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Descomposicion Catalitica de Biogas

- RESUMEN -

El biogas es un gas generado a partir de la biodegradacion de la materia organica y por lo tanto
se trata de una fuente de energia renovable. Los principales componentes del biogas son el metano y
el dioxido de carbono, y su concentracion varia en funcion del tipo de residuo utilizado (CHj: 40-
70% y CO,: 30-60%). En la actualidad, el biogéas estd adquiriendo un papel cada vez mas
importante como fuente de energia alternativa a los combustibles fésiles y son muchos los

proyectos relacionados con su aprovechamiento energeético.

Una de las lineas de investigacion del Grupo de Conversion de Combustibles del Departamento
de Energia y Medioambiente del Instituto de Carboquimica (CSIC), se centra en la produccién de
H, libre de CO, y materiales nanoestructurados de alto valor afiadido mediante la Descomposicion
Catalitica de Gas Natural (DCGN). Este proceso puede aplicarse a cualquier tipo de mezcla con alto

contenido en metano, como por ejemplo, el biogas.

El objetivo del presente proyecto es el estudio de la Descomposicién Catalitica de Biogas
(DCB) para la obtencion de gas de sintesis (H, y CO) y material carbonoso nanoestructurado de alto
valor afiadido. Para ello se propone realizar un estudio termodinamico y cinético del proceso en el
rango de temperaturas en el que la formacion de carbono esté favorecida, pero ademés obteniendo
elevadas conversiones de los reactivos CH, y CO..

Como punto de partida, se ha realizado un estudio termodinamico cuyo objetivo principal es
identificar la ventana de temperaturas en las que se cumplen los objetivos del proyecto, es decir, la

formacion de carbono junto con altas conversiones de los reactivos.

Para la realizacion de los experimentos cinéticos se ha utilizado un catalizador de niquel,
empleado en trabajos anteriores por el grupo de investigacion, determinando su actividad catalitica
en la descomposicion de biogas en distintas condiciones de operacién. Ademas, se han establecido
las condiciones de operacion en las que no hay influencia de la difusion externa o interna, para

asegurar el régimen cinético.






Memoria TFM Saul Fco. De Llobet Cucal6n

Indice
1 INTRODUGCCION ..ottt sttt sttt bt 1
1.1 OBIETIVOS Y ALCANCE .....otietatiettetatsestseseseestesssseseeseseessesssassesesesesesesasasassesesesasesassssesesesasasasnsnsnssnsesesasasnes 1
I 0 N 1 =5t e TSRS 2
1.3 CONTENIDO DEL PROYECTO .. cututttertseseseesteesssenesesesessssssssssesssesesesssssssnssesssssssssasnssssesesesesasssasasssesesesesasnes 2
2 ANTECEDENTES...... oottt bbbttt e e b e bt e bt e bt e ab e ehe e ebe e ebe e be e s besbbesbeesreesbeeneas 4
2.1 PROBLEMATICA MEDIOAMBIENTAL ...vtittitiittitiesiessire st sres e esee e s b sresre st s b sr bbb nn e nne b eneens 4
2.2  BIOGAS, UN RECURSO DE ORIGEN RENOVABLE .....ccuvvtiiitieeeiitieeeeetteeeeetaeeesetteeeasateeeestaesessssesessnteeeseseesesnees 6
2.3 REFORMADO SECO DE CHy c.uviiiiiii ettt sttt e et st e et e e et e e e nae e s nteeantaennteas 7
2.4 ESTUDIOS CINETICOS PREVIOS .....oiitiitiiiiitisiisiiesie sttt st sttt s sh bbb bbb bbb 9
3 SISTEMA EXPERIMENTAL ...ttt b et sneenas 11
3.1 IMETODOLOGIA ..ottt bbb bbb bbb e b e bbbt 11
3.2 TECNICAS EXPERIMENTALES .....ootiitiitiitiitisiieiieie sttt st sh bbb nh s b e bbb sr bbb 14
3.3 DISPOSITIVO EXPERIMENTAL ....ceutititisteatesteaseessessessessesmesseaseesse s e s st abesseaseese e s ebeas e an e sbeeseaseeenenneanenbenneeneas 14
4 RESULTADOS ...ttt ettt st ste et e et e e a et es e eb e e ekt e beesteeseeeheesbeeseeeneeaneeanteaneeneeenteeneeanenns 15
4.1 ESTUDIO TERMODINAMICO .eotutuiiiiteteeseeteseseesesssssessssesesesesesesesessssssesssesesesesssssssssssssesesesesesesesssssssssesasees 15
4.2 ESTUDIO CINETICO....titiitittiteateeueesresttaseste st aseess e se bt sbe bt e se e e ns e b bt eb e b e et e e es e bt e bt bt b e e e e nnennenreene s 22
4.3  CARACTERIZACION DEL MATERIAL CARBONOSO ......coiviiiiiuisiiiiiesie st sre st snssn s 35
5 CONCLUSIONES ...ttt b bbbt bt e s bt ea b e e bt e bt et e e b e e be e s beenbeenbeenas 39
6 BIBLIOGRAFIA ..ottt ettt aanen o 41
7 ANEXO I: “DESCRIPCION EXPERIMENTAL?”................... iERROR! MARCADOR NO DEFINIDO.

8 ANEXO II: “RESULTADOS” ....ccoiiiiiiiieneeeeeeese e iERROR! MARCADOR NO DEFINIDO.






Memoria TFM Saul Fco. De Llobet Cucal6n

1 INTRODUCCION

1.1 Objetivos y alcance

El objetivo de este proyecto consiste en el estudio de la Descomposicién Catalitica de Biogas
(DCB) mediante un catalizador desarrollado anteriormente por el Grupo de Conversion de
Combustibles del Departamento de Energia y Medioambiente del Instituto de Carboquimica (CSIC)
[1], para la obtencién de gas de sintesis (H, y CO) y material carbonoso nanoestructurado de alto

valor afadido.

Este proyecto se basa en un nuevo proceso de valorizacion de biogas en el que, mediante la
utilizacion de un catalizador adecuado y una cuidadosa seleccion de las condiciones de operacion,
es posible obtener un gas de sintesis con una composicion apta para ser utilizado en un motor
alternativo de combustién interna, en la produccién de combustibles liquidos a partir del proceso
Fischer-Tropsch, o bien, separar el H, para su uso en una pila de combustible. Adicionalmente a la
produccién de gas de sintesis, es posible obtener materiales de carbono en forma de nanofibras o
nanotubos (un material con multiples aplicaciones en sectores como el energético y el del

transporte), que no provocan la desactivacién de los catalizadores.

MOTOR DE COMBUSTION

BIOGAS

SEPARACION

CARBONO
NANOESTRUCTURADO

FISCHER-
TROPSCH

b t'§
USOS AVANZADOS

GASOLINAS SINTETICAS

Figura 1- Aplicaciones de la Descomposicion Catalitica de Biogas.
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Dentro del objetivo global se pueden distinguir los siguientes objetivos parciales:

+Realizar un estudio bibliogréfico de la descomposicion catalitica de mezclas CH,4:CO,,
prestando especial atencion a los estudios cinéticos realizados previamente por otros
grupos de investigacion.

+Efectuar un estudio termodinamico de la descomposicion de mezclas CH4:CO, en
funcidn de la temperatura y de la relacion CH4:CO, alimentada al reactor.

+Determinar las condiciones experimentales que aseguran ausencia de régimen
difusional.

+Desarrollar un estudio cinético para determinar los parametros cinéticos mas
importantes de la descomposicion catalitica de biogas.

+ Caracterizacion del carbono producido por diferentes técnicas analiticas como SEM,
TEM, XRD y adsorcion de N, a 77 K.

1.2 Contexto

Este proyecto ha sido realizado en el departamento de Energia y Medioambiente del Instituto de
Carboquimica (CSIC), dentro del Grupo de Conversion de Combustibles Fésiles. Este trabajo forma
parte de una de las lineas de investigacion llevadas a cabo por el grupo y que se centra en la
produccion de H, libre de CO, y materiales nanoestructurados de alto valor afiadido a partir de gas
natural. En este caso, se estudia la viabilidad de emplear otro tipo de combustible con un alto

contenido en metano, como es el biogas.

1.3 Contenido del proyecto

El proyecto estd formado por una memoria cuyo objetivo es sintetizar la informacion mas
importante y dos anexos que complementan la informacion aportada por la memoria. La memoria

del proyecto esta formada por seis secciones, las cuales se describen brevemente a continuacion:

+ Introduccion: descripcion del objeto y alcance del proyecto, su contexto y contenido.

+Antecedentes: la seccion comienza con una pequefa introduccién que justifica la
necesidad medioambiental del proyecto. Por otra parte, se recogen las ideas
fundamentales extraidas de la revision bibliogréfica, a partir de las cuales es posible
desarrollar el sistema experimental, planificar los experimentos y comparar nuestros

resultados con los obtenidos por otros autores.
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+Sistema_experimental: en esta seccion se describe todo aquello relacionado con el

sistema experimental. Se detalla la metodologia empleada en cada una de las partes del
proyecto, las técnicas experimentales utilizadas y los equipos empleados.

+Resultados: es la seccion principal del proyecto y en ella se incluyen todos los
resultados obtenidos a partir de los estudios y experimentos realizados.

+Conclusiones: en esta seccion se muestran las conclusiones mas importantes obtenidas a
partir de la realizacion del proyecto. Asi mismo, se valora el trabajo realizado y la
cumplimentacién de los objetivos planteados inicialmente.

