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Introduccién

El hidrogeno es un vector energético clave para conseguir un sistema de energia sostenible y libre de
emisiones de CO«. En este sentido, la descomposicion catalitica de metano (DCM) se presenta como un
proceso prometedor de produccion de hidrogeno [1]. La DCM consiste en la descomposicion de metano en
hidrégeno y carbono a alta temperatura (550-900 °C). Una ventaja de esta reaccion sobre otros procesos de
produccion de Hz, es que el carbono se captura como un sdlido nanoestructurado, por lo que esta tecnologia
no tiene asociadas emisiones directas de CO: [2].

En este escenario, es imperativa la busqueda de catalizadores metalicos de bajo coste (residuos y minerales
en bruto, entre otros) que maximicen la produccién de hidrogeno en la DCM. Ademas, el acondicionamiento
fisicoquimico de los catalizadores de partida puede modificar las propiedades de los mismos y mejorar la
conversion de metano y la selectividad a hidrégeno en la reaccion.

Experimental

Se hautilizado un mineral de hierro como catalizador en la DCM. Este mineral esta compuesto mayoritariamente
por 6xidos de hierro (75,4 % en peso) y otros 6xidos metalicos como SiO2 o Al2Os. Las propiedades del
mineral han sido modificadas mediante molienda en un molino de bolas de circonio, estudiandose el efecto
del tiempo de molienda (20, 60 y 120 minutos) a 550 rpm en las propiedades fisicoquimicas del material
resultante. La reaccion de DCM se llevé a cabo en un reactor de cuarzo de lecho fijo durante 3 horas a
900 °C, tras la reduccion del mineral con Hz a 900 °C durante 1 hora. Ademas, se estudiaron diferentes

velocidades espaciales para observar las diferencias entre los diferentes pretratamientos (2 y 4 L/geat-h). La
conversion de metano y la selectividad a hidrégeno se determinaron analizando los gases de salida mediante
cromatografia de gases. Los minerales de hierro y el producto carbonoso (hibrido hierro-carbono) generado
en la DCM se analizaron mediante XRD, ICP-OES, TPR, TEM y fisisorcion de N.

Resultado y discusion

Los dominios cristalinos de las fases de hierro presentes en los minerales tratados y sin tratar (ST) asi como
de los hibridos de hierro-carbono estructurado obtenidos tras reaccion se determinaron mediante XRD (Tabla
1). Durante la reduccion del catalizador, este 6xido da lugar a a-Fe, la fase activa para la DCM. Se observa
que el tratamiento de molienda reduce el tamafo de dominio cristalino del Fe2Os en el mineral, siendo mayor
dicha reduccién conforme aumenta el tiempo de molienda hasta los 60 minutos. A tiempos mayores, no se
aprecia una disminucion aparente del tamafo de cristal. Durante la reduccion del catalizador, este 6xido
da lugar a a-Fe, la fase activa para la DCM, cuyos tamafnos de particulas se homogenizan tras reaccion
independientemente del tratamiento realizado, probablemente a causa de la fragmentacién del hierro en el
crecimiento del carbono. Respecto a su actividad catalitica la conversion de metano (Figura 1. a)) alcanzada
a 900 °C y para una velocidad espacial de metano de 2 L/h-geat €s considerablemente mayor cuando el
material ha sido molido entre 60 y 120 minutos respecto a la del mineral original (ST), lo que se atribuye
principalmente a un menor tamafio de cristal del Fe2Os en el catalizador fresco. Cuando la velocidad espacial
aumenta a 4 L/h-geat (Figura 1. b)) las diferencias entre moliendas se mantienen al inicio de la reaccion, pero
se reducen conforme aumenta el tiempo debido a la mayor desactivacion de los catalizadores molidos.

Tabla 1. Dominios cristalinos de las fases de hierro de los minerales y los productos
carbonosos medidos por XRD.

ST 20 min 60 min 120 min
Catalizador fresco: Fe203 (nm) 82 47 27 28
Tras reaccion: a-Fe (nm) 36 38 31 30

» =" XVIREUNION
=¥ e 22 DEL GEC

1004 ——ST
90 o 904 —— 20 min
801 ) 801 —+— 60 min
70 -0 -+ 120 min
60 60
504 50
40 * e sT )
40

* 20 min
307 * 60 min 304
204

20+ ® 120 min
10 104
0

Conversion de CH, (%)
Conversion de CH, (%)

T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (min) Tiempo (min)
Figura 1. Conversiones de CH4 para velocidades espaciales de a) 2 y b) 4 L/gcat-h.

Conclusiones

La reduccion del tamafio cristalino de la fase Fe20s3 en el mineral de hierro mediante molienda mecanica
mejora la conversion de CHa (cercana a la maxima de acuerdo al limite termodinamico) en la reaccién de
DCM vy, en consecuencia, la produccion de H.. Este trabajo pone de manifiesto la viabilidad del uso de
minerales de bajo coste para la produccion de H: libre de CO:2 y materiales de carbono de alto valor afiadido.
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