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CAPITULO 1:
RESUMEN

El trabajo de investigacion desarrollado en la presente Tesis Doctoral se
enmarca dentro de la linea de investigacion sobre produccién vy
almacenamiento de hidrégeno realizada en el Grupo de Ingenieria Quimica y
Ambiental de la Universidad Rey Juan Carlos con el objeto de desarrollar rutas
alternativas para la producciéon de hidrégeno a partir de materias primas
renovables. Para ello, se realizd una propuesta basada en el desarrollo de
diferentes catalizadores, mediante los cuales se lleva a cabo la produccidén de
hidrogeno a través del reformado con vapor de diferentes compuestos
oxigenados derivados de la biomasa. La tarea investigadora descrita en la
presente Tesis Doctoral, se ha centrado en el estudio de la conversidon
catalitica de materias primas oxigenadas en hidréogeno, con el objetivo de
obtener elevados rendimientos en hidrégeno, minimizando la generacién de
productos secundarios, especialmente la formacién de coque.

El elevado ritmo de crecimiento econdmico, el aumento de la poblacion y
el desarrollo tecnoldégico estdn provocando una importante demanda
mundial de energia. Actualmente, los combustibles fésiles dominan el
panorama energético contribuyendo considerablemente al aumento de las
emisiones de CO. y, por tanto, al cambio climatico. Ademas, el uso de fuentes
de energia fésiles también emiten a la atmédsfera diversos compuestos como
SO,, NOx Yy particulas que contribuyen a la acidificacién del suelo y de las aguas
naturales, ademads, de tener un gran efecto nocivo para la salud. La
consecuencia mas directa de estos fenomenos es el aumento del efecto
invernadero y el cambio climatico. Por lo tanto, la busqueda de alternativas a
los combustibles fésiles y el desarrollo de sistemas para un uso mas eficiente
de la energia, como son las pilas de combustible, son necesarias para un
desarrollo sostenible.

En este sentido, las motivaciones principales que conducen las politicas
energéticas y medioambientales actuales se centran en la reduccion de las
emisiones de CO; y en asegurar el abastecimiento energético. En la busqueda
de alternativas a los combustibles fésiles, el hidrégeno se presenta como el
vector energético del futuro, dado que presenta numerosas ventajas frente a
otros recursos energéticos. Ademas, debido a sus propiedades, el hidrégeno
tiene prometedoras aplicaciones en el transporte y en la generacién de
energia eléctrica, por tener el mayor contenido energético por unidad de
masa de todos los combustibles (14,4 kJ/kg-K). La produccién de hidrégeno es
un objeto de interés actual tanto para aplicaciones de pilas de combustible
como en aplicaciones de automocién o para la produccién de electricidad. Sin
embargo, es importante tener en cuenta que el hidrégeno no es un recurso



CAPITULO 1:
RESUMEN

natural, por tanto, hay que producirlo a partir de otras materias primas como
los hidrocarburos o el agua, consumiendo energia de fuentes primarias. Hoy
en dia, el hidrogeno se produce a partir de combustibles fésiles, lo que esta
asociado con varios problemas ambientales relacionados con gases de efecto
invernadero. Por tanto, se ha propuesto obtener hidrégeno a partir de
fuentes de energia renovable como son la solar y la biomasa para solventar
los problemas medioambientales y poder generar energia de forma limpia.
En este contexto, los productos derivados de las biorrefinerias son una
alternativa para la produccién de hidrégeno a partir del reformado con vapor
de compuestos oxigenados, como son el bioetanol, procedente de la
fermentacion de los azucares contenidos en la biomasa, el glicerol,
subproducto de la produccion de biodiesel, y la fase acuosa del bioaceite, que
son liquidos derivados de la pirdlisis rapida de la biomasa y estan formados
por compuestos organicos polares y agua.

La eleccién del catalizador tiene un papel vital en el proceso de reformado.
Asi, un catalizador adecuado para la reaccidon de reformado con vapor debe
ser eficiente, activo en un amplio rango de temperatura, con alta selectividad
hacia el hidrégeno, baja selectividad a productos secundarios de la reaccién
de reformado y resistente a la formaciéon de coque. En los ultimos afios se han
publicado multitud de articulos comparando las propiedades de diferentes
fases activas soportadas para la produccién de hidrégeno por reformado de
compuestos oxigenados con vapor. De esta forma, se planted como objetivo
del presente trabajo de investigacion la preparacion de catalizadores
soportados sobre el material mesoporoso SBA-15, ya que este material
permite una mejor dispersion de la fase activa, con diferentes fases activas
(Ni, Co, Ni-Co, Ni-Cu y Ni-Cr) y su modificacion para mejorar el
comportamiento catalitico en el proceso de reformado con vapor de
compuestos oxigenados. Los catalizadores y los soportes preparados se
caracterizaron mediante DRX, Adsorcidon-desorcion de N,, ICP-OES, TPR, TEM,
TGA y RAMAN. Todos los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor
de lecho fijo a presidn atmosférica y con N, como gas portador (60 mL/min),
introduciendo un caudal de alimentacion de 0,075 mL/min.

A continuacidn, se resume los resultados obtenidos durante el desarrollo
de esta investigacion:

1. Reformado catalitico con vapor de glicerol

En primer lugar, se realizaron ensayos con el catalizador Co/SBA-15, con
un 7 %p/p de Co, para determinar las condiciones dptimas de temperatura y
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velocidad espacial en el reformado con vapor de glicerol, la temperatura se
vario entre 400 y 6002C y la WHSV (weight hourly space velocity) entre 7,7 y
23,3 h'l. En general, se comprobd que a mayores temperaturas se obtiene un
mayor grado de conversidon de glicerol, un aumento de la cantidad de
hidrégeno y didxido de carbono en la corriente gaseosa, una disminucion de
productos secundarios y una reduccidn de la cantidad de coque depositada.
En cuanto a la variacién de la velocidad de reaccidon, se comprobd que una
menor velocidad espacial dio lugar a mayores conversiones de glicerol, mayor
produccién de hidrégeno y menor produccién de productos no deseados, asi
como una menor cantidad de coque. Por tanto, se seleccionaron como
condiciones Optimas de operacion T=500-6002C y WHSV=7,7h1.

A continuacién, se prepararon catalizadores con un 7 %p/p de Co
soportados sobre el material SBA-15, el cual habia sido modificado
previamente con un 8,5 %p/p de Zr, Ce o La, ya que se ha comprobado que
estos metales mejoran las propiedades cataliticas de los catalizadores
soportados. La adicion de estos elementos no alterd significativamente la
estructura mesoporosa del material SBA-15, sin embargo, los catalizadores
modificados presentaron una menor darea superficial, menor volumen de
poros y menor tamafio de poros que el catalizador Co/SBA-15. Ademas, la
adicion de Zr, Ce y La condujo a cristales de Co mas pequefios (5,4-5,2 nm), lo
cual dio lugar a una mayor dispersién de la fase activa sobre el soporte, y se
observé una mayor interacciéon Co-soporte, desplazando los perfiles de
reduccion hacia temperaturas mas altas. Como consecuencia de esto, los
catalizadores modificados obtuvieron mejores resultados cataliticos en
términos de conversion de glicerol, produccién de hidrégeno y desactivacion
por sinterizaciéon y depdsitos de coque. El catalizador modificado con Ce
mostré una mayor estabilidad catalitica y una menor producciéon de coque
(0,024 mg/gcat-h). Este comportamiento es debido a las propiedades redox del
Ce0; y a que promueve la movilidad del oxigeno, lo cual también favorece el
rendimiento a productos gaseosos (69,0 %p/p), mayores cantidades de
hidrégeno (68,2 %mol) y CO; en la corriente gaseosa, y menores cantidades
de productos no deseados, como CHa y CoHs. Al aumentar la temperatura, los
catalizadores modificados mantienen una conversion completa de glicerol a
lo largo del tiempo de reaccién y una mayor produccion de hidréogeno.

Por otro lado, se prepararon catalizadores con un 7 %p/p de Ni en los
cuales el soporte habia sido modificado previamente con un 7 %p/p de Ca o
Mg, ya que estos metales alcalinotérreos mejoran las propiedades y el
comportamiento de los catalizadores en el reformado con vapor. La
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incorporacion de elementos alcalinotérreos disminuye los valores de las
propiedades texturales (Sger, Vporo Y Dporo), ademds de conseguir un efecto
dispersante de la fase metalica, debido a la disminucidn del tamafio de los
cristales de Ni, asi como un aumento de la fortaleza de la interaccidon metal-
soporte. Como consecuencia de esto, se mejoré el comportamiento de los
catalizadores de Ni en el proceso de reformado de glicerol con vapor,
consiguiendo una mayor conversion de glicerol y producciéon de hidrégeno,
ademdas de una mayor estabilidad durante el tiempo de reaccion. Estos
efectos fueron mas notables en el catalizador modificado con Ca, que logré
un rendimiento a gases del 69,4 %p/p y una cantidad de H, del 53 %mol en la
corriente gaseosa. Asimismo, caracterizando los catalizadores usados pudo
determinarse que la presencia de Mg y sobre todo Ca provoca una
disminucion de la cantidad de coque y también una modificacion de la
estructura, por inhibicién del mecanismo de formacién de nanofibras, dando
lugar a la formacion de depdsitos de carbono mas defectuosos y mas faciles
de gasificar en condiciones de reaccion.

Ademas, se estudid la influencia de la incorporacion de Cu, Co y Cr a la fase
activa del catalizador Ni/SBA-15, ya que se ha comprobado que los
catalizadores bimetdlicos son una excelente alternativa para el reformado de
compuestos oxigenados. Se prepararon catalizadores Ni-M/SBA-15 con un 15
%p/p de Niy un 4 %p/p de Cu, Co o Cr. La incorporacion de estos metales a la
fase activa del catalizador Ni/SBA-15 mantiene la estructura hexagonal
mesoporosa del material SBA-15 utilizado como soporte, sin embargo, esta
incorporacion conlleva una disminucién de la superficie especifica, el
volumen de poros y el didmetro de poro de los catalizadores. El tamafio de
los cristales de Ni disminuyé al incorporar una segunda fase activa al
catalizador, sobre todo en el caso del catalizador Ni-Cr/SBA-15 (5,4 nm), v,
por tanto, también se obtuvo una mayor dispersion de la fase activa sobre el
catalizador. Ademas, en todos los catalizadores se observé un aumento de la
interaccion metal-soporte al incorporar Cu, Co y Cr a la fase activa. Como
consecuencia de esto, los catalizadores bimetalicos obtuvieron mejores
resultados cataliticos en el reformado de glicerol que el catalizador Ni/SBA-
15, siendo el catalizador Ni-Cr/SBA-15 el que obtuvo los mejores resultados
en cuanto a conversion, cantidad de hidrégeno en la corriente gaseosa (61,4
%mol) y depdsitos de coque (0,013 g/gcat-h).
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2. Reformado catalitico con vapor de compuestos oxigenados

Los catalizadores Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr), estudiados en el
reformado con vapor de glicerol, fueron probados en el reformado catalitico
de diferentes compuestos oxigenados procedentes de la fase acuosa del
bioaceite, a 6002C y LHSV=15h". El catalizador Ni-Cu/SBA-15 obtuvo los
peores resultados cataliticos para todos los compuestos modelos estudiados,
ya que en todos los casos dio lugar a una menor conversion y produccion de
hidréogeno y mayor desactivacidén por deposiciéon de coque. Mientras que el
catalizador Ni-Cr/SBA-15 obtuvo los mejores resultados cataliticos en
términos de conversion y cantidad de hidrégeno en la corriente gaseosa, por
encima del 50 %mol en todos los casos. Ademas, este catalizador redujo los
depdsitos de coque para el reformado con vapor de hidroxiacetona, acido
acético, fenol y furfural, siendo en todos los casos inferior a 8,4 %p/p. En el
reformado con vapor de la mezcla sintética (28,8 %mol de C, 20,2 %mol de O
y 51 %mol de H) de compuestos modelos de la fase acuosa del bioaceite, los
catalizadores Ni-Co/SBA-15 vy Ni-Cr/SBA-15 obtuvieron los mejores
resultados. Aunque se observd que estos ensayos obtuvieron de forma
general los peores resultados cataliticos, en términos de conversién, cantidad
de hidrégeno en la fase gaseosa, que fue inferior al 50 %mol, y depdsitos de
coque, que fueron superiores que en el caso de los compuestos modelos.

Por otro lado, debido a que el catalizador Ni-Cr/SBA-15 obtuvo los mejores
resultados cataliticos en el reformado con vapor de los diferentes
compuestos oxigenados, se llevé a cabo la optimizacion del contenido
metalico en la fase activa de este catalizador. Se prepararon catalizadores tipo
Ni-Cr/SBA-15 en los que se vario el contenido de Ni entre 7y 15 %p/p y la
relacion Ni/Cr entre 2,5y 7,5 con objeto de seleccionar el contenido metalico
gue conduce a los mejores resultados cataliticos. En primer lugar, se estudio
la variacién del contenido de Ni, obteniéndose los mejores resultados
cataliticos en términos de conversién de etanol y produccién de hidrégeno
para el catalizador Ni-Cr/SBA-15 con un 15 %p/p de Ni, ya que este catalizador
mostrd una mayor estabilidad durante la reaccién de reformado debido al
aumento de la interaccion metal-soporte en este catalizador. En segundo
lugar, se vario la relacién Ni/Cr y se obtuvo una mayor dispersion de la fase
metalica y una mayor interaccién de la fase activa y el soporte cuando la
relacidon Ni/Cr es menor. Como consecuencia de esto, el catalizador con un 15
%p/p de Niy una relacion Ni/Cr=2,5 consiguié una conversion total de etanol
y una mayor cantidad de hidrégeno en la fase gaseosa (61,9 %mol), ademas
de una menor produccion de coque (0,003 g/gcat-h).
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Por ultimo, se llevd a cabo un estudio de la influencia de la velocidad
espacial en el reformado de compuestos oxigenados con el catalizador Ni-
Cr/SBA-15 optimizado. Se llevaron a cabo ensayos de reformado con vapor
de diferentes compuestos modelos de la fase acuosa del bioaceite
(hidroxiacetona, acido acético, fenol y furfural) con el catalizador Ni-Cr/SBA-
15 y se estudidé la influencia de la variacion de la velocidad de reaccion, los
ensayos a cataliticos se realizaron a 6002Cy LHSV= 15, 22,5y 45 h'l. En general
se comprobd que una menor velocidad espacial da lugar a mayores
conversiones, mayores producciones de hidrégeno y menores depdsitos de
coque. En el reformado de hidroxiacetona y acido acético se obtuvieron
resultados muy similares, ya que se trata de reactivos mas faciles de reformar
que el fenol y el furfural, donde el rendimiento a productos gaseosos fue
menor y la cantidad de coque formada mayor.
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2.1 SITUACION ENERGETICA ACTUAL

Dos de los dos mayores desafios globales a los que se enfrenta el mundo
de la energia hoy en dia son el cambio climatico y el enorme incremento en
el consumo de energia. El uso y la produccién de energia afecta a todo el
mundo y tienen un gran impacto sobre el medio ambiente y el calentamiento
climético?. Ademads, las fuentes de energia fésil estdn desigualmente
distribuidas en todo el mundo vy, por lo tanto, son consideradas como una
importante estrategia geopolitica 3. Desde el siglo XIX hasta la fecha actual el
petréleo se ha establecido como principal fuente de energia primaria,
representando el 36,8% del consumo total de la Unidn Europea (UE). En
segundo lugar, se encuentra el gas natural con una cuota del 21,6% durante
el afio 2014 (Figura 2.1). En base a los datos de ese mismo afio, el conjunto
total de los hidrocarburos supusieron aproximadamente el 77% de las
necesidades energéticas mundiales “.

Consumo de energia primaria - Union Europea 2014 Consumo de energia primaria mundial 2014

Figura 2.1: Consumo de energia primaria en la Unidn Europea y mundial en el afio
2014°,

La Agencia Internacional de la Energia (AIE) espera que el consumo
mundial de electricidad se duplique para el afio 2030% El desarrollo
tecnolégico ha aportado mucho a la sociedad, pero al mismo tiempo el
consumo de energia se ha incrementado, especialmente el consumo de
electricidad 3. A nivel mundial, el crecimiento del consumo de energia
primaria anual es del 2% y en electricidad del 4%. El consumo mundial actual
es mas de 11.000 Mtep (460 EJ). El uso de energia per capita en los paises
desarrollados es diez veces mas alta que en los paises en desarrollo. Sin
embargo, el consumo de energia de Africa, Asia y América del Sur esta
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aumentando, y esto va provocar un cambio en el balance de energia en el
mundo.

En la Figura 2.2 se representan los datos de consumo de energia
atendiendo a las diferentes regiones en el afio 2015 4, las regiones donde mas
petréleo se consume es en América del Sur y Central, Oriente Medio y Africa.
Sin embargo, el grupo de paises en desarrollo, utilizan sobre todo el carbdn,
porque, aungue es mas contaminante, permite el autoabastecimiento.

. Carbon . Renovables. Hidroeléctrica . Energia Nuclear. Gas Natural . Petréleo

40
30
20
10

0

América del América del Sur Europa y Oriente Africa Asia Pacifico
Norte y Central Euroasia medio

Figura 2.2: Consumo de energia a nivel mundial en el afio 2015.

La demanda global de energia primaria se incrementara en un 53% de aqui
a 2030, de acuerdo con la AIE, y mas del 70% de este aumento provendra de
los paises en desarrollo, especialmente de China e India. Hasta entonces, se
prevé que el 80% de esta demanda sea cubierta por combustibles fésiles. Esto
produce y producira el aumento progresivo del precio del crudo, pues los
recursos fésiles son limitados y como resultado inherente a ello, se da la
subida de los precios de los combustibles. La consecuencia final de este
creciente consumo de energia sera el aumento de la contaminacién
atmosférica generada, porque la mayor parte de las emisiones de didxido de
carbono provienen de la combustion de fuentes fosiles para la generacidn de
energia. Para el afio 2030 las emisiones globales de didxido de carbono van a
exceder el nivel actual en un 55%. Respecto a dichas emisiones, se debe
resaltar el dato de que, en Europa, una quinta parte de las emisiones de este
gas de efecto invernadero provienen de los vehiculos motorizados °.
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Casi el 90% de la produccion de energia mundial tiene su origen en fuentes
no renovables, siendo las principales el petrdleo y el carbdn. Por tanto, uno
de los principales retos ambientales a los que se enfrentan la mayoria de
paises es el compromiso de reduccidn de las emisiones de gases de efecto
invernadero asumido con la ratificacion del protocolo de Paris. Las
actuaciones para frenar estas emisiones han de ir encaminadas a reducir la
dependencia del petréleo, fomentando otras fuentes alternativas y aumentar
la eficiencia energética.

Los objetivos para reducir el consumo de energia y el uso racional de los
recursos energéticos requieren acciones tanto en el desarrollo tecnoldgico
como en los habitos de consumo de energia de la sociedad. De acuerdo con
las Naciones Unidas, en la evaluacién mundial de la energia del Programa de
Desarrollo (2015), sélo entre un 30-40% de la energia primaria es convertida
en energia util a nivel mundial, lo que significa que alrededor de los dos
tercios de la energia se pierde 3. Por tanto, en todos los escenarios de la AlE,
la reduccién del consumo de energia mediante la mejora de la eficiencia
energética es vista como la forma mas eficaz de manejar los desafios
energéticos globales. La creciente eficiencia energética, mediante las
tecnologias existentes, dan como resultados la reduccién a casi la mitad de
las emisiones de didxido de carbono. El uso de las energias renovables en la
generacion de energia reduce en un 8% la produccién de gases de efecto
invernadero, mientras la generacién de energia nuclear y el uso de los
biocombustibles en el transporte afadiria un 6 %. La UE ha propuesto un
objetivo muy concreto: el consumo total de energia primaria debe reducirse
en un 20% en 2020. Si tiene éxito, el uso final de la energia seria de
aproximadamente 13 % mas bajo en la UE de lo que es hoy.

Por tanto, ante esta situacidn se deben buscar alternativas a estos
combustibles fdsiles, el desarrollo de la tecnologia del hidrégeno y las
biorrefinerias se ajusta perfectamente a la estrategia europea cuyo objetivo es
implantar un modelo econdmico y energético sostenible mediante un
incremento del empleo de fuentes renovables, ademds esta tecnologia
provocara la estabilizacion de los precios de la energia®?.

2.2 ELHIDROGENO

El hidrégeno se esta planteando como una alternativa al actual sistema de
energia mundial. En un futuro se podria llegar a reducir la dependencia actual
a los combustibles fésiles, generando hidrégeno de forma limpia y
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econdmica. Para la implantacién de este modelo energético aun es necesario
superar retos tecnolégicos, econémicos y sociales®©,

2.2.1 Aspectos generales del hidrégeno

El hidrégeno es el elemento quimico existente mas ligero, ademas del mas
abundante, constituyendo aproximadamente al 75% de la materia del
universoy, sin embargo, raramente se encuentra en estado libre, sino que se
encuentra combinado normalmente con carbono y/o oxigeno formando
parte de algunas sustancias, tales como el agua, los hidrocarburos o los
alcoholes. A diferencia del carbdn, el petréleo o el gas, el hidréogeno no es un
recurso natural, no se puede obtener de la naturaleza por actividades de
mineria o extraccion como es el caso de los recursos fésiles en general. El
hidrégeno es un vector energético, es necesario producirlo a partir de otras
materias primas (agua, biomasa, recursos fésiles, etc.), y para convertir estas
materias en hidrégeno hay que seguir unas transformaciones en las que se
consume algun tipo de energia primaria. Una de las grandes ventajas del
hidrégeno es que ofrece, a largo plazo, la posibilidad de establecer un
escenario de ciclo energético cerrado intrinsecamente limpio 81113,

En la Tabla 2.1 se recogen algunas propiedades de diversos combustibles,
como son el rango de inflamabilidad en volumen, la temperatura de
autoignicion, de evaporacion y fusion y las densidades energéticas en
volumen y en peso'*.

Tabla 2.1: Comparativa de propiedades de algunos combustibles fésiles frente al
hidrégeno.
Metano Gasolina Diésel Hidrégeno
Inflamabilidad (%) 5-15 1,3-7,1 0,6-5,5 4-75
Tautoignicien (2C) 540-630 260-460 180-320 585

Tevaporacion (2C) -162 27 -225 190- 345 -252
Ttusien (2C) -182 -40 -34 -260
Densidadyol (MJ/m3) 20,9 31,1 31,4 8,5

Densidadpeso (MJ/kg) 43,6 48,6 33,8 140,4

Se observa que, para el hidrégeno, el rango de inflamabilidad es muy alto,
esta caracteristica permite un buen control sobre la combustion de
hidrégeno. Su temperatura de autoignicién es muy alta, por tanto, no sera
peligroso su almacenamiento a temperatura ambiente. Con sus temperaturas
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de fusién y evaporacion, se descarta su uso en estado liquido incluso a altas
presiones. La densidad energética refleja que el hidrégeno es capaz de
almacenar el triple de energia por unidad de masa que los demas
combustibles, pero al ser tan ligero es el que menos energia almacena por
unidad de volumen. Este hecho implica algunos problemas en el transporte,
almacenamiento y distribuciéon del hidrégeno, comparado con el resto de
combustibles.

A la vista de lo anterior, parece que hay algunos inconvenientes para el uso
del hidréogeno, sin embargo, actualmente existe un fuerte apoyo al uso del
hidrégeno como energia renovable por parte de la UE y Estados Unidos. Este

aumento de la produccidn de hidrégeno estd ligado a tres grandes razones
15,16.

e Aspectos ambientales: la combustiéon de hidrégeno o su
transformacién en pilas de combustible solo libera vapor de agua, libre
de diéxido de carbono. Esto supone que la produccidn de electricidad
a partir de hidrégeno esta libre de emisiones de CO;, siempre que en
el proceso de produccién de hidrégeno no se haya emitido CO; 7.

e Dependencia energética: como ya se ha mencionado anteriormente,
en la actualidad hay una fuerte dependencia de los combustibles
fosiles, lo que estd obligando a buscar otras fuentes energéticas
renovables. Por tanto, el hidrégeno puede ser producido a partir de
fuentes renovables, reduciendo asi la dependencia energética,
estando ademas favorecida su produccién por el elevado rendimiento
a la conversioén.

e Eficiencia energética: la energia quimica del hidrégeno puede ser
convertida de forma directa en energia eléctrica, esta conversidon se
lleva a cabo en las pilas de combustibles. Esta energia eléctrica
producida puede emplearse como energia final para consumidores
industriales, de servicios y domésticos o con fines de transporte,
haciendo uso de vehiculos eléctricos a un menor precio.

Todos estos aspectos del hidrogeno como portador de energia vy
combustible no contaminante estan confluyendo en la llamada “economia
del hidrégeno”, dando lugar al cambio de la actual economia energética
basada en combustibles fdsiles por una economia energética basada en el
hidrégeno?®. La Figura 2.3 muestra el esquema de una economia basada en el
hidrégeno.
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Figura 2.3: Esquema de la economia basada en el hidrégeno®.

2.2.2 Aplicaciones del hidrégeno

Existen varias aplicaciones alternativas para la utilizacidon del hidrégeno
como combustible, como son los motores de combustion interna y las pilas
de combustible.

La aplicacién mas destacable del hidrégeno es su utilizacidn en las pilas de
combustibles, que son una fuente de energia limpia y renovable, y que por su
seguridad, fiabilidad, limpieza y eficiencia hacen de ellas una alternativa a
considerar en las investigaciones orientadas a las energias renovables?%21,

Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten
la energia quimica directamente en energia eléctrica, ademas tienen la
capacidad de producir energia eléctrica continuamente, mientras se
suministre combustible y oxidante a los electrodos. La vida util de estos
dispositivos esta limitada por la degradacién o un mal funcionamiento de los
componentes 2224, El principio de funcionamiento en el que se basan las pilas
de combustible es la reaccion de combustién del hidrégeno (la inversa a la
reaccién electrolitica); oxigeno e hidrégeno se combinan para formar agua
con produccién de energia eléctrica y desprendimiento de calor. Se trata, por
tanto, de una reaccién limpia, en la que el Unico producto es vapor de agua
que puede ser liberado a la atmésfera sin ningun peligro para el medio
ambiente. Por otra parte, el trabajo eléctrico se obtiene de forma directa, sin
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necesidad de transformar el calor liberado en la reaccién en trabajo mecanico

previamente?.
e 4 ZAVA\ { e
Hidrogeno :
- Aire
-— 0, ——u
N » Aire
. Do . -
i ' Agua
Cétodo
Electrolito
H: - 2H* + 2e O +4H" + de = 2H O

Figura 2.4: Esquema de funcionamiento de la pila de combustible.

El funcionamiento de la pila de combustible se puede ver en la Figura 2.4.
En una pila de combustible alimentada con hidréogeno, éste entra por el
electrodo negativo (dnodo) y se disocia, en presencia del catalizador, en iones
positivos H* y electrones. El oxigeno procedente del aire, entra por el
electrodo opuesto (catodo), y se disocia igualmente en presencia del
catalizador en iones O%. Los iones H* fluyen a través del electrolito en
direccion al catodo donde reaccionan con el comburente (oxigeno)
produciendo agua 2°. Como parte de la reaccidon anddica se producen
electrones, que a través de un circuito externo (carga) son suministrados al
catodo, produciendo corriente eléctrica.

Existen distintas formas para clasificar los tipos de pilas de combustible,
pero la mas comun es por el tipo de electrolito que utilizan'4?’, segtn la cual
las pilas mas conocidas son:

- Pilas de membrana de intercambio proténico (PEMFC).
- Pilas alcalinas (AFC).
- Pilas de acido fosférico (PAFC).
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- Pilas de carbonatos fundidos (MCFC).
- Pilas de 6xidos sélidos (SOFC).

Otro criterio de clasificacién es su rango de temperatura de trabajo, bajo
este criterio se puede presentar la siguiente clasificacion:

- Baja temperatura (trabajan a unos 802C)

- Temperatura intermedia (trabajan a unos 2002C)

- Alta temperatura (su temperatura de trabajo se situa entre 650 y
1.1009C)

En la tabla 2.2 se recogen las principales caracteristicas, ventajas y
desventajas de los distintos tipos de pilas de combustible.

Tabla 2.2: Clasificacion y caracteristicas de las diferentes pilas de combustibles.

AFC | PEMFC| PAFC | MCFC SOFC
) Combustible Ha H. Ha | H/CO | H/CO
Anodo
Salida H.O H,O H-» Hz/COz Hz/COz
Oxidante 0,
Catodo
Salida Hzo Hzo COz
Electrolito OH- H* H* co3 0?2
Catalizador Ag Pt/C Pt/C NiO |LaMnOs/Sr
Temperatura de operacion(2C) | 105-245| 80-95 |180-250| 650 800-1000
Eficiencia 60-70% | 40-60% | 36-42% | 50-60% | 50-60%

En general, las pilas de alta y media temperatura son adecuadas para usos
estacionarios en los cuales la potencia demandada oscila entre 1 y 100 MW y
la vida util es de aproximadamente 5 afos; sin embargo, las pilas de baja
temperatura son adecuadas para aplicaciones de transporte, en potencias de
10 a 200 kW y con una autonomia del vehiculo entre 300 y 500 km. Las pilas
de temperatura intermedia pueden usarse también para aplicaciones
estacionarias de menor potencia (hasta 10 MW), y las de baja temperatura
pueden utilizarse en aplicaciones estacionarias de reducida potencia (hasta 5
KW).

Actualmente, se estd apoyando y fomentando, mediante la colaboracién
con centros de investigacion y empresas fabricantes de pilas de combustible,
la optimizacidén de las caracteristicas de las pilas de combustible ya existentes,
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asi como el desarrollo de nuevos modelos que mejoren las aplicaciones de
estos dispositivos.

Otra aplicacidn del hidrégeno es su utilizacién en motores de combustién
interna (alternativos o turbinas de gas). Estos motores transforman la energia
guimica del hidrégeno en energia mecanica, la cual es empleada para mover
un alternador, y producir asi energia eléctrica o movimiento en vehiculos 2.

La combustidn directa de hidrogeno, tanto en motores alternativos de
combustidn interna como en turbinas de gas, presenta algunos problemas
debido tanto a las propiedades del hidrégeno como a las emisiones de gases
qgue se producen durante la combustién. En la combustion de hidrégeno sélo
produce vapor de agua, siempre que el comburente sea oxigeno puro. Por el
contrario, si como comburente se emplea aire atmosférico, y debido a la
elevada temperatura a la que trabajan estos motores, se pueden formar NOy
debido a la oxidacién del N,. Por tanto, es necesario controlar la temperatura
de combustidén, y sobre todo la permanencia de los humos a alta temperatura.
Ademas, debido a la baja energia de ignicidn del hidrégeno, la combustion
dentro de la cdmara de expansion puede ser demasiado violenta y rapida, lo
gue provoca una ignicién prematura del hidréogeno, que produce altas
presiones en los cilindros, muchas oscilaciones acusticas y en general un
pobre aprovechamiento de la energia 4.

Otro problema derivado de emplear hidrégeno en un motor de
combustidn interna es la disminucién de la potencia. Esto es debido al bajo
contenido energético por unidad de volumen del hidrégeno y a su baja
densidad, que reduce el espacio disponible en la cdmara de combustién para
la entrada de aire. Por lo cual, el empleo de hidrégeno en un motor puede
reducir su potencia hasta un 15%. Para evitar este problema, una solucién es
inyectar el hidrégeno comprimido o liquido.

Ademas de estas nuevas aplicaciones del hidrégeno como vector
energético, que pueden provocar importantes cambios en la sociedad actual,
tradicionalmente han existido otras aplicaciones muy diversas para este
elemento. Sus principales aplicaciones se describen a continuacidon42:3°;

e Industria del refino de petréleo: tiene varias aplicaciones, entre las
que destaca el hidrocraqueo, que consiste en purificar una corriente de
hidrocarburos eliminando de ésta el azufre y el nitrégeno.

e Gasdesintesis: este gas de sintesis, compuesto por CO e Hy, se emplea
como producto de partida en la sintesis de muchos compuestos orgdnicos,
entre ellos el metanol.
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e Industria alimenticia: se utiliza para modificar propiedades, como el
punto de fusién, estabilidad quimica y disminucién del color y olor, en las
grasas, aceites y acidos grasos.

e Sintesis de amoniaco: para ello se utiliza una mezcla de elevada pureza
de nitrégeno e hidrégeno que reacciona en presencia de hierro como
catalizador.

e Otros: se utiliza en otros sectores, aunque en menor volumen, como
son la industria farmacéutica, la quimica fina, la electrénica, la obtencién de
perodxido de hidrogeno, etc.

2.2.3 Procesos de produccion de hidrégeno

Debido a que el hidrégeno no se encuentra en la naturaleza en forma libre,
es necesario extraerlo de otras materias primas mediante ciertos procesos de
transformacién. Las materias primas pueden ser fdsiles, renovables e incluso
Unicamente agua. En la Figura 2.5 se representan las fuentes energéticas de
las que se obtiene actualmente el hidrégeno, siendo el 96% de procedencia
fosil 3132, Las materias primas fésiles no son recomendables por ser limitadas
y porque se afnadiria mas cantidad de carbono al ciclo existente. En su lugary
de modo equivalente se pueden utilizar hidrocarburos derivados de la
biomasa. De este modo, se podrian utilizar las mismas técnicas, pero sin tener
los problemas anteriores 33.

Las lineas de investigacién para hacer del hidrégeno un vector energético
global se centran en optimizar las materias primas y las técnicas para
producirlo. Se estd estudiando, en concreto, la electrdlisis del agua, la
utilizacién de productos de biomasa y de compuestos no fosiles3*. La
produccién de hidrégeno por electrélisis del agua, tiene a favor que se
obtiene un ciclo cerrado sin subproductos, ya que se utiliza agua para
producir dicho hidrégeno y al ser consumido se vuelve a producir agua.

Con una técnica optimizada y utilizando energia de fuentes renovables, se
podria llegar a la meta de disponer de un combustible limpio por medio de un
proceso sostenible®.
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Figura 2.5: Materias primas utilizadas en la actualidad para la obtencidn de
hidrégeno.

A continuacidn, se desarrollan los principales procesos para la obtencién
de hidrégeno.

2.2.3.1 Reformado con vapor de agua

El proceso de reformado es uno de los mas utilizados hoy dia para la
obtencién de hidréogeno. El reformado con vapor de agua es la reaccion
catalitica de una mezcla de vapor de agua e hidrocarburos a alta temperatura
para formar hidrégeno, mondxido de carbono y diéxido de carbono. De todos
los hidrocarburos utilizados, el que mas se emplea por su disponibilidad y
facilidad de manejo es el gas natural, por ello las etapas que se detallan a
continuacion estan referidas a él.

Este proceso se lleva a cabo mediante tres etapas que se desarrollan en
equipos diferentes. La primera fase es la de reformado, donde se produce la
reaccion del combustible con vapor de agua en presencia del catalizador,
resultando una reaccién endotérmica, que se lleva a cabo preferentemente
en fase gas a altas temperaturas, alrededor de los 9002C.