+Bibliografia
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2 ANTECEDENTES

2.1 Problematica medioambiental

En la ultima década, el cambio climatico ha pasado de ser un término al que solo hacia
referencia la comunidad cientifica, para convertirse en un problema para todo el conjunto de la
sociedad. El incremento global de la temperatura, los cambios drasticos en el ciclo anual de las
estaciones y el deshielo de los glaciares son algunos de los parametros que nos demuestran que algo
estd cambiando en nuestro planeta. El Panel Intergubernamental del Cambio Climatico de la ONU
(IPCC) responsabiliza al hombre del calentamiento global y advierte que éste causara mas dafios y
mas rapido de lo que se esperaba [2]. Existen una gran cantidad de indicadores que prueban que el
cambio climatico actual deriva principalmente de la actividad humana, como demuestra un trabajo
elaborado por Houghton y Woodwell, que relaciona el incremento de la temperatura con la
concentracion atmosférica de CH4 y CO; [3]. A partir de este tipo de estudios, se puede afirmar que
la causa principal del cambio climético es el aumento de la concentracion en la atmosfera de los
gases de efecto invernadero (GEI), provocado por la accion del ser humano. De entre todos ellos, el

CO; y el CH4 son los mas influyentes.

Por todo ello, existe una inquietud general sobre el tema que estd forzando a los gobiernos a
adoptar medidas politicas con el objetivo de minimizar dichos efectos. A nivel europeo, la Directiva
2009/28-CE es un claro ejemplo. En ella se establecen una serie de medidas encaminadas a
minimizar las emisiones de CO, y, por consiguiente, a paliar los efectos del cambio climético. La
Directiva (mas conocida como Directiva 20/20/20) insta a los 27 paises de la Unién Europea a
reducir sus emisiones de CO; con respecto a las de 1990 en un 20% antes del 2020, a aumentar la
eficiencia energética en un 20% y a que un 20% de la energia de la UE provenga de energia
renovable [4].

Ademas de la crisis medio ambiental, existe una crisis energética, no menos importante, que
deriva principalmente del caracter finito de los combustibles fésiles. Aunque el verdadero problema
no reside en la escasez de los combustibles fosiles, sino en el descenso de las tasas de retorno
energético (TRE) que presentan estas fuentes de energia debido a que cada vez cuesta mas dinero y
energia extraerlas de sus yacimientos. Especialmente preocupante es el descenso de la TRE que se
prevé para el petréleo. En el caso del gas natural y del carbdn las perspectivas son mas optimistas,
aunque llegara un momento en el que las TRE de los combustibles fosiles llegaran al limite de la
rentabilidad econdémica. Por todo ello, se debe implantar un “mix” energético en el que participen

todas las fuentes de energias disponibles, especialmente en aquellos paises en los que la
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dependencia energética con el exterior es elevada. En el caso de Espafia, el porcentaje de

autoabastecimiento de energia primaria en el afio 2010 se situaba en torno al 26% [5].

Debido a la situacion planteada anteriormente las energias renovables estdn adquiriendo cada
vez un peso mas importante en el sector energético. En el afio 2009, las energias renovables
representaban un 10% del consumo de energia primaria (Figura 2), un dato muy alejado del objetivo
marcado por la UE para 2020. Por ello el Instituto para la Diversificacion y Ahorro de la Energia
(IDAE), ha confeccionado el Plan de Accion Nacional de Energias Renovables de Espafia 2010-
2020 (PANER), en el que se establecen las medidas principales para conseguir dicho objetivo. El

PANER prevé que la aportacion de las energias renovables al consumo final bruto sera en 2020 del

22,7% [6].
Saldo Eléctrico;
-0,5% Hidraulica
Gas Natural / I ) iﬁ
Nuclear Edlica
2,4%

Biocarburantes

[ o08%
|
Biomasa y Residuoy |
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\ | Solar
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Figura 2- Consumo de energia primaria. Afio 2009 [6].

Dentro de las energias renovables, el biogas es una de las alternativas energéticas con mayor
potencial. Los paises de la Union Europea estan cada vez mas interesados por las caracteristicas del
biogas en términos de medio ambiente y de produccion de energia, desarrollando sus canales
adecuados de valorizacion de acuerdo a su potencial. De esta manera, la produccion de biogas en la
Unidn Europea alcanzo casi los 8,4 millones de toneladas equivalentes de petréleo (Mtep) en 2009
[7]. Los paises con mayor produccion de biogas en Europa son Alemania y Gran Bretafia, aunque
paises como Suecia han establecido una serie de medidas politicas incentivando su uso. Esparfia se
situa en la sexta posicion aunque su nivel de produccion es muy inferior al de Alemania. 184 ktep y

4200 ktep, respectivamente [7].
En Espafia, el biogas también ha experimentado un crecimiento importante en los Gltimos afios.

Entre 1998 y 2004 se triplicd el aporte del biogés al balance energético nacional, superando los
objetivos marcados por el Plan de Fomento de las Energias Renovables en Espafia (1999) [8] para el
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afio 2010. Dicho plan, previo al Plan de Energias Renovables 2005-2010 (PER) y al PANER,
establecia como objetivo que el consumo de biogas en términos de energia primaria debia alcanzar
la cifra de 230 ktep en el afio 2010. Seis afios antes, en 2004, el consumo de biogas en Espafia
ascendia a 267 ktep [9]. Un estudio méas actual del Centro Tecnoldgico de Gestion de Residuos
Organicos (GIRO), estima un potencial accesible en Espafia de 1658 ktep en el horizonte de 2030

para el biogés de origen agroindustrial [10].

2.2 Biogas, un recurso de origen renovable

El biogés se define como un gas compuesto principalmente por CH, y CO,, obtenido a partir de
la digestion anaerobia de residuos biodegradables. Se trata, por lo tanto, de un subproducto cuya
composicién puede ademas contener trazas de otros gases como Nj, H,, H,S, Ar o CO,
dependiendo del origen de los residuos [6, 9, 11]. Existen, por lo tanto, diferentes tipos de residuos

a partir de los cuales obtener biogés. A continuacién se citan los mas importantes:

+Residuos ganaderos
+Residuos sélidos urbanos
+Residuos industriales biodegradables

+Lodos de depuracién de aguas residuales

Generalmente cuando se define el termino biogas se habla de concentraciones de CH,4 entre 40-
70% y concentraciones de CO; entre 30-60%, lo cual constituye unos intervalos muy amplios. La
concentracion de cada gas en la mezcla depende principalmente del residuo tratado, aunque otros
aspectos como la temperatura de digestion también pueden ser importantes [11]. Otra de las
caracteristicas del biogas que hay que considerar es la concentracion de H,S. Una alta
concentracion de H,S puede provocar una rapida desactivacion del catalizador metalico utilizado y

por lo tanto se hace indispensable tratar previamente el biogas para retirar el H,S [12].

El biogas constituye un gran reservorio de metano de origen renovable, por lo que las posibles
emisiones generadas tras su valorizacion directa o tras su conversion a un gas de sintesis, no
contribuyen al calentamiento global del planeta. La utilizacion de metano de origen renovable
contenido en el biogas es una alternativa muy interesante a la utilizacion de metano de origen fosil.
Ademas, se trata de un recurso energético local que haria disminuir la dependencia energética de
Espafia con el exterior, podria obtenerse a bajo coste y su distribucion no ofreceria problemas

técnicos similares a los que presenta el petroleo [13].
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Hoy en dia, el biogés tiene distintas aplicaciones. Puede utilizarse para obtener energia eléctrica
y térmica a partir de plantas de cogeneracién, como combustible en vehiculos o incluso para
producir biometano. Pese a todo, el interés en este tipo de proyectos se basa fundamentalmente en el
componente medioambiental. La razén, el relativo bajo poder calorifico que presenta el biogas
debido a la presencia de CO, [14].

2.3 Reformado seco de CH,

La descomposicion catalitica de metano (DCM) (CH; — C + 2H,) es una alternativa interesante
al reformado de metano con vapor de agua (CH4 + H,O — CO + 3H,) para la produccién de H,
libre de CO, [15]. La DCM produce en una Unica etapa una mezcla de H, y CH4, que puede ser
directamente utilizada como combustible en motores de combustion interna o bien, separar el H,
para su alimentacion en una pila de combustible. Ademas, el carbono se deposita en forma de
nanofibras de carbono (CNF), que poseen un alto valor comercial. Dichas nanofibras tienen una
estructura cristalina turboestratica con un elevado grado de ordenamiento que depende
fundamentalmente de las condiciones en las que se lleva a cabo el proceso (temperatura, velocidad
espacial, tipo de reactor...). Este ordenamiento otorga a las nanofibras unas propiedades muy
interesantes para su utilizacién en aplicaciones en las que la conductividad térmica y eléctrica de los

materiales es un factor determinante [16].

