Agradecimientos

A Ramén Murillo y a Gemma Grasa, director y
codirectora de este proyecto, por la confianza

depositada en mi desde el primer momento.

A mis amigos y compafieros en el Instituto
Carboquimica, por el afecto mostrado. En
especial a Isabel Martinez, por su incalculable
ayuda en todos los ambitos posibles; a Ana Luisa,
Alberto y Gonzalo, por echarme una mano en la
nave cuando lo he necesitado y a Juan por su

enorme apoyo en la correccién de esta memoria.

A todos mis amigos de la Universidad, a mis
amigos/as de siempre, a mis compafieros/as de

piso, nombrarlos a todos seria imposible.

Y sobre todo, a mi familia, por su sacrificio,
confianza y por estar siempre cuando y donde se

les necesita.



PFC Cristina Escuer Alcubierre



Sintesis de catalizadores basados en Cu para proai@n de H,
mediante reformado de CH con vapor con captura in situ de

CO, mediante sorbentes calcicos

RESUMEN

Este trabajo supone la primera prueba experimeetaln nuevo procedimiento
ciclico para la captura del GQrontenido en corrientes gaseosas procedentes de
procesos de reformado. En concreto, este procebasseen eReformado Asistido de
Gas Natural(SER pero sustituyendo (parcial o totalmente) el ¢zadlor clasico de Ni
por uno compuesto por Cu, que permitird reducierargia necesaria en la etapa de
regeneracion del sorbente asi como catalizar laci@a de formacion de H En
consecuencia, el proceso consta de las siguiergss etapas: reformado GHen
presencia de catalizador y sorbente calcico, oxdadel Cu a CuO presente en el
catalizador y regeneracion del sorbente gracias enérgia aportada por la reduccion
del 6xido. Este proyecto se centra en la elabanad®& los solidos necesarios en ese
novedoso proceso de produccidén dg &h concreto en sintetizar los catalizadores de
alto contenido en Cu y bajo contenido en Ni, ma@iampregnacion. Una vez creados,
estos solidos han sido sometidos a una caracténzaompleta, gracias a la cual se ha
optimizado el procedimiento de impregnaciéon y se éspecificado las propiedades de
los sélidos designados como catalizadores. En actaede lecho fijo se han realizado
ensayos de reformado de £Ebn vapor de agua en presencia de los sélidosude C
como de una mezcla Cu-Ni. Debido a la baja actiicktalitica mostrada por el Cu, se
ha confirmado la necesidad de adicionar un segumatal que actle de catalizador en
la reaccién del reformado. En cuanto a los ciclesosidacion y reduccién de los
sélidos, dichos ciclos han resultado ser totalmemeroducibles y los solidos
totalmente reversibles, tanto en lecho fijo comoTé&WA, corroborandose su buena
capacidad para ejercer de transportadores de axayeel proceso descrito. Gracias al
analisis termogravimétrico se ha podido ajustaedacion de oxidacion y reducciéon de
un pellet de Cu a un modelo tedrico de reaccionersdndose de esta manera una
expresion de la ecuacion cinética del pellet parbas reacciones. Con el andlisis de los
sélidos, los parametros cinéticos calculados ytaliciones experimentales del lecho,
se ha podido modelar el reactor de oxidacion yaeda y la respuesta obtenida se

aproxima al comportamiento real mostrado en elddipb.
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1. INTRODUCCION TEORICA
1.1.Captura de CO;; tipos de captura y penalizacién energética

En las ultimas décadas, debido a la dependend@sdmmbustibles fosiles y a
las limitaciones impuestas a causa del efecto magkaro derivado por este panorama
energético, las técnicas de captura y almacenamamCQ han tomado considerable
importancia. Muchas de estas nuevas tecnologiadepuategrarse en los procesos ya
existentes de produccion de energia e Hidrégemngramolo una reduccion de las
emisiones de dioxido de carbono del proceso ertibnet)na vez separado y capturado
el CG, generado, se transporta y se almacena en depgsibi&gicos o en el océano
para evitar su emision a la atmosfera. A pesarudebsneficios medioambientales, la
captura de C@conlleva ciertos costes econdmicos y energéticas apndicionan la

viabilidad del proceso, motivando asi su estudio.

La clasificacion mas comun de los procesos daucapte CQ es la que separa
las tecnologias en tres tipgmst-combustidn oxicombustidony pre-combustion

En los procesopost-combustion el CQ se elimina de una corriente de gas
proveniente de una etapa de oxidacion a baja prgsadn baja concentracion de £0O
Un ejemplo de este tipo es la absorcién dep @© gases procedentes de combustion,
por lavado con solventes quimicos organicos e a&ocgs como la monoetanolamina
(MEA) y el 6xido de Calcio (CaO) respectivamenté. pEncipio de operacién en
oxicombustiénes distinto y consiste llevar a cabo la combugtidnmedio de oxigeno,
con gases de reciclo como £€Pvapor. De esta forma, se produce una corrientg m
concentrada de COy vapor, libre de nitrégeno y facilmente separalper
condensacion. Un ejemplo de este tipo es el procesocido por las siglas CLC
(Chemical Looping Combustipnen el que el combustible es oxidado por un Oxido
metalico que actia como transportador de oxigenoelkcaso de la captura @ne-
combustion, el objetivo es obtener un combustible descarlaminizie tal forma que los
gases estén libres de CO2. Este proceso de sépasaciealiza a partir de procesos de
reformado (SMR) u oxidacion parcial (POX) en dosdeobtiene un gas de sintesis con

una alta concentracion de.H

En la figura 1.1, se esquematizan los principi@s los tipos de captura

comentados.
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Figura 1.1. Principio de funcionamiento de los procesos de waptl) post-combustion2) pre-
combustion y3) oxicombustion. Los componentes en blanco se mantien la configuracion sin
captura de CO2 y los grises se introducen nuevasdo hay captura. [1]

T power T cO,
fuel energy flue gasL - e | exhaust
CONversion 2 cap)
T air
T CO, T power
fuel reforming/ syngas CO4+H; H; 3 cxhaust
i .| water gas 4 2 energy
2 p_zm “.11 shift S0 saptute conversion I
oxidation
air
T steam/oxygen T
T N, T power T CO,
03 energy C03+H0 Hgo
3 air separation '~ ’ —p  Condenser ——p
conversion !
T air f T fuel i
b

La penalizacion energética y econdémica inherelnpecegedimiento depende del
tipo de captura. Epost-combustion el gasto energético proviene del alto consumo de
calor en la etapa de regeneracién y el econémiaam @ran aumento de inversion
debido a los grandes volumenes de los equipos argaegpara tratar gases a presion
atmosférica. Par@axicombustion esa penalizacion procede de la necesidad de una
planta de separacion de aire a gran escala, podo®triogénicos, para obtener todo el
O, necesario para la combustiéon del combustible.drosesos dere-combustion son
los mas eficientes energéticamente en la etapaepEracion de gases por operar a
presion, pero se requieren costosas etapas decgesih o reformado seguidas de
etapas de purificacion y de enriquecimiento dgReaccionShif) para transformar el
combustible en una mezcla de £PH,. Respecto a este punto, el procedimiento de
produccion de hidrégeno con captura in-situ de, Q@e se tratara en este proyecto,
consigue minimizar al maximo esa penalizacion esterg [2], convirtiéndolo en una

alternativa viable a los otros procesos descritos.
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1.2.Produccién de H

Como alternativa a los combustibles tradicionales, plantea el uso de
hidrogeno (H) como vector energético limpio para la produccifm electricidad.
Aunque la mayor parte del,Hbroducido a nivel industrial sigue estando desdtina la
produccion de amoniaco mediante el proceso Habegvblucion de este tipo de
técnicas de generacion eléctrica se traducira eawmento de la demanda dg Hue a
Su vez exigira procesos de produccion mas efigentanto energética como

econdémicamente [3, 4].

Hasta ahora, la tecnologia mas extendida pareotiupcion de KHa gran escala
es el reformado catalitico de gas natural con vépBIR- Steam Methane Reforming
Este proceso se lleva a cabo en multiples etapas) eeactor de reformado que trabaja
a alta presiéon (15-30 bar) y temperatura (800-9D§°En presencia de catalizador de
NiO/AI203. Para mantener la reacciéon endotérmicaeflermado, se quema parte del
combustible en el interior del reactor, generaraderlergia necesaria. En esta etapa, se
obtiene un gas rico en,iy CO, que es dirigido hacia otros dos reactorea panvertir
ese CO en COy generar mas H No obstante, aunque la eficiencia del procesaltas
(conversion a bHentre 74 y 85% [1]), los costes de operacion tambos son, ya que
las 2/3 partes del coste de produccion desdh los costes de operacion [4], por lo que

es clave estudiar posibles alternativas al SMR lpgpeoduccion de H

De ahi surge el proceso conocido por las si@B®R (en inglés,Sorption
Enhanced Reformingjue plantea llevar a cabo las etapas de reformag®shiften un
anico reactor en presencia del catalizador de mefdo y de un sorbente calcico que
retenga el C@formado [5]. Al combinar todas las reacciones lplesi en una etapa en
presencia del sorbente de £Qos equilibrios de reaccion se desplazan hacia la
formacion de productos, generando una corrientel,deon una pureza de hasta 95%
(base seca) y permitiendo moderar la temperaturapdeacion (en torno a los 600°-
650°C). De hecho, la produccién de é$ independiente de la temperatura de reaccion,
no asi la actividad del sorbente célcico que disyera altas temperaturas alcanzando
su valor minimo a 850°C, donde la separacion yasnefectiva. En comparacion con el
reformado tradicional (SMR), este proceso es méagerfe energéticamente (se ha
reportado un ahorro de hasta el 20% del total gfjidb a la disminucion del aporte

adicional de combustible en la etapa de reformadbcomo del ratio vapor/metano.
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Ademas, otras ventajas del SER frente al reformeslovencional son la
importante simplificacion del proceso lograda aluer el nimero de reactores y el
empleo de un Unico catalizador gracias a la elioidmadel reactoShift Aunque esta
tecnologia es mas eficiente energéticamente q8&18, es necesario llevar a cabo un
considerable aporte de energia térmica para laeegeién del sorbente por medio de la
calcinacion de CaCf Para obtener una corriente muy concentrada de, GO
condiciones de operacion en la etapa de regenaram@d severas; como puede
observarse en la figura 1.2, para una presiongatei CQ de 1 atm la temperatura de
calcinacion necesaria es 900°C, parametro que danmavia mas a medida que se
precisan presiones parciales de,@@yores.