CH, + H,0 - CO + 3H,

La segunda etapa es la reaccion de desplazamiento de agua (Water Gas
Shift), que consiste en producir hidrégeno adicional y diéxido de carbono a
partir del monéxido de carbono producido durante la primera etapa al
tratarlo con una corriente de vapor de alta temperatura.

21



CAPITULO 2:
INTRODUCCION

CO + H,0 - CO, + H,

Los gases obtenidos en estas dos fases se hacen pasar por un condensador
en el que se retira el vapor de agua y posteriormente se lleva a cabo la tercera
fase del proceso, que es la depuracidon de los gases. El gas que llega al
depurador es rico en Hy y CO, y ademds contiene H,0, CO y CHa. Por tanto,
es necesario depurarlo en un sistema separador de membranas o de
adsorcion-desorcién, donde se obtiene hidrégeno con una pureza del 99.99%.

El rendimiento del proceso de reformado de gas natural con vapor de agua
puede llegar a ser del 90% aproximadamente.

Una limitacidon del reformado con vapor es que Unicamente se pueden
utilizar materias primas relativamente ligeras. No obstante, también es
posible aplicarlo a alcoholes y gasolinas. El uso de alcoholes resulta un
proceso menos endotérmico que el del gas natural, y por tanto puede llevarse
a cabo a temperaturas mas bajas, alcanzdndose conversiones cercanas al
99%. Este hecho hace que este tipo de reformado sea interesante si estos
alcoholes han sido obtenidos a partir de la biomasa.

2.2.3.2 Oxidacioén parcial

La oxidacion parcial es un proceso exotérmico que consiste en oxidar
parcialmente hidrocarburos, con una cantidad de oxigeno inferior a la
estequiométrica, obteniéndose una mezcla de H, y CO. La reaccidn se lleva a
cabo con oxigeno puro o con aire en presencia de catalizadores y a
temperaturas superiores a 8002C. Un inconveniente de este proceso es la
deposicidn de coque sobre el catalizador debido a la elevada presencia de CO
en el gas obtenido, especialmente si la reaccidn ocurre a presion elevada. Este
carbén depositado sobre los catalizadores inhibe la continuacién del proceso.

El CO formado se puede eliminar oxidandolo para formar CO; o bien
llevando a cabo la reaccién de desplazamiento de agua para obtener mas
hidrégeno y CO.. El rendimiento del proceso de oxidacion parcial es del 70%
aproximadamente?>32,

2.2.3.3 Reformado autotérmico

El reformado autotérmico es un proceso que combina el reformado con
vapor y la oxidacién parcial. Debido a que la oxidacidn parcial una reaccién
exotérmica, se afiade vapor de agua a la alimentacidn para evitar un aumento
demasiado brusco de la temperatura y, ademas este vapor de agua reacciona
endotérmicamente con el combustible.
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Este proceso produce una mayor concentracién de hidrégeno que la
oxidacion parcial, pero una menor concentracion que el reformado con vapor.
Las conversiones que se alcanzan con la oxidacion parcial se encuentran entre
el 70 y el 80% 3.

2.2.3.4 Pirdlisis

La pirdlisis consiste en la descomposicion de un combustible sélido
mediante la accidn de calor en ausencia de oxigeno. Los productos finales
dependen de la naturaleza de la materia prima empleada, de la temperatura
y de la presién de operacién, y son: gases compuestos por Hz, CO CO; e
hidrocarburos, liquidos y residuos carbonosos. La pirdlisis ha sido utilizada
para obtener el llamado “gas de hulla”, que estd compuesto por un 50% de
H,. También resulta interesante la aplicacién de la pirdlisis en los residuos
solidos urbanos, obteniéndose hidrocarburos liquidos que posteriormente
pueden ser reformados para obtener hidrégeno.

2.2.3.5 Gasificacion

El proceso de gasificacion consiste en una combustidon incompleta en la
que se obtiene CO, COy, Ha y CHa. El oxigeno se limita entre un 10y un 50% y
las temperaturas del proceso oscilan entre 700 y 15002C. Dependiendo de las
condiciones a las que se lleve a cabo el proceso el gas obtenido tendrd
diversas proporciones de Hy, en el caso de utilizar oxigeno y vapor de agua se
obtiene el gas de sintesis (H2 y CO). Los rendimientos obtenidos en este
proceso son relativamente bajos 3’.

2.2.3.6 Termolisis

La termdlisis se basa en la aplicacidn de temperatura para la ruptura de un
enlace quimico, en este caso la disociaciéon de la molécula de agua para
obtener H, y O,. Los procesos termoliticos se clasifican en funcién de la
temperatura de operacion. El proceso que mayor temperatura requiere es la
termolisis directa del agua, que se lleva a cabo a partir de los 2500 K. A
temperatura intermedia estan los procesos de descarbonizacién (cracking,
reformado y gasificacidon), llevados a cabo a temperaturas de
aproximadamente 1000 K, y la reduccion de dxidos metalicos mediante ciclos
termoquimicos, llevada a cabo alrededor de los 2500 K. Por ultimo, a baja
temperatura se llevan a cabo ciclos termoquimicos, entre los que destaca el
de yodo-azufre.

Aunque la termdlisis directa del agua es aparentemente muy sencilla,
presenta dos grandes inconvenientes que dificultan su desarrollo. Por un
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lado, las elevadas temperaturas que se precisan para conseguir un grado de
disociacion razonable (superiores a 2500 K), dan lugar a problemas de
materiales y a un aumento de las pérdidas por radiacién, disminuyendo la
eficiencia de absorcién. Por otro lado, la necesidad de una técnica efectiva de
separacion del hidrégeno y el oxigeno, para evitar una mezcla explosiva. Estos
dos inconvenientes son la causa de que no exista de momento ninguna planta
piloto en la que se realice la descomposicidn directa del agua.

2.2.3.7 Procesos fotoliticos

En estos procesos se utiliza la luz solar para producir la hidrdlisis del agua.
Es una tecnologia en desarrollo, ya que genera problemas como la
inestabilidad de los materiales semiconductores en fase acuosa, la diferencia
entre la banda del semiconductor y la reaccidn electroquimica y la cinética de
la reaccion. Actualmente se estan desarrollando dos procedimientos: los
fotobioldgicos y los fotoelectroquimicos.

Los procesos fotoelectroquimicos se llevan a cabo utilizando la luz solar
mediante sistemas de semiconductores y electrolitos. Los semiconductores
absorben una cantidad de energia que luego se invierte en disociar las
moléculas de agua. Los semiconductores que se estan utilizando son, entre
otros, GaAs, InP, CulnSe; y CdSe *2.

Los procesos fotobioldgicos consisten en utilizar algas o bacterias que
actian como catalizadores bioldgicos para producir hidrogeno a partir de
agua, ya que capturan energia de la luz y la utilizan en reacciones
fotoquimicas. La eficiencia solar de conversidn de las bacterias es del 6% y de
las algas del 10%. El reto todavia esta en conseguir controlar el proceso a gran
escala y aumentar la eficiencia.

2.2.3.8 Electrdlisis del agua

La electrdlisis del agua consiste en la ruptura del enlace de la molécula de
agua aplicando un campo eléctrico. Durante el proceso se observa que la
demanda eléctrica se va reduciendo a medida que la temperatura aumenta,
siendo la reacciéon mas efectiva cuando se utiliza vapor de agua que con agua
liquida. Por tanto, existen dos formas de llevar a cabo la electrdlisis, a baja
temperatura, donde el consumo eléctrico es muy elevado y la produccion de
hidrogeno muy pequefia, y a alta temperatura, donde el consumo eléctrico
resulta aceptable. El hidrégeno producido tiene una gran pureza y no necesita
complicados sistemas de purificacion.
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El inconveniente que presenta este proceso es que la energia necesaria
para llevar a cabo la descomposiciéon eléctrica debe ser obtenida,
actualmente, a partir de algun tipo de combustible fésil u otro tipo de energia
contaminante. Por tanto, actualmente se busca que la energia eléctrica se
produzca a partir de fuentes de energia no fésiles, como la edlica, solar,
hidraulica o nuclear. Sin embargo, actualmente estas energias no generan la
cantidad necesaria como para satisfacer esta demanda a nivel industrial.

2.2.3.9 Fermentacion

Las técnicas de fermentacion pueden ser de tipo anaerdbica o alcohdlica.
La fermentacion anaerdbica consiste en la digestién microbiana en ausencia
de oxigeno para producir biogas (CH4 y CO2) y una suspensidn acuosa que
contiene la materia dificil de degradar. Debido al elevado contenido de CH4
del biogds, éste se puede tratar con cualquiera de los procedimientos
mencionados anteriormente para producir hidrégeno.

La fermentacidon alcohdlica consiste en obtener etanol mediante la
fermentaciéon de los azucares almacenados en las plantas. El producto
obtenido, una vez purificado, tiene una concentracién de etanol del 96%. A
este etanol se le puede aplicar el proceso de reformado con vapor para la
obtencién de hidrégeno.

2.2.4 Economia basada en el hidrégeno

El desarrollo de las tecnologias de produccion de hidrégeno, de sus
aplicaciones como combustible, las infraestructuras necesarias para su uso y
la educacidn del publico para su aceptacidn, juegan un papel muy importante
para alcanzar una economia basada en el hidrégeno.

En la actualidad se estan realizando muchos esfuerzos de investigacién en
el desarrollo de pilas de combustible de bajo coste y elevado rendimiento
para poder vencer las barreras técnicas de estos dispositivos y proceder a su
comercializacién en unidades de transporte o estacionarias. Por otra parte,
se busca el desarrollo de nuevos dispositivos que empleen esta tecnologia
con la idea de potenciar la ampliacién de sus campos de aplicacién.

A largo plazo, un sistema de energia basado en hidrégeno tendria que
utilizar fuentes de energia primaria renovables para alcanzar las metas como
sistema de energia sostenible. De esta idea surgen las biorrefinerias, donde a
partir de la biomasa se producen energia, combustible y otros productos, los
cuales pueden ser utilizados para la produccién de hidrégeno mediante los
procesos mencionados anteriormente. Alcanzar esta situacién requerird un
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coste significativo y, ademads, mejoras de funcionamiento de las tecnologias
de produccidn, conversiéon, almacenamiento, transporte, distribucion y uso
final °.

Actualmente los esfuerzos de investigacién se centran en el desarrollo de
tecnologias de produccién de hidrégeno que den lugar a emisiones de gases
responsables del efecto invernadero igual a cero. La investigacion a corto
plazo se centra en la produccién distribuida a partir del reformado con vapor
de combustibles liquidos renovables y la electrodlisis del agua a pequefa
escala. Otras formas de produccién, tales como tecnologias termoquimicas y

fotoliticas, por ejemplo, requieren investigacién y desarrollo a mas largo plazo
38

El reformado de los diferentes compuestos oxigenados procedentes de las
biorrefinerias podria suponer la produccién de hidrégeno de un modo
econdmicamente viable y sostenible utilizando energia proveniente de
fuentes renovables y materias primas procedentes de la biomasa.

2.3 LAS BIORREFINERIAS

Las biorrefinerias se engloban dentro de la industria del refino y funcionan
de manera similar a las refinerias convencionales, pero no procesan petrdleo,
sino biomasa. Las biorrefinerias son instalaciones que integran diferentes
procesos de conversidon de biomasa para la produccion de biocombustibles,
energia y compuestos quimicos que puedan ser aprovechados como materia
prima en otras industrias. Estas instalaciones se presentan como opcidn
viable para un desarrollo mas sostenible mediante el uso de materias primas
renovables, ayudando asi a mitigar los problemas medioambientales y la
ilimitada demanda de combustibles fésiles 333,

El objetivo de una biorrefinerias es optimizar el uso de los recursos de la
biomasa y minimizar los residuos, asi como maximizar los beneficios y la
rentabilidad de la misma. Actualmente, la conversion de la biomasa en
energia se realiza en instalaciones separadas, que obtienen una escasa
cantidad de productos y en las que no se explota todo el potencial econdmico
de la biomasa. Por este motivo se estan implantando las refinerias integradas,
las cuales han sido optimizadas mediante el desarrollo de las tecnologias de
conversion. De esta forma se logra que las biorrefinerias produzcan un amplio
rango de productos, una explotacién eficiente de la energia y una eficiente
logistica tanto de la cadena de suministro como de los productos obtenidos.
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Las biorrefinerias abarcan una gran variedad de instalaciones y procesos
de conversién debido al gran numero de procesos que pueden ser empleados
para tratar la diferente biomasa. La biomasa utilizada como recurso
energético se puede clasificar en:

Azlcar y almiddn: los cultivos de azlcar almacenan gran cantidad
de sacarosa, la cual es facilmente extraible desde la planta para su
posterior fermentacién a bioetanol u otros bioproductos quimicos.
Los cultivos de almiddn deben ser hidrolizados enzimaticamente
para extraer el azucar, la cual puede ser después fermentada y
procesada para obtener bioetanol, ademas del almidén también se
puede extraer como subproducto alimento para animales rico en
proteinas®.

Aceites vegetales: son principalmente usados para la produccién
de biodiesel mediante transesterificacién. Existen dos categorias:
el aceite vegetal puro, cuya produccion esta limitada por la
capacidad de la agricultura del pais, y los residuos de aceites
vegetales, los cuales necesitan un refinamiento para poder llegar a
utilizarse como biodiesel**.

Biomasa lignocelulésica: son plantas no comestibles compuestas
principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina. Una ventaja de
esta materia prima es que deriva de muchas fuentes diferentes,
como pueden ser cultivos energéticos y residuos forestales,
agrarios y municipales. Sin embargo, su procesamiento es mas
complicado, debido que los enlaces de la lignina y la hemicelulosa
no permiten romper con facilidad los enlaces de la celulosa, lo que
hace que este proceso necesite una alta energia para llevarse a
cabo®.

Aceite de jatropha: proviene de la zona centro-sur de América y
contiene entre 27-40% de aceite no comestible, el cual puede ser
convertido en biodiesel mediante transesterificacion**%3,
Micro-algas: son un amplio y diverso grupo de organismos
unicelulares que estan teniendo un gran atractivo en los ultimos
anos debido a que almacenan lipidos en forma de triglicéridos, los
cuales pueden ser utilizados para producir biodiesel mediante
transesterificacion de los mismos*446,

Dependiendo de la materia prima y del producto deseado, las
biorrefinerias emplean una amplia variedad de tecnologias de transformacion
de la biomasa. Los procesos mas comunes son la fermentacidn, la gasificacion
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y la transesterificacion. A continuacién, se enumeran los diferentes procesos
gue se pueden llevar a cabo en una biorrefineria:

Fermentacién de azlcar o almiddén: en este proceso se obtiene
bioetanol a partir de la fermentacién de los azucares. La materia
prima necesita un pretratamiento para extraer la disolucion de
azucares?’.

Fermentacién de biomasa lignoceluldsica: la celulosa y la
hemicelulosa son hidrolizadas para extraer los azucares y su
posterior fermentacidn para producir bioetanol. Mientras que la
lignina es utilizada como combustible para generar energia®®°.
Transesterificacidon de triglicéridos: la transesterificacién de aceite
de plantas o algas es un proceso estandarizado mediante el cual los
triglicéridos reaccionan con metanol, en presencia de un
catalizador, para producir ésteres metilicos de acidos grasos
(FAME) y glicerol °.

Gasificacion de biomasa: es una descomposicion térmica en
presencia de una cantidad limitada de O; que permite la
conversidon de compuestos carbonosos en gas de sintesis (Hz y
CO)>L.

Pirdlisis: es una descomposicion térmica de la biomasa en
bioaceite, que contiene hidrocarburos y un contenido en oxigeno
de 38-40%, el cual puede ser procesado por diferentes vias para
obtener hidrégeno u otros productos>_.

Sintesis Fischer-Tropsch: es la conversién del gas de sintesis en
hidrocarburos liquidos desde C1 a C50, que se pueden emplear
como combustibles sintéticos>?.

Hidrogenacidn: consiste en un hidrotratamiento del bioaceite para
producir biocombustibles sintéticos>?>3.

Digestion anaerobia: consiste en una fermentacidon anaerobia de
los residuos biodegradables o cultivos energéticos para producir un
combustible gaseoso llamado biogds>*.

Por tanto, dependiendo de la tecnologia utilizada para procesar las
diferentes materias primas se pueden obtener una gran variedad de
productos. Aunque son muchos los productos que se obtienen en una
biorrefineria, en términos generales se pueden agrupar en tres categorias: los
productos de primera generacion, que son producidos a partir de biomasa
comestibles, los productos de segunda generacién, que utilizan biomasa de
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cultivos no comestibles, y los productos de tercera generacion, que incluyen
las algas o microalgas. Debido a la importancia medioambiental de los
biocombustibles y su posible uso alternativo para la produccién de hidrégeno,
a continuacidn, se describen los biocombustibles liquidos mdas destacados
producidos en una biorrefineria:

e Bioetanol

El bioetanol es un alcohol que se produce por la fermentacion de los
azucares contenidos en la biomasa. En el proceso de la fermentacién se
obtiene el alcohol hidratado, con un 5% de agua aproximadamente que tras
ser deshidratado se puede utilizar como combustible >>-7,

El bioetanol se usa principalmente como carburante puro o en mezclas con
gasolina o gasdleo. El bioetanol mezclado con la gasolina produce un
biocombustible de alto poder energético con caracteristicas muy similares a
la gasolina, pero con la ventaja de que conlleva una importante reduccién de
las emisiones contaminantes en los motores tradicionales de combustién. En
Europa se mezcla desde el 5-20% de bioetanol con gasolina, de esta manera
no es necesario realizar ninguna variacién al componente del motor.

Las ventajas medioambientales y econdmicas de este combustible
renovable son evidentes, puesto que reduce la dependencia de los
combustibles fésiles, mejora la combustién del motor, es facil de producir y
almacenar y disminuye la emisién de gases de efecto invernadero a la
atmosfera. Sin embargo, algunos estudios cuestionan estas ventajas, ya que
los costes de produccién del bioetanol son mas elevados que para el caso de
los combustibles convencionales, y ademds ofrece un balance energético
negativo, debido a la etapa de purificacién principalmente. Asi mismo, la
ausencia de una red amplia de distribucién y estaciones de servicio frenan su
desarrollo.

Una de las desventajas, ya mencionada anteriormente, que conlleva la
produccién de bioetanol es que, para usar etanol como combustible, es
necesario deshidratarlo. La destilacion del bioetanol presenta un coste
energético considerable, ya que para obtener bioetanol con una
concentracion del 95% se debe someter a varios procesos de rectificacion.
Ademads, para mezclarlo con la gasolina, se requiere bioetanol con una
concentracion del 99,5%. El resultado del proceso de produccion de bioetanol
es que aproximadamente un 40% del coste energético de la produccion viene
representado por el proceso de purificacion.
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Por tanto, una alternativa a esta desventaja seria la utilizacion de la mezcla
bioetanol-agua para producir hidrégeno mediante el reformado con vapor,
evitando asi la necesidad de la etapa de purificacién y abaratando por tanto
los costes del proceso de produccién de bioetanol, ademds de darle un nuevo
valor anadido a este producto.

e Biodiesel

El biodiésel es un combustible biodegradable y no contaminante resultado
de la transesterificacién de los triglicéridos contenidos en el aceite de la
biomasa con un alcohol (metanol o etanol) dando como subproducto
glicerina, como se observa en la Figura 2.6.

0
i h
H,C-O—C—R R—C—0—CH,—CH, H,C—OH

0 o
HC—0—C¢Z—R' 4+ 3CH;CHy-OH — » R—C—0-CH;—CH;  + HGC—OH
Catalizador

Q
HaC-0-CL—R" R"-=E'-0—CH,—CHs H,C-OH

Triglicérido Etanol Esteres de etilo Glicerina

Figura 2.6: Reaccion de transesterificacién *.

El biodiésel tiene las mismas propiedades del combustible diésel empleado
en motores diésel y, ademas no es necesario efectuar modificacién alguna en
los motores para poder utilizar este combustible. Aunque podria utilizarse
como biocombustible puro, normalmente el biodiésel se mezcla con
combustible diésel convencional, constituyendo un 20% de la mezcla®®. Otra
ventaja del uso de biodiesel es su capacidad para extender el periodo de vida
util de los motores, su elevado poder lubricante reduce la friccidn y desgaste
del motor, disminuyendo los gastos de mantenimiento.

La produccién de biodiesel lleva asociada la generacién de grandes
cantidades de glicerina, aproximadamente 10 kg de glicerina cruda por cada
100 kg de biodiesel producido. Por ello, el incremento exponencial de las
instalaciones para la fabricacion de biodiesel ha hecho que en los ultimos
afos la oferta de glicerina sea casi el doble que la demanda. Por tanto, lo que
inicialmente se planteaba como subproducto con grandes salidas
comerciales, al final ha conseguido saturar los mercados, convirtiéndose en
un subproducto de proceso generado en grandes cantidades que en muchos
casos es molesto, poco rentable, e incluso en ocasiones debe tener un final
propio de un residuo.
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Sin embargo, el mercado estd encontrando salidas para este producto,
presentando asi un interesante valor afiadido, con cada vez mas demanda. La
glicerina esta convirtiéndose en un producto idéneo para la generacidn de
nuevos compuestos e incluso nuevas soluciones energéticas. Como una
alternativa rentable, estdn surgiendo en los ultimos afios los procesos
termoquimicos utilizados para producir combustibles que pueden utilizarse
en la generacidén energética. En concreto el reformado con vapor de la
glicerina parece ser una alternativa bastante viable para su valorizacion
energética, lo que generaria aproximadamente, por cada tonelada de glicerol
tratado, unos 500 m3 de hidrégeno 6262,

e Bijoaceites

Los bioaceites son liquidos de color marrén oscuro, corrosivos y con olor a
humo, procedentes de la pirdlisis de la biomasa. La composicién quimica de
los bioaceites es muy compleja, ya que estan constituidos por una mezcla
compleja de compuestos orgdnicos oxigenados, tales como acidos, alcoholes,
aldehidos, ésteres, cetonas y aromaticos %24, Los bioaceites presentan un
poder calorifico de 17MJ/Kg aproximadamente, que es solo del 40 al 45% del
gue exhiben los hidrocarburos, lo cual se debe alto contenido de oxigenoy a
la alta presencia de agua, que adicionalmente le confiere una baja densidad.
Ademas, presentan numerosos inconvenientes para su uso directo como
combustibles, debido a su elevada acidez, alta viscosidad y baja estabilidad
quimica 8. En consecuencia, el reto tecnoldgico es desarrollar rutas eficientes
para refinar los bioaceites y mejorar asi sus propiedades como
biocombustibles.

El proceso de pirdlisis rapida es una de las opciones mds interesantes para
la produccién de bioaceites a partir de biomasa. Este proceso implica un
rapido calentamiento de la biomasa a altas temperaturas y en ausencia de
oxigeno, del cual se obtienen tres fases de productos: una fase sdlida
(biochar) con alto contenido en carbdn, una fase gaseosa, formada por CO,
Hz, CH4, CO; y pequeiias cantidades de hidrocarburos ligeros, y una fase
liquida (bioaceite), formada por compuestos orgdnicos polares (75 - 80 %p/p)
y agua (20 a 25 %p/p) ©>°.

La fraccion liquida de los productos de la pirdlisis, esta formada por dos
fases:

Fase acuosa: fraccién ligera, rica en compuestos de bajo peso moleculary
punto de ebullicién. La fraccidn tiene una baja relacion C/H y los compuestos
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que la componen son compuestos orgdnicos solubles en agua (acidos,
alcoholes, aldehidos, cetonas).

Fase orgdnica: fraccién pesada, rica en compuestos de mayor peso
molecular y punto de ebullicidn. La fraccidn tiene una elevada relaciéon C/H.
Debido a que esta fase no contiene agua pueden utilizarse directamente
como combustible.

La fase acuosa no puede ser utilizada directamente como combustibles ya
gue tiene una composicién quimica compleja, con un alto contenido en
oxigeno, por tanto, debe ser sometida a tratamientos cataliticos para eliminar
el oxigeno sobrante y adecuar sus propiedades a las de los hidrocarburos
liquidos®®. En consecuencia, debido a estas dificultades, la fase acuosa del
bioaceite es una materia prima prometedora para la producciéon de otros
biocombustibles. La mayoria de las investigaciones se estan centrando en
procesos de hidrotratamiento, destacando asi el reformado con vapor, para
la produccién de hidrégeno 7.

2.4 REFORMADO CATALITICO CON VAPOR DE AGUA

El reformado de compuestos oxigenados con vapor de agua es el proceso
mediante el cual los hidrocarburos oxigenados se convierten en hidrégeno y
mondxido de carbono por reaccién con vapor de agua sobre la superficie de
un catalizador.

En la mayoria de los casos, el reformado de hidrocarburos con vapor de
agua ha sido utilizado para la obtencion de gas de sintesis (H2+CO), para su
posterior uso en la produccion de metanol o de amoniaco, aunque
actualmente también se estd utilizando para la obtencidén de hidrégeno.

En este apartado se abordard el reformado con vapor de compuestos
oxigenados, asi como los catalizadores utilizados en el proceso.

2.4.1 Reformado con vapor de agua de compuestos
oxigenados

El reformado catalitico con vapor es un proceso donde los hidrocarburos
oxigenados reaccionan con vapor de agua, en presencia de un catalizador,
para obtener hidrégeno. El proceso presenta un mecanismo de reaccién
complejo en el que transcurren diversas reacciones, como la reaccién de
desplazamiento de agua (WGS), metanacién, descomposicion, etc., que se
detallan a continuacion %8:
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e Reformado con vapor

CnHmOk +(n-k)H20 - n CO +(n+2m-k)H; AH°>0 Reaccion 1
e Desplazamiento de agua (Water Gas Shift, WGS)

CO +H,0 & (CO0,+H> AH°=-41 kJ/mol Reaccion 2
e Metanacion y/o reformado de metano

CO +3H, & CH4+H,0 AH°=-206 kJ/mol Reaccion 3
e Descomposicion térmica

CnHmOk - CO +H> AH°<0 Reaccion 4

CnHmOk —» CH4 +CO2 AH°<0 Reaccién 5

e Reaccion de Boudouard
2C0 » C+C0O2 AH°=-172kJ/mol Reaccion 6

La reaccion global que tiene lugar en el proceso de reformado es la
siguiente:

CnHmOk +(2n-k)H20 - nCO; +(2n+2m-k)H,  AH®>0 Reaccién 7

La reaccién de reformado es un proceso fuertemente endotérmico, por lo
que el proceso se llevara a cabo a elevadas temperaturas para favorecer la
reaccion global®. La reaccién 1 es irreversible (excepto para el caso del
metano), y la distribucion de productos viene dada por los equilibrios
termodinamicos de la reaccidon de metanacién y a la transformacion de CO en
presencia de agua, conocida esta Ultima como reaccidén de desplazamiento de
agua (WGS). Ademds, durante el reformado con vapor se producen
reacciones secundarias no deseadas que disminuyen la produccién de
hidrégeno y, ademas, pueden ser precursoras de la formacién de coque. El
empleo de diferentes condiciones de reaccién y catalizadores de reformado
pueden ayudar a disminuir el numero de reacciones secundarias
favoreciendo asi, la selectividad de la reaccién a hidrégeno. Por tanto, la
concentracion final de los productos de reaccidon (CO, Hz, CO,, y CHa)
dependerd de los valores de las constantes de equilibrio de las reacciones
implicadas en el reformado, asi como de las transformaciones de éstos
productos de acuerdo con las reacciones de metanacion y de desplazamiento
de agua.

La metanacion es una de las reacciones no deseadas en el proceso de
reformado, ya que implica la formacion de CHs y, por tanto, una menor
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formacién de hidrégeno. La metanacidn se puede inhibir mediante el uso de
un exceso de vapor de agua, ya que el agua desplaza el equilibrio de la
reaccion de metanacién hacia la formacién de hidrégeno. Otra forma de
inhibir el exceso la metanacién es modificando las caracteristicas del
catalizador, es decir utilizando fases activas o aditivos que no favorezcan la
formacién de metano, como puede ser el renio 7°.

La formacion de CO e H; a partir de metano, al ser un proceso
endotérmico, se favorece a altas temperaturas, mientras que la formacidn de
CHa, que es un proceso exotérmico, esta favorecido a bajas temperaturas.
Esto implica que, en el proceso de reformado, a medida que se produce la
conversion del hidrocarburo, el metano comienza a formarse; pero conforme
aumenta la temperatura se ve favorecido el reformado de metano con vapor,
disminuyendo asi la cantidad de CHa 72,

El CO es un producto intermedio y uno de los mayoritarios en el proceso
de reformado. Una baja temperatura de reaccién resulta una baja eficiencia
del reformado y como consecuencia favorece la descomposicién de los
compuestos orgdnicos produciendo una gran cantidad de CO. La
transformacién de CO en presencia de agua se produce de acuerdo con la
reaccién de desplazamiento de agua, que es un proceso exotérmico. Esta
reaccion se puede usar para incrementar la relacién H2/CO 72, La reaccién de
WGS esta favorecida a altas temperaturas, favoreciendo asi la eliminacidn de
CO y aumentando la produccion de hidrégeno, ya que segun el principio de
Le Chatelier el equilibrio hacia los reactivos se ve favorecido al aumentar la
temperatura ’3.

Otras reacciones que se dan durante el reformado de compuestos
oxigenados son las reacciones de deshidratacion, las cuales producen
productos intermedios, como por ejemplo etileno, los cuales se transforman
facilmente en carbono que se deposita sobre la fase activa produciendo la
desactivacién del catalizador, reduciendo la eficacia de dicho catalizador para
la produccién de hidrégeno.

El reformado de compuestos oxigenados implica, como ya se ha
mencionado, riesgos de formacion de coque en la superficie del catalizador,
lo cual causa la perdida de area superficial activa. La deposicién de coque es
debida a la descomposicion de los compuestos organicos. Sin embargo, bajo
condiciones especificas, el vapor de agua y el CO; pueden contribuir a la
eliminacion de los depdsitos de coque mediante las reacciones de gasificacion
del mismo:
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C +H,0 <>CO0 +H> AH°=131 k] /mol Reaccion 8
C +C0O, <>2€0 AH°=172 kJ/mol Reaccion 9

2.4.2 Catalizadores para el reformado con vapor de agua

Tal y como se ha mencionado en apartados anteriores, la eleccion del
catalizador tiene un papel fundamental en los procesos reformado con vapor
catalitico de compuestos oxigenados. Los esfuerzos actuales de investigacion
estdn enfocados en el desarrollo de catalizadores para mejorar la actividad y
estabilidad en un rango amplio de condiciones de operacidn, con alta
selectividad de hidrégeno y baja selectividad de los productos indeseables de
la reaccidén del reformado. Los inconvenientes mds importantes encontrados
en el disefio de estos catalizadores es la desactivacidon por la sinterizacion del
metal y la formacién de coque.

La naturaleza del catalizador puede conducir la reaccién a través de un
mecanismo u otro, favoreciendo unas reacciones u otras, de forma que se
pueden obtener resultados distintos 7. Los aspectos de mayor interés a tener
en cuenta en los catalizadores son el tipo de fase activa, la dispersién del
metal y el tamafio de particula.

La dispersidon del metal, el tamano y la geometria de las particulas se
pueden modificar mediante la eleccidon de un soporte u otro, o bien mediante
la adicion de otros metales. Por otro lado, las aleaciones bimetdlicas
producen cambios en la reactividad y selectividad, modifican la dispersion de
las especies metalicas activas, y también modifican su estructura electrdnica
influyendo sobre la fuerza de enlace entre las especies adsorbidas y la
reactividad’4. Por tanto, la naturaleza de la fase activa, del soporte y de los
dopantes es muy importante a la hora de elegir un catalizador.

2.4.2.1 Fase activa

Se han realizado numerosos estudios sobre el tipo de fases activas
utilizadas en procesos de reformado de diferentes compuestos oxigenados
con vapor de agua. En general, los metales de transicién han demostrado un
buen nivel de actividad y selectividad para el reformado con vapor de
compuestos oxigenados.

Los metales del grupo VIl ademas de ser los mas activos para el proceso
estudiado, son también los mds resistentes frente a la oxidacidon 7>. Asi, si
tenemos en cuenta tanto la actividad como la estabilidad del metal, las fases
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activas mas usadas para el proceso de reformado son Ni, Co o Rh, aunque
también existen estudios de reformado con vapor usando otros metales, tales
como Pt, Pd, Ir, Cu, Cr, Fe, Au, Ag, Sn, o bimetdlicos tales como Pt-Ni, Pd-Ni,
Ni-Co, Ni-Cu y Ni-Cr. A continuacién, se incluyen algunos ejemplos de la
utilizacidn de estas fases activas en el reformado de diferentes compuestos
oxigenados.

Entre los catalizadores basados en metales nobles, los de Rh, Pd y Pt han
sido los mas utilizados en el reformado de compuestos oxigenados,
obteniéndose una elevada actividad y selectividad a hidrégeno. El catalizador
Rh/AlLO; es capaz de convertir el 100% del etanol con una elevada
selectividad a hidrégeno (73,5%) a 6002C, para contenidos de tan sélo 1 %p/p
de rodio ’®. Rioche y col. ”7 consiguieron una selectividad a hidrégeno del 99%
en el reformado de fenol utilizando catalizadores Pd/CeZrO- con un contenido
en Pd del 3 %p/p. Hirai y col. ’® investigaron el reformado de glicerol usando
el catalizador Ru/Y,0s, obteniendo, a 6002C y S/C= 3,3, una completa
conversiéon y un alto rendimiento a hidrégeno (90%). En el reformado de
hidroxiacetona el catalizador Pt/C logra un rendimiento a hidrégeno del 66%
y una conversion del 81% a 5002C 7°. No obstante, los inconvenientes que
presentan los catalizadores basados en metales nobles son la desactivacién
por sinterizacion ¥ vy, sobre todo, su elevado coste, que hace que sea
preferible el uso de otros metales.

Los catalizadores de Ni soportados son los mas utilizados para el
reformado con vapor de compuestos oxigenados, debido a su bajo coste,
siendo el Nide 100-150 veces mas barato que los metales nobles 8!, y también
gracias a su excelente actividad para la reaccion de reformado. Los
catalizadores basados en Ni favorecen la ruptura de los enlaces C-C y C-H,
ademads, promueven las reacciones de hidrogenacion y deshidrogenacion, lo
gue les hace mas activos y selectivos a la formaciéon de hidrégeno. Los
catalizadores de Ni pueden lograr conversiones completas en el reformado
con vapor a temperaturas entre 300-8002C dependiendo del tipo de soporte,
la relacion S/C vy la velocidad espacial. No obstante, presentan el problema de
estos catalizadores es la elevada desactivacién por deposicion de residuos
carbonosos, que lleva a la busqueda de modificaciones en la formulacion del
catalizador y en la seleccién de las condiciones de operacidon para mejorar
este aspecto 8.

