceso redox llam&tdeam-Iron
[Lorente y cols., 2008]. Este proceso consta deetimzas. En la primera se produce una
reduccion de oxidos metalicos y en la segunda sleti@pas tiene lugar una oxidacion
empleando vapor de agua para de esta forma libigh&rgeno.

Los Oxidos metalicos mas comunmente usados paralnghcenamiento de
hidrégeno son los oxidos de hierro {Bg—hematita- y F£, —magnetita-) debido a sus
altas capacidades redox, disponibilidad y viabdige@ondmica [Otsuka y cols., 2003].
Ademas tienen un relativamente bajo peso molecuylal, metal esta en un estado de
oxidacion alto, lo que permitira una mayor densidaédlmacenamiento de hidrogeno.

En el procesdteam-Iron la presencia de los distintos estados de redugcio
oxidacion depende de la temperatura y de las presiparciales de los reactivos y
productos. En el caso referido, la coexistencidages, y la ruta seguida durante el
proceso se describen adecuadamente mediante uardeage Bauern-Glaessner como
el mostrado en la Figura 1.1. Dependiendo de Ipé¢eatura de trabajo y de la relacién
entre presiones parciales puede aparecer unaadaserde oxido, la wistita (FeO).
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Figura 1.1 Diagrama de Bauern-Glaessner para elildgnio Fe-C-O y Fe-H-O a 1 atm de
presion. Adaptado de la referencia [Bleeker y ca10].
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En el proces&team-Ironla reduccidon primera de ¥&; a hierro metal procede
en dos etapas secuenciales (r. 7) (r.8) obtenienda fase intermedia §@x:

3 FeOs3; + H, & 2 FegO,4 + H0 () (r.7)
FesOs+4 H < 3Fe+4HO (g) (r.8)

La primera etapa ocurre a mayor velocidad quedars#a. En la segunda etapa,
gue es endotérmica, se parte de un depésito denbedo entorno a la particula de
magnetita, que inhibe el transporte gaseoso dutamgaccion, y por tanto la ralentiza
[Pourghahramani y Forssberg., 2007].

En lo que respecta a la oxidacion, ésta se prodacel sentido inverso a la
reduccion. De acuerdo con el diagrama de Bauers&hae mostrado anteriormente, en
la de oxidacion no se llega a recuperar el soOlielgpartida y como maximo se podra
conseguir que todo el hierro metalico se oxideahamtgnetita:

3 Fe + 4 HO (g)< FeOs+ 4 Hp (r.9)

Este proceso para la generacion de hidrogeno ssidepa esta forma como
simple, segura y medioambientalmente amigable,ugan® hay materiales peligrosos ni
toéxicos en el ciclo reduccion-oxidacién. Adicionaime, puede considerarse que el
hidrogeno es “almacenado” quimicamente como unlmediicido, que no requiere de
ningun cuidado especial en cuanto a su seguriBaga su regeneracion Unicamente sera
necesario poner en contacto el metal previamedtei@o con vapor de agua.

Uno de los mayores problemas a la hora de utilesta tecnologia es la
disminucién en la reactividad del sélido debidauakeracion estructural o sinterizacion,
causada por la operacién ciclica de las etapasdiecion y oxidacion alternativas. Una
vez que el 6xido metdlico ha sido reducido y read@durante un alto nimero de ciclos,
pierde capacidad reactiva, y por tanto de almafsagzarar el hidrégeno [Lorente y cols,
2008]. Para evitar la disminucion de su capacidadildhacenamiento tras un elevado
namero de ciclos, se ha procedido a modificar fapmsicion del sélido mediante el uso
de aditivos (ya sean Oxidos o especies metdlicasg yha conseguido prolongar la
estabilidad del 6xido aleado [Lorente y cols., 3009

El Al'y el Ce son elementos metélicos usados caoditivas que mejor preservan
al 6xido de hierro del decaimiento [Ryu y cols.0&Dde su actividad con la repeticion de
los ciclos. Ambos previenen de forma efectiva &admla de actividad del sdlido,
manteniendo una razonable velocidad de operacion.

El uso de 6xidos de hierro modificados con aditiensel proceso Steam-Iron
hace mejorar las desventajas que presenta el deidoerro puro. Incluir aditivos en la
estructura original del 6xido hace que se formemmeestos estables en la estructura
cristalina del sélido que previenen la agregaci@ edpecies de hierro durante las
reacciones de reduccién y oxidacion. El objetivo afiadir aditivos es mantener la
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actividad y la estabilidad de los sélidos a lo ¢ade los ciclos, sin perder por ello
velocidad en ambos procesos (reduccidn y oxidacion)

El solido triple, que es como se conoce coloquiatmeal soélido ternario
empleado para llevar a cabo el proceso Steam-$eha utilizado para separar mezclas
compuestas por hidrégeno y metano como por ejetaploezcla que proviene de la
pirolisis del gas natural.

1.3. BIOGAS

El biogas se produce mediante digestion anaerabi@slduos biologicos. Esta
compuesto mayoritariamente por metano (55%-75%@xiadb de carbono (44%-24%),
aungue también presenta pequefias cantidades de gases [American Biogas
Council]. El resto de gases presentes en la memolean en conjunto alrededor del 1%
del volumen total de gas. Dado que el biogas serabta partir de materia organica,
también se le conoce con el nombre de gas naamaVvable.

Como se ha comentado anteriormente, el procesotia ¢l cual se obtiene el
biogas se denomina digestiébn anaerobia. La digeati@derobia es el proceso mediante
el cual las bacterias descomponen la materia argd&n necesidad de utilizar oxigeno,
convirtiendo esta materia en gas y en fertilizamesyanicos.

Segun Probiogas, actualmente en Espafia se estucigmdo en torno a 201-
420 millones de metros cubicos en condiciones niesmde biogas como se puede ver
en la figura 1.2, que muestra la distribucion dedpccion de biogas por comunidades
autonomas. En la figura 1.3 se muestra el poteaci@sible que se tiene en Esparfia por
comunidad auténoma.

La produccion que podria tenerse en Espafia serdnewen torno a 601-1.100
millones de metros cubicos en condiciones norm&egor esto que el biogas debe ser
considerado como una de las fuentes de obtencidnddégeno mas potentes, ya que
tanto desde el punto de vista econdmico (gran pteproductivo de biogas en
Espafa), como desde el punto de vista medioamb{estana forma limpia de producir
hidrogeno), hace que éste sea atractivo.
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Figura 1.2. Potencial disponible de produccion deglds en Espafia. Afio 2009. [Probiogas, 2009]
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1.4. PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DE BIOGAS

1.4.1. Reformado seco del metano (RSM)

La principal caracteristica del reformado secondeiano es que el reformado se
produce en ausencia de agua, como su propio nomdica. En lugar de agua como
reactivo se emplea dioxido de carbono para llevaal@ el reformado. El principal
atractivo de esta forma de reformado reside ersguadimina el diéxido de carbono de
la corriente gaseosa, disminuyendo asi las emssigaseosas que producen el efecto
invernadero y ademas se reducen las emisiones t@d@ongue perjudican gravemente la
capa de ozono.

El proceso de reformado seco del metano se lleada segun la reaccion:
CH, + C0O, — 2C0 + 2H, (r.10)

Este proceso es especialmente interesante cuartdabag con biogas ya que,
como se ha descrito anteriormente, el biogas estaaflo principalmente por una
mezcla en distintas proporciones de metano y didd&lcarbono.

El proceso de reformado seco del metano es un swdeato. Por tanto, es
necesario emplear un catalizador para aceleraedacion. Generalmente se suelen
emplear catalizadores de niquel, que consiguera@dsvvelocidades [Otsuka y cols.,
2004]. Al usar catalizadores de niguel la cantidedoque que se forma en la superficie
del solido es elevada lo que podria acarrear pradede regeneracion del solido. Sin
embargo este coque se puede eliminar pasando unant® de vapor de agua que
gasifique el coque depositado. Otro de los probdehebituales cuando se emplean
catalizadores de niquel, reside en que éste gateritemperaturas elevadas, lo que
provoca la desactivacion del catalizador y poraaniiiga a su retirada y sustitucion por
un nuevo catalizador.

