Estudio cinético del reformado seco de biogas

Daniel Zambrano Juca, Jaime Soler, Javier Herguido, Miguel Menéndez

Catalysis, Molecular Separations and Reactor Engineering Group (CREG)
Instituto de Investigacion en Ingenieria de Aragén (I3A)
Universidad de Zaragoza, Mariano Esquillor s/n, 50018, Zaragoza, Spain.
Tel. +34-976762707, e-mail: 729450@unizar.es

Abstract

Se ha estudiado la cinética de las reacciones
principales y la de desactivacion para el reformado
seco de biogds sobre un catalizador 5%Ni-
10%Ce/Al,O;. Se seleccionaron en bibliografia 12
modelos mecanisticos a los cuales se ajustaron los
datos  experimentales  mediante  integracion
nimerica. Para la pérdida de actividad del
catalizador por formacién de coque se utilizdé un
modelo de desactivacion con actividad residual.

Introduccion

La conversion del gas natural a gas de sintesis
(syngas) es una importante opciébn como nueva
fuente de energia. El syngas es una mezcla de CO +
H, que puede ser utilizado para obtener productos
quimicos de alto valor afiadido tales como
hidrocarburos, combustibles, compuestos
oxigenados, etc. La principal desventaja que
presenta este proceso para poder ser implementado a
escala industrial es la formaciéon de coque en el
catalizador y por ende su desactivacion. Para
solucionar este problema, muchos trabajos han
afrontado el reto de sintetizar catalizadores capaces
de reducir la pérdida de actividad por formacion de
coque. Los catalizadores de niquel dopados con
otros metales como el Ce [1] han mostrado un buen
comportamiento en el proceso.

Para reducir la desactivacion del catalizador se
propone un proceso intensificado que involucra el
uso de un reactor de lecho fluidizado de dos zonas
(TZFBR) para la obtencion de syngas con relaciones
CO/H; cercanas a la unidad y la combinacién con
membranas de Pd-Ag selectivas al hidrégeno
(TZFBR-MR) para la obtencion de hidrogeno de
alta pureza [2].

Para una operacion continua, este proceso requiere
un adecuado balance entre la formacion de coque y
su eliminacién. Por lo tanto se hace necesario
realizar un estudio cinético del proceso para
comprender el mecanismo de reaccion y poder asi
determinar las condiciones 0ptimas de operacion.

Experimental

El catalizador utilizado en la reaccion se sintetizd
mediante el metodo de impregnacion a humedad
incipiente con 5% Ni — 10% Ce (wt%) soportados
en AlOs (Sasol, Puralox®SCCa-150/200), con un
tamano de particula entre 106 y 180 mm. Los
experimentos cataliticos fueron realizados en un
reactor de cuarzo de lecho fijo, para lo cual se
dispuso de una planta a escala de laboratorio. Se
realizaron estudios previos para asegurar que la
reaccion esté siendo controlada por la cinética y
evitar problemas de control difusional.

Los experimentos se realizaron a temperaturas entre
475-550°C a presion atmosférica. Los gases
reactantes (CO2+CHa4) fueron alimentados mediante
controladores de flujo masico con diferentes ratios
CH4:CO2:Na. El lecho catalitico estuvo conformado
por 0,5 g de catalizador y una cantidad igual de SiC,
utilizado como inerte. El tiempo de reaccion de cada
experimento fue de 4 horas y los gases de salida se
analizaron cada 20 minutos mediante cromatografia
de gases. Tras cada experimento, el catalizador fue
regenerado con una corriente de O2 a 600°C para
eliminar el coque formado y luego reducido en una
corriente de H2 a 700°C durante 3 horas.

Para el modelado cinético se consideraron las
reacciones de reformado seco de metano, reaccion
water gas shift inversa y descomposicion de
metano, asi como la desactivacidon del catalizador.
El ajuste de los datos experimentales a los modelos
matematicos se realizO mediante integracion
niimerica de la ecuacion de diseho del reactor de
flujo piston y minimizacion de una funcidon objetivo
utilizando para ello el algoritmo de Levenberg-
Marquardt y wuna aplicacion desarrollada en
MatLab®. Para determinar el modelo
estadisticamente significante y termodindmicamente
consistente con los datos experimentales se
utilizaron factores de comparaciéon de modelos
como el AIC, BIC y test de Fisher.
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Resultados

Para la reaccion de reformado se consideraron un
total de 12 modelos de tipo mecanistico obtenidos
de la bibliografia, mientras que para la
desactivacion de catalizador se consideraron los
modelos de desactivacion de primer orden 'y
desactivacion con actividad residual. Teniendo en
cuenta los factores de comparacion de modelos se
pudo determinar que el modelo cinético de tipo
Stepwise y el modelo de desactivacion con actividad
residual (Tabla 1) fueron los de mejor ajuste para
los datos experimentales.

Tabla 1. Modelos para el reformado seco de biogas

Modelo cinético (Stepwise) [3]
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Conclusiones

Se ha realizado un estudio cinético para el proceso
de reformado seco de biogas con un catalizador Ni-
Ce/Al,O; teniendo en cuenta la reaccion de
reformado asi como la desactivacion del catalizador.
Los datos obtenidos muestran que la desactivacion
del catalizador estd relacionada fundamentalmente
con la presion parcial de metano, mientras que es
inhibida por la presion parcial del dioxido de carbo,
el cual gasifica el coque formado.
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Modelo de desactivacion con actividad residual [4]
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La Fig.1 muestra el ajuste del modelo cinético a los
datos experimentales a tiempo cero. En la Fig.2 se
observa la desactivacion inicial del catalizador que
luego tiende a estabilizarse para mantener una
actividad residual en los experimentos con exceso
de metano en la alimentacion.
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Fig. 1 Flujos iniciales (t=0) vs tiempo espacial. Temperatura
550 °C y relacion CHs:CO2:N:z = 1:1:0.5
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Fig. 2 Flujos vs tiempo de operacion. Temperatura 525 °C y
relacion CHa:CO2:N:z = 1:0.6:0.4 W/F=0.8 (g(cat) mol'h)
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