En el reformado con vapor, los catalizadores de Ni/Al,O3 convierten todo
el etanol a 4009C y, por encima de los 500 2C, se puede obtener una
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selectividad a hidrégeno del 91% con un contenido en Ni del 35 %p/p .
Adhikari estudié el reformado de glicerol con catalizadores de Ni/CeO,,
obteniendo conversiones por encima del 99% y una selectividad a hidrégeno
del 74,7% a 6002C y una relacidon molar agua/glicerol de 12 8. Wangy col. &
llevaron a cabo el reformado de hidroxiacetona, acido acético y fenol usando
catalizadores de Ni/nano-Al,03 con un 15 %p/p de Nia 7002C y con S/C=9,2,
las conversiones alcanzada para fenol, dcido acético e hidroxiacetona fueron
de 84,2, 98,2 y 98,7% respectivamente, y los correspondientes rendimientos
a hidrégeno fueron de 69, 87 y 97,2%, estos catalizadores mostraron una
elevada actividad catalitica y selectividad al hidrogeno en el reformado de
estos compuestos. Para el reformado de furfural, Trane y col. & estudiaron
catalizadores de Ni/CeO, y obtuvieron una conversion del 96% y un
rendimiento a hidrégeno del 80% a 7002C y con S/C =5, cuando alimentaban
el furfural y el agua de forma separada, para evitar problemas de solubilidad
del furfural.

Los catalizadores basados en Co se han postulado como una buena
alternativa para proporcionar una alta actividad catalitica, pero las
propiedades de estos catalizadores de Co se ven muy afectados por los
soportes. En el reformado con vapor con catalizadores basados en Co se ha
estudiado sobre diferentes soportes, tales como de Al,03, MgO, SiO;, Lax0s3,
Ce0y, ZrO, y SBA-15 82 y se han obtenido una alta actividad catalitica y
selectividad a H, y CO; elevada, asi como altas conversiones de diferentes
compuestos oxigenados. También se ha observado que los catalizadores
basados en cobalto son mas baratos y activo a bajas temperaturas. Una
ventaja de llevar a cabo el reformado con vapor a temperaturas moderadas
es que la reaccion WGS se produce simultaneamente y por lo tanto disminuye
la concentracion de CO, aumentando asi la produccién de hidrégeno 239, El
problema mas destacado de catalizadores de cobalto se encuentra en su
desactivacion por oxidacién de la superficie de Co y por sinterizacién del
metal %.

Se ha observado que los catalizadores de Co soportados sobre ZrO,, CeO,,
Al,03, SiO; favorecen la actividad catalitica en el reformado de etanal,
alcanzado conversiones del 100% y una selectividad a hidrégeno por encima
del 65% operando entre 4002C y 6002C °7%°, En el reformado con vapor de
glicerol se alcanzé una conversiéon del 70% con rendimientos a hidrégeno
entre 60-70% a 6002C utilizando catalizadores de Co/Al,03 1%°. Un estudio
llevado a cabo con catalizadores de Co soportados sobre Al,O3 alcanzaron una
conversion de acido acético del 85% a 4002C y un rendimiento a hidrégeno
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del 75% 191, Xing y col. 192 llevaron a cabo el reformado con vapor, con
catalizadores soportados de Co, de una mezcla compleja de compuestos
oxigenados presentes en la fase acuosa del bioaceite, obteniendo una
elevada actividad catalitica y rendimiento a hidrégeno a 500°C.

La fase activa Ni-Co ha sido ampliamente estudiada en el reformado con
vapor, demostrando mejores resultados cataliticos que en el caso de
catalizadores basados Unicamente en Ni o Co, ya que el efecto sinergético del
Co con el Ni mejora la actividad catalitica y la selectividad a hidrégeno de
estos catalizadores 03, San-Jose-Alonso y col. estudiaron catalizadores
basados en Ni-Co, que mostraron una actividad catalitica mas alta y la mayor
estabilidad en el reformado con vapor de glucosa %. Sedor y col. 1%,
expusieron que la adicion de Co aumenté la reducibilidad del catalizador e
inhibio la aglomeracion de particulas metdlicas. Ishihara y col. indicaron que
los catalizadores bimetdlicos Ni-Co soportados sobre SiO, son bastante
activos para la conversién de CO 1%, Shen y col. %, demostraron que la
incorporaciéon de Co disminuye el tamafio de particula y aumenta la
estabilidad, aumentando el area de la superficie y la actividad del catalizador.
Zhang y col. 1% concluyeron que los catalizadores Ni-Co eran mds activos y
estables que otras combinaciones de Ni-metal debido a la alta dispersidny la
fuerte interaccion de metal-soporte. Varias investigaciones °7/101,108-110 hgn
mostrado que los catalizadores con fase activa Ni-Co son capaces de reducir
notablemente los depdsitos de carbdn durante la reaccion de reformado.
También han mostrado una mayor actividad y selectividad a hidrégeno y CO,,
obteniendo valores de conversién y selectividad superiores al 90% para el
acido acético. Un estudio sobre el catalizador bimetalico Ni-Co soportado
sobre SBA-15 1, mostré un aumento en la producciéon de hidrégeno y una
disminucion del contenido de CO y puso de manifiesto que la aleacién Ni-Co
favorece la distribucidon de sitios activos previniendo el crecimiento de los
cristales. Se podria decir, por tanto, que la presencia de Co proporciona una
mayor actividad catalitica, ya que, aumentan la produccién de hidrdégeno, y
disminuyen la formacién de CO, asi como la deposiciéon de coque sobre la
superficie de catalizador, evitando su desactivacion.

Los catalizadores basados en Cu pueden producir grandes cantidades de
productos no deseados, debido a que no son efectivos en la ruptura de los
enlaces C-C, pero, sin embargo, numerosos estudios han demostrado que
cuando se combina con fases activas de Ni, la actividad del catalizador mejora
significativamente aumentado, ademas, la selectividad a hidrogeno. Fierro y
col. 12 encontraron que el catalizador de Ni-Cu/Al>03 con un 0,6 %p/p de Cu
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es mas activo y selectivo hacia la produccion de hidrégeno en el reformado
con vapor de etanol que Ni/Al;03, sin embargo, al aumentar el contenido de
Cu aun 3,1 %p/p, la produccién de hidrégeno disminuye considerablemente.
Vizcaino y col. > obtuvieron resultados similares declarando que el Ni es la
fase responsable de la produccién hidrégeno en un grado mayor, y ademas,
tanto la produccién de CO como la deposicidn de coque fueron disminuidas
con la adicién de Cu. Bimbela y col. 13 probaron un co-precipitado de NiAlCu
en el reformado con vapor de compuestos obtenidos mediante pirdlisis de la
biomasa (acido acético, acetol y butanol) obteniendo mejores resultados
cataliticos en el reformado con vapor con la presencia de Cu °>'14, Otros
articulos sobre el catalizador bimetalico Ni-Cu muestran que la adicion de Cu
al catalizador basado en Ni aumenta la produccion de hidrégeno por su
elevada actividad catalitica en el reformado con vapor y en la reaccién de
WGS, ademas de inhibir la deposicién de coque sobre el catalizador 1>,

El efecto de catalizadores bimetdlicos basados en Ni-Cr ha sido muy poco
estudiado hasta el momento en el reformado de compuestos de oxigenados.
Garcia y col. *® muestran que los resultados obtenidos con Ni-Cr/MgOLa20s-
Al>O3 en cuanto a produccion de Ha, CO; y CO se refiere son mejores que los
obtenidos con Ni/MgOLa;0s. El rendimiento a metano, benceno, CO y CO;
disminuyd con la adicion de Cr al catalizador. Por tanto, la adiciéon de cromo
supone una disminucidon de la desactivacidon por deposicidon de coque y
produccién de CO; dando lugar a mayor cantidad en la obtencion de
hidrégeno. Esto es debido a la capacidad del Cr de fijar el CO,, el cual
reacciona con el coque depositado dando lugar a CO (Reaccién 9).

2.4.2.2 Dopantes

Los elementos dopantes se afaden con el objeto de mejorar las
caracteristicas del catalizador, tales como actividad y estabilidad, y aumentar
la resistencia del catalizador frente a los mecanismos de desactivacion,
proporcionandole una mayor resistencia frente a la sinterizacién y a la
deposicién de coque 7,

Existen trabajos en la literatura en los que se ha estudiado el efecto
beneficioso que produce la adicidon de elementos como metales alcalinos (Na,
K), alcalino-térreos (Ca, Mg) y tierras raras (La, Ce). Y también la adicién de
otros metales de transicion formando aleaciones bimetalicas en algunos
casos y agrupaciones metalicas de un metal sobre otro, en otros casos M-M;
M = Ag, Bi, Co, Cu, Mn, Ni, Pd, Ru, Sn, Ti, Au, Co. Se ha demostrado que la
adicién de estos elementos produce un efecto positivo sobre la actividad y la
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estabilidad del catalizador, ya que han disminuido la sinterizacién del metal y
la deposicién de coque sobre la superficie catalitica, o bien aumentando la
dispersion del metal.

La adicién de elementos alcalino-térreos, como magnesio y calcio, a los
catalizadores soportados contribuye a eliminar la formacion de coque como
consecuencia de la reduccion de la acidez del soporte. Ademas, la
incorporacion de Mg y Ca favorecen la reduccidn del tamafio de particula, lo
gue aumenta la dispersién de la fase activa y, por tanto, la interaccion entre
el metal y el soporte. Por otro lado, también se ha publicado que la adicion
de estos elementos favorece el reformado de metano y disminuye la
formacion de etileno, el cual es un precursor de la formacién de coque 118122,

Se ha observado que la adicién de La;03 impide la sinterizacién de metales,
ya que incrementa la dispersion del metal, y, ademas, disminuye la deposicidn
de coque, debido a las especies oxicarbonatadas como La;0,COs; pueden
reaccionar con los depdsitos de carbdn liberando CO y la regeneracién de
La;03 123, Ademas, la adicion de La20s a los catalizadores ha mostrado alta
actividad y selectividad a hidrégeno en el reformado de algunos compuestos
oxigenados 87124,

El 6xido de zirconio, ZrO,, tiene una gran actividad en la ruptura de enlaces
C-H y de grupos metilos, mejorando asi los resultados cataliticos del
reformado con vapor. La presencia de éxido de zirconio en catalizadores
soportados confiere al catalizador una mayor estabilidad, como consecuencia
de una mayor interaccién de la fase activa con el soporte, debido a su alta
area superficial 12>12%, Ademas, el ZrO, ha mostrado la capacidad de inhibir la
sinterizacién de metal a altas temperaturas 12139, Sin embargo, el principal
problema de este tipo de catalizadores es la desactivacion, se ha observado
gue la principal razdn es la deposicién de coque en los centros activos del
metal, principalmente en forma de fibras de carbono.

El 6xido de cerio, CeO,, se utiliza como promotor debido a sus propiedades
redox, ya que posee una la alta movilidad de oxigeno que puede reducir los
depdsitos de carbono en las reacciones de reformado con vapor, ya que activa
el H,0 y forma OH* y O*, los cuales pueden difundir por el metal y reaccionar
con el carbén 131132 3 adicién de CeO, muestra en efecto positivo tanto en
la selectividad a hidrogeno como en la conversién, ademas de inhibir la
formacién de CH, 9124133,
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2.4.2.3 Soportes

Ademas de las especies metdlicas, en general, la seleccidn del soporte es
importante para el desarrollo de catalizadores metdlicos soportados
adecuados para las reacciones de reformado. Algunas investigaciones han
sugerido que el soporte juega un papel importante en la actividad del
catalizador y en la reduccién de la sinterizacion y la deposicién de coque. En
este sentido, los materiales porosos han sido muy utilizados como soportes
en numerosas aplicaciones debido a su elevada area superficial,
ordenamiento estructural y estrecha distribucion de tamafo de poro.
Respecto a este ultimo pardmetro, la International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) clasifica estos materiales en tres grupos:

- Microporosos (3-20 A)
- Mesoporosos (20-500 A)
- Macroporosos (>500 A)

De acuerdo con la bibliografia, se ha probado una amplia variedad de
oxidos, como son Al;03, MgO, SiO, La;0s, Ce0,, TiO,, ZrOz, V205, Nb2Os,
Ta;0s, W03, MnO,, SiOz, Sn0O3, Zn0O, ZrO,, Fe,0s, 134135, No obstante, por su
mayor disponibilidad y bajo coste, los soportes mas cominmente utilizados
son la silice y la aliumina. El soporte mds usado para los catalizadores de
reformado es la y-Al,O3 debido a su alta estabilidad quimica y a su elevada
superficie especifica. Sin embargo, los catalizadores soportados en y-Al203
se desactivan rapidamente por deposicion de coque, ademas sinterizan y
pierden resistencia mecanica a temperaturas superiores a 773 K 36, Los
materiales mesoporosos (ej. MCM-41, SBA-15) han mostrado un gran interés
en muchas diferentes areas de la quimica y la ciencia de los materiales,
incluyendo la catdlisis 89'3713% debido a sus excelentes propiedades
texturales. En particular, la SBA-15 es uno de los materiales mas investigados,
ya que ha demostrado unas excelentes caracteristicas como soporte en el
reformado de compuestos oxigenados con vapor 20,121,140,

Algunos estudios han concluido que el soporte SBA-15 permite una mejor
dispersion la fase metdlica, ya que las particulas metdlicas pueden difundir a
través de los canales de la estructura mesoporosa, lo cual permite una mayor
interaccion entre la fase activa y el soporte, evitando asi la sinterizacion del
metal 120:121,140-142 ‘Ha v col. 143 publicaron un estudio de reformado con vapor
de etanol usando catalizadores de Ni modificados con Au soportados sobre
SBA-15, los cuales mostraron una elevada actividad catalitica y una baja
desactivacion por deposicion de coque. Los resultados publicados por
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Vizcaino y col.,, comparan la actividad del material SBA-15 con otros
materiales siliceos mesoestructurados utilizados como soportes de
catalizadores de Cu-Ni para el reformado con vapor de etanol 9, en este
estudio se observa como la estructura uniforme del material SBA-15 produce
un menor tamafio en las particulas metalicas y una mayor dispersion de las
mismas, mejorando la actividad catalitica y rendimiento a hidrégeno de la
fase activa.

Figura 2.7: Estructura hexagonal de la red de SBA-15.

El material mesoestructurado SBA-15 se caracteriza por presentar una
estructura mesoporosa de simetria hexagonal ordenada y bidimensional, un
tamafio de poro uniforme y una superficie especifica elevada, como se
observa en la Figura 2.7 120121140 Debido a las interacciones que se establecen
durante el proceso de sintesis entre micelas contiguas, las paredes siliceas
son mas gruesas que las de otros materiales similares, por tanto, mas estable
térmica e hidrotérmicamente que otros soportes.

La sintesis de este material, descrita por primera vez en 1998 por Zhao y
col. 144145 syele llevarse a cabo en medio 4cido, a baja temperatura (35-80
°C), utilizando surfactantes no idnicos formados por copolimeros bloque de
polidxido de etileno (PEO) y polidxido de propileno (PPO). Las moléculas de
surfactante forman micelas en las que la parte hidréfila es el polidxido de
etileno y la hidréfoba el polidxido de propileno. Asi, las unidades de éxido de
etileno interaccionan facilmente con las especies siliceas catidnicas dando
lugar a mesofases hexagonales planas altamente ordenadas conformadas por
el sistema copolimeros bloque-silice. Variando las longitudes de las cadenas
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de los distintos bloques del copolimeros, asi como mediante la incorporacion
de moléculas organicas, se puede variar el tamafio de los mesoporos en un
rango desde 30-300A (Figura 2.9). El volumen de poros puede oscilar desde
0,8 hasta 2,5 cm3/g y el drea superficial suele tener valores comprendidos
entre 600 y 900 m?/g. En la Figura 2.8, se puede ver un esquema de cdmo se
crea la estructura del material SBA-15 44,

Co-polimero

FLURONIC P123
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- / \/ e >
~ = T 40° C 1. Eavejecimicnso
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surfactants

Figura 2.8: Esquema de las etapas de formacion de la estructura del material
SBA-15.

SAFEANE

Figura 2.9: Esquema de microporos y mesoporos en la estructura del material
SBA-15.

2.4.3 Desactivacion de catalizadores

Normalmente, en el proceso de reformado con vapor de agua de
compuestos oxigenados para la produccién de hidrégeno se observa como
inconveniente, la desactivacidn del catalizador por depésitos de coque, por la
presencia de compuestos derivados del carbono, y la sinterizacién que tiene
lugar a temperaturas elevadas, que tienen como consecuencia la pérdida de
area superficial activa tales como la sinterizacién 4.

Ademas de las condiciones de operacion, estos mecanismos de
desactivacion también van a depender de las caracteristicas del catalizador.
El soporte y los promotores afiadidos a la fase activa del catalizador tienen un
papel importante en la desactivacion del catalizador, como ya se ha visto
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antes en el caso de los metales alcalinotérreos #’. Los elementos tales como
cerio, zirconio y lantano también aumentan la resistencia a la formacion de
coque #8, Por tanto, es importante afiadir otros metales a la fase activa del
catalizado para aumentar la resistencia a la formacién de coque.

Debido a las temperaturas de reaccidn tan elevadas en los procesos de
reformado de compuestos oxigenados con vapor de agua para la obtencidn
de hidrégeno, la desactivacion del catalizador por formacién de coque no se
puede evitar. Por tanto, es necesario conocer los diferentes mecanismos de
formacién de coque y para poder asi minimizar la desactivacidon del
catalizador durante el proceso 4.

Los depdsitos de carbono se pueden formar por diferentes vias,
obteniéndose carbones con diferente morfologia. La morfologia y reactividad
de los depdsitos de carbén formados dependeran del reactivo utilizado para
la produccién de hidrégeno, ya que dard lugar a diferentes vias de formacién
de coque *°.

Una de las vias para la formacién de coque es la reaccidon de Boudouart
(Reaccidn 6), que es un proceso exotérmico favorecido a temperaturas
inferiores a 7002C y da lugar a la formacidon de varios tipos de coque,
dependiendo de la temperatura '*!. Otras vias de formacion de carbén
pueden darse por las reacciones entre CO, CO,, CHa e Ha. En este caso, como
estos compuestos son productos de reaccidn, la formacién de carbdén puede
evitarse aumentando la relacion S/C.

. . , . i

Las diferencias de estructura del carbdn se asocian con el catalizador usado
y con el reactivo alimentado®®?. Los tipos de depdsitos de carbén mas
comunes son 146;

- Fibras de carbono, formado a temperaturas superiores a 4502C. Es un
tipo de carbdn filamentoso, que se forma por la difusidon del carbén en la
particula metalica, pero generalmente produce una menor desactivacién a
diferencia del carbon formado en procesos de cragueo.

- Carbdn polimérico, formado por polimerizacidén a temperaturas menores
de 5009C. Este carbdn se forma por reaccion del compuesto oxigenado
adsorbido sobre la fase metalica, formando una capsula que envuelve los
centros activos. Este fendmeno se observa en la descomposicién térmica de
compuestos oxigenados y en el reformado con agua en condiciones de baja
temperatura 1>3.
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- Carbon pirolitico, se forma por el craqueo de los compuestos oxigenados
a temperaturas superiores a 6002C. Por tanto, las diferencias de estructura
del carbdn son debidas al tipo del catalizador usado y al reactivo alimentado
152 En condiciones de alta temperatura se produce el craqueo de los
compuestos dando lugar a compuestos carbonosos que condensan sobre la
superficie del catalizador.

Otro mecanismo importante de desactivacion que sufren los catalizadores
usados en el proceso de reformado con vapor es la sinterizacion. La
sinterizacién térmica, da lugar a la pérdida de actividad catalitica como
consecuencia de la pérdida de area especifica producida por la elevada
temperatura del proceso *#1>>, En los catalizadores tipo metal-soporte, la
sinterizacién produce una pérdida de la actividad con el tiempo de reaccién
debida a la sinterizacion del metal o del soporte. La sinterizacion del metal
conlleva una disminucién del area superficial, del volumen de poro y un
aumento del tamafio de los cristales de la fase activa 1°°. El crecimiento de las
particulas metdlicas como consecuencia de la sinterizacion influye en la
resistencia del catalizador a la deposicion de coque y, ademas, la actividad del
catalizador también depende de la superficie activa del metal.

El mecanismo de sinterizacion estd influenciado por la temperatura de
operacion, la composicion y estructura del catalizador y la morfologia del
soporte. Por tanto, un aumento en la temperatura da lugar a una velocidad
de sinterizacién mayor y la presencia de vapor de agua también acelera el
proceso de sinterizacidn. La estructura porosa del soporte determina el
tamano de los cristales de la fase activa, por tanto, también influira en la
sinterizacién del metal, ya que la sinterizacién también es mas rapida cuando
el tamafio de las particulas metalicas es menor. Ademas, la adicion de
elementos dopantes inhibe el crecimiento de las particulas de catalizador
formando cristales mas pequefios y mas activos, de forma que los promotores
inhiben la sinterizacién y aumenten la estabilidad térmica del catalizador.
Fornasari y col.®®” han estudiado como la adicion de Cr®*, empleando
cantidades entre el 5-10 %p/p, mejoran la resistencia de los catalizadores de
Ni/Al,0Os3 frente a la sinterizacidn.
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En los apartados anteriores de la presente investigacién se ha destacado
el reto medioambiental que supone el desarrollo de sistemas energéticos
sostenibles basados en hidrégeno y se han mencionado distintas alternativas
para su produccién, haciendo hincapié en el reformado con vapor de
compuestos oxigenados. Asimismo, se ha puesto de manifiesto el gran interés
que presentan diferentes compuestos oxigenados como materia prima
renovable debido a su elevada densidad energética y facilidad de procesado.

En este contexto, desde hace varios afios, en el Grupo de Ingenieria
Quimica y Ambiental de la Universidad Rey Juan Carlos, se han venido
desarrollando numerosos trabajos de investigacion con el objeto de
desarrollar catalizadores que permitan obtener elevados rendimientos de
produccién de hidrégeno a partir del reformado con vapor de compuestos
oxigenados, minimizando la generacién de productos secundarios.

Por tanto, el proceso a desarrollar a lo largo de la presente Tesis Doctoral
se centra en el disefio de nuevos catalizadores basados en el material
mesoestructurado SBA-15 con fases activas de Co, Ni, Ni-Co, Ni-Cu y Ni-Cr.
Por ello, los objetivos planteados en la presente tesis es la sintesis y
caracterizacion de catalizadores, con el fin de poder comparar la actividad
catalitica que presentan distintos catalizadores en la reaccidon de reformado
de compuestos oxigenados con vapor de agua. Se estableceran las relaciones
entre las caracteristicas cataliticas y las propiedades fisico-quimicas de los
catalizadores, con el fin de lograr catalizadores con mayor actividad y
estabilidad catalitica, que den lugar a mayores conversiones de compuestos
oxigenados, mayores producciones de hidréogeno y menores cantidades de
coque depositado.

Con estos objetivos se planted un programa de investigacion compuesto
de las siguientes etapas:

® Preparacion de catalizadores. Se llevara a cabo la sintesis de diferentes
catalizadores heterogéneos basados en el material mesoestructurado SBA-
15, sintetizado mediante el método hidrotérmico descrito por Zhao44. Con el
objeto de mejorar las propiedades cataliticas, se incorporaran las diferentes
fases activas mediante el método de impregnacion a humedad incipiente. Por
tanto, se estudiard la influencia sobre la actividad catalitica de la
incorporacion de diferentes metales como: cobalto, niquel, cromo, cobre,
magnesio, calcio, cerio, zirconio y lantano.

e Caracterizacién de los catalizadores. La caracterizacién de los diferentes
catalizadores preparados se llevara a cabo mediante una amplia variedad de
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técnicas experimentales: adsorcion-desorcidén de Nz a 77K, espectroscopia de
emisién atédmica de plasma acoplado por induccién, difraccidon de rayos X,
reduccion térmica programada con hidrédgeno, microscopia electrdnica de
transmisidn, andlisis termogravimétrico.

¢ Evaluacién de la actividad de catalizadores basados en cobalto y niquel
en el reformado con vapor de glicerol. La actividad de los catalizadores
basado en cobalto se evaluard estudiando el efecto de la temperatura y
velocidad espacial, con el fin de seleccionar las variables de operacion
Optimas. En este estudio también se evaluara la adicién de promotores, tales
como Ce, Zr y La, con el objetivo de mejorar las propiedades y la actividad
cataliticas de catalizador basado en Co. La actividad de catalizadores basados
en Ni se evaluard estudiando el efecto de la adicién de elementos
promotores, tales como Ca y Mg, con el objetivo de mejorar la actividad
catalitica en términos de produccién de hidrégeno y conversion de glicerol de
los catalizadores con Ni como fase activa.

e Evaluacidon de la actividad de los catalizadores bimetalicos. Los
catalizadores preparados se probardn en el reformado con vapor de glicerol
y diferentes compuestos oxigenados derivados de la fase acuosa del
bioaceite. La actividad catalitica de cada catalizador serd valorada en
términos de conversién de la materia prima, produccién de hidrégeno y
deposicidn de coque. Este estudio derivara en la seleccién del catalizador con
mejores resultados en cuanto a produccion de hidrégeno y formacién de
coque.

e Optimizacién del contenido metalico de Cr y de Ni en catalizadores
soportados con objeto de seleccionar el porcentaje que conduce a los
mejores resultados cataliticos. De este estudio resultara la seleccidon del
catalizador que presente las mejores propiedades cataliticas, escogiendo los
porcentajes que mas favorecen la producciéon de hidrégeno y la inhibicién de
la formacién coque.

e Optimizacion de la velocidad espacial en el reformado de compuestos
oxigenados. El catalizador Ni-Cr seleccionado se probard en el reformado con
vapor de diferentes compuestos oxigenados derivados de la fase acuosa del
bioaceite. Se estudiara la variacion de lo velocidad espacial, con el objetivo de
obtener una mayor produccidon de hidrégeno y una menor formacion de
coque.
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4.1 PRODUCTOS QUIMICOS UTILIZADOS

En el desarrollo de la presente investigacion se han empleado los
siguientes productos quimicos:

4.1.1 Gases.

- Argdn, envasado en botellas de acero a una presién de 200 bar y con
una pureza superior al 99,998% (Praxair).

- Helio, envasado en botellas de acero a presiéon de 200 bar y con una
pureza del 99,996% (Praxair).

- Hidrégeno, envasado en botellas de acero a una presion de 200 bary
con una pureza del 99,998% (Praxair).

- Nitrégeno, envasado en botellas de acero a una presién de 200 bar y
con una pureza superior al 99,999% (Air Liquide).

- Mezcla Hidrogeno-Argén, envasada en botellas de acero con una
concentracion de hidrogeno del 10,03 %vol (Air Liquide).

- Mezcla de etileno (20%), etano (10%), mondxido de carbono (20%),
didxido de carbono (30%) y metano (20%), envasada en botella de
acero B-10 (Air Liquide).

- Aire, envasado en botellas de acero a una presién de 200 bar (Praxair).
4.1.2 Liquidos.

- Acetaldehido, CH3CHO, 99,5% (Sigma-Aldrich).

- Acetona, CH3COCHs, grado HPLC 99,9% (Sigma-Aldrich).

- Acido clorhidrico, HCl, disolucién acuosa al 35 %p/p (Scharlau).

- Agua desionizada, H20, Mili-Q (Conductividad 18,2 MQ cm™).

- Etanol, C;H50H, grado HPLC 99,9% (Scharlau).

- Tetraetilortosilicato (TEOS), CsH2004Si, 98% (Sigma-Aldrich).

- Glicerol, C3Hs0s3, 99,5% (Scharlau).

- Acido acético, CH3COOH, 99,7% (Sigma-Aldrich).

- Hidroxiacetona, CsHs02, 95% (ABCR).

- Furfural, CsH40,, 99% (Sigma-Aldrich).

- Propilenglicol, C3HgO2, 99,5% (Scharlau).
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Etilenglicol, C;Hs02, 99,8% (Sigma-Aldrich).
Acroleina, C3H40, 90% (Sigma-Aldrich).
Metanol, CH30H, 99,8% (Sigma-Aldrich).

1, 4-Butanodiol, C4H1002, 99% (Sigma-Aldrich).
Acido fluorhidrico, HF, 99,9% (Scharlau).
Acido sulfurico, H2S04, 97% (Sigma-Aldrich).
4.1.3 Sélidos.

Pluronic P123, H(-OCH2CH3-)20[-OHC(CH3)-CH2-)70(-OCH2CH>-]200H,
Poli(etilenglicol)—block-poli(propilenglicol)—block-poli(etilenglicol), Mn
= 5800 (Sigma-Aldrich).

Nitrato de calcio (II) hexahidratado, Ca(NOs),:6H,0, 99% (Aldrich).
Nitrato de cerio (Ill) hexahidratado, Ce(NOs)s:6H,0, 99% (Aldrich).
Nitrato de cobre (Il) trihidratado, Cu(NOs);:3H,0, 99% (Scharlau).
Nitrato de magnesio (ll) hexahidratado, Mg(NO3s),-6H.0, 99% (Aldrich).

Nitrato de niquel (Il) hexahidratado, Ni(NOs);:6H,0, 97% (Sigma-
Aldrich).

Nitrato de lantano (lll) tetrahidratado, La(NOs)3-4H,0, 99% (Aldrich).
Nitrato de cobalto (Il) hexahidratado, Co(NOs3),:6H,0, 98% (Fluka).
Nitrato de cromo (llI) nonahidratado, Cr(NO3)2-9H.0, 99% (Scharlau).

Nitrato de zirconio (Il) hexahidratado, Zr(NOs),:6H,0, 99% (Sigma-
Aldrich).

Fenol, CéHsOH, 99,5% (Sigma-Aldrich).

4.2 PREPARACION DE CATALIZADORES

En este apartado se describe la sintesis de todos los materiales utilizados
como catalizadores posteriormente en la reaccién de reformado de
compuestos oxigenados con vapor.

4.2.1 Sintesis del soporte: SBA-15.

La preparacién del soporte siliceo tipo SBA-15 se llevé a cabo mediante el
método hidrotérmico descrito por Zhao y col. 144, Dicho material se sintetizé
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utilizando como surfactante anidnico, director de la estructura, Pluronic 123
[(EQ)20-(PO)70-(EO)20].

En un matraz de fondo redondo, se afladen 32 g de Pluronic 123 en 1 L de
disolucién acuosa de acido clorhidrico 1,9 M y se mantiene en agitacién leve,
para evitar la formacién de espuma, durante 4 horas a temperatura ambiente
hasta la total disolucién del surfactante. Posteriormente, la mezcla se calienta
a 40 °C y se afiaden 70 g de la fuente de silice (TEOS), manteniendo en
agitacion vigorosa durante 20 horas. Durante esta etapa se produce la
polimerizacién de la silice en torno a las micelas del surfactante, generandose
la estructura con ordenamiento mesoporoso. A continuacion, la disolucidn se
envejece de forma hidrotérmica en un reactor autoclave a presién autégena
durante 24 horas a 110 2C. En esta etapa se consolida la estructura
mesoporosa formada, ya que existen fendmenos de redisolucidon y
precipitaciéon que eliminan los huecos en la silice y dotan al material de una
mayor resistencia térmica y mecdnica. El producto resultante se filtra a vacio
y se deja secar a 110 2C durante 12h. Por ultimo, se lleva a cabo la calcinacion
a 550 2C durante 5 horas con una velocidad de calefaccion de 1,8 2C/min en
condiciones estaticas de aire, para eliminar el surfactante del interior de los

poros.
pH1.5 Filtracién
{ @ l::> 110 °C Lavado
l“ 24 h Calcinacién
Disposicién hexagonal Pollmerlzamon de la silice Consolldauon de la

de micelas alrededor de las micelas estructura

Figura 4.1: Esquema del proceso de sintesis del material SBA-15

4.2.2 Modificacion del soporte con agentes dopantes.

La incorporacion de elementos dopantes (Ca, Mg, Zr, Lay Ce) en el material
mesoporoso SBA-15 utilizado como soporte, se realizd mediante la técnica de
impregnacién a humedad incipiente, utilizando nitratos de los metales
correspondientes como precursores.
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Este método se lleva a cabo mediante la adicion de un volumen de
disolucién acuosa del precursor correspondiente sobre el soporte calcinado
igual al volumen de poros del soporte. La concentracion de la disolucidn
utilizada en la impregnacién depende del porcentaje en peso nominal de
agente dopante en el soporte y del volumen de poros del soporte. Por tanto,
es necesaria la caracterizacion previa del soporte por adsorcién-desorcidn de
N2, segun se explica en el apartado 4.3.1, y conocer la masa de soporte que
se va a impregnar.

Se introduce una cantidad conocida de soporte en un matraz de fondo
redondo de 250 mL y se procede a su desgasificacién a vacio en un rotavapor
durante 30 min. La adicién de la disolucién acuosa del precursor se realiza con
ayuda de una micropipeta de 1 mL, afiadiendo gota a gota la disolucion sobre
el soporte para lograr una distribucién uniforme de la misma. Una vez
afiadido el volumen adecuado, el sélido impregnado se mantiene en el
rotavapor durante 4 h a 150 rpm, para conseguir una buena homogeneizacion
y que el precursor penetre en todo el volumen de poros del soporte.

Por ultimo, para eliminar los grupos nitrato del precursor y poder obtener
los 6xidos metalicos correspondientes, se procedid a la calcinacién de los
soportes impregnados en condiciones estaticas de aire durante 5 h con una
rampa de calentamiento de 1,8 2C/min hasta una temperatura de 6002C.

4.2.3 Incorporacion de la fase activa.

La fase metalica se incorpord sobre el soporte, previamente calcinado,
mediante el método de impregnacién a humedad incipiente, utilizando
disoluciones acuosas de los nitratos correspondientes, Co(NO3)2:6H20 o
Ni(NO3z)2-6H20, como precursores. En el caso de los catalizadores bimetalicos
se utilizaron disoluciones acuosas conjuntas de Ni(NOs3);:6H,0 y
Co(NOs3)2:6H20, Cu(NOs3)2:3H20 o Cr(NO3)2-9H,0. El procedimiento seguido
fue exactamente el mismo que el descrito anteriormente para la
incorporacion de agentes dopantes en el soporte.

Por ultimo, se realizd la calcinacion de los catalizadores en condiciones
estaticas de aires durante 5 h con velocidad de calefaccién de 1,8 2C/min
hasta 600 2C para eliminar los grupos nitrato del precursor y poder obtener
los dxidos metalicos correspondientes.
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4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES.

Los catalizadores y soportes utilizados en el presente trabajo se
caracterizaron mediante diferentes técnicas con el objeto de obtener la
maxima informacién posible sobre sus propiedades morfoldgicas, fisicas y
guimicas. A continuacién, se describen las técnicas instrumentales y las
condiciones de analisis empleadas.

4.3.1 Adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K.

El analisis de las propiedades texturales, tales como superficie especifica,
volumen y tamafio de poro, de los soportes y catalizadores se realizé a partir
de las isotermas obtenidas en un equipo de adsorcion volumétrico
MICROMERITICS TRISTAR 3000 a la temperatura del nitrégeno liquido (77 K).
Este equipo ha sido disefiado para operar en el rango de presiones adecuadas
para la caracterizacion de materiales meso y macroporosos. El gas que se
utiliza como adsorbato es el nitrégeno, registrando isotermas de adsorcién-
desorcidn a la temperatura del nitrégeno liquido (77 K). Para la preparacién
de las muestras a analizar se dispone de un desgasificador tipo SmartPrep,
basado en el calentamiento controlado de muestras (hasta 2502C) y el uso de
una corriente de nitrégeno.