El gas producto corresponde a una mezcla monéx@dmarbono-hidrégeno que
se conoce con el nombre de gas de sintesgn@asen su contraccion anglofona). Este
gas es muy importante en la industria quimica fakear a cabo diversos procesos
(produccidn de metanol, sintesis de Fischer-Trgpsgisin embargo, si lo que se desea
es obtener una corriente pura de hidrégeno, estego presenta limitaciones, ya que la
mezcla obtenida por el reformado seco es dificiselearar (por ejemplo mediante un
proceso PSA [Sharma, 2009], o mediante métodogémioos), por tanto se ha de
pensar en otro métodos para la obtencion de ctesele hidrogeno puro.
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1.4.2. Reformado Seco de Metano team-lron

Ante la dificultad de separacion de los productogimidos en el reformado seco
del metano se plantea combinar este proceso c8team-lronque si permite obtener
corrientes de hidrégeno puro. De forma simple, egiodo consiste en llevar a cabo el
proceso de reformado seco del metano para genaemrmezcla de hidrégeno y
monoxido de carbono, y que este hidrogeno que reeafsea el agente reductor del
procesoSteam-Iron Posteriormente, una vez reducidos los é6xidodlesa a cabo la
oxidacion con vapor de agua para generar una oterge hidrégeno libre de mondxido
de carbono.

Las ecuaciones (r.11) y (r.12) se corresponderetproceso de reformado seco
del metano catalizado por el NiO. El hidrogeno sedorma durante este proceso es el
gue posteriormente provoca que tenga lug&tehm-lron Paralelamente a este proceso
puede tener lugar la combustion del metano conteaid el biogas con el oxigeno
contenido en el NiO (r.13).

Las ecuaciones (r.14) y (r.15) representan la etipaeduccion del proceso
Steam-Ironmientras que la ecuacion (r.16) hace referenttaedapa de oxidacion del
procesoSteam-lronen la que regeneramos la magnetita a partir aglchimetalico
obtenido en la etapa de reduccion

CH, + CO, - 2C0 + 2H, (r.11)
NiO +CH, - Ni+ CO + 2H, (r.12)
CH, + 20, - C0O, + 2H,0 (r.13)
3Fe,03 + H, — 2Fe;0, + H,0 (r.14)
Fe;0, + 4H, — 3Fe +4H,0 (r.15)
3Fe +4H,0 - Fe;04 + 4H, (r.16)

Del proceso anterior se puede deducir que el s@idemas de llevar el 6xido de
hierro necesario para llevar a cabo el pro&sam-Iron6xido de hierro al que se le ha
afadido AJO; y CeQ para mejorar sus caracteristicas, tal y como spistdicado
anteriormente), debe contener una cantidad de N&caqtalice el reformado seco del
metano y asi generar el hidrogeno que produStéeam-Iron

Existen otras reacciones que también pueden tewgar ldurante el proceso
anterior de forma paralela y que es importanterkeseoresentes para la posterior
interpretacion de los resultados obtenidos. Estasciones son el reformado de metano
con vapor (r.17) [Yoshida y cols., 2008], la reaocWGS Water-Gas Shift(r.18)
[Kalamaras y cols., 2009] y el equilibrio de Boudai(r.19) [Tang y Liu, 2010].

CH, + H,0 — CO + 3H, (r17)
CO,+C < 2C0 (r.19)
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1.5. OBJETIVOS

El objetivo de este proyecto es el estudio del antamiento de un conjunto de
oxidos metélicos que catalicen la reaccién de mefolo seco del metano contenido en
una corriente de biogas generada en laboratorim@&slede anular o minimizar la
formacion de coque sobre la superficie del sélido.

Dicho estudio se llevara a cabo en un sistema gmamonétrico en el que se
contabilizaran las variaciones de masa de losadkdtudiados durante los procesos de
reduccion y oxidacién a los que seran sometidos.

Simultdneamente a estas medidas se llevara a dalsegaimiento de la
composicion de la atmosfera reactiva mediante éspgafia de masas para
posteriormente realizar una descripcion cualitatiealos procesos que tienen lugar
durante las dos etapas de las que consta cadaneptr.

Un aspecto clave en el estudio consistira en déetarnas proporciones de los
elementos cataliticos activos presentes en eladisi como el método de sintesis de
estos y su influencia en los mecanismos de reaccion

Una vez se haya escogido el 6xido metélico Optiara fevar a cabo el proceso
se procedera a estudiar el comportamiento de digldo para distintas composiciones
de biogas, corrientes generadas también en labioato

Por ultimo se procedera a realizar un estudio fdgit@ que tienen temperatura

de reduccion y composicién de la atmdsfera reagias@a determinar si se producen
fendmenos de sinterizacion del catalizador empleado
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2. SISTEMA EXPERIMENTAL
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2.1. INSTALACION

2.1.1. Sistema termogravimétrico

El elemento de medida es un equipo de la marcarcaah€l Electronics que
esta formado por un sistema de autocompensaci@idan una célula fotoeléctrica
gue mide la desviacion del brazo de la balanzeaeotsa su situacion de equilibrio. Esta
termobalanza esté disefiada para trabajar a att@petaturas (K 800 °C) y a presiones
totales reducidas (P2 bar) en un ambiente controlado. El peso maxioepmermite la
termobalanza es de 5 g y la maxima diferencia de pee el sistema puede soportar
entre los dos brazos es de 500 mg. La sensibihdatinal del equipo es de 0@ vy
tiene una reproducibilidad de 0,01%.

Los principales elementos que componen la termobalson:

1) Termobalanza esta formada por dos tubos de cuarzo. El de man@afio contiene
un columpio sobre el que se coloca un patron piimaque sirve para calibrar el
sistema. El de mayor tamafio contieneaaltimpid de platino en el que se coloca
una base de malla dhastelloy,sobre la que se coloca la muestra de sélido enhgplea
para los experimentos. La malla facilita el fld@gas a través de toda la muestra.

El conjunto columpio-malla-muestra se coloca demteoeste tubo segun un
sistema de varillas de cuarzo que mantienen eressgm el columpio (figura 2.1).

Figura 2.1. Sistema columpio-malla-muestra

2) Horno: es eléctrico, de tipo cilindrico vertical, y se ama de calentar la muestra a
la temperatura fijada por el controlador. Tiene odimite superior de temperatura
de trabajo 900 °C. El horno es controlado de fomm#éomatica mediante un
controlador gobernado por un ordenador en el gdgaseomo punto de consigna la
temperatura que se quiere alcanzar en el horno,casio la velocidad de
calentamiento en caso de programar rampas de tatagzer

13



Capitulo 2

Sistema experimental

3) Valvulas de tres viasestos dispositivos se encargan de permitir el gados gases
al tubo de cuarzo donde se encuentra la muests®dlam. Existen 3 valvulas: la
situada en la parte inferior de la figura x.2, geeencarga de permitir el paso de los
gases reactivos para el proceso de reduccion, §CEQ,), la situada en la parte
intermedia, que se encarga de que el gas inere gt cabeza de termobalanza, y la
situada en la parte superior, que es la encargadzeahitir el paso del gas inerte
saturado de vapor para llevar a cabo el procesoxdkacion. Las dos primeras
valvulas se controlan autométicamente mediantenadtte, mientras que la valvula
gue permite el paso de gas saturado de vapor dedeipe ser girada manualmente.

4) Medidores de flujo: se encargan de regular los caudales de gasestelUos

experimentos.

5) Termohigrémetro: su objetivo es que una corriente de Ar se saturentbr en
contacto con el agua destilada contenida en diiontédel mismo. Opera a distintas
temperaturas dependiendo del porcentaje de aguaegpeetenda introducir en la

termobalanza.

Ademas de estos elementos, la instalacion cuentartordenador que gobierna
los controladores mencionados anteriormente, y remarga de recoger los datos
procedentes de todos los elementos de control ydaee la instalacion.
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Figura 2.2. Diagrama del sistema termogravimétritdizado en los ensayos experimentales
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2.1.2. Espectrometro de masas

Es un equipo de la marédeifeer Vacuum Se emplea para conocer de forma
continua la atmosfera en la que se encuentra lsstnausolida empleada para los
ensayos, es decir, posibilita conocer en todo mtmles gases que presentes durante el
experimento.

Con este equipo se obtienen solo resultados dizda dado que la sefal no
esta calibrada para una concentracion de gas.

