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Introduccion

Actualmente, el gas natural es una de las principales fuentes de energia en todo el mundo. Sin embargo, la
creciente preocupacion por el calentamiento global relacionado con el uso masivo de combustibles fosiles
y el correspondiente aumento en las emisiones de CO: a la atmdsfera estd promoviendo el interés hacia
tecnologias alternativas para la produccién de energia [1]. En este contexto, la metanacion asistida con
absorcion de H20 (SEM, del inglés Sorption-Enhanced Methanation) se presenta como una tecnologia para
la produccion de Gas Natural Sintético (GNS) a partir de energias renovables (i.e. Hz obtenido a partir de la
electrolisis del agua o a partir de gas de sintesis obtenido a partir de biomasa) [2]. Este proceso propone el
uso de un absorbente para la eliminacion in situ del H2O producida por las reacciones de metanacion. De esta
forma, las reacciones de metanacion se desplazan hacia la produccion de CH4, consiguiendo asi trabajar a
unas condiciones mucho mas suaves que el proceso convencional de metanacion (i.e. presion atmosférica
y 250-350°C vs. 40-60 bar y 250-600°C). En las condiciones de operacion esperadas para el proceso SEM
se espera que el CaO posea una alta capacidad de hidratacién y una baja capacidad de carbonatacién. Es
por ello que el uso de CaO como absorbente en SEM se propone para este proceso debido a su elevada
disponibilidad, bajo coste, condiciones favorables para su regeneracion y reutilizacion, alta estabilidad
térmica y nula toxicidad. El objetivo principal de este trabajo es estudiar el proceso SEM empleando como
gas de partida un gas de sintesis generado a partir de la gasificacion de biomasa (i.e. una mezcla de Hz, CO
y COz2) bajo distintas condiciones de operacion (temperatura, ratio CaO/Cat, composicion de la alimentacion
y velocidad espacial) empleando CaO como absorbente de H:0.

Experimental

En este estudio se utilizé CaO proveniente de caliza natural. Se obtuvieron dos tipos diferentes de CaO,
con diferentes propiedades texturales, segun las condiciones de calcinacion escogidas. Para el material
denominado CaO se realizé una calcinacién a 850°C en N2 durante 60 minutos. El material designado como
CaO’ se obtuvo mediante calcinacion a 1000°C en aire durante 150 minutos. En ambos casos, el tamafo de
particula utilizado fue 100-200 um. El estudio de los absorbentes se llevé a cabo en una termobalanza que
permite alimentar mezclas H2O/Nz entre otros gases y opera a presion atmosférica. Los experimentos de SEM
se realizaron en un reactor de lecho fijo a escala de laboratorio, el cual esta conectado a un espectrometro
de masas permitiendo asi seguir la evolucion del gas producido. Se utilizé un catalizador comercial basado
en Ni, con un tamafio de particula igual al del absorbente. Se llevd a cabo una etapa previa de reduccion del
catalizador con Hz. Todos los experimentos se han realizado a presion atmosférica.

Resultado y discusion

En cuantoalas propiedades texturales de los absorbentes, se observé que CaO presenta mayor area superficial
BET (16.85 m?g) en comparacién al CaO’ (5.72 m?/g). Segun los analisis realizados en termobalanza, se
determind que la capacidad de hidrataciéon del CaO es practicamente constate a 0.3 mgH20/mgCaO en un
intervalo de temperatura de 200-350°C con una presion parcial de H20 de 0.2 bar. Sin embargo, para CaO’
la capacidad de hidratacion se vio reducida en un 30%, debido a la diferencia de superficie especifica. En
cuanto a los experimentos de SEM con mezcla H2/CO como alimentacion, se realizé un estudio a diferentes
temperaturas desde 250 hasta 300°C. Se determiné que para ambos absorbentes la temperatura de
operacion éptima es 275°C, ya que es la temperatura a la cual se cumple el compromiso entre la actividad del
catalizador y la absorcion de H20. Asi mismo, se estudiaron diferentes velocidades espaciales de CO y se
observo que la conversion alcanzada por el catalizador es superior al 83% a 0.4 kgCO/kgCat-h y al aumentar
la velocidad espacial hasta 0.8 kgCO/kgCat-h la conversion disminuye hasta un 61%. El efecto de la relacion
H2/CO en la alimentacion también fue objeto de estudio y se encontrd que la relacion estequiométrica es
la que produjo mejores resultados. Cuando se utilizaron relaciones H./CO inferiores a 3, el rendimiento del
proceso disminuyd, y cuando se usaron relaciones mayores a 3, la pureza del producto disminuyé. No se
observaron diferencias sustanciales en el empleo de ambos materiales. Se alcanzaron conversiones de CO
en el pre-breakthrough del 100%, con un rendimiento superior al 85% en la produccién de CH. y una pureza
de CHa en la corriente de salida superior al 88% tanto para CaO como para CaQ’. Se realizaron 14 ciclos
con ambos materiales introduciendo una etapa de regeneracion al final de cada ciclo de SEM. Se observo
una alta reproducibilidad de los ciclos y una capacidad de absorciéon de H20 constante. Sin embargo, estos
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absorbentes presentan un inconveniente: su capacidad de carbonatacion en presencia de CO.. Esto implica
una disminucion en el rendimiento global de produccién de CHa. Por lo tanto, se investigara la posibilidad de
incluir una etapa previa de acondicionamiento del gas de sintesis para convertir el CO2 presente en CO y/o
incorporar una etapa de regeneracion del CaCOs formado, con el fin de recuperar el CO2 de la manera mas
eficiente posible.

Conclusiones

En este trabajo se demuestra el funcionamiento del proceso SEM empleando un catalizador de Ni y varios
absorbentes basados en CaO. Se han obtenido conversiones de CO del 100% y purezas de CHa superiores
al 86% trabajando a 275°C con una velocidad espacial de 0.8 kgCO/kgCat-h y un ratio H/CO=3 en la
alimentacioén para ambos materiales. Se observan escasas diferencias respecto al uso de ambos absorbentes.
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