Figura 1.2.Presién parcial de C@en equilibrio, en
funcion de la Temperaturé7]

10

Carbonation
Ca0 + CO, = CaCO,

0.14

Calcination
CaCO, - Ca0 + CO,

0.014

Equilibrium vapour pressure (bar)

0.001 T r T
600 700 800 900 1000

Temperature (°C)

Este proyecto se basa en el SER introduciendd proeeso dos nuevas etapas
gue mejoran la eficiencia energética del proceselis, se aprovecha el hecho de que
las reacciones de oxidacion y reduccion del Cobre exotérmicas para aportar la
energia necesaria para la calcinacion del sorloéhteo. Este nuevo procedimiento [8]
combina el “Ca-looping” usado en el SER con un sdgciclo de oxidacion-reduccion
con solidos de Cu/CuO. Gracias a la exotermicidadadreaccion de reduccion del
CuO, se obtiene el calor necesario para la descsioipo del CaC@ inconveniente
principal del SER. Los sélidos de Cu actuaran enetfapa de calcinacion de
transportadores de oxigeno, del mismo modo querecen el proceso de oxi-
combustién CLC [9, 10, 11], combinandose los beitfi de ambos procesos en los

que éste se basa. Para disponer de un procesedgéremte optimizado, es necesario
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demostrar que el Cu pueda actuar como catalizada eeformado de metano con
vapor, de tal manera que se evite la inclusion tde @specie metélica que consuma
energia durante la etapa de reduccion. Asi puasjesio procedimiento consta de tres
etapas esquematizadas en la figura 1.3 y cuyasicommel tipicas de operacion se

localizan en la tabla 1.1 (véaseAelexo lpara ampliar esta informacion).

Figura 1.3.Esquema del ciclo de los sélidos para cada
etapa del proceso

H, (CO, free flue gas) Fuel gas+H,0
Ca0-> CaCO,

- ~

€O,+H,0 / (@ N,
c) (b)

CuO-Cu Cu=>Cu0
CaC0,; > Ca0 €aC0,->CaCo,

Fuelgas

Tabla 1.1 Condiciones tipicas de operacion de cada etapd proeeso global

Etapa a Etapa b Etapa c

To°C) 600-700 T (°C) 800 T (°C) 850
P (atm) 20-35 P (atm) 20-35 P (atm) 1
Ratio S/IC  3.5-5 Ratio S/IC 3.5-5 Ratio S/C 1

La Etapa aes elReformado de CHcon vapor de agua con captura de £6-
situ, en presencia del metal en su forma reducida (§y oatalizador en caso de
necesitarse). Las tres reacciones (reformado, $hdarbonatacién) tienen lugar de
forma simultanea en el reactor de lecho fijo a pi&sion y, gracias a la exotermicidad

de la reaccién de calcinacion, la entalpia dedaaién global es practicamente nula.
CHy + Ca0(s) + 2H,0 & CaCO5(s) + 4H, AHpge=-138M/ Ec. 1

La oxidacion del Cu a Cu@onforma laetapa by gracias a esta reaccion, se
libera energia al proceso. Es fundamental evitaddacomposicion del carbonato
generado en la etapa anterior ya que se emitiriaaCl@ atmaosfera, disminuyendo la

eficacia del proceso. Para impedirlo, tanto en eistpa como en la anterior se trabaja a
alta presion.
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Cu (s) +%02 © Cu0 (s) AHyggx = —156.1 kJ/mol Ec. 2

Con el metal del lecho en su forma oxidadat#épa caloja laregeneracion del
sorbentea presion atmosfériogracias a la energia liberada corrdduccion del 6xido

del metalgenerado en la etapa B y que dependera del agehietor elegido.

CaC05(s) « Ca0 (s) + CO, Ec. 3
Cu0 (s) + Agente reductor < Cu (s) Ec. 4

Para que este proceso de produccién deseh considerado como una
alternativa real a los procesos tradicionales,eegsario que se avance conjuntamente
en el ambito tedrico y experimental, y es dentroesi® desarrollo practico donde se

enmarca este Proyecto Fin de Carrera, cuyos obgesie concretan a continuacion.

2. OBJETIVOS

Este trabajo se centra en la elaboracion de latosecesarios en el proceso de
produccion de Bimediante el reformado de Gkon vapor de agua, con captura in-situ
de CQ. Notar que se trata de la primera prueba expetahenla que se somete el
proceso tedrico, por lo que existe un gran nimerangtas por alcanzar. Para este
Proyecto en particular los principales objetivgadios sonpor un lado sintetizar los
sélidos de alto contenido en Cu, que deben ejercer ddizzatares en la etapa de
reformado y de transportadores de oxigeno en fmeata regeneracion del sorbente, y
por otro,validar ambas funcionesxperimentalmenten un lecho fijo. Adicionalmente,
se sintetizan catalizadores con bajo contenido empaxa comparar el efecto entre
ambos catalizadores. En base a estos objetivosusamlos siguientes:

> Caracterizar los sélidos sintetizados por impregnacion mediatitersas
técnicas de andlisis gestacarlas propiedades quimicas y fisicas que éstos

presentan.

> |dentificar los factores que alteran las propiedades quinyidesscas de los
sélidos durante su sintesis paragsimizar las condiciones de preparacion

de los mismos.
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> Obtener las cinéticas de oxidacién y reduccién del sétidoalto contenido
en Cu mediante analisis termogravimétriéqustar el comportamiento de
dichos solidos para la oxidacién y reducciéon a uodefo de reaccion

tedrico.

> Estudiar el comportamiento de los sélidos durante los side oxidacion y

reduccion ycomprobar su validez como transportadores de oxigeno.

> Determinar la actividad catalitica del Cu en la reaccion e®mmado de
CH, con vapor en lecho fijo en funciéon de la tempeetComparar el
comportamiento observado para los solidos de Cietobtenido con los de
Ni.

> Desarrollar un modelo que permita comparar la respuesta deb [8jo real
con el ideal usando los parametros de operacioreriexentales y las

ecuaciones cinéticas experimentales.

Este trabajo ha sido realizado en el grupo de tgaesones Medioambientales
del Departamento de Energia y Medio Ambiente dsfitio de Carboquimica (ICB-
CSIC) de Zaragoza y esta enmarcado dentro del gmge investigacion ‘Produccion
de Hidrégeno a partir de hidrocarburos ligeros captura in situ de CO(ENE2009-
11353) del Plan Nacional de Investigacion Cierdifidesarrollo e Innovacion

Tecnologica (I1+D+i) del Ministerio de Ciencia e ovacion.
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3. SINTESIS DE LOS SOLIDOS

3.1.Catalizadores

El método elegido para preparar los catalizadéwesmpregnacion, usando
alimina como soporte y una disolucion casi satuead@u (con o sin presencia de Ni)
para aportar los iones metalicos necesarios. Eef@mado tradicional de gas natural,
el catalizador indiscutible es Ni y, puesto qu@stende estudiar la actividad catalitica
del Cu, se decide introducir en los soélidos sinéetds bajos porcentajes de este metal y
asi comparar el comportamiento de ambos en laiteade reformado. Ademas, puesto
que la reaccién de reduccion del Ni es endotérmica, mayor presencia del Ni en el

catalizador conllevaria una disminucion en la eficia térmica global.

Segun la literatura consultadtzs sélidos basados en Cu y preparados mediante
impregnacion para CLC presentan buena reactividaegor tasa de aglomeracion
durante las oxidaciones y reducciones que los musmor otros métodos [9]. Ademas,
los transportadores de oxigeno basados en Ni yapméps mediante impregnacion,
también presentan caracteristicas favorables gégangsmo proceso [10, 11]. Asi pues,

la metodologia seguida para sintetizar los catdtizes se ilustra en la figura 3.1.

Figura 3.1.Esquema método de impregnacion

1 =

U—i—a.