La informacién obtenida en el espectrdmetro de masamite conocer qué

especies se forman durante los procesos de redugcimxidacion. Posteriormente,
permitiran estimar las reacciones que tienen ldgeainte los experimentos.
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2.2. INERTIDAD DE LA INSTALACION

2.2.1. Inertidad del sistema de medida

Es muy importante determinar si el sistema utiliz@dra sostener al solido es
inerte en las condiciones de trabajo. Antes de oanarea realizar los ensayos, se llevé a
cabo una prueba de inertidad de la malla con lal@sta entonces se habian estado
realizando los experimentos. Esta malla estabatieoda en acero inoxidable ANSI SS
316. Tras realizar un ciclo de reduccion-oxidacidmpleto, se observo que la malla no
presentaba caracter inerte en las condicionesabajtr (hasta 800 °C y 0.25 bar de,@H
la reduccion y 0.05 bar de,@ en oxidacién). El mismo experimento se realizd =0
malla de Hastelloy y se comprobd que esta si tiemmportamiento inerte en la
condiciones de trabajo.

En la figura 2.3. se muestra la evolucion de laamds soporte con la malla de
Hastelloy (verde) y la malla de acero inoxidablau(a Ambos resultados se comparan con
un experimento realizado con un soporte (con m@aliava) con muestra de sélido y
condiciones estandar (800 °C, presion parcial dd @HCO2 de 0.125 bar durante la
reduccion y 0.05 bar de H20 durante la oxidaci6Be.puede asumir que la malla de
Hastelloy tiene caracter inerte tanto en la redutccomo en la oxidacion a las
temperaturas de trabajo, puesto que la pérdidangngéa de peso en los periodos de
reduccion y oxidacion son despreciables frente @ rdesultados obtenidos en un
experimento con un sadlido.

--- Soporte + malla Hastelloy
--- Soporte + malla Acero Inox.
--- 50% NiO + 50% Triple

2,54
-3,0 1

Reduccién:
T=800°C

PCH, = 0,125 bar
pCO= 0,125 bar

Variacién de peso (mg)

Oxidacion:
T=450°C
pH,0= 0,05 bar

Tiempo (min)

Figura 2.3. Inertidad del soporte durante un ciclampleto
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2.2.2. Correccion del efecto de calentamiento

La segunda prueba para comprobar la inertidad deala consistié en someter a
ésta a una rampa de calentamiento desde tempe@nbeente hasta 800°C con una
velocidad de calentamientp)(de 5°C/min.

Variacién de peso (mg)

--- Blanco (s6lo malla)
--- Triple + NiO mezcla mecanica

Condiciones

B=5 °C/min

Pe,= 0,125 bar

Peos= 0,125 bar

W, =20 mg

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 2.4. Inertidad del soporte durante una rantggacalentamiento

La malla también tiene un comportamiento inertendoaes sometida a una rampa
de calentamiento, La subida de peso que experinperide ser achacada al aumento de la
viscosidad de los gases al aumentar la temperdturguie se traduce en un efecto de
“empuje” sobre la muestra. Ademas, durante el teeque dura la rampa de calentamiento
no se apreciaron caidas de peso, que estariamnadas con la reduccion de la malla,
como si se observan en el experimento realizadaiic@dlido.
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2.3. SOLIDOS EMPLEADOS

Para llevar a cabo este trabajo se selecciondlidogjue en anteriores estudios
habia dado muestras de buen comportamiento paepkracion de mezclas,/BH,
mediante el proces&team-IronPalacios, 2009].

Para llevar a cabo el proceso 8tam-lronse ha elegido el sélido metalico ternario o
también conocido como Triple. Este sdélido estd agsd por tres especies metalicas:
Fe0s, Al,O3y CeQ en la proporcion 98%-1,75%-0,25% (porcentajesesopy al que
se le dara el nombre de “triple”. Se emplea esldsda que en estudios anteriores
[Lorente y cols., 2009] [Escuer, 2008] se ha demadst que la adicion de AD; y CeQ

al FeOs unas mayor estabilidad manteniendo una velocidagalcciones considerable.

Este solido, sintetizado en laboratorio (se desériposteriormente el método),
no es facilmente reducible con una mezcla dg £HO,, que pueda considerarse como
representativa de un biogas sintético. La figuf rAuestra el comportamiento del
Triple que se utilizaba previamente a la realizacié este proyecto en la que se aprecia
que este solido unicamente sufre el paso de henaatitagnetita. Al solido anterior se
le afiadié una especie con conocidas propiedadaliticas, concretamente NiO, para
la reaccion de reformado seco del metano contegndel biogas. Este reformado del
biogas y, concretamente del metano, hace que seefet hidrogeno necesario para
obtener la reducciéon completa del 0xido de hiewotenido en el Triple. Como se
observa en la figura, la forma en la que se afnh#&Ce afecta al grade de reduccién
obtenido. Este aspecto de estudiara mas delariterda detallada.

0,0 H

o
N
|

o
~
|

o
(o))
|

--- Solido cuadruple
--- 50% NiO + 50% Triple
--100% Triple

Grado de reduccion del sélido
-
|

1,0 1

T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 2.5. Efecto de la adicién de NiO al sélidaple.

La especie catalizadora del reformado seco delnoeta a ser el oxido de
niquel (NiO), ya que es conocida su gran capaqgidaal catalizar este proceso [Barroso
y Castro].
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Para llevar a cabo este trabajo se han empleadi@almente dos sdlidos: uno
gue se obtiene como mezcla de NiO vy triple enplagporciones deseadas para el
experimento (de ahora en adelante conocida coneaciam mecanica”),y otro en el que
se obtiene un sdlido coprecipitado, con todasdps@es necesarias: la ferrita de niquel
0 NiO-Fe03-Al,03-CeQ en la proporcién molar 49%-49%-1,75%-0,25%.

2.3.1.Método de sintesis de los sélidos

Los tres sélidos necesarios se sintetizan en ledaasegun el método de los
citratos [Lorente y Cols., 2008]. Este método s& mgrmalmente para la sintesis de
oxidos metalicos que van a ser utilizados comdizatiores en diversos procesos.

El método se basa en obtener un precursor (cimatélico), mediante la adicion
de &cido citrico a una disolucion que contengacéi®nes metalicos correspondientes.
Los compuestos de partida son siempre los nitnaelicos correspondientes en su
proporcion adecuada.

Los pasos a seguir para preparar los sélidos son:

1) Obtencion del precursor Oxido: en primer lugar se prepara una disolucidon
concentrada 1M de nitratos metalicos y otra dedacittico 1M, ambas en agua
destilada. Una vez preparadas las disolucionesal@nta a 80 °C la disolucion que
contiene los nitratos mediante el uso del matradecion y el agitador. Cuando se
ha alcanzado y estabilizado la temperatura, seeapado a poco la disolucion de
acido citrico. Se dejan aproximadamente dos haaes @vaporar el agua y obtener
un gel. Este gel se introduce en la estufa a 14faf& que se seque.

2)

3)

Obtencién del 6xido metélico final: una vez seco, se calcina en una mufla. La
calcinacion se lleva a cabo mediante una rampaamtamiento de 2 °C/min desde

temperatura ambiente, seguida de una meseta da$ d® duracién a 800 °C. Con ella

se consigue la pérdida del agua de los precurseegieneran nuevas fases y se
estabilizan los cambios estructurales correspoteien

Tamizado del solido calcinadofinalmente se procede al tamizado del sélido abten

tras la calcinacion, para conseguir el tamafio deicpéa adecuado al trabajo
experimental con el sistema termogravimétrico. eEsebe tener un tamafio
suficientemente pequefio como para no afectar ahedgcinético, y suficientemente
grande como para ser soportado en la malla de lldgsteEn ese caso, el rango de
tamafo escogido ha sido entre 100 y 160 pum.
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2.3.2. Caracterizacion de los sélidos producidos

Para caracterizar, tanto la mezcla mecanica al BA%eso, como al sélido
cuaternario, se han utilizado tres técnicas expariales:

1) Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

2) Difraccion de Rayos X (XRD)

3) Determinacion de la superficie especifica (BET)
2.3.2.1. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Esta técnica se utiliza para conocer la evoluer@funcion de la temperatura de
la cantidad de agente reductor que consume urosdlichnte el proceso de reduccion.
Una vez se conozca la cantidad de agente redumsumido por la especie o especies
gue se encuentran presentes en el sélido, se podoger a qué especie de las presentes
corresponde el pico que aparece como resultadprdetso. La temperatura identifica
a la especie reducible/reducida, y la superficiepit bajo la curva, la cantidad de
especie presente.