Sin embargo, uno de los problemas que presenta la DCM es la desactivacion de los
catalizadores a medida que transcurre la reaccion. La desactivacion de los catalizadores se debe
principalmente a que el carbono formado encapsula las particulas metélicas inhabilitando sus
centros activos [17]. La co-alimentacién junto con el CH,4 de otros compuestos, tales como H,, H,O
0 CO,, puede aumentar la vida atil del catalizador. La co-alimentacion con Hy, inhibe la
desactivacion del catalizador a expensas de un producto deseado, disminuyendo la eficiencia del
proceso. Las otras dos alternativas posibles, H,O (reformado con vapor) y CO, (reformado seco),
presentan comportamientos termodindmicos similares, pero en el caso de afiadir CO, a la
alimentacion, la cantidad de carbono disponible en el sistema es superior y por lo tanto se favorece
la formacion de nanofibras de carbono [18]. Otro de los aspectos importantes a tener en cuenta es la
ratio H,:CO, ya que determina las futuras aplicaciones del gas obtenido como producto. En el caso
del reformado con CO, el ratio H,:CO (1:1) se adapta mucho mejor a los requerimientos del
proceso Fischer-Tropsch, que el ratio H,:CO (3:1) que se obtiene en el reformado con vapor. En
dicho proceso se requiere un ratio H,:CO igual a 2, y por lo tanto, en caso de tener un ratio inferior
a dicho valor, es necesario llevar a cabo un proceso Water Gas Shift (WGS) para obtener el ratio
optimo [19]. Los catalizadores comdnmente utilizados para Fischer-Tropsch son catalizadores
ANTECEDENTES Pégina | 7
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basados en Fe o Co. Los catalizadores de Fe son mas activos que los de Co en la reaccion WGS y
por lo tanto su uso podria evitar la instalacion de una unidad WGS adicional cuando se trabaja con
ratios H,:CO cercanos a la unidad, manteniendo conversiones elevadas. Sin embargo, es mas
susceptible a oxidarse en presencia de H,O que los catalizadores de Co. Por su parte, los
catalizadores de Co también permiten trabajar con ratios H,:CO cercanos a la unidad, pero las
conversiones alcanzadas no son altas pese a que la selectividad a hidrocarburos Cs. es elevada y a
CH, baja. Su uso estaria justificado para la produccion de energia y combustibles de forma
simultanea, aunque para que el proceso fuera econdmicamente viable, los gastos en purificacion del

gas de sintesis deberian ser bajos [20].

La co-alimentacion de CH, y CO,, modifica el mecanismo de reaccion de descomposicion de
metano en H, y carbono, a un proceso denominado de reformado seco, en el que se produce una
mezcla de H, y CO, conocida como gas de sintesis. Se trata de una reaccién fuertemente
endotérmica que se lleva a cabo por la via catalitica en el rango de temperaturas comprendido entre

600-800 °C, produciendo un gas de sintesis con una relacion molar 1:1 (CH4 + CO, — 2H; + 2CO).

La gran mayoria de los estudios realizados sobre el reformado seco, se centran en el desarrollo
de catalizadores que presenten una actividad catalitica elevada. Como se ha comentado
anteriormente, se asocia la deposicion de carbono a la desactivacion del catalizador y por lo tanto,
otra propiedad deseada en los catalizadores es que la deposicion de carbono sea minima. A dia de
hoy, los catalizadores que mas se ajustan a las propiedades citadas anteriormente son los metales
nobles como el Pt, Pd, Ir o Rh, pero su alto coste ha motivado la busqueda de otros materiales. Los
metales de transicion han centrado el interés de los investigadores, ya que los resultados obtenidos
son muy similares a los obtenidos con los metales nobles, siendo particularmente el Ni, Co y Fe los
mas citados en la bibliografia [21].

La implementacion practica del reformado seco de metano afronta numerosos desafios clave, y
uno de los méas importantes es la desactivacion de los catalizadores basados en metales de transicién
debido a la formacion de carbono durante las reacciones de descomposicion de metano y la
desproporcionacion del CO. Desde un punto de vista termodinadmico, es conveniente trabajar a altas
temperaturas y bajos ratios CH4:CO, (<1) para minimizar la formacion de carbono. Sin embargo,
desde el punto de vista industrial resulta mucho mas deseable trabajar a temperaturas moderadas y
ratios CH4:CO, cercanos a la unidad [22], condiciones en las que la formacion de carbono si esta

favorecida termodinamicamente.

La co-alimentacion de CO; junto con la seleccién de las condiciones dptimas de operacion para

la deposicidn del carbono en forma de nanofibras, permite solventar los dos problemas tipicamente
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asociados a las reacciones comentadas con anterioridad. En el caso de la reaccion de
descomposicion de metano, la rapida desactivacion de los catalizadores usados debido a la
formacion de carbono encapsulante bajo determinadas condiciones de operacion, puede inhibirse
mediante la co-alimentacion de CO, y CH,, induciendo a la reaccion de Boudouard (C + CO, —
2CO), provocando asi la gasificacion de las capas grafiticas de carbono que encapsulan las
particulas del catalizador. En el caso de la reaccion de reformado seco, las condiciones dptimas de
operacion para evitar la formacién de carbono se corresponden con altas temperaturas y bajas
relaciones CH4:CO,. Sin embargo, la descomposicion catalitica de biogas, que presenta altas
relaciones CH4:CO,, llevada a cabo a moderadas temperaturas puede realizarse utilizando
catalizadores tipicos de la descomposicion catalitica de metano, promoviendo la formacion de
carbono en forma de nanofibras y asi alargando la vida dtil de los catalizadores.

2.4 Estudios cinéticos previos

A pesar de que el reformado seco de CH,4 se ha estudiado ampliamente, todavia no estan del
todo claras las etapas elementales del mecanismo de reaccidn y ese es el motivo por el cual todavia
no existe un mecanismo de reaccién generalizado. Los modelos cinéticos presentados en la
bibliografia no son muy extensos, aunque hay autores como Bradford y Vannice [23], Abreu y col.
[24], Zhang y Verykios [25] y Osaki y col. [26, 27] que han estudiado cinéticamente el reformado
seco de CH, empleando catalizadores basados en niquel. Sin embargo, los primeros en realizar un
estudio cinético del reformado seco de CH4 empleando catalizadores basados en niquel fueron
Bodrov y Apel’Baum [28], concluyendo que los resultados se ajustaban correctamente a un

mecanismo propuesto anteriormente para el reformado de CH,4 con vapor.

De todos los estudios realizados, la mayoria de ellos proponen ajustar los datos a un modelo del
tipo Langmuir-Hinshelwood [23, 25, 26] aunque otra posibilidad es ajustar los datos a un modelo
formado por distintas reacciones [24]. A continuacion se muestran los modelos planteados por los

autores citados anteriormente que utilizan catalizadores basados en niquel:

Bodrov y Apel’Baum (1968) [28]
Zhang y Verykios (1994) [25]
Bradford y Vannice (1996) [23]
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Osaki y col. (1997) [26, 27]

En este trabajo fin de master, se realizard un estudio cinético y en primer lugar se evaluaréa
aplicando un modelo potencial. A continuacion y en base a la bibliografia disponible, se ajustaran
los datos a un modelo del tipo Langmuir-Hinshelwood y se compararan los resultados con el de

otros autores.
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3 SISTEMA EXPERIMENTAL

3.1 Metodologia

El estudio termodinamico de la descomposicion de biogés se ha llevado a cabo mediante el
software HSC Chemistry. Para determinar el equilibrio termodinamico, la simulacion se ha
realizado en un reactor de Gibbs. Se ha simulado una alimentacion de 100 kmol con una relacion
CH4:CO; de 1:1, estudiando la composicion en el equilibrio de reactivos (CH4 y CO,) y productos
(H2, CO, H,O y C(s)) en el rango de temperaturas comprendido entre 300 y 1000 °C y a presion
atmosférica. Para determinar el efecto del CO; en la alimentacion, se modifico la relacion CH4:CO,

entre 0.11 y 9, estudiando su influencia en la conversion de CH, y CO, y en la ratio H,:CO.

Los experimentos cataliticos se han realizado en un reactor tubular de lecho fijo, de 15 mm de
diametro interno y 690 mm de longitud, calentado por un horno eléctrico. A la salida del reactor se
instalo un enfriador tipo Peltier para condensar el vapor de agua que pudiera formarse durante la
reaccion. En todos los experimentos realizados, el catalizador fresco fue sometido a un
pretratamiento de reduccion en atmosfera de H, durante 1h a 550 °C. El catalizador basado en Ni y
soportado sobre alumina, designado Ni/Al,O3, con una relacion molar en sus respectivos
componentes Ni y Al de 2:1, se ha preparado por el método de fusion, descrito detalladamente en

[1] y en el anexo | “Descripcion Experimental”, junto con la caracterizacion del catalizador.

A lo largo de todo el trabajo fin de maéster los caudales estdn expresados en condiciones
normales de temperatura y presion (25 °C y 1 atm). Las variables introducidas en los experimentos

fueron:

+ Caudal: para determinar las condiciones de régimen cinético, se realizaron
experimentos a distintos caudales: 0,050-0,200 Ly/min

+ Temperatura: para determinar su efecto, se realizaron experimentos en el rango de
temperatura comprendido entre 600 y 700°C.

+ Velocidad espacial (V.E.): se obtiene del cociente entre el caudal total alimentado al
reactor (Lx-h™) y los gramos de catalizador cargados en él (gea). LOS experimentos
relacionados con la difusién interna se realizaron a 240 Ly-gea h™, con la difusion
externa a 120 Ly-gea +h™ y con el estudio cinético a 1200 Ly-gear --h™.

4+ Composicién de la corriente de entrada: para realizar el estudio cinético se ha variado

la relacion CH,4:CO, alimentada al reactor desde 0,7 a 3.

En la Tabla 1y la Tabla 2 se muestran todos los experimentos realizados a lo largo del TFM:
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Tabla 1- Disefio de experimentos régimen cinético.

