ANALISIS TERMQDINAMICO DE LA OXIDACION PARCIAL DE METANO PARA LA
PRODUCCION DE HIDROGENO EMPLEANDO MnWO4 COMO SOLIDO
TRANSPORTADOR DE OXIGENO EN UN ESQUEMA CLR

Lopez van der Horst Juliana, Pompeo Francisco

Departamento de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria, UNLP, 50 N° 184, La Plata,
Argentina.
Centro de Investigacién y Desarrollo en Ciencias Aplicadas (CINDECA), 47 N° 257, La Plata,
Argentina.
email: juliana.lopez@ing.unlp.edu.ar

Introducciéon

Hoy en dia, el 50% de la produccion mundial de H: se realiza a partir del reformado de metano
con vapor de agua (SMR) [1], una tecnologia bien establecida pero muy demandante de
energia debido a que la reaccion del CH4 con el H2O es altamente endotérmica. Otra manera
de producir Hz es la oxidacion parcial del CH4 con Oz (POX), que a diferencia del SMR, es un
proceso exotérmico. Este proceso requiere separar el O, del aire en una etapa previa, lo cual
implica elevadas cantidades de energia y representa gran parte de la inversion inicial [2].
Ademas, este proceso acarrea cuestiones de seguridad mas complejas debido a la mezcla
inflamable de CHs y Oz y las altas temperaturas [3].

Por otra parte, los bajos costos y el crecimiento en la produccién de gas natural de la mano
del shale gas, reafirman que el CH4 se presente como la principal materia prima para la
produccién de H; [4].

Recientemente, se ha propuesto la tecnologia de reformado en bucle quimico mediante el uso
de sélidos transportadores de oxigeno (TO) como alternativa para superar los inconvenientes
antes mencionados. Comunmente denominada como CLR (chemical-looping reforming), esta
tecnologia consiste en un ciclo de dos pasos de reduccién-oxidacion a través de dos lechos
fluidizados interconectados. En la primera etapa, el O, requerido para la oxidacion del CH4 es
aportado por un sdlido que reacciona para dar principalmente gas de sintesis (H2 + CO). En
un segundo paso, el sélido previamente reducido es regenerado en el reactor de oxidacién
empleando una corriente de aire, donde se obtiene el 6xido metalico que se recircula a la
primera etapa. La reaccién del CH4 con el TO es endotérmica, pero a diferencia del SMR,
donde el calor requerido es suministrado de manera externa, en este caso la energia proviene
del reactor de oxidacion, ya que la regeneracion del solido con aire es una reaccion
exotérmica. De esta manera, al separar fisicamente la conversién de CH4, este esquema evita
el contacto directo entre el CH, y el aire, eliminando la etapa de separacion del O», el riesgo
de explosion y la presencia de N2 en el efluente. Ademas, ajustando los caudales de
alimentacion y de recirculacion de sdlido, es posible lograr una operacién autotérmica [5].

En general, los TO son 6xidos metalicos que tienen la capacidad liberar oxigeno bajo
atmosferas reductoras y de volver a oxidarse recuperando el material de partida. En el
presente trabajo, mediante un analisis termodinamico, se estudio la posibilidad de emplear la
perovskita MNWQO4 como transportador de oxigeno en el esquema CLR.

Para el calculo de la composicién de equilibrio se empled el método de minimizacion de la
energia libre de Gibbs y las variables estudiadas fueron: temperatura de reaccion,
alimentacion molar de MnWO, para la reaccién de reduccién de CH4 y finalmente, para la
regeneracion del sélido, se vario la alimentacion de aire.

Metodologia

Cuando un sistema evoluciona a presion y temperatura constante, lo hace disminuyendo su
energia libre de Gibbs hasta alcanzar un valor minimo en el equilibrio. EI enfoque no
estequiométrico del método de minimizacion de energia libre de Gibbs permite encontrar la
composicion de equilibrio en un sistema de multiples reacciones simultaneas, sin necesidad



de explicitar las mismas. Para un sistema heterogéneo como el estudiado, considerando
P=1atm, comportamiento de gas ideal para la fase gaseosa y solidos puros, es decir, actividad
unitaria, la energia libre total del sistema puede expresarse segun la Ec. (1).
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El problema consiste entonces, en encontrar los nimeros de moles n; que minimicen la
funcién objetivo dada por la Ec. (1), sujeta a las restricciones de los balances de materia para
los k elementos presentes en el sistema, dados por la Ec. (2). Para la resolucién numérica del

sistema se emple6 el método del Gradiente Reducido Generalizado (GRG) a través de la
funcién Solver de Excel.
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El planteo del método requiere, en primer lugar, definir las especies quimicas que podrian
estar presentes en el equilibrio y las cantidades iniciales de las mismas. Para la reaccién de
reduccion del MnWO4 por el CH4, se consideré para la fase gaseosa Hz, CO, CO,, H20, CHy,
y para la fase sélida MNWOQOs, W, Mn, MnO, MnO2, Mn203, Mn304, WO., WOs y C. En funcion
de los resultados obtenidos para la reduccion del MnWOQ4 en la etapa anterior, se planted la
oxidacion con aire de los solidos obtenidos. De esta manera, se definieron las especies Oy
N2 para la fase gaseosa, en tanto que, para la fase sélida, se consideraron a los metales y sus
oxidos: W, Mn, MNnWOQO4, MnO, MnO_, Mn203, Mn304, WO, WO3.

Los datos de las propiedades termodinamicas necesarias para los calculos se obtuvieron de
las referencias [6-9] o en su defecto, fueron calculadas a partir del método predictivo para
soélidos inorganicos reportado por Mostafa [10,11] .

Resultados y discusién
Oxidaciéon de metano
El analisis termodinamico de la oxidacion del CH.4 se llevo a cabo variando la relacion molar
de la alimentacién CH4:MnWO, desde 3:0,25 hasta 3:2 y, por otro lado, la temperatura de
reaccion en el rango 500-1000°C.
Se encontré que, para todos los casos, independientemente de la relacién molar de la
alimentacion y la temperatura, los Unicos productos sélidos de la reduccién del MNWO . fueron
MnO y W en iguales cantidades.
En base a esto, se tomé la relacién molar dada por la reaccion R1 como la estequiométrica,
es decir CH4:MnWOQ,4=3:1.
MnWOQ, + 3CH,4 — 6H,+ 3CO + MnO + W R1
Junto con R4, otra posible reaccion en la etapa de conversién del CH4 esta dada por la
descomposicion del mismo (R2).
CH; —»2H, +C R2
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Figura1. AG vs T.



la oxidacion parcial hasta ~800°C, temperatura a la cual se invierte la relacion entre los AG.
La Fig 2. muestra los resultados obtenidos para la conversiéon de CH4. Puede verse que aun
a bajas temperaturas la conversion de CH4 es considerable, resultado que es consistente con
los valores de AGgrzobtenidos (Fig 1) y que la misma aumenta conforme lo hace la temperatura
independientemente de la relacién CHs:MnWO, utilizada. A partir de 700°C las curvas se
separan, y se obtiene mayor conversién cuando el TO se encuentra en exceso, superando el
95% a partir de 775°C, resultado que es consistente con los valores de AGr+ (Fig 1).
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Figura 2. Conversiéon de CHas. Figura 3. Conversion de MnWOs4.

En cuanto a la conversion del sdélido representada en la Fig. 3, se observa que la misma
presenta una variacién importante en el rango comprendido entre 650 y 775°C. Cuando el TO
se encuentra en defecto o incluso en cantidad estequiométrica, la conversion del mismo
alcanza el 100% a partir de los 725-775 °C, segun la relacion de reactivos.

El rendimiento a Hz, representado en la Fig. 4, arroja valores superiores al 80% a partir de
725°C para todas las relaciones CH4:MnWO,, alcanzando un 90% a ~800°C. Cuando el TO
se encuentra en exceso, el rendimiento alcanza su maximo valor en este punto, ya que luego
disminuye hasta 80%, mientras que, en los otros casos, el rendimiento aumenta en todo el

rango de temperatura analizado, encontrandose que la relacion estequiométrica permite
obtener el maximo rendimiento.
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Tal como puede observarse en la Fig. 5, la deposicion de carbén es importante en gran parte
del rango estudiado. Se puede ver un primer maximo ubicado a 675°C para todas las
relaciones CH4:MnWO., el cual indica que un 68% del carbono presente en la alimentacion se
deposita en forma de carbén. Cuando el soélido esta en defecto, la deposicién de carbén es
significativa en todo el rango de temperaturas, alcanzando valores estables de 24,47 y 71%
para relaciones CHsMnWO, 3:0,75,
3:0,50 y 3:0,25 respectivamente, a partir
de ~800°C. Por otro lado, para la relacion
s, ©estequiométrica y  superiores, la
sy deposicion de carbon disminuye luego de
a4 675°C, siendo nula a partir de 775°C
7 cuando el TO se encuentra en exceso y
2 menor al 5% para la relacion
estequiométrica.
Estos resultados se corresponden con el
o comportamiento del AG de |las
reacciones, ya que a bajas temperaturas
los productos principales son los de la
reaccion de descomposicion del CH4
independientemente de la relacién
CH4IMI’1WO4.
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Figura 5. Deposicién de carbén.

La selectividad a los diferentes productos gaseosos en funcion de la temperatura se muestra
en la Fig. 6. En primer lugar, se observa que, en todos los casos las curvas presentan el
mismo comportamiento hasta 700°C. Por un lado, en la Fig. 6(a) se puede ver que a bajas
temperaturas la selectividad a H» alcanza practicamente un 100%. Luego, a partir de 700°C
la selectividad se mantiene por encima del 95% para aquellas alimentaciones que cuentan
con cantidades de TO estequiométricas o en defecto, mientras que, cuando el TO se
encuentra en exceso, la selectividad disminuye constantemente hasta 80%. Esto se
corresponde con un incremento en la selectividad a H,O y CO» tal como se observa en las
Fig. 6 (b) y (d), debido a que el exceso de oxigeno presente en el sélido favorece la reaccién
de oxidacion total. Sin embargo, aun cuando la cantidad de sélido duplica a la estequiométrica,
la selectividad a CO; es inferior al 13%, con una fraccién molar en los productos menor a 0,05.
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Teniendo en cuenta lo anterior, un analisis de la relacién H./CO representado en la Fig. 7,
muestra que este cociente tiende a infinito a bajas temperaturas. Esto se debe a que la
selectividad a CO presenta valores muy bajos para T<700°C (Fig 6(c)), y por lo tanto la
cantidad de CO en el sistema es muy pequefia frente a la de H; producto de la reaccion Ra.

Luego, a partir de ~750°C dicha
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Se obtiene para la relacion
estequiométrica un valor igual a 2, el
\. cual coincide con la relacion de
b productos que establece la reaccion
R+. Cuando el sélido se encuentra en
. defecto, el cociente H,/CO presenta
i }H_ valores mayores a 2, dado que, como
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Figura 7. Relacion H,/CO. selectividad a Hz disminuye frente a la
del H20, lo mismo sucede para el CO frente al CO2, haciendo que la relacion se mantenga
aproximadamente constante.

Regeneracion del sélido

En base a los resultados obtenidos para la oxidacion del CHs, se realizé el analisis de la
regeneracion del solido reducido empleando una corriente de aire teniendo en cuenta que los
productos obtenidos fueron 1 mol de MnO y 1 de W por cada mol de MnWO4.

Los resultados muestran que cuando la cantidad de O, es suficiente, es decir, la
estequiométrica dada por la ecuacion Rs o superior, se obtiene oxidacion total de las especies
a MnWOQ, para todo el rango de temperaturas analizado. También se observd que el exceso
de aire no tiene efecto sobre los productos obtenidos.

3
MnO +W + 502—>MnWO4 Rs



Por otro lado, si el Oz se encuentra en defecto, sélo una porcién se oxida a MnWO, de acuerdo
con la reaccion R4 con 0<X<1.

3
MnO + W + (Ex) 0, — (1-X) MnO + (1-X) W+ X MnWO,, Rs

Conclusiones

Se llevd a cabo un andlisis termodinamico del empleo de MnNWO4 como TO bajo un esquema
CLR, obteniéndose como resultado que este podria ser utilizado a temperaturas superiores a
775°C, enrelacion estequiométrica o levemente en exceso para evitar la deposicién de carbon
y favorecer el rendimiento a Ho.

Se observé que en el rango 500-700°C se presenta un comportamiento similar de todas las
variables, independientemente de la relacion molar de la alimentacion, debido a que la
reaccion principal es la descomposicion del CH4 y por lo tanto la presencia del sélido no influye
en el sistema. Luego, a temperaturas superiores, en exceso de MnWQO, se favorece la
oxidacion total, por lo que se encuentra mayor cantidad de CO; y H>O en los productos,
disminuyendo asi el rendimiento a H> y CO. Por otro lado, cuando el MnWO4 se encuentra en
defecto, los productos principales son C y Hx y por lo tanto la deposicién de carbén es
significativa en todo el rango de temperaturas. Finalmente, la relacion estequiométrica permite
obtener el mayor rendimiento a H sin deposicion de carbon.

En cuanto a la regeneracion del TO, es posible asegurar la oxidacién total del mismo siempre
que se trabaje con cantidades estequiométricas o en exceso de aire.
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