3

p

L

1.- Mezcla de la disolucién de partida 'y del sélido
2.- Proceso ddmpregnacion
3.- Filtracion
4.- Secado(100°C, 1h) yCalcinacion (550°C 6 875°-900°C 1h)
5.- Obtencidn del sélido
a) Nueva impregnacion
b)Y  Almacenamiento

En elAnexo 2 se describe con mas detalle cada etapa del proces
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Como ya se ha comentado, el objetivo principakiaesetizar sélidos con el
mayor contenido posible en CuPor ello, en base al procedimiento de sintesigidd,
es necesario repetir sucesivamente el mecanisnupei®cion de la figura 3.1 para
conseguir el porcentaje de metal deseado. Conceetanpara obtener el sélido con Ni,
basté con dos impregnaciones consiguiéndose pajesrén peso para el Niy el Cu del
6 y 12%, respectivamente. Para el sélido UnicamdeteéCu, fueron necesarias seis
impregnaciones, obteniéndose un porcentaje en pesdorno al 40%. Aunque
experimentalmente solo se probaron estos dos so¢lidiarante el transcurso de la
sintesis se crearon otros que fueron analizadadnigunte. Estos solidos intermedios
sirvieron para identificar las variables del pracgse mermaban las propiedades de los
sélidos y para optimizar el propio proceso de siateDe esta forma, pudo fijarse la
temperatura de calcinacion de los solidos paraudéd o0 se observaba formacion de
aluminatos (875°C). En la tabla 3.1 se muestratididlad de los solidos sintetizados y
sus caracteristicas principales. Aquellos sefialadaslos que se eligieron finalmente

para la experimentacion.

Tabla 3.1.Sd6lidos sintetizados en funcién de su temperatarastiabilizacion y n° de impregnaciones

Contenido en Metal Ta Presencia
Nombre Cu Ni N® impregnaciones calcinacion | aluminatos
Cu6.5 1 550 6.5% 1 550 °C No
Cul3_2.550 13 % 2 550° C No
Cul3 2. 950 13% 2 950° C Si
Cul3Ni3_2 950 13 % 3% 2 950° C Si
Cul3Ni6_2 950 13 % 6% 2 950° C Si
Cul9.5 3 550 19.5% 3 550° C No
Cu26_4 550 26 % 4 550° C No
Cu26_4 950 26 % 4 950° C Si
Cu32.5 5 550 32.5% 5 550° C No
Cu39.5 6 875 39.5% 6 875° C No

3.1.1. Caracterizacion de los soélidos

Tras el analisis de los solidos intermedios, sedmstatado que emperatura
de calcinacidénes el parametro mas importante en su elaboracidug es la causante

de la formacion de aluminatos, sinterizacion defaingla disminucion de la superficie
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de reaccién, que podria desembocar en la pérdidatiedad del catalizador. Con dos
de los sdlidos intermedios de alto contenido en@uR6 4 550/ Cu32.5 5 55)) se
hizo un estudio de cOmo esa temperatura de calémadfectaba al estado de los
metales. Dicho ensayo, detallado e\Be&xo 2 consistid en el analisis mediante XRD
(Difraccién de Rayos Xy TPR Reduccién a temperatura programad#e un mismo
sélido calcinado a distinta temperatura. La inteiatentre soporte y metal aparecié en
aquellas muestras calcinadas a mas de 925°C. &eegte analisis, se fijo en 875° C la
temperatura de estabilizacion del catalizador tatesxperimentalmente y de mayor
contenido en CuGQu39.5_6_87p Este ensayo hace evidente la necesidad de begar
consenso entre estabilizacion del solido (altaspézaturas) y actividad del mismo
(bajas temperaturas), ya que a altas temperatsasédtales interactian con el soporte

formando aluminatos (compuesto indeseable).

El catalizador de Ni designad@y13Ni6_2 950), al estar calcinado980°C,
contenia el metal en forma de aluminato. Aunqueri@porcién era alta, segun la
bibliografia consultada, para solidos similaresteatle estos aluminatos serian
reversibles tras ciclos de oxidacion-reduccion, lpajue a priori no se desechd su uso
practico [10, 11].

Del andlisis elemental de las cenizas (ICP) se @orgue cerca del 6-6.5% de
Cu es retenido en cada etapa de impregnacion dealadizador. Este valor sera
contrastado con un andlisis termogravimétrico kajms de oxidacion y reduccion, ya
gue de este ensayo se libera la cantidad de Cintgreiene en ambas reacciones. Con
las Isotermas BET se obtuvo la superficie efeatieacatalizador. Interesan superficies
altas porque favorecen la dispersion del metal@actConforme aumentaba el nimero
de impregnaciones y la temperatura de calcinac&tosl catalizadores, se apreciaba
una disminucién progresiva de la superficie de ai@acdel catalizador, debido en su
mayor parte a la accion de la temperatura de @aigin ya comentada. Ademas de los
ya mencionados, fueron igualmente realizados amales Porosimetria de Mercurio,
Picnometria de He o Microscopia Electrénica de iBar(SEM) a los distintos sélidos
sintetizados. La tabla 3.2 recoge el resultado ade dnalisis hechos para los dos
catalizadores elegidos. Los demas solidos sintiigzéueron igualmente caracterizados,
de acuerdo a lo mostrado enfglexo 2 en donde ademas se describe cada técnica de

caracterizacion usada y se desarrollan las condesiaqui expuestas.
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Tabla 3.Z. Propiedades de los $dbs a emplear experimentalme

Contenido en TPR
Metal BET XRD (distorsion p €
%Cu %Ni (area,nf/g) (aluminatos)  Picos)  glcn®)  (%poro)

Cul3Ni6_2 950 6 10.€ 7.1353 Si Si
Cu39.5 6 875| 385 0 3.3162 No No  5.203{ 61.6276

3.1.2. Proceso deelletizacior

Antes de que los catalizadores pudieran validargeerenentalmente, fu
necesaria una etapa previa de formacion de pellptstir de los sélidos en polvo. P.
ello, se dispuso de una matriz perforey con ayuda de una prensa hidrat se
compacto el sélido en cilindros de 2.5mm de diamgt?2 mm de altul (Figura 3.2). El
nuevo tamafno de los solidos, hace factible trabagatecho fijo ya que se consig
disminuir la pérdida de carga propia sistemdecho fijo. No obstante, cabesaltar la
complejidad de esta aparente sencilla etapa prteparaque deriva de la dificultad
compactar determinados materiales, en concretolUiamirza. Esta etapa supusel
principal cuello de botella dentro del proceso de sintesisati@izadores fue lo que

limité el nUmero de catalizadores a validar experitalmente

Los pellets de estos sélidccorformaran el lecho fijo. En primer lugar,
experimentard con el reactor cargado Unicamentdasopellets de Cu, y en segur
lugar, con una mezcla d#ichos pellets de Cu y lgsellets de Ni, de forma que

montante del lecho contenga 1% en peso de Ni y&dpeso de Cu

Figura 3.2. Pellet del solido
Cu39.5 6 875 reducido

jpil
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3.2.Sorbente

Para el proceso en cuestidbn es necesario un serlogm® retenga el GO
generado en la etapa inicial. Idealmente, esteestegldebe presentar gran capacidad de
absorcion, cinéticas rapidas para bajas presioresiafes de C@® y para bajas
temperaturas de regeneracion, ademas de altalielstdldérmica y mecanica. Puesto
que los sorbentes naturales como la caliza (GagQOa dolomita (Ca,Mg(Cg).)
pierden actividad de absorcion a medida que aunen@mero de ciclos, se decide
sintetizar un sorbente sintético cuya ganancidkstie CO2 alcanzada esta en torno al
20% (peso) del sorbente [12, 13]. En particularyase seguir la ruta elaborada por J.
Mastin et all[22].

A partir nitrato de aluminio, nitrato de calcioagido citrico, se obtiene una
disolucion a la que posteriormente se le afiadenglicol. Tras una serie de etapas en la
mufla de larga duracién a distinta temperaturaga@esigue evaporar el agua, eliminar
los residuos organicos que pudiera haber y crelaruassolido ligero de férmula
molecular CgAl,0s. Sometiendo el sélido a una atmosfera d®/B0O, (50%/50% en
volumen), a 800°C durante un 24 horas, se produdedcomposicion del g8 ,0¢ en
CaCQy/ CaAl14033, obteniéndose de esta manera la fase activa dedrge. Tras una
etapa de calcinacién, el carbonato se transform@agd y el sélido queda listo para

poder ser usado en la captura debGlerado en la primera etapa del proceso.
3.2.1. Caracterizacion del sélido

Tras analizar en termobalanza el sorbente siatiiy activado en el reactor de
experimentacion, se ha obtenido la ganancia de gelssorbente tras varios ciclos de
carbonatacion/calcinacion, que expresa la cantidadCQ real que es capaz de
absorber. Tras varios ciclos, se alcanza un vaferior al reportado en la bibliografia,
con ganancias entre el 12 y el 15% en peso. Estxtedstica es atribuible a la
necesidad de optimizacion de la etapa de activagg@mue, dependiendo de las
caracteristicas propias del equipo, la cantidadgdielo, la atmésfera de trabajo y el
tiempo de activacion, se lograra implementar lavaletd del sorbente. Este parametro
sera objeto de estudio con posterioridad a esiepto.
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4. EXPERIMENTOS MULTI-CICLO EN TGA. DETERMINACION DE
CINETICAS DE OXIDACION-REDUCCION

A fin de determinar las cinéticas de reacciontaatle oxidacion como de
reduccion, se lleva a cabo un analisis termogravicog(TGA) del solido sintetizado y
pelletizado Cu39.5 6 87p Gracias a los resultados experimentales quétsnen, es
posible ajustar el comportamiento observado compreporcionado por un modelo
cinético tedrico, pudiendo asi aplicar la expresimatematica de la ecuacién de

velocidad asociada al mismo.