La adsorcién fisica o fisisorcion de gases se basada en la interaccién que
tiene lugar entre un gas (adsorbato) y el sélido que se quiere caracterizar
(adsorbente). Cuando una cierta cantidad de adsorbente se pone en contacto
con un volumen dado de una mezcla gaseosa que contiene el soluto a
adsorber, se produce la retencién de soluto en la superficie del sélido
acompafiada de una disminucién de la concentracidén del mismo en la mezcla,
hasta alcanzar el equilibrio de adsorcién. El adsorbato retenido, puede ser
posteriormente desorbido del adsorbente por una corriente de gas caliente o
por reduccién de presion. Si se mantiene constante la temperatura, la
relacion entre la cantidad de soluto adsorbida y la concentracién en la
disolucién se denomina isoterma de adsorcién-desorcidén, que consiste en
una serie de datos que relacionan el volumen de gas retenido por la superficie
del sélido a caracterizar en funcién de las condiciones de presion.

La interpretacion de estas isotermas mediante diferentes modelos
matematicos permite obtener valores para las propiedades texturales. Las
propiedades que se han caracterizado son:
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- Superficie especifica: hace referencia al desarrollo superficial del
sélido por unidad de masa y se expresa como m?-g’l. La medida de esta
propiedad se lleva a cabo en el rango intermedio de presiones, empleando el
modelo matematico de Brunauer-Emmett-Teller (BET) 1°%. Este modelo se
aplica en un intervalo de presiones parciales de adsorciéon de nitrégeno
determinado para cada sdlido, de forma que no se produzca en ningun
momento condensacidn capilar en mesoporos.

- Volumen total de poros: es el volumen ocupado por adsorbato, dentro
del adsorbente, a una presion determinada (habitualmente cercana a
P/P%=1). Se trata de una medida directa, sin utilizacién de un modelo
matemadtico, y expresa el volumen que ocupan los poros en una unidad
masica de sélido. Habitualmente se expresa como cm?3-g.

- Distribucidn de tamafios de poro: consiste en expresar el volumen de
poro frente al tamafio de poro al que se adscribe. La estimacién del tamafio
de poro se ha realizado aplicando el modelo matematico Barret-Joyner-
Halenda (BJH) con geometria cilindrica 1°°, que es el método mas empleado
para el cdlculo de distribuciones de tamafos de poro en el rango de los
mesoporos (250 nm). Se utilizd la ecuacidn de Harkins-Jura para determinar
el espesor de la capa de nitrégeno adsorbida.

Previamente al analisis, las muestras calcinadas se desgasificaron en flujo
de nitrégeno mediante un calentamiento a 20°2C/min hasta 300°C
manteniendo 5 horas la temperatura final.

Una vez desgasificadas las muestras, la adsorcion se realiza afiadiendo
cantidades crecientes de nitrégeno, para abarcar todo el intervalo de
presiones relativas hasta aproximarse a la saturacién (P/P° = 0,995). Para
comprobar la reversibilidad del proceso y determinar la existencia de ciclos
de histéresis, una vez alcanzada la saturacion, la desorcién se lleva a cabo por
vacio, reduciendo la presion relativa paulatinamente.

En la Figura 4.2A se muestra la isoterma de adsorcién de nitrégeno del
material SBA-15. Como se puede observar este material muestra una
isoterma tipo IV, tipica de los materiales mesoporosos, con la presencia de un
ciclo de histéresis H1. En la Figura 4.2B se muestra la distribucion de tamafio
de poro obtenida mediante aplicacién del modelo BJH.
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Figura 4.2: Isoterma de adsorcion-desorcion de N, (A) y distribucion del tamafo
de poro (B) del material SBA-15.

4.3.2 Espectroscopia de emision atomica de plasma
acoplado por induccion (ICP-OES).

El porcentaje en peso de los distintos metales incorporados a los
catalizadores sintetizados se determind mediante espectroscopica de
emisién oOptica de plasma acoplado por induccién. El equipo utilizado para
realizar los analisis ICP-OES es un espectrofotometro VARIAN VISTA AX CCD
Simultaneous, cuyos accesorios principales son un nebulizador ultrasdnico
(U5000AT+) y una camara de nebulizacién termostdtica Isomist (102C-602C).
El rango de medida de este equipo es de A=167-758 nm.

La técnica ICP-OES se basa en la radiacion emitida cuando un atomo o ion
excitado por absorcion de energia de una fuente caliente, se relaja a su estado
fundamental. La cantidad de energia emitida dependerd de la cantidad de
atomos presentes del metal correspondiente. El primer paso, por tanto, es la
atomizacidn de la muestra, para excitar los atomos. Mediante la técnica ICP-
OES se utiliza plasma de argén a 10.000 K, constituido por una mezcla gaseosa
conductora de argdn, electrones y cationes de la muestra a analizar. La
intensidad de dicha emisidn permite cuantificar la concentraciéon del
elemento ya que depende de la cantidad de dtomos del mismo.
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Antes de realizar el analisis, la muestra se somete a un tratamiento de
digestion acida con acido sulfurico y acido fluorhidrico para conseguir la
disolucién de los metales. Para determinar la concentracién de los metales se
realizan en primer lugar las curvas de calibracidén correspondientes a cada
metal en un intervalo de concentracién adecuado. Para cada metal se realizan
cinco puntos de calibracién. Las disoluciones se preparan a partir de
disoluciones patron certificadas para analisis de emisién atémica de 1000
mg/L en medio 4cido nitrico.

4.3.3 Difraccion de rayos X (DRX).

Esta técnica se empled para la caracterizacion de los materiales
mesoestructurados, el ordenamiento cristalino de las muestras, |la
identificacion de fases metalicas soportadas y la medida del tamafio medio
de cristal de la fase metalica.

Los difractogramas de rayos X de los soportes y catalizadores sintetizados
se realizaron en un difractémetro de polvo PHILIPS modelo PW3040/00
X'PERT MPD/MRD, equipado con monocromador secundario de grafito y
camara de temperatura Anton Paar modelo XRK 900, con rango de 20°C a
9009C, empleando radiacion Ka del Cu con una intensidad de 40 mA y un
potencial de 450 kV.

Los rayos X son una radiacidon de longitud de onda producida por la
desaceleracion de electrones de elevada energia o por transiciones
electrénicas que implican electrones de los orbitales internos de los dtomos.
El fundamento de la difraccién de Rayos X radica en que un cristal es una
distribucién regular en el espacio de sus atomos, iones o moléculas
constituyentes siendo la distancia entre ellos del orden de magnitud que la
longitud de onda que los Rayos X. El espacio entre dos dtomos vecinos en una
red cristalina actia como pequeiios planos por los que la luz pasa y produce
difraccion. Asi, cada familia de planos con la misma orientacidn espacial da
lugar a una seiial de difraccién si se cumple la Ley de Bragg:

n-A = 2-dhk-sen 0

donde n es el orden de difraccion, A es la longitud de onda de la radiacién
incidente, dn es la distancia interplanar correspondiente a cada familia de
planos denotadas por los indices de Miller correspondientes (h, k, 1) y © es el
angulo de difraccidn. La intensidad de los haces reflejados a cada dngulo se
denomina difractogramay, a partir de él, pueden determinarse las distancias
atdmicas interplanares caracteristicas del sélido analizado.
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Por otro lado, a partir de los patrones de DRX se puede calcular el tamafio
de los cristales de las particulas metalicas. La realizacién de estos calculos se
hizo empleando la ecuacion de Debye-Scherrer, la cual establece que el
tamaio de cristal es inversamente proporcional al ancho medio del pico
maximo de difraccién y al coseno del dngulo donde se obtiene el maximo del
pico, conforme a:

!
Mk ™ B . cos

Donde K es el factor de forma, que tiene un valor de 0,9, A es la longitud
de onda a la que se realiza la difraccidn, que en este caso es de 1,5418 A, B es
la anchura del pico a mitad de altura después de substraer la anchura
instrumental (0,081972) y O en radianes es el angulo al que se produce el
maximo del pico.

Los analisis se realizaron con un tamafio de paso de 0,022 y tiempo de
muestreo de 2 segundos. El intervalo de barrido utilizado fue variable, segln
el material analizado y objetivo del analisis. En el caso de los analisis a bajo
angulo fue entre 0,5 y 52, mientras que para el caso de los analisis de alto
angulo fue entre 20 y 859.

En la Figura 4.3 se representan ejemplos de difractogramas de rayos X a
bajo dngulo del material SBA-15 y a alto dngulo del catalizador Ni/SBA-15. En
la figura 4.3.A se observan los tres picos correspondientes a los planos de
simetria (100), (110) y (200) del material mesoestructurado SBA-15, mientras
que en el difractograma a alto angulo (Figura 4.3B) de la muestra Ni/SBA-15
se observan los picos correspondientes al 6xido de niquel.
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Figura 4.3: Difractograma de rayos X del material SBA-15 a bajo dngulo (A) y del
catalizador Ni/SBA-15 a alto dngulo (B).

61



CAPITULO 4:

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
4.3.4 Reduccidn térmica programada con hidrégeno (TPR).

Este tipo de analisis permite obtener informacion sobre el nimero y tipo
de especies reducibles presentes en el catalizador, la temperatura de
reduccion de las mismas. A partir de estas medidas se puede obtener
informacién sobre la fortaleza de las interacciones metal-soporte. Los analisis
de TPR se llevaron a cabo en un equipo MICROMERITICS modelo AUTOCHEM
2910 con detector de conductividad térmica (TCD). Este equipo permite
realizar andlisis de materiales sélidos a temperatura programada en un rango
de temperaturas de 202a 11002C y puede trabajar con 5 gases diferentes: He,
Ar, NH3/He, Ho/Ary Oz/He. El proceso de reduccion se analiza por medida del
contenido en H; de la mezcla gaseosa reductora a la salida del reactor.

La reduccion a temperatura programada es una técnica que permite
estudiar el proceso de reduccién de un catalizador al exponerlo a un flujo de
una mezcla gaseosa reductora (tipicamente un pequefio %vol de Hz en un gas
inerte), mientras se aumenta la temperatura linealmente. La técnica de TPR
se basa en el cambio quimico que tiene lugar en un sistema redox cuando se
expone a un ambiente reductor. Los materiales a caracterizar, debido a que
son Oxidos metalicos, se reducen en presencia de H, para obtener el metal
correspondiente segun la reaccion:

MOy + xH2 - M° + xH,0

Para realizar el analisis, el sdlido se coloca en un reactor tubular de lecho
fijo fabricado en cuarzo y, previamente se calienta la muestra en flujo de 35
NmL/min de Ar hasta 95 2C. A continuacion, se hace pasar una corriente de
gas reductor (10 %vol de H; en Ar, 35 mL/min) elevando la temperatura hasta
980 2C a una velocidad de calefaccidon de 5 2C/min. Antes de alcanzar el
detector, el gas efluente se hace pasar a través de una trampa fria, formada
por una mezcla de isopropanol y nitrégeno liquido a una temperatura de -80
oC, para eliminar el agua formada.

En la Figura 4.4 se muestra el andlisis de reduccion térmica programada de
la muestra Ni/SBA-15, donde se pueden observar el perfil de reduccién de
dicho catalizador y obtener informacion de la fortaleza de la interaccion de
las particulas de niquel con el soporte. En el perfil de TPR del catalizador
Ni/SBA-15 se observan tres picos con maximos localizados a 288, 344 y 447
oC.
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Figura 4.4: Andlisis de reduccion térmica programada del catalizador Ni/SBA-15.
4.3.5 Microscopia electronica de transmision (TEM).

La técnica de microscopia electrénica de transmisidon se utilizé para
determinar la morfologia del soporte y de las particulas metdlicas de los
catalizadores preparados, asi como su distribucién y tamano. El microscopio
electrénico de transmisién utilizado es un modelo PHILIPS TECNAI 20 dotado
de un filamento de wolframio con una intensidad de 100 YA, un potencial de
aceleracion de 200kV, una resolucién de 0,27 nm y + 702 de inclinacion de la
muestra. El equipo también dispone de la posibilidad de realizar microandlisis
elemental por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) para
identificar y cuantificar los elementos presentes en la muestra.

En un microscopio electrénico de transmisidn la muestra es irradiada por
un haz de electrones. Estos electrones son emitidos por un filamento de
wolframio, mediante una descarga y adquieren energia cinética al atravesar
un campo eléctrico. El haz de electrones es homogeneizado mediante una
serie de lentes electromagnéticas para ser enfocado en la muestra. Una vez
gue la radiacion interacciona con la muestra, una lente objetivo recoge los
haces dispersados y forma una imagen que se proyecta en una pantalla de
fluorescencia. La imagen se registra en una placa fotografica o mediante una
camara digital CCD. Dada la elevada energia de la radiacion empleada, la
longitud de onda de la misma es de muy pequefia magnitud. Asi pues, la
microscopia electrénica de transmisién tiene tal resolucidn que permite
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obtener informacidn a escala nanométrica y determinar el ordenamientoy la
morfologia de los poros de los materiales.

Las muestras se prepararon dispersando una pequeiia cantidad del
material en polvo finamente dividido en acetona mediante un bafio de
ultrasonidos. Posteriormente, se adiciond una gota de la suspensidn sobre
una rejilla de oro recubierta de una capa de celulosa e impregnada con un
bafo de carbono amorfo. Las muestras se introdujeron en el microscopio una
vez evaporado el disolvente.

En la Figura 4.5 se muestra la imagen de TEM de la muestra Ni/SBA-15,
donde se pueden observar las particulas metdlicas y la estructura en canales

Figura 4.5: Imagen TEM del catalizador Ni/SBA-15.

4.3.6 Analisis termogravimétrico (TGA).

El analisis termogravimétrico se empled para seleccionar las temperaturas
de calcinacién de los catalizadores utilizados y para medir la cantidad de
coque formado tras los ensayos cataliticos de reformado con vapor. Las
medidas se han llevado a cabo en una termobalanza TA INSTRUMENTS SDT
2960.

El andlisis TG/DTA permite determinar, por tratamiento térmico
controlado en una termobalanza, las variaciones de peso que experimenta un
solido con la temperatura debido a los compuestos que se van adsorbiendo,
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desorbiendo, descomponiendo o reaccionando. El fundamento de la técnica
consiste en someter una muestra, de peso conocido, a una rampa de
calefaccién controlada bajo atmdsfera conocida de aire, registrando la
evolucion del peso con la temperatura y/o el tiempo. Las pérdidas de peso
detectadas y las temperaturas correspondientes a los distintos maximos de la
curva diferencial, permiten conocer las diferentes transiciones que se
producen a lo largo de la descomposicidén térmica, asi como la pérdida de
peso de cada una de ellas. El equipo permite realizar el andlisis térmico
diferencial (DTA), este andlisis consiste en medir la diferencia de
temperaturas entre la muestra que esta siendo sometida al proceso térmico
y un patréon de referencia estable que no sufre cambios a lo largo de dicho
proceso térmico, esta diferencia de temperaturas es registrada para obtener
la correspondiente curva DTA.

El programa de calentamiento utilizado en los anadlisis de TG fue de 5
2C/min hasta 1000 2C en corriente de aire.

La Figura 4.6 muestra el andlisis termogravimétrico del catalizador Ni/SBA-
15 usado en el reformado con vapor de hidroxiacetona, donde se puede
observar la pérdida de peso debido a la combustion del coque formado
durante la reaccién. En dicha grafica se muestra también la curva DTG
obtenida por derivacion de la pérdida de peso con respecto a la temperatura.

100
582 O
4
F6x10
20 4 x o
a
.
-}
B0+ a
£
o - 4x10™ 3
@ T0 4 =
m
2
60+ 4 4
F2x10
504
40 vt tnta - L w— 0
100 200 300 401 S00 600 T00 800

Temperatura [2C}

Figura 4.6: Andlisis termogravimétrico del catalizador Ni/SBA-15 usado en la
reaccion de reformado con vapor de hidroxiacetona.

65



CAPITULO 4:

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
4.3.7 Espectroscopia RAMAN.

La espectroscopia Raman se empled para identificar fases metalicas de los
catalizadores, asi como para identificar las bandas de ordenamiento del
grafito en el caso de los catalizadores usados. El espectrofotémetro Raman
utilizado es un equipo LabRam HR 800 UV de Horiba Jobin Yvon, que consta
de una fuente laser de He/Ne operando a 632,8 nm y un detector tipo CCD
(charge coupled device). Para analizar muestras sdlidas el equipo posee un
microscopio dptico con diferentes aumentos (x10, x50 y x100) y una camara
de video integrada que permite visualizar la zona de la muestra que se desea
analizar y llevar a cabo un adecuado enfoque del Idser. Tanto para muestras
sélidas como liquidas se pueden hacer analisis fijando un numero de onda
concreto o realizando el barrido espectral que se considere de interés. Se
puede modificar el tiempo de acumulacidn, el nUmero de acumulacionesy la
intensidad de radiaciéon que incide sobre la muestra (mediante el empleo
filtros dpticos).

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informaciéon quimica y estructural de casi
cualquier material. El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en el
examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz
monocromadtico. Una pequeina porcion de la luz es dispersada
inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia de la luz
incidente. Se trata de una técnica de analisis que se realiza directamente
sobre el material a analizar sin necesidad de preparacion especial y que no
conlleva ninguna alteracidn de la superficie sobre la que se realiza el andlisis,
es decir, es una técnica no destructiva.

En la Figura 4.7 se muestra el espectro RAMAN del catalizador Ni/SBA-15
usado en el reformado con vapor de glicerol, se pueden observar las dos
bandas tipicas asociadas al ordenamiento y a los defectos estructurales del
grafito.
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Figura 4.7: Espectro RAMAN del material carbonoso presente en el catalizador
Ni/SBA-15 usado en el reformado con vapor de glicerol.
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4.4 ENSAYOS CATALITICOS
4.4.1 Instalacion experimental.

La instalacién experimental en la que se llevaron a cabo los ensayos
cataliticos de reformado con vapor para la produccidon de hidrégeno se
muestra en la Figura 4.8. Asimismo, la instalacion se esquematiza en la Figura
4.9.

El equipo donde se llevaron a cabo las reacciones de reformado con vapor
consta principalmente de una unidad MICROACTIVITY-PRO (PID Eng&Tech.
S.L.), que contiene un reactor de lecho fijo para pruebas de microactividad
catalitica, controlado mediante el software Adkir.

) am— i B (B O l A

Figura 4.8: Imagen de la instalacion experimental.

Esta unidad consiste en un reactor tubular (1) Autoclave Engineers de
acero inoxidable 316 (gint =9,2 mm, L = 300 mm), situado en el interior de un
horno (2) con el que se puede alcanzar una temperatura maxima de 800 °C +
2 °C. La temperatura en el interior del reactor se controla mediante un
termopar (¢ = 1,5 mm) de acero inoxidable 316 (3), introducido directamente
en el centro del lecho catalitico. La lectura de presién se efectlua gracias a un
transductor (presidén de diseno: 100 bar, presion de trabajo: atmosférica). La
valvula de seis vias VICI (4) con dos posiciones permite la entrada de la
corriente alimento al reactor o bien una disposicion en “bypass”. Todos estos
elementos anteriormente se encuentran en el interior de una caja caliente de
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acero inoxidable 316 (5), que dispone de un convector de aire caliente (6) y
puede soportar una temperatura maxima de 2202C + 12C, que impide la
posible condensacion de productos volatiles al tiempo que precalienta los
reactivos antes de su paso por el reactor. Los fluidos de la instalacidn circulan
por conductos de acero inoxidable de 1/8” y 1/16“conectados mediante
uniones roscadas dispuestas de sistema de cierre de doble férrula ALOK,
necesarios para asegurar la estanqueidad de la instalacidn.

Figura 4.9: Esquema de la instalacion experimental para los ensayos cataliticos.

El caudal de alimentacién de gases (N2, H, y aire) se regula mediante
controladores de flujo masico (Hi-Tec Bronkhorst) (7), y la calefaccién de los
mismos se produce, con ayuda del convector de aire, en un precalentador de
disposicidn en espiral situado antes del reactor. Los reactivos liquidos (8) son
alimentados mediante una bomba GILSON 307 HPLC (9) modelo de cabezal
5SC, disefiada para suministrar un flujo constante y reproducible en el rango
entre 0,01 y 5 mL/min, y hasta presiones de descarga de 600 bar, que
introduce los reactivos hasta el equipo de reaccién mediante una sonda de
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succion. Antes de unirse a la corriente gaseosa, la mezcla liquida pasa por un
evaporador en forma de espiral, que es calentado por el convector de aire. A
continuacion, la mezcla vaporizada y diluida entra al reactor tubular, a cuya
salida se encuentra una unidad termoeléctrica condensadora de liquidos
basada en efecto Peltier (10), que funciona a una temperatura de 42C.

El caudal de salida de gases se mide mediante un flujdmetro de burbuja de
50 mL, mientras que los compuestos condensados se recogen en viales a la
salida de la Peltier para pesarlos y analizarlos posteriormente.

4.4.2 Procedimiento experimental.

Previamente a los ensayos cataliticos, se realiza la activacién del
catalizador. Para ello, se sitia en el lecho catalitico una cantidad determinada
del mismo y se alimenta una corriente de H; (30 mL/min) a 6002C durante 4,5
horas con una velocidad de calentamiento de 22C/min, en el caso de los
catalizadores con fase activa de Co; y a 7002C durante 6,5 horas con una
velocidad de calentamiento de 22C/min, en el caso de los catalizadores con
fases activas de Ni, Ni-Co, Ni-Cr y Ni-Cu. Posteriormente, se hace pasar una
corriente de N; para eliminar los restos de H, que pudieran falsear los
resultados de la reaccién, mientras se alcanza la temperatura de reaccién.

Las reacciones de reformado con vapor de los diferentes compuestos se
llevaron a cabo en el reactor de lecho fijo descrito en el apartado 4.1, a
presion atmosférica y con N2 como gas portador (60 mL/min), introduciendo
un caudal de 0,075 mL/min de mezcla alimento. La temperatura de reaccion
fue variable dependiendo del estudio que se llevara a cabo. El tiempo de
reaccion fue de 5 horas en todos los casos. La velocidad espacial masica
(WHSV: weight hourly space velocity), definida como la relaciéon entre el
caudal masico de entrada de la corriente liquida de alimentacién exenta de
agua y la masa de catalizador, y la velocidad espacial liquida (LHSV: liquid
hourly space velocity), definida como la relacién entre el caudal liquido de
entrada y la cantidad de catalizador, se calcularon para todos los casos y se
muestran en la Tabla 4.1. La relacion molar compuesto/agua en la corriente
liquida de alimentacion fue el doble de |la estequiométrica en todos los casos,
excepto para el fenol y el furfural, que se tuvo en cuenta la solubilidad de
estos compuestos en el agua.

Durante los ensayos, se realiza el analisis de las corrientes de salida a
distintos tiempos: 15 min, 1, 2, 3, 4 y 5 horas. A la salida del efluente gaseoso
se mide el caudal mediante un flujdmetro de burbuja y a continuacidn se
analiza la composicion en linea en el cromatégrafo de gases. Seguidamente,
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los productos condensados en el separador, se recogen en viales muestras
para pesarlos y analizarlas posteriormente en el cromatégrafo de gases.

Por ultimo, la cantidad de coque depositado en los catalizadores utilizados
se determiné mediante el analisis termogravimétrico.

Tabla 4.1: Pardmetros de reaccion de los diferentes reactivos utilizados.

Relacion molar WHSV LHSV Temperatura

Alimento s/ct (h?) (hY) (2C)
Etanol 1,85 16,6-5,5 15-45 600
Glicerol 2,0 23,2-7,7 15-45  400-600
Acido acético 2,0 13,7-4,6 15-45 600
Hidroxiacetona 2,7 16,2-5,4 15-45 600
Fenol 11,0 3,3-1,1 15-45 600
Furfural 11,0 3,4-1,1 15-45 600
Bioaceite 1,1 49,7-16,0 15-45 600

1 5/C=moles vapor de agua/moles de carbono en el alimento

4.4.3 Analisis de productos gaseosos.

La composicion de los productos gaseosos que salen del reactor son
analizados en linea utilizando un cromatoégrafo de gases Micro-GC Agilent
490, en el cual son inyectados mediante un loop de 10 pL y un tiempo de
inyeccion de 40ms a 1102C. Este Micro-GC estd equipado con una columna
Pora Plot U (10m), cuyo gas portador es He y opera a una temperatura de
902C y una columna Molisieve molecular 5A (20m), cuyo gas portador es Ary
opera a una temperatura de 602C. En la primera columna se pueden separan
compuestos tales como CO2, CoHs y C2He, mientras que Hz, N2 CHa y CO son
separados en la segunda columna. Para la deteccidn de los gases se utiliza un
detector de conductividad térmica (TCD) a una temperatura de 1202C. A la
entrada de este equipo se instalaron los filtros necesarios para evitar la
llegada de compuestos condensables y de particulas sélidas a las columnas
capilares. La operatividad del equipo permite obtener resultados analiticos
inmediatos de manera continua y representarlos mediante el software “Open
Lab CDS Chem Station”.

Para llevar a cabo la identificacion y cuantificacién de cada uno de los
componentes de la fase gaseosa fue necesario realizar un calibrado previo de
cada uno de los dos canales del cromatégrafo. Para ello se empled una botella
de calibracion con concentraciones conocidas de la mezcla de gases. De este
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modo se establecié el método cromatografico adecuado para determinar la
composicion de la fraccién gaseosa. En la Figura 4.10 se muestra un ejemplo
de los cromatogramas obtenidos en los analisis de la fase gaseosa.
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Figura 4.10: Cromatograma del andlisis de la fase gaseosa.

4.4.4 Andlisis de productos condesados.

Los productos liquidos retenidos en el condensador se recogieron en viales
de vidrio para su posterior anadlisis Para el andlisis de la fase liquida
previamente es necesario diluir la muestra con 1,4-butanodiol, que actua
como patrén interno para determinar la cantidad de cada compuesto
analizado. Las muestras se prepararon con 0,05 g de 1,4-butanodiol y 0,3 gde
muestra de la fase liquida. Los compuestos organicos de la fase liquida se
analizaron por cromatografia de gases mediante un equipo gases Varian CP-
3900, en el cual son inyectados a una temperatura de 2509C. Este
cromatdgrafo estd equipado con una columna CP-WAX 52 CB (30m x 0,25mm,
DF=0,25). Para la deteccién de los diferentes compuestos se utiliza un
detector de ionizacidn de llama (FID). Este cromatdgrafo esta calibrado para
identificar y cuantificar adecuadamente los posibles compuestos obtenidos
durante los ensayos cataliticos de reformado con vapor. Las muestras de la
fase liquida fueron introducidas por medio de una micro-jeringa SGE de 10 pl,
inyectando un volumen de muestra de 1pl. Los pardmetros principales del
método cromatografico empleado se recogen en la Tabla 4.2.
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Los cromatogramas obtenidos son interpretados con la ayuda del
programa informatico “Star Chromatography Workstation 6.41”. Este
software permite identificar y calcular las proporciones de los distintos
componentes mediante la comparacidn de los tiempos de retencién y las
areas de los picos cromatograficos, con la informacion obtenida previamente
en la calibracién. Para cada uno de los componentes se calcula su porcentaje
en masa.

Tabla 4.2: Parametros del método cromatogrdfico del andlisis de la fase liquida.

CP-WAX 52CB

Gas portador He

Caudal de gas portador |30 mL/min

Temperatura inyector 250°C

Temperatura detector 250°C

502C/ 3 min

Rampa: 802C/min hasta 210°C
2102C /2 min

Temperatura columna

En la Figura 4.11 se muestra como ejemplo un cromatograma obtenido del
analisis de la fraccidon liquida procedente del reformado con vapor de
compuestos oxigenados.

Volts

Minutes

Figura 4.11: Cromatograma del andlisis de la fraccion liquida.
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4.4.5 Parametros de reaccion.

Tras el analisis de la composicién de las corrientes gaseosa y liquida, los
resultados cataliticos se expresan a través de una serie de parametros, que se
definen a continuacién. En estos pardmetros se basard la discusion de los
ensayos cataliticos. Ademas, la reproducibilidad de estos pardmetros de
reaccidn se ha determinado aplicando el cdlculo estadistico de errores a los
resultados obtenidos.

Los valores de conversion de reactivos, expresados en porcentaje molar,
se calcularon como:

F,; — F saii
Xreactivo (%mol) — lent;;z'da dlsallda 100 + 0,8%
i entrada

donde Fi representa el caudal molar del reactivo i.
Los valores de los porcentajes de los diferentes productos gaseosos,
expresados en porcentaje molar, x;, se obtienen directamente del calibrado

realizado en el equipo. El error obtenido para este pardmetro fue de +0,8%
para el Hy, £0,5% para CO y CO, y +0,3% para el CHa.

El rendimiento a productos gaseosos se calculdé mediante la siguiente
ecuacién:

mgases salida

Ygases(% p/p) = -100 £ 1,6%

alimento entrada — Mexceso agua

donde mgases salida €S €l caudal masico de la corriente de productos gaseosos
(no condensables) a la salida del reactor, Maiimento entrada €S €l caudal masico de
la mezcla liquida de agua/reactivo alimentada al reactor y Mexceso agua €S €l
caudal masico correspondiente al exceso de agua suministrada al reactor de
acuerdo con la estequiometria de reaccion.

Otro parametro interesante es la relacion molar CO,/CO, calculada como:

%co,

R ]
C05/CO

Por ultimo, los resultados de cantidad de coque depositado tras el tiempo
de reaccidn total se expresan como la relacion entre la masa de coque medida
y la masa de catalizador usado:

Ycoque _ Mcoque
Cdep -

Ycat * h

+ 0,0014

Mcatalizador usado * Sh
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BLOQUE I: REFORMADO CATALITICO CON
VAPOR DE GLICEROL

5.1 REFORMADO CON VAPOR DE GLICEROL USANDO
CATALIZADORES Co/SBA-15. EFECTO DE LA
TEMPERATURA Y LA VELOCIDAD ESPACIAL.
EFECTO DE LA ADICION DE Zr, Ce Y La.

En trabajos previos se ha observado que los catalizadores con Co como
fase activa proporcionan buenos resultados en el reformado con vapor de
bioetanol en términos de conversién y selectividad a hidrégeno, incluso a
temperaturas moderadas 872>1€0, Por tanto, el objetivo del presente apartado
es el estudio del reformado con vapor de glicerol utilizando catalizadores
soportados con Co como fase activa.

En primer lugar, se estudid el efecto de la temperatura de reaccién y la
velocidad espacial, modificando la cantidad de catalizador introducida en el
reactor, con la finalidad de seleccionar las condiciones de operacion de la
reaccion de reformado con vapor de glicerol utilizando el catalizador Co/SBA-
15.

En segundo lugar, se estudié el efecto de la modificacion del soporte
mediante la introduccidon de elementos que mejorasen su comportamiento
catalitico, en particular una mayor actividad catalitica y la reduccion de la
cantidad de carbono depositado. De acuerdo con la bibliografia, la
incorporacion de elementos como Zr, Ce y La en el reformado de compuestos
oxigenados, se ha observado que mejoran las propiedades cataliticas de los
catalizadores soportados, debido a que disminuyen el tamafio de los cristales
de la fase activa, aumentan la dispersién de la fase metdlica en el soporte y
favorecen la reduccion de la fase activa 619>, En este apartado se ha
estudiado la influencia de la incorporacidn de elementos los elementos Zr, Ce
y La en catalizadores con un 7 %p/p de Co soportados sobre el material
mesoporoso SBA-15. El soporte SBA-15 se modificd por impregnacion a
humedad incipiente con disoluciones acuosas de Zr(NOs).-6H20,
Ce(NOs3)s:6H,0 y La(NOs)3:4H,O en la concentracién apropiada para
conseguir, tras la calcinacion, contenidos del 8,5 %p/p de Zr, Ce o La en el
soporte final modificado. Posteriormente el cobalto se anadié mediante
impregnacién por humedad incipiente, para obtener un contenido de Co del
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7 %p/p. Las muestras se nombraron como Co/SBA-15, Co/Zr/SBA-15,
Co/Ce/SBA-15y Co/La/SBA-15.

5.1.1 Caracterizacion de catalizadores.

En primer lugar, se procedio a la caracterizacidn de los soportes mediante
las siguientes técnicas analiticas: analisis termogravimétrico, difraccion de
rayos X y adsorcidn-desorcion de N, con el fin de conocer la estructura y
propiedades fisico-quimicas de los soportes modificados por la adicién de Zr,
Cey La. De esta forma se puede determinar la influencia de la adicién de estos

elementos sobre las propiedades finales del catalizador y su actividad
catalitica.

Con el objetivo de seleccionar la minima temperatura de calcinaciéon que
conduzca a la obtencién del éxido de los promotores correspondiente en los
soportes modificados, con la menor sinterizacion, los soportes impregnados
se sometieron a analisis termogravimétricos en corriente de aire.

La Figura 5.1 muestra los termogramas correspondientes al material SBA-
15 y a los precursores de los soportes Zr/SBA-15, Ce/SBA-15 y La/SBA-15,
consistentes en SBA-15 impregnada con el nitrato correspondiente.
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Figura 5.1: Andlisis termogravimétrico en corriente de aire del material SBA-15
puro y modificado: (A) SBA-15, (B) Zr/SBA-15, (C) Ce/SBA-15 y (D) La/SBA-15.
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Como se observa en la Figura 5.1, en el caso de la muestra de SBA-15 solo
se observa la pérdida de agua con un minimo alrededor de los 602C. En el caso
de la muestra impregnada con nitrato de zirconio, se puede observar la
pérdida de agua por debajo de 1002C, con un minimo localizado alrededor de
los 552C y una pérdida de peso continua entre 305-495 2C, con una maxima
caida a 4209C. Esta ultima pérdida se atribuye a la descomposicién del nitrato
de zirconio a éxido de zirconio. El soporte impregnado con nitrato de cerio
muestra una pérdida de peso por eliminacién de agua con un minimo
localizado alrededor de los 552C y otra pérdida muy rapida y localizada a
2002C, debida a la descomposicidon del nitrato de cerio en 6xido de cerio.
Finalmente, en el termograma de la muestra de SBA-15 impregnada con
nitrato de lantano se observa la pérdida por eliminacién de agua con el
minimo localizado alrededor de los 559C, igual que en los casos anteriores, y
otra pérdida de peso continua entre 120-5702C, con dos minimos alrededor
de los 245 y 4552C, debida a la descomposicidn del nitrato de lantano a éxido
de lantano, que transcurre a través de diversas etapas que implican la
formacién de diferentes intermedios 6,

Por tanto, con el objetivo de utilizar un mismo pretratamiento para todos
los soportes, a partir de los resultados de estos analisis se seleccioné la
temperatura de calcinacion de 5502C para todos los soportes, para obtener
los 6xidos correspondientes.