SISTEMA EXPERIMENTAL
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DIFUSION EXTERNA DIFUSION INTERNA
Experimento 1 2 3 4 5 6 7
Composicion CH4:CO, (1:1)  CH4:CO, (1:2) CH4:CO, (1:1)  CH4:CO, (2:1) | CH4:CO, (1:1) CH4:CO, (1:1)  CH4:CO, (1:1)
CH4 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
CO2 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
N2 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Temperatura (2C) 600 600 600 600 600 600 600
WHSV (L/(geth) 120 120 120 120 240 240 240
Caudal (mL/min) 200 200 200
Catalizador Ni:Al (67:33) Ni:Al (67:33) Ni:Al (67:33) Ni:Al (67:33) Ni:Al (67:33) Ni:Al (67:33) Ni:Al (67:33)
Gramos 0,05 0,05 0,05
dp (micras) 100-200 100-200 100-200 100-200
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Tabla 2- Disefio de experimentos estudio cinético.

ESTUDIO CINETICO
Presion CO,=cte Presion CH,=cte Estudio temperatura
Experimento 1 p 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Compuesto
CH,4 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
CO, 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
N, 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Temp. (6C) | 600 600 600 600 600 600 600 600 || 600 625 650 675 700 |
WHSV
(L/(gear'h) 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200
Caudal
(mL/min) 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200
Catalizador Ni:Al Ni:Al Ni:Al Ni:Al Ni:Al Ni:Al Ni:Al Ni:Al Ni:Al Ni:Al Ni:Al Ni:Al Ni:Al
(67:33)  (67:33) (67:33)  (67:33) (67:33)  (67:33)  (67:33)  (67:33) (67:33)  (67:33)  (67:33) (67:33)  (67:33)
Gramos 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
dp (micras) | 100-200 100-200 100-200 100-200 100-200 100-200 100-200 100-200 100-200 100-200 100-200 100-200 100-200
CH,/CO; 1,00 1,67 2,33 3 2,50 1,67 1,00 0,71 1,67 1,67 1,67 1,67 1,67
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3.2 Técnicas experimentales

La técnica empleada para determinar la concentracion de los gases a la salida del reactor fue la

cromatografia de gases (CG) a partir de un cromatografo HP 5890.

Para caracterizar el catalizador se emplearon las técnicas de difraccion de rayos X (XRD),
adsorcién de N, a 77K y reduccion a temperatura programada (TPR). Los resultados relativos a la
caracterizacion del catalizador empleado se pueden encontrar en el anexo I “Descripcion
experimental”. Para caracterizar el carbono depositado en los experimentos de DCB se utilizé la
microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM), adsorcion de N, a 77 K,
difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia RAMAN. En el apartado de resultados
“Caracterizacion del material carbonoso”, se muestran los resultados obtenidos al aplicar las

técnicas anteriormente citadas, exceptuando la microscopia electrénica de barrido (SEM).

El estudio termodinamico y cinético, el trabajo experimental, la puesta a punto del método de
andlisis cromatografico asi como su manejo y el posterior tratamiento de los datos fueron realizados
por el autor del trabajo fin de méster. El analisis de las muestras (catalizador y material carbonoso)
ha sido realizado por el servicio de analisis del ICB (SEM, XRD, TPR, adsorcion de Ny) y de la
Universidad de Zaragoza (TEM).

3.3 Dispositivo experimental

Para realizar los experimentos incluidos en el estudio cinético de la DCB, se utilizd una planta a
escala banco. En el anexo I “Descripcion experimental”, se expone con mas detalle el dispositivo

utilizado.

Para analizar la composicion de los gases de salida, se emple6 un cromatdgrafo HP 5890 serie
I1, equipado con dos columnas empaquetadas. La primera columna es un tamiz molecular, mientras
que la segunda es una columna Porapak tipo N. Para cuantificar la concentracion de las especies se
utilizé un detector TCD. El cromatografo esta conectado a un ordenador de mesa marca “DELL”,
que incluye el software del cromatégrafo (Galaxie Chromatography Workstation 1.9.3.2) que
permite calcular el area de los picos, y una vez calibrado, cuantificar la concentracion de los

compuestos.
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4 RESULTADOS

4.1 Estudio termodinamico

A lo largo de este apartado se presentan los resultados mas relevantes obtenidos a partir del
estudio termodinamico realizado sobre el proceso conocido como reformado seco de CH,; (RSM).
La termodindmica del RSM es extensible a la descomposicién de biogés, tema del proyecto, ya que
el biogds es una mezcla de metano y didxido de carbono en un rango de concentraciones
determinadas. Por lo tanto, partiendo del estudio del RSM, se puede estudiar de forma analoga la

descomposicion de biogas.

En primer lugar se citaran las reacciones involucradas en el proceso, asi como sus
caracteristicas principales. Posteriormente, se comentard el comportamiento termodinamico del

proceso a partir de una serie de gréaficas y se comparara con el de la descomposicion de metano.

Reacciones involucradas

En la descomposicion de biogés tienen lugar numerosas reacciones reversibles, pero siete de

ellas son las mas importantes [13, 14, 19, 29]:
(1) CH;+C0O,+>2CO+2H,  AHC°=247 ki/mol Reformado seco de CH,
(2) CHy<> C+2H; AH°= 75 kJ/mol Descomposicion de CH,
(3) 2CO«+ C+CO, AH®=-171 kJ/mol  Reaccién de Boudouard
(4) CH4+H,0 <« 3H,+CO AH°= 206 kJ/mol Reformado con vapor de CH,4
(5) CO,+H,<«>CO+H,0 AH°= 42 kJ/mol Reaccion de desplazamiento con H,0
(6) HXO+C<«CO+H, AH°= 131 kJ/mol Gasificacion de carbono con H,O
(7) CO,+4H, <> CH4+2H,0  AH°=-165 kJ/mol Metanacion

Las reacciones (1) y (4) son las mas endotérmicas y estdn favorecidas a altas temperaturas
(>900 K). Por otra parte, las reacciones mas exotérmicas se corresponden con la reaccion
Boudouard y la reaccién de metanacion, (3) y (7) respectivamente, y estan favorecidas a
temperaturas por debajo de 900 K. Las reacciones relacionadas con la formacion de carbono son las
reacciones (2), (3) y (6), de las cuales depende la acumulacion de carbono en el sistema. Las

reacciones (2) y (6) estan favorecidas a altas temperaturas, mientras que la reaccion (3) esta
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favorecida a bajas temperaturas. La reaccion (5) consume hidrogeno vy, por lo tanto, podria llegar a
ser un inconveniente, a menos que el hidrogeno consumido se genere a través de la reaccién (6).
Otro de los aspectos que puede influir en el equilibrio es la presion. Las reacciones (1), (2) y (4)
estan favorecidas a bajas presiones mientras que la reaccion de metanacion (7) estd favorecida a

altas presiones. El resto de reacciones no depende de la presion.

Efecto de la temperatura

Para determinar el efecto de la temperatura en el equilibrio termodindmico de la
descomposicion de mezclas de CH4:COo, se utilizé un reactor de Gibbs a través del programa HSC
Chemistry 3.0®, para el rango de temperaturas entre 300 y 1000 °C a presion atmosférica. Se simulé
una alimentacion de 50 kmol de CH, y 50 kmol de CO; (ratio CH,4:CO; =1). Los datos a la salida

del reactor se calcularon minimizando las energias libres de Gibbs en condiciones isotermas.

0,5
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/
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Figura 3- Fracciones molares en el equilibrio termodinamico para CH,:CO, = 1 en funcién de la T2 (P = 1atm).

En la Figura 3 se muestra la variacion de las fracciones molares en el equilibrio en funcién de la
temperatura cuando se alimenta al reactor 100 kmol de CH4:CO; con una ratio 1:1. Se observa
claramente como la concentracion del carbono varia con la temperatura. Esta presente
practicamente en todo el rango de temperaturas, aunque desaparece a temperaturas superiores a
800°C, cuando el H, y el CO pasan a ser predominantes y aproximadamente iguales. Por debajo de
esa temperatura, la concentracion de H, es mayor que la de CO y por lo tanto la ratio H,:CO es
siempre > 1. EI CH, y el CO; presentan un comportamiento similar. Su concentracién aumenta
inicialmente al aumentar la temperatura, alcanzando un valor maximo (a 350°C para el CH, y 500°C
para el COy) y finalmente disminuyendo para ser despreciable a partir de 800°C. Dado que el
objetivo de este trabajo es estudiar la descomposicion de mezclas CH,4:CO, en condiciones en las
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que la formacion de carbono estd termodinamicamente favorecida, obteniendo simultaneamente
altas concentraciones de CO e H;, se ha seleccionado para el estudio cinético mostrado en los
siguientes apartados, el rango de temperaturas comprendido entre 600 y 700°C, que ofrece una
solucion de compromiso que satisface ambas premisas. Dicho rango de temperatura se corresponde

con el rango de temperatura empleado por otros autores [30-32].

Ratio CH4:CO» alimentada

Una vez estudiado el comportamiento termodindmico en funcion de la temperatura, el
siguiente paso consiste en estudiar la variacién que se produce en el equilibrio al variar la ratio

CH4:CO» alimentada al reactor.
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Figura 4- Fracciones molares en el equilibrio termodinamico para (a) CH4:CO, = 2.33:1 y (b) CH,:.CO,=1:1en

funcion de la T2 (P = 1atm)

En primer lugar, se va a comparar la dependencia con la temperatura de las fracciones molares
en el equilibrio para dos relaciones CH4:CO, diferentes. A través de la Figura 4 se muestra la
diferencia que existe al alimentar al reactor una relacion CH4:CO; igual a 2.33:1 (a) y 1:1 (b).
Comparando las graficas (a) y (b) se puede apreciar que el comportamiento del carbono varia de
forma importante, ya que en (a) esta presente en todo el rango de temperaturas y su concentracion
es practicamente constante, mientras que en (b) desaparece a temperaturas superiores a 800°C. En
ambos casos, el valor maximo se presenta a 600°C. Ademas, en (a), la concentracion de H, en el
equilibrio es superior, mientras que la de CO es inferior. Por ello, cuando se alimenta una mezcla
CH4:CO;, (2.33:1), la ratio H,:CO es muy superior a la unidad y entre 600 y 700°C toma valores

entre 7 y 3. Por otra parte, la concentracion de CO; en el equilibrio ha disminuido debido a que se
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ha alimentado mucha menor cantidad que en el caso (b), de forma contraria a lo que sucede para el
CHa,.