Antes de someter a los dos sélidos a una TPReassario realizar una prueba
con una especie sélida de estequiometria de remluctnocida, y que actuara como
sélido patron. En nuestro caso usaremos un pattémnp (ver calculos detallados en
anexo X.y)

Una vez se han realizado todos los TPRs necegasasnos a calcular el valor
del area bajo la curva para el solido patron ystiglos que se van a estudiar. Este valor
de area bajo la curva para el sélido patrén seicgla directamente con el nimero de
moles de gas consumidos por dicho solido pararli@eabo su completa reduccion
(valor calculado teéricamente).

El siguiente paso consiste en calcular mediantegoomones los moles de gas
consumidos por el resto de solidos de estudiota parlos valores de area bajo la
curva y numero de moles consumidos por el séliddpaasi como el valor del area
bajo la curva del sélido de estudio.

Los resultados que se obtienen una vez se hamaéalios TPR para ambos
solidos se muestran en la Tabla 2.1:

Tabla 2.1. Consumos de n los TPR para los sélidos estudiados.

Solido H, consumido (mmol)*
50% NiO + 50% Triple 0,771+ 0,82
Solido cuaternario 0,558 + 1,09

*El primer valor se corresponde con el primer pitientras que el segundo valor hace referencialef va
consumido durante el segundo pico.
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Condiciones Experimentaleg
0,05 bar H/0,95 bar Iy

Q=100 NmL/min

W¢=100 mg

B=2°C/min

dp= 160 a 20Qm

Sefial (u.a.)

0,00+

T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatura ( °C)

Figura 2.5. TPR para el solido 50% NiO + 50% Triple

0,025

Condiciones Experimentales
0,05 bar Ij/ 0,95 bar l}l
Q=100 NmL/min
Wg=100 mg
B=2°C/min

dp=100 a 16@m

0,026

0,0154

Sefial (u.a.)

0,016

0,005

0,00064

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura ( °C)

Figura 2.6. TPR para el sélido cuaternario
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2.3.2.2. Difraccion de Rayos X (XRD)

El XRD es una técnica que proporciona informaciéerea de la estructura
cristalina de un solido, ya sea natural o sintdtizen laboratorio. Otras caracteristicas
resefiables de esta técnica es que es muy versatiéy una técnica destructiva.

El principio de esta técnica se basa en la diféacde rayos X, que se produce
cuando se emite un haz de rayos X de una longitudndla determinada sobre una
sustancia cristalina. Este haz de rayos se dispetsido a su interacciéon con el material
sometido a estudio, dependiendo de los planosliniss con los que se encuentra a su
paso.

En la figura 2.7 se muestra el difractograma ditie®0% NiO + 50% Triple.
Se observa la presencia de NiO y@eque corresponden con los picos caracteristicos
del patrén (identificado mediante simbolos). Adetaashién se puede observar un pico
caracteristico para el AD; mientras que para el Ce@o se aprecia ningun pico. Esto
puede deberse a que los picos de {m@den solapados con otros picos, 0 porque la
cantidad de este 0xido es muy pequefa y por tanse wletecta.

En la figura 2.8 se presenta el difractograma didle cuaternario. Al igual que
en el caso anterior se observan picos caractedspiara el F£3, el NiO y el ALO3
(con el CeQ@ no se vuelve a obtener ningun pico caracteristedmdo posiblemente a
las mismas causas que en el caso anterior). Ladadvee este caso con respecto al
sélido anterior es la aparicion desBg que es considerado un producto intermedio del
proceso que se lleva a cabo teéricamente conidbsol
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Figura 2.7. Difractograma para el sélido 50% NiO50% triple
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2.3.2.3. Determinacion de la superficie especifi(BET)

Para determinar la superficie especifica de sdgligeaitiliza la adsorcion de;N
sobre la superficie del solido mediante el méto&d BBrunnauner, Emmet y Teller).
Debido a que la superficie especifica es una pdapielependiente de la técnica que se
emplea para determinarla, el método BET esta rexdmomundialmente como un
método estandar. Para poder determinar la adsodeidy es necesario disponer de un
equipo que sea capaz de medir tanto volumétricao agnavimétricamente la cantidad
de moléculas de Nque son adsorbidas en una monocapa por el sélidosg esta
analizando.

El método, pese a ser considerado como el métddadss para determinar la
superficie especifica, presenta algunas limitadode exactitud cuando se trata de
analizar superficies especificas inferiores a #@ntuando se producen fenémenos de
condensacion capilar, cuando la superficie solgla eargada eléctricamente, ya que la
molécula de K es una molécula apolar, o cuando los sélidos questudian sufren
transformaciones de fase durante el tratamienmi¢éral que son sometidos en la fase
inicial de la técnica (necesario para desgasifacauperficie del solido).

En este trabajo se han determinado las superfsipscificas de varios solidos
mediante un equipo, obteniendo los valores de faigeespecifica que se muestran en
la tabla2.2.:

Tabla 2.2. Valores de superficie especifica pasdélidos estudiados.

Sdélido Superficie especifica (fig)
Triple* 11,89
NiO 1,17
Mezcla mecéanica 50% NiO + 50% Triple 3,22
Solido cuaternario 3,62

*S6lido calcinado a 720°C
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2.4. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN LOS
EXPERIMENTOS

En este apartado se va a describir la secuen@tagas a las que se somete a las
muestras solidas en el sistema termogravimétrico.

Cada ensayo completo se puede dividir en dist&ttgsas segun las condiciones
de operacion y los gases que se encuentran eactmibn el sélido a estudiar. Estas
etapas son:

1) Calentamiento hasta la temperatura de reducciones el tiempo que tarda el horno
en calentar la muestra sélida a la temperaturadigccion. Durante esta etapa solo
entra al sistema argon —inerte- (curva negra figuea 2.9.).

2) Reduccion: esta etapa tiene una duracion fija para todoselgmrimentos (30
minutos). La alimentacién contiene argon y la meezelactiva en las proporciones
deseadas para el experimento en cuestion (curvde v@e la figura 2.9.). Los
primeros puntos de la reduccion se han de despmegsto que durante la apertura
de la valvula automatica hay unos instantes deptieem los que no hay paso de gas
por el sistema y se corresponden con la caida steipiial (curva roja de la figura
2.9)).

3) Enfriamiento pre-oxidacién: durante este periodo de tiempo el sistema seaenfri
hasta la temperatura requerida para llevar a cloxitlacion (450 °C). Durante el
tiempo que dura esta etapa al sistema Unicametreeagodn, al igual que en la etapa
1 (curva azul de la figura 2.9.). Al igual que ¢éwcaso anterior se deben desechar los
puntos iniciales que corresponden con una subidaede, y que son consecuencia
del cierre de la valvula que ha permanecido abdrrtante la reduccion .

4) Oxidacion: esta etapa, al igual que la reduccion, tiene wmactbn fija para todos
los experimentos (20 minutos). Ahora la alimentacésta formada por argon y
vapor de agua, generalmente en proporcion 95/vgauarron de la figura 2.9.). Los
primeros puntos no han de ser tenidos en cuengaigagon debidos a la apertura de
la valvula (curva dorada de la figura 2.9.). Serdf@esentado también el cierre de
esta valvula, puntos que en caso de realizarsexparimento de varios ciclos
también deberian obviarse (curva azul oscura figLga.

En los experimentos que se realizaron con masag@paambién otra zona

previa al calentamiento inicial con una duracién6&dé&oras que se corresponde al
periodo de estabilizacion de este equipo (figut@).
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04 1 --- Calentamiento a 800°C
--- Apertura valvula automatica reducc|on

214 --- Cierre valvula automatica reduccior
T --- Apertura valvula manual oxidacion

24 --- Oxidacion
--- Cierre valvula manual oxidacion

Condiciones Experimentales:
0,125 bar CQ 0,125 bar CH 0,75 bar Ar

Variacién de peso (mg)
&
|

i Ws= 20mg
Q= 750 NmL/min
-4 dp=  160-20m
] 50% NiO + 50% Triple
-5 4
-6 -
T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)

Figura 2.9. Resultado obtenido en un ensayo com i masas)

5 4
S 47
S ——
‘5 1 --- Estabilizacion masas
N --- Calentamiento a 8009C
2 31
o Condiciones Experimentales:
© T 0,125 bar CQ 0,125 bar Ck} 0,75 bar Af
& ,| | 1= so0cc
% Ws= 20mg
% ] Q= 750 NmL/min

dp= 160-20Qm
- T T 11 1 " 1 °r 17

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tiempo (min)

Figura 2.10. Experimento con masas (zona estabilima+ calentamiento inicial)
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A la hora de la representacién de resultados, tméngée han de aparecer las
zonas en las que se puede producir reaccion, es teceduccion y la oxidacion
(previa eliminacion de los puntos de valvula). Rdla se omite representar el resto de
zonas, quedando una representacion como la quaesdrmen la figura 2.11.