El andlisis de DRX permite verificar la formacién de la estructura
correspondiente al material mesoporoso SBA-15. La Figura 5.2 muestra los
patrones de difraccién de rayos X a bajo angulo de los soportes calcinados.
Para todas las muestras se observa un pico de difraccidén de alta intensidad y
dos reflexiones de menor intensidad, correspondiente a los planos (1 0 0), (1
1 0), (2 0 0) respectivamente, caracteristicos de la estructura mesoporosa de
simetria hexagonal ordenada y bidimensional del material SBA-15. Aunque la
intensidad de los picos disminuye ligeramente con la incorporacién de Zr, Ce
o La, se puede observar que la estructura del soporte se conserva al
incorporar los promotores.

El andlisis textural de los soportes se realiz6 mediante adsorcién-desorcién
de N3. En la Figura 5.3 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcién de
nitrogeno a 77K de los soportes, junto con la distribucion de poro
correspondiente. En todas las muestras se observan isotermas de tipo IV,
correspondientes a los materiales mesoporosos en los que el llenado de los
mesoporos tiene lugar por condensacién capilar, y con ciclo de histéresis H1,

79



CAPITULO 5:
DISCUSION DE RESULTADOS
gue se atribuye a materiales cuyos poros son regulares en forma y tamafio, lo

gue indica una vez mas la conservacién de la estructura porosa después de la
adicién de los promotores.

L La/SBA-15
T
2
T ] Cel/SBA-15
o
2
c
s ]
£ /\_—J\X Zr/SBA-15
L SBA-15
1 2 3 4 5

20(°)

Figura 5.2: Difractogramas de rayos X del material SBA-15 puro e impregnado
conlZr, Cey lLa.

Sin embargo, el volumen de nitrégeno adsorbido es menor cuando se
adicionan Zr, Ce o La a la estructura del material SBA-15, lo que sugiere una
pérdida de area superficial y de porosidad debido a la incorporacién de los
promotores. La estructura porosa de la SBA-15 debe proporcionar
distribuciones de poro relativamente estrechas 17168, En la Figura 5.3B se
muestran las distribuciones de tamafo de poro obtenidas aplicando el
método BJH a los datos de la isoterma. Como se puede observar, las muestras
presentan una estrecha distribucién de tamano de poro (Figura 5.3.B), tipico
del material SBA-15. Sin embargo, estas distribuciones se ensanchan con la
adicién de los promotores, especialmente para el caso del lantano. Este
ultimo hecho se explica por la formacion de una capa finamente dispersa de
La,0s3 sobre el soporte 1°,
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Figura 5.3: Andlisis textural del material SBA-15 impregnado con Zr, Ce y La. (A)
Isotermas de adsorcion-desorcion de N> a 77 K 'y (B) distribucion de tamafo de poro.

En la Tabla 5.1 se muestran los valores de propiedades texturales de los
soportes. Comparando el material SBA-15 con los soportes modificados, se
puede observar una reduccién en el area superficial, del volumen de poro y
del didmetro de poro después de la incorporacion de los promotores,
especialmente con Zr. Esto es posiblemente debido a que las fases de Zr, Ce
y La se depositan sobre el soporte, lo que bloquea parcialmente la estructura
porosa de dicho material y, como consecuencia, la superficie especifica y el
volumen de poros del material disminuyen.

Tabla 5.1: Propiedades texturales de los soportes SBA-15, Zr/SBA-15, Ce/SBA-15

y La/SBA-15.
Soporte Sget (mZ/g) Vporo (Cm3/g) Dporo (nm)
SBA-15 581 1,00 8,7
Zr/SBA-15 496 0,85 7,8
Ce/SBA-15 556 0,92 7,6
La/SBA-15 513 0,91 8,1
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Una vez caracterizados los soportes, con el fin de conocer la estructura y
propiedades fisico-quimicas de los catalizadores preparados en este apartado
y, de esta forma, determinar la influencia de la adicién de elementos
dopantes sobre las propiedades finales del catalizador y su actividad
catalitica, se procedid a su caracterizacion mediante las siguientes técnicas
analiticas: adsorcion-desorcion de N, difraccidn de rayos X (DRX), reduccion
a temperatura programada (TPR) y microscopia electréonica de transmision
(TEM).

En la Tabla 5.2 se muestran las propiedades fisicoquimicas de los
catalizadores calcinados y reducidos. Para todas las muestras, el contenido de
cobalto y de zirconio, cerio o lantano medido por ICP-OES fue cercano a las
cargas nominales, 7 %p/p de Coy 8,5 %p/p de Zr, Ce o La en los catalizadores
calcinados. Las propiedades texturales se calcularon siguiendo el mismo
procedimiento que en los soportes, y el tamafio de los cristales metdlicos de
cobalto han sido calculados a partir de los difractogramas de rayos X
utilizando la ecuacién de Scherrer, tanto para los catalizadores calcinados
como los reducidos.

Tabla 5.2: Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores Co/SBA-15 y
Co/M/SBA-15 (M: Zr, Ce y La) calcinados y reducidos.

Co M Sger Vooro Dporo Dcosos  Dco D
Catalizador  (%p/p) (%p/p) (m?/g) (cm?/g) (nm) (nm) (nm) (%)
Co/SBA-15 7,0 - 539 08 82 94 73 132
Co/Zr/SBA-15 7,0 8,5 458 072 79 92 54 17,8
Co/Ce/SBA-15 7,0 8,4 478 0,73 78 92 56 171
Co/La/SBA-15 6,9 8,2 421 069 7,8 78 52 186

La Figura 5.4 muestra las isotermas de adsorcién-desorciéon de Ny y
distribuciones de tamafio de poro de los catalizadores calcinados. Tanto el
catalizador Co/SBA-15 como las muestras modificadas muestran isoterma del
tipo IV con el ciclo de histéresis tipo H1, lo que indica una estructura
mesoporosa con distribucién hexagonal, tipica de material SBA-15 utilizado
como soporte 167168 | 3 modificacién del catalizador Co/SBA-15 mediante la
adicién de promotores como Ce, Zr y La mantiene casi inalterada la estructura
mesoporosa del material SBA-15. Eso fue corroborados también con los
analisis de DRX a bajo angulo (no mostrados). De hecho, todos los materiales
mostraron distribuciones de tamafio de poro estrechos. En comparacion con
el catalizador Co/SBA-15 (Tabla 5.2), la adiciéon de Zr, Ce y La conduce a
catalizadores con menores areas superficiales, volimenes de poro y poros
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mas estrechos, principalmente en el caso de Zr y La. Esto es debido al bloqueo
parcial de los poros del soporte después de la incorporacion de la fase activa.
Comparando los catalizadores con los soportes se observa la misma tendencia
para los valores de superficie especifica, volumen de poro y tamafio medio de
los poros. Respecto a las distribuciones de tamafo de poro (Figura 5.4A) se
observa también un aumento en la anchura de la distribucion, especialmente
para el lantano.

A B

Col/La/SBA-15

Col/Ce/SBA-15|
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1 ColLa/SBA-15

Co/Ce/SBA-15
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Co/SBA-15

Co/SBA-15
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Figura 5.4: Andlisis textural de los catalizadores Co/SBA-15 y Co/M/SBA-15 (M: Zr,
Ce y La) calcinados. (A) Isotermas de adsorcion-desorcion de N> a 77 Ky (B)
distribucion de tamafio de poro.

La Figura 5.5 muestra los patrones de difraccién de rayos X a alto angulo
de los catalizadores calcinados y reducidos. En la Figura 5.5A se pueden
observar los picos caracteristicos de la estructura cubica del Co304 en 20 =
31,39, 36,99, 44,89, 55,69, 59,42 y 65,32 (JCPDS 42-1467). Como se puede
observar, los catalizadores modificados muestran picos mas anchos y menos
intensos de oxido de Co, indicando tamafios de cristales de Co30s4 mas
pequefios. Ademas, en el caso del catalizador Co/Ce/SBA-15, también se
pueden observar los picos que corresponden al CeO: cubico a 20 = 28,49,
33,09, 47,32, 56,12y 68,22 (JCPDS 81 a 0792). Por el contrario, no se observan
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picos correspondientes a ZrO;, La;0s, lo cual se debe a la formacién de
cristales muy pequefios no detectables por DRX. En la Figura 5.5B se muestran
los patrones de difraccién de rayos X de los catalizadores reducidos. Puede
observarse que los picos correspondientes al Co3z0s desaparecen,
observandose los picos correspondientes al Co® (20 = 44,02 y 51,42 (JCPDS-
15-0806)) después de la reduccion del catalizador. Sin embargo, los cristales
de CeO; no se reducen, ya que en el difractograma del catalizador reducido
siguen apareciendo los picos correspondientes al 6xido de cerio.

{A *Ce0y ©co,0, *Ce03 © ¢l

3

Col/La/SBA-15

x ColLa/SBA-15
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Figura 5.5: Difractogramas de rayos X de los catalizadores Co/SBA-15 y
Co/M/SBA-15 (M: Zr, Ce y La) calcinados (A) y reducidos (B).

La Tabla 5.2 recoge el tamafio medio de los cristales de Co304 y Co°
calculados mediante la ecuacién de Scherrer. Observando los valores, se
comprueba un aumento en la dispersion de la fase de Co debida a la
incorporacion de Zr, Ce y La. Ademas, se puede observar, en los catalizadores
reducidos, que los cristales son mas pequefios que en el caso de las muestras
calcinadas. También se incluyen los valores de dispersién de cobalto (D), que
se calcularon a partir de los tamafios de los cristales de Co, Dco (nm), aplicando
la ecuacion D =96 / Dco 17°. Esta ecuacién asume una geometria esférica para
las particulas de metal, y una densidad superficial del Co de 14,6 atm/nm?2.
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Segun los datos, la muestra de Co/SBA-15 tiene los mayores tamaros de
cristal de Co® mientras que en las muestras modificadas son més pequefios,
sobre todo en el caso de La.

La Figura 5.6 muestra los perfiles de TPR de las muestras calcinadas. En
todas las muestras se observan varios picos de reduccion a diferentes
temperaturas.

Co/La/SBA-15
510°C

Co/Ce/SBA-15

335°C
535°C

Consumo H, (a. u.)

5300801‘2 ISBA-15

Co/SBA-15

4 I " I " 1 " I " I " 1 " 1
200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 5.6: Perfiles de TPR de los catalizadores Co/SBA-15 y Co/M/SBA-15 (M: Zr,
Ce y La) calcinados.

La muestra de Co/SBA-15 presenta tres primeros picos de reduccion a baja
temperatura, con maximos situados en 235, 255 y 315 2C, lo que corresponde
al proceso de reduccién por etapas donde los cristales de Co3z0a4 se reducen
en primer lugar a CoO y luego a Co® 171, El cuarto pico de reduccidn por encima
de 5009C corresponde a otras especies de dxidos de cobalto con una fuerte
interaccion con el soporte SBA-15, cuyo grado de interaccidn es proporcional
a la temperatura de reduccion 7>, Como se explicé anteriormente, las
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muestras modificadas presentan cristales de Coz04 mas pequefios, los cuales
van a interactuar en gran medida con el soporte, por lo que es razonable
obtener picos de reduccién desplazados hacia temperaturas mas altas 172174
176 Ademas, esta mayor interaccion de las muestras modificadas proporciona
mas estabilidad a la fase metalica, lo que explica la formacion de cristales mas
pequeiios de la fase de Co. En este sentido, los catalizadores modificados
presentan un primer pico de reduccion de éxido de cobalto a 240-245 2C* y
el segundo alrededor de 325-330 9C. Por lo tanto, es razonable pensar que
estas particulas de d6xido de cobalto mas pequefias de los catalizadores
modificados apenas se redujeron a estas temperaturas en comparacion con
particulas de Oxido de cobalto mas grandes que se encuentran en el
catalizador Co/SBA-15. En linea con esto, la contribucidn relativa del tercer
pico por encima de 500 °C, al perfil global de reduccién, aumenté para las
muestras modificadas, ya que se produce la reduccidn de estos cristales mas
pequefios que tienen mayor interaccidon con el soporte. En este caso, la
reduccidn a alta temperatura tiene la contribucién de las especies de éxido
de cobalto que interactuan fuertemente con el soporte SBA-15 junto con los
cristales de los éxidos de los promotores como se evidencia por analisis EDX,
que se explicara mas adelante. Se han encontrado varios estudios donde se
afirma la fuerte interacciéon con el soporte de los 6xidos metdlicos de los
promotores debida a la incorporacién de Zr y Ce 7178 En el caso del
catalizador de Co/La/SBA-15, la temperatura de este tercer pico de reduccion
es mayor (alrededor de 665 2C) y puede también ser debido a la reduccién de
la perosvskita LaCoOs 74,

La Figura 5.7 muestra las imagenes de TEM de los catalizadores calcinados.
En todas las muestras se puede observar la estructura mesoporosa con
simetria hexagonal del material SBA-15 utilizado como el soporte. Las
particulas mas oscuras corresponden al Co304 depositado sobre el soporte.
Como puede verse en la ampliacién de la Figura 5.7A, la muestra de Co/SBA-
15 contiene agregados metalicos relativamente grandes (> 80 nm) de
particulas mas pequefias de Co304 (9-19 nm). Sin embargo, los catalizadores
modificados muestran una mayor homogeneidad en la distribucién de las
particulas de Co304 sobre el soporte. Por tanto, los catalizadores modificados
presentan particulas mas pequenas y con mayor dispersion, lo cual explica las
diferencias observadas en los andlisis de TPR. Segun el anadlisis EDX, estas
particulas se componen de cristales de Co304 y ZrO3, La203 o CeOs.

En resumen, a partir de la caracterizacidon de los catalizadores, se puede
concluir que se obtuvo una mayor dispersion de metal y una mayor
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interaccion entre la fase de Co y el soporte por la incorporacién de Zr, Ce y La
al material SBA-15, manteniéndose en todos los casos la estructura
mesoporosa del soporte. Un comportamiento similar se ha observado para
catalizadores de Cu-Ni/SBA-15 catalizadores modificados con Ce y La ® vy
para catalizadores de Co/SiO, modificados por Zry La 177,

Fre

u /

4 R 2 P —
[ <—000m | e ~ 0m >

Figura 5.7: Micrografias de TEM y EDX de los catalizadores calcinados:
(A)Co/SBA-15, (B) Co/Zr/SBA-15, (C) Co/Ce/SBA-15y (D) Co/La/SBA-15.

5.1.2 Ensayos cataliticos: Efecto de la temperatura y la
velocidad espacial de reaccion.

La etapa inicial de la experimentacién realizada en este apartado consistio
en la realizacion de ensayos bajo diferentes condiciones de operacién, con el
objetivo de establecer la influencia de estas variables sobre el reformado con
vapor de glicerol y determinar unas condiciones de trabajo éptimas para
estudiar la actividad catalitica de los materiales preparados. En todos los
experimentos referidos en este apartado, se ha empleado el catalizador
Co/SBA-15.
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Las variables de operacidn consideradas para el estudio fueron: la
temperatura de reaccidn y la velocidad espacial de reaccidén. Para estudiar el
efecto de la temperatura de reaccion sobre la conversion catalitica del glicerol
se realizaron experimentos a diferentes temperaturas (400, 500 y 600 °C),
manteniendo constantes el resto de variables (S/C=2, Qn2=60 mL/min, P=1
atm). Por su parte, la variacién de la velocidad espacial (WHSV), que se define
como el caudal mdasico de alimentacién liquida entre la masa de catalizador,
se realizd modificando la cantidad de catalizador empleado durante la
reaccion en el intervalo 0,1-0,3 g, consiguiendo los valores de WHSV: 23,2,
11,6 y 7,7 h'l. Para llevar a cabo cada experimento se mantuvo el caudal de
alimentacion constante e igual a 0,075 mL/min.

Los resultados cataliticos del reformado con vapor de glicerol se resumen
en la Figura 5.8 en términos de conversion frente a velocidad espacial a para
diferentes TOS, la Figura 5.9 en términos de conversién de glicerol frente a la
temperatura y la velocidad espacial de reaccion. En la Tabla 5.3 se muestran
los valores de la composicidn de los productos de la corriente gaseosa.
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Figura 5.8: Conversidn de glicerol frente a la velocidad espacial utilizando el
catalizador de Co/SBA-15 a diferentes TOS. (A) 400°C y (B) 600°C (S/C=2).
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Conversion de glicerol (%mol)

Figura 5.9: Conversion de glicerol utilizando el catalizador de Co/SBA-15. Efecto
de la temperatura y la velocidad espacial de reaccion (TOS=5h y S/C=2).

En todos los experimentos realizados a mayores temperaturas se alcanzé
un mayor grado de conversion. Al ser una reaccién endotérmica se justifica
gue las mejores conversiones se den a mayores temperaturas. Ademas,
durante los experimentos se observd la tendencia decreciente de Ia
conversién conforme avanza la reaccion. Durante el transcurso de las dos
primeras horas la reaccion tiende a estabilizarse, manteniendo la conversion
constante. Pero conforme avanza el tiempo, la actividad del catalizador
disminuye y esta disminucidn se ve mas acusada a menores temperaturas, ya
gue, a estas temperaturas, el catalizador tiene menos capacidad catalitica
para convertir el glicerol a productos gaseosos. Por otro lado, como se
observa en la Tabla 5.3, los experimentos realizados a menor temperatura
presentaron una mayor cantidad de productos liquidos, lo cual se traduce en
un menor rendimiento a productos gaseosos. El analisis de la fraccién liquida
mostrd la formacion de compuestos no deseados, tales como acroleina,
propilenglicol, hidroxiacetona, acetaldehido, acido acético y etanol, en
concentraciones inferiores a 3 %p/p.
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En cuanto al efecto de la velocidad espacial de reaccién, se deduce que, a
menor velocidad espacial, habrd mayor cantidad de catalizador presente en
el lecho catalitico y, por tanto, un mayor nimero de centros activos lo que
dara lugar a conversiones mayores. Ademas, a menores velocidades
espaciales se consigue aumentar el tiempo de contacto entre los reactivos y
los centros activos del catalizador. Por tanto, velocidades espaciales
excesivamente elevadas disminuyen el tiempo de residencia de los
reaccionantes, reduciendo de este modo la conversiéon de glicerol. Al
aumentar la velocidad espacial de alimentacion, se aprecia una tendencia
decreciente del rendimiento en la fase gaseosa. Si la velocidad espacial
aumenta, los reactivos recorren el volumen del reactor mas rapidamente,
reduciendo las reacciones de reformado, y favoreciendo la formacién de
productos no deseados. De este modo, la produccidn de liquidos aumenta
con el incremento de la velocidad espacial, a costa de la reduccién en el
rendimiento de la fase gaseosa, ya que el catalizador no es capaz de convertir
totalmente el glicerol a productos gaseosos debido a que el tiempo de
residencia de los reactivos es menor.

Tabla 5.3: Distribucion de productos en el reformado con vapor de glicerol
usando el catalizador Co/SBA-15 (TOS=5h y S/C=2).

Temperatura WHSV  Yg., _Distribucion productos (%mol)

) C0,/CO
(eC) (h") (%p/P) H, CO, €CO CHs CH. i

23,2 395 495 30,1 193 1,1 0,0 1,6
400 11,6 409 487 293 21,3 0,7 0,0 1,4

77 410 523 285 185 0,6 0,1 1,5
23,2 442 486 32,8 181 05 0,0 1,8
500 11,6 457 4955 295 20,7 03 0,0 1,4
7,7 489 540 27,8 180 02 0,0 1,5
232 46,1 494 31,8 187 0,1 0,0 1,7
600 11,6 53,1 51,6 297 189 00 0,8 1,6
77 616 57,1 266 163 00 0,0 1,6

En cuanto a la distribucion de productos, como es de esperar, a menor
temperatura se obtiene menor produccién de H; y CO;, lo cual coincide con
valores mas elevados de CO y CHa. Esto es consecuencia de que al aumentar
la temperatura se favorecen las reacciones de WGS y el reformado de
metano, consiguiéndose de este modo también un aumento en la produccidn
de hidrégeno.
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En la Tabla 5.3 se puede apreciar cémo, en la distribuciéon de productos
gaseosos, los efectos de la variacion de la velocidad espacial no son tan
acusados como en el caso de la variacion de la temperatura de reaccion. No
obstante, se aprecia una tendencia creciente en la produccidn de hidrégeno
al disminuir la velocidad espacial de reaccion, mientras que el efecto contrario
se observa en la cantidad de metano, disminuyendo al disminuir la velocidad
espacial. Esto es debido, como ya se ha comentado anteriormente, a que al
aumentar la velocidad espacial el tiempo de contacto de los reactivos con los
centros activos del catalizador es menor, desfavoreciendo las reacciones de
reformado, lo cual implica la produccidn de productos gaseosos no deseados.

Coque (9/g¢at-h)

Figura 5.10: Cantidad de coque formado en el reformado de glicerol utilizando el
catalizador de Co/SBA-15. Efecto de la temperatura y la velocidad espacial de
reaccion (TOS=5hy S/C=2).

En la Figura 5.10 se muestra la cantidad de coque depositada durante la
reaccion, determinada mediante andlisis termogravimétrico del catalizador
usado. Como se puede comprobar, en las reacciones llevadas a cabo a menor
temperatura de reaccién la cantidad de coque depositada es menor para
velocidades espaciales elevadas. Lo cual es légico, ya que, como se ha
comentado anteriormente, la cantidad de compuestos carbonosos no
deseados en la fraccién liquida es mayor, no llegando a permitir que se
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deposite carbdn sobre los centros activos del catalizador. Por otro lado, a
temperaturas elevadas esta favorecida la reaccion de gasificacion del coque,
por lo que la cantidad de coque depositada durante la reaccion no conlleva
valores elevados. Ademas, se observa que a temperaturas elevadas y bajas
velocidades espaciales de reaccion la deposicidon de coque es menor, ya que
no se favorece la formacion de depésitos carbonosos debido a la conversion
practicamente total de glicerol. Por tanto, se puede concluir que la cantidad
de coque depositado se ve afectado con la temperatura a velocidades
espaciales altas.

A modo de resumen de los resultados cataliticos descritos, es posible
concluir que la variacién de la temperatura y de la velocidad espacial de
reaccién, implican una alteracidon importante en el proceso ya que no sélo
tienen influencia directa sobre las reacciones primarias y secundarias del
proceso, sino también sobre la desactivacién del catalizador. Considerando
este hecho, se han seleccionado unas condiciones de operaciéon de 500-600
°Cy 7,7 h'l para llevar a cabo la evaluacion de la actividad catalitica de los
diferentes materiales sintetizados. En estas condiciones, se maximiza la
produccién de hidrégeno, ademds de alcanzar un éptimo grado de conversién
de glicerol y los efectos de desactivacién del catalizador por deposicidon de
coque se encuentran relativamente minimizados.

5.1.3 Ensayos cataliticos: Efecto de la adicion de Zr, Ce
y La.

En este apartado se ha estudiado el efecto de la adicién de Zr, Ce y La al
catalizador Co/SBA-15, llevando a cabo las reacciones bajo las condiciones de
operacion seleccionadas en el apartado anterior.

Los catalizadores que se han descrito en este apartado fueron sometidos
a ensayos de reformado con vapor de glicerol a 500 y 6002C, una relacién
S/C=2,0, una LHSV=15 h' y una WHSV=7,7hL. En la Figura 5.11 se resumen
los resultados cataliticos del reformado con vapor de glicerol, en términos de
conversion de glicerol frente al tiempo de reaccidén. En la Tabla 5.4 se muestra
la composicidn de los productos de la corriente gaseosa a un TOS de 5h. Los
productos liquidos también se recogieron durante la reaccion y se analizaron,
confirmdndose que esta corriente contiene glicerol y productos intermedios
no convertidos, tales como acroleina, propilenglicol, hidroxiacetona,
acetaldehido, acido acético y etanol, en concentraciones inferiores a 1,5

%p/p.

92



CAPITULO 5:
DISCUSION DE RESULTADOS

100

=< 90
8
-]
2
o 804
=
Q
2
2 70-
g —=—Co0/SBA-15
o 1 —e— Co/ZI/SBA-15
60J. —— Co/Ce/SBA-15
T —v— ColLa/SBA-15 A
0 T T T T T ¥ L] v L
1 2 3 4 5
Tiempo (h)

|

100-[:-: x

9
°
Q
3 a . _/-—-———-
S 90 O
[
O
2
g ]
£ —a—Co0/SBA-15
%) —e—COIZrISBA-15
80 - —— Co/Ce/SBA-15
—v—Co/La/SBA-15 B
T T T T T 7 ! ) !
1 2 3 4 5
Tiempo (h)

Figura 5.11: Conversion de glicerol a 500°C (A) y 600°C (B) sobre catalizadores
de Co/SBA-15 y Co/M/SBA-15 (M= Zr, Ce y La)(S/C=2,0, LHSV=15 h™, WHSV=7.7 h%).

Analizando los resultados a 5002C, el catalizador Co/SBA-15 se desactiva
en mayor medida que los catalizadores modificados, donde la conversién de
glicerol cae de un 98 % a un 75% en un par de horas (de 1 a 3 horas de
reaccion). Por el contrario, el catalizador Co/Ce/SBA-15 mantiene casi

constante la conversion de glicerol inicial, proxima al 100%, a lo largo de las 5
horas de reaccion.
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Como puede verse en la Tabla 5.4, el catalizador Co/Zr/SBA-15 conduce a
una mayor cantidad de coque depositada. Ello es debido a los sitios dcidos del
Oxido de zirconio, que catalizan reacciones de deshidratacidn que producen
etileno, que es el responsable de que la cantidad de coque depositada sea
mas alta para este catalizador durante el reformado con vapor de glicerol a
500 2C. Por otro lado, el catalizador Co/Ce/SBA-15 dio lugar a un menor
rendimiento a productos liquidos, lo cual es de esperar ya que es el que mejor
actividad catalitica muestra en el reformado con vapor de glicerol en términos
de conversién a productos gaseosos y depdsito de coque. Ademas, la Tabla
5.4 también muestra que la muestra de Co/Ce/SBA-15 produce menos coque
que la muestra Co/SBA-15 a pesar de su conversion mas alta. Ello puede ser
debido a las propiedades redox del CeO; y la alta movilidad de oxigeno, que
reducen los depdsitos de carbdn en las reacciones de reformado con vapor
124 La mayor estabilidad del catalizador Co/Ce/SBA-15 puede estar también
relacionada con sus propiedades texturales (Tabla 5.2), lo que va a dificultar
la desactivacion por taponamiento debido a los depdsitos de coque sobre los
sitios activos. El catalizador Co/La/SBA-15 produce menos cantidad de coque
que el resto de catalizadores, esto puede ser debido a la incorporacion de
La,0s3 al catalizador puede generar especies oxicarbonatadas (La;0.C03), las
cuales reaccionan con el carbdn depositado para producir CO y 6xido de
lantano de nuevo 17°,

Tabla 5.4: Distribucion de productos en el reformado con vapor de glicerol
usando catalizadores Co/SBA-15 y Co/M/SBA-15 (M: Ce, Zr, La) (TOS=5h, S/C=2,0,
LHSV=15 h, WHSV=7.7 h').

Distribucion de productos

T Catalizador Vooses (%mol) CO,/COo Coque
(2€C) (%) H, CO; CO CHs CH, (mg/gcath)
Co/SBA-15 489 54,0 27,8 18,0 0,2 0,0 1,5 0,028
Co/Zr/SBA-15 39,5 41,8 27,7 286 1,4 0,5 1,0 0,058
>00 Co/Ce/SBA-15 57,4 48,2 43,7 52 3,2 0,0 8,4 0,025
Co/La/SBA-15 39,2 40,9 356 22,6 0,8 0,0 1,6 0,023
Co/SBA-15 61,6 57,1 266 16,3 0,0 0,0 1,6 0,022
Co/Zr/SBA-15 62,7 75,2 136 7,6 19 1,7 1,8 0,024
600 Co/Ce/SBA-15 69,0 68,2 239 7,1 08 0,0 3,4 0,024
Co/La/SBA-15 63,3 73,5 185 6,1 1,6 0,0 3,0 0,020
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En cuanto a la distribucion de productos, el catalizador Co/Ce/SBA-15
catalizador produce mayores cantidades CO; y muy bajas cantidades de CO,
ya gque como se mencioné antes, el éxido de cerio mejora la movilidad del
oxigeno y la reactividad con el agua, lo que favorece la reaccion de WGS,
mientras que el reformado con vapor de metano puede reducirse levemente,
produciendo asi un mayor rendimiento a gases y, por tanto, una mayor
produccion de hidrégeno 1®°. Por lo tanto, el catalizador Co/Ce/SBA-15
producird mas hidrégeno que los catalizadores Co/Zr/SBA-15y Co/La/SBA-15.

Al aumentar la temperatura de reaccién hasta 6009C, la conversién de
glicerol inicial del catalizador Co/SBA-15 es inferior que la alcanzada a 500 ©C.
Por el contrario, los catalizadores modificados mantienen la conversién de
glicerol cerca de 100% a lo largo de todo el tiempo de reaccién. Este hecho
puede explicarse porque los cristales mas grandes de Co° medidos por
difraccion de rayos X en Co/SBA-15 (7,3 nm), son menos activos a 6002C que
los cristales mas pequeiios (5,6 a 5,2 nm) y por la mejor dispersién de los
cristales de Co encontrada en los catalizadores modificados (véase Tabla 5.2).
En cuanto a la distribucion de productos, se observa cémo los catalizadores
modificados mejoran la producciéon de hidrégeno en comparacién con
Co/SBA-15, porque de acuerdo a los perfiles de reduccién que se muestran
en la Figura 5.6, los catalizadores modificados requieren temperaturas
superiores a 520-530 2C para obtener especies de cobalto completamente
reducidas.

En resumen, se ha observado que la actividad catalitica disminuye con el
tiempo para la muestra no modificada, lo que condujo a una mayor cantidad
de productos liquidos y sélidos. Sin embargo, los catalizadores modificados
con Zr, Ce y La lograron conversiones cercanas al 100 %mol, que se mantuvo
constante con el tiempo, y una mayor produccién de hidrégeno, sobre todo a
mayor temperatura.
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5.2 REFORMADO CON VAPOR DE GLICEROL USANDO
CATALIZADORES Ni/SBA-15. EFECTO DE LA
ADICION DE Ca Y Mg.

El objetivo del presente apartado es el estudio del reformado con vapor de
glicerol utilizando catalizadores soportados con Ni como fase activa. De
acuerdo con la bibliografia, los catalizadores basados en Ni han obtenido muy
buenos resultados cataliticos en el reformado de glicerol en términos de
conversion y selectividad a hidrogeno 126189181 Ademds, en trabajos previos
de reformado con vapor de etanol llevados a cabo con catalizadores de Niy
Co, se ha observado que los catalizadores que contiene Ni como fase activa
obtienen mejores resultados en cuanto a conversion de etanol y produccién
de hidrégeno 174,

Con la finalidad de mejorar las propiedades de los catalizadores de Ni
soportados sobre el material mesoporoso SBA-15 para la reaccidon de
reformado de glicerol con vapor, se estudid el efecto de la modificacién del
soporte por introduccién de elementos que mejoren su comportamiento
catalitico, en particular la consecucion de una mayor actividad y reduccién de
la cantidad de carbono depositado. Las principales estrategias para ello
fueron:

- Disminucion del tamafio de las particulas de la fase metalica, lo que
significa mayor area superficial de la fase activa y, por tanto, mayor
actividad, ademas de una menor deposicion de coque para
desfavorecer la desactivacion del catalizador.

- Mejora de la reducibilidad de la fase activa, lo cual inhibe su
reoxidacién, consiguiendo una mayor actividad y estabilidad del
catalizador.

En este sentido, los elementos alcalinotérreos han sido utilizados en el
reformado de compuestos oxigenados, ya que mejoran las propiedades vy el
comportamiento de los catalizadores en esta reaccion 8218, Ademds, el
método de preparacién de catalizadores dopados también juega un papel
importante, ya que el efecto del promotor es mayor cuando el soporte se
impregna con el elemento dopante antes que con la fase activa 83,

Por ello, en este apartado se estudia la influencia de la incorporacién de
elementos alcalino térreos (Ca y Mg) en catalizadores con un 7 %p/p de Ni
soportados sobre el material mesoporoso SBA-15. El soporte SBA-15 se
modificé por impregnacion a humedad incipiente con disoluciones acuosas
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de Mg(NOs3),:6H,0 y Ca(NOs)2-4H,0 en la concentracidon apropiada para
conseguir, tras la calcinacion, contenidos del 7 %p/p de Mg o Ca en el soporte
final modificado. Las muestras se nombraron como Ni/SBA-15, Ni/Mg/SBA-15
y Ni/Ca/SBA-15.

5.2.1 Caracterizacion de catalizadores.

En primer lugar, con el fin de conocer la estructura y propiedades fisico-
guimicas del material SBA-15 y de los soportes modificados por la adicion de
Mg y Ca, se procedid a la caracterizacion de los soportes mediante las
siguientes técnicas analiticas: analisis termogravimétrico, difraccidn de rayos
X y adsorcion-desorciéon de N;. De esta forma, se puede determinar la
influencia de la adicién de elementos alcalino térreos sobre las propiedades
finales del catalizador y su actividad catalitica.

Con el objetivo de seleccionar la minima temperatura de calcinacién que
conduzca a la obtencion del o6xido del elemento alcalinotérreo
correspondiente en los soportes modificados con la menor sinterizacién, los
soportes impregnados se sometieron a analisis termogravimétrico en
corriente de aire. La Figura 5.12 muestra los termogramas correspondientes
al material SBA-15 y a los precursores de los soportes Mg/SBA-15 y Ca/SBA-
15, consistentes en SBA-15 impregnada con nitrato de magnesio y de calcio,
respectivamente.

Como se observa en la Figura 5.12, en el caso de la muestra de SBA-15 solo
se observa la pérdida de agua con el minimo de la velocidad de pérdida de
peso situado alrededor de los 602C. Mientras que, en el caso de la muestra
impregnada con nitrato de magnesio, se puede observar la pérdida de agua
con el minimo situado alrededor de los 602C y otra pérdida de peso entre 250-
5409°C, con el minimo situado a 450°C. Esta pérdida se atribuye a la
descomposicion del nitrato de magnesio a 6xido de magnesio. Para el caso de
la muestra de SBA-15 impregnada con nitrato de calcio se observa la pérdida
por eliminacién de agua con el minimo situado alrededor de los 602C, igual
qgue en el caso anterior, y otra pérdida de peso entre 320-5809C, con el
minimo situado alrededor de los 4152C, debida a la descomposicion del
nitrato de calcio a 6xido de calcio.

Por tanto, con el objetivo de utilizar un mismo pretratamiento para todos
los soportes, se selecciond la temperatura de calcinacion de 5509C para
obtener los 6xidos correspondientes.
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Figura 5.12: Andlisis termogravimétrico en corriente de aire del material SBA-15
puro y modificado con precursores alcalinotérreos: (A) SBA-15, (B) Ca/SBA-15 y (C)
Mg/SBA-15.