A continuacion, se presenta la variacion de la fraccion molar en el equilibrio en funcion de la
relacion CH,4:CO; alimentada al reactor a una temperatura fija. En la Figura 5, se varia la relacion
CH4:CO, manteniendo constante e igual a 100 kmol la cantidad total alimentada, es decir la suma
de kmolcus Y kmolcoy. El rango estudiado varia entre CH4:CO, = 0.11 (CH4=10 kmol y CO,= 90
kmol) y CH,4:CO,= 9 (CH4=90 kmol y CO,= 10 kmol). Las temperaturas seleccionadas para llevar a
cabo las simulaciones fueron 600°C (a) y 700°C (b).
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Figura 5- Efecto de la ratio CH4:CO2 en las fracciones molares de equilibrio para (a) T?= 600 °C y (b) T2=700°C a
P=1 atm.

En la grafica (a) se observa que para situaciones en las que la cantidad de CO; alimentada al
reactor es muy superior a la de CH, (ratio CH4:CO; « 1), los compuestos predominantes son el CO,
y el CO y la cantidad de CH, es despreciable. Conforme aumenta la ratio CH4:CO,, la
concentracion de H, experimenta un incremento importante debido al incremento de metano, que
favorece la reaccion de descomposicion de metano para producir H, y carbono. Con respecto al CO,
conforme aumenta la ratio, su concentracion disminuye paulatinamente. Para el caso del CO,, al
incrementar la ratio, la cantidad alimentada de CO, es cada vez menor y por lo tanto la
concentracion en el equilibrio decrece. Lo contrario ocurre con el CHy, ya que para ratios CH,;:CO,
pequefias, su concentracion en el equilibrio es muy baja, pero al ir aumentando la ratio su
concentracion aumenta progresivamente. Por otra parte, la fraccion molar de H,O aumenta
inicialmente al aumentar la ratio pero a partir de CH4:CO, = 1, su cantidad disminuye poco a poco.
Este comportamiento se puede explicar a partir de la reaccion de desplazamiento con H,O (CO, + H;

< CO + H,0), ya que cuando existe un exceso de CO; la formacion de H,O esta favorecida. Por
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ultimo se puede observar como el comportamiento del carbono es muy similar al del H,. Cuando la
ratio CH4:CO, aumenta, la concentracion de carbono aumenta debido a la descomposicion de
metano, hasta que para valores de la ratio CH4:CO, > 2 la concentracion de carbono permanece

constante.

Comparando la Figura 5 (a) con la (b), podemos observar como el H, y el carbono presentan
comportamientos practicamente idénticos. Las unicas diferencias residen en la concentracion de los
compuestos y en la nula formacion de carbono para ratios CH4:CO, bajas. En el caso del CO,, CH,4
y H,0 sus comportamientos son también muy similares. La diferencia en la concentracion de todos
los compuestos citados anteriormente puede ser debida a que la mayoria de las reacciones que
intervienen en el RSM son endotérmicas y por lo tanto estan favorecidas a altas temperaturas. De
esta forma, se explicaria el aumento de la concentraciéon de H, y C y la disminucién de CO, y CH,
con respecto a la grafica (a). EI comportamiento del CO varia considerablemente al aumentar la
temperatura 100°C. En este caso para ratios CH4:CO; bajas es el compuesto mayoritario, pero a

partir de CH4:CO, = 0.5 su presencia disminuye rapidamente.
Conversion

Otro aspecto importante desde el punto de vista termodindmico son las conversiones de CHy y
CO; para la descomposicion de biogas (DB), en funcién de la temperatura. La conversion de CH,
aumenta al aumentar la temperatura. Con lo que respecta a la conversién de CO, se aprecia que es
en todo momento inferior a la de CH,4 y que conforme aumenta la temperatura, su valor también
aumenta, exceptuando un pequefio descenso a bajas temperaturas. En la Figura 6 se han
representado dos graficas (ay b). En la Figura 6(a) se muestra la variacion de la conversién de CH,
con respecto a la temperatura para distintas ratios CH,4:CO, alimentadas, mientras que en la Figura
6(b), la conversion representada es la del CO,. En ambos casos se puede observar el mismo
comportamiento de las curvas. Cuanto mayor es la concentracion del reactivo en la alimentacion,
menor es su conversion. En la gréafica (a) la curva que presenta la menor conversion es la

correspondiente a un 70% de CH,4, mientras que en la grafica (b) coincide con la de 60% de CO..
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Figura 6- Conversion de CH4 (a) y CO2 (b) en funcion de la T2y de la ratio CH4:CO2 alimentado (P = 1atm).
Ratio H,:CO

Por Gltimo, se va a comentar la dependencia de la ratio H,:CO con la temperatura y las
concentraciones de CH4 y CO, alimentadas al reactor. La ratio H,:CO es un aspecto importante
relacionado con el proceso pues, en base a su valor, la corriente de salida o productos tienen una
utilidad u otra en la industria. Para ello se ha representado en la Figura 7 cuatro curvas en las que se
ha variado las concentracion de CH, y CO, incrementando el porcentaje en un 10% para el CH, y
reduciéndolo para el CO,, desde CH; = 40% y CO, = 60% hasta CH,= 70% y CO,= 30%. Se puede
observar claramente como, independientemente de la relacion CH4:CO, alimentada al reactor, el
valor de la ratio H,:CO disminuye al aumentar la temperatura y se estabiliza a temperaturas
superiores a 700°C. Por otra parte, para una temperatura fija, la ratio H,:CO decrece al disminuir la
concentracion de CH,4 alimentada. Asi pues, la curva con un 40% de metano presentard para
cualquier temperatura una ratio H,:CO inferior que cualquier curva cuya concentracion de metano
sea superior. Esto puede ser debido a que la cantidad de H, formado debido a la descomposicion de
CH, es menor cuanto menor es la cantidad de CH, alimentado. A bajas temperaturas, la cantidad de
H, y CO formada es casi despreciable y son las pequefias diferencias entre uno y otro las que
provocan valores tan elevados de la ratio. Solo es posible obtener valores cercanos a la unidad
cuando se alimenta al reactor mezclas con un 40% o un 50% de CH, y a temperaturas superiores a
los 700°C.
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Figura 7- Ratio H,:CO en el equilibrio en funcion de la temperatura y de la relacién CH,:CO, alimentada (P =
latm).
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4.2 Estudio cinético

Distribucion de tiempos de residencia (DTR)

En primer lugar se estudio la distribucion de tiempos de residencia (DTR) para poder calcular el
tiempo medio de las moléculas de trazador en el reactor (t,,) y el volumen muerto del mismo (V).
Para tal fin, se utiliz6 como corriente principal N, y como trazador CH,. EIl estudio se realizé a
600°C para imitar las condiciones experimentales empleadas en el estudio cinético. En dichas
condiciones, ambos gases se comportaron como sustancias inertes. Arbitrariamente se consider6 t=0
el momento de la entrada en escaldn del trazador (CH,). Se analizd6 mediante cromatografia de
gases la corriente de salida para asi poder estudiar la evolucion de la concentracion de trazador con
el paso del tiempo (Figura 8). El experimento se dio por concluido cuando la concentracion de

trazador a la salida se igual6 a la concentracion a la entrada (50% CHy v/v).

Para calcular V y t, se emplearon las siguientes ecuaciones:

Donde,

Co= Concentracion de trazador inicial (mol/L)
m= Caudal volumétrico de trazador (L/min)
g= Caudal molar de trazador (mol/min)

A= Area por encima de la curva = Area total — Area bajo la curva
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Tabla 3- Tiempo medio de las moléculas en el reactor (t.,) y volumen (V) del mismo.

Concentracion CH, (mol/L)

0,04 1

0,03

0,02 +

0,01

Area exterior = 0,0649 (min-mol/L)

Area interior = 0,5486 (min-mol/L)

0,00

Figura 8- Distribucién de tiempos de residencia (DTR)

L L L
01 2 3 45

6 7 8 9

Tiempo (min)

L L L
10 11 12 13 14 15

Presion 1 atm
Temperatura 25 °C
q 0,05 L/min (c.n.)
m 0,0020 mol/min (c.n.)
Co 0,0409 mol/L (c.n.)
Area total 0,61354 min-mol/L
Area bajo

curva 0,54863 min-mol/L
Area encima 0,06491 min-mol/L
tm 1,5869 min
V 0,0793 L

En el estudio de la DTR se ha calculado el tiempo medio de las moléculas en el reactor. En

nuestro caso, se trabaja en un reactor de lecho fijo catalitico y dicho valor no tiene mucho sentido,

pero nos puede servir para calcular el volumen muerto del reactor antes del lecho catalitico y

como referencia para decidir a qué tiempo se va a medir la velocidad de reaccion inicial.

La concentracion de metano a la salida del reactor no se iguala a la concentracion de entrada

hasta los 10 minutos de la entrada del escalon. El lecho fijo catalitico se encuentra situado justo en

medio del reactor y por lo tanto en los siguientes apartados (estudio difusional y cinético) se
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presentaran los resultados de velocidad de reaccion de CHy (rcna) tras 5 minutos de entrada de los

reactivos (entrada en escalon).

