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Hidrégeno puro a partir de biogas: efecto de la adicion de
aqua en la etapa de reduccion ("Steam Iron Process")
utilizando oxidos de hierro y ferritas de cobalto como

transportadores de oxigeno

RESUMEN

En el presente proyecto se ha estudiado la produccion de hidrégeno puro a partir de la
combinacién de los procesos de reformado seco de metano y “steam iron’. Se ha investigado este

proceso usando dos solidos transportadores de oxigeno, ferritas de cobalto y sélido “triple”.

El reformado seco de metano permite la descomposicion de un biogas sintético, en presencia de
un catalizador de niquel, generando una corriente altamente reductora formada principalmente por Ha y
CO. Este gas de sintesis reduce al transportador de oxigeno a un menor estado de oxidacion.
Posteriormente, se oxida con vapor de agua produciendo asi hidrégeno de alta pureza. A este proceso
ciclico se le conoce como “steam iron”. Uno de sus inconvenientes es la deposicion de coque en las
etapas de reduccidn, lo que provoca la obturacion del lecho y la posible contaminacion del Hz con Oxidos
de carbono en la oxidacion. Ante este problema se ha propuesto la adicion de pequefias concentraciones

de agua al biogas con el fin de solucionar dicho inconveniente operacional.

Los diferentes ensayos han sido llevados a cabo en un reactor de lecho fijo analizandose los
gases exhaustos del reactor por micro cromatografia. El estudio consiste en buscar la concentracion de
agua dptima que permita un compromiso entre produccion de hidrégeno y cantidad de coque generado,
dado que el caracter oxidante de la misma podria inhibir la etapa de reduccion. Para ello se han testeado
concentraciones desde el 0 - 12,5 % HO manteniendo la temperatura en la reduccion a 700 °C y en la
oxidacién a 500 °C. Por un lado, se ha llevado a cabo la bisqueda de la cantidad de agua idénea, y, por
otro lado, se ha estudiado la estabilidad de los sdlidos a lo largo de los ciclos redox para las mejores

condiciones de operacion.

Previamente a los experimentos en el lecho fijo, se ha llevado a cabo un andlisis
termogravimétrico para ambos solidos, asi como su caracterizacion por medio de técnicas como:
determinacion de la superficie especifica (BET), difractometria de rayos X (XRD) y microscopia
electronica de barrido (SEM). Estas dos ultimas también se han realizado posteriormente, permitiendo

comparar la diferencia entre el solido fresco y tras tres ciclos de reaccién.

Finalmente se ha llevado a cabo una comparacién de los resultados obtenidos con otros
reportados en bibliografia de reformado de metano, con el fin de situar el proceso utilizado en el marco
actual de produccién de hidrégeno, asi como con otros estudios llevados a cabo en el presente grupo de

investigacion, CREG.

Vi
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1 INTRODUCCION

1.1 Situacion medioambiental actual

Los combustibles fésiles causantes del efecto invernadero y consecuentemente del cambio
climatico, son la fuente de energia mas utilizada del planeta. En Espafia, representan alrededor de un

73% del consumo energético actual, tal y como se muestra en la figura 1.1.1 [1].

Consumo nacional de la energia primaria
(2014)

u Petrdleo = Carbén = Gas Natural = Nuclear ® Hidroeléctrica ® Edlica, solar, geotérmica = Biomasa

Figura 1.1.1: Consumo nacional de la energia primaria (2014). Adaptado de la referencia [1]

La combustion de dichos combustibles tiene como consecuencia la emision de gases con un alto
contenido en CO,, NOy y SOy, siendo el primero uno de los principales causantes del denominado efecto
invernadero. Esto ha derivado en el progresivo aumento de la temperatura terrestre, causando el
fendmeno conocido como cambio climéatico. A modo de ejemplo, la temperatura terrestre ha aumentado
de media 0,89 °C desde 1901 — 2012 y 0,72 °C desde 1951 - 2012 [2]. Si se mantiene este nivel de
emisiones tan elevado se prevé que la temperatura terrestre aumente entre 1,8-6 °C [2]. Para controlar
este problema, es necesario reducir las emisiones generadas por el sector energético, pero sin dejar de
abastecer las necesidades energéticas humanas, lo cual se conoce como desarrollo sostenible. La

busqueda de energias limpias, econdémicas y abundantes contribuiria a controlar el calentamiento global.

En el presente trabajo se propone utilizar como materia prima con cero emisiones, €l biogas, el
cual se produce a partir de la fermentacién anaerobia de la materia organica, [3], como recurso para

producir hidrégeno para su posterior utilizacién como vector energético.
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1.2 Hidrégeno como vector energético

A raiz de la problematica medioambiental anteriormente mencionada, se ha recobrado
recientemente el interés por la conocida como economia del hidrégeno [4]. Este presenta un elevado
rendimiento energético (122 kJ/g), el cual, es 2,75 veces mayor que el de la gasolina [4], y en la
actualidad se emplea principalmente para la produccién de amoniaco, refinado de petroleo y produccion
de metanol [5]. Dado que su combustién Unicamente produciria vapor de agua, su uso en aplicaciones
como las pilas de combustible en sustitucién de los convencionales motores de combustion interna
contribuiria al control de las emisiones de gases de efecto invernadero. El tipo de pilas empleado en este
sector, las PEMFC, presentan una alta eficiencia energética, asi como la capacidad de responder
rapidamente a cambios bruscos de demanda energética, lo cual, las hace técnicamente competitivas
frente a los motores convencionales [6]. Sin embargo, el hidrégeno necesario para su funcionamiento
debe poseer elevados niveles de pureza (<50 ppm de CO) [7]) con el fin de evitar el envenenamiento del

catalizador de platino que éstas presentan [8].

Sin embargo, para poder usarlo, primero hay que producirlo. Esto se realiza principalmente en la
actualidad por medio del reformado de gas natural con vapor de agua debido a que es el proceso mas
econdmico [4]. El elevado requerimiento de pureza del H, para PEMFC, conlleva la necesidad de
aumentar el nimero de ciclos PSA para purificar dicho hidrégeno [9], lo que resulta en un incremento del
precio del Hz producido, restando con ello competitividad al uso de PEMFC en sustitucion de los motores
impulsados por combustibles fésiles. Por otro lado, el hecho de producir el hidrégeno a partir de una
fuente fosil, como el gas natural, no contribuiria al freno de emisiones a no ser que se implementen en el
proceso de reformado, métodos de captura y almacenamiento de CO,. Nuevamente, los métodos
convencionales de separacion de CO, con aminas (MEA [10]), encarecen el proceso, por lo que seria
necesario buscar alternativas a dicha captura con otros procesos todavia en desarrollo como, por
ejemplo, el Chemical Looping Combustion (CLC) [11]. De ahi la necesidad de plantear alternativas

renovables y econémicamente competitivas a los procesos tradicionales.

1.2.1 Economia del Hidrégeno

Las alternativas renovables para la produccion de hidrogeno tienen una amplia variedad
de precios (tabla 1.2.1.1) segun la fuente de energia utilizada para su obtencion [12]. Dicho coste
es el de venta final, permitiendo por tanto obtener beneficios en la planta, asi como reembolsar el

capital invertido.
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Tabla 1.2.1.1: Estudio de precios de Hz ($/kg) segun [12] (2010)

TIPO FUENTE PRECIO DE H:
Gas Natural 2,33-4,00 $/kg

No renovable

Carbon 0,36 — 1,83 $/kg
Renovable* Nuclear 1,84 — 4,36 - 7,36 $/kg
Biomasa 1,44 — 2,83 $/kg
SELEEES Energia solar — electrolisis 2,27 $/kg — 5,78 — 23,27 $/kg
Energia edlica 2,27 - 6,77 $/kg

*En la fuente bibliografica [12] se considera la energia nuclear como renovable ya que a
pesar de que se generen residuos que deben ser eliminados, no se generan gases de efecto

invernadero directamente. Sin embargo, otros autores no la consideran renovable [13] y [14].

Dado que el precio reciente de la gasolina es de 2,00 — 4,00 $/gal y teniendo en cuenta
que 1 kg de hidrégeno (119,9 MJ) es equivalente a un galén de gasolina (121,7 MJ), muchas de
las tecnologias de produccion de hidrégeno encontradas se aproximan a ser econdmicamente
competitivas ya que su precio ronda el de la gasolina. Sin embargo, actualmente no son
implantadas, aunque si que tienen un futuro prometedor si las tecnologias de produccién son
desarrolladas. Ademas, se prevé un aumento de los costes de los combustibles fésiles, lo que

supone el fomento del uso del hidrogeno dentro del mix energético [12].

De entre las fuentes de energia estudiadas — solar, edlica [15] y de biomasa [16] — es
esta Ultima la mas viable econémicamente. Este motivo aumenta el interés del uso de la materia
organica para la obtencidn de biogas como intermediario para conseguir hidrégeno como

producto.

1.3 Materia prima: Biogas

En el presente proyecto se propone el uso de una fuente renovable como es el biogas para la
posterior produccion de hidrégeno. Este se produce a partir de la digestion anaerobia de la biomasa
residual (fraccion organica de residuos urbanos, lodos o fangos de depuraciéon de aguas residuales
urbanas, residuos agricolas y ganaderos, residuos organicos industriales...) en presencia de
microorganismos. Esta descomposicidon se da en la propia naturaleza o en tanques biodigestores
obteniendo un gas rico en CHs4 (50-70 %(v)), CO2 (30-50 %(V)) y trazas de otros gases como H>S y NH3
[17]. Estas trazas seria necesario eliminarlas con el fin de prevenir la corrosién en los equipos
involucrados en el proceso. Sin embargo, esta composicién puede variar en funcién del sustrato utilizado.
En la tabla 1.3.1 [18] se muestran diferentes composiciones de biogas en funcion de la materia prima de

origen.
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Tabla 1.3.1: Componentes del biogas en funcion del substrato utilizado [18]

Metano 50-80% 50-B0% 50-T0% 45-65%
Didwido de carbono 30-50% 20-50% 30-50% 34-55%
Agua Saturado Saturade Saturado Saturade
Hidrégeno 0-2% 0-5% 0-2% 0-1%
Sulfure de hidrégena 100-700 ppm 0-1% 0-2% 0,5-100 ppm
Amoamniaco Trazas Trazas Trazas Trazas
Mondxido de carbono 0-1% 0-1% 0-1% Trazas
Nitrogena 0-1% 0-3% 0-1% 0-20%
Oxigena 0-1% 0-1% 0-1% 0-5%
Compuestos orgamicos Trazas Trazas Trazas 5 ppm

terpernos, esfenes...

1.4 Reformado de metano

1.4.1

Reformado de metano con vapor de agua (USR)

El reformado de metano con vapor de agua es el proceso mas eficiente industrialmente
para la obtencion de hidrdgeno a partir de metano y agua en presencia de un catalizador [19]. Es
un proceso muy endotérmico (r.1) que requiere temperaturas de trabajo entre 650 — 800 °C para
obtener altos rendimientos a H, (60 — 70%) [20]. De forma posterior a la misma se incorpora
vapor de agua para, mediante la reaccion de “Water Gas Shift’ (r.2), incrementar la cantidad de

H> producido, asi como disminuir la concentracién de CO. La reaccién global queda descrita

mediante r.3.

CHs+H02CO+3H; AHagex = 206 kJ/mol (r.1)
CO+H02CO; +H; AHagex = - 41,2 kd/mol (r.2)
CHs+2H0 2 COz+4 H; AHagex = 165 kJ/mol (r.3)

Uno de los problemas del MSR es la formacion de solido carbonoso (coque)
provocando la desactivacion del catalizador. Debido a este problema, la eleccidn del catalizador
para favorecer (r.1) es un tema crucial y muy investigado, [21] y [22], cuyo fin es optimizar la
actividad catalitica evitando a la vez la deposicion de coque sobre el catalizador afiadiéndole
aditivos o diferentes soportes, [23] y [24]. Los catalizadores mas utilizados son de Ni, Pt, Rh o Pd

siendo el de niquel el més empleado debido a su menor precio [20].

El reformado de metano tiene como fin la comercializacion del gas de sintesis obtenido
para la fabricacién de productos mas valiosos o del H, puro tras la separacion de los productos

de la corriente de salida.
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1.4.2 Reformado seco de metano (MDR)

El reformado seco de metano se diferencia del MSR en que se sustituye el H,O por
CO,. Como producto se obtiene una corriente de gas de sintesis al igual que en el proceso
anterior, pero con una menor relacion Ho/CO. La reaccion de este proceso, (r.4), es una reaccion
endotérmica que opera normalmente a temperaturas de trabajo comprendidas entre 700 — 900
°C usando un ratio CH4/CO, de 1 - 1,5 para obtener rendimientos a hidrégeno del 50%

aproximadamente [20].
CHys+C0O,22CO+2H; AHagsk = 247, 4 kJ/mol (r4)

Al igual que en el proceso anterior, la formacién de coque es un gran problema que
supone la desactivacion del catalizador. Debido a que el MDR también precisa de un catalizador,
la busqueda de catalizador que eviten la deposicién de coque, mantengan la selectividad a
hidrégeno y sean termodindmicamente estables es un tema muy estudiado ([25], [26] y [27]). Los
catalizadores mas activos son Rh, Pty Ru, sin embargo, son caros y poco disponibles, ademas
de que se ha demostrado que no son buenos para los procesos industriales, optando por tanto

por catalizadores baratos y de alta disponibilidad como son el Co y Ni [20].

En este TFG se propone el uso de un catalizador de aluminato de niquel (NiAl,O4) con
un 10%(p) de NiO en exceso respecto al estequiométrico. En trabajos previos realizados en el
grupo de investigacion en el que se realiza el presente proyecto, [28], [29], [30] y [31], se
determino que dicho catalizador es el mas adecuado para la combinacion de los procesos MDR

+ “Steam-Iron”, elegido por tanto para el presente proyecto.

1.4.3 Reformado mixto (CMR)

El reformado mixto es una combinaciéon de MSR + MDR sustituyendo parcialmente el
agua por diéxido de carbono [22]. El desarrollo de la reaccidén depende fuertemente de las
condiciones de la alimentacion (temperatura, presion y composicion) obteniendo ratios diferentes
de H./CO, segun dichas condiciones [32]. Este proceso se plantea con el fin de encontrar unas
condiciones que obtengan como resultado un funcionamiento libre de coque para la reaccion de

reformado [33].

Los tres procesos de reformado — MSR, MDR y CMR - obtienen como producto una corriente de
H, y CO que puede ser utilizada en amplios procesos industriales como la produccion de compuestos
oxigenados, sintesis de metanol, proceso Fischer-Tropsch para la sintesis de hidrocarburos liquidos y

procesos de hidrogenacion o reduccion [22].
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1.5 “Steam Iron Process”

El proceso “Steam-lron’ (SIP) [34] es un método de produccion de hidrégeno que fue
desarrollado a principios del Siglo XX, aunque fue en los afios 30 cuando se empezd a abastecer
pequefas cantidades de hidrégeno puro a algunos sectores como el aeronautico [35]. Sin embargo, este
proceso fue progresivamente desplazado por el reformado de combustibles fésiles con vapor de agua

debido al bajo coste de los mismos.

Dicho método, es un proceso ciclico basado en la reduccidn y oxidacion de dxidos metélicos. En
una primera etapa, la reduccion, se pone en contacto una corriente gaseosa con caracter reductor (gas
de sintesis, biogas u otros hidrocarburos) con el 6xido metalico, reduciéndolo a un estado de menor

oxidacion.

Una vez finalizada esta etapa se inicia la oxidacién, alimentando vapor de agua. El 6xido
previamente reducido, es reoxidado, desprendiéndose hidrdgeno de alta pureza facilmente separable del

agua no reaccionada por condensacion de ésta.

1.6 MDR+SIP

Dados los principales componentes que forman el biogas (CHs y CO,), el proceso conjunto
llevado a cabo en el presente proyecto puede ser denominado (MDR+SIP). Este fue analizado en trabajos
anteriores en los que estudiaba dicho proceso: [28] en el que se optimizo la composicion del catalizador,
[30] en el que se analizé dicho proceso empleando 6xido de hierro aditivado como éxido metalico
transportador de oxigeno (T.0), y [31] en el que se empleaban como transportador de oxigeno 6xidos de
hierro naturales. En la etapa de reduccidn, la presencia del catalizador favorece la generacion de una
corriente gaseosa principalmente formada por H, y CO, a partir del reformado seco del metano,
permitiendo con ello la formacion de una atmosfera lo suficientemente reductora como para posibilitar la

reduccion del dxido metalico hasta un menor grado de oxidacién mediante las reacciones (r.5) y (r.6).
MxOy + 6 H2(:) MxOy-6 + 6 HZO (r5)
MOy + 6 CO 2 MOy + 6 CO2 (r.6)

Como se ha indicado en el apartado anterior, la posterior oxidacion con vapor de agua permitira
la produccion de H; de alta pureza. En la figura 1.6.1 se muestra un esquema genérico de este proceso

ciclico utilizando biogés sintético en la alimentacion.
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CH,+ CO, H,0
TN
MO, M,Oy5
Oxidacién
S~
H,+CO+CH,+CO,+HO H,

Figura 1.6.1: Esquema del “Steam Iron Process”

Sin embargo, uno de los problemas del presente proceso es la acumulacion de deposiciones
carbonosas a lo largo de la etapa de reduccién sobre el sélido, las cuales provocan la obturacion del
lecho, asi como limitan el rango de operacién en la posterior etapa de oxidacion para prevenir la
gasificacion de las mismas con el vapor de agua alimentado. Por este motivo en el presente trabajo, se
analizara el efecto de alimentar diferentes proporciones de vapor de agua junto con el biogas utilizandose

diferentes oxidos metélicos, también llamados transportadores de oxigeno.

1.7 Transportadores de oxigeno empleados

En el presente grupo de investigacion se esta trabajando tanto en el uso de ferritas como de
Oxidos de hierro (naturales y sintéticos) constituidos principalmente por hematita, como transportadores

de oxigeno para el proceso SIP.

1.7.1  Oxidos de hierro

Han sido los transportadores de oxigeno mas utilizados debido principalmente a su alta
disponibilidad, bajo coste y alta capacidad de transferencia de oxigeno [36]. Sin embargo, su
principal problema es la pérdida de actividad a lo largo de los ciclos redox [37]. Para disminuir
este problema y permitir que estos transportadores de oxigeno sean capaces de producir
hidrogeno durante el mayor numero de ciclos redox, se ha probado mejorar su comportamiento
mediante la adicién de aditivos (Al, Sc, Ti, V, Cr, Y, Zr, Mo y Ce), [38].

1.7.2 Ferritas

Las ferritas son conglomeraciones de 6xido de hierro y un 6xido de otro metal, que
cristalizan en un sistema cubico o de espinela de la forma AB,O4, donde Ay B son iones metalicos
(M2+'y M3* respectivamente), [39]. Donde, en el caso de que la espinela esté completamente
formada, el hierro ocuparia la posicién B. Como metal A, en el presente grupo de investigacion se

ha trabajado con Ni, y Co, debido principalmente a la capacidad de ambos metales de catalizar la
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reaccion MDR. Sin embargo, en trabajos previos se comprob6 que la actividad catalitica de estos
solidos se reduce en los primeros ciclos redox, [40], [41] y [42], siendo necesaria por tanto la
adicion de un catalizador. Por otro lado, las ferritas han sido ampliamente utilizadas en
aplicaciones solares, como thermochemical water splitting (TWS) [43], debido a su mejor
resistencia a la sinterizacion frente a los Oxidos de hierro. No obstante, la sinterizacion sigue
siendo un problema operacional, siendo su minimizacion objeto de estudio. Es conocido que al
depositar las ferritas sobre soportes como ZrO; o Al,Os, se consigue aumentar la resistencia a la

pérdida de actividad a lo largo de los ciclos redox, habiéndose testeado en TWS [44].

1.8 Obijetivos y alcance del TFG

En el contexto de la produccion de hidrégeno puro mediante la combinacion de los procesos
“MDR+SIP”, en el presente trabajo se analizara la influencia que ejerce la adicién junto con el biogas,
usado como agente reductor, de pequefios porcentajes de vapor de agua. En trabajos anteriores
realizados en el grupo, [45], se observd que al alimentarse biogas sintético con una relacion
metano/didxido de carbono igual a la unidad, se producia el depdsito de especies carbonosas. Esto
repercutia en un problema operacional debido a la saturacion del lecho, condicionando el nimero de
ciclos redox realizables en el rango més bajo de temperaturas. Se espera, que la adicion de agua
contribuya a la disminucién de este problema operacional. Sin embargo, el carcter oxidante de la misma
puede suponer una restriccidn a la hora de reducir el 6xido metalico empleado. Para llevar a cabo dicho
analisis se introduciré biogas sintético con diferentes proporciones de agua, y se estudiara su efecto
sobre diferentes variables como: la cantidad de coque depositado sobre el sélido en la etapa de
reduccién, la cantidad de Hy producido en la posterior oxidacién, asi como la estabilidad del oxido
metélico empleado, (ferritas de cobalto y dxido de hierro aditivado), conforme se ve incrementado el

numero de ciclos redox realizados.

Asimismo se realizara la caracterizacion del sélido fresco y reaccionado mediante difractometria

de rayos X (XRD), y microscopia electrénica de barrido (SEM).



Hidrégeno puro a partir de biogas: efecto de la adicion de agua en la etapa de reduccion ("Steam Iron Process") utilizando 6xidos
de hierro y ferritas de cobalto como transportadores de oxigeno

2 INSTALACION EXPERIMENTAL

El presente capitulo incluye la descripcion de la planta a escala de laboratorio en la que se han
llevado a cabo los diferentes ensayos, asi como una breve descripcion tanto de los diferentes
transportadores de oxigeno empleados, como del catalizador. Ademas, se incluye la caracterizacién de

los mismos mediante la medicion de la superficie especifica (BET) y XRD de las muestras sintetizadas.

2.1 Descripcion de la planta experimental

El presente proyecto se ha llevado a cabo en el “Laboratorio de Tecnologias del Hidrégeno”, el
cual pertenece al Grupo de Catélisis, Separaciones moleculares e Ingenieria de Reactores (CREG),
siendo a su vez uno de los grupos de investigacion que conforma la divisidn de Procesos y Reciclado del
Instituto de Investigacidn en Ingenieria de Aragon (i3A) en el edificio [+D del Campus Rio Ebro de la

Universidad de Zaragoza.

El esquema de la instalaciéon puede ser observado en la figura 2.1.1. La configuracion de la
misma fue previamente validada en trabajos anteriores tanto en trabajos en los que se alimentaban
diferentes fracciones del biooil, [29] y [46], como biogas, [40], [41] y [46].

i
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() Termopar
Transductor de presion
—= Sefial sensor temperatura
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@ —— Flujos gas / liquido
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—

Figura 2.1.1: Esquema de la planta experimental
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La explicacion de la instalacion se va a realizar siguiendo la direccién del flujo de entrada de los
reactivos. Tanto en la etapa de reduccién como en la de oxidacion se alimenta agua como reactivo cuyo
aporte de caudal se realiza mediante una bomba HPLC SHIMADZU LC-20AT. La calibracion del mismo
se muestra en el anexo A. El flujo de agua circula por un capilar de acero de 0,02” de didmetro interno
hasta entrar al evaporador. A continuacion, es introducido en un evaporador marca Tope®, el cual es
capaz de suministrar 400 W y cuyo control de temperatura se realiza por medio de un termopar tipo J.
Seguidamente, se encuentra una valvula de tres vias. Esta va a permitir desviar el vapor hacia venteo

para estabilizar el flujo de vapor, o hacia el reactor con el fin de realizar la reaccion.

Los diferentes gases permanentes suministrados al proceso son: Ar, N2, CO, (con una pureza del
99,995 %) y CHs (con una pureza del 99,5 %). El Ar es usado como diluyente en ambas etapas (reduccion
y oxidacion), con el fin de evitar puntos calientes en el reactor, asi como por seguridad dado el caracter
inflamable/tdxico de alguno de los reactivos utilizados. EI N2 es introducido como patron interno, junto con
los reactivos, tanto en la etapa de reduccién como en la de oxidacién. Todos los caudales son

controlados por medidores de flujo masico Alicat Scientific, cuya calibracién se puede ver en el anexo B.

El reactor utilizado es un reactor vertical de lecho fijo de cuarzo de diametro interno 13 mm y con
una longitud de 800 mm. El sélido que forma el lecho se encuentra sobre una placa porosa cuyo tamario
de poro es de 90 um. A la salida del reactor se encuentra una vélvula de aguja, por medio de la cual va a
ser posible dividir el flujo entre venteo y el sistema de andlisis, dado que no es necesario introducir todo el
caudal de gas para cuantificar la corriente exhausta. Esta corriente es analizada por medio de un p-GC
Agilent 490, sin embargo, dado que es necesario proteger dicho equipo de posibles compuestos
condensables, se intercala en la linea un condensador que funciona por efecto “Peltier”. El
funcionamiento de dicho equipo de andlisis y la calibracion de las areas de cada uno de los gases en el

mismo, puede ser observada en los anexos C y D respectivamente.

Con el fin de suministrar el calor necesario para llevar a cabo las reacciones a la temperatura
deseada, el reactor se ubica en un horno marca Nabertherm GmbH modelo RHTV 120-300/16 cuya
potencia es de 10,3 kW. Este horno viene dotado de un controlador C-42 del mismo fabricante, mediante
el cual puede programar y controlar la temperatura. La medicion de dicha temperatura se lleva a cabo a
través de dos termopares tipo B situados en el interior del material refractario del horno. Ademas, con el
fin de conocer la temperatura en el lecho, se introduce adicionalmente en el reactor un termopar tipo K de
INCONEL®.

Todos los equipos descritos estan interconectados con tuberias de nylon o acero inoxidable,
siendo de acero inoxidable ANSI 316 (1/4”, 1/8” y 1/16”) aquellas que transportan vapores condensables.
Ademas, las tuberias de acero inoxidable se encuentran calorifugadas con resistencias eléctricas de
marca Omega modelo FGR (temperaturas >170 °C). Las resistencias son reguladas para que las lineas
se encuentren entre 150-180 °C, evitando asi la condensacion del agua. Para la medicion de la

temperatura en dichas lineas se utilizan termopares tipo K de INCONEL®.
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Por otro lado, es necesario conocer la sobrepresién del sistema. Para ello se monitorizan las
lineas de alimentacion y venteo utilizando transductores de presién de la marca RS (permiten medir de 0-
6 bar). Mediante la medicidn de la sobrepresion es posible igualar la misma con la que existe en el reactor
antes de alimentar los reactivos. De esta forma se evitan fendémenos no deseados de dilucion que afecten

a la composicion del gas. La puesta en marcha de la planta experimental se encuentra en el anexo H.

2.2 Descripcion de los sélidos utilizados

En este apartado se muestra la descripcion de los dos transportadores de oxigeno empleados:

ferritas de cobalto y solido triple, asi como la del catalizador utilizado.

2.2.1 Ferritas de cobalto

Las ferritas de cobalto utilizadas en este TFG tienen por férmula estequiométrica
Alos3CosFe1604 Estas presentan aluminio con el fin de mejorar la resistencia a la sinterizacion
producida por la alternancia de atmosferas reductoras y oxidantes, asi como por la temperatura
empleada. Su férmula fue determinada en estudios previos, [42], realizandose la sintesis de las
mismas en el laboratorio mediante fusién conjunta [47]. Una descripcion mas detallada de la

misma se puede ver en el anexo E.

2.2.2 Sdlido triple

El solido denominado coloquialmente “sélido triple” es un éxido de hierro compuesto
98%(p) de hematita (Fe,0s3) aditivado con un 1,75%(p) de alumina (Al.Os) y 0,25%(p) de ceria
(Ce0y). Estas proporciones fueron optimizadas en estudios previos, [48], [49], [50], y son las
utilizadas para el presente estudio. El hecho de adicionar alimina se hace, igual que para las
ferritas, para mejorar la resistencia a la sinterizacién, y la ceria, para mejorar la velocidad de
transferencia de oxigeno [51]. La sintesis de dicho sélido, se llevd a cabo en el laboratorio

mediante el método citratos [52]. Este se encuentra detallado en el anexo F.
2.2.3 Catalizador

El catalizador utilizado es de NiAl,O4 con un 10% en exceso de niquel (respecto al
estequiométrico) en forma de NiO [28]. Se sintetiza por coprecipitacion a pH creciente [53] (anexo
G). La cantidad introducida en el lecho es un 10% de la fase activa (del 75% formado por sélido +
catalizador) ya que en estudios previos tanto para fracciones acidas del biooil, [29] y [54], como
para el biogas, [30], se observé que dicha cantidad era suficiente para catalizar la reaccion de

reformado seco.
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2.3 Caracterizacion de los solidos empleados

Los sdlidos empleados fueron sometidos a una serie de pruebas con el fin de analizar sus
propiedades, tanto antes como después de la reaccién. En este punto se mostrara la determinacion de la
superficie especifica de los 6xidos frescos mediante el método BET, asi como el analisis de las diferentes
estructuras cristalinas realizadas mediante difractometria de rayos X (XRD). Una descripcion mas
detallada de estas técnicas, asi como de la microscopia electronica de barrido (SEM) empleada para

observar los 6xidos tras ser sometidos a reaccion (ver capitulo 5) sera mostrada en los anexos (P, Q, R).

2.3.1 Determinacion de la superficie especifica

En la tabla 2.3.1.1 se muestra la superficie especifica de cada uno de los sdlidos
empleados. Como se puede apreciar los dos transportadores de oxigeno son poco porosos,

siendo el catalizador empleado un orden superior en porosidad.

Tabla 2.3.1.1: Superficie especifica BET de los sélidos empleados

. . rgn
s

Solido Superficie especifica (m?/g)

Ferrita de cobalto 2,57 +0,0091
Sélido Triple 3,76 £0,003
Catalizador 63+0,2

2.3.2 Difractometria de rayos X (XRD)

En las figuras 2.3.2.1 a 2.3.2.3 se pueden ver, respectivamente, los difractogramas de
rayos X de la ferrita de cobalto, el dxido triple y el catalizador empleados antes de verse
sometidos a reaccion. En ellos se observan las diferentes fases cristalinas presentes. En el caso
de la ferrita de cobalto, aparecen ademas de la misma algunos picos correspondientes a la
hematita. Por otro lado, en el caso del éxido triple se observa principalmente su compuesto
mayoritario, la hematita. Por Gltimo, en el difractograma correspondiente al catalizador se puede

observar la presencia tanto del aluminato de niquel como del 6xido de niquel en exceso.
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Figura 2.3.2.3. Difractograma de una muestra de catalizador

Todos los sdlidos empleados fueron molidos y tamizados hasta obtener un tamafio de particula
comprendido entre 100-200 um. Este tamafio, es lo suficientemente grande para evitar la pérdida del
solido a través de la placa porosa del reactor, asi como lo suficiente pequefic como para que no haya
control de la resistencia a la difusién interna, [30] y [55]. Ademas, tamizando todos los sélidos en el

mismo rango de tamafio se consigue minimizar la segregacion del mismo.
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3 ANALISIS PREVIOS

En el presente capitulo se incluye el andlisis de la distribucion de productos por minimizacion de
la energia libre de Gibbs para diferentes fracciones de agua alimentada en la etapa de reduccion, las
diferentes reacciones involucradas en el proceso para cada uno de los sélidos empleados, asi como el

andlisis termogravimétrico de la etapa de reduccion para ambos sélidos.

3.1 Anailisis termodinamico

Se representa en la figura 3.1.1 un analisis termodinamico tedrico de la distribucion de productos
de la reaccién en el rango de temperatura de 400 — 900 °C, obtenidos a través del programa HSC
Chemistry 5®. Se ha utilizado una base de 100 (kmol) con una composicién de 12,5% CHa, 12,5% COs,

x%H20 y resto Ny, igual a la utilizada en los experimentos.

El objetivo de realizar este analisis es observar la tendencia de los flujos de salida en la etapa de
reduccion conforme se adiciona agua en la alimentacion. En relacion a la cantidad de carbono formado se

observa que un 5% H,0 seria suficiente para que la formacién de solido carbonoso en el reactor sea

insignificante a 700 °C.
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Figura 3.1.1: Equilibrio termodinamico para la descomposicion de metano minimizando la energia libre de Gibbs.

3.2 Mecanismo de reaccion

El presente apartado del TFG tiene como fin mostrar las principales reacciones que tienen lugar

en el proceso, necesario para la posterior comprensidn y explicacion de los resultados.

Al alimentar agua junto con el biogas, las principales reacciones vendran marcadas por el MDR
y MSR, (r.4) y (r.1) respectivamente. Asimismo existiran una serie de reacciones paralelas fruto de la
interaccion de reactivos y productos gaseosos. Estas seran principalmente: el equilibrio WGS, (r.2), el

equilibrio de “Boudouard*(r.7) y la descomposicion de metano (r.8).
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CO;+C(s) 22CO (r7)
CHs 2 C(s) + 2 Ha (r.8)

Por ofro lado, tendran lugar las diferentes reacciones gas-sdlido. Inicialmente, se producira la

activacion del catalizador in situ mediante (r.9), favoreciendo las reacciones de reformado.

3.21

3.2.2

4 NiO + CHs — 4 Ni + CO2 +2 H,0 (r.9)

Ferritas de cobalto

Las ferritas de cobalto, ademas de estar catalizadas por el Ni formado a partir de (r.9)
estaran catalizadas por el Co naciente de la reduccion de la ferrita, el cual, también favorece el

MDR y MSR. Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:

CoFe;04 + CHs2 Co + 2Fet+2H,0 + CO, (r.10)
CoFe204 + 4H,2 Co + 2 Fe+4 H.0 (r.11)
CoFe;04 +4 CO 2 Co + 2Fe+ 4 CO, (r.12)

En la posterior etapa de oxidacion, se produciria la reaccion r.11 de forma inversa, no

existiendo restricciones termodinamicas a la formacion de la ferrita de partida [56].

Solido triple

En este caso el biogés, a las temperaturas de trabajo, unicamente es capaz de
descomponer la hematita hasta magnetita (r.13). Son el H,, y el CO, generados por la reaccién

de reformado seco los que permiten la reduccion del sélido mediante (r.15) de magnetita a hierro

metélico.

12 Fe;03 + CHs— 8 Fe304 + 2 H20 + CO (r.13)
3 Fe203 + Ha / CO— 2Fe304 + H,O0 / CO; (r.14)
Fes;04 +4 Hy/ CO2 3 Fe +4 H,0 /4 CO, (r.15)

En la posterior etapa de oxidacién, unicamente tendra lugar la reaccion r.15 de forma

inversa, no siendo posible alcanzar la hematita de partida por razones termodinamicas.

Diagrama de Baur-Glaessner

Los estados de oxidacion del sélido triple se pueden explicar a partir de la Figura 3.2.2.1
donde se muestra el diagrama de Baur-Glaessner, [57] , el cual, muestra las distintas fases que
presentan los Oxidos de hierro en equilibrio con la atmosfera gaseosa con la que estan en
contacto. Este va a permitir saber qué fase del oOxido metdlico estd favorecida
termodinamicamente en funcion de la relacion entre especies reductoras y oxidantes que se

observe.
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Figura 3.2.2.1: Diagrama de Baur-Glaessner para el sélido triple calculado con el software HSC Chemistry 5@

Debido a la imposibilidad de cuantificar el agua dado que es condensada en la celda
“Peltier”, inicamente se mostrara dicho diagrama para la relacion entre CO y CO.. Dado que si €l
sistema ha llegado al equilibrio, cualquiera de las reacciones paralelas en las que se vean
involucradas esas especies gaseosas forzosamente también tendran que estar en equilibrio. Por

este motivo es indiferente seguir las reacciones mediante el ratio de H, o el de CO.

3.3 Analisis termogravimétrico

Los diferentes ensayos se han realizado en una termobalanza NETZCH STA 449 F3 JUPITER
trabajando como reactor diferencial, cuya descripcion se encuentra en el anexo M. Para las reducciones
mostradas en la figura 3.3.1, se realizaron experimentos en rampa de temperatura (5 °C/min) alimentando
un caudal total de 100 mL(STP)/min compuesto por un 24% CHs y CO; en relacién (1:1), entre 0 y un
15% de agua y N2 hasta completar el balance. Como muestra sélida se introducen 20 mg compuestos en

un 10% NiO/NiAI204 + un 90% de solido (Alos3Coo.sFe1604 6 sdlido triple) mezclados de forma mecénica.

Para la explicacion de los resultados, se representa sobre el diagrama de Baur-Glaessner (figura
3.3.2) el ratio CO/(CO+CO,) correspondiente al equilibrio de las especies gaseosas frente a la
temperatura calculados con el software HSC Chemistry 5® para cada alimentacion introducida. Como se
puede apreciar se observa una disminucién de la ratio conforme se aumenta el % de agua, debido a la

mayor presencia de especies oxidantes frente a reductoras.

Si se analiza la reduccion del sélido triple en la figura 3.3.1 se observan dos caidas de peso. La
primera de ellas se corresponde con el paso de Fe203 a Fe3O4 asi como a la reduccion del catalizador de
NiO a Ni, y la segunda con el paso de FesO4 a Fe. Como se puede apreciar, la primera de ellas es
practicamente independiente de la cantidad de agua alimentada junto con el biogés, debido
principalmente a que esta reaccion esta muy desplazada hacia los productos. Seguidamente se produce

una detencion de la reduccion del solido. Es necesario aclarar, que para que termodinamicamente la

16



Hidrégeno puro a partir de biogas: efecto de la adicion de agua en la etapa de reduccion ("Steam Iron Process") utilizando 6xidos
de hierro y ferritas de cobalto como transportadores de oxigeno

reduccion de la magnetita sea posible, el ratio de la corriente gaseosa en contacto con el sélido debe
estar por encima de la linea de equilibrio FesOs-Fe en el diagrama de Baur-Glaessner (figura 3.3.2). De
sobrepasarse dicho equilibrio el 6xido deberia reducirse tedricamente a partir de 600 °C
independientemente del tanto por ciento de agua testado. Dado que esto no ocurre experimentalmente
(figura 3.3.1), es muy probable que la relacion entre especies reductoras y oxidantes en contacto con el
solido éste por debajo de dicho valor, provocando de esta forma el efecto visto experimentalmente de que
se necesite, conforme se aumenta el porcentaje de agua alimentada, una mayor temperatura para poder

iniciar la reduccion de la magnetita.

Por otro lado, se observa un efecto de "frenado” en el tramo final de la reduccion del sélido. Este

podria verse debido a que la atmdsfera en contacto con el sélido se encontrase en equilibrio.
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Figura 3.3.1: Reducciones en rampa de temperatura (5 Figura 3.3.2: Ratios CO / (CO + CQ) para diferentes
°C/min) alimentandose biogas con diferentes proporciones de cantidades de agua en la alimentacién sobre el diagrama de
agua para una muestra de sélido triple y otra de ferrita de Baur - Glaessner
cobalto

En el caso de las ferritas de cobalto, (en linea discontinua), la reduccion Unicamente transcurre
en una unica etapa. El incremento del porcentaje de agua alimentado provoca, de manera similar que en
el sélido triple un retraso en el inicio de la reduccién de la misma provocado por la pérdida de caracter
reductor de la mezcla alimentada. Ademas, se puede observar que la velocidad con la que ésta se reduce

es muy similar a la que tiene la ferrita en ausencia de agua.
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4 RESULTADOS

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos para experimentos de tres ciclos de

duracion. Las condiciones bajo las que se llevaron a cabo los mismos se muestran en las tablas 4.1y 4.2.
Tabla 4.1: Composicién de la alimentacion introducida en cada una de las etapas redox

Especie gaseosa Reduccién (700 °C) Oxidacién(500 °C)

% (v) alimentado % (v) alimentado
12,5 -
12,5 -
x=(0-125) 25
5 5
(70-x) 70
Caudal Total (mL(STP)/min) 250

Tabla 4.2: Composicién del lecho

Especie %(p) Masa (g)
SiC (sélido inerte) 25  0,6250
Catalizador 75 0,875

Hesaidcliva Transportador de oxigeno 67,5 16875

La incorporacion de inertes tanto en la fase gaseosa (Ar) como en la sélida (SiC) tiene como
objetivo disminuir los problemas de seguimiento derivados de la expansién molar y la disminucién de la

formacion de puntos calientes, respectivamente.

4.1 Experimento de referencia

En el presente apartado se muestran los resultados del experimento realizado alimentando en la
reduccion un 5% de agua, para ambos transportadores de oxigeno, al que se ha denominado como de
referencia, con el fin de mostrar el comportamiento caracteristico de ambos sélidos tanto en la etapa de

reduccion como en la de oxidacion.

4.1.1 Etapa de reduccion: Ferrita de cobalto

En primer lugar, se representan los flujos molares correspondientes a las ferritas junto
con sus respectivos errores, figuras 4.1.1.1 y 4.1.1.2 respectivamente. En la figura 4.1.1.1 se
pueden apreciar dos etapas. Durante los primeros 12 minutos, (etapa A), tiene lugar la reduccién
conjunta del catalizador de niquel junto con las ferritas de cobalto de acuerdo a las reacciones
(r.9), (r.10), (r.11) y (r.12). A medida que la ferrita es reducida, el cobalto naciente y el niquel
presente en el catalizador, catalizan la reaccidbn MDR produciéndose una corriente gaseosa
compuesta principalmente por hidrogeno y monéxido de carbono, los cuales son consumidos por
el sélido hasta finalizar la reduccion del mismo. A partir del minuto 12, (etapa B), debido a que la

reduccion del sélido ha concluido se observa una distribucién de flujos molares practicamente
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3.0

constante. Dicha distribucion de productos se corresponde con la del equilibrio termodinamico,

siendo la reaccion mas influyente la WGS.

En la figura 4.1.1.2 se muestran los errores de los balances de masa de los diferentes
elementos (C, H, O y O "corregido") correspondientes a esta etapa de reduccion. Este (ltimo se
corresponde con el balance del O, en el caso que se incluya el oxigeno procedente del estimado
a partir del balance del H, dentro del balance de O. Es necesario recordar que el agua es
condensada en el “Peltier” y por lo tanto no es posible cuantificarla. (Ver anexo |). La evolucién
del error de O corregido se corresponde con el oxigeno que aporta el sélido al reducirse a la
corriente gaseosa, de ahi que el Ultimo periodo de la reduccion alcance valores en torno al 0%.
Por otro lado, el error de C es significativo de la formacién de coque, el cual se mantiene

practicamente constante en torno a un 1-2%.

0.5

0.4 —e—error C
03] ——error H
—s=—error O
5 027 -~ error O corregido
E 0.1
é @70.1_// /—“/__
%] o .7
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S ‘6’ 0.3 P
.a 5 04
) 0.5
0.6 -
0.7
0.8
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Tiempo (min) Tiempo (min)
Figura 4.1.1.1: Flujos molares de la 1° etapa de reduccion con Figura 4.1.1.2: Errores para la 1° etapa de reduccion con
ferritas de cobalto (5% H20) ferritas de cobalto (5% H20)

4.1.2 Etapa de reduccion: Sélido triple

De forma analoga al caso anterior se han representado los flujos molares
correspondientes a la reduccion del sdlido triple, asi como la evolucion de los balances atdmicos
a los elementos, figuras 4.1.2.1 y figuras 4.1.2.2, respectivamente. En este caso, la etapa
denominada como A para las ferritas de cobalto, se divide en dos subetapas. Durante los 5
primeros minutos, A4, se lleva a cabo la reduccidn del catalizador junto al paso de hematita a
magnetita. Dicho paso, no necesita de catalizador para producirse ya que la hematita puede
reducirse con el metano segun r.13 provocando un aumento del nivel de CO, al comienzo del
proceso. Sin embargo, el niquel formado en esta fase cataliza la reacciéon de MDR, necesario
para el paso de magnetita a hierro metélico. En la etapa A, es donde se lleva a cabo dicha
reduccion segun r.15. Inicialmente tanto los flujos de salida como el error de O corregido son
constantes debido al fuerte equilibrio Fe;Os/Fe quedando posteriormente desplazado hacia la

formacién de Fe, variando por tanto los flujos molares y el error de O. A partir del minuto 20,

19



Hidrégeno puro a partir de biogas: efecto de la adicion de agua en la etapa de reduccion ("Steam Iron Process") utilizando 6xidos
de hierro y ferritas de cobalto como transportadores de oxigeno

(etapa B), donde la reduccién del sélido ha finalizado, es anéloga a la de las ferritas de cobalto.

Por lo que respecta al error al C, se mantiene de nuevo constante en valores entorno al 1-2%.

3.0 - - 0,3
0,24
0,14
0,0+

-0,1 -

-0,2

-0,3 1

error ((E-S)/E)

-0,4

-0,5

Flujos molares (mmol/min)

-0,6

-0I7 ]
08 ——errorC

0.0 \\‘* ——————— ] 0,9

0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 %0
tiempo (min) tiempo (min)
Figura 4.1.2.1: Flujos molares de la 1° etapa de reduccion con Figura 4.1.2.2: Errores para la 1° etapa de reduccion con
solido triple (5% H20) solido triple (5% H20)

A partir del presente apartado, se mostraran las etapas de reducciéon mostrando la relacién entre
especies reductoras y oxidantes, (Ratio CO), esto permitira describir el transcurso de dicha etapa de
forma simplificada. En la figura 4.1.1 se muestran los ratios correspondientes a los experimentos de
referencia en la primera reduccién para ambos sélidos, asi como el correspondiente a la realizacién de
dicho experimento pero en ausencia de transportador de oxigeno, supliendo la masa de este por SiC. A
este experimento se le denomina blanco con catalizador. La correspondiente distribucion de flujos
molares se puede observar en el anexo K. En dicha figura se observa como el valor del ratio alcanzado
por el catalizador, se corresponde con el Ultimo tramo de las reducciones de ambos transportadores de
oxigeno, corroborando de esta forma que dicho tramo se corresponde con la descomposicion catalitica
del biogas alimentado. Por otro lado, se observa que el catalizador de Ni mantiene su actividad a lo largo

de todo el experimento.

1.0

~
o
(@)
+
8 0.5 —=— Blanco con catalizador
o) — Fe_rnta
O 044 —— Triple
o
T 4
S o3

0.2 1

0.1 1

00 T T T T T

0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (min)

Figura 4.1.1: Evolucion de la relacion entre CO/CO2 en las condiciones de referencia con los tres solidos empleados.
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4.1.3 Etapa de oxidacion

En el presente subapartado se muestran (figura 4.1.2.1) los flujos molares del H;
producido en la etapa de oxidacién posterior a las reducciones de los ensayos de referencia para
ambos T.0. Durante la misma no se observo la presencia de CO fruto de la gasificacion del
coque depositado en la etapa anterior, por lo que se garantiza la alta pureza del hidrogeno

producido. En concreto, dado el limite de deteccion del p — GC, [46], se tiene que [CO] < 50 ppm.

25
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—s— Ferrita
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Figura 4.1.2.1: Flujos molares de la 1° etapa de oxidacion con ferritas y sélido triple (5% H20)

4.2 Efecto de la adicion de aqua al biogas alimentado: Etapa de reduccion.

En el presente apartado se muestran los resultados obtenidos del analisis sobre la etapa de
reduccion de la variacion de la cantidad de agua alimentada junto con el biogas introducido en la misma
para ambos T.0O. Los flujos molares y asi como los errores de los balances pueden ser observados en los

anexos Ny O.

4.2.1 Ferritas de cobalto

En las figuras 4.2.1.1 y 4.2.1.2, se pueden observar los flujos molares de Hz y CHs y el
ratio CO, respectivamente para la primera reduccion de la ferrita de cobalto. Se aprecia, a
medida que se incrementa el agua alimentada, un aumento de la cantidad de metano presente
en los primeros instantes de la reduccion del sélido (figura 4.2.1.1), lo que supone fruto de la
menor cantidad de metano convertido un retraso en la reduccion del sélido. Ademas, al final de
la misma en todos los experimentos el ratio CO llega al valor marcado por el equilibrio
termodinamico (figura 4.2.1.2), el cual como ya se vio en el capitulo 3 disminuye a medida que
se aumenta la cantidad de agua introducida debido a que se disminuye la relacion entre

compuestos reductores y oxidantes.
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Figura 4.2.1.1: Flujos molares de Hz2 y CH4 de la 1° reduccion Figura 4.2.1.2: Ratios CO / (CO + CO2) de reduccion con
con ferritas de cobalto ferritas de cobalto

Si se analiza la figura 4.2.1.3, en la que se muestran tanto los flujos molares de metano
e hidrégeno, como el ratio CO para una alimentacién de agua del 10% se puede ver que este
fendmeno sdlo se da en la primera reduccién, por lo que se achaca el mismo al impedimento que
supone el incremento del agua a la hora de producirse la reduccién del NiO a Ni. Dado que en
las siguientes reducciones el Ni ya esta reducido, asi como también esta presente parte del Co
que no se haya llegado a oxidar en la oxidacion previa con agua, el lecho tiene la capacidad
catalitica suficiente como para permitir la conversién practicamente completa del metano

alimentado.
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Figura 4.2.1.3: Ratios y flujos molares de H2y CHa de las tres reducciones para un 10% H20 alimentada con ferritas de cobalto

4.2.2 Solido triple

De forma anéloga al caso de las ferritas, en las figuras 4.2.2.1 'y 4.2.2.2 se muestran los
flujos molares de Hz y CH4 y el ratio CO, respectivamente, para la primera reduccién del sélido
triple. El efecto que produce el agua es muy similar, apareciendo una mayor cantidad de metano

Unicamente en la primera reduccion (figura 4.2.2.3). No obstante, en el caso del sélido triple, el
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paso de hematita a magnetita (etapa llamada A+ en la figura 4.2.2.2), no se ve afectado por el

retraso en la reduccion del catalizador, dado que el metano tiene la suficiente capacidad

reductora como para permitir dicha reduccién. Sin embargo, la pérdida de caracter reductor de la

alimentacién, a medida que se incrementa el porcentaje de agua alimentada, provoca un

incremento en el tiempo necesario para reducir el sélido.

Por ofro lado, en la figura 4.2.2.2 se observa que durante la subetapa Ay,

correspondiente a la reduccion de la magnetita a hierro, el valor del ratio CO es coincidente a

pesar de variar la cantidad de agua alimentada. Esto es debido a que este periodo esta

influenciado por la relacién de las especies gaseosas con el sélido, cuyo valor es independiente

de la concentracion de agua alimentada.
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Figura 4.2.2.3: Ratios y flujos molares de H2y CHa de las tres reducciones para un 10% H20 alimentada con sélido triple

En la figura 4.2.2.4 se han representado el valor del ratio CO visto experimentalmente,

tanto en el equilibrio G-S, como en el G-G, sobre el diagrama de Baur-Glaessner. Se observa en

dicha figura como los ratios finales correspondientes al fin de la reduccion del sélido son

practicamente coincidentes con los estimados en el equilibrio G — G. Sin embargo, los valores
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del pseudo-equilibrio se alejan de la prediccion tedrica del equilibrio G — S, cuya explicacion se
atribuye a una restriccion difusional de las especies reductoras para llegar al nlcleo reaccionarte

y de las oxidantes para abandonarlo [46].
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Figura 4.2.2.4: Valores de los ratios CO / (CO + CO) en el diagrama de Baur-Glaessner
Tabla 4.2.2.1: Colores asociados a la figura 4.2.2.4

Equilibrio G-G

m 0% m50% =7,5% =10,0% 12,5%

Equilibrio G-S observado

m 0% - 12,5%

4.2.3 Anadlisis de la cantidad de coque depositado

El coque depositado sobre el lecho limita el nimero de ciclos redox debido a la
obturacion del mismo. Por lo que seria necesario incorporar etapas intermedias de combustion
del coque que regeneraran el lecho, lo que llevaria a la aparicion de tiempos muertos en los que
no se produce Hy, lo cudl seria necesario suplir con la incorporacion de un mayor numero de
reactores para compensar la capacidad de produccion de H,. La adicion de agua podria ser una
solucion a este problema, permitiendo la intensificaciéon del proceso (reduccion del sélido +
gasificacién del coque depositado), en la misma etapa. En la figura 4.2.3.1 se representa la
estimacién, a partir del balance atémico al carbono, del coque generado en la etapa de reduccién
para cada uno de los experimentos realizados con diferentes porcentajes de agua en la

alimentacion.
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Figura 4.2.3.1: Gramos de coque generados en las etapas de reduccion (700 °C)

Si se comparan ambos solidos se observa que la cantidad de coque producida para el sélido
triple es superior que en el caso de emplearse ferritas. Esto podria ser debido a la mayor cantidad de Fe
presente en el solido triple, conocido catalizador de la reaccion de Boudouard, favoreciendo por tanto la
formacion de deposiciones carbonosas [58]. Sin embargo, de forma independiente al transportador de
oxigeno empleado, cuando se afiaden porcentajes superiores a un 3% de agua se consigue disminuir
notoriamente la cantidad de coque depositado sobre el lecho. Esta cantidad no es nula puesto que se
observan pequefios niveles de CO; durante los primeros minutos de las posteriores oxidaciones. No
obstante, hay que tener en cuenta que este calculo viene influenciado por el error inherente al sistema
experimental por lo cual, el valor practicamente constante del coque acumulado, puede ser debido a un

error de tipo sistematico, y no ligado a la cantidad real de carbono depositado.

4.3 Efecto de la adicidon de agua al biogas alimentado. Etapa de oxidacion.

El objeto de estudio de este apartado se centra en la produccion de hidrégeno en la etapa de

oxidacion, asi como la influencia que ejerce la etapa previa de reduccidn sobre la misma.

4.3.1 Ferritas de cobalto

La produccion de hidrdgeno en la oxidacién viene condicionada por el avance de la
reduccion del sélido en la etapa previa. En la figura 4.3.1.1 se observa como los flujos de H>
disminuyen como consecuencia de la menor cantidad de T.O. reoxidable, fruto de un menor
grado de reduccion en la etapa previa (figura 4.3.1.2). Por lo tanto, interesa trabajar con la
menor cantidad de agua posible. Es necesario destacar que la ferrita Unicamente se reduce
parcialmente, debido a las bajas temperaturas empleadas en la etapa previa (700 °C), en
trabajos anteriores se observd que eran necesarias temperaturas entorno a 1000 °C para reducir
completamente las ferritas, sin embargo, el elevado stress térmico provocado por el empleo de
esas temperaturas, provocaba la reduccion de la capacidad de producir H, de las mismas a los

primeros ciclos, [40], [41] y [42].
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4.3.2 Solido triple

De manera similar al fenémeno visto en las ferritas de cobalto, en (figura 4.3.2.1) se
puede observar el flujo molar del H, producido a lo largo de la etapa de oxidacion. Siendo éste
notablemente superior al obtenido en el caso de las ferritas. En primer lugar, se debe a la mayor
cantidad de transportador de oxigeno presente en el solido triple y, en segundo lugar, al mayor

grado de reduccion del mismo en la etapa previa (figura 4.3.2.2).
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Figura 4.3.2.1: Flujo de Hz en la 1° oxidacion con sélido triple Figura 4.3.2.2: mg O perdidos en la 1° reduccidn con sélido

triple

4.3.3 Hiproducido a largo de los ciclos redox

En el presente apartado se muestra el H, producido en la etapa de oxidacién en funcion
de la masa de sdlido presente en el lecho (figura 4.3.3.1), y de la cantidad de H, contenido en el

biogas alimentado en la reduccion previa (figura 4.3.3.2) para ambos T.0.
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Se observa una pérdida de produccién de H, fruto el menor grado de reduccion logrado en
ambos sélidos a medida que se incrementa el agua introducida en la dicha etapa. Por otro lado, se
muestra la capacidad del sélido de producir Ho a lo largo de tres ciclos redox consecutivos. Como se
puede apreciar, en el caso de la ferrita esta produccién es practicamente constante, a diferencia de

lo que sucede con el oxido triple debido a que éste es mas sensible a la sinterizacion.
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5 CARACTERIZACION DEL SOLIDO TRAS LOS EXPERIMENTOS

En el presente capitulo se recoge la caracterizacién de ambos T.0O., mediante XRD, y SEM,

antes y después de ser sometidos a tres reacciones redox.

5.1 XRD

En la figura 5.1.1 se muestran los difractogramas correspondientes a dos muestras, una con
ferrita, y otra con solido triple, del lecho extraido del reactor tras ser sometido a 3 ciclos redox
alimentandose en la reduccion un 5% de agua junto con el biogas. Dado que no es posible formar con
vapor de agua la fase de hematita, en ninguna de las dos muestras aparece la misma. En el solido triple
aparece mayoritariamente la magnetita, asi como picos correspondientes al hierro que ha permanecido
sin oxidarse. Por otro lado, en la ferrita hay que destacar que mediante esta técnica de caracterizacién no
es posible discemir entre CoFe;04 y FesO4 puesto que ambas especies comparten la misma estructura
de espinela, siendo sus patrones por tanto, practicamente idénticos [39]. Por otro lado, se observa la
presencia de Co metalico. Esto es indicativo de que el solido no se ha oxidado en el mismo grado del que
se ha reducido, asi como se aprecia la ausencia de Fe. Este hecho podria ser debido, o bien a que todo
el hierro reducido se ha oxidado como Fes04, 0 a que esté formando parte de especies que no se hayan

detectado, por ejemplo aleaciones como CoFey, tal y como se ha reportado en bibliografia [39] y [59].
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Figura 5.1.1: Difractograma de una muestra de lecho reaccionada alimentando 5% de agua tras tres ciclos redox para los dos
T.0.

52 SEM

En las figuras 5.2.1 a 524 se muestran las imagenes obtenidas mediante microscopia
electrénica de barrido de dos muestras de sélido triple y ferrita de cobalto sin reaccionar, figuras 5.2.1 y
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5.2.2 respectivamente, y las obtenidas tras tres ciclos redox alimentando un 12,5% de agua tanto en la

reduccion como en la oxidacion, figuras 5.2.3 y 5.2.4, respectivamente. Se ha seleccionado entre los

diferentes ensayos estas condiciones por ser las que permitian observar unas diferencias mas claras.

Lo mas destacable es el aparente incremento de la porosidad de las mismas cuando han sufrido

reaccién, provocado por la alternancia de pérdidas y ganancias de oxigeno. Este fenémeno es mucho

mas acusado en el triple, lo que también podria estar relacionado con la mayor cantidad de oxigeno que

este es capaz de intercambiar.
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Figura 5.2.3: Imagen SEM, de una particula de sélido triple tras
ser sometida a 3 ciclos redox alimentando en la reduccién un
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Figura 5.2.4: Imagen SEM, de una particula de ferrita de
cobalto tras ser sometida a 3 ciclos redox alimentando en la
reduccion un 12,5% de agua.
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6 ESTUDIO DE ESTABILIDAD

A partir de lo estudiado en el capitulo 4, se ha de plantear cémo evolucionarian ambos solidos en
las condiciones dptimas de trabajo en un nimero superior de ciclos redox. Por lo tanto, se han realizado
trece ciclos para cada solido con un 5% H2O, ya que se ha demostrado que es la cantidad minima

necesaria para reducir la cantidad de coque hasta valores considerables como no significativos.

Como se pone de manifiesto en las figuras 6.1 y 6.2, la produccion a H, del sélido triple es
superior a la de las ferritas debido a dos factores: el sélido triple contiene mas cantidad de transportador
de oxigeno, lo que permite mas capacidad de almacenar/separar hidrégeno, y ademas, la velocidad de
reduccion y oxidacion del mismo es mayor a la temperatura de trabajo, lo que le permite reducirse en
mayor grado y consecuentemente una mayor produccion de H, en la posterior oxidacion. Sin embargo, a
lo largo de estos ciclos redox, el éxido triple pierde progresivamente capacidad de produccién de H.
debido al fendomeno de sinterizacion. Esto supone que, al disminuir la velocidad de la posterior oxidacion,
la cantidad de solido re-reducible es menor en la siguiente reduccion, acrecentandose dicho efecto a lo

largo de los ciclos redox.

Con lo que respecta a las ferritas, ya se ha comentado en capitulos previos, que su produccion
es menor. Por un lado, la ferrita no es capaz de reducirse por completo a 700 °C, y por otro lado, el hecho
de que la temperatura de oxidacion esté limitada a 500 °C para evitar la aparicion de CO conlleva que
solo una parte de lo previamente reducido vuelva a reoxidarse. Sin embargo, la estabilidad propia de
estos materiales permite que los atomos de oxigeno intercambiados en las reducciones y oxidaciones

permanezca practicamente constante, permitiendo asi una produccion estable de hidrégeno.
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7 COMPARACION BIBLIOGRAFICA

Finalmente, y con el objetivo de obtener una vision sobre la situacion de los resultados obtenidos
en relacién a los que se alcanzan con otros procesos, se presenta una comparativa con éstos en funcion

del rendimiento a hidrogeno.

7.1 Comparacion bibliografica general

Se ha contrastado el rendimiento a hidrégeno obtenido utilizando ambos sélidos (dxido triple y
ferritas) con datos publicados en bibliografia. En todos los casos se han considerado procesos llevados a
cabo a una temperatura en torno a 700 °C, pero empleando diferentes catalizadores como: Ni, Ni-Pd, Ni-
MgO, Ru, Co y Ni-Ru-Pt. En la figura 7.1.1 se muestran estos resultados frente al ratio de (CO2+H,0)/CH4

en la corriente alimentada, dependiendo del proceso llevado a cabo (MDR, MSR o CMR).
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Figura 7.1.1: Rendimientos a hidrégeno en funcién de la composicidn de la mezcla alimentada. Datos de bibliografia: [60]
Kambolis et al. (2010), [61] Steinhauer et al. (2009), [22] Khani et al. (2016), [32] Jang et al. (2016), [62] Soria et
al. (2011), [63] Ayodele et al. (2016).

Respecto a los experimentos de este trabajo, se muestran los rendimientos a hidrégeno
Unicamente de la etapa de oxidacion, por lo que no se esta considerando el hidrogeno generado en la
etapa de reduccién. Las “estrellas” representan de izquierda a derecha los diferentes rendimientos para el
caso de 0%, 5%, 7,5%, 10% y 12,5% de agua. Asimismo, en el caso del 5% hay dos estrellas,
representando la disminucion de produccion de hidrégeno a lo largo de los ciclos redox, que

corresponden con los ciclos 1y 13 del estudio de estabilidad.

Los rendimientos obtenidos en este trabajo son del orden -0 incluso mayores- a los reportados

para el reformado seco de metano, cuando se utiliza 6xido triple en el proceso SIP.
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Sélo cuando se lleva a cabo reformado con vapor de agua (MSR), como proceso Unico [22] 6
combinado con reformado seco, [32] y [62], se obtiene una linea de 'rendimiento a hidrogeno vs. ratio

(CO2+H20/CHa4)' de valores claramente superiores (mayor rendimiento a igual ratio).

No obstante, cabe indicar que la corriente de hidrégeno obtenida tras la etapa de oxidacion del SIP es
una corriente de alta pureza, a diferencia de las recogidas en esta comparativa a partir de datos de
bibliografia.

7.2 Comparacion bibliografica CREG’s

En el proyecto BioReflnEr- “Refomado seco de biogas: intensificacion del proceso con fines
energéticos”, del Plan Nacional de Investigacion (MINECO, Ref. ENE2013-44350-R), del que forma parte
la labor realizada en este trabajo, se esta haciendo un estudio paralelo de obtencion de hidrégeno usando
un reactor de lecho fluidizado de doble zona (combina reaccion y regeneracién del catalizador) ~-TZFBR-
[64], y con membranas permeoselectivas —MB- [65], por las que se extrae una corriente de este gas como
producto puro.

En la Figura 7.2.1 se presenta una comparativa de resultados con los que se estan obteniendo
en dicho proceso de MDR en TZFBR+MB, [66] y [67], dentro del Grupo de Investigacion en Catalisis,

Separaciones Moleculares e Ingenieria de Reactores (CREG).
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Figura 7.2.1: Rendimientos a hidrégeno en funcién de la composicion de la mezcla alimentada. Comparacion con resultados
del proyecto BioReflnErde MDR en reactor de lecho fluidizado convencional (RLF) y de lecho fluidizado de
doble zona con membranas (TZFBR+MB): [66] Ugarte et al. (2015), [67] Ugarte et al. (2016).

Como se aprecia en la Figura 7.2.1, los rendimientos obtenidos en este trabajo con el dxido triple
son del orden de los obtenidos en TZFBR+MB a 550 °C como corriente de permeado de hidrogeno puro,
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y también de los obtenidos en RLF a 600 °C. Por otro lado, los rendimientos obtenidos para las ferritas
son del mismo orden que con TZFBR+MB y RLF a 500 °C. Cabe destacar que en el caso del RLF el

hidrogeno esta mezclado con los demés productos/reactivos del reformado.
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8 CONCLUSIONES

En el presente proyecto se ha llevado a cabo la producciéon de hidrégeno de alta pureza
mediante la combinacion de procesos reformado de seco de metano y “steam iron” utilizando como

solidos transportadores de oxigeno ferritas de cobalto y sélido triple.

Inicialmente tiene lugar la etapa de reduccion a 700 °C. Durante los primeros minutos se lleva a
cabo simultaneamente la reduccion del catalizador de niquel, que favorece la MDR y MSR, junto con la
primera etapa de reduccion del T.0. En el caso de las ferritas, esta etapa es Unica, ya que se reducen en
un unico paso, mientras que para el solido triple corresponderia con el paso de Fe;0; — Fe3Os que
posteriormente vendria seguido del paso de FesOs 2 Fe, observandose en los flujos de salida una
composicion estable intermedia correspondiente al equilibrio Fe;0s/Fe. Se ha observado que a las
temperaturas de trabajo, el solido triple es capaz de reducirse por completo, mientras que las ferritas de
cobalto necesitan de 900 a 1000 °C.

Se ha demostrado que para porcentajes de H.O > 3% en esta primera etapa, para ambos T.0.,

se disminuye notoriamente la deposicién de cogue, aunque no es nula ya que se aprecian pequefas

concentraciones de CO; durante los primero minutos de la oxidacién. Por lo tanto, la adicién de agua
permite evitar la deposicidn de coque cuando se llevan a cabo reducciones a baja temperatura con el fin
de atenuar el desgaste del sdlido debido al stress térmico. Sin embargo, el agua aumenta la relacion de
especies oxidantes frente a reductoras provocando un retraso de la reduccion del catalizador, aunque
este efecto solamente tiene lugar en la primera reduccion, por lo que seria despreciable a un nimero de
ciclos elevado. Por otro lado, cuanto mayor es el porcentaje de agua se obtiene un menor grado de

reduccion del solido, por lo que interesa trabajar con la menor concentracion posible.

La produccion de hidrogeno de alta pureza en la posterior etapa de oxidacién a 500 °C es
superior para el solido triple que para las ferritas de cobalto debido a dos factores: la capacidad de
reduccion a la temperatura de trabajo es mayor, como se ha comentado anteriormente, y ademéas posee
mas cantidad de sélido transportador de oxigeno. No obstante, independientemente del sélido empleado,

se puede asegurar alta pureza de la corriente de H, obtenida ya que a bajas temperaturas el coque

permanece practicamente inerte.

Finalmente, el estudio de estabilidad ha corroborado la capacidad de las ferritas de cobalto para
mantener su actividad a lo largo de los ciclos mientras que el sélido triple sufre una pérdida de la misma
fruto del efecto de sinterizacion. Esto supone una confrontacion entre estabilidad y produccion. Las
ferritas de cobalto se encuentran lejos de la produccién maxima tedrica pero son estables, y el solido
triple es capaz inicialmente de obtener toda la masa reoxidable, pero va perdiendo esta capacidad a lo

largo del proceso.
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Los rendimientos a hidrégeno obtenidos son del orden, o incluso superiores, a los reportados en
bibliografia para procesos convencionales de MDR; con la ventaja adicional de que se trata de una

corriente ya libre de impurezas ([CO] < 50 ppm).
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9 TRABAJOS FUTUROS

En vista de lo estudiado, se proponen otras vias de trabajo con el fin de potenciar al méaximo el

rendimiento a hidrégeno como resultado de la combinacién de procesos MDR + SIP.

Gracias a la adicién de agua en la etapa de reduccién, se ha conseguido reducir el problema del
solido carbonoso, por lo que se podria incrementar la temperatura de la posterior oxidacién para reoxidar
el sdlido lo maximo posible y asi obtener una mayor corriente de salida. Se ha de comprobar que para

temperaturas > 500 °C se cumplan los limites de impurezas, [CO] < 50 ppm.

Entre los solidos estudiados, la temperatura en la reduccion es suficiente para explotar al
maximo el sélido triple, pero no para las ferritas de cobalto. Se podria plantear una via de estudio para
optimizar la temperatura de trabajo a la que dichos transportadores de oxigeno consiguieran reducirse
practicamente en su totalidad. Asimismo, se podrian estudiar el comportamiento de otros sélidos como

naturales de mina, éxidos con distintos aditivos..., buscando las condiciones éptimas para los mismos.

Finalmente, se podria simular un proceso industrial, a pesar de que conlleva un nimero de ciclos
muy elevado (~100 ciclos redox), para dos casos: adicién de agua en la etapa de reduccion para evitar la
deposicién de coque, o, combustiones intermedias para gasificar el coque formado. La finalidad seria

comprobar cual de las dos vias de trabajo es econdmicamente competitiva de cara a la industria.
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11 ANEXOS

A CALIBRACION DE LA BOMBA HPLC

Se ha calibrado la bomba HPLC para conocer la relacion entre el flujo real y el caudal que hay que
introducir en el “display”. El flujo real viene expresado en el %H.O que se va a introducir en la
alimentacién. Se ha realizado la regresion lineal pasando y sin pasar por el origen. Finalmente se ha

optado por el calibrado que no pasa por el origen para introducir el caudal de agua en los experimentos.

Calibrado Bomba agua
= y = 0.0018x + 0.0001
£ 006 R?=0.9998
€ »
= 005
g Py y = 0.0018x
2 004 R?=0.9998
fd
(<]
= 0.03 4
% 0.02 # 4 Calibrado Bomba agua
()]
3 0.01 2
g v
= 0
© 0 10 20 30 40

% Agua en el gas

Figura A.1: Calibrado de la bomba de agua
B CALIBRACION DE LOS MEDIDORES DE FLUJO MASICO

La calibracién de los medidores de flujo masico es fundamental para conocer la relacién entre la
cantidad de flujo introducida al sistema de reaccion y el nimero que hay que introducir en el “display” del

controlador. Como resultado se obtienen las siguientes retas de calibrado:
Tabla B.1: Rectas de calibrado de los medidores de flujo masico

Elemento Recta de calibrado R?

1,0161-mL/min 0,9920
0,9521-mL/min + 0,4619  0,9982
0,9913:mL/min + 0,0775 0,9996
1,0026-mL/min - 0,5653 00,9991

| Ar |
| N
C DESCRIPCION DEL METODO CROMATOGRAFICO

Se dispone con un p-GC como método de anélisis de los gases de salida del reactor. Se trata de

un u-GC de gases Agilent 490 dotado de tres columnas cromatograficas en paralelo y sus respectivos
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detectores por conductividad térmica (TCD) a la salida de las mismas. Las caracteristicas de las

columnas quedan recogidas en la siguiente tabla:

Sistema
“blackflush”*

Temperatura
columna (°C
Temperatura

inyector (°C

Tiempo
Inyeccion (ms
Tiempo
“blackflush” (s)
Tiempo de
analisis (s

Tabla C.1: Caracteristicas de las columnas del y-GC

Columna 1

Fase Molsieve 5A
estacionaria

Si
Ar

Permanentes (He,
Hz, Nz y CO)

80

109

40

190
90

Columna 2 Columna 3
PoraPlotQ CP-Sil5CB
Si No
He He
Hidrocarburos cadena Hidrocarburos

corta (C1 — Cs) cadena hasta C1o
60 80
110 110
80 80
10 -
100 190
90 90

*El sistema “blackflush” es una precolumna que evita la entrada de compuestos que puedan

dafiar la columna principal (como podria ser el vapor de agua) y reduce el tiempo de analisis.

En el presente proyecto solo se han utilizado las dos primeras columnas, ya que el hidrocarburo

mas largo medido es de C+. Los tiempos de retencion (en segundos) de los productos gaseosos medidos

en cada una de las columnas quedan recogidos en la tabla C.2.

Tabla C.2: Tiempos de retencion (s) para cada columna del u-GC.

Columna1 Columna 2

Hs
co
CO;

0,447

0,509

Las caracteristicas del p—-GC derivaron en que el patron interno escogido para cuantificar los

gases a la salida fuera N,. De los tres gases inertes posibles (N2, Ar 'y He), era el unico que se podia

cuantificar ya que, por un lado, el Ar era imposible de cuantificar en el canal 1 ya que el gas de arrastre

de esta columna es argon; y, por otro lado, el He solapaba su &rea con la del Hy, imposibilitando asi una

correcta medida de ambas especies.
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Finalmente, cabe destacar que, segun los datos recogidos en la tabla C.2, el CH4 se puede

medir en ambos canales. Se escogié el canal 2 ya que la sefial era superior a la del primerio.
D CALIBRACION DEL p-GC

El sistema de analisis en la planta es un p-GC. Con el fin de cuantificar los gases de salida del
reactor es necesario un previo analisis para conocer la cantidad que hay de cada uno de ellos a lo largo
de las reacciones redox. Para ello es necesario alimentar un caudal de composicion y cantidad conocida,

lo que es posible gracias a la previa calibracion de los medidores de flujo masico (anexo B).

La alimentacién se realiza a través de bombonas presurizadas de Ha, CO,, Ar, N (pureza 99,995
%), CHs (pureza 99,5 %) y una botella de mezcla patrén de CO (10 %) en Ar. Por lo tanto, se realizan
mezclas de gases, introduciendo para ello el caudal deseado en los medidores de flujo masico en
condiciones estandar. Se realizan pinchazos cada dos minutos aproximadamente hasta que se observan
areas constantes. En este momento se realizan seis pinchazos y se toma como valor de &rea integrada el
promedio de los cuatro ultimos. Como resultado se obtienen las siguientes rectas de calibrado mostrado

en la tabla D.1;

Tabla D.1: Calibracion del i-GC

Elemento Recta de calibrado R?

7,5497-107-Area 0,9998
8,206:107-Area  0,9999
7,5982:10%Area  0,9964
1,2911-107-Area 0,9993
9,5828:10%-Area  0,9999

 H
N

De estos calibrados se obtienen como resultado las concentraciones de los gases en tanto por

uno.

E METODO DE SINTESIS PARA LAS FERRITAS DE COBALTO

Las ferritas fueron sintetizadas a partir del método de fusion conjunta [47]. Inicialmente se pesan
los nitratos de cada uno de los metales en las proporciones adecuadas para que finalmente la
estequiometria sea la deseada (Alo53C008Fe1504). Posteriormente se procede a su calcinacion a 1000 °C
durante 6 horas. Una vez obtenido el producto, se triturd y tamiz6 para obtener el tamafio de particula
deseado (100 — 200 um). Este rango de tamafio de particula es el que se va a utilizar para todos los
solidos que forman el lecho. Por un lado, es suficientemente grande para evitar que el sélido atraviese la
placa porosa del reactor, y por otro lado suficientemente pequefio para que no controla la resistencia a la

difusion interna.
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F METODO DE SINTESIS PARA EL SOLIDO TRIPLE

Inicialmente se preparan 200 mL de una disolucién de metales a partir de los nitratos metélicos
(Fe(NO3)3-9H20, aluminio, Al(NOs)3-9H20 y cerio, Ce(NO3)3-6H20) de tal forma que la concentracion total
de iones metalicos sea 1M. Simultdneamente se prepara una disolucién de 1,1M de acido nitrico

(CeHsO7-H20) en un 10% en exceso para asegurar la formacién del complejo.

Se vierte la primera disolucién en un matraz con agitacién mecanica y calentandolo hasta
alcanzar una temperatura de 74°C. Cuando esta temperatura es estable, se afiade la segunda disolucién
lentamente formando el complejo con los metales. Es importante el control de la temperatura en esta
etapa debido a que la formacion de los complejos son reacciones endotérmicas que absorben energia,
por lo que puede disminuir la temperatura. Una vez finalizada la adicién, se mantiene la temperatura y
con aspiracion en la campana extractora para evaporar el agua existente. La sintesis finaliza cuando la
textura de la mezcla es similar a un gel (aspecto similar a un caramelo derretido). Asimismo, el liquido ha
pasado de ser amarillo — verdoso a naranja — rojizo. En este momento se retira del calor y extraccion,
manteniendo Unicamente la agitacion para favorecer que se enfrie. Una vez frio, se reparte el liquido en
varios crisoles minimizando la altura de liquido en cada uno de ellos. Se meten los crisoles durante un dia
a 60 °C para secarlo. Posteriormente se calcina en la mufla con una rampa de temperatura de 3 °C/min
desde temperatura ambiente hasta 350 °C. Se mantiene esta temperatura durante 2 — 2,5 horas para
eliminar el agua. A continuacién, con una rampa igual a la anterior, se eleva la temperatura hasta 800°C y
se mantiene durante 8 horas. Una vez obtenido el solido triple, se triturd y tamizé para obtener el tamafio
de particula deseado (100 — 200 pm).

G METODO DE SINTESIS PARA EL CATALIZADOR DE NIiQUEL

Consiste en la reaccion simultanea de dos compuestos, en este caso, dos disoluciones de 100
mL cada una. Dichas disoluciones deben ser de concentraciones 0,5 M de aluminio (nitrato de aluminio
disuelto en agua) y la correspondiente de niquel (nitrato de niquel disuelto en agua) con un 10%p en
exceso de NiO. A continuacién, se mezclan ambas con agitacién mecanica y a una temperatura de 45°C.
Seguidamente se afiade gradualmente una disolucién acuosa de amoniaco (50 mL de NHsz y 450 mL de
H,0) controlando el pH con un medidor de pH Crison BASIC® 20 hasta alcanzar un valor estable. Dicho
valor se estabilizd en 7,9 y con se mantuvo durante 30 min asegurando asi la formacién de todo el
complejo. Se filtrd el precipitado y se lavé con agua destilada. Después, se introdujo durante un dia en la
estufa a 100°C para eliminar la humedad del producto. Finalmente, se calcina en la mufla con una rampa
de temperatura de 5°C/min desde temperatura ambiente hasta alcanzar los 900°C. Una vez alcanzada
esta temperatura, se mantiene durante 6 h obteniendo NiAl,O4 y NiO en una relacion 90%p y 10%p
respectivamente. Una vez obtenido el catalizador, se triturd y tamiz6 para obtener el tamafio de particula
deseado (100 — 200 um).
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H PUESTA EN MARCHA

La puesta en marcha de la planta se planificé con el objetivo de realizar 2 6 3 ciclos cada dia. El

experimento se completard cuando se hayan realizado el numero de ciclos estipulado.

H.1 Preparacion previa

Antes de la puesta en marcha, es necesario cargar el reactor. Para ello, se pesan las cantidades
correspondientes de cada sélido y se mezclan con el fin de homogeneizar lo mas posible el lecho. A
continuacién, se introducen en el reactor con ayuda de un embudo intentando arrastrar todo el solido
minimizando las pérdidas del mismo. Una vez cargado, se introduce en el horno y se une a la instalacién
procediendo al aislamiento. Para evitar las fugas se envuelve con tiras de TEFLON® en las uniones del
reactor con los tubos. Asimismo, para mantener el calor se rodea la parte superior e inferior del horno con
fibra de cuarzo. Seguidamente, se introduce un termopar en el lecho (por la parte superior del reactor).
Finalmente se colocan y conectan las resistencias para comprobar el correcto funcionamiento. Cabe

destacar que junto con la resistencia a la salida del reactor, se coloca otro termopar.

H.2 Programacion del horno

El horno se programa introduciendo la siguiente rampa:

Inicialmente se eleva la temperatura hasta alcanzar 550 °C a razon de 9,3 °C/min. Luego se
introduce una isoterma a esta temperatura durante 30 min. Finalmente se introduce una rampa a razon de
10 °C/min hasta alcanzar los 700 °C. Entonces se lleva a cabo la reduccion, y posteriormente se enfria a
500 °C a una razén de 10 °C/min. Asimismo, cuando se deba aumentar la temperatura para comenzar

otra reduccion, también se hara a razon de 10 °C/min.

H.3 Encendido de las resistencias, vaporizador, “Peltier”, y - GC y bomba
HPLC

Cuando llegaba a la planta, encendia todas las resistencias, el vaporizador y el “Peltier”.
Seguidamente, conectaba la tuberia del Micro — GC y cargaba el método de trabajo. Asimismo, introducia
los caudales gaseosos de trabajo que iban a venteo. Una vez que el vaporizador llegaba a una
temperatura de 160 °C (media hora aproximadamente), encendia la bomba HPLC con el correspondiente
caudal de trabajo. Se esperaba hasta que el caudal de agua fuera estable, es decir, una media hora.

Finalmente se equilibran presiones, se giran las valvulas y se comienza la reduccioén.
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H.4 Paso reduccion - oxidacion y viceversa

Tras finalizar la reduccion, se giran las valvulas, se para la bomba y se cambia la temperatura del
horno a 500 °C (apartado H.2). Ahora, se cambia el caudal de agua al correspondiente en las
oxidaciones, asi como los caudales gaseosos. Es necesaria una media hora para la estabilizacion de
estos caudales, sin embargo, el tiempo de espera era de 37 min para que la temperatura del horno fuera
estable. Para el paso de oxidacion — reduccion el tiempo de espera era menor, 31 minutos, ya que le

costaba menos al horno estabilizarse en un aumento que en un descenso de temperatura.

H.5 Apagado de la planta

Una vez finalizada la ultima oxidacion se procede a apagar la planta. Inicialmente se apaga el
horno (o se programa para el dia siguiente de trabajo). Seguidamente se para la bomba, el micro — GC
(cargando el programa de reposo diario y quitando la tuberia), el “Peltier” y los caudales gaseosos a
excepcion del He y Ar. Se deja una pequefia cantidad de He para que arrastre el vapor de agua hacia
venteo y una cantidad considerable de Ar ya que el reactor estd a 500 °C. Finalmente se desconectan las

resistencias una vez transcurridos 20 min.
| CALCULO DE ERRORES

Los errores calculados a partir de los balances de materia permiten ratificar la veracidad de los
resultados a la vez que proporcionan informacion del transcurso de la reaccién.
El calculo se ha realizado de la siguiente manera (estando las especies en mmol):

2'C02,e + H20e)— (COs + 2‘002,5 + H2OS)
(2:CO2¢e + H20e)

e Error O = (Entra-Sale)/Entra=(E-S)/E = ( (Ec.1)

Dado que no se cuantifica el agua presente en los productos, el balance de materia no puede ser
cerrado. Por ello, se calcula la cantidad de agua a la salida partir del balance de materia al hidrégeno
suponiendo E = S. Se habla por tanto de H:Owsica Yy permite cerrar el balance de materia al oxigeno

corrigiendo asi el error al mismo.

e BalancealH: E-S=0=(4:CHse+ 2:H20¢) — (4-CHss + 2-Has + 2:H2Oesrica) (Ec.2)
. 2'C02,e HzOe - COs 2'CO2,S HZOte()nca

e Error O corregido=(E-S)/E = { ! (;_ c(oz,e ++H20e) ! ) (Ec.3)

e EmorC=(E-S)/E= (CHae + COz¢) = (CHas + COzs + COs) (Ec4)

(CHae + CO2)
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J TIEMPOS DE RETRASO

Con objetivo de minimizar los tiempos de retraso sin una sobrepresion excesiva en la linea, se
ajustd la valvula de aguja a la posicién de 8,0 °.

Debido al efecto “Peltier’, conforme se afiade agua a la alimentacién, el caudal que cuantifica el
— GC es menor. Por ello, para calcular el tiempo de retraso se realizan entradas escalon de mezclas de
N2 (5%), H20 (0 — 15%) y Ar (95 — 80%) con un caudal de 250 mL (STP) /min. Estos tiempos de retraso

estan calculados a presién atmosférica y a una temperatura de 200 °C en presencia de sélido fresco.

De acuerdo con [68], el tiempo de retraso se calcula como el cociente entre el area sobre la
curva entre el valor de concentracion en el estado estacionario.

g
it
< —— 0% H,0
s ——5%H,0
© 2
£ ——10% H,0
[}
g —+—15% H,0
=}
]
0.00
T T T
0 5 10 15 20

Tiempo (min)
Figura J.1: Entrada en escaldn en diferentes condiciones de alimentacion para el calculo de los tiempos de retraso

De acuerdo a lo explicado, los tiempos de retraso de cada experimento se muestran en la tabla
J.1, junto a la concentracion de equilibrio de N2 que debe medir el i—GC. Cabe destacar que para todos
los casos se ha introducido un 5% de Na, sin embargo, conforme se adiciona agua, debido a que esta es
condensada por la celda “Peltier”, la concentracion de nitrdgeno medida sera cada vez superior conforme

aumenta el agua de la alimentacién ya que tras la condensacion el caudal total disminuye.

Tabla J.1: Tiempos de retraso y valores de N2 en el equilibrio para las diferentes entradas escalon

% H.0 Tiempo de retraso (min) Concentracion N; en el equilibrio

3,30 5,00%

5% 2,92 5,26%
10% 2,78 5,56%
15% 1,40 5,88%

El tiempo de retraso promedio entre los cuatro experimentos es de 2 minutos y 36 segundos.
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K ACTIVIDAD DEL CATALIZADOR

Con el fin de ratificar la actividad del catalizador a lo largo del proceso, se ha llevado a cabo un
experimento de blanco mas catalizador. El lecho estd formado por 0,1875 g de catalizador de niquel, al

igual que en todos los experimentos, siendo el restante (2,3125 g) SiC.
Se ha tomado como condiciones las del experimento de referencia:

e Reduccion (700 °C): 250 mL(STP)/min con concentracién 12,5%(v) COz, 12,5%(v) CHs, 5%(v)
N2, 5%(v) H20 'y 65%(v) Ar.

e  Oxidacién (500°C): 250 mL (STP)/min con concentracion 25%(v) H20, 5%(v) N2y 70%(v) Ar.
¢ Dos ciclos reduccién — oxidacion.

En la figura K.1 se observa una tendencia horizontal de los flujos molares significativa de la no
desactivacién del catalizador. Este hecho se ratifica cuando los flujos correspondientes a la
descomposicion del reformado seco de la segunda reduccidn son coincidentes con los de la primera. Se

puede garantizar que el catalizador permanece activo en los sucesivos ciclos redox.

3.0

2.5

2.0

1.5+

1.0 ——CO0_2

Flujos molares (mmol/min)
Q
Ke)
‘H

0.5

T
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Figura K.1: Flujos molares de la 1° y 2° reduccion para blanco + catalizador y 5% H20

L REPRODUCIBILIDAD

Con el fin de ratificar la reproducibilidad de los resultados, se realizd por repetido el experimento
con ferrita de cobalto y un 0% H20. Las condiciones son las mismas que las consideradas para el resto

de experimentos:

e Reduccion (700°C): 250 mL (STP)/min con concentracién 12,5%(v) COz, 12,5%(v) CHa, 5%(v)
N2y 70%(v) Ar.

e  Oxidacion (500°C): 250 mL (STP)/min con concentracion 25%(v) H20, 5%(v) N2y 70%(v) Ar.
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o  Composicion del lecho: 0,625 g SiC + 1,6875 g ferrita de cobalto + 0,1875 g catalizador.
e Tres ciclos reduccion — oxidacion.

En la figura L.1 se muestran los flujos molares para la primera reduccién para ambos
experimentos. Se puede comprobar como el ensayo de reproducibilidad es positivo debido a la similitud

de los flujos molares.

Flujos molares (mmol/min)

Figura L.1: Ensayo de reproducibilidad, 1° reduccion con ferritas de cobalto y 0% H20

M DESCRIPCION DEL FUNCIONAMIENTO DE LA TERMOBALANZA
(STA)

El analisis termogravimétrico se ha llevado a cabo en una termobalanza STA 449F3 JUPITER de

marca Neztsh®. El sistema de medicidn y control esta formado principaimente por 5 partes:
1. Microbalanza electrénica y su equipo de control
2. Hornoy sus sensores de temperatura (termopar situado préximo al portamuestras)
3. Programador de temperatura
4. Sistema de control de la atmésfera

5. Dispositivo para almacenar datos de peso y temperatura
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2 -Valwula salida

3.T 7 - Elevador
-Termopar

4 -Hormo
5 -Portamuestras
6 -Tubo protector

7 -Escudo radiacién

8 - Balanza

Figura M.1: Descripcion grafica de la STA

El horno permite trabajar en atmésferas con liquidos vaporizables pudiendo alcanzar una
temperatura de 1250 °C.

El procedimiento experimental es el siguiente. Se colocan 20 mg aproximadamente de muestra
solida sobre el portamuestras (crisol plano de Al,Os) y se cierra el horno. A continuacion se procede a la
inertizacion de la atmosfera introduciendo N, desplazando asi la atmésfera previa por medio de una
bomba de vacio y quedando una actual inerte. Los gases se adicionan mediante medidores controladores
Bronkhorst. Una vez que se ha alcanzado la temperatura de trabajo, se introducen los gases reactivos, en
este caso CHs, CO; y H20 diluidos en N.. El vapor de agua se controla mediante un evaporador modelo
aDrop. Ademas, todas las lineas estan calorifugadas para evitar la condensacion del agua tanto como
reactivo como posible producto. Una vez concluida esta etapa, reduccion, se modificaria la temperatura

para la consiguiente oxidacidn, donde se alimentaria unicamente vapor de agua.

Existen dos tipos de experimentos, dinamicos (varia la T?) e isotermos. En este caso se han

llevado a cabo los dos tipos bajo las siguientes condiciones genéricas:
e (Caudal de gas 100 STP mL/min
e Cantidad de muestra 20 mg
e Presion total 1 bar

Las condiciones de temperatura y composicion se indican en los analisis previos (capitulo 3).
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REDUCCION DE LAS FERRITAS DE COBALTO EN PRESENCIA

N

DEL CATALIZADOR PARA DIFERENTES CONCENTRACIONES
DE AGUA EN LA ALIMENTACION.

En el presente capitulo se recopilan los resultados obtenidos en cada una de las reducciones

realizadas cuando el transportador de oxigeno era ferrita de cobalto. Las condiciones de operacion son

las explicadas en el capitulo 4 de resultados. Por lo tanto, se presentan los flujos molares junto con los

respectivos errores de cada reduccion.

N.1 Resultados con 0% H:0
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Figura N.1.1: Productos 1° reduccién con ferritas de cobalto y
0% H20
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Figura N.1.3: Productos 2° reduccion con ferritas de cobalto y
0% H20
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Figura N.1.2: Error balances de materia asociados a la 1°

reduccion con ferritas de cobalto y 0% H20

—=— errorO corregido
——error C

-0.9 T T T T T
.15 25 30
Tiempo (min)

Figura N.1.4: Error balances de materia asociados a la 2°

reduccion con ferritas de cobalto y 0% H20
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Figura N.1.5: Productos 3° reduccion con ferritas de cobalto y
0% H20

N.2 Resultados con 5% H:0
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Figura N.2.1: Productos 1° reduccion con ferritas de cobalto y
5% H20
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Figura N.2.3: Productos 2° reduccion con ferritas de cobalto y
5% H20

Error ((E-S)/E)

error ((E-S)/E)

Error ((E-S)/E)

0.3

0.2
0.1+
0.0
-0.14
-0.2 4
-0.3 4

0.4

-0.5 4

-0.6

-0.7 4

-0.8 4

-0.9

T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (min)

Figura N.1.6: Error balances de materia asociados a la 3°

reduccion con ferritas de cobalto y 0% H20
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Figura N.2.2: Error balances de materia asociados a la 1°

reduccion con ferritas de cobalto y 5% H20
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Figura N.2.4: Error balances de materia asociados a la 2°

reduccion con ferritas de cobalto y 5% H20
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Figura N.2.5: Productos 3° reduccion con ferritas de cobalto y
5% H20

N.3 Resultados con 7,5% H20
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Figura N.3.3: Productos 2° reduccion con ferritas de cobalto y
7,5% H20
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Figura N.2.6: Error balances de materia asociados a la 2°

reduccion con ferritas de cobalto y 5% H20
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N.4 Resultados con 10% H20
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Figura N.4.6: Error balances de materia asociados a la 3°

reduccion con ferritas de cobalto y 10% H20
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Figura N.5.5: Productos 3° reduccion con ferritas de cobalto y Figura N.5.6: Error balances de materia asociados a la 3°
12,5% H20 reduccion con ferritas de cobalto y 12,5% H20

O REDUCCION DEL SOLIDO TRIPLE EN PRESENCIA DEL
CATALIZADOR PARA DIFERENTES CONCENTRACIONES DE
AGUA EN LA ALIMENTACION.

En el presente capitulo se recopilan los resultados obtenidos en cada una de las reducciones
realizadas cuando el transportador de oxigeno era sélido triple. Las condiciones de operacion son las
mismas que para las ferritas de cobalto, explicadas en el capitulo de resultados (4). A continuacién, se

muestran los flujos molares junto con los respectivos errores de cada reduccion.

0.1 Resultados con 0% H20

35 0.3
o
3.0 —CH, 01 _f
. ——CO, 0.0 - T aeewTTtTITTTT
T 25
E -0.14
E [N ——error C
3 o
% 1.5 Té’ 044
E W 0.5
8 10
=) -0.6 4
w
05 -0.74
-0.8 4
0.0 \“T T T T T T 0.9 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min) Tiempo (min)
Figura O.1.1: Productos 1° reduccién con sélido triple y 0% Figura O.1.2: Error balances de materia asociados a la 1°
H20 reduccion con sdlido triple y 0% H20
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P DIFRACTOMETRIA DE RAYOS X (XRD)

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizaciéon no destructiva que proporciona
informacion sobre la estructura cristalina del solido. Este anélisis se basa en bombardear al solido con un
haz de rayos X dispersos mediante diferentes angulos de ataque, obteniendo asi un diagrama de
difraccion que es caracteristico de cada compuesto cristalino, pudiéndolo comparar con un patrén del
compuesto en cuestion para determinar asi la composicion quimica del sélido analizado. Este método es
posible gracias a que los rayos X poseen unas longitudes de onda similares a las distancias interatomicas
en los materiales cristalinos, por lo que si se conoce la intensidad y direccion que sufre el haz tras

atravesar el sélido, se conoce la estructura del cristal.

Las medidas de rayos X presentadas en este TFG se realizaron a temperatura ambiente
utilizando un difractémetro D-Max Rigaku dotado de un &nodo rotante. Este equipo posee un anodo de
Cu y funciona a 40 kV y 80 mA. Se utiliza un monocromador de grafito para seleccionar la radiacién CuK,
del anodo (A=1.5418 A) y las condiciones de medida utilizadas fueron: 26 de 5° a 85° con un paso de
0,03° (t = 1s/paso).

Q DETERMINACION DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA (BET)

El método de superficie especifica BET, desarrollado por Braunauer, Emmett y Teller, permite
conocer dicha superficie basandose en la adsorcion de un gas inerte (N2 normalmente) a baja
temperatura. El area del sélido se estima una vez conocida la cantidad de gas necesaria para la

formacion de una monocapa, asi como el &rea que ocupa una molécula absorbida de este gas.

Las areas de BET mostradas en la memoria de las ferritas de cobalto, sélido triple y catalizador
de niquel han sido medidas en el equipo Micrometrics modelo ASAP 2020. Cabe destacar que las areas
obtenidas tanto para las ferritas como para el solido triple, al ser menor de 10 m2/g pueden ser inexactas
debido a las propias limitaciones de exactitud del método, [69], pero sirven para verificar que los sélidos

transportadores de oxigeno no son muy porosos.
R MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El analisis SEM (Scanning Electron Microscope) es una técnica que permite analizar
cualitativamente la estructura superficial de la muestra analizada. Esto permite comparar la textura, el
grado de porosidad y el envejecimiento antes y después de la reaccion, pudiendo asi observar los
cambios debidos a las condiciones, numero de ciclos y tiempo de la reaccion. EI método se basa en la
interaccién entre el bombardeo de un haz de electrones y el sdlido analizado que produce una emision de

electrones de baja energia en la superficie de la muestra obteniendo asi una imagen topografica de ésta.
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El SEM se llevé a cabo en el Servicio de Microscopia Electronica de la Universidad de Zaragoza
con un microscopio de barrido JEOL JSM 6400. Este equipo permite la obtencion de imagenes de
electrones secundarios, asi como de electrones retrodispersados acelerados con tensiones en el rango

de 0,2 a 40 kV con una resolucion de hasta 3,5 nm (tedricamente).
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