La Termogravimetria permite registrar la variactinmasa de una muestra en
funcién del tiempo o de la temperatura cuando €igfiae un cierto programa en una
atmosfera especific&racias a esta diferenciacidon, en este caso ebl@ai@terminar
como influye la concentracion de © H; en la cinética de la oxidacion o reduccion del

sélido y obtener asi sendas ecuaciones cinéticas.
4.1. Dispositivo y procedimiento experimental

Los ensayos se han llevado a cabo en la termolaaldisponible en el
Departamento denergia y Medio Ambientel Instituto Carboquimica de Zaragoza. El
aparato se compone de un reactor formado por dmsstaoncéntricos de cuarzo,
alojado en el interior de un horno. La mezcla dace®n, regulada por unos
controladores electrénicos de flujo, se incorpdrdispositivo por la parte superior del
reactor, recorre el tubo de menor diametro y, bhalser entrado en contacto con el
sélido reactante suspendido y localizado en leepaferior de éste, abandona el reactor
por un conducto de salida situado en la parte supdel tubo de mayor diametro.
Gracias a este sistema tubular-doble del reactoevda la mezcla de la corriente de

gases entrante y saliente dentro del mismo.

Para estudiar las reacciones de oxidacion y rédluatel solido en forma de
pellet, se realizaron experimentos multi-ciclo @ermobalanza. Las reacciones fueron
analizadas de forma independiente; cada ensayongguso de dos ciclos iguales, cada
uno formado por una etapa de oxidacion, otra dacadn y otras de estabilizacion
(paso de inerte) que evitaban la mezcla de atnassfexidante y reductora dentro del
reactor. Como se recoge en la bibliografia, el ok reaccion de la oxidacion y de la

reduccion es 1 respecto a la concentracion deamtadil2, 13]. Ademas, toda constante
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cinética es funciéon de la temperatura, por lo gaeapdeterminar la ecuacion de
velocidad de sendas reacciones fue necesario m@ddr tanto con variaciones de
concentracion de reactante como de temperaturaadeién. Para completar el estudio

de una reaccion en particular, se realizaron dagog de ensayos distintos:

» Variacion de concentracion del reactante, a unpéeatura fijada.
* Oxidacion: 2.5-25 % v. §a 800°C
* Reduccion: 2.5-2 5% v. 4a 850°C
* Variacion de temperatura de reaccion, para una eosicipn de reactante
determinada.
*  Oxidacion: 600°-800°C, con 2.5% v, O
* Reduccion:600°-850°C, con 10% w H

4.2.Resultados

El transcurso de las reacciones de reduccion yaoiid (Ec. 5 y Ec. 6) marcan
la capacidad de los sdlidos creados para ejerceadgportador de oxigeno aoxygen
carriers’ en el proceso real. Asi pues, la conversion abte(Ec. 7 y Ec. 8) depende de
este parametro, siend R capacidad de transporte de oxigeno (Ec. 9aguevez es
funcion dem, my y meq, masa de solido en un instamtda de solido oxidado y la de
sélido reducido, respectivamente [12, 13]. Esttsdlk son los valores que se registran

en la termobalanza.

Cu0 + H, —» Cu + 2H,0 Ec.5
Cu+ 1,0, - Cu0 Ec. 6
Xox = De~Mred _ M= Mred Ec. 7
MoxXRo Mox—Myed
_ Mox—my
Xred - moxXR_o Ec. 8
R, = Mox~Mred Ec. 9
Mox

De los datos experimentales, el primer resultadocanentar es la
reproducibilidad del ciclo oxidacion-reduccion; para una mismasdgbaones de
operacién, las curvas de la conversién de oxidagidaduccion frente al tiempo se

solapan totalmente (Figuras 4.1 y 4.2).
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Figura 4.1.Oxidacion pellet a 800°C Figura 4.2.Reduccién a 850°C
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En cuanto a la reaccion de oxidaciéon, al varidr pecentaje de ©en la
corriente reactante, el efecto observado se muestta Figura 4.§ concuerda con lo
esperado. Légicamente, corrientes oxidantes de meaymentracion de {hacen que la
conversion de solido alcanzada para un tietrgga mayor que la lograda con corrientes
de menor poder oxidante, debido a que la cinétecaiedccion es mas rapida en los
primeros casos. No obstante, cabe destacar quedencaso se logra leonversion
completadel sélido y, gracias a esto y al del param&qO. ganado), es posible
determinar indirectamente el porcentaje de Cu esalel sdlido. En este caso, el
porcentaje de Cu activo calculado asciende al 50%es0 de sdlido. Al aumentar la
temperatura de la reaccion, también se observardane® la cinética de oxidacion.
Como se muestra en la figura 4.4, la pendientadeiiva de conversion de oxidacion

frente al tiempo es menor para temperaturas decipermas bajas.

Del mismo modo que para la oxidacién, en la réecde reduccion también se
aprecia esta tendencia ascendente de la velocamladattas concentraciones de W
altas temperaturas de reaccion (Figuras 4.5 y &£68)ambos casos, el efecto de la
temperatura es menos evidente que el de la coaceniry este hecho se reflejara en

valores de energias de activacion menores.
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Figura 4.3.Efecto de % v. © Figura 4.4.Efectode T
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Figura 4.5 Efecto % v. H2 Figura 4.6 Efecto T
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En base a los resultados expuestos, puede caeclgue los solidos de alto
contenido en Cu sintetizados y pelletizados sorosagtara ser usados como
transportadores de oxigenalentro del proceso global, ya que los ciclos ddamidn-
reduccion son totalmente reversibles y establassinaesivos ciclos. Tanto la reaccién
de oxidacion como la de reduccion son rapidasub mermitira disefiar reactores mas

compactos y mejorar la eficiencia del proceso dloba
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4.3. Tratamiento de los resultados: Modelo cinético. Eccién de Velocidad

Con los resultados de las oxidaciones y reducsideésdlido en termobalanza,
es posible ajustar el comportamiento de cada m@acai un modelo cinético en
particular y obtener asi una expresion de la e6nacinética de dichas reacciones.
Concretamente, en ambos casos los valores expésileeise ajustan mejor mlodelo
de nucleo decreciente (MND o SCMlyaetapa controlantees lareaccion quimica
[14]. Para que esta etapa rigiese la velocidaddecion, se eligié un caudal de trabajo
gue minimizase la influencia de la difusion a tsadél gas. Las caracteristicas propias

de este modelo quedan ampliamente explicadas/Amesb 3

La Ecuacion de velocidad que se asocia al modalolas mencionadas

condiciones y en el caso de una particula ciliades

Z=1-(1—Xp)? Ec. 10
— _PBXR Ec. 11
ka"CA,g )

b : coeficiente estequiométrico del solido erelaccion; para la oxidacion ey 2

para la reduccion 1. A(g) + bB(s) — productos

Moles Cu
cm3pellet Cu

ps : densidad molar del solido en pellet pgp = =0.0481

R: radio del pellet, R=0.125cm
ks": constante cinética de la reaccion.

Ca ¢ concentracion de agente reactante (varia des8eé 2.25% Qy 2.2% a
20% H)

1. tiempo de residencia

Al representar el término de la derecha de la éénd&c. 10) frente al tiempo
para cada concentracion de @n el caso de la oxidacion) o de(dara la reduccion) vy,
a partir del valor de la pendiente de la rectajdst@ se obtiene el valor experimental
de 7. Las constantes cinétié@” y k<’ req de oxidacion y reduccion, se despejan de la
ecuacion (Ec. 11). VéaseAhexo 3para las regresiones y los valores mencionados.
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Figura 4.7 Constantes cinéticas Figura 4.8 Constantes cinéticas
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El valor de las constantdg’ y k' eq deberia ser independientemente de la
concentracion de £y de H, respectivamente. En el caso de la reduccion sgleu
(Figura 4.8), no asi para la oxidacion (Figura 41@s variaciones mostradas son
atribuibles a que la concentracion deed el interior de la particula varia con el frente
de reaccion, es decir, existe un perfil de coneeitines interno mayor para porcentajes
de Q altos y que influye en el valor de la constante&iica experimental. Esto significa
que, para altas concentraciones del® etapa de difusion del gas en el interior de la
particula cobra importancia; podria hablarse em®me una cinética de reaccion con
control mixto de la reaccion quimica y de la difusiinterna del gas. La
experimentacion en lecho fijo se lleva a cabo coa corriente muy diluida de 0O
condiciones para las que la etapa controlante ieamente la reaccion quimica y en las
gue se ha comprobado que el modelo ajusta. Par, tpata obtener una constante
intrinseca de la reaccion de oxidacién acorde @&dasliciones de experimentacion, es

valido usar los resultados de los ensayos a bajazntraciones de;O

El caso de la reaccion de reduccion es distimt®;vialores despejados de las
constantes cinéticas estan acotados dentro detemdl pequefio, el valor medio de
todos es, por tanto el valor de la constante s#da de reaccion. Las lineas continuas
de las figuras 4.3, 4.4, 4.5 y 4.6 representaroteversion frente al tiempo dada por el
modelo de ajuste que, como puede observase, coiacueon el valor experimental, por

lo que queda justificado el modelo de reaccion pesto en las condiciones detalladas.
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Para completar la ecuacion cinética es necesdntener la expresion de la
constante de velocidad en funcion de la tempergtesia dependencia queda plasmada

., . _Ea S .
en la Ecuacion de Arrheniuk & ke RT) 0 en su expresion linealizada k =In k, —

E, . . , .
ﬁ ). Representando la forma linealizada de la eodnmagi usando los valores

experimentales di” , ks’ eg para distintas temperaturas, se obtiene unalistén de

tendencia lineal cuya pendiente de ajusteEgiR y cuya ordenada en el origenle,.

Tras el tratamiento de los valores experimentdietsllado, las cinéticas de
reaccion logradas para el solido pelletizado, tgpdca la oxidacibn como para la
reduccion, se muestran en la tabla continua (T4l (Véase en elAnexo 3las

regresiones).

Tabla 4.1.Parametros Cinéticos experimentales

Oxidacion  Reduccion

k, (cm/s) 58 70
E, (kJ/mol) 12 6.5
Ro 0.1325

Al tratarse de cinéticas de reaccion de un s@idéorma de pellet, no es posible
comparar los resultados con los encontrados entelatura, validos para solido en
polvo. A fin de cotejar la funcionalidad de nuestédido con respecto a otros, se realiza
otra tanda de experimentos multi-ciclo semejank® expuesta pero para el sélido en
polvo. Del mismo modo, también se analiza una naezelpolvo de los catalizadores de
Cu y Cu/Ni sintetizados, ya que esta mezcla segoéoken el lecho real. De estos
andlisis, cuyos resultados se comentan émeko 3 el dato mas relevante extraido es
la escasa o nula influencia del Ni en la velocidadeaccion, para porcentajes de metal

tan bajos.
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5. EXPERIMENTACION EN LECHO FIJO

La siguiente etapa consiste en testar los solidoarelecho fijo real. Con la
experimentacion en la planta se pretende principaienaveriguar la actividad catalitica
del Cu en la reaccién de reformado de metano cqoryaen unas determinadas
condiciones de temperatura y velocidad espaciaf par comparada a su vez con la
actividad propia del Ni, catalizador convencional 8MR. Ademas, se quiere ensayar
las etapas de oxidacion-reduccion del proceso grebs el comportamiento de los
pellets de Cu en cuanto a conversion, velocidadedecion y durabilidad tras varios
ciclos. Por tanto, las reacciones a presion atmoaf@ue se llevan a cabo, tanto con
catalizador de Cucomo con unamezcla con un 30 y un 1% en peso de Cu,y Ni

respectivamente (ambos femma de pellét se muestran a continuacion.

* Reformado de CH, con Vapor (ratio molar de alimentacién,@/CH,=4)

Cu/Ni
CH, (g) + H,0(v) ©2% co(g) + 3H,(g) Ec. 12
CO(g) + H,0 < CO,(g) + Hy(g) Ec. 13

Adicionalmente, se estudia de forma individuaht¢sividad catalitica de
ambos solidos en l@acciéon Shift

+ Oxidacion del metal con una corriente de @luida en N

800°C
Cu(s) +30,(g) — CuO(s) Ec. 14

* Reduccion del catalizadorcon CH, (junto con vapor de agua, para evitar

deposicion de coque en el catalizador) o cen H

850°C

4CuO(s) + CH,(g) — 4Cu (s) + CO,(g) + 2H,0(v) Ec. 15
850°C

CuO (s) + Hy(g) «— Cu(s) + H,0 (v) Ec. 16

Las condiciones de operacion de cada ensayo, eciofu del catalizador
empleado, se muestran en las tablas 5.1, 5.2 y &.@&mperatura de cada reaccion es
condicion de disefio optimizada en funcién de laesidades propias de cada etapa
dentro del proceso global de produccion dedh captura de C{explicado en detalle
en el Anexo ). No obstante, para la reaccion de reformado yrelaccién de

desplazamiento del agua (reaccimiff), se ha ampliado el rango de analisis con el fin
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de determinar la curva de actividad de los catatizes con la temperatura. Otros
parametros como la velocidad espacial y el ratibeemeactivos, se corresponden con
los valores tipicos de operacidon en otros procesoso SMR [4]. Excepcionalmente
para el ensayo de reformado, se trabaja a velaesdaspaciales bajas para facilitar el
contacto entre solido y gas en el lecho y obtersorgs de conversion de ¢H

cuantificables. En é\nexo 4se detalla esta decision.

Tabla 5.1Lecho fijo: pellets de Cu.

Reformado Reaccion Shift Oxidacion Reduccion
050 T (°C [550-850] T (°C 800 T (°C 850
T (°C) [550-850] = C) C)
V espacial 650* V espacial 650 V espacial 1500 V espacial 2900
CH, (h™) CO (K 0, (h) CH, (h™)
Ratio 4 Ratio 3 %v.de@  6-7  RatioCH, 4
H,0/CH, H,0/CO

Tabla 5.2Lecho fijo: pellets de Cu y Cu/Ni (1% w. Ni)

Reformado Reaccion Shift Oxidacion Reduccion
650
T (°C) [550-850] T (°C) [550-850] T (°C) 800 T (°C) 850
v al v ol V espacial:
i espacia espacial
Vespacial  ggo. P ) 650 P ) 1500 1) Hp(h?) 1500
CH, (™ CO () O, (")
4 () 2) CH(hY) 650
. Ratio %v.de H/ 12-14
Ratio 4 3-35 % v. de Q@ 6-7
H,O/CH, H-0/CO Ratio H,O/CH, 4
Tabla 5.3 Condiciones operacion reactor Masa (g) Longitud (m)
Pellets de Cu ar.7 0.14
Mezcla pellets Cu y Ni (1% w. Ni) 60.7 0.235
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5.1. Dispositivo experimental

Los ensayos descritos se han llevado a cabo erstieacion disponible en el
Departamento d&nergia y Medio Ambienteel Instituto Carboquimica de Zaragoza,
representada de forma esquemética en la figural Iplanta experimental consta
principalmente de un reactor rodeado por un hoahefactor adiabaticamente aislado y
al que se alimenta a presion atmosférica la megadaosa, cuya composicion varia en
funcion de la etapa del ciclo a simular. El reactmmtiene una placa distribuidora en su
parte inferior que hace posible trabajar con séligelletizados e incluso con sélidos de
hasta 0.4 mm, logrando asi disminuir considerabhenia pérdida de carga inherente a
todo lecho fijo. A la salida del reactor se localiel sistema de condensadores
encargado de desalojar el vapor de agua de leeotarde gases, antes de que dicha
corriente alcance la linea hacia el cromatografmque el hecho de colocar la toma de
muestra de gases en serie al sistema de condeesadoorpora dispersion al flujo
gaseoso, se asume esa peérdida de continuidad en davuna mayor y completa
condensacion del vapor de agua. El funcionamieetta gblanta se dirige por medio de
un ordenador, desde el que se controlan los reg@adie caudal de alimentacion, la

temperatura del horno y se vigila la temperatuchde

Figura 5.1. Esquema instalacion experimental empleada.

1.- Depésito de
agua

2.- Linea entrada
de agua

3.- Linea entrada
de resto de gases
4.- Medidor
presion

5.- Sistema horno-
reactor
6.-Sistema de
condensadores
7.- Salida gases a
la atmdsfera

8.- Cromatografo

Acorde a los parametros de las tablas 5.1, 5.8)ys& ha puesto en marcha la
instalacion experimental, obteniéndose para cagayenos resultados que se muestran

y discuten a continuacion.
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5.2.Resultados

5.2.1. Reformado de Chklicon Vapor

Para poder cotejar la actividad catalitica del @uekereformado de CH4 con
vapor, en primer lugar se realiza dicho ensaycasa homogéneaen las condiciones
expuestas anteriormente. Una vez establecido epaxdamiento de la reaccion sin
accion catalitica, se repite el experimento en gureia de los soélidos de Cu. Al
comparar los resultados de ambos ensayos se ptxtij@ actividad cataliticadel Cu
en el reformado de metano con vafgoomo se muestra en las figuras 5.2 y 5.3, para un
intervalo de temperatura entre 550° y 850°C lau@mnftia de los solidos de Cu en la
reaccion es practicamente nula; y aunque existaiarento de dicha actividad a medida
gue aumenta la temperatura, ésta sigue siendadiesiié (conversion de CHilel orden
del 5%). Tampoco se observa una mayor actividadlited cuando el reformado
transcurre en presencia de CaO. Como puede veréaexo 4 el sorbente captura el
CO, generado pero no logra desplazar el equilibriorafermado hacia una mayor
produccion de bl

Figura 5.2. Actividad catalitica del Cu en la reaccion de nefado de
CH, con vapor (V. espacial, 65¢h
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Esta falta de reactividad es todavia mas evidenéndo se compara con el
resultado obtenido del ensayo con la mezcla de Claldmplia diferencia entre ambas
curvas (figura 5.3) la provoca la presencia testialode Ni (1% en peso) en el
catalizador, y conforme la temperatura de reace®mmayor, la conversion de ¢H

también lo es (valor méxima alcanzado en torno 6394).
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Figura 5.3.Actividad catalitica del Cu y de la mezcla de-Ni (1% en pes:
Ni) en la reaccién de reformado de {, con vapor (V. espacial, 65(7).
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Sin embargo, de acuerdo con las condiciones Optifeagperacion de la eta
de reformado, una vez integrada en el proces@ajdh reaccion ha dranscurrir a una
temperatura proxima a 65( y a alta presion, lo que desfavorece la formaciél
productos en la reaccion de equilibrio, disminuyeadi la conversion de (. Aunque
la presencia de CaO en el proceso global promugvarinacion de prodtos, la
conversion de CH lograda a presidbn atmosférica es todavia es mugp
(concretamente, 12.65%), por lo que es necesagigirsgabajando en el desarrollo

catalizadores mas eficaces a bajas tempera

Analogamente al ensayo de reformadc ha experimentado con reaccion
Shift para ambos sélido@-iguras 5.4 y .5). Para esta reaccion, la actividad de
sélidos sintetizados dentro del mismo rango de ézatpra es algo mayor que er
caso anterior. Es remarcable actividad cataliticade la mezcla C-Ni a altas
temperaturas ya que en la mayoria de los articulos consultaiddse catalizadore
basados en Cu para la reaccion Shift, localizahamasgo de actuacion a ba
temperaturas [15, 16, [L7Por tanto, aunque la actividad de sélidos compuestc
Gnicamente por Cu no se ajusta a lo esperado, E&la€\-Ni puede ejercer d

catalizador de la reaccion a altas temperal
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Figura 5.4.Actividad catalitica del Cu en la reaccion Shift
(V.espacial, 650H).
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Figura 5.5. Actividad catalitica del Cu y la mezcla Cu-Ni
(1% wt. Ni) en la reaccion Shift. (V.espacial, 659.
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5.2.2. Ciclos oxidacion-reduccion

A continuacién, se muestran los resultados obtsnichs los ciclos de oxidacion
y reduccion en lecho fijo real. Al igual que eneekayo de reformado, estos ciclos se
llevaron a cabo tanto con el lecho de pellets ded@uo con la mezcla de Cu-Ni (1% en
peso de Ni); las condiciones experimentales pata tpo de lecho y ensayo se reflejan
en las tablas 5.1 y 5.2 mostradas al inicio de gstaion. Puesto que ambas reacciones
del Cu son exotérmicas y se llevan a cabo a ait@dgeatura (800 y 850°C), se trabaja
con corrientes reactantes muy diluidas ya que nerl@provocaria un gran aumento de
la temperatura del lecho que podria deterioravensblemente los soélidos (formacion

de aluminatos) y el propio reactor.
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Para ambos tipos de sélidos, se llevaron a cal® csdos de oxidacion-
reduccion consecutivos. El transcurso de las reaesi se siguid a partir de la
composicién del gas resultante dada por el cromafidigen el caso de la oxidacion,
registrando la salida de,Oy en el de la reduccion, bien a partir del,GHlel pico de

CO; (cuando se redujo con mezcla de,§HH,O) o bien a partir del H

Tomando como ejemplo la curvas obtenidas en laaownes de los pellets de
Cu (Figura 5.6a) y de la mezcla Cu-Ni (1% en pesd\d (figura 5.6b), se aprecia
claramente laeproducibilidad del ciclo oxidacion-reducciéon en ambos sélidos. Las
curvas se solapan unas con otras perfectamentepetpefnas variaciones que puedan
observarse se deben a la complejidad de mantenariahbles las condiciones
experimentales de un ciclo para otro, independidate&eomportamiento de los sdlidos.
Asi mismo, la reproducibilidad se mantiene trasdaie de reducciones hechas a la
mezcla de Cu-Ni, usando como agente reductatildido en N, tal y como se aprecia

en la figura 5.7

Figura 5.6 Curva de ruptura para las oxidaciones a 800°C yaLB#, en funcién del % gbbtenido
por el cromatégrafo para el lecho fijo @@ pellets de Cu ) mezcla Cu-Ni (1% peso de Ni)
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Figura 5.7 Transcurso de la reaccion de reduccién de la medela
Cu-Ni (1% w. Ni). Ensayo con 12%,, a 850°C y velocidad espac
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Otro aspecto a resaltar de las Figuras 5.6a, ¥.&¥ es la velocidad de las
reacciones; mientras en la etapa de oxidacion igeaw empieza a detectarse tras 5
minutos de reaccién, en la reduccion el hidrégengake tras pasar mas de 15 minutos.
No obstante, que la pendiente de la curva de ré@tlusea semejante a la de oxidacion,
hace pensar que el problema no se deba a la @néim mas bien a problemas en la
difusion de gases, bien sea dentro del lecho o dinsalida del reactor (sistema de
condensadores). En la Figura 5.8 se muestra la@dal de la conversion de Cu a CuO
con el tiempo. La conversion del solido esta caldala partir de las ecuaciones 17 y 18,
tomando como valores los moles de CuO contenidmaimico pellet (dato hallado con
la TGA), la cantidad total de soélido en el lechabla 5.4) y la salida de,(Gn cada

instante (figura 5.3)

Figura 5.8 Conversion oxidacion para el lecho con pellet de Cu
en funcion del tiempo. Ciclos de oxidacién a 809500 I*
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FOz (t) [m()l/s] = —%OZ’IN;Z;)OZ’OUT X QoZ [mOI/s] Ec. 17

ZXFOZ(t)Xt

moles CuO total

XOxi,sc')lido = Ec. 18

Este tratamiento de los resultados experimentpbsite afirmar que las
condiciones de operacion elegidas favorecen ebhctmentre el sélido y el gas, ya que
en todos los casos se logractmversion completalel Cobre. Los sdélidos se comportan
de forma totalmenteeversible durante los ciclos de oxidacién y reduccion, le qu
valida su uso como transportadores de oxigenoyvenaean integrados en el proceso
global de produccion de,H Este comportamiento concuerda con el observad® yn
pellet en la termobalanza (Figuras 4.1 y 4.2, apartanterior) y es extensible para el

lecho compuesto por la mezcla Cu-Ni (1% w. Ni).

Con el analisis de los resultados de los ensagbsefbrmado con vapor, ha
guedado justificada la necesidad de introducir MNlcs sélidos como catalizador de la
reaccion. Tras los ciclos de oxidacién-reducciéneeho fijo y comparando las curvas
de ambos sdlidos, es posible determinar la infliaede dicho metal en las reacciones
de oxidacién y reduccion en lecho fijo. El analigssmogravimétrico hecho a esta
mezcla Cu-Ni y al catalizador de Cu (ambos en pohaveld que eNi no influia en el
transcurso de la reaccion de oxidacién (Anexo &)figqura 5.9 muestra esta misma idea
pero para el lecho compuesto por pellets. Aungustezx diferencias entre ambas
curvas, la mera presencia de Ni no es la causarde,bien se debe a la rotura de los

pellets dentro del reactor tras varios ciclos.

Figura 5.9 Transcurso de la etapa de oxidacion a 800°C y 1520
para ambos tipos de lecho fijo.
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Tras someter a los solidos a los ensayos explgdderon extraidos del reactor
para ser convenientemente analizados. Debido ifel@micia de color de ambos tipos de
sélidos, fue posible distinguir a simple vista &agida de consistencia de los pellets de
Ni. Mientras los pellets con alto contenido en @mpanecieron en su forma inicial, los
de Cu-Ni aparecieron despedazados. Durante laral@bo de los pellets ya se observé
la dificultad para compactar ambos tipos de sdélidasespecial los de contenido en Ni,
pero ha sido tras la experimentacion en lechocfifando se ha constatado la necesidad
de crear solidos dmayor durezay resistencia mecanicgara el proceso. Asi pues, los
pellets de Cu que si aguantaron la experimentas®mnalizaron mediante difraccion
de rayos X (XRD) y mediante isotermas de absor(B¥il), de los cuales se constatd
por un lado, que durante los distintos ensayosuell€l sélido no habia interaccionado
con el soporte formando aluminatos, y por otro,degecté una disminucion en la
superficie activa, de 3.316°fg a 2.576 fig. La figura 5.10 muestra el espectro tras
someter la muestra de Cu a rayos X. Ademas de ntereer aluminatos, el gréafico
muestra que el Cu presente se encuentra en su f@tugeida, lo que ratifica la

reversibilidad de los sélidos en los ciclos de agidn y reduccion.

Figura 5.10.Analisis XRD de los sélidos de Cu tras ciclos ddanion-reduccion.
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A la vista de los resultados, puede concluirse Iqaepellets de Cu, con o sin
contenido en Ni, mantienen sus propiedades quintiaasvarios ciclos de oxidacion-
reduccion, lo que les hace aptos para la funciotratesportadores de oxigeno dentro
del proceso global de produccion de ¢bn captura in-situ de GOSin embargo, es
necesario mejorar la resistencia y dureza de ladosécompactados, principalmente los

compuestos por Ni, ya que no soportaron los cietokecho fijo.
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6. MODELO DEL REACTOR

La creacion de un modelo de reactor permite varclds distintas partes del
proyecto y constituye un mecanismo extra de comnolos ensayos, ya que es posible
determinar si la respuesta del lecho fijo real m®xama a la ideal. En particular, se
modeld las reacciones de oxidacion y reduccion pangactor isotermo y se avanzo el
correspondiente para un reactor adiabatico, usandambos casos Visual Basic como
lenguaje de programacion. En Ahexo 5puede verse el cddigo fuente de ambos
programas.

El reactor se divide en secciones de tamafo did&ak cada una de las cuales
corresponde a un reactor de mezcla perfecta delefreual se aplica el balance de
materia. EI modelo de tanques en serie es equiease flujo piston, lo que permite
manejar expresiones mas sencillas sin alterasaltaglo final. Para el caso isotermo, el
analisis termogravimétrico proporcioné el modeloético de ajuste, y éste a su vez
aportd la expresion matematica para la ecuacidnetiecidad de ambas reacciones,
necesaria en la resolucion del balance de matdriaactor. Es factible usar un modelo
de reactor isotermo porque realmente la temperakeirdecho la aporta el horno que
rodea al reactor, no la propia reaccién. Es cigu® al inicio de la etapa la temperatura
asciende, pero tras un corto intervalo de tiemptemaperatura vuelve a su ser y se

mantiene estable gracias al controlador del horno.
6.1. Resolucién de balances de materia

Como ya se ha demostrado con el analisis termimgé#rico, las reacciones de
oxidacion y reduccion del sélido en forma de peléet ajustan al modelo de ndcleo
decreciente con control de la reaccidn quimica.a Paarticulas cilindricas, las
ecuaciones 6 y 7 mostradas en el apartado 4, soeneargadas de relacionar la
conversion del sélido y la concentracion del raatetaon el tiempo, para dicho modelo.
Despejando la conversion del solido g}Xen funcion del tiempo (Ec. 19), y

diferenciandola se obtiene la velocidad de desapardel sdlido (Ec 20).

Xg=1—(1-2) Ec. 19
dXB_E _E
?—TX(]. ‘L') Ec. 20
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Por otro lado, gracias a la definicion de conversie un sdlido (Ec. 21) se
conoce la velocidad de reaccion del mismo. Si smiasambas expresiones de

velocidad, se obtiene una Unica relacion de parésiebnocidos (Ec 22).

Npo—N dx 1 dN
xp=teo e s _ 1 2 Ec. 21
Npo dt Npo dt
dN 2XN t
~ e 2Ny (1-1) Ec. 22
dt T T

Sabiendo la relacidon estequiométrica en mddesentre el gas y el sélido para
cada reaccion (CulO= 2 /1 y CuO/H = 1/1), se puede obtener la expresion de
velocidad de desaparicion del gas (Ec. 23).

dN 1dN 2XN t
—A: ———B: BX(l——) EC 23
dt b dt ™>b T

El balance de materia al gas, dentro del rea@decho fijo, para una reaccion
no catalitica se muestra en ecuacion Ec. 24 [18hidd a las condiciones propias del
ensayo es posible trabajar con una simplificac&mlth. En concreto, se asume que la
velocidad de los gases es constante a lo largtedab y durante todo el ensayo, para
ambas reacciones. Esta simplificacion se basaetagicorrientes reactantes estan muy
diluidas en N, especialmente la de oxidacion, por lo que laacadn del flujo es
minima. Ademas, en el caso de la reduccion, sergé¢aeto volumen de vapor como el
de H que reacciona, lo que otorga peso a la hipétdaistgada. Con el animo de
validar esta suposicion, en el codigo se emplegtaion simplificada. No obstante,
como trabajo futuro se desarrollara el modelo usdaadxpresion general con el fin de

extender el alcance de la simulacion.

ac ac
—U—— =75 X pp+Ep- Ec. 24

Como ya se ha mencionado, el reactor esta dividideecciones diferenciales,
por lo que es necesario discretizar la ecuacioa pallar la concentracion de reactante
en cada momento y en cada seccion del reactopuksi, el balance de material para el
gas reactante a resolver se refleja en las eclexcen 25-28.

Salida = Entrada — Destruido Ec. 25
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Entrada = Ci_1,jy X Q Ec. 26

Salida = C(l,]) X Q Ec. 27
Destruido = — 24 = Ngp X 2 x 1- E) Ec. 28
dt bxt T

En base al desarrollo expuesto, se obtiene ell gerfconcentracion del gas
reactante, bien para la oxidacién (Ec. 29) o bimm pa reduccion (Ec. 30) y que es la

expresion que finalmente se incluye en el coédigmte del programa (Figura 6.1).

Xcu 1

2
Cop(ijy = Cop(i-1) = Msec X Jon =X (1= X j-1)) X

2XTXQ

100 Pm

X (1-29) Ec. 29

2_x(1-% Ec.30
1XTXQ T

_ Xcuo 1
Cripi) = Chy(i-15) ~ Msec X 00 pmos X (1= Xqj-n) x

Figura 6.1.Fragmento del cddigo en Visual Basic para la reanaile oxidacion

m aaa As Double

r i =1 To NR
seccion.Text
seccion.Text

i
seccion.Refresh()
barra.Value = i

For j = 1 To itmax
pasos.Text = "7
pasos.Text = j

pasos.Refresh ()
'Calculo de tau

tau = ros * (xCu / 100) * dp / (2 * kox * C O2(i - 1, j) * 0.0635)

(i, 3) = X{i, 3 - 1) + {1 - {1 - dt / tau) " 2)
aaa = (msec / (2 * 0.0635 * Q) * (xCu / 100) * (1 - X(i, 3 - 1)) * (2 / tau) * (1 - dt / tau))
C02(i, j) = C02(i - 1, j) - aaa

If ¥(i, 3) » 1 Then

Hii, 3y =1
ama = (msec / (2 * 0.0635 * Q) * (xCu / 100) * {1 - X{i, 7 - 1)) * (2 / tau) * (1 - dt / tau))
cCo2(i, j) =C02(1 -1, j) - aaa
For jj = j + 1 To itmax
(i, 33) =1
C 02(i, 33) = C_02(1i - 1, 37}

Hext
j = itmax
End If

6.2. Parametros de operacion

El algoritmo del reactor isotermo se probé conpasametros de las tablas 6.1 y

6.2, cuyos valores son producto de todos los amdlisnsayos llevados a cabo durante

el transcurso de este proyecto. Los relativoslalsprovienen de la caracterizacion del

mismo, el valor de las constantes cinéticas, aato flel analisis termogravimétrico del

sélido y las condiciones de reaccidon se ajustanas dmpleadas durante la

experimentacién con el lecho fijo.
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Tabla 6.1.Parametros para el modelo de reaccion de oxidacién

Composicion y caudal del gas de Propiedades del sélido
alimentacion Composicion Propiedades fisicas
%O, 6.14 % peso Cu 40 Densidad [kg/m] 1667
% N, 93.86 Porosidad soélido 0.6163
% peso AlO; 60 )
Caudal gas entrada [Nith] 0.556 Diametro particula [m] 0.002
Ecuacién cinética Propiedades del reactor
Factor Pre-Exp (§ [s"] 0.58 Longitud [m] 0.14 T inicial [°C] 800
Ea [J/mol] 12000 Seccién [Mf]  0.02113 T gas entrada [°C] 800
Orden reaccion (n) 1 Porosidad 0.356238 Presion [bar] 1

Tabla 6.2.Parametros para el modelo de reaccion de reduccién

Composicion y caudal del gas de Propiedades del sélido
alimentacion Composicion Propiedades fisicas
% H, 12.1 % peso CuO 50 Densidad [kg/m] 1667
%N, 87.9 Porosidad sélido 0.6163
% peso AlO; 50
Caudal gas entrada [Nith] 0.307 Diametro particula [m] 0.002
Ecuacion cinética Propiedades del reactor
Factor Pre-Exp (§ [s"] 0.7 Longitud [m] 0.14 T inicial [°C] 850
Ea [J/mol] 6500 Seccion [ 0.02113 T gas entrada [°C] 850
Orden reaccion (n) 1 Porosidad 0.356238 Presion [bar] 1

6.3. Resultados

Las figuras 6.2a y 6.2b muestran el resultadoraelelo y de uno de los ensayos
en lecho fijo para la reaccién de oxidacion y laathuccion, respectivamente. A simple
vista se aprecian las similitudes entre ambas sutgajue viene a corroborar las curvas
experimentales de los ciclos oxidacion-reducci@i gnodelo del reactor simplificado.
El momento de la salida de los reactantes es elay®r discrepancia entre curvas para
ambos casos y puede deberse a que el flujo dantact través del lecho real estd mas
impedido y, en consecuencia, el frente de reaguddavanza tan rapido como debiera.
Como ya se ha comentado durante el analisis derisayos en la planta, fue dificil
mantener las condiciones experimentales pudiendctaaf de igual modo a los
parametros de operaciéon con los que se ha implea@® modelo. En cualquier caso,
el modelo de reactor isotermo parece ajustarsedbieomportamiento real del lecho.

40 PFC Cristina Escuer Alcubierre



Figura 6.2. Comparacién entre la lectura del gas a la salidal deactor de lecho fijo

experimental y del modelo pas reaccién de oxidacion ly) reaccién de reduccion con H2
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7. CONCLUSIONES. TRABAJO FUTURO

Este trabajo esta cimentado en cuatro bloques diferenciados: la sintesis y
caracterizacion de solidos, el andlisis Termogratsiico, la experimentacion en lecho
fijo y el modelado del reactor de oxidacion y reddn, que unifica todos. Por tanto,
para obtener una idea final del Proyecto es imptetaxtraer las conclusiones propias
de cada seccion. Como ya se comentd al inicio getexbajo, esta ha sido la primera
prueba experimental del proceso de produccion gdenétliante el reformado de GH
con vapor de agua con captura in-situ de,;Cd® modo que, de las conclusiones

extraidas de este trabajo parten nuevas lineawdstigacion.

Gracias a la caracterizacion de los sdlidos, sepbdido identificar la
temperatura de calcinaciéne los sélidos como el parametro mas relevantprdekeso
de sintesis. Es necesario buscar un consenso estabilizacion del sdlidos (altas
temperaturas) y actividad (menores temperaturasa gmie las propiedades del
catalizador no se vean alteradas. Se ha visto lgoal@nar a temperatura entorno a
925°C, el Cu y el Ni interaccionan con el soporemiando aluminatos, existe
sinterizacion del metal y disminuye el area espexcitlel catalizador, factores que
repercuten negativamente en la actividad final ahlizador. Estos resultados han
permitido fijar en 875°C la temperatura de estaéiion de los catalizadores para evitar
dicha pérdida de actividad, optimizando el procesra futuras sintesis. Las
propiedades observadas en los solidos tras |lsss#e conservaron tras los ensayos en

el lecho fijo, caracteristica que aumenta la cozi@aen el procedimiento de sintesis.

Tras someter los solidos sintetizados a ensayosfaienado con vapor en lecho
fijo y en distintas condiciones de operacion, s@inresto de manifiesto la necesidad de
introducir un segundo metal en los sdlidos sindeki’s que actle de catalizador en la
reaccion de reformado, ya que aquéllos compuestieamente por Cu han mostrado
muy baja actividad catalitica tanto para la reaccion de reformado como para la
reaccionShift a presién atmosférica y a temperatura entre &D9C. Sin embargo, la
mezcla con un 30 y un 1% de contenido en peso deg Glu respectivamente, ha
exhibido un buen comportamiento catalitico printignte a alta temperatura, para
ambas reacciones pero en especial para la rea&tidh alcanzandose valores de

conversion de reactante de hasta 65% para el raftryn 78% para la reacci@hift
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Mediante los ciclos de oxidaciéon y reduccion mmdos para ambos tipos de
sélido, tanto en la termobalanza como en el ledjup $e ha podido constatar la
reproducibilidad de los ciclos de oxidacidén-reduccion y rieversibilidad de ambos
sélidos durante el transcurso de dichos ciclos xddacion-reduccion. Ademas, cabe
destacar que en todos los casos se lograriaersion completalel sélido lo que, unido
a las propiedades mencionadas, capacita a loos@amo excelentégeansportadores
de oxigeno para el proceso. Ha sido posible ajustar los t&dos del analisis
termogravimétrico a un modelo cinético, en concedtmodelo de reaccion de nucleo
decreciente, lo que ha proporcionado las ecuacideeslocidad de las reacciones de
oxidacion y reducciéon del sélido en pellet. No abst, la comparacién cruzada entre
los resultados de la TGA para el pellet de Cupbélgpde Cu y el polvo de la mezcla de
Cu y Ni, ha revelado que la velocidad de oxida@8ncomun en todos los casos, es

decir, ni la configuracion en pellet ni el porcgatde Ni modifica la oxidacion del Cu.

Los resultados obtenidos en las distintas etapbprdyecto han sido validados
mediante el modelado de las reacciones de oxidagiGaduccion de un reactor
isotermo. Las curvas experimentales y del modelajastan entre si para ambas
reacciones, aunque es necesario avanzar en laradabo de un modelo mas

aproximado a la realidad.

Todos los resultados experimentales expuestafigastla adicion de Ni como
catalizador de la reaccion de reformado de €bh vapor de agua, pese a que conlleve
una disminucion del rendimiento energético global groceso. Seria interesante
determinar el porcentaje méximo de Ni que es pesiittoducir en los catalizadores
asumiendo una determinada pérdida energética groetso globalEn ese caso, seria
necesario mejorar la resistencia y dureza de ldstpele Ni, puesto que estos solidos
no han soportado los ensayos en lecho fijo. Entouahproceso de formacion de
pellets, ha resultado ser un cuello de botellardes¢l proceso de sintesis asi que, en
vista de producir futuros catalizadores, seria dmdas etapas a optimizar. Otra de las
vias a analizar seria la posibilidad de sustithiNe por algun otro metal que si
catalizase la reaccion de reformado y que no sefausise sacrificio energético para el

proceso.

En relacién al Cu, se ha demostrado su viabilidatho transportador de
oxigeno pero no se descarta todavia su uso comatizedbr antes de probar otros
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métodos de sintesis e incluso catalizadores coabesaitilizados en otros procesos. En
cuanto a los solidos de Cu sintetizados, seriaaroamnte determinar como influye la
difusion interna del oxigeno en la velocidad decc&m a través del calculo del
coeficiente difusional, extendiendo asi el rangdéadecuacion cinética calculada (valida

para bajas concentraciones dg.0

En cuanto a la reaccion de reformado en pres@gcigorbente, todavia existen
muchas lineas de investigacion, puesto que ladasuralizadas en este proyecto no
fueron vinculantes. Una de las posibilidades qubaseja es crear pellets con mezcla
de solido catalitico y sorbente conjuntamente yuea determinada proporcion, para

facilitar la captura del C&y la homogenizacion del lecho.

Como se ha comentado, con este proyecto se ahr¢ituchde posibilidades a

desarrollar, el limite lo pone la imaginacion.

44 PFC Cristina Escuer Alcubierre



8. REFERENCIAS

[1] K.Damen, M. van Troost, A. Faaij, W. Turkenbufgcomparison of electricity and
hydrogen production systems with CO2 capture amdge. Part A: Review and
selection of promising conversion and capture teldgies. Progress in Energy and
Combustion Science, 2006, 32, 215-246.

[2] J. C. Abanades, R. Murillo. Method of capturi@®2 by means of CaO and the
exothermic reduction of a solid. Patent Applicatiorthe European Patent Office
EP09382169, 2009.

[3] B.Metz, O. Davidson, H. de Coninck, M. Loos,Meyer. Special Report on Carbon
Dioxide Capture and Storage, Intergovernmental Ram€limate Change. Cambridge:
Cambridge University Press. 2005

[4] T. Rostrup-Nielsen. Manufacture of hydrogentaBgis Today, 2005, 106, 293-296

[5] B. Balasubramanian, A. Lopez Ortiz, S. Kaytdkod. P. Harrison. Hydrogen from
methane in a single-step process. Chemical Engnge8cience 1999, 54, 3543-3552.

[6] A. L. Ortiz, D. P. Harrison. Hydrogen produdatiasing sorption-enhanced reaction.
Industrial & Engineering Chemistry Research 20(&],5102-5109.

[7] C. C. Dean, J. Blamey, N. H. Florin, M. J. Adhbori, P. S. Fennell. The calcium
looping cycle for CO2 capture from power generatmement manufacture and

hydrogen production. Chemical Engineering ReseanchDesign 2011, 89, 836-855.

[8] J. C. Abanades, R. Murillo, J. R. FernandezG@sa, |. Martinez. New CO2
Capture Process for Hydrogen Production Combiniag@d Cu Chemical Loops.
Environ. Sci. Technol. 2010, 44, 6901-6904.

[9] L.F. de Diego, P.Gayan, F. Garcia-Labiano,€la¢a, A. Abad, J. Adanez.
Impregnated CuO/AI203 Oxygen Carriers for Chemlgadping Combustion. Energy
& Fuels 2005, 19, 1850-1856.

[10] P.Gayan, C. Dueso, A. Abad, J. Adanez, L.FD@go, F. Garcia-Labiano.
NiO/AI203 oxygen carriers for chemical-looping comskion prepared by impregnation
and deposition-precipitation methods. Fuel 2009,1886-1023.

Instituto Carboquimica de Zaragoza 45



[11] C. Dueso, A. Abad, F. Garcia-Labiano, L.FOdego, P.Gayan, J. Adanez, A.
Lyngfelt. NiO/AI203 oxygen carriers for chemicaleljping combustion prepared by
impregnation and deposition-precipitation methdasel 2009, 88, 1016-1023.

[12] F. Garcia-Labiano, L.F. de Diego, J. AdanezABad, P. Gayan. Reduction and
Oxidation Kinetics of a Copper-Based Oxygen Camfigpared by Impregnation for
Chemical-Looping Combustion. Ind. Eng. Chem. 2@tB},8168-8177

[13] A. Abad, F. Garcia-Labiano, L.F. de DiegoGayan, J. Adanez. Reduction
Kinetics of Cu-, Ni-, and Fe-Based Oxygen Carrigsig syngas (CO +40) for
Chemical-Looping Combustion. Energy & Fuels. 20817,, 1843-1853.

[14] Levenspiel. Ingenieria de las reacciones quasi32 Ed. Cap 25, 580.

[15] T. Shishido, M. Yamamoto, D. Li, Y. Tian, H.dvioka, M. Honda, T. Sano, K.
Takehira. Water-gas shift reaction over Cu/ZnO @udZnO/ALO; catalysts prepared
by homogeneous precipitation. Applied Catalysisa&neral 2006, 303, 62-71

[16] S. Nishimura, T. Shishido, K. Ebitani, K. Terara, T. Tanaka. Novel catalytic
behavior of Cu/AI203 catalysts against daily stgrtand shut-down (DSS)-like
operation in the water gas shift reaction. Appliatalysis A: General, 2010, 387, 185-
194.

[17] J-H. Lin, P. Biswas, V. Guliants, S. Mistukéydrogen production by water-gas
shift reaction over bimetallic Cu-Ni catalysts safdpd on La-doped mesoporous ceria.
Applied Catalysis A: General 2010, 387, 87-94.

[18] J.M. Smith. Ingenieria de la Cinética QuimiéaEdicion, Ed. McGraw-Hill, Cap
13-14.

[19] L.F. de Diego, F. Garcia-Labiano, J. AdanezGRyan, A. Abad, B.M. Corbella,
J.M. Palacios. Development of Cu-based oxygenararfor chemical-looping
combustion. Fuel 2004, 83, 1749-1757.

[20] J.C. Abanades, D. Alvarez. Conversion limitgtie reaction of CO2 with lime.
Energy & Fuel 2003, 17, 308-315.

46 PFC Cristina Escuer Alcubierre



[21] G. Grasa, J.C. Abanades. CO2 Capture capalc®aO in long Series of
Carbonation/Calcination cycles. Industrial and Begring Chemistry Research 2006,
45, 8846-51.

[22] J. Mastin, A. Aranda, J. Meyer. New synthesithod for CaO-based synthetic
sorbents with enhanced properties for high-tempegaf O2-capture. Energy Procedia
2011, 4, 1184-1191.

Instituto Carboquimica de Zaragoza 47



48

PFC Cristina Escuer Alcubierre