Cuando ademas de la termobalanza se emplea elréspetro de masas se han
de representar otros resultados. Estos resultadosogesponden a la evolucién

temporal de las distintas especies gaseosas querpestar presentes en la atmdsfera
reactiva.

En las figuras 2.12 y 2.13 se presentan a modojetapéo las evoluciones
temporales de las masas de las distintas espeaggps determinadas mediante
espectrometria de masas. Todas ellas se han noaid@liespecto a sus valores minimo
y maximo... La representacion de estos resultadasa sola gréafica resulta compleja
de entender, es por este motivo por el cual selidea@presentar por separado reactivos

(CHs y CO,) de productos (CO, Hy H,O) ya que de este modo resulta mas facil
entender la evolucién temporal que sufren estascesp
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Figura 2.11. Representacion final del experimento
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Figura 2.12. Representacion de las masas correspatek a las especies gaseosas (reactivos).
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Figura 2.13. Representacion de las masas correspates a las especies gaseosas (productos).
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3.1. INTRODUCCION

En este capitulo se muestran los resultados auessg ha llegado con los
diversos experimentos realizados.

Como los resultados se van a mostrar normalizadoe 0 y 1 es importante
realizar previamente los célculos teoricos de laéglidas de peso maximas que se
pueden tener en las reducciones asi como las gasanaximas de peso debidas a los
procesos de oxidaciéon (calculos detallados en Afexams resultados para todos los
sélidos empleados durante los estudios realizaslosugstran en la tabla 3.1:

Tabla 3.1. Pérdidas/ganancias tedricas de peso f@salistintos solidos empleados en los estudios

Solido Pérdida de peso (mg) Ganancia de peso (md)
100% Triple 5,890 5,235
10% NiO + 90% Triple 5,735 4,717
12% NiO + 88% Triple 5,698 4,608
15% NiO + 85% Triple 5,647 4,448
20% NiO + 80% Triple 5,565 4,186
30% NiO + 70% Triple 5,411 3,667
40% NiO + 60% Triple 5,249 3,142
50% NiO + 50% Triple 5,087 2,618
100% NiO 4,284 0
Solido Cuaternario 5,344 3,547

3.2 INFLUENCIA DEL NiO EN EL SOLIDO TRIPLE EN EXPER IMENTOS
DINAMICOS

En la tabla 3.2 se muestran los valores de lasicipales variables
experimentales para llevar a cabo este estudioektglios se han realizado mediante
una reduccidn con rampa de temperatura que va desggeratura ambiente hasta
800°C, temperatura maxima que se puede alcanzda termobalanza empleada.

Se han realizado cuatro experimentos dindmicasgeuarel que la muestra solida
estaba compuesta Unicamente por sélido Triple, airel que la muestra sélida estaba
formada exclusivamente por NiO, un tercero en el gusoélido tenia un 50% de NiO y
un 50% de solido Triple mezclados de forma mecapifaalmente un experimento
con el sélido cuédruple.

Tabla 3.2. Condiciones de los experimentos dinésnico

B 5 °C/min
Presion ~1 bar
Peso de muestra 20 mg
Tamarfio de particula 100-160 pum
Caudal total 750 Nml/min
Composicion del gas 12,5% GH 12,5% CQ+ 75% Ar
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En la figura 3.1 se muestran los resultados nomawddis respecto maxima de
pérdida de peso que pueden alcanzar para los direep¢os.

Como se puede observar en la figura la adicioni@e &l catalizar el reformado
seco del metano, hace que para el rango de temp@Eajue puede ser utilizado el
sistema termogravimétrico, la magnetita se redudse metalico. Para el caso del
sélido mezcla mecanica la reduccion que se conggummpleta mientras que para el
caso del solido cuadruple no llega a alcanzarseplstamente la reduccion del solido
pero si que se comienza a reducir la magnetita.

Esta diferencia se debe a que las uniones entespecies no son iguales en un
sélido y en otro. En el caso del solido mezclaanama se puede hablar de dos sdlidos
completamente distintos mientras que en el casedtfielo cuadruple tenemos un Unico
sélido con propiedades fisicas y quimicas [Mahmypumbls., 2011] completamente
distintas al mezcla mecanica y que hacen que paréemperaturas de estudio no se
alcance la reduccion completa.

La curva del mezcla mecanica presenta 3 zonasddmdas La primera zona
corresponde con la etapa de reduccion g@©Fa FeO,, zona en la que la pérdida de
peso es pequefa. La segunda zona se corresponda ceduccion de NiO a Ni
metalico, en esta zona la pérdida de peso es rgpiadable. Por Ultimo tenemos la
zona en la que se produce el paso dg®fa Fe metalico que tiene una velocidad
menor. Observando la figura se establece que lpeertura 6ptima debe estar cercana
a los 800°C para obtener la reduccion completasdlelo mezcla mecanica mientras
gue para el cuadruple debe ser superior a 800 pen las limitaciones de nuestra
instalacion, Unicamente se podra estudiar hastaessiperatura.

Comentar también que en la curva 100% NiO se aprata recuperacion de
peso a una temperatura que se sitla entre los 5903650 °C. Este aumento de peso
es debido a una deposicion de coque en el sélidopgsteriormente es gasificado
gracias al CQpresente en la corriente de alimentacion.

Como lo que se quiere es tener la reduccion complet solido y que ésta se

produzca dentro del rango de trabajo del sistemaogravimétrico, se establece que el
sélido 6ptimo sera el formado por NiO + Triple umsdmediante mezcla mecanica.
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Figura 3.1. Evolucion temporal de los 4 sélidos stidos a ensayo dindmico durante la reduccion con
una velocidad de aumento de temperatura de 5°C/min

3.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REDUCCION EN EL SOLIDO
MEZCLA MECANICA Y EN EL SOLIDO CUATERNARIO

A pesar de que el solido cuadruple no alcanzadaacion completa en el rango
de temperaturas de trabajo que se pueden alcaomael sistema termogravimétrico
empleado, se va a realizar también su estudiormoteer las diferencias entre uno y
otro sélido dentro del rango de temperaturas dmjoa

En la tabla 3.3 se muestran los valores de lasicipales variables
experimentales para llevar a cabo este estudio. dstgdios se han realizado en
isotermo a tres temperaturas distintas para lacoé@lu mientras que la oxidacion ha
sido para todos los casos con las mismas condEex@erimentales.

Tabla 3.3. Condiciones experimentales del estuditethperaturas

Temperatura en Reduccion 600°C-700°C-800°C
Presion ~1 bar
Peso de muestra 20 mg
Tamafio de particula 100-160 pm
Caudal total 750 Nml/min
Composicion del gas en reduccion 12,5%,@H2,5% CQ + 75% Ar
Temperatura en Oxidacion 450°C
Composicion del gas en oxidacion 5%CH+ 95% Ar
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En la figura 3.2 y 3.3 se muestran los resultadwmalizados para la reduccion
y para la oxidacion con el s6lido mezcla mecanica.

Se puede concluir que la Unica temperatura a & @ produce la reduccion
completa del sélido es a 800°C. Para el caso deC7@hemos que se ha reducido
completamente el NiO y una porcion del Triple caite en la muestra. Asi mismo,
para el caso de reduccién a 600°C unicamente degada reduccion del NiO.

Como se puede observar también las oxidacionedpsrcasos en que se
produce, es muy pobre. Este fendmeno puede sedadebia sinterizacion del Ni
reducido. Esta sinterizacién puede ser consecuekcia atmoésfera reactiva de trabajo
y/o debida a las altas temperaturas que se netgsta llevar a cabo la reduccidn
completa del sdlido.
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Grado de reduccioén del sélido

Grado de oxidacion del sélido
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Figura 3.2 Reducciones normalizadas para el séiitezcla mecanica
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En la figura 3.4 y en la figura 3.5 se muestranrisultados normalizados tanto
para reduccion como para oxidacion con el solidalouple.