Difusidn interna y externa

Para realizar el estudio cinético es necesario trabajar en condiciones en las que no tenga lugar
difusion interna y/o externa. Existen calculos tedricos (Criterio de Weisz) que permiten determinar,
en base a una serie de parametros caracteristicos del catalizador (tamafio de particula y didmetro de
poro), del lecho catalitico (porosidad y tortuosidad) y de la mezcla gaseosa alimentada (coeficientes
de difusion), si existe o no control difusional de algln tipo. En este trabajo fin de master, se ha
preferido determinar la existencia 0 no de resistencias difusionales en base a un criterio practico

denominado Madon-Boudart.

Para determinar la influencia de la difusion interna, se llevan a cabo diferentes experimentos en
los que se mantienen fijas las condiciones de operacion (temperatura, presion parcial de los
reactivos, gramos de catalizador empleado, caudal alimentado, etc.) y se varia exclusivamente el
tamafo de particula del catalizador. Conforme aumenta el tamafio de particula del catalizador, la
difusion interna empieza a ser la etapa controlante y se produce una caida de la velocidad de

reaccién como puede observarse en la Figura 9.

10

Rate (arbitrary units)

o
I

0 T T T T T

Pellet diameter (mm)

Figura 9- Esquema ilustrativo de la influencia del tamafio de particula del catalizador en la velocidad de reaccion.

Para asegurar, que en nuestro caso, la difusion interna no es la etapa controlante, se realizaron
tres ensayos en los que se mantuvieron constantes las condiciones de operacion, pero se vario el
tamafio de particula: >40 pm, 40-100 um y 100-200 pm. En la Figura 10, se muestran los resultados
obtenidos tras el estudio de la difusion interna. Como puede observarse la velocidad de reaccién se

mantiene practicamente constante independientemente del tamafio de particula de catalizador. Si
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bien es cierto que se observa una ligera disminucion de la velocidad de reaccion a tamafios de
particula comprendidos entre 100-200 um, las diferencias son tan pequefias que se puede asegurar

que en el rango de tamafios de particula estudiado no existe control de la difusion interna.

20

-min)
&
1

1
cat

r CH, (mmol-g_

[9)]
1

>40 40-100 100-200
Tamaro de particula (um)

Figura 10- Velocidad de reaccion de CH,4 en funcién del tamafio de particula del catalizador. T2 = 600°C y V.E.=
240 Ly-Qear h™

Para determinar la influencia de la difusion externa, como en el caso anterior, se llevan a cabo
una serie de experimentos en los que se mantienen constantes un determinado numero de
parametros (temperatura, velocidad espacial, tamafio de particula de catalizador y presion parcial de
los reactivos) y se varia el caudal total alimentado al reactor. Sin embargo, para poder mantener
constante la velocidad espacial al variar el caudal total alimentado, es necesario variar a su vez los
gramos de catalizador cargados en el reactor. Conforme disminuye el caudal alimentado (stirring
speed), la difusion externa empieza a ser la etapa controlante y se produce una caida brusca de la
velocidad de reaccion, como puede observarse en la Figura 11.
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20
N

Rate ( x 105 mol m—2 min—!)

0 T T T T 1 T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Stirring speed (rpm)
Figura 11- Esquema ilustrativo de la influencia de la velocidad del flujo en la velocidad de reaccion.

Para determinar la influencia de la difusion externa, se realizaron cuatro ensayos en los que se
vari el caudal total alimentado al reactor: 50, 100, 150 y 200 mL/min. En la Figura 12, se muestran
los resultados obtenidos tras el estudio de la difusién externa. Como puede observarse la velocidad
de reaccién se mantiene practicamente constante independientemente del caudal alimentado,
aunque se observa una ligera disminucion de la velocidad de reaccién conforme aumenta el caudal
alimentado. Dicha tendencia se contradice con el comportamiento esperado y en nuestro caso la
relacionamos con las variaciones propias de los equipos de medida y del error experimental.

12

1%
Ak
*\*/*

104

_ 1
WHSV =120 LN-g -h

cat

-min”]
[e¢]
1

7] Temperatura= 600°C
s{  cH,=25%

5] CO, = 25%

N, = 50%

Tiempo = 5 minutos

1
cat

r CH, [mmol-g_

0 T T T T T T T
50 100 150 200

Caudal alimentado [mL/min]

Figura 12- Velocidad de reaccion de CH, en funcion del caudal alimentado.
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Una vez realizado el estudio de la influencia de la difusién tanto interna como externa, para los
siguientes experimentos, a partir de los cuales se realizara el estudio cinético, se ha decido utilizar
un tamafio de particula comprendido entre 100-200 um y un caudal total alimentado igual a 200
mL/min. De esta forma podemos asegurar que a la hora de realizar el estudio cinético, no hay

control difusional de ningun tipo y que la etapa controlante es la cinética.

Modelo tipo potencial

Para poder llevar a cabo el estudio cinético es necesario trabajar en condiciones diferenciales.
Para trabajar en dichas condiciones, las conversiones obtenidas no deberian superar el 20%.
Ademads, el ratio entre el didmetro interno del reactor (dreactor) Y €l didmetro de particula (dp) debe
ser superior a 10 para evitar que los efectos de la pared sean importantes, pero tampoco puede ser
muy elevado para evitar efectos radiales. Por otra parte, es importante evitar gradientes de

temperatura en el eje longitudinal.

La velocidad de desaparicion de CH,4 en funcion de las presiones parciales de los reactivos, CH,4
y CO,, se estudio a 600°C bajo condiciones diferenciales sobre un catalizador de Ni/Al,O3 (2:1 v/v).
En el apartado 3.1, se muestran la Tabla 1 y la Tabla 2 en las que aparecen las condiciones de
operacion de los diferentes experimentos llevados a cabo. Los valores experimentales obtenidos se

muestran en la Tabla 4:

Tabla 4- Valores experimentales en funcién de las presiones parciales de los reactivos. Té=600°C

Efecto CH, (Pco, =0,15 atm) Efecto CO, (Pch, =0,25 atm)
P CH, Ln r CH, Ln Conv. P CO; Ln f CH, Ln Conv.
(atm) P CH4 r CHy CH,4 (atm) P CO, r CHy4 CH,
0,15 -1,9 35,2 3,6 26,3 0,1 -2,3 36,8 3,6 16,5
0,25 -1,4 40,3 3,7 18,1 0,15 -1,9 40,3 3,7 18,1
0,35 -1,0 45,7 3,8 14,6 0,25 -14 47,6 3,9 21,3
0,45 -0,8 46,5 3,8 11,6 0,35 -1,0 49,9 3,9 22,4

Para determinar los ordenes de reaccion, se linealiz6 una ecuacion de tipo potencial como la

que se muestra a continuacion:
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En condiciones diferenciales, la concentracion de otros compuestos como el H,, CO y H,0 es
despreciable y es razonable, para una primera aproximacion, excluirlas de la ecuacion cinética
propuesta. En la Figura 13, se representa la variacion de la velocidad de desaparicién de CH4 (Ln
[-rcha]) frente a la presion parcial de CHs y CO;, (Ln Pcpa y Ln Pcop), para posteriormente poder

determinar el valor de los pardmetros cinéticos.

3,9
P_,,=cte=0.15 atm P, =cte=0.25 atm .
4 ,’A v L 3’9
3,8 - '{, L
i - 3,8
- -
537 $ -5
5 4 v ~ 3.7 5
36 Eq. y=a+ b*x Eq. y=a+ b*x ||
P R2 0,95773 R2 0,97683
R - .
1 a 4,07355 v a 4,19264| 36
b 0,26776 b 0,25577
3,5 ‘ ‘ ‘ : ‘ ‘
-2,0 -f,s -f,o -0,5 -2‘,4 -f,s -f,z
Ln PCH4 Ln PCo2

Figura 13- Variacion de la velocidad de desaparicion de CHy, Ln (-rcys) frente a la presion parcial de CH, y CO,
(Ln PCH4 Yy Ln Pcoz). T3=600°C.

A partir de los datos obtenidos y tras ajustarlos a una funcion de tipo potencial linealizada, es

posible calcular los parametros cinéticos:

Pco2= constante (0.15 atm):

Pchs = constante (0.25 atm):
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Una vez se han calculado los parametros o y B, es posible calcular la constante cinética k. Sin
embargo, se puede calcular o a partir de los datos obtenidos en los experimentos en los que la
presion de CO, se mantuvo constante o a partir de los datos obtenidos en los experimentos en los
que la presién de CH,4 se mantuvo constante. En la Tabla 5, se muestran los valores obtenidos. Se
observa que, independientemente del camino escogido para calcular la constante cinética, los

resultados son muy similares.

Tabla 5- Pardmetros cinéticos obtenidos a partir del modelo potencial. T2 = 600°C.

k
a p (mmol/min-gea-atm®®)
Pcos = cte 0,27 - 95,5
Pcha = cte - 0,26 96,0

A continuacidn, para poder calcular el factor pre-exponencial (ko) y la energia de activacion
(Ea), se llevaron a cabo una serie de experimentos en los que Unicamente se vario la temperatura, en
el rango comprendido entre 600 y 700°C. Una vez realizados los experimentos a las diferentes
temperaturas, se calculé la constante cinética a cada temperatura a partir de la velocidad de
desaparicion de CHy, las presiones parciales de los reactivos y los 6rdenes de reaccion calculados

anteriormente.