El andlisis de DRX sirve para verificar la estructura correspondiente al
material mesoporoso SBA-15. La Figura 5.13 muestra los patrones de
difraccion de rayos X a bajo dangulo de los soportes calcinados. Para todas las
muestras se observa un pico de difraccidon de alta intensidad y dos reflexiones
de menor intensidad, correspondiente a los planos (1 0 0), (1 10), (200)
respectivamente, caracteristicos de la estructura mesoporosa de simetria
hexagonal ordenada y bidimensional del material SBA-15. Aunque la
intensidad de los picos disminuye ligeramente con la incorporacién de Ca o
Mg, se puede observar que la estructura del soporte se conserva al incorporar
los elementos alcalinotérreos.

Los patrones de difraccién a alto angulo no se muestran, ya que no se
observé ningun pico correspondiente a ninguna de las especies de Mg y Ca.
Esto es indicativo de una alta dispersidon de estos dxidos sobre el soporte,

proporcionando tamanos de cristales muy pequefios, que no pueden
observarse por DRX.
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Figura 5.13: Difractogramas de rayos X del material SBA-15 original y los
impregnados con precursores alcalinotérreos (Mg y Ca).

En la Figura 5.14 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcién de
nitrégeno a 77K de los soportes, junto con la distribucion de poro
correspondiente, obtenida aplicando el método BJH.

En todas las muestras se observan isotermas de tipo IV, correspondientes
a los materiales mesoporosos en los que el llenado de los mesoporos tiene
lugar por condensacion capilar. También se observa ciclo de histéresis H1, que
se atribuye a materiales cuyos poros son regulares en forma y tamano que
dan lugar a distribuciones de tamafio de poro relativamente estrecha (Figura
5.14.B) 167168 Esto indica la conservacion de la estructura porosa después de
la adicién promotores.

Sin embargo, el volumen de nitrégeno adsorbido es menor cuando se
adicionan Mgy, sobre todo, Ca al material SBA-15. Esto indica una pérdida de
area superficial y de porosidad debido a la incorporacion de los promotores.
Por otra parte, las muestras presentan una estrecha distribucion de tamafio
de poro, alrededor de 8,7 nm (Figura 5.14.B), tipica del material SBA-15. Sin
embargo, para el soporte modificado con Ca dicha distribucién es mas ancha,
esto puede deberse a que, en comparacion con el MgO, el CaO tiene una
menor densidad lo cual da lugar a un mayor recubrimiento de la superficie
del soporte 122,
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Figura 5.14: Andlisis textural del material SBA-15 original y los impregnados con
precursores alcalinotérreos (Mg y Ca). (A) Isotermas de adsorcion-desorcion de N a
77 Ky (B) distribucion de tamario de poro.

En la Tabla 5.5 se muestran los valores de propiedades texturales de los
soportes. Comparando el material SBA-15 con los soportes modificados, se
puede observar una reduccion significativa en el area superficial y del
volumen de poro después de la incorporacién de los promotores,
especialmente con Ca, mientras que en el diametro de poro medio solo se
observa una pequefa variacién. Como se ha observado en los patrones de
difraccion de rayos X de los soportes, las fases de Mg y Ca se depositan sobre
el SBA-15 en forma de una capa finamente dispersa sobre la superficie interna
de los poros. Esto probablemente provoque que el metal cubra la entrada y
salida de los poros y, como consecuencia, el area superficial y el volumen de
poros del material disminuyen, mientras que el tamafio medio de los poros
no cubiertos permanece casi constante.
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Tabla 5.5: Propiedades texturales de los soportes SBA-15, Mg/SBA-15 y Ca/SBA-15.

Soporte Seer (M?/g) Vioro (€m?/g)  Dporo (nM)

SBA-15 581 1,00 8,7
Mg/SBA-15 350 0,74 8,3
Ca/SBA-15 333 0,73 8,2

Con el fin de conocer la estructura y propiedades fisico-quimicas de los
catalizadores preparados en este apartado y, de esta forma, determinar la
influencia de la adicion de elementos alcalinotérreos sobre las propiedades
finales del catalizador, se procedid a su caracterizacion mediante las
siguientes técnicas analiticas: adsorcién-desorcién de N, difraccidn de rayos
X, TPRy TEM.

En la Tabla 5.6 se muestran las propiedades fisico-quimicas de los
catalizadores calcinados y reducidos. Para todas las muestras, el contenido de
niquel y de magnesio o calcio medido por ICP-OES fueron cercanas a las
cantidades nominales, 7 %p/p de Niy 7 %p/p de Mg o Ca en los catalizadores
calcinados.

Tabla 5.6: Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores Ni/SBA-15,
Ni/Mg/SBA-15 y Ni/Ca/SBA-15 calcinados y reducidos.

Ni M SBET Vporo Dporo DNiO DNi
Catalizador  (%p/p) (%p/p) (m’/g) (cm’/g) (nm)  (nm) (nm)
Ni/SBA-15 6,8 - 545 0,91 8,3 17,4 12,0
Ni/Mg/SBA-15 6,7 6,9 313 0,62 7,4 14,1 10,0
Ni/Ca/SBA-15 6,5 5,9 291 0,58 7,3 6,4 4,5

En la Figura 5.15 se muestran las isotermas de adsorcidn-desorcion de
nitrogeno a 77K de los catalizadores, junto con la distribucidon de poro
correspondiente. En todas las muestras se observan isotermas de tipo IV,
correspondientes a los materiales mesoporosos en los que el llenado de los
mesoporos tiene lugar por condensacién capilar, y con ciclo de histéresis H1,
gue se atribuye a materiales cuyos poros son regulares en forma y tamafio
gue dan lugar a distribuciones de tamafio de poro estrechas, (Figura 5.15B).
Por tanto, nuevamente se confirma la conservacion de la estructura porosa
después de la adicidon de la fase activa. Sin embargo, en el caso de los
catalizadores Ni/Mg/SBA-15 y Ni/Ca/SBA-15, la distribucion del tamafio de los
poros es mas ancha que para el catalizador Ni/SBA-15, sobre todo en el caso
del catalizador modificado con Ca, esto esta relacionado con una mayor
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distorsidon de la estructura porosa mediante la incorporacién de calcio al
soporte.
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Figura 5.15: Andlisis textural de los catalizadores Ni/SBA-15, Ni/Mg/SBA-15 y
Ni/Ca/SBA-15 calcinados. (A) Isotermas de adsorcion-desorcion de N> a 77 K y (B)
distribucion de tamafo de poro.

En cuanto a las propiedades texturales, como es de esperar, la
incorporacion de Ni conduce a una menor area superficial y, sobre todo, un
menor volumen de poro y didmetro medio de poro, en comparacién con los
soportes correspondiente. Esto es debido al taponamiento parcial de los
poros del soporte después de la incorporacién de la fase activa. Comparando
el catalizador Ni/SBA-15 con los catalizadores modificados, se observa la
misma tendencia para los valores de superficie especifica, volumen de poro y
tamafio medio de los poros que, en caso de los soportes, por lo que los valores
de las propiedades texturales disminuyen en el orden: Ni/SBA-
15>Ni/Mg/SBA-15>Ni/Ca/SBA-15.

En la Figura 5.16A se muestran los difractogramas de rayos X de los
catalizadores calcinados, pudiendo observarse picos a 26 = 37,39, 43,32 y
62,99, correspondientes a los planos (11 1), (200)y (02 2) del NiO cubico
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(JCPDS 78-0643), respectivamente. Estos picos desaparecen en los
difractogramas de rayos X de las muestras reducidas (Figura 5.16B), donde se
observan picos a 20 = 44,52y 51,89, correspondientes a los planos (11 1) y (2
0 0) del Ni° cubico (JCPDS 04-0850), respectivamente. Esto verifica la
reduccion completa del NiO a Ni° durante el proceso de activacion empleado.
Como en el caso de los soportes modificados, ningln pico correspondiente a
cualquiera de las especies de Mg o Ca se observan en los catalizadores
modificados, lo que indica que la alta dispersiéon de estas especies sobre el
soporte se mantiene después de la incorporacién de la fase de Ni y los
procesos de calcinacién y reduccién.

A B

| ' Ni/Ca/SBA-15

Ni/Ca/SBA-15 |

Ni/Mg/SBA-15

Ni/Mg/SBA-15

Intensidad (a. u.)
Intensidad (a. u.)

Ni/fSBA-15 NiIlSBA-15 -

20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
26(°) 26 (")

Figura 5.16: Difractogramas de rayos X de los catalizadores Ni/SBA-15,
Ni/Mg/SBA-15 y Ni/Ca/SBA-15 calcinados (A) y reducidos (B).

Ademas, en las muestras modificadas, se puede observar que los picos
tanto de NiO como de Ni® son mas anchos y menos intensos que en el caso
del catalizador de Ni/SBA-15, principalmente para el catalizador de
Ni/Ca/SBA-15, esto es indicativo de la formacidn de cristales mas pequefios
de la fase de Ni debido a la incorporacién de Mgy Ca al soporte. Este efecto
de dispersion de las fases de Ni debida a la incorporacién de Mg y Ca se
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corrobora por la medida de los tamanos de los cristales calculados a partir de
los picos correspondientes a los planos (2 0 0) del NiO y (1 0 0) de Ni°.

En la Tabla 5.6 también se muestra el didmetro medio de los cristales de la
fase de niquel, que han sido calculados a partir de los difractogramas de rayos
X utilizando la ecuacién de Scherrer, tanto para los catalizadores calcinados
como los reducidos. Tanto para las muestras calcinadas como las reducidas,
el didmetro medio de estos cristales disminuye en el orden: Ni/SBA-
15>Ni/Mg/SBA-15>Ni/Ca/SBA-15. Se puede observar, en los catalizadores
reducidos, que los cristales son mas pequefios que en el caso de las muestras
calcinadas. Esto es debido a la contraccién de la celda de NiO al pasar a Ni°
debido la diferencia del volumen molar de estas fases 12°. Ademas, el tamafio
final también depende de la estabilidad térmica del catalizador durante el
proceso de reduccidén, ya que impide la sinterizacion de la fase activa.

La Figura 5.17 muestra los perfiles de TPR de los catalizadores calcinados.
Se pueden observar dos zonas de reduccidn: (i) una regidn por debajo de 400
2C (265 a 400 9C), correspondiente a la reduccion de las particulas de NiO con
baja interaccién metal-soporte (el NiO puro se reduce entre 230 y 350 2C con
un maximo alrededor de 300 29C); (ii) otra regiéon por encima de 400 °C,
asignado a la reduccién de la fase de Ni que interactua fuertemente con el
soporte. El drea total bajo los perfiles es casi la misma para todas las muestras,
indicando un grado de reduccion similar, que resulté ser aproximadamente
del 100%. Sin embargo, el area bajo la curva de la zona de baja temperatura
disminuye en el orden Ni/SBA-15>Ni/Mg/SBA-15>Ni/Ca/SBA-15,
correspondiendo estas dreas a un 13,6 y un 7,6% del total del area de
reduccién para los catalizadores Ni/Mg/SBA-15 y Ni/Ca/SBA-15
respectivamente. Mientras que el drea bajo de la region a alta temperatura
aumenta en el mismo orden, asi como la temperatura del maximo del pico de
reduccion se desplaza hacia valores mas altos. Esto sugiere el fortalecimiento
de la interaccién entre la fase de Ni y el soporte por la incorporacién de Mgy
especialmente Ca en el catalizador. Ademas, esta fuerte interaccién de las
muestras modificadas proporciona mas estabilidad a la fase metdlica, que
impide la sinterizacién de los cristales de la fase activa, lo que explica la
formacién de cristales mas pequefios de la fase de Ni y mas dificiles de
reducir.
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Figura 5.17: Perfiles de TPR de los catalizadores Ni/SBA-15, Ni/Mg/SBA-15 y
Ni/Ca/SBA-15 calcinados.

Por ultimo, las diferencias en el tamafio de particulas detectadas por DRX
y TPR de la fase Ni también se confirmd mediante micrografias de TEM. En la
Figura 5.18 se muestran las micrografias de los catalizadores calcinados. En
todas las muestras se puede observar la estructura mesoporosa con simetria
hexagonal del material SBA-15 utilizado como el soporte, junto con particulas
oscuras correspondientes al NiO depositado sobre el soporte. El didmetro
medio de particulas de NiO se ha obtenido a partir de mediciones directas en
las imdagenes (se han medido un minimo de 50 particulas metdlicas en un
minimo de 3 zonas diferentes de la muestra).

En la muestra de Ni/SBA-15 (Figura 5.18A) se pueden ver claramente las
particulas de NiO con didametros de entre 12 y 25 nm. Sin embargo, la muestra
de Ni/Ca/SBA-15 (Figura 5.18C), estas particulas no se pueden distinguir
claramente, donde con una alta ampliacion de dichas particulas se pueden
medir didmetros de 4 a 8 nm. La Figura 5.18B muestra una situacidn
intermedia para el catalizador Ni/Mg/SBA-15, donde se observan algunas
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particulas grandes de 18-25 nm y otras mas pequeias de 4-9 nm de didmetro.
Estas mediciones se correlacionan bastante bien con el tamafio calculado a
partir de DRX (Tabla 5.6).

Por lo tanto, esto confirma la alta dispersion de la fase Ni debida a la
incorporacion de Mg vy, sobre todo, Ca al soporte SBA-15. Ello explica la
distribucién de las particulas metalicas que se observa en las muestras de
Ni/SBA-15 y Ni/Mg/SBA-15, ya que el tamafio de particula medio de la fase
de Ni es mayor que el diametro de poro del material SBA-15 (Tabla 5.6). Como
consecuencia, las micrografias TEM de la muestra de Ni/SBA-15 sélo
muestran particulas de NiO fuera de los poros del soporte, mientras que en
el catalizador Ni/Mg/SBA-15 se observa una distribucion bimodal de
particulas metadlicas. Por otro lado, en las imagenes TEM no se han observado
particulas de promotores, ya que se dispersan en forma de una capa fina
sobre el soporte SBA-15, como se demuestra por EDX andlisis realizado en
areas del soporte libre de particulas visibles.

Por todo lo expuesto, se puede concluir, a partir de la caracterizacién de
los catalizadores, que la incorporacién de Mgy, sobre todo, Ca, da lugar a una
mayor dispersiéon de metal y una mayor interaccién entre la fase de Niy el
soporte.
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Figura 5.18: Micrografias de TEM y EDX de los catalizadores calcinados: Ni/SBA-
15 (A), Ni/Mg/SBA-15 (B) y Ni/Ca/SBA-15 (C).

5.2.2 Ensayos cataliticos: Reformado con vapor de
glicerol

Los catalizadores descritos en este apartado fueron sometido a ensayos de
reformado con vapor de glicerol a 6002C, una relacién S/C=2,0, y velocidades
espaciales de LHSV=45h"1 y WHSV=23,2h! (correspondientes a un caudal de
alimentacion de 0,075 mL/min y 100 mg de catalizador). Los resultados
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cataliticos del reformado con vapor de glicerol se resumen en la Figura 5.19
en términos de conversion de glicerol frente al tiempo de reacciéon y en la
Tabla 5.7 se muestra el rendimiento a gases y la composicidon de los productos
de la corriente gaseosa.
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Figura 5.19: Conversion de glicerol utilizando catalizadores Ni/SBA-15,
Ni/Mg/SBA-15 y Ni/Ca/SBA-15 (T=6002°C, S/C = 2,0, LHSV=45 h'X, WHSV=23,2 h*%).

Los productos condensables también se recogieron y analizaron durante la
reaccion. El analisis por CG confirmd que esta corriente es una solucion
acuosa que contiene glicerol y productos intermedios no convertidos. Entre
estos Ultimos se encuentran: acroleina, propilenglicol, hidroxiacetona,
acetaldehido, acido acético y etanol, en concentraciones inferiores a 1 %p/p,
a excepcion de la hidroxiacetona que variaba entre 1,5 y 3,5 %p/p,
correspondiendo el valor mas alto al catalizador de Ni/Ca/SBA-15.

Todos los catalizadores alcanzaron conversiones de glicerol superior al
89% después de la estabilizacion de las condiciones de operacion (1h), dando
lugar principalmente a productos gaseosos con un rendimiento a gases por
encima del 64 %p/p en todos los casos. Tanto la conversion como el
rendimiento a gases fueron mayores para los catalizadores modificados con
Mg y Ca, como consecuencia de la mayor dispersion del Ni. Por otra parte,
después de 5 horas de reaccion, la conversion disminuyod significativamente
para el catalizador de Ni/SBA-15 junto con la produccion de gases, lo que
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indica la desactivacion de esta muestra. Sin embargo, los catalizadores
modificados Ni/Mg/SBA-15 y Ni/Ca/SBA-15 fueron capaces de mantener los
valores de conversién por encima de 95%, lo que se atribuye a una mayor
estabilidad térmica del Ni debido a una interaccidén metal-soporte mas fuerte.

Tabla 5.7: Distribucion de productos en el reformado con vapor de glicerol
usando catalizadores Ni/SBA-15, Ni/Mg/SBA-15 y Ni/Ca/SBA-15 (TOS=5h, T=600°C,
LHSV=45 h%, WHSV=23,2 hl y §/C=2,0).

Distribucion de productos
Catalizador (o\/(gas/es) (%mol) C0o,/CcOo

PPl 4, co, CO  CHq
Ni/SBA-15 64,2 52,6 225 24,0 1,0 0,9 0,252
Ni/Mg/SBA-15 66,8 53,3 30,1 15,0 1,7 2,0 0,243
Ni/Ca/SBA-15 69,4 53,0 289 16,3 1,8 1,8 0,190

Coque
(8/8cath)

La distribucion de productos gaseosos se mantuvo practicamente
constante durante el transcurso la reaccion para todas las muestras, excepto
para el catalizador Ni/SBA-15, para el cual se observé una disminucion de la
producciéon de hidrégeno a partir de las 3 horas de reaccion debida a la
desactivacion del catalizador. A pesar de esto, se obtuvieron contenidos de
hidrégeno superiores a 50 %mol en todos los casos. El resto de los productos
obtenidos en la corriente gaseosa fueron diéxido de carbono, mondxido de
carbono y en menor cantidad metano. Aunque el contenido de hidrégeno en
la corriente gaseosa es similar para todos los catalizadores, aumento en el
orden Ni/SBA-15<Ni/Ca/SBA-15 <Ni/Mg/SBA-15, y la misma tendencia se
observd para el didxido de carbono, y por tanto también en la relacién
CO>/CO. Esto indica una mayor contribucion de las reacciones de reformado
y WGS, que conducen a la formacidn de una mayor cantidad de hidrégeno en
el caso de las muestras modificadas, probablemente como resultado de una
mayor dispersion de Ni. Por otro lado, el porcentaje de metano encontrado
en la corriente gaseosa fue inferior al 2 %mol en todos los casos, pero al
contrario de lo esperado, se produjo una mayor cantidad para las muestras
modificadas. Esto puede ser debido a que se favorece la formacién de metano
a partir de productos intermedios, que no pueden ser completamente
convertido en hidrégeno.

En la Tabla 5.7 también se ha incluido la cantidad de coque formado
durante la reaccion, determinada por TG. La deposicidén de coque mads elevada
se encontré para la muestra de Ni/SBA-15, mientras que los catalizadores
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modificados con Ca y Mg dieron lugar a una menor formacién de coque,
principalmente el catalizador modificado con Ca. En este tipo de catalizadores
se ha observado que la adicién elementos alcalinos y particulas de Ni mas
pequefias, como se han obtenido en las muestras modificadas con Ca y Mg,
afecta negativamente el mecanismo de formacién de nanofibras de carbono
182,185-187 F| catalizador modificado con Mg produce menor cantidad de coque
como consecuencia de la elevada conversién de glicerol mantenido a lo largo
de las 5h de reaccidn, ya que se producen menos compuestos no deseados,
desfavoreciendo asi la deposiciéon de coque 8. En el caso del catalizador
modificado con Ca, a pesar de la alta conversidn de glicerol, debido a la mayor
basicidad de CaO en comparacién con MgO, se obtuvo la menor cantidad de
coque con una reduccion de alrededor del 25% con respecto a la muestra de
Ni/SBA-15. Esto corrobora la resistencia a la formacién de carbono debido a
la incorporacién de Ca al catalizador.

En resumen, se ha observado que la actividad disminuye con el tiempo
para el catalizador no modificado, lo que condujo principalmente a productos
liquidos y sdlidos. Sin embargo, los catalizadores modificados con Mg y Ca
lograron conversiones superiores al 95 %mol, que se mantuvo constante con
el tiempo, y una mayor produccién de hidrégeno.

5.2.3 Caracterizacion de catalizadores usados.

Las principales causas de desactivacion atribuidas a los catalizadores de
niquel utilizados en los procedimientos de reformado son la pérdida de
superficie activa por sinterizacion de metal y la deposicién de coque 18>188189,
Con el fin de determinar las causas del diferente comportamiento en la
actividad catalitica a lo largo de tiempo entre el catalizador Ni/SBA-15 y los
catalizadores modificados, se han caracterizado los catalizadores usados en
el reformado con vapor de glicerol durante 5 horas de reaccidn.

En la Figura 5.20 se muestran los patrones de difraccién de rayos X de las
muestras usadas. Se observan picos correspondientes a los planos (00 2) y (1
0 0) del carbono grafitico en 26 = 262 y 43,72 (JCPDS 41-1487), debido a la
deposicién de coque. Los picos correspondientes a los planos (11 1)y (2 00)
del Ni cibico también se observan en 26 = 44,52 y 51,82 (JCPDS 04 a 0850),
aungue el pico principal de Ni se superpone con el pico de difraccién del
grafito a 43,72. Por ello, se realizéd un ajuste de las curvas de estos picos
solapados para determinar el ancho de pico correspondiente al Ni (11 1) con
el fin de calcular el tamafio de los cristales, que se resumen en la Tabla 5.8.
Comparando estos valores con los del catalizador fresco (Tabla 5.6), se puede
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ver como se ha producido una ligera sinterizacién de metal para todas las
muestras. Sin embargo, esto no explica la pérdida de actividad significativa
sufrida por el catalizador de Ni/SBA-15, en comparacion con los catalizadores
modificados que son mas estables.
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Figura 5.20: Difractogramas de rayos X de los catalizadores Ni/SBA-15,
Ni/Mg/SBA-15 y Ni/Ca/SBA-15 usados en el reformado de glicerol (TOS=5h,
T=600°C, S/C = 2,0, LHSV=45 h™, WHSV=23,2 h%).

Para determinar la estructura del coque formado y su posible correlacién
con la actividad de los catalizadores, se han calculado la distancia entre capas
(doo2) y el tamafio medio de los cristales de grafito a lo largo de la direccién
perpendicular a los planos basales, L.. Estos parametros se registran en la
Tabla 5.8 y se han calculado mediante las siguientes ecuaciones!®:

g = A
002 ™ 2senbyp,
0,91
Lo =———
BcosByp>

donde: Bo02 es el angulo de difraccidn correspondiente al maximo del pico (0
0 2) correspondiente al grafito, A es la longitud de onda de la radiacién y B es
la anchura a media altura del pico.
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Tabla 5.8: Caracterizacion de los catalizadores Ni/SBA-15, Ni/Mg/SBA-15 y
Ni/Ca/SBA-15 usados en el reformado de glicerol (TOS=5h, T=6002C, S/C = 2,0,
LHSV=45 hl, WHSV=23,2 h'%).

Particulas Ni Grafito
Catalizador A
DnP®* (nm)  Dni™ (nm) | dooz2 (A) Lo (nm) Tmax (2C)
Ni/SBA-15 14,0 14,3 3,44 8,0 562
Ni/Mg/SBA-15 10,6 9,2 3,45 5,5 549; 566
Ni/Ca/SBA-15 5,7 5,6 3,48 3,9 555

El valor doo2 del grafito se considera que es 3,38 A (JCPDS 41-1487) y
valores mas altos implican menor grado de grafitizacién, al igual que valores
mas bajos de Lc. Se han calculado los valores de las separaciones entre capas,
dando valores en el rango de 3,44 a 3,48 A, lo que sugiere que el coque
formado es defectuoso. Por otra parte, los valores L. disminuyeron de forma
significativa en el orden de Ni/SBA-15>Ni/Mg/SBA-15>Ni/Ca/SBA-15. Esto
esta relacionado con un mayor grado de desorden del carbono depositado en
los catalizadores modificados.

En el reformado con vapor, la presencia de H.O en la reaccién ayuda a
eliminar parcialmente el coque a través de la gasificacion. Esto da lugar a
defectos estructurales en el sélido carbonoso, tales como vacantes, defectos
de bordes, entre otros *°1. Por tanto, el andlisis de TG puede emplearse como
una técnica complementaria para la evaluacién del orden estructural de los
depdsitos de coque, ya que cuanto mas ordenada sea la estructura de
carbono, mas alta serd la temperatura necesaria para la gasificacién del
mismo 192193 L3 Figura 5.21 muestra la derivada de la pérdida de peso
respecto a la temperatura de los analisis de TG de los catalizadores usados.
En ella puede observarse que la oxidacién de los depdsitos de carbono se llevé
a cabo entre 450 y 625 2C, aunque las temperaturas maximas de gasificacion
(Tmax) oscilaron entre 555 2Cy 566 2C dependiendo del catalizador (Tabla 5.8).
Como referencia, el carbono amorfo se oxida por debajo de 550 ¢C, mientras
que el carbono grafitico o filamentoso lo hace a temperaturas més altas 1%41%,
El perfil de DTG del catalizador usado Ni/Mg/SBA-15 muestra dos picos
solapados, lo que indica dos tipos de especies carbonosas con una reactividad
similar, que puede ser atribuido a un mismo tipo de material carbonoso, pero
con diferente grado de ordenacion.

En general, Tmsx disminuyé en el orden de Ni/SBA-15>Ni/Mg/SBA-
15>Ni/Ca/SBA-15, lo que indica que las estructuras de carbono mas
defectuosos han sido formadas en los catalizadores modificados. La cantidad
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de coque depositado en el catalizador debe ser el resultado de la velocidad
de formacién menos la velocidad de gasificaciéon. Por ello, la cantidad de
coque depositada en los catalizadores modificados es inferior, puesto que
como se ha indicado, la incorporacién de Mg y Ca a los catalizadores de Ni
mejora la gasificacidn del coque mediante la activacion de la adsorcion de H,O
186,195 Sin embargo, la deposicién de carbono en el catalizador Ni/Mg/SBA-15
es solo ligeramente inferior a la del catalizador Ni/SBA-15, mientras que una
significativa desactivacion sélo se observé en el caso del catalizador Ni/SBA-
15. Esto sugiere que, en presencia de los promotores, el coque formado no
bloqued la superficie de niquel durante la reaccién 82,
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Figura 5.21: Perfiles de andlisis termogravimétrico de los catalizadores Ni/SBA-
15, Ni/Mg/SBA-15 y Ni/Ca/SBA-15 usados en el reformado de glicerol (TOS=5h,
T=600°C, S/C = 2,0, LHSV=45 h™, WHSV=23,2 h%).

Para determinar la interaccidn entre las particulas de Ni y los depdsitos de
coque en las diferentes muestras, en la Figura 5.22 se muestran las imagenes
TEM de los catalizadores utilizados en la reaccién de reformado con vapor de
glicerol. En todas las muestras se observa, como en el caso de los
catalizadores sin usar, que la estructura del soporte SBA-15 ha sido
conservada después de la reaccion. Las particulas de Ni metdlico también se
pueden distinguir en forma de particulas oscuras redondas. Se puede
observar la presencia de depdsitos de coque con la morfologia de nanofibras
de carbono entre las particulas de los catalizadores, predominando en las
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muestras Ni/SBA-15 y Ni/Mg/SBA-15. En cuanto al tamafio de las particulas
de Ni, siguen la misma tendencia observada para el catalizador calcinado, que
eran mas grandes en la muestra de Ni/SBA-15 (Fig. 5.18A), con diametros
entre 9y 26 nm, y mas pequeiio para las muestras modificadas con tamaios
que van de 5 a 16 nm para el catalizador Ni/Mg/SBA-15 (Fig. 5.18B)yde4a 8
nm para el catalizador Ni/Ca/SBA-15 (Fig. 5.18C). En la Tabla 5.8 se muestra
la media del diametro de las particulas de Ni medidas directamente en las
micrografias, la cual muestra la misma tendencia que la calculada por
difracciéon de rayos X, lo que confirma una ligera sinterizacion metalica
durante el reformado con vapor de glicerol, sobre todo en el catalizador sin
modificar.

En cuanto a los depdsitos de carbdn, se pueden encontrar algunas
diferencias en la morfologia dependiendo del catalizador. Las imagenes
ampliadas muestran que los depdsitos de carbdn son una mezcla de fibras
sélidas en forma de espiga y nanotubos de multiples paredes (fibras huecas).
Como se observa en las imagenes, la mayoria de los extremos de las fibras de
carbono no tiene particulas de Ni. Sin embargo, se pueden ver algunas
particulas de Ni en el extremo de las fibras de carbono formadas, lo que indica
que estas fibras han empezado a formarse en la superficie del soporte. Esto
indica que el crecimiento de las fibras de carbono puede tener lugar tanto
desde el extremo como desde la base de las nanofibras, como se observé para
otros catalizadores de Ni 1°. No obstante, en la muestra de Ni/SBA-15 se
observan un mayor nimero de particulas de Ni en el extremo de la fibra de
carbono en comparacion con los catalizadores modificados. De acuerdo con
la literatura 1°71%8 e| crecimiento desde el extremo de los filamentos causa
un exceso de coque depositado, de forma que el carbono encapsula las
particulas de Ni, por lo que el catalizador se desactiva. Por el contrario, en el
caso de los filamentos que crecen desde la base, la superficie del metal sigue
estando disponible para los reactivos, por lo tanto catalizador es mas estable
197,199 En el caso de las muestras modificadas se encontraron menos fibras de
carbono con Ni en el extremo. Esto puede ser debido a que las particulas de
Ni son mas pequefias y la interaccion Ni-soporte es mdas fuerte (como se
determind por DRX, TEM y TPR), lo que impide la nucleacidon de carbono

alrededor de las particulas de Ni y favorece el crecimiento desde la base
196,200,201
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Por tanto, se observd una mayor cantidad de particulas de Ni cubiertas de
grafito en la muestra de Ni/SBA-15 que en el caso de los catalizadores
modificados con Mg y Ca. Ademads, las particulas de Ni en la muestra de
Ni/SBA-15 son mas grandes, por lo que tiene un menor nimero de sitios
activos disponibles, de modo que es mas sensible a la desactivacién por
deposicion de coque. Esto puede explicar el mayor grado de grafitizacién
observado por DRX y una mayor temperatura de gasificacion de coque
medida por TG para esta muestra (Tabla 5.8). Por lo tanto, la desactivacion de
la muestra de Ni/SBA-15 observada durante el reformado con vapor de
glicerol (Figura 5.19) puede ser atribuida a la formacién carbono encapsulado,
que se encuentran rara vez en los catalizadores Ni/Mg/SBA-15 y Ni/Ca/SBA-
15.
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Figura 5.22: Micrografias de TEM de los catalizadores usados en el reformado de
glicerol: Ni/SBA-15 (A), Ni/Mg/SBA-15 (B) y Ni/Ca/SBA-15 (C) (TOS=5h, T=600°C,
S/C=2,0, LHSV=45 h'l, WHSV=23,2 h'\).
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5.3 REFORMADO CON VAPOR DE GLICEROL USANDO
CATALIZADORES Ni-M/SBA-15 (M = Cu, Co Y Cr).

El objetivo del presente apartado es el estudio del reformado con vapor de
glicerol utilizando catalizadores bimetalicos soportados con Ni como fase
activa principal, ya que como se ha comprobado en los apartados 5.1y 5.2,
los catalizadores con fase activa de Ni obtienen mejores resultados que los
catalizadores basados en Co. A 6002C y una WHSV=23,2 hl, en el reformado
con vapor de glicerol con catalizadores con Ni como fase activa se obtuvo una
produccién de hidrégeno del 52,6 %mol, con un rendimiento a productos
gaseosos del 64,2 %p/p (Tabla 5.7), mientras que los catalizadores basados
en Co obtuvieron un 49,4 %mol de hidrégeno y un rendimiento a gases del
46,1 %p/p (Tabla 5.3). En cuanto a la conversién de glicerol, el catalizador
Ni/SBA-15 alcanzé una mayor conversion en las primeras horas de reaccion
que el catalizador Co/SBA-15, aunque sufrié una mayor desactivacion debida
a la formacién de coque.

Por otro lado, los catalizadores con fases activas bimetdlicas son una
excelente alternativa para el reformado de compuestos oxigenados. Por ello,
se ha propuesto el uso de catalizadores bimetalicos Ni-Cu, Ni-Co y Ni-Cr >>12°,
y se ha comparado su actividad catalitica con el catalizador Ni/SBA-15. Todos
los ensayos cataliticos se han llevado a cabo a 6002C con un caudal de
alimentacién de 0,075 mL/min y 300mg de catalizador (LHSV=15h"), ya que,
como se ha observado en los apartados anteriores, una menor velocidad
espacial dara lugar a mejores resultados cataliticos.

Para ello se realiza un estudio de la influencia de la incorporacién de Cu,
Co y Cr (4 %p/p) a la fase activa de un catalizador con un 15 %p/p de Ni
soportados sobre el material mesoporoso SBA-15. Este porcentaje de fase
activa de Ni se seleccioné en base a otras investigaciones realizadas con este
tipo de catalizadores 1. El soporte SBA-15 fue impregnado mediante el
método de humedad incipiente con disoluciones acuosas conjuntas de
Ni(NO3)2:6H20 y Cu(NOs3)3-4H,0, Co(NOs3):6H2,0 o Cr(NOs)2:9H,0 en la
concentracion apropiada para conseguir, tras la calcinacién, contenidos del
4%p/p de Cu, Co o Cr en el catalizador final. Las muestras se nombraron como
Ni/SBA-15, Ni-Cu/SBA-15, Ni-Co/SBA-15 y Ni-Cr/SBA-15.

5.3.1 Caracterizacion de catalizadores.

Con el fin de conocer la estructura y propiedades fisico-quimicas de los
catalizadores preparados en este apartado y, de esta forma, determinar la
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influencia de la adicién de un segundo metal a la fase activa sobre las
propiedades finales del catalizador y su actividad catalitica, se procedid a su
caracterizacion mediante las siguientes técnicas analiticas: adsorcion-
desorcion de N, difraccidén de rayos X, TPRy TEM.

En la Tabla 5.9 se muestran las propiedades fisico-quimicas de los
catalizadores calcinados y reducidos. Para todas las muestras, el contenido de
niquel y de cobre, cobalto o cromo medido por ICP-OES fueron cercanas a las
cargas nominales, 15 %p/p de Niy 4 %p/p de Cu, Co o Cr en los catalizadores
calcinados. En la Tabla 5.9 también se puede observar el didmetro medio de
los cristales de la fase de niquel, que han sido calculados a partir de los
difractogramas de rayos X utilizando la ecuacién de Scherrer, tanto para los
catalizadores calcinados como los reducidos.

Tabla 5.9: Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-
M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) calcinados y reducidos.

