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Resumen

Se propone el uso de un reactor de lecho fluidizado
(FLBR) como alternativa para la produccion de
metano, principal constituteyente del gas natural
sintético (SNG), a partir de corrientes ricas en CO; e
H: renovable. Para ello se han utilizado catalizadores
soportados, basados en niquel y rutenio como
especies activas.

Introduccion

La reduccién de las emisiones de CO; y el uso de
fuentes renovables para la produccién de electricidad
juegan un papel clave en el balance de energia sin
emisiones de carbono [1]. Una opcién para combinar
estas dos estrategias es la reduccién de CO, a CH.
utilizando hidrégeno renovable [2]. De acuerdo con
este proceso, conocido como Power to Gas (PtG), la
energia eléctrica renovable en exceso, se utiliza para
la electrdlisis de H,0, y el H, producido se combina
con CO; (capturado o procedente del biogas) y se
convierte en CHs (gas natural sintético, SNG)
mediante la reaccion de Sabatier (r.1). Se trata de una
reaccion catalitica, donde el niquel y el rutenio se
presentan como las especies activas mas empleadas
dado su buen comportamiento en reaccion [3].

CO, + 4H, = CH, + 2H,0 (r.1)

La elevada exotermicidad de la reaccion principal
(AH? =-165,1 kJ/mol) determina el tipo de reactor
(para prevenir la generacion de puntos calientes) y el
rango de temperaturas de trabajo (250-400 °C).

Para evitar la aparicion de los ya mencionados puntos
calientes, se estan estudiando en nuestro laboratorio
varias configuraciones de reactor como sustitutos
adecuados al reactor de lecho fijo tradicional. Entre
ellos, los reactores de lecho fluidizado aseguran un
perfil de temperatura uniforme. Este trabajo esta
dedicado a estudiar el rendimiento de este tipo de
reactor para la reaccion de metanacion de CO..

Experimental

Se ha empleado vy-Al,O; comercial (200 m?g,
Puralox) como soporte para la preparacion de dos
catalizadores (10,3"*%Ni y 3,7"*%Ru) mediante el
método de impregnacion a humedad incipiente
(Ni(NOg3)3-6H,0 y RuCls-3H,0O de Sigma-Aldrich
como precursores). Posteriormente, y previa
calcinacién a 500 °C (B= 1 °C/min), se separo la
fraccion con didmetro de particula entre 100 y 160
pm.

La caracterizacion de los catalizadores se realizo
mediante isotermas de adsorcion-desorcion de N; a -
196 °C (método BET), difraccion de rayos X (XRD),
fluorescencia de rayos X (XRF) y reduccion a
temperatura programada con H; (H.-TPR). El caudal
total minimo utilizado a lo largo de los experimentos
se establecio conforme a la determinacion de la
velocidad de minima fluidizacion (umws) a diferentes
temperaturas (25, 250 y 450 °C).

Los experimentos se han llevado a cabo a presion
atmosférica en un reactor de lecho fluidizado de
cuarzo (d.i. 26 mm). Para los estudios de reaccion, se
utilizaron 0,6 g de catalizador calcinado con 19,4 g
de particulas de Al,O3 (100-160 um) como material
inerte. La alimentacion estaba constituida por H, y
COzenrelacién estequiométrica 4:1. Adicionalmente
a éstos, se utilizd Ar (presion parcial de 0,05 bar)
como inerte y N2 (0,05 bar) como patrén interno. El
caudal total de alimentacion fue de 300mL(STP)/min
(1,8 veces la velocidad de minima fluidizacién para
ambos catalizadores), correspondiente a una W/qo=
2:10%  gearmin-mL(STP)!. El efecto de |la
temperatura se ha estudiado de 400 a 250 °C, en
detrimentos de 25 °C. Se ha comparado también la
actividad catalitica de las fases metélicas (Ni y Ru)
en experimentos en FLBR con la misma cantidad
total de éstas (segun XRF) en el lecho. Como
ejemplo, la W/qo para el catalizador de niquel fue
7,3-10* gea-min-mL(STP) ..
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Antes de las pruebas experimentales, los
catalizadores se redujeron con el mismo caudal total
de alimentacion utilizado en reaccion. El catalizador
de Ni se activo con H; (0,5 bar) diluido en Ar (500
°C durante 2 h), mientras que el de Ru se activo ‘in
situ” utilizando la alimentacion convencional (400 °C
durante 4 h) (activacion reactiva).

Resultados

La evolucion de las conversiones de los dos reactivos
con el catalizador basado en niquel (FLBR) se
representan en la Figura 1. Para cada temperatura se
observa un comportamiento estable sin ningun
indicador de desactivacion. Ambas conversiones
disminuyen con la temperatura, con
aproximadamente un méaximo de conversion del
70% a 400 °C. La razon es que la reaccion se
encuentra bajo control cinético (un aumento de la
temperatura de reaccion da como resultado una
mayor cinética y, como consecuencia, una mayor
conversion). Los valores experimentales de
conversion de H, y CO- son similares entre si en
todos los casos de acuerdo a la relacion
estequiométrica prevista por (r.1).

Por su parte, la Figura 2 muestra los resultados del
estudio comparativo de actividad catalitica entre
niquel y rutenio en FLBR. Estos son comparados con
su respectivo equilibrio termodinamico (obtenido por
minimizacion de la energia libre de Gibbs). El rutenio
presenta valores de rendimiento a CH. siempre por
encima de los que ofrece el niquel, incluso con una
menor carga. Al igual que antes, los rendimientos
disminuyen progresivamente con la temperatura.
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Figura 1. Efecto de la temperatura para el catalizador
basado en Ni en FLBR [H2:CO2= 4:1; W/qo=2-10"°
gcat-min-mL(STP)'l]

La estabilidad del proceso se determind mediante la
realizacion de experimentos de larga duracion a
diferentes temperaturas (300 y 400 °C).

Conclusiones

El reactor de lecho fluidizado se presenta como una
alternativa adecuada para la produccion de SNG
mediante la reaccion de Sabatier. Aungue conduce a
menores rendimientos que los logrados en lecho fijo,
para la misma relacion W/qo y temperatura, mejora el
control de la temperatura evitando la aparicion de
puntos calientes que causaran a la larga la pérdida de
actividad. Los sélidos testeados muestran una alta
estabilidad tanto mecénica como catalitica. Ademas,
se ha verificado experimentalmente la mayor
actividad del rutenio como fase activa en la reaccion
de metanacion de CO..
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Figura 2. Estudio de actividad de la fase activa (Ni o Ru)
en FLBR [H2:CO2= 4:1; W/go™)=7,3.10**
geat-min-mL(STP)* 6 W/go®RW= 2-10 gear-min-mL(STP) ]
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