Como se observa en dicha figura el sdlido no dece completamente para
ninguna de las 3 temperaturas estudiadas. Est® lsecebe a que ahora tenemos un
sélido distinto que tiene unas caracteristicagniést a la mezcla mecanica. Tal vez a
temperaturas mayores se pueda reducir el sélidpletamente, pero con la instalacién
utilizada la temperatura limite que puede utiliegrara llevar a cabo la reduccion es de
800°C.

También se puede observar que las oxidacioneslgsra casos no llegan al
10%, valores muy pobres si se quiere usar estdospéira llevar a cabo la produccion
de hidrogeno puro.

Con los resultados obtenidos para ambos sélidparg las tres temperaturas
estudiadas se establece que el solido estandae Barduna mezcla de NiO y Triple
(inicialmente se tomd la 50/50 por ser la primerzaoha en utilizarse) puesto que el
sélido cuaternario no es capaz de reducirse totdabreelas temperaturas que se pueden
trabajar con el sistema experimental.

La temperatura estandar de reduccion serd 800°CQjuga es a la Unica
temperatura a la que se produce completamentediecai®n. Para llevar a cabo la
oxidacion se mantendran las condiciones empleataste estudio, es decir, 450°C y
un gas de composicion 5%® + 95% Ar.
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Figura 3.4 Reducciones normalizadas para el sGtidaternario
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Figura 3.5 Oxidaciones normalizadas para el sGld@aternario
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3.4. ESTUDIO DE LA MEZCLA NiO/TRIPLE PARA LA MUESTR A SOLIDA

Una vez se ha establecido que la temperaturaddieai®n optima es de 800°C y
que el solido a emplear debe ser una mezcla deyNifiple se ha estudiado cual es la
proporcion 6ptima de cada uno de estas especigssétido.

La tabla 3.4 contiene las condiciones experimesatgue se emplearon para
todos los experimentos realizados con distintagposimiones de sdlido.

Tabla 3.4. Condiciones experimentales del estudioanposicion del sélido

Temperatura en Reduccion 800°C
Presion ~1 bar

Peso de muestra 20 mg

Tamafio de particula 100-160 pm
Caudal total 750 Nml/min
Composicion del gas en reduccion 12,5%,@H2,5% CQ + 75% Ar

Temperatura en Oxidacion 450°C

Composicion del gas en oxidacion 5%(CH+ 95% Ar

En la figura 3.6 se representan las reduccionemalzadas para todas las
composiciones solidas probadas en el estudio.restaalizacion se ha realizado sobre
el maximo tedrico reducible para cada composic®ig que es lo mismo, con la
maxima pérdida de peso que puede tener cada nsgicla.

Como se puede observar en la figura, todos ledasdton un porcentaje de NiO
inferior al 15% no llegan a reducirse completameBsto se debe a que la cantidad de
Ni presente en el solido no es suficiente pardizatael proceso de reformado seco del
metano Yy, por tanto, no se genera el hidrégencisafe para que tenga lugar el proceso
Steam-Iron Esta teoria puede apoyarse en el aumento deb gimadeduccion con el
aumento del porcentaje de NiO en la mezcla sélida. mezclas sélidas a partir del
15% de NiO llegan a su reduccion completa, esterquiecir que es indiferente usar
una mezcla u otra a partir del 15%.

La figura 3.7 se corresponde con un zoom a logprifieros minutos de la
reduccion. Como se puede apreciar en dicha figuiento mayor es la cantidad de NiO
en la mezcla mas rapido es el proceso de redudeibsdlido, sin embargo este hecho
no es determinante a la hora de elegir la compisioptima de la mezcla puesto que
las diferencias entre los tiempos hasta reducaémpteta no es muy grande entre todos
los solidos. En esta figura también se observapagua el solido 50/50 se produce un
ligero aumento de peso en la zona cercana a lag@mucompleta. Este aumento de
peso se achaca a una ligera formacién de coqupasteriormente es gasificada por el
CO, que contiene la mezcla gaseosa de alimentacion.

En la figura 3.8 se han representado las oxidasiamormalizadas para las
distintas mezclas solidas. Como era de esperargasblidos que tienen un porcentaje
inferior al 15% de NiO las oxidaciones son infeg®al resto, sobre todo las del 0/100
en la que solo se habia producido la reduccioneg®sfa FeO, (imposible reoxidar a
FeOs) vy la del 10/90 en la que solo se ha producideethuccién de NiO a Ni y la
reduccion de F©3 a FeO, (imposible reoxidar ambas especies). En la cud/@8lya
se aprecia mas oxidacion debido a que parte d€d4e8 reduce.
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El resto de mezclas solidas llegan al mismo gaoxidacion y, como en el

caso de las reducciones, seria indiferente utilizarmezcla u otra a partir del 15%. El
escaso grado de oxidacion obtenido en todos losriementos en los que la muestra
sélida se reduce completamente puede deberse ampetatura empleada en la
reduccion. A esta temperatura el Ni sinteriza agdlamdo al resto de sdlido lo que
impide el paso del agente oxidante a las partial#aBe, hecho que provoca que no se

oxide todo lo que deberia oxidarse teéricamente.
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Figura 3.6. Reducciones normalizadas para las ulia mezclas NiO/Triple
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Figura 3.7. Zoom a la zona inicial de reduccion
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Figura 3.8. Oxidaciones normalizadas para las dists mezclas NiO/Triple

A partir de los resultados obtenidos en este astsel establece que el soélido
optimo para llevar a cabo el reformado seco debnwetontenido en el biogas es la
mezcla 15/85 ya que con esta cantidad de NiO ssigumnla reduccién completa del
sélido y ademas se alcanza el maximo oxidable.sBE&itores se alcanzan con otros
porcentajes superiores de NiO sin embargo lo gieeesa es tener la mayor cantidad
posible de Triple en la mezcla ya que es esta esf@que se oxida y por tanto, la que
proporciona las corrientes de hidrégeno puras.
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3.5. EFECTO DE LA VARIACION DE COMPOSICION DEL BIOG AS

Es conocido que el biogas se compone de una meézataetano y didxido de
carbono con proporciones que van entre el 50% /A% de metano. Por esta razon se
han simulado en laboratorio diferentes tipos degdso es decir, se han variado los
porcentajes de metano y dioxido de carbono erirteeatacion.

Para este estudio y siguiendo la mecanica de rtsriares se ha decidido
trabajar con el sélido NiO + Triple mezcla mecanfeh mejor sélido de todos los
probados) en proporcion 15/85 (composicion Optinea ld mezcla) y con una
temperatura de reduccién de 800°C (la mejor teryrerade reduccién de las
analizadas). La oxidacion se ha realizado en lamas condiciones que para el resto de
experimentos, a 450°C con un 5% de vapor de aguaanorriente de argén.

En la tabla 3.5 se muestra un resumen de las d¢ond&experimentales que se
han empleado para llevar a cabo los experimentos.

Tabla 3.5. Condiciones experimentales del estudigatiacién de composicién del biogas

Temperatura en Reduccion 800°C
Presion ~1 bar

Peso de muestra 20 mg

Tamafio de particula 100-160 pm
Composicion del sdlido 15% NiO + 85% Triple
Caudal total 750 Nml/min

Temperatura en Oxidacion 450°C

Composicion del gas en oxidacion 5%(CH+ 95% Ar

En la figura 3.9 se muestran los resultados queseobtenido en la reduccién
para las distintas composiciones de biogas. Paesttos casos el solido se reduce
totalmente, esto era de esperar ya que la tempenpleada y el sélido empleado son
los 6ptimos. Para la composicion 65% £H 35% CQ se observa una pequefia
formacion de coque inicial que se gasifica y posterente la curva tiene cierta
tendencia ascendente debida también a la formdei@oque.

En la figura 3.10 se ha aplicado un zoom a la zoic&l de reducciéon. En esta
imagen se observa que al aumentar la cantidad dee€k mezcla de alimentacion la
velocidad de reduccion aumenta. Este efecto esadagiga ya que ahora tenemos una
mayor cantidad de CfEn la alimentacion lo que hace que la reaccigpr@dguzca mas
rapido que para los casos en los que la cantidadHieen el gas de alimentacion es
menor.