Ni M Sger Vyoro Dporo  Dnio Dni
(p/p %) (p/p%) (m2/g) (cm3/g) (nm) (nm) (nm)
Ni/SBA-15 13,5 - 521 0,77 83 96 106
Ni-Cu/SBA-15 15,0 4,0 485 0,71 81 86 99
Ni-Co/SBA-15 14,5 4,0 486 0,72 80 85 9,0
Ni-Cr/SBA-15 14,3 3,6 482 0,68 83 54 58

Como se puede observar en la Figura 5.23, todos los materiales muestran
isotermas tipo IV con ciclo de histéresis H1, la cual es tipica del soporte
utilizado, SBA-15, que es un material mesoporoso con una elevada area
superficial especifica y una estrecha distribucién de tamafio de poro.

Sin embargo, la incorporacion de Co, Cr y Cu al catalizador Ni/SBA-15
conlleva una disminucidn de la Sger, el volumen de poros y el diametro de
poros debido a la incorporacion de estos metales en la estructura del soporte,
ya que se produce el taponamiento parcial de los poros del soporte después
de la incorporacion de la fase activa. Ademas, si se comparan los valores de
las propiedades fisico-quimicas del catalizador Ni/SBA-15 con un 15 %p/p de
Ni y el catalizador utilizado en el apartado 5.2, con un 7 %p/p de Ni (Tabla
5.6), se observa que al tener mas contenido de fase activa dichos valores se
ven disminuidos debido a un mayor bloqueo de los poros del material SBA-
15.
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Figura 5.23: Andlisis textural de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15 (M:
Cu, Co y Cr) calcinados. (A) Isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 Ky (B)
distribucion de tamafio de poro.

La Figura 5.24 muestra los patrones de difraccion de rayos X a bajo angulo
de los catalizadores calcinados. Para todas las muestras se observa un pico
principal mas intenso y otros dos picos menos intensos, los cuales se asignan
alos planos de reflexion (1 00), (11 0)y (2 00), caracteristicos de la estructura
hexagonal mesoporosa del material SBA-15 utilizado como soporte. Esto
indica que la estructura del soporte se ha mantenido después de la
incorporacion de la fase metalica, aunque la intensidad de los picos en los
catalizadores se reduce significativamente en comparacidon con el soporte.

La Figura 5.25A muestra los patrones de difraccion de rayos X a alto dangulo
de los catalizadores calcinados. Los picos caracteristicos del NiO,
correspondientes a los planos de reflexién (11 1), (200) y (0 2 2), aparecen
a 37,39, 43,32y 62,92 (JCPDS 78-0643). Ademas, para el caso del catalizador
de Ni-Co/SBA-15 se observan picos correspondientes al Co304 a 31,39, 36,99,
44,89, 59,49 y 65,22 (JCPDS 42-1467), indicando la presencia de cristales de
Co304. En el caso de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15 y Ni-Cu/SBA-15 no se
observan picos correspondientes a los dxidos de Cr y Cu. Esto puede ser
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debido a la formacion de cristales muy pequefios no detectables por DRX vy,
por tanto, a la alta dispersién de estos metales en el soporte. Por otro lado,
comparando los patrones DRX de los diferentes catalizadores, se observan
que los picos de NiO son mds anchos en los catalizadores que contienen Co,
Cr o Cu, lo que indica que los cristales de Ni son mds pequeiios en los
catalizadores bimetadlicos.
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Figura 5.24: Difractogramas de rayos X a bajo dngulo del soporte y de los
catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) calcinados.

En la figura 5.25B se muestran los difractogramas de rayos X a alto angulo
de los catalizadores reducidos. Se observa que los picos correspondientes al
NiO desaparecen, mostrando picos a 44,52 y 51,82 (JCPDS 04-0850),
correspondientes a los planos de reflexién (11 1)y (2 0 0) del Ni°. En este
caso ya no se observan picos correspondientes al Co30as, indicando la
reduccion de los cristales de 6xido de cobalto. Sin embargo, no se observan
picos correspondientes a la fase Co% lo cual puede ser debido a la alta
dispersion de estos cristales en el soporte, ya que el contenido metalico de
Co es menor que el de Ni. Al igual que en el caso de los catalizadores
calcinados, tampoco se observan picos correspondientes al Cr y Cu. Se
observa que los picos de Ni° son de menor intensidad que en el caso de los
catalizadores bimetdlicos, lo que indica un menor tamafio de cristal en el caso
de estos catalizadores.
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Figura 5.25: Difractogramas de rayos X de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-
M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) calcinados (A) y reducidos (B).

En la Tabla 5.9 se muestran los valores del tamafo de los cristales de Ni
calculados mediante la ecuacién de Scherrer a partir de los DRX, tanto para
los catalizadores calcinados como para los reducidos. Como se observa la
adicion de Co, Cu y Cr conlleva la formacidn de cristales mds pequefios, lo cual
verifica la mayor dispersién de la fase de Ni debida a la adicién de Cu, Co y Cr.
Se puede observar también, en los catalizadores reducidos, que los cristales
son mayores que en el caso de las muestras calcinadas. Esto podria ser debido
a que las particulas metdlicas hayan sufrido sinterizacién debido a que hay
mayor cantidad de fase metalica de Ni, en comparacién con los catalizadores
estudiados en el apartado 5.2, que contenian un 7 %p/p de Ni.

En la Figura 5.26 se muestran los perfiles de TPR de los catalizadores
monometalicos (A) y bimetalicos (B). Se observa, en el caso del Ni/SBA-15,
qgue la reduccién del NiO se produce entre 250-5002C. Se pueden distinguir
tres maximos localizados a 290, 345 y 4502C, que son debidos a particulas de
NiO cuya interaccion con el soporte es proporcional al aumento de la
temperatura e inversamente proporcional al tamafio de los cristales del éxido
de Ni. Asi, por encima de 4002C se reducen las particulas de Ni con una fuerte
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interacciodn con el soporte. Para el catalizador Ni/SBA-15 con un 7 %p/p de Ni
se obtuvo un perfil de TPR similar, con dos zonas de reduccién centradas
alrededor de 345 y 4402C. Como el contenido nominal de Ni es mayor en este
caso (15 %p/p), la zona de reduccién alrededor de 290°C puede atribuirse a
aglomerados relativamente grandes de NiO con una interaccién débil con el
soporte SBA-15. La reduccidn térmica del 6xido de cobre indica que la
reduccién del Cu/SBA-15 tiene lugar alrededor de los 230 C, el cual tiene una
mayor facilidad de reduccién comparado con el Ni. En el caso del catalizador
Co/SBA-15 se observan dos zonas de reduccién, una reduccion a menor
temperatura, en un intervalo de temperaturas entre 200 y 400 2C, la cual se
debe a la reduccién de Co304 a CoO y posterior reduccién del CoO a Co®; y
una zona de reduccion a alta temperatura (525 2C), este maximo se debe a
las especies de cobalto con mayor interaccién con el soporte. Como se
observa en la Figura 5.26A, el perfil de TPR del 6xido de cromo indica que la
reduccidon del cromo se produce en una sola etapa, en un intervalo de
temperaturas entre 200-450 2C, con un maximo localizado a 3502C 202,

A 485°C B
350°C 205°C _
Cr/SBA-15 _/\_A
310°C Ni-Cr/SBA-15
1 250°C 260°C i
450°C
3 3
‘g‘ 230°C Co/SBA-15 230°C NI-CO;‘SBA-15_ _t_B-
o o
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5 3
Q
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b 170°C ?
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Ni/SBA-15
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Figura 5.26: Perfiles de TPR de los catalizadores monometdlicos Ni/SBA-15,
Cu/SBA-15, Co/SBA-15 y Cr/SBA-15 (A) y bimetdlicos Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr)
(B).
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En cuanto a los perfiles de TPR de los catalizadores bimetalicos (Figura
5.26B), en todos los catalizadores se observo que el area total bajo los perfiles
de reduccién era practicamente la misma, indicando un grado de reduccién
similar, que resulté ser del 100% aproximadamente. En el caso del catalizador
Ni-Cu/SBA-15, en el perfil de reduccion se pueden observar una mayor zona
de reduccion a baja temperatura (150-2752C), con maximos localizados en
170 y 2309C, que se puede atribuir a la reduccion de CuO y NiO,
respectivamente. En los catalizadores bimetdlicos de Ni-Cu existe una
interaccion sinergética entre las fases de éxidos metalicos, lo que hace que
las temperaturas de reduccién disminuyan con respecto a catalizadores de Ni
monometélicos 71. Las zonas de reduccidn alrededor de 3452C y 4502C estd
también presentes en este catalizador, como en el caso del catalizador
Ni/SBA-15, pero con una contribucién insignificante. En el perfil TPR del
catalizador Ni-Co/SBA-15 se observa cuatro zonas de reduccién, con maximos
localizados a 195, 260, 310 y 4509C. La disminucién de la temperatura de
reduccion de estos dxidos metalicos en catalizadores bimetdlicos es debida al
efecto sinergético entre las especies de niquel y cobalto 2%. Por lo tanto, se
pueden asignar los picos por debajo de 4002C a la reduccion de las particulas
de Co304 y NiO que interactian débilmente con el material SBA-15 (analogo
ala zona de reduccidn por debajo de 4002C de las correspondientes muestras
monometalicas). Sin embargo, este efecto es menos pronunciado que en el
catalizador Ni-Cu/SBA-15. Con respecto a la reduccion a 4509C, corresponde
a la reduccién de especies de 6xido de niquel y cobalto con una fuerte
interaccidn con el soporte. En este caso, la incorporacion de Co al catalizador
también produce una menor interaccion de la fase activa con el soporte.
Finalmente, el perfil TPR correspondiente al catalizador Ni-Cr/SBA-15 se
observan dos zonas de reduccién diferenciadas. Segun Yun y col. 2%, el pico
de reduccién a baja temperatura (alrededor de 2052C) puede atribuirse a la
reduccion de las especies de éxido de cromo afectadas por la presencia de Ni,
mientras que la zona de reduccién a alta temperatura corresponde a la
reduccion del 6xido de niquel. En comparacion con los otros catalizadores, la
reduccién del 6xido de niquel en el catalizador Ni-Cr/SBA-15 se produce a
mayores temperaturas, con un maximo localizado a 4859C, el cual se atribuye
a la reduccidn de especies de éxido de niquel amorfo 2%2,

La Figura 5.27 muestra las imagenes TEM de los catalizadores calcinados.
En todos los casos se observa la estructura hexagonal mesoporosa con
simetria hexagonal del material SBA-15 vy las particulas de éxidos metalicos
depositados sobre el soporte (zonas oscuras). La muestra Ni/SBA-15 presenta
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particulas de la fase de NiO con diferentes tamafios, entre 5 y 50 nm, lo cual
concuerda con los resultados de los tamafos medidos por DRX. Algunos de
las particulas muestran una forma irregular, lo que parece adaptarse al
soporte, y otras muestran una forma cubica probablemente debido a que las
particulas estadn sobre la superficie externa del soporte.

En las imdgenes se observa que los catalizadores bimetdlicos tienen
tamafios de particulas mas pequefios que el catalizador Ni/SBA-15. Ademas,
segln el andlisis EDX, estas particulas se componen de Ni y el metal
correspondiente (Cu, Coy Cr) en todas las muestras. En el caso del catalizador
Ni-Cr/SBA-15 se observa una mayor dispersién de las particulas, ya que el
tamafio de estas es mucho menor que en el caso de los demas catalizadores.
Mientras que los catalizadores Ni-Cu/SBA-15 y Ni-Co/SBA-15 muestran una
situacién intermedia, con particulas mas pequefas y mejor dispersas que en
el catalizador Ni/SBA-15, con tamafios de particulas entre 5y 25 nmy entre 5
y 10 nm, respectivamente.

En resumen, a partir de la caracterizacién de los catalizadores, se puede
concluir que la incorporacion de Cu, Co y Cr a la fase activa del catalizador
Ni/SBA-15 da lugar a una mayor dispersion de metal, debido al menor tamafio
de los cristales de Ni en la fase activa. En cuanto a la interaccion de fase activa
con el soporte, la adiciéon de Cu da lugar a una mayor reducibilidad de las
especies metdlicas, esto también se observa en el caso de la adicién de Co,
pero en menor extensidn. En el caso de la adicién de Cr se observan dos tipos
de fases, una facilmente reducible y otra mas dificil de reducir.
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100nm

Figura 5.27: Micrografias de TEM y EDX de los catalizadores calcinados: (A)
Ni/SBA-15, (B) Ni-Cu/SBA-15, (C) Ni-Co/SBA-15 y (D) Ni-Cr/SBA-15.
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5.3.2 Ensayos cataliticos: Reformado con vapor de
glicerol.

Los catalizadores bimetdlicos que se han descrito en este apartado fueron
sometido a ensayos de reformado con vapor de glicerol a 6002C, una relacion
S/C=2,0, una LHSV=15h"! y una WHSV=7,7hL. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 5.28 en términos de conversién de glicerol frente al

tiempo de reaccién y en la Tabla 5.10 en términos de distribucién de
productos.
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Figura 5.28: Conversion de glicerol utilizando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-
M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) (T=600°C, S/C=2,0, LHSV=15 h’,, WHSV=7,7h").

En la Figura 5.28 se observa el comportamiento catalitico que presentan
en el proceso estudiado los distintos materiales preparados en este apartado.
Las muestras Ni-Co/SBA-15 y Ni-Cr/SBA-15 muestran una actividad catalitica
superior a la de la muestra Ni/SBA-15, mientras que la muestra Ni-Cu/SBA-15
presenta menor conversion de glicerol y un menor rendimiento a gases. Con
respecto a la desactivacidon del catalizador, se observa que las muestras Ni-
Co/SBA-15 y Ni-Cr/SBA-15, ademas de ser las mas activas, son las que
presentan una menor desactivacién, ya que en cinco horas de reaccién la
conversion del glicerol baja al 92 y 93% respectivamente. La muestra Ni-
Cu/SBA-15 presenta una desactivacion mas acentuada que el resto de
muestras, ya que en cinco horas de reaccidn la conversién de glicerol baja del
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100% al 85%. Estos resultados cataliticos estan relacionados con la deposicidon
de coque, ya que como se observa en la Tabla 5.10, los catalizadores Ni-
Co/SBA-15 y Ni-Cr/SBA-15 presenta una gran resistencia a la formacién de
coque, mientras que el catalizador Ni-Cu/SBA-15 muestra la mayor cantidad
de coque depositado en el catalizador usado después de los ensayos
cataliticos.

Tabla 5.10: Distribucion de productos en el reformado con vapor de glicerol
usando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) (TOS=5h, T=6002°C,
S/C=2,0, LHSV=15 h™}, WHSV=7,7h").

Ygases  Distribucion de productos (%mol) Coque

Catalizador (%p/p) H: CO, co CH,4 O (8coque/8cat-h)
Ni/SBA-15 64,7 54,5 35,1 9,00 1,4 3,9 0,126
Ni-Cu/SBA-5 55,3 50,6 23,5 22,3 3,6 1,1 0,221
Ni-Co/SBA-5 62,3 52,2 25,3 19,00 3,5 1,3 0,022
Ni-Cr/SBA-15 67,4 61,4 26,6 10,8 1,3 2,5 0,013

El andlisis de la distribucidn de productos indica que todos los catalizadores
favorecen la reaccidn de reformado con vapor de glicerol, ya que todos logran
una produccién de hidrégeno por encima del 50 %mol, manteniéndose
relativamente constante a lo largo de la reaccion. Es sabido que los
catalizadores basados en Ni favorecen la ruptura de los enlaces C-C y C-H,
ademas favorecen también las reacciones de reformado de metano y WGS.
Por ello, el catalizador Ni/SBA-15 tiene una elevada producciéon de CO,,
mientras que la produccion de CO y CHs es menor, en comparacion con el
resto de catalizadores. La muestra Ni-Cr/SBA-15 presenta los mejores
resultados en cuanto a produccidn de H;, ya que en esta muestra se ha
obtenido niquel metalico con un tamano de particula menor y mas disperso
sobre el soporte, lo cual aumenta la actividad catalitica, la selectividad a
hidrégeno y la estabilidad del catalizador en la reaccién de reformado con
vapor de glicerol. El catalizador Ni-Co/SBA-15 no mejora los resultados
cataliticos del catalizador Ni/SBA-15, a pesar de que las propiedades fisico-
guimicas mejoraron con la adicién de Co, consiguiéndose un menor tamafio
de particula y una mayor dispersion de las particulas de Ni. El catalizador Ni-
Cu/SBA-15 obtuvo la menor produccién de H», esto es debido a que el Cu
dificulta la capacidad del Ni para romper los enlaces C-C, impidiendo asi la
formacion de H; 2%°. Ademas, para el catalizador Ni-Cu/SBA-15 la produccién
de CO y CHs es mayor que para el resto de catalizadores, ya que como
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observaron Zhang y col. en sus investigaciones, la reaccion de reformado con
vapor y la reaccion de WGS estan desfavorecidas cuando el Cu es afadido a
la fase activa del catalizador, mientras que la reaccién de metanacién estd
favorecida 2%,

Los productos liquidos también se recogieron durante la reacciéon y se
analizaron, confirmdndose que esta corriente contiene glicerol y productos
intermedios no convertidos, tales como acroleina, propilenglicol,
hidroxiacetona, etilenglicol, metanol, acetaldehido, acido acético, acetona y
etanol, en concentraciones inferiores a 1,4 %p/p en el total de la corriente de
productos liquidos.

En cuanto a la formacion de coque, como se vio anteriormente, estd
relacionada con la desactivacion del catalizador, siendo la muestra Ni-
Cu/SBA-15 la que mayor deposicidén de coque presenta. Esto sugiere que el
bajo rendimiento del catalizador basado en Cu esta asociado con la elevada
afinidad del cobre por las especies de carbono, lo cual bloquea parte de los
sitios activos del catalizador, desfavoreciendo la reaccion de reformado con
vapor 297, Las muestras Ni-Cr/SBA-15 y Ni-Co/SBA-15, en particular el
catalizador de Cr, presentan una menor formacion de coque, debido a que el
tamafio de los cristales de Ni es menor y la dispersidn de la fase activa mayor
que en el caso del catalizador Ni/SBA-15, favoreciendo asi la resistencia a la
formacién de coque y la consecuente desactivacién del catalizador en la
reaccion de reformado con vapor de glicerol.

Con el fin de determinar la naturaleza del coque formado sobre las
muestras ensayadas, la Figura 5.29 muestra los resultados de los analisis
termogravimétricos realizados sobre los catalizadores utilizados en reaccion.
La curva DTG muestra que la mayor velocidad de pérdida de peso se
corresponde con el material Ni-Cu/SBA-15, seguida del material Ni/SBA-15.
Sin embargo, en el caso de las muestras Ni-Cr/SBA-15 y Ni-Co/SBA-15
muestran una velocidad de pérdida de peso muy baja. La combustién del
coque depositado sobre estos catalizadores, genera un Unico pico muy bien
definido, en un intervalo de temperaturas entre 500 y 6002C, y con un
maximo localizado entre 560 y 5802C. Analizando el perfil de la curva DTG, se
puede concluir que la mayoria del coque formado sobre los catalizadores
posee una naturaleza grafitica, ya que el carbono grafitico gasifica a altas
temperaturas, por encima de 5502C 2%, Asi, este resultado es consecuencia
de la formacion de un tipo de coque de composicidn muy uniforme sobre
todo el material.
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Figura 5.29: Andlisis termogravimétrico de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-

M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) usados en el reformado de glicerol (TOS=5h, T=600°C,
S/C=2,0, LHSV=15 h™, WHSV=7,7h"%).
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5.4 COMPARACION DE CATALIZADORES USADOS EN
EL REFORMADO CON VAPOR DE GLICEROL.

A continuacion, en la Tabla 5.11 se recogen los resultados cataliticos
obtenidos en el reformado con vapor de glicerol usando catalizadores con
fase activa de Ni o Co y catalizadores bimetdlicos. En la Tabla 5.11 se muestra
la conversién alcanzada por los diferentes catalizadores después de 5 horas
de reaccién, el rendimiento a productos gaseosos, la produccion de
hidrégeno, la cantidad de coque depositada y la relacion CO,/CO para cada
catalizador estudiado.

En primer lugar, se han comparado los ensayos cataliticos de los
catalizadores probados a una LHSV=45 h'l. Como se observa en la Tabla 5.11
el catalizador Co/SBA-15 obtiene mejores resultados que el catalizador
Ni/SBA-15, obteniendo una mayor conversiéon de glicerol, menor
desactivacion y, por tanto, una menor cantidad de coque depositado tras la
reaccion de reformado con vapor de glicerol. No obstante, hay que destacar
gue estos resultados son al cabo de 5h de reaccion, porque en la primera hora
de reaccidn tanto el catalizador Ni/SBA-15 como Co/SBA-15 obtienen valores
similares de conversién de glicerol. Por otro lado, la cantidad de productos
gaseosos y la produccién de H, es menor en el catalizador Co/SBA-15.

Al afladir elementos alcalinotérreos al catalizador Ni/SBA-15 los resultados
cataliticos mejoran considerablemente, consiguiendo conversiones de
glicerol de casi del 100% y mayores producciones de Hj, sin observarse
desactivacion del catalizador son modificar, a pesar de que la cantidad de
coque depositada durante la reaccion fue mas elevada que en el caso del
catalizador Co/SBA-15.

Por otro lado, se compararon los ensayos cataliticos llevados a cabo a una
LHSV=15 h’. Como puede verse en la Tabla 5.11, todos los catalizadores
alcanzan conversiones de glicerol por encima del 90% y rendimiento a
productos gaseosos por encima del 60 %p/p, excepto en el catalizador Ni-
Cu/SBA-15. La mayor desactivacion también se obtuvo en el caso del
catalizador Ni-Cu/SBA-15, lo cual estd muy relacionado con los depdsitos de
coque, siendo en este caso donde se obtuvo la cantidad de coque depositada
mas elevada.

En cuanto a la produccién de hidréogeno, todos los catalizadores
obtuvieron valores por encima del 50 %mol de cantidad de H;. Los
catalizadores con Co como fase activa obtuvieron mayores producciones de
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hidrégeno, debido a que los cristales de la fase activa son menores que el caso
de los catalizadores bimetalicos, favoreciendo asi la reaccion de reformado
con vapor de glicerol. El catalizador Ni-Cr/SBA-15 obtiene una elevada
produccién de hidrégeno, debido también a la alta dispersidn de la fase activa
en el soporte.

Los valores de la cantidad de coque depositada tras la reaccién de
reformado con vapor de glicerol muestran de nuevo que los catalizadores con
menor tamafio de cristal de la fase activa, y, por tanto, mayor dispersion de
la fase activa, dieron lugar a menores cantidades de coque. Siendo por tanto
los catalizadores Ni-Co/SBA-15 y Ni-Cr/SBA-15 los que menor cantidad de
coque formaron tras los ensayos cataliticos.

La relacién CO,/CO nos indica la contribucion de la reaccion de WGS en el
proceso de reformado. Para todos los catalizadores estudiados esta
favorecida la reaccion de WGS, en especial para los catalizadores Co/Ce/SBA-
15y Co/La/SBA-15, debido a las propiedades Redox de esto catalizadores, ya
comentadas anteriormente. En el caso de los catalizadores Ni/Ca/SBA-15 y
Ni/Mg/SBA-15 no se aprecia tanto el efecto de la WGS debido a la elevada
velocidad espacial a la que se ha llevado a cabo la reaccién.

Tabla 5.11: Resumen de la actividad catalitica en el reformado con vapor de
glicerol (T=600°C, S/C=2 y TOS=5h).

L(I-:‘Sl\)/ Catalizador co(l;‘)’;:)sll)o n (;j; s/e;) (%::ol) (gc/:?:_i) C0,/co
Co/SBA-15 78,6 46,1 46,1 0,032 1,7
Ni/SBA-15 46,0 64,2 52,6 0,252 1,1

45 ,
Ni/Mg/SBA-15 97,5 66,8 533 0,243 2,0
Ni/Ca/SBA-15 98,4 69,4 53,0 0,190 1,8
Co/SBA-15 92,3 61,6 57,1 0,022 1,6
Co/Zr/SBA-15 99,9 62,7 752 0,024 1,8
Co/Ce/SBA-15 99,6 69,0 68,2 0,024 3,4
Co/La/SBA-15 99,9 63,3 73,5 0,020 3,0
15 Ni/SBA-15 90,0 64,7 54,5 0,126 3,9
Ni-Cu/SBA-15 85,8 55,3 50,6 0,221 1,1
Ni-Co/SBA-15 92,6 62,3 52,2 0,022 1,3
Ni-Cr/SBA-15 93,7 67,4 61,4 0,013 2,5
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BLOQUE Il: REFORMADO CATALITICO CON
VAPOR DE COMPUESTOS OXIGENADOS

5.5 REFORMADO CON VAPOR DE COMPUESTOS
OXIGENADOS USANDO CATALIZADORES Ni-
M/SBA-15 (M: Cu, Co Y Cr).

En este apartado se va a llevar a cabo el estudio del reformado con vapor
de diferentes compuestos modelos de la fase acuosa del bioaceite derivado
de la pirdlisis de biomasa. Como se ha mencionado en el Capitulo 2, el
bioaceite derivado de la pirdlisis contiene mas de 400 compuestos diferentes,
como son acidos carboxilicos, alcoholes, aldehidos, cetonas, fenoles y otros
compuestos oxigenados derivados de los carbohidratos y la lignina de la
biomasa. El bioaceite se puede separar en dos fracciones: una fraccidn
organica y otra faccién acuosa. La fraccion acuosa del bioaceite no tiene
muchas aplicaciones y es descartada en muchos casos, por lo que el
reformado con vapor de dicha fase puede ser interesante desde el punto de
vista de aumentar el valor econdmico del bioaceite. Los derivados oxigenados
de los hidrocarburos son compuestos orgdnicos en cuyas moléculas existen
grupos funcionales que contienen atomos de oxigeno. Los compuestos
oxigenados mds importantes son: alcoholes, éteres y fenoles, cuyo grupo
funcional contiene el enlace C-O; aldehidos y cetonas, que presentan un
enlace doble C= 0, y dcidos carboxilicos y ésteres, que contienen los dos tipos
de enlace. La composicidn de la fase acuosa del bioaceite ha sido analizada
por varios investigadores, indicando que el contenido de las principales
familias de compuestos oxigenados es entre 25-43 %p/p de alcoholes, entre
25-19 %p/p de acidos carboxilicos, entre 20-12% p/p de cetonas, entre 5-1
%p/p de fenoles y un 1 %p/p de furanos 2%°. Debido a la complejidad de la
composicidn de la fase acuosa del bioaceite, en los estudios de reformado con
vapor del bioaceite se usan compuestos modelos o mezclas sintéticas de
dichos compuestos modelos.

Como ya se ha visto en el apartado 5.3, los catalizadores con fases activas
bimetalicas son una excelente alternativa para el reformado de compuestos
oxigenados, ademas de ser catalizadores novedosos en este proceso. Por lo
tanto, en el presente trabajo se ha propuesto el uso de catalizadores
bimetalicos Ni-Cu, Ni-Co y Ni-Cr en el reformado con vapor de diferentes
compuestos de la fase acuosa del bioaceite, como son etanol, hidroxiacetona,
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acido acético, fenol y furfural, ademas de una mezcla sintética de dichos
compuestos modelos, y se ha comparado su actividad catalitica con el
catalizador Ni/SBA-15. Todos los experimentos fueron llevados a cabo en las
mismas condiciones, 6002C y LHSV=15h"? (Q=0,075 mL/min y 300 mg de
catalizador).

5.5.1 Reformado con vapor de etanol.

Los catalizadores bimetalicos que se han descrito en el apartado 5.3.1 han
sido probados en el reformado con vapor de etanol a 6009C, una relacion
S/C=1,85, una LHSV=15h"! y una WHSV=5,5h". Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 5.30 en términos de conversion de etanol frente al

tiempo de reaccidon y en la Tabla 5.12 en términos de distribucidon de
productos.
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Figura 5.30: Conversion de etanol utilizando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-
M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) (T= 600°C, S/C=1,85, LHSV=15 h™, WHSV=5,5h"").

En la Figura 5.30 y la Tabla 5.12 se observa como las muestras Ni/SBA-15,
Ni-Cu/SBA-15y Ni-Co/SBA-15 presentan menor conversion que la muestra Ni-
Cr/SBA-15, ademas de un menor rendimiento a productos gaseosos. La
muestra Ni-Cu/SBA-15 es la que presenta un comportamiento catalitico peor,
ya gue no consigue convertir el etanol al 100% y ademds muestra una mayor
desactivacion, disminuyendo la conversién de etanol del 86% al 63% después
de 5 horas de reaccion. Ademas, este catalizador es el que produce mayor
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contenido en carbono después del ensayo de actividad catalitica (0,195
g/garh). Las muestras Ni/SBA-15 y Ni-Co/SBA-15 también presentan
desactivacion, pero al principio del ensayo catalitico consiguen alcanzar
conversiones de etanol del 100%, disminuyendo la conversion al 78 y 76%
respectivamente tras 5 horas de reaccién. Por el contrario, la muestra Ni-
Cr/SBA-15 presenta mayor actividad, que se mantiene constante con el
tiempo y ademas menor cantidad de formacién de coque que el resto de los
catalizadores.

El reformado con vapor de etanol se trata de un proceso complejo en el
gue intervienen varias reacciones. Las principales reacciones que dan lugar a
la formacién de H; son el reformado con vapor y la WGS. Los mecanismos de
reaccidén implican otras reacciones secundarias, como son las reacciones de
metanacién, deshidratacién o deshidrogenaciéon (Apartado 2.4.1). Estas
reacciones dan lugar a productos intermedios no deseados, los cuales se
transforman facilmente en carbono que se deposita sobre el catalizador,
disminuyendo la eficacia de produccién de hidrégeno!?13>210.211

Tabla 5.12: Distribucion de productos en el reformado con vapor de etanol
usando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) (TOS=5h, T= 600°C,
S/C=1,85, LHSV=15 h,* WHSV=5,5h").

Ygases  Distribucion de productos (%mol) Coque
2

Catalizador (%p/p) H: CcO; co CH, (g/8cat-h)

Ni/SBA-15 56,3 57,7 20,9 14,3 7,1 1,5 0,028
Ni-Cu/SBA-15 52,5 56,5 21,3 13,5 8,7 1,6 0,195
Ni-Co/SBA-15 57,8 58,7 22,2 12,5 6,6 1,8 0,017
Ni-Cr/SBA-15 66,5 60,8 21,2 12,5 5,5 1,7 0,014

En cuanto a la distribucién de productos gaseosos, todos los catalizadores
dieron lugar a rendimientos a productos a gaseosos por encima del 52 %p/p.
En todos los casos también se obtuvieron producciones de hidrégeno por
encima del 56 %mol, lo cual indica que todos los catalizadores favorecen la
reaccion de reformado con vapor de etanol.

Como se observa en la Tabla 5.12, con el catalizador Ni-Cu/SBA-15 se
obtienen los peores resultados en cuanto a produccién de H;, ademads de
obtener la mayor cantidad de CHa. Esto indica que este catalizador favorece
la reaccién de metanacién, dando lugar a menor produccién de hidrégeno y
mayor producciéon de CH4. Los catalizadores Ni-Co/SBA-15 y Ni-Cr/SBA-15
muestran los mejores resultados en cuanto a produccién de Hj, siendo el
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catalizador Ni-Cr/SBA-15 el que presenta menores contenidos en metano y
coque. Esto es debido a que con la adiciéon de estas fases metalicas al
catalizador Ni/SBA-15 se consiguen menores tamafios de cristales de la fase
activa y por tanto una mayor dispersién, lo cual favorece la actividad catalitica
de estas muestras.

Los productos liquidos también se analizaron durante la reaccién,
comprobdndose que esta corriente contiene etanol y productos intermedios
no deseados, tales como acetaldehido, acetona y metanol, en
concentraciones inferiores al 0,5 %p/p.

Por otro lado, analizando la formacién de coque, se puede observar como
la cantidad de coque formada para el catalizador Ni-Cu/SBA-15 es muy
superior a la del resto de catalizadores, los cuales presentaron valores mucho
menores. Este hecho ya fue observado en el reformado con vapor de glicerol
y pone de manifiesto el bajo rendimiento del catalizador Ni-Cu/SBA-15 en el
reformado con vapor de etanol, debido a que no favorece la ruptura de los
enlaces C-C. Sin embargo, los catalizadores Ni-Co/SBA-15 y Ni-Cr/SBA-15
mostraron valores de formacién de coque menores de 0,017 g/gcat'h, lo cual
es debido a la formacidn de cristales de Ni mas pequefios y a la mayor
dispersién de la fase metdlica en el soporte, disminuyendo la formacién de
coque.

Con el fin de determinar la naturaleza del coque formado durante la
reaccion de reformado con vapor de etanol se han realizado analisis de
descomposicion térmica del coque en los catalizadores usados. En la Figura
5.31 se muestran los resultados de los analisis termogravimétricos (DTG)
realizados a los catalizadores usados tras la reaccion de reformado con vapor
de etanol. Las curvas muestran que la menor velocidad de pérdida de peso se
corresponde con el catalizador Ni-Cr/SBA-15, seguido del catalizador Ni-
Co/SBA-15, y la mayor velocidad de pérdida de peso se observa en el
catalizador Ni-Cu/SBA-15. En la curva DTG, se observa que la combustion del
carbono depositado sobre estos catalizadores genera un Unico pico de
pérdida de peso muy bien defino a intervalos de temperatura elevado (500-
6002C), y con un maximo localizado entre 530 y 5602C. Analizando los perfiles
de las curvas DTG, se puede concluir que, durante la reaccion de reformado
con vapor de etanol, el tipo de coque depositado sobre el catalizador tiene
una composicién bastante uniforme.
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Figura 5.31: Andlisis termogravimétrico de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-
M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) usados en el reformado de etanol (TOS=5h, T= 600°C,
S/C=1,85, LHSV=15 h!, WHSV=5,5h").

5.5.2 Reformado con vapor de acido acético.

En este apartado se ha estudiado el reformado con vapor de acido acético
utilizando catalizadores Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) cuyos resultados se
muestran en la Figura 5.32 en términos de conversidn de acido acético frente
al tiempo de reaccidn y en la Tabla 5.13 aparece la distribucién de productos
presentes en la fase gaseosa.

En la Figura 5.32 y la Tabla 5.13 se observa que todos los catalizadores
logran conversiones de acido acético por encima del 91% y un rendimiento a
productos gaseosos superiores al 40 %p/p. El comportamiento de las
muestras Ni/SBA-15, Ni-Co/SBA-15 y Ni-Cr/SBA-15 es similar, aunque la
muestra Ni-Co/SBA-15 es la que presenta mejores resultados cataliticos en
términos de conversion y rendimiento a productos gaseosos. De nuevo, como
se observa en la Tabla 5.13, como la presencia de Cr conduce a menores
cantidades de coque depositado durante la reaccion de reformado. La
muestra Ni-Cu/SBA-15 presenta una mayor desactivacion y por consiguiente
una mayor formacidon de coque después de cinco horas de reaccién. Esta
misma tendencia se observa en el rendimiento a productos gaseosos, donde,
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por el contrario, el catalizador Ni-Co/SBA-15 alcanza el rendimiento mas
elevado (54,4 %p/p).
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Figura 5.32: Conversidn de dcido acético utilizando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-
M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) (T=600°C, S/C =2,0, LHSV=15 h'X, WHSV=4,6h").