Para poder calcular ko y E,, se ajustaron los datos a la ecuacion de Arrhenius.

Tras linealizar la ecuacion de Arrhenius, es posible calcular el factor pre-exponencial (ko) y la
energia de activacion (E;), representando la constante cinética, Ln Kk, frente al inverso de la

temperatura (Figura 14).
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5,2 1

X a
5 48+
Equation y =a+ b*x
R2 0,92861 )
] 12,83557
"1 b -7173,640
0,0(;102 ' 0,06108 ' 0,0(;114
UT (KY

Figura 14- Constante cinética, Ln k, frente al inverso de la temperatura. Pc4=0.25 atm y P¢,=0.15 atm.

En la Tabla 6, se resumen los principales pardmetros cinéticos calculados a partir de una

ecuacion de tipo potencial.

Tabla 6- Parametros cinéticos obtenidos con un catalizador de Ni/Al,O5 (2:1 v/v), en el rango de temperatura
comprendido entre 600-700°C. WHSV=1200 Ly-Qes -h™.

ko
alpha Dbeta (mmol/min-gue-atm®) E, (kJ/mol) E, (kcal/mol)
0,27 0,26 3,75E+05 59,64 14,27

Como se observa en la Figura 13 y en la Figura 14, el ajuste de los datos a una funcion de tipo
potencial no es bueno, dado que los valores R? se alejan notablemente de 1. Este comportamiento se
debe a que el mecanismo de reaccidén propuesto por diferentes grupos [23, 25], se ajusta a un

modelo de tipo Langmuir-Hinshelwood y no a un modelo de tipo potencial.

A pesar de que el reformado seco de CH,; ha sido ampliamente estudiado utilizando
catalizadores de Ni /Al,O3, no es facil encontrar en la bibliografia parametros cinéticos obtenidos
por otros grupos. Sin embargo, en una revision realizada por Bradford and Vannice [29], es posible
encontrar valores experimentales. Los drdenes de reaccién obtenidos no coinciden con los
obtenidos por otros grupos de investigacion. Sin embargo, si comparamos el valor de la energia de
activacion (14.27 kcal/mol), si que existen coincidencias. Ademas, el valor obtenido se asemeja a la
energia de activacién de disociacion de CHy4 en las caras Ni (110) y Ni (111), 13.3+1.5y 12.6+1.2

kcal/mol, respectivamente.
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Modelo tipo Langmuir-Hinshelwood

En este apartado, se han ajustado los datos experimentales a modelos de tipo Langmuir-
Hinshelwood. En primer lugar, se ajustan los datos a un modelo Langmuir-Hinshelwood basico y
posteriormente se comparan los resultados a los obtenidos tras ajustar los datos a los modelos
propuestos por Zhang y Verykios [25] y por Osaki y col. [26, 27].

Langmuir-Hinshelwood bésico:

Zhang y Verykios:

Osaki y col.

Para ajustar los datos, se ha calculado, a partir de las ecuaciones cinéticas propuestas
anteriormente, la velocidad de reaccion tedrica en funcion de los pardmetros cinéticos.
Posteriormente se han comparado la velocidad de reaccion medida experimentalmente, con la
calculada teoricamente y se ha minimizado la diferencia (error) variando los parametros cinéticos
con la ayuda de la funcion “SOLVER” del programa Microsoft Excel. A continuacioén, se muestran
las gréficas tras el ajuste de los datos. Para cada serie de experimentos, se ajustaron por un lado los
resultados obtenidos al variar la presion de CH,4 y por otro los obtenidos al variar la presion de CO..
Por ello, para cada modelo los resultados aparecen por duplicado. En cada grafica se pueden

observar los valores experimentales (cruces) y los valores teéricos (curvas rojas).

Langmuir-Hinshelwood bésico:

Langmuir-Hinshelwood (CH4)

—

X Langmuir exp CH4

N
o
T

w
o
T

Langmuir teo CH4

rCH4 (mmol/gcat-min)
[ )
o o

o 1 1 1 1 J
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
P CH4 (atm)

Figura 15- Ajuste de los datos obtenidos al variar la Pcysal modelo LH bésico. T3=600°C.
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rCH4 (mmol/gcat-min)
= N w B (9] (o))
o o o o o o

o

Langmuir-Hinshelwood (CO2)

X Langmuir exp CO2

Langmuir teo CO2

0,1 0,2 0,3
P CO2 (atm)

0,4

Figura 16- Ajuste de los datos obtenidos al variar la Pco, al modelo LH basico. T2=600°C.

Zhang y Verykios:

N w H w1
o o o o

rCH4 (mmol/gcat-min)

[
o

Zhang y Verykios (CH4)

W

X Zhang exp CH4
Zhang teo CH4

0,1 0,2 0,3 0,4
P CH4 (atm)

0,5

Figura 17- Ajuste de los datos obtenidos al variar la Pcy, al modelo LH Zhang. T2=600°C.

rCH4 (mmol/gcat-min)
= N w B (O [e)]
o o o o o o

o

Zhang y Verykios (CO2)

X Zhang exp CO2
Zhang teo CO2

0,1 0,2 0,3
P CO2 (atm)

0,4

Figura 18- Ajuste de los datos obtenidos al variar la Pco, al modelo LH Zhang. T2=600°C.
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Otsaki y col:

rCH4 (mmol/gcat-min)

I
o

w
o

N
o

=
o

Otsaki y col. (CH4)

—

X Otsaki exp CH4
——Otsaki teo CH4

0,1 0,2 0,3

P CH4 (atm)

0,4

0,5

Figura 19- Ajuste de los datos obtenidos al variar la Pcp,4 al modelo LH Otsaki. Té=600°C.

rCH4 (mmol/gcat-min)

60

50

40

30

20

10

Otsaki y col. (CO2)
i X Otsaki exp CO2
L —— Otsaki teo CO2
0 0,1 0,2 0,3
P CO2 (atm)

0,4

Figura 20- Ajuste de los datos obtenidos al variar la Pco, al modelo LH Otsaki. T2=600°C.

Tabla 7- Parametros cinéticos de la DCB. T#=600°C.

CH4 (Pcoz=cte)

k Kcha Kcoz SCR
LH basico 4109 mmol/gcat-min-atm” 10,91 1/atm 0,06 1/atm 2,2
Zhang 502 mmol/gcat:min-atm 0,36 [-] 0,81 1/atm 4,6
Otsaki 257 mmol/gcat-min 0,78 1/atm 11,84 1/atm 2,2

CO2 (Pcus=cte)

k Kcha Kco2 SCR
LH basico 4611 mmol/gcat-min-atm” 0,95 1/atm 19,55 1/atm 2,1
Zhang 230 mmol/gcat:min-atm 0,11 [] 0,00 1/atm 2,6
Otsaki 286 mmol/gcat-min 169,19 1/atm 14,06 1/atm 1,5
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En las Figuras 15-20 se observa que los datos se ajustan mucho mejor a los modelos de tipo
Langmuir-Hinshelwood que a un modelo de tipo potencial. Ademas, en la Tabla 7 se muestran los
pardmetros cinéticos obtenidos tras ajustar los datos a los modelos propuestos. Como puede
observarse existen grandes diferencias entre los valores obtenidos. Estas diferencias se deben a los
diferentes mecanismos de reaccion propuestos por los autores a partir de los cuales se obtuvo la

ecuacion cinética.

Los datos presentados anteriormente solo son validos a 600°C y no ha sido posible compararlos
con los de los autores, pues los articulos correspondientes solo planteaban la ecuacion cinética, pero
sin mostrar resultados. Como se ha dicho anteriormente, los resultados presentados solo son validos
a 600°C. No ha sido posible determinar las energias de activacion (E,) ni los factores pre-
exponenciales (k,), pues para tal fin habria sido necesario realizar mas experimentos y no hubo

tiempo suficiente.
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4.3 Caracterizacion del material carbonoso

Parametros texturales y estructurales

Los materiales carbonosos (carbono depositado + catalizador usado) obtenidos tras las DCB
presentan una estructura grafitica como se deduce de los difractogramas de las muestras
(difractogramas en los anexos). Aproximadamente a 26° se observa claramente un pico intenso y
simétrico que se corresponde con el plano 002 del grafito. Ademas también se observa la presencia
de Ni, mientras que no se detectan picos relativos al NiO, por lo que se puede concluir que la fase
activa esta totalmente reducida. En la Tabla 8 se muestran los parametros texturales y estructurales
de las muestras obtenidas tras DCB. En ellas se muestran los valores del dominio cristalino (Lc), la
distancia interplanar (dooz), el diametro de particula del catalizador tras la reaccion (d,), la superficie

especifica BET (Sger) y el ratio Raman Ip/lg.

Tabla 8- Dominio cristalino (L¢), distancia interplanar (dog,), diametro de particula del catalizador tras reaccion (dp),
superficie especifica BET (Sget) Y ratio Raman (Ip/lg) de las muestras carbonosas obtenidas tras DCB (carbono +
catalizador). V.E. igual a 120 LG --h™ (CH,:CO, ratio 1:1) y 60 Ly-Gear -h™ (1.5:1 and 2.33:1).