En la figura 3.11 se tienen las oxidaciones namadas para cada una de las
mezclas gaseosas de alimentacion. Para todas laslasiegaseosas se consigue
aproximadamente el mismo grado de oxidacion. Estgltado es coherente ya que para
todos los casos se ha empleado el sélido 15/85egquel solido Optimo y se ha
producido la reduccion a una temperatura de 80QRCeg la temperatura Optima del
proceso. Ademas de esto el gas de alimentacionfluye en el proceso de oxidacion,
ya que para dicho proceso se introduce en el siséegdn y vapor de agua.
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Al igual que en el estudio anterior, la oxidacltaya hasta valores en torno al
30%-35%. Esto puede ser debido a la sinterizacign syfre el Ni a la temperatura
empleada para llevar a cabo la reduccién, lo qoggea que este niquel actie como
pantalla de las moléculas de agua que intentantrnpenal hierro reducido para
reoxidarlo.
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Figura 3.9. Reducciones normalizadas para las aias mezclas CHCO,
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Figura 3.10. Zoom a la zona inicial de reduccién

41



Capitulo 3 Resultados
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Figura 3.11. Oxidaciones normalizadas para lasidisis mezclas CHCO,

Con los resultados obtenidos se puede concluir guéray ninguna mezcla
gaseosa CHCO, optima para llevar a cabo el proceso del reformsstm del metano
ya que con todas las composiciones probadas sezalta reduccién completa y las
oxidaciones alcanzan todas practicamente el misahar.vTal vez la mezcla menos
deseable sea la 65/35 ya que a vista de los rdesltabtenidos es la Unica que ha
formado coque. También es importante recordar guayor porcentaje de metano en
la mezcla mas rapida sera la reduccion.
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3.6.ESTUDIO DE EXISTENCIA DE SINTERIZACION EN EL Ni CON TENIDO
EN EL SOLIDO

En este PFC se han achacado las dificultadesrpaxridar el solido hasta el
valor estimado tedricamente a fendmenos de siat@éz del Ni que contiene el sélido.
La sinterizacion puede deberse principalmente datsres: al empleo de temperaturas
de reaccion elevadas y a la atmésfera reactiva.

Es conocido que el Ni sinteriza a temperaturagaeles convirtiéndose en una
aglomeracion de sélido inerte [Zang y Amiridis, 8% ste solido puede actuar como
una pantalla adherida al Triple que se tiene emuastra solida impidiendo que las
moléculas de vapor de agua (agente oxidante) lleglEe metalico que es el material
susceptible de oxidacion.

Para comprobar si el Ni se sinteriza a las tenwpes de trabajo se realizaron
una serie de ensayos a distintas temperaturas rde fque en caso de que no se
produzca sinterizacion la muestra solida debe alyann valor igual para las distintas
temperaturas.

En la figura 3.12 se muestra un experimento raadtizcon un soélido 100%
Triple. Se emplea hidrégeno como agente reductogquga con éste las temperaturas
necesarias para tener reduccion completa del sstidanenores. Como se ve para este
caso la oxidacion alcanza su maximo valor (recogdarel FgO4 no se oxida a R©s).
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Figura 3.12 Proceso Reduccion/oxidacion para eplgria 450°C empleado,ldomo agente reductor
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En la figura 3.13 se comparan 2 experimentos dostina primera de las curvas
corresponde al experimento realizado con el séb@60 a una temperatura de
reduccion de 450°C empleando hidrégeno como agedtector. Esta temperatura se
puede emplear porque como se ha visto en el camwicnel Triple se reduce
completamente a 450°C si se emplea hidrogeno cajante reductor. La segunda
curva se corresponde con un ensayo realizado tarobige el sélido 50/50 pero en este
caso con una temperatura de 800°C vy utilizando itBambomo agente reductor
hidrogeno. Para este caso se ha empleado un memosniaje de hidrogeno en
alimentacion ya que a estas temperaturas exisgoride que el hidrégeno reduzca mas
cosas de la instalaciéon (como por ejemplo el colajprovocando dafios en ésta.

Para ambos casos se obtiene reduccion complesaldid, siendo mas rapida la
reduccion a 800°C, sin embargo para la oxidaciomeselaramente como para el caso
en gque se ha reducido a 800°C la oxidacion es rajayrhientras que para el caso de
450°C llega a oxidarse completamente. Con los teskg obtenidos se puede achacar
este efecto a la sinterizacion del Ni que contlamauestra de solido empleada.

1,0
05 - RED @ 450°C (50% Jit OX @ 450°C (5% tD)
0,0 — RED @ 800°C (25% it OX @ 450°C (5% tO)
-0,5 -

-1,0
1,5
-2,0 i
_2’5_-
_3’0_-
3,5
-4,0 i
45.]

Variacién de peso (mg)

-5,0 4
5,5

6 0+—T"""T"—T T T T T T T T T
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Tiempo (min)
Figura 3.13. Comparacion del proceso reduccion/axidn con distintas temperaturas de reduccion

Por dltimo, en la figura 3.14 se han representadaeducciones normalizadas
para los dos experimentos anteriores junto con xperemento del solido 50/50
reducido a 800°C por una mezcla de &, de 50/50. En la figura 3.15 se han
representado las oxidaciones normalizadas para tles casos comentados
anteriormente. Con estas figuras se pretende cdrapsd) ademas de la temperatura
también influye la atmdsfera reactiva en el proassinterizacion.

Los tres sodlidos en las tres condiciones expetiahen se reducen
completamente hasta su valor maximo teorico siande rapidas las reducciones a
800°C que a 450°C. Para el caso de las oxidaciehésico solido que se oxida
completamente es el que se ha sometido a una t@m@ede reduccion de 450°C. Los
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otros dos solidos presentan unas oxidaciones mag,g@or debajo del 35% en ambos
casos.

007 - 800°C; H
0.1- - 450°C; H
3 02 - 800°C; 50%CH+ 50%CQ
‘O 4
n
3 0,3 1
T ]
5 %47
s ]
S 05
S J
® 06
(0] 4
©
o 07-
© 4
o 0,8 -
(D ' -
0,9
1,04 SRR
T T T T T T T y T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Figura 3.14. Reducciones normalizadas para distirieanperaturas de reduccién y agentes reductores

1,0+

0,9 1

-~ 800°C; H
- 450°C; H
- 800°C; 50%CH+ 509%CQ

0,8

0,7

0,6
0,5
0,4 4

0,34

Grado de oxidacioén del sélido

0,24
0,14

0,04

T T T T T T T T T
35 40 45 50 55

Tiempo (min)

Figura 3.15. Oxidaciones normalizadas para distitamperaturas de reduccion y agentes oxidantes
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A la vista de todos los resultados obtenidos seolbbora que el Ni sufre
sinterizacion durante el proceso de reduccion @ebiths elevadas temperaturas que se
necesitan para reducir completamente el sélidawerclas CHCO..

También se sabe que la sinterizacion es fruta dénhosfera reactiva a la que se
somete el solido y como se puede deducir de ladtael®s obtenidos una atmosfera
reactiva de hidrogeno con elevadas temperaturammds propensa a producir la
sinterizacion del Ni que una atmadsfera reactivaautenga Chly CO..
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3.7. DESCRIPCION CUALITATIVA DE LOS RESULTADOS OBTE NIDOS EN
ESPECTROMETRIA

En este apartado se va a tratar de describirrtat ga los resultados obtenidos
por espectroscopia de masas, las reacciones qdemptener lugar durante el proceso
de reduccion y de los diferentes solidos estudiadas apartado 3.4.

El uso de este equipo presenta la ventaja de @unatp observar “a tiempo real”
la evolucién que presentan las diferentes espafesosas durante los procesos de
reaccion. El principal problema que presenta lization de este equipo es que no da
resultados cuantitativos y por tanto no se puedeneb un valor numérico que pueda
ser utilizado posteriormente para identificar kacciones que tienen lugar en el sistema
termogravimétrico. Esta razén es la que impideallev cabo un modelo cinético del
proceso que tiene lugar y, por tanto, lo Unico spipuede realizar es una descripcion de
la evolucion temporal de las especies gaseosasfajoean parte del proceso y
relacionarlas con las reacciones que pueden tegar tlurante dicho proceso.

Para poder obtener resultados numeéricos se haesar@a la utilizacion de un
cromatografo de gases a la salida del espectronudronasas para asi obtener
informacion completa del proceso: se conoce lausuw@h temporal de las especies
gaseosas durante el proceso y ademas se pueddicarantial es el porcentaje que
corresponde a cada especie. Para este proyecta rsaddtn posible contar con un
cromatografo de gases para llevar a cabo esto.dssta principal razéon por la que
anicamente se ha podido realizar la descripciotitatiaa del proceso.