En el proceso de reformado de dacido acético intervienen muchas
reacciones. Las principales reacciones que describen el proceso de reformado
son el reformado con vapor de acido acético y la reaccidon de WGS:

CH3COOH + 2H,0 - 2CO; + 4H;
CO + H,0 © CO; + H

El reformado con vapor de metano también puede ocurrir:
CHz + H,0 © CO + 3H;

Ademads, también pueden tener lugar otras reacciones, como son la
descomposicion térmica, cetonizacion, metanacién y la descarboxilacién del
acido acético 212216, Estas reacciones son:

CH3COOH - 2CO + 2H;

CH3COOH - CH4 + CO2

CH3COOH - CyHa, C3He, C3H4, coque...
2CH3COOH - (CH3)2CO + H20 + CO2
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CO + 3H2 & CHas + H20
CH3COOH - CHa + CO2

La descomposicion térmica del acido acético, segin Lemonidou y col. 216,
puede tener lugar por dos vias diferentes. Una de ellas es la formacién de la
especie acetato, CH3COO* (deshidrogenacidn) o, por otro lado, la formacion
de la especie acilo, CH3CO* (deshidroxilacion por ruptura del encale C-OH). La
especie acetato, CH;COO* puede sufrir desoxidacién para formar CH3;CO* y
O* o descarboxilacidon para formar CHs* y CO,. Por otro lado, existen dos
posibilidades para la descomposicion de la especie acilo (CH3CO*), una es la
ruptura del encale C-C para formar CHz* y CO; y otra la ruptura del enlace C-
O para formar CHsC* y O*. La energia de ruptura de los enlaces C-Cy C-O son
similares, por tanto, las dos vias de descomposicién se podran producir a la
vez. Ademas, la descomposicidon de CHsz* se produce por deshidrogenacion,
dando lugar a especies intermedias CH* y también Ha.

Tabla 5.13: Distribucion de productos en el reformado con vapor de dcido
acético usando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) (TOS=5h,
T=600°C, S/C =2,0, LHSV=15 hX, WHSV=4,6h").

Ygases  Distribucion de productos (%mol) Coque

Catalizador (%p/p) H, Cco, co CH4 (g/8cat-h)

Ni/SBA-15 45,2 54,7 36,4 7,9 1,0 4,6 0,045
Ni-Cu/SBA-15 42,3 51,8 35,9 10,4 1,9 3,5 0,154
Ni-Co/SBA-15 54,4 55,1 35,6 8,7 0,6 4,1 0,036
Ni-Cr/SBA-15 48,1 54,5 35,7 9,0 0,7 4,0 0,003

El andlisis de la distribucién de productos muestra que H, y CO; son los
principales productos, indicando que el reformado con vapor y la reaccién de
WGS son las principales reacciones que tiene lugar en el proceso de
reformado de acido acético. Wang y col. 2Y” observaron que la energia para la
formaciéon de especies acetato (0,47 eV) es mucho menor que para la
formacién de especies acilo (1,06 eV), esto explica los elevados valores de
porcentaje CO2 encontrados en la fase gas. Ademas, el elevado porcentaje de
CO; también es indicativo de la contribucién de la reaccién de cetonizaciéon
en el esquema de reaccién del proceso de reformado de &cido acético 2%3.
Cabe destacar como la incorporacién de Co y Cr favorecen la reaccién de
reformado de metano, cuyo porcentaje disminuye de forma notable, al
mismo tiempo que se observa un aumento en el contenido en hidrégeno. El
catalizador Ni-Cu/SBA-15 obtuvo la menor produccién de H, y una mayor
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produccién de CO y CHa, lo cual indica que el Cu favorece la reaccién inversa
de WGS y la metanacidn 2%,

Los productos liquidos también se recogieron durante la reaccién y se
analizaron, confirmdndose que esta corriente contiene acido acético vy
productos intermedios no convertidos, tales como acroleina, metanol,
acetaldehido, acetona y etanol, en concentraciones inferiores a 0,05 %p/p en
total de la corriente de productos condensables.

Los andlisis termogravimétricos de los catalizadores usados en reaccién
manifiestan nuevamente diferencias importantes en relacién a la cantidad de
coque formada. Las muestras Ni-Cr/SBA-15 y Ni-Co/SBA-15 presentan una
menor formacion de coque, debido a la presencia de cristales de Ni mas
pequefios que en el caso del catalizador Ni/SBA-15, favoreciendo la
resistencia a la formaciéon de coque y evitando la sinterizacién de la fase
activa, lo cual evita su desactivacién. La muestra Ni-Cr/SBA-15 presenta una
menor deposicion de coque, esto es debido a que los catalizadores que
contiene cromo en su fase activa presentan sitios bdsicos en su superficie, lo
cual proporciona al catalizador una elevada resistencia a la formacién de
coque, ya que el Cr inhibe la encapsulacién del Ni por la formacién de coque
112,219 E| catalizador Ni-Cu/SBA-15 tiene una mayor deposicién de coque, lo
cual esta relacionado con la desactivacion que sufre durante el ensayo
catalitico, bloqueando parte de los sitios activos del catalizador, 2%,

La Figura 5.33 muestra los intervalos de la temperatura de combustidn del
coque depositado sobre cada uno de los catalizadores. Para todos los
materiales, la pérdida de peso se produce a altas temperaturas, lo cual indica
la naturaleza mayoritariamente grafitica de estos compuestos, ya que la
oxidacion del carbono grafitico se produce entre 560-5902C 22%-222_En el caso
del catalizador Ni-Cu/SBA-15 se observan un pico de combustion de gran
anchura (450-6002C) lo que muestra la presencia de especies carbonosas con
menor temperatura de combustién y probablemente con un grado de
ordenamiento inferior. La combustion del coque depositado sobre el resto de
catalizadores, genera un uUnico pico muy bien definido, en un intervalo de
altas temperaturas (500-6009C) y con un maximo localizado entre 560 y
5802C, este hecho puede indicar una mayor homogeneidad en los
compuestos que conforman la fraccion de coque.
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Figura 5.33: Andlisis termogravimétrico de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-
M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) usados en el reformado de dcido acético (TOS=5h,
T=600°C, S/C =2,0, LHSV=15 hl, WHSV=4,6h").

5.5.3 Reformado con vapor de hidroxiacetona.

La hidroxiacetona ha sido estudiada como compuesto modelo de la fase
acuosa del bioaceite, ya que es uno de los compuestos mayoritarios de la
familia de las cetonas, las cuales representan entre un 20-12 %p/p de la fase
acuosa del bioaceite.

Los catalizadores Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) han sido probados en el
reformado con vapor de hidroxiacetona en las siguientes condiciones: T=
6002C, relacion S/C=2,7, LHSV=15h"1y WHSV=5,4h"!. Los resultados obtenidos
se muestran en la Figura 5.34 en términos de conversién de hidroxiacetona
frente al tiempo de reaccién y en la Tabla 5.14 en términos de distribucién de
productos gaseosos.

El catalizador Ni-Cu/SBA-15 presenta un comportamiento catalitico peor,
ya que presenta una gran desactivacion, bajando la conversién de
hidroxiacetona del 100% al 67% después de 5 horas de reaccién. Ademas, este
catalizador usado presenté el mayor contenido en coque depositado después
del ensayo de actividad catalitica. Las muestras Ni/SBA-15 y Ni-Co/SBA-15
presentan una pequena disminucion de la actividad, siendo mas acentuada
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en el caso de la muestra Ni/SBA-15, bajando la conversién de hidroxiacetona
al 95% después de cinco horas de reaccidn. Esto resultados se corresponden
también con una mayor cantidad de coque depositada para la muestra
Ni/SBA-15 que para la muestra Ni-Co/SBA-15.
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Figura 5.34: Conversion de hidroxiacetona utilizando catalizadores Ni/SBA-15 y

Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) (T= 6009C, S/C=2,7, LHSV=15 h™, WHSV=5,4h™).

En el proceso de reformado de hidroxiacetona intervienen muchas
reacciones. Las principales reacciones que describen el proceso de reformado
son el reformado con vapor de hidroxiacetona 223224 y |a reaccion de WGS:

C3Hes0; + H,0 = 3CO + 4H;
CO + H,0 © CO; + H

La reaccidn global, que es la suma de las reacciones anteriores, es:
C3HeO2+ 4H,0 - 3CO2 + 7H:

El reformado con vapor de metano, que estd termodinamicamente
limitado, también puede ocurrir:

CH4 + H,O & CO + 3H,

Otras posibles reacciones son la metanacion y la inversa de la reaccién de
WGS, las cuales dan lugar a bajos rendimientos a hidrégeno 22°. Ademas,
también pueden tener lugar reacciones de descomposicion térmica que dan
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lugar a la formacién de compuestos orgdnicos oxigenados, gases y coque y el
reformado con vapor de los compuestos intermedios 223224226 Estas
reacciones son:

CnHmOk = CHyO; + gas (CO, CO,, CHas, Hy)
CaHmOk - CxHyO; + coque
CoHn + 2H20 = 2CO + (2+n/2)H2

Seglin Wang y col.?Y’, existen dos posibles vias de descomposicidn térmica
de la hidroxiacetona: la deshidrogenacién del grupo hidroxilo (OH*) para
formar CH3COCH,O* vy la deshidroxilacidon para formar de CH3COCH;*, a su
vez estos dos compuestos intermedios pueden descomponerse por
diferentes vias. Por un lado, el CH3COCH,0O* sufre dos etapas sucesivas de
deshidrogenacién para formar CH3COCO¥*, el cual puede descomponerse y
formar CH3CO* y CO a través de la ruptura del enlace C-C de los dos grupos
acilo o mediante la formaciéon de CH3COC* y O*, por la ruptura del enlace C-
O. Por otro lado, las especies CH3COCH* se pueden deshidrogenar formando
CH3COCH* o puede formar CH3CO* por desmetilacion. Las moléculas
intermedias de CH3CO* procedente de las dos vias de descomposicién de la
hidroxiacetona puede evolucionar mediante la ruptura del encale C-C para
formar CHsz* y CO, o por excisién del enlace C-O para formar CH3C* y O*. La
energia de ruptura de los enlaces C-C y C-O son similares, por tanto, las dos
vias de descomposicion se podran producir a la vez.

Tabla 5.14: Distribucion de productos en el reformado con vapor de
hidroxiacetona usando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr)
(TOS=5h, T= 6002C, S/C=2,7, LHSV=15 h*l, WHSV=5,4h™).

Ygases  Distribucion de productos (%mol) Coque
2

Catalizador (%p/p) H: CcOo; co CH, (g8/8carh)

Ni/SBA-15 70,1 47,7 281 222 2,0 1,3 0,096
Ni-Cu/SBA-15 55,9 38,9 39,0 13,6 8,4 2,9 0,165
Ni-Co/SBA-15 63,7 43,0 34,1 21,2 1,7 1,6 0,077
Ni-Cr/SBA-15 72,0 52,0 24,8 21,1 2,1 1,2 0,018

El mecanismo expuesto anteriormente justifica la obtencién de mayores
porcentajes de CO y CHa4 en los productos de reacciéon que en el caso de
utilizar acido acético como compuesto modelo. Ademas, la formacién de
especies intermedias como la acetona actuan como precursores en la
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formacién de coque y justifican que la formacién de coque sea superior en el
reformado de hidroxiacetona respecto al reformado de acido acético. 2%’.

El analisis de la distribucién de productos indica que todos los catalizadores
favorecen la reaccidon de reformado con vapor de hidroxiacetona, ya que
todos logran un rendimiento a gases elevado con un contenido en hidrégeno
por encima del 40 %mol, durante las 5 horas de reaccién. El catalizador
Ni/SBA-15 tiene una mayor produccion de CO y CHa. La muestra Ni-Cr/SBA-15
presenta los mejores resultados en cuanto a produccion de hidrégeno, ya que
en esta muestra se ha obtenido niquel metalico con un tamafio de particula
menor y mas disperso sobre el soporte, lo cual aumenta la actividad catalitica,
favoreciendo la ruptura de los enlaces C-H y C-O. El catalizador Ni-Co/SBA-15
no mejora los resultados cataliticos en cuanto a produccién de hidrégeno del
catalizador Ni/SBA-15, a pesar de que las propiedades cataliticas mejoraron
con la adicion de Co, consiguiéndose un menor tamafio de particula y una
mayor dispersion de las particulas de Ni. En este caso el Co favorece el
reformado de metano, lo que justifica la menor cantidad de CHs observada en
la composicidn de la fase gas. El catalizador Ni-Cu/SBA-15 obtuvo la menor
produccién de H,, porque el Cu inhibe la capacidad del Ni para romper los
enlaces C-C, dando lugar a una menor formacién de CO y H,, mientras que la
produccién de CHs es mayor que para el resto de catalizadores, lo cual indica
que el Cu no beneficia la reaccién de reformado con vapor de la
hidroxiacetona, ni el reformado de metano 2%%.

Los productos liquidos también se recogieron durante la reaccién y se
analizaron, confirmandose que esta corriente contiene hidroxiacetona y
productos intermedios no convertidos, tales como acroleina, propilenglicol,
etilenglicol, metanol, acetaldehido, acetona y etanol, en concentraciones
inferiores a 1 %p/p en la suma total de sus concentraciones, siendo el etanol
y la acetona los que en mayor proporcion se encuentran.

En cuanto a la formacidn de coque, se observan valores elevados de coque
en comparacién con los diferentes compuestos modelos, como se vera mas
adelante. Esto puede ser debido a la formacion de especies CH* y CHsC*
durante el proceso de reformado, las cuales son muy estables y se depositan
sobre la superficie del catalizador dando lugar a la formacién de coque.
Ademads, como se vio anteriormente, esta relacionada con la desactivacion
del catalizador, siendo, de nuevo, la muestra Ni-Cu/SBA-15 la que mayor
deposicion de coque presenta. Esto sugiere que el bajo rendimiento del
catalizador basado en Cu esta asociado con la elevada afinidad del cobre por
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las especies de carbono, lo cual bloquea parte de los sitios activos del
catalizador, desfavoreciendo la reaccién de reformado con vapor 2%7. Las
muestras Ni-Cr/SBA-15 y Ni-Co/SBA-15 presentan una menor formacién de
coque, debido a que el tamafio de los cristales de Ni es menor y la dispersion
de la fase activa mayor que en el caso del catalizador Ni/SBA-15, favoreciendo
asi la resistencia a la formacién de coque y a la consecuente desactivacién del
catalizador en la reaccidn de reformado con vapor de hidroxiacetona.
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Figura 5.35: Andlisis termogravimétrico de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-
M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) usados en el reformado de hidroxiacetona (TOS=5h, T=
600°C, S/C=2,7, LHSV=15 h*, WHSV=5,4h").

Con el fin de determinar la naturaleza del coque formado sobre las
muestras usadas en los ensayos cataliticos, la Figura 5.35 muestra los
resultados de los andlisis termogravimétricos realizados sobre los
catalizadores utilizados en reaccion. La combustién del coque depositado
sobre estos catalizadores, genera un Unico pico muy bien definido, en un
intervalo de altas temperaturas (500-6002C) y con un maximo localizado
entre 560 y 580°C. En el caso del catalizador Ni-Cu/SBA-15 se observan dos
minimos en la curva, unos 540 y otro a 5702C, esto indica dos tipos de
especies carbonosas con una reactividad similar, lo que puede ser atribuido a
un tipo similar de material grafitico con diferente grado de ordenacién.
Analizando el perfil de la curva DTG, se puede concluir que la mayoria del
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coque formado sobre los catalizadores posee una naturaleza grafitica, ya que
el carbono grafitico se oxida por encima de 5502C, mientras que el carbono
amorfo lo hace a temperaturas mas bajas

5.5.4 Reformado con vapor de fenol y furfural.

El fenol y el furfural han sido estudiados como compuestos modelos de la
fase acuosa del bioaceite, ya que el fenol es uno de los compuestos
mayoritarios de la familia de los fenoles, los cuales representan entre un 5-1
%p/p de la fase acuosa del bioaceite y el furfural es uno de los compuestos
mayoritarios de la familia de los furanos, los cuales representan un 1 %p/p de
la fase acuosa del bioaceite.

Aunque el reformado con vapor de fenol y furfural se ha llevado a cabo por
separado, la discusién de los resultados se va a realizar de forma conjunta
debido a la similitud de estos compuestos.

Los resultados cataliticos del reformado con vapor de fenol y furfural con
los catalizadores bimetalicos se resumen en la Figura 5.36 en términos de
conversién de fenol y furfural frente al tiempo de reaccién, asi como la
composicion de los productos de la corriente gaseosa se muestra en la Tabla
5.15. Las reacciones se llevaron a cabo a 6002C, con una LHSV=15h", una
WHSV=1,1 h"*y una relaciéon S/C=11,0 para el fenol y S/C=13,2 para el furfural.
En estos dos casos, la relacion molar S/C es tan elevada (6 veces la
estequiométrica) debido a la solubilidad del fenol y el furfural en agua, 8,3
g/100mL en ambos casos, ya que, al utilizar, como en los otros compuestos,
el doble de cantidad de agua de la estequiométrica (11 moles de agua/mol de
fenol o 8 moles de agua/mol de furfural), ni el fenol ni el furfural son solubles
en agua y la reaccién de reformado de estos compuestos no se puede llevar
a cabo.

En la Figura 5.36A se muestra la actividad catalitica que presentan los
catalizadores estudiados en el reformado con vapor de fenol. En esta figura
se observa que la muestra Ni-Cu/SBA-15 es la que presenta menor actividad
catalitica, mientras que las otras tres muestras estudiadas presentan un
comportamiento muy similar, siendo la muestra Ni/SBA-15 la que presenta
una conversién de fenol ligeramente superior. Sin embargo, con este
catalizador el rendimiento a productos gaseosos (Tabla 5.15) fue menor que
en el caso de los catalizadores que contienen Cr y Co. Debido a que el fenol
es un compuesto formado por un anillo de seis miembros, con los electrones
en los orbitales m, y por tanto esto hace que los enlaces C-C sean muy fuertes
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y estables, por lo que ningun catalizador puede lograr convertir totalmente el
fenol 8228, Como se puede observar todos los catalizadores sufren una ligera

desactivacién durante el reformado con vapor de fenol, excepto en el caso
del catalizador Ni-Cu/SBA-15, que baja la conversion de fenol del 97,5 %mol

al 84 %mol.
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Figura 5.36: Conversién de (A) fenol (T=6002C, S/C=11,0, LHSV=15 h*}, WHSV=1,1h")
y (B) furfural (T=6002°C, S/C=13,2, LHSV=15 h™, WHSV=1,1h) utilizando
catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr).

En la Figura 5.36B se muestra la actividad catalitica que presentan los
catalizadores estudiados en el reformado con vapor de furfural. De nuevo, el
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catalizador Ni-Cu/SBA-15 presenta menor actividad catalitica, mientras que
el resto de catalizadores estudiados presentan un comportamiento muy
similar, siendo la muestra Ni-Cr/SBA-15 la que presenta una conversion de
furfural ligeramente superior y un mayor rendimiento a productos gaseosos.
Como ocurre con el fenol, el furfural es un aldehido aromatico con una
estructura de anillo de cinco miembros, esto hace que los enlaces C-C sean
muy fuertes y estables y por tanto ninguln catalizador puede lograr convertir
totalmente el furfural. Sin embargo, el catalizador Ni-Cu/SBA-15 tiene menos
capacidad para convertir totalmente el furfural mediante el reformado con
vapor, dando lugar a conversiones por debajo del 97% durante toda la
reaccion. Como se puede observar ningun catalizador sufre desactivacion
durante el reformado con vapor de furfural.

Tabla 5.15: Distribucion de productos en el reformado con vapor de fenol
(TOS=5h, T=600°C, S/C=11,0, LHSV=15 h*, WHSV=1,1h") y furfural (TOS=5h,
T=6009C, S/C=13,2, LHSV=15 h*l, WHSV=1,1h) usando catalizadores Ni/SBA-15 y
Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr).

Distribucion de productos

Ygases (%mol) €04/ CO Coque

Catalizador (%p/p) H: CcO; co CH,4 (g/8cat-h)
Ni/SBA-15 30,3 60,7 33,2 6,1 0,0 5,4 0,014

g Ni-Cu/SBA-15 30,3 59,4 28,5 12,0 0,0 2,4 0,02
& Ni-Co/SBA-15 46,3 60,7 32,9 6,4 0,0 51 0,007
Ni-Cr/SBA-15 58,0 60,7 32,4 6,9 0,0 4,7 0,009
Ni/SBA-15 26,7 56,6 35,1 8,3 0,0 4,2 0,021

Tg Ni-Cu/SBA-15 25,5 55,8 33,2 11,0 0,0 3,0 0,097
::“:; Ni-Co/SBA-15 32,2 56,8 32,8 10,4 0,0 3,2 0,009

Ni-Cr/SBA-15 44,2 57,5 37,7 4,9 0,0 7,7 0,003

En cuanto a la distribucién de productos, los principales compuestos
obtenidos en la corriente gaseosa fueron H,, CO, y CO, no se detectaron
compuestos intermedios C; ni CHs y la cantidad de productos organicos
intermedios en la corriente de condensado fue insignificante, menor del 0,07
%p/p para el reformado de fenol e inferiores del 0,04 %p/p en el caso del
furfural. Esto implica que los catalizadores preparados son apropiados para
este proceso, a pesar de que se pueden observar algunas diferencias entre
ellos. Aunque el contenido de H, en la corriente gaseosa fue similar para
todos los catalizadores, observandose pocas diferencias en la distribucion de
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productos gaseosos, si se observaron diferencias en el rendimiento a
productos gaseosos, siendo el catalizador Ni-Cr/SBA-15 el que mayor
rendimiento alcanzd, tanto en el reformado de fenol como en el reformado
de furfural.

En ambos casos, el catalizador Ni-Cu/SBA-15 obtuvo una menor
produccién de H,, esto es debido a que el Cu no favorece no favorece la
conversidon completa de productos intermedios a H, y ademads no favorece la
reaccion de WGS, a pesar de que una relacién S/C elevada deberia favorecer
la reacciéon de WGS 2%°, El resto de catalizadores muestran valores més bajos
de produccion de CO, indicando que la reaccién de WGS no estd favorecida,
debido a que los compuestos intermedios formados CiHy son dificiles de
convertir a CO, el cual se convertiria posteriormente a H, y CO, mediante la
reaccion de WGS 2?8, Ademds, el CO se puede producir a partir de la
descomposicién directa del fenol o el furfural (los cuales contienen enlaces C-
0) o como resultado del reformado con vapor de los CH* o C* formados por
la descomposicién del fenol o el furfural. En ninguno de los ensayos cataliticos
llevados a cabo por las diferentes muestras se observa producciéon de CHa,
esto es debido a que ni el fenol ni el furfural tiene grupos CHs* en su
estructura, por lo que el CHs no se formara durante el proceso de reformado
con vapor de estos compuestos 228230,

El catalizador Ni-Co/SBA-15 no mejora los resultados cataliticos del
catalizador Ni/SBA-15, a pesar de que las propiedades cataliticas mejoraron
con la adicion de Co, consiguiéndose un menor tamafio de particula y una
mayor dispersidn de las particulas de Ni. Sin embargo, el catalizador de Ni-
Cr/SBA-15 exhibié el mayor rendimiento a gases, ademas de una mayor
produccién de Hz y menor cantidad de CO, probablemente debido a los
pequefios cristales de Ni detectados en esta muestra y su elevada dispersion,
lo cual favorece la actividad catalitica y la selectividad hacia el H, de dicho
catalizador.

Las cantidades de coque depositadas sobres las muestras no son tan
elevadas como en el caso de otros compuestos modelos utilizados en el
reformado con vapor, ya que el reformado con vapor de fenol y furfural se ha
llevado a cabo con una relacién S/C bastante elevada, lo cual influye
favorablemente en una menor formacion de coque 23, Las pérdidas de peso
experimentadas por los materiales muestran el incremento de la cantidad de
coque formada sobre cada muestra y estos valores se corresponden con las
cantidades absolutas de coque formado después de un tiempo de reaccion
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de 5 h. Asi, la mayor pérdida de peso se corresponde con el ensayo realizado
con Ni-Cu/SBA-15, ademas de ser el catalizador que menos actividad catalitica
mostré en términos de conversién de fenol y furfural y produccidon de
hidrégeno. Esta cantidad mas elevada de coque depositado sugiere una
importante pérdida de actividad del catalizador, debido al bloqueo de los
sitios activos del catalizador por parte de los depdsitos de carbono,
desfavoreciendo la reaccion de reformado con vapor.

El catalizador Ni/SBA-15 también muestra una elevada cantidad de
carbono depositado, esto puede ser debido a no se han convertido
completamente los productos intermedios en H;, dando lugar a una mayor
formacion de compuestos carbonosos. Las muestras Ni-Co/SBA-15 y Ni-
Cr/SBA-15 muestran una pérdida de peso por combustion del coque formado
muy similar y mas baja que en los otros catalizadores, debido a que el tamario
de los cristales de Ni es menor y la dispersién de la fase activa mayor que en
el caso del catalizador Ni/SBA-15, favoreciendo asi la resistencia a la
formacién de coque y a la consecuente desactivacién del catalizador en la
reaccion de reformado con vapor de estos compuestos 109219,

La Figura 5.37, muestra las curvas del andlisis termogravimétrico de los
catalizadores usados en el reformado con vapor de fenol y furfural. La curva
DTG también muestra el intervalo de temperaturas en el cual se produce la
combustién del coque depositado sobre los catalizadores. En el caso del
reformado con vapor de fenol (Figura 5.37A), la combustion del coque
depositado sobre los catalizadores, genera un Unico pico muy bien definido,
en un intervalo de altas temperaturas (500-6502C). Es interesante sefalar la
alta temperatura de combustién (6102C) que presenta la fraccién de coque
formada en el ensayo realizado con el catalizador Ni/SBA-15, este hecho
sugiere que pueden existir diferencias significativas en la morfologia de las
fracciones de coque formadas en este ensayo, siendo las fases de carbono
mas estables y dificiles de quemar que en el resto de catalizadores, los cuales
presentan una temperatura de combustion del coque entorno a los 5602C.

La Figura 5.37B muestra los resultados de los analisis termogravimétrico
realizados sobre los catalizadores utilizados en la reaccion de reformado con
furfural. En el caso del catalizador Ni-Cu/SBA-15 se observan un pico de
combustién de gran anchura (450-6002C) con dos minimos, lo cual es debido
a la combustion de diferentes tipos de especies carbonosas con una
reactividad similar, lo que puede ser atribuido a un tipo similar de material
grafitico con diferente grado. La combustion del coque depositado sobre el
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resto de catalizadores, genera un Unico pico muy bien definido, en un
intervalo de altas temperaturas (500-6002C) y con un maximo localizado

aproximadamente a 5609C,

este hecho puede indicar una mayor

homogeneidad en los compuestos que conforman la fraccién de coque.

Analizando el perfil de la curva DTG, se puede concluir que, para todos los
catalizadores, la pérdida de peso se produce a altas temperaturas, lo cual
indica la naturaleza mayoritariamente grafitica de estos compuestos, ya que
la oxidacion del carbono grafitico se produce entre 560-5902C 86:230,231,
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Figura 5.37: Andlisis termogravimétrico de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-
M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) usados en el reformado de (A) fenol (T=6002C, S/C=11,0,
LHSV=15 h%, WHSV=1,1h") y (B) furfural (T=600°C, S/C=13,2, LHSV=15 h?,

WHSV=1,1h").
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5.5.5 Reformado con vapor de mezcla sintética de
compuestos modelos de bioaceites.

Una vez analizado el reformado de compuestos modelos del bioaceite por
separado se llevo a cabo el reformado con vapor de una mezcla sintética de
estos compuestos modelos. Este grupo de investigacién de la URJC trabaja en
proyectos conjuntos con otro grupo de investigacion de IMDEA Energia. En
concreto IMDEA Energia realiza investigaciones sobre procesos de pirdlisis de
diferentes biomasas y en la URJC se lleva a cabo la presente investigacion
sobre el reformado con vapor de compuestos oxigenados. Por tanto, los datos
de la composicién de la mezcla fueron proporcionados por los andlisis de la
fase acuosa de diferentes procesos de pirélisis de muestras de paja de trigo
llevados a cabo en IMDEA Energia.

La mezcla estd formada por una disolucidn acuosa compuesta por un
19,2% de hidroxiacetona, un 31,5% de acido acético, un 5,8% de furfural y un
4,4% de fenol. Por tanto, esta mezcla esta compuesta por 51,0 %mol de H,
28,8 %mol de Cy 20,2 %mol de O.

Los catalizadores bimetalicos que se han descrito en el apartado 5.3.1 han
sido sometido a ensayos de reformado con vapor de una mezcla sintética de
los compuestos modelos de la fase acuosa de bioaceite a 6002C, una relacién
molar S/C=1,1, una LHSV=15h"'y una WHSV=9,4 h'. Los resultados obtenidos
se muestran en la Figura 5.38 en términos de conversion frente al tiempo de
reaccion y en la Tabla 5.16 en términos de distribucion de productos.

En la Figura 5.38 se observa como las muestras Ni-Co/SBA-15 y Ni-Cr/SBA-
15 presentan mejor actividad catalitica en el reformado de compuestos
oxigenados que las muestras Ni/SBA-15 y Ni-Cu/SBA-15, en linea con lo
observado con los compuestos modelos individuales. La muestra Ni-Cu/SBA-
15 es la que presenta un comportamiento catalitico peor, ya que presenta
una gran desactivacion, disminuyendo la conversion de compuestos
oxigenados del 100% al 70%. Ademas, como se observa en la Tabla 5.16 el
rendimiento a productos gaseosos es también menor y el contenido en
carbono que presenta después del ensayo de actividad catalitica es bastante
mayor. La muestra Ni/SBA-15 también presenta una gran desactivacion,
disminuyendo la conversion de la mezcla de compuestos modelos del
bioaceite del 100% al 78% y por tanto dio lugar también a una elevada
cantidad de coque depositado sobre el catalizador tras cinco horas de
reaccion. Las muestras Ni-Co/SBA-15 y Ni-Cr/SBA-15 presentan una pequefia
disminucion de la actividad, siendo mas acentuada en el caso de la muestra

151



CAPITULO 5:
DISCUSION DE RESULTADOS

Ni-Co/SBA-15, disminuyendo la conversion de compuestos oxigenados al
96,5% después de cinco horas de reaccion. Ademas, estos catalizadores
también presentaron mejores resultados en términos de rendimiento a
productos gaseosos. Esto resultados se corresponden también con la
cantidad de coque depositada tras los ensayos cataliticos, obteniéndose una
mayor cantidad de coque depositado para la muestra Ni-Co/SBA-15 que para
la muestra Ni-Cr/SBA-15.
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Figura 5.38: Conversion de la mezcla sintética de compuestos modelos de
bioaceites utilizando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr)
(T=6009C, S/C=1,1, LHSV=15 h'l, WHSV=9,4h™).

En cuanto a la distribuciéon de productos, la produccién de CO3, CO e H»
proviene del reformado con vapor de los compuestos oxigenados, y otras
reacciones, como son la reaccién de WGS, el reformado con vapor de metano
o la reaccidon de Boudouard (Reaccidn 6) 232. Generalmente, la conversion de
los compuestos del bioaceite son dificiles de convertir totalmente a productos
gaseosos mediante el reformado con vapor, debido a las posibles
interacciones entre los diferentes componentes de la mezcla. Normalmente,
se producira pérdida de carbdén debida a la formacidon de carbono sdlido
(deposicion de coque) y liquidos condensables. Los liquidos condensables
obtenidos en el reformado con vapor de la mezcla sintética de compuestos
modelos fueron analizados mediante cromatografia de gases y los resultados
mostraron que los principales compuestos organicos fueron hidroxiacetona,
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acido acético, fenol vy furfural que no habian sido convertidos
completamente, ademas de otros subproductos como acetona, acroleina,
metanol, etanol, acetaldehido, propilenglicol y etilenglicol. En ningln caso la
cantidad de estos productos superd el 1,5 %p/p de la corriente de productos
condensables.

Tabla 5.16: Distribucion de productos en el reformado con vapor de la mezcla
sintética de compuestos modelos de bioaceites usando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-
M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) (TOS=5h, T=600°C, S/C=1,1, LHSV=15 hX, WHSV=9,4h™).

Yeases  Distribucion de productos (%mol) Coque
2,

Catalizador (%p/p) H: CO; co CH, (g8/8carh)

Ni/SBA-15 77,6 48,4 25,8 23,3 2,5 1,1 0,317
Ni-Cu/SBA-15 68,1 45,6 23,9 23,3 7,1 1,0 2,741
Ni-Co/SBA-15 81,4 48,4 27,5 21,5 2,6 1,3 0,168
Ni-Cr/SBA-15 85,6 49,5 25,3 21,1 4,1 1,2 0,037

En la distribucidon de productos de la corriente gaseosa no se observan
grandes diferencias para los catalizadores probados en el reformado con
vapor, los principales productos obtenidos fueron H;, CO,, CO y CHa. La
distribucién de productos gaseosos permanecid constante durante las 5 horas
de reaccidn para todas las muestras. A pesar de esto, si se observa que el
catalizador Ni-Cu/SBA-15 dio lugar a una produccion de H, menor que el resto
de catalizadores y una mayor produccién de CHa, debido a que el Cu no tiene
capacidad para reformar compuestos oxigenados y, por tanto, no convierte
completamente los productos intermedios en H;, ademas de no favorecer la
reaccion de WGS ni el reformado de metano. El catalizador Ni-Cr/SBA-15 logra
una mayor produccidn de H; que los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-Co/SBA-15,
ya que como se ha visto anteriormente, los catalizadores modificados con
cromo aumentan la actividad catalitica, la selectividad a H, y la estabilidad del
catalizador en el reformado con vapor de compuestos oxigenados.

La formaciéon de coque es uno de los principales problemas en el
reformado con vapor de bioaceites. La deposicion de carbono bloquea los
sitios activos del catalizador y causa la desactivacion del mismo e inhibe la
formacion de productos gaseosos. Los analisis termogravimétricos de los
catalizadores usados en reaccion manifiestan nuevamente diferencias
importantes en relacién a la cantidad de coque formada. Las muestras Ni-
Cr/SBA-15 y Ni-Co/SBA-15 presentan una menor formacion de coque, debido
a que el tamano de los cristales de Ni es menor y la dispersiéon de la fase activa

153



CAPITULO 5:
DISCUSION DE RESULTADOS

mayor que en el caso del catalizador Ni/SBA-15, favoreciendo asi la
resistencia a la formacién de coque y a la consecuente desactivacion del
catalizador en la reaccion de reformado con vapor de compuestos
oxigenados. La muestra Ni-Cr/SBA-15 es la que menor deposicién de coque
presenta, esto es debido a que los catalizadores que contiene cromo en su
fase activa presentan sitios bdsicos en su superficie, lo cual proporciona al
catalizador una elevada resistencia a la formacion de coque. Ademas, el
catalizador Ni-Cr/SBA-15 favorece la reaccién del coque con CO3, formando
CO (reaccion 9) 22