Parametros texturales y estructurales

CH4COsratio T (°C) Lc(nm) dooz ("m) dp Ni(nm) Sger (M%g) Ip/ls

600 5,54 0,3393 42 105 1.25
1:1

700 5,75 0,3387 38 94 1.11

600 5,48 0,3389 40 97 1.23
1.5:1

700 5,72 0,3404 38 95 0.91

600 5,54 0,3383 37 100 1.27
2.33:1

700 5,67 0,3389 34 93 1.26

El material carbonoso depositado tras DCB muestra un alto grado de ordenamiento estructural
como revela el valor de la distancia interplanar (doo2) de las muestras analizadas. Este tipo de
estructuras se corresponde con una estructura carbonosa de tipo turbostratico segun la clasificacion
de Franklin [33]. A pesar de que el valor del dominio cristalino no varie significativamente, se

observa un ligero aumento de L. al incrementar la temperatura. En el caso de la distancia interplanar
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no es posible determinar una dependencia clara con la temperatura o la velocidad espacial, sin

embargo todos los valores se aproximan a la distancia interplanar del grafito (dgo,= 0,3354 nm).

El didmetro de particula del catalizador fresco es de 15 nm, mientras que el didmetro del
catalizador reducido y pasivado es de 17,8 nm. Sin embargo el diametro de particula del catalizador
tras la reaccion esta comprendido entre 34,5 y 43,3 nm como se muestra en la Tabla 8. Se observa
un aumento del didmetro de particula. La temperatura alcanzada durante la reaccion (600-700°C) es
mayor que la alcanzar durante la fase de reduccion (550°C) y pasivacion (T?mpiente) Y POSiblemente

las altas temperaturas induzcan a un reagrupamiento de los “clusters” del catalizador.

La superficie especifica (Sger) se asocia tanto a los mesoporos que se encuentran en el interior
de las nanofibras a lo largo de su eje como a los espacios que se forman entre los diferentes
filamentos [34]. Se observa una disminucion del valor Sger conforme aumenta la temperatura
independientemente del ratio CH4:CO,. A altas temperaturas, las nanofibras de carbono adquieren
un caracter mas grafitico y por consiguiente su superficie es mas ordenada. De todas formas, todos

los valores se encuentran muy proximos entre si y las diferencias no son muy altas.

Finalmente, las muestras fueron analizadas por espectroscopia Raman. En dichos ensayos, se
observaron dos bandas bien definidas: la banda G (~ 1350 nm) y la banda D (~ 1580 nm). La banda
G se asocia a vibraciones elasticas carbono-carbono de las capas grafiticas, mientras que la banda D
se asocia a los defectos grafiticos. Una forma de comparar el grado de grafitizacion de dos muestras
consiste en comparar los ratios Ip/lg. Cuanto menor sea dicho ratio, mayor caracter grafitico

presentara la muestra.

Como se esperaba, un aumento de la temperatura favorece la formaciéon de nanofibras de
carbono mas ordenadas, como revelan los valores de L., Sger Y el ratio Ip/lg. A partir de la
distancia interplanar dooz, N0 se pudo determinar ninguna relacion, pero los valores obtenidos

permiten afirmar que el material carbonoso obtenido presenta un elevado orden estructural.
Estudio TEM

A partir de los resultados obtenidos anteriormente se puede concluir que existe una cierta
relacion entre las propiedades de las nanofibras de carbono y la temperatura. Sin embargo, las
micrografias TEM permiten determinar claramente diferencias entre las muestras en funcion de la

temperatura.

En la Figura 21, se muestran algunas micrografias representativas de las muestras obtenidas tras

la DCB. En ellas se puede observar el efecto de la temperatura. Mientras que a 600°C (Figura 21A 'y
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C) se obtienen nanofibras tipo fishbone, que se caracterizan porque sus planos grafiticos se
disponen formando un cierto angulo de inclinacion con respecto al eje de la nanofibra; a 700°C se
obtiene una mezcla de nanofibras tipo fishbone y nanofibras tipo ribbon (Figura 21B), que se

caracterizan porque los planos de grafenos son paralelos al eje de la nanofibra [35].

Figura 21 - Micrografias TEM de las muestras carbonosas obtenidas tras DCB. “A” y “C”: 600 °C, CH,;:CO,=1:1y
120 Ly-Gear h™; “B”: 700 °C, CH4:C0,=1.5:1y 60 Ly Qe -h™; “D”: 700 °C, CH,4:CO,=1:1y 120 Ly-Qeat h™

La estructura de la nanofibra depende de la forma de la particula de catalizador. A 600°C
(Figura 21C), la cara posterior de la particula presenta una forma tipo flecha que provoca que se
formen nanofibras tipo fishbone. A 700°C (Figura 21D), la particula de catalizador presenta una
forma maés alargada y poco definida y como resultado se obtiene una mezcla de nanofibras tipo
fishbone y nanofibras tipo ribbon.

El diametro interno de las nanofibras también depende de la temperatura. A 600°C y debido a la
forma bien definida de la particula de catalizador (tipo diamante), no se observa hueco interno
(Figura 21C). Sin embargo a 700°C se obtienen nanofibras huecas cuyo didmetro interno depende
del didmetro de la cara posterior de la particula de catalizador (Figura 21B).
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Otro de los aspectos claves que se pueden observar a partir de las micrografias TEM es el
recubrimiento o no de las particulas de catalizador por capas grafiticas. Este fenémeno depende de
la temperatura, pero también de la concentracion de CH,4 en la corriente de alimentacion. Mientras
que a 600°C no se observa recubrimiento de las particulas cataliticas (Figura 21C), a 700°C se
observa una particula de catalizador totalmente encapsulada por capas grafiticas (Figura 21D). El
grado de recubrimiento depende ademés de la concentracién de CH,4 en la alimentacion. Cuanto
mayor es el CH, alimentado, mayor es el grado de recubrimiento de las particulas cataliticas. Este
comportamiento esta relacionado con la velocidad de formacién de carbono en la cara activa del
catalizador. Cuanto mayor es la temperatura o la concentracion de CH, en la alimentacion, mayor es

la velocidad de formacion de carbono y consecuentemente el grado de encapsulamiento.
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5 Conclusiones

Los resultados obtenidos mediante el estudio termodinamico han permitido seleccionar el rango
de temperaturas comprendido entre 600 y 700°C para la realizaciéon del estudio catalitico. Dicho
rango ofrece una solucion de compromiso que satisface los objetivos del proyecto, es decir, la
descomposicion catalitica de biogds en condiciones en las que la formacion de carbono esta

favorecida, obteniendo simultaneamente altas concentraciones de CO e H».

El estudio termodinamico realizado ha permitido determinar la influencia de la temperatura y
de la relacion CH,4:CO; en la distribucion de productos. Se puede concluir que conforme aumenta la
temperatura, tanto la conversién de CH4 como la de CO, aumentan. Por otra parte, solo es posible
obtener valores de la ratio H,:CO cercanos a la unidad cuando se alimentan al reactor mezclas con

un 40 o 50 % de CH, y a temperaturas superiores a los 700°C.

El estudio de la distribucion de tiempos de residencia permitié determinar el tiempo medio de
las moleculas en el reactor y el volumen muerto del mismo. A continuacion, se estudié la influencia
de la difusion interna y externa. Tras dicho estudio, se decidid trabajar con caudales de alimentacion
iguales a 200 mL/min y tamarfios de particula entre 100-200um, condiciones en las que se asegura

régimen cinético.

El ajuste de los datos obtenidos en el estudio cinético a una funcion de tipo potencial no es
bueno, dado que los valores R? se alejan notablemente de 1. Los érdenes de reaccién obtenidos no
coinciden con los obtenidos por otros grupos de investigacion. Sin embargo, si comparamos el valor
de la energia de activacion (14.27 kcal/mol), si que existen coincidencias. Ademas, el valor
obtenido se asemeja a la energia de activacion de disociacién de CH,4 en las caras Ni (110) y Ni
(111), 13.3£1.5 y 12.6+1.2 kcal/mol, respectivamente. ElI mal ajuste de los datos se debe a que el
mecanismo de reaccién propuesto por diferentes grupos [23, 25], se ajusta a un modelo de tipo
Langmuir-Hinshelwood y no a un modelo de tipo potencial. Finalmente, se ajustaron los datos a
distintos modelos de tipo Langmuir-Hinshelwood, comprobando una notable mejoria de la
concordancia con los valores experimentales. Sin embargo, los resultados obtenidos entre los
distintos modelos propuestos en bibliografia difierene unos de otros. Los diferentes mecanismos de

reaccion sugeridos por los autores puede ser la razon de dicho comportamiento.

A partir de la caracterizacidn de las muestras carbonosas obtenidas tras DCB se puede concluir
que se obtiene un material carbonoso nanoestructurado con un elevado orden estructural como
revelan los valores de dgg, obtenidos. Como se esperaba, un aumento de la temperatura favorece la
formacion de nanofibras de carbono mas ordenadas, como revelan los valores de L, Sger Y el ratio
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In/lc. Las micrografias TEM permiten observar la formacion de nanofibras de carbono. A 600°C se
obtienen nanofibras tipo fishbone, mientras que a 700°C se obtiene una mezcla de nanofibras tipo
fishbone y ribbon. Tanto el tipo de estructura como el diametro del hueco interno estan directamente
relacionados con la forma de la particula de catalizador. A 600°C la particula de catalizador
presenta una forma bien definida en forma de diamante, mientras que a 700°C la forma de la

particula es mas bien alargada, favoreciendo la formacion de nanofibras tipo ribbon.

Todo el trabajo desarrollado en el proyecto ha sido realizado por el autor, bajo la supervision de
sus tutores, el Dr. José Luis Pinilla y la Dra. Isabel Suelves, a excepcion de los analisis derivados de
la caracterizacion del carbono y del catalizador, que fueron realizados por profesionales del Instituto
de Carboquimica (SEM, XRD, TPR y adsorcion de N,) y de la Universidad de Zaragoza (TEM), en
presencia del autor.
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