Antes de comenzar con la descripcion cualitapisea los distintos sélidos es
necesario recordar el conjunto de reacciones qadegoutener lugar durante el proceso
de reduccion y de oxidacion que se vieron en ettag@a 1.4 de este proyecto. Las
reacciones principales corresponden al procesefdenrado seco del metandSteam-
Iron y combustion del metano (r.1 a r.6).

CH, + CO, - 2C0 + 2H, (r.1)
NiO +CH, -» Ni+ CO + 2H, (r.2)
CHy + 20, - C0O, + 2H,0 (r.3)
3Fe,03 + H, - 2Fe;0,+ H,0 (r. 4)
Fe;0, +4H, — 3Fe + 4H,0 (r.5)
3Fe +4H,0 - Fe;0, + 4H, (r. 6)

Ademas de las reacciones anteriores se puederr @@ reacciones
secundarias como son el reformado del metano qoor\(a7), la reacciohVater-Gas
Shift(r.8) y el equilibrio de Boudouard (r.8).

CH, + H,0 — CO + 3H, r. 7)
Co + H20 d COZ + HZ (r. 8)
€0, +C © 2C0 (r. 9)
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Las tablas 3.6 y 3.7 muestran la evolucion temperde las especies gaseosas
que actuan como reactivos y como productos endaacenes anteriores. Como se
puede observar en la tabla 3.6 GHCO;, no presentan variaciones en un sefial una vez
alcanzan su valor maximo que se mantiene duradtedbtiempo que dura el proceso
de reduccion. Una de las principales caractersstited sistema termogravimétrico es
que presenta conversiordiferenciales (inferiores al 10%), por esta razésepa que se
sabe que durante todo el proceso de reducciontaefasando H no se observa
variacion alguna en las sefales de estas dos especi

En la tabla 3.7, que muestra la evolucion tempaedios productos de reaccion
se ve como la sefal del,humenta en un primer momento debido al proceso de
reformado seco del metano (r.1) y (r.2) alcanzamtdoalor maximo. A partir de este
valor se produce el descenso de su sefal pudiefetertstiar dos zonas con diferente
pendiente. La primera zona de descenso, y que tieaemayor pendiente, se puede
relacionar con el consumo de khediante el proceso del Steam-lron. En la segunda
zona se continua teniendo un proceso de reformado del metano en el que el
descenso de la sefial se debe al descenso envidatiatalitica del Ni ya que, como
se vio en un capitulo anterior, este catalizadfrequocesos de sinterizacion.

En la tabla 3.7 se ve que la evolucion del CO tiameomportamiento similar al
caso del H, aumenta en un primer momento como consecuenkiafdemado seco del
metano llegando a un valor de sefial maximo. A mpdgieste valor maximo su sefal
desciende con una evolucion que se puede consigrasso modgaralela a la de la
segunda zona del,;HEste descenso se relaciona, como en el casoddegéno con un
descenso en la actividad catalitica del Ni debigaogesos de sinterizacién de dicho
metal. Para el caso deb® se ve que se sefial aumenta en un primer momehiadecal
procesdSteam-Irorhasta alcanzar un valor aproximadamente constaigtse mantiene
durante todo el tiempo que dura el proceso de pealucTedricamente, si Unicamente
ocurriera el proceso de reformado seco del metamo jcon elSteam-Ironla sefal de
agua deberia desaparecer una vez se obtenga Heemethsolido, sin embargo se
observa que esta sefial se mantiene durante elatidongue hace pensar que ademas de
este proceso se produce alguna otra reaccion.eaasiones posibles que pueden tener
lugar son las de combustién del metano (r.3) gémcion Water-Gas Shift inversa (r.8).

Como se comentd al comienzo de este apartadopsaedultados obtenidos en
este equipo no se obtiene ningun valor cuantitagive permita establecer el proceso
concreto que ocurre durante la reducciéon del solieto por esto que Unicamente se
puede proponer el conjunto de procesos que, adgehé&sformado seco del metano y el
Steam-Iron, tienen lugar.

También es importante comentar que existen doscgsapara las cuales la
evolucion temporal de alguna especie no sigue &anaitendencia que para el resto de
casos. Este hecho puede deberse a causas diatiatageacciones que tienen lugar, ya
gue en el equipo debe mantenerse una presion éeo@tstante, lo que implica que si
una especie aumenta su sefal, otra/s especie/s del@nuir su sefial para mantener
este valor de presion constante o viceversa. Rernegtivo y al tratarse de resultados
cualitativos se ha asumido que esas variaciondsasedebido al efecto comentado
anteriormente.
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En la figura 3.16 se muestra una grafica conjdetpérdida de peso y sefal del
espectrometro de masas para los productos en laegpaeden distinguir las distintas
zonas comentadas anteriormente. Como se aprecila digura, una vez se ha
completado la reduccion del sélido la sefial deddsciende pese a que se sigue
produciendo debido a la pérdida de actividad d¢ataldel Ni al igual que ocurre con el
CO. Para el caso del,@ se observa como la mayor produccién de agua heyae
durante el proceso del Steam-Iron teniendo posteeiote un aumento inferior debido a
una de las reacciones propuestas anteriormente.

Grado de reduccién del sélido

Sefial normalizada espectrémetro (adim)

0,6 1 Condiciones Experimentales: --- Pérdida de pesp
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Figura 3.16. Pérdida de peso vs. espectrometriendsas de productos de reaccion
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4. CONCLUSIONES
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Como se puede ver en los estudios anterioreddedadie NiO como catalizador
del proceso de reformado seco del metano hacelguede de hierro contenido en el
Triple se reduzca completamente cuando se le sarmigientes de biogas, hecho que
no ocurre cuando se utiliza Unicamente el Triple.

El solido formado por la mezcla mecéanica del Ni€l yriple da mejor resultado
gue el sdlido en el cual se han coprecipitado sf &liTriple. Esto es debido a que en el
sélido coprecipitado se tiene un sélido con cargstieas fisicas y quimicas distintas al
mezcla mecanica lo que hace que a las temperatigagrabajo del sistema
termogravimétrico no se consiga la reduccion cotaplel sélido.

Para reducir completamente el sdélido mezcla meaarson necesarias
temperaturas superiores a 800°C con el consiguipnbblema de la posible
sinterizacion del Ni.

El solido que mejor resultado da es el solido o por el 15% de NiO y el
85% de Triple ya que es el sélido con menor cadtide catalizador con el que se
consigue una reduccion completa a 800°C.

La regeneracion de solido en todos los casosseque se reduce completamente
el sélido mezcla mecanica se encuentra en tor80%l de recuperacion maxima. Esta
situacion puede deberse a la sinterizacion del dfisecuencia de las elevadas
temperaturas empleadas en la reduccion. Al siatered Ni impide el paso del.B
hacia el Fe metalico presente en el sélido lo e lque no se consiga la regeneracion
maxima. Este hecho provoca que el sélido no puedaempleado en ciclos redox
sucesivos.

La composicion del biogas no es un factor infligedesde el punto de vista de
la cantidad reducida, en la reduccién del solidoque se obtienen los mismos
resultados independientemente de los porcentaj€gg CO, que tenga el biogas. La
Unica diferencia que se aprecia entre las difesent@mposiciones es que a mayor
cantidad de Ckimas rapida es la reduccion del solido.

El bajo grado de regeneracion del solido en la thsoxidacion esta provocado
por la sinterizacion del Ni, ya que, para la terapea necesaria de trabajo (800°C) y
con los reactivos empleados (£ CO;) no se alcanza la oxidacion maxima tedrica
gue puede alcanzar el sélido mientras que si seedld temperatura de reducciéon y se
emplea un reactivo capaz de reducir completamdnsélido a dicha temperatura de
reduccion (en este caso se ha probado conoHd agente reductor) si se obtiene una
regeneracion completa del solido.

Los resultados obtenidos en el espectrometro dasnadican que si que tiene
lugar el proceso de reformado seco del metan@yoeksoSteam-Iron pero también se
han identificado otras posibles reacciones que gruéener lugar, la Water-Gas Shift
inversa y la combustion del metano. Al ser el egpawetro de masas un equipo con el
que se obtiene informacion cualitativa es imposiddterminar con seguridad qué
reacciones tienen lugar ademas del reformado seicometano y eSteam-Irony por
tanto Unicamente solo se da una serie de reacciqoes podrian tener lugar.
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