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Abstract

En esta investigacion se plantea el uso de biogas
para la obtencion de hidrogeno en un reactor de
lecho fluidizado de dos zonas. Se ha comprobado
que el uso simultaneo de membranas de Pd/Ag,
permeoselectivas para retirar hidrogeno, permite
obtener rendimientos mucho mayores de los
reportados en bibliografia.

Introduccion

Este proyecto aborda el uso de una fuente energética
no fosil y de caracter renovable como es el biogas
para la produccion de hidrogeno, utilizable como
vector energético[1]. Se enmarca en el reto global
del abastecimiento sostenible y respetuoso con el
medio ambiente, ademas de contribuir a la
eliminacion controlada de residuos mayormente de
caracter antropogénico [2]. En este trabajo, se
combinan procesos de reacciéon catalitica +
separacion + regeneracion del catalizador en un
unico reactor; gracias a la utilizacion de reactores de
lecho fluidizado de dos zonas [3] y de membranas
permeoselectivas al H, (RLFDZ+MB).[4]

Experimental

Se han sintetizado cuatro catalizadores soportados
en Al,Os, cambiando la carga activa del metal: Ni (5
%wt.), Ni (10 %wt.), Ni+Ce (5+10 %wt.), Ni+Co
(5+10 %wt.). Todos ellos se han preparado por el
método de impregnacion a humedad incipiente y se
han caracterizados mediante XRD, XRF y area
BET. Los experimentos realizados se han
clasificado en funcion del tipo de reactor utilizado.
Primero, un estudio de catalizadores en una
configuracion de lecho fluidizado convencional (15
g catalizador, u,=2u,s). En una segunda fase se
introdujeron en el reactor membranas de Pd/Ag para
separar hidrogeno. Para finalizar, se hicieron
experimentos con el RLFDZ y con membranas (30
g catalizador, u,=3u,, parte superior; u,=1,2u,,
parte inferior). La presion parcial del biogas se varia
pero manteniendo siempre la proporcion CH4:CO,
en 1:1.

Resultados

Se hizo primeramente un estudio de actividad de los
catalizadores en reactor de lecho fluidizado
convencional, en el que se obtuvieron resultados
muy similares para todos ellos. Los experimentos
realizados en configuracion RLFDZ+MB son los
mas representativos de este trabajo. En la Figura 1
se puede ver un experimento realizado con
catalizador Ni+Ce (5+10 %wt.), estando dividido en
4 etapas. En la Etapa 1 se opera en RLF, en la Etapa
2 se cambia a reactor de dos zonas (RLFDZ) y se
usa CO, como regenerante. En la Etapa 3 se extrae
hidrégeno por las membranas (RLFDZ+MB) y en la
ultima manteniendo la configuracion anterior
(RLFDZ+MB) se cambia el regenerante a O,. A
partir de la Etapa 2 se aprecia un aumento de
conversion al extraer hidrogeno por el
desplazamiento del equilibrio. También se observa
que, independientemente del regenerante la
conversion es la misma (Etapas 3 y 4). Esto llevo a
realizar experimentos con ambos regenerantes en
distintas proporciones (Figura 2). Se observa que
con el menor porcentaje de O, usado, no se regenera
lo suficiente ya que, al aumentar su proporcion,
aumenta la conversion. El uso de CO, como
regenerante, en una proporcién que equipare el
poder oxidante del O, (el doble del CO,) muestra
que el sistema se comporta igual que para el caso de
un 3,4% de oxigeno. Por lo tanto, el CO, puede
utilizarse como agente regenerante para este
proceso.  La intensificacion alcanzada permite
aumentar la conversion de CH; y CO, y los ratios
H,/CO en productos mejoran ampliamente los de
bibliografia como se puede ver en la Figura 3.

Conclusiones

La reaccion de reformado seco de biogas en
reactores de lecho fluidizado convencional se puede
llevar a cabo con valores de conversion cercanos al
equilibrio y sin observar desactivacion del
catalizador en el periodo de reaccién. Todos los
catalizadores sintetizados muestran el mismo
comportamiento (su diferenciacion viene dada por
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el producto que se considere de interés) y todos
mantienen sus propiedades y estructuras tras varios
ciclos de reaccion. Se encontr6 que el sistema en su
configuracion con membranas necesita un periodo
de activacion en el cual no se extrae hidrogeno, para
no tener pérdida de actividad en el catalizador por
encontrarse en una atmodsfera muy oxidante al
principio de reaccion. En cuanto al sistema
RLFDZ+MB, se puede destacar que se obtuvieron
conversiones mas altas que las obtenidas en
configuraciones analogas sin membranas y que el
sistema funciond de manera estable durante todo el
tiempo de operacidon. Se ha podido demostrar que el
CO:2 es una alternativa como agente regenerante
respecto al oxigeno, obteniendo tendencias y valores
similares de conversion ratio y selectividad.
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Figura 1. Evolucion de la conversion de metano para
los experimentos en 4 etapas de RSM en RLFDZ+
MB, a 500 y 525 °C.
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Figura 3. Comparacion de los resultados obtenidos
en este trabajo con los reportados en literatura para
catalizadores de niquel y ratio CH,;:CO, 1:1
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Figura 2. Evolucién de la conversion para los

experimentos con cambios en naturaleza y
proporcién del agente regenerante a 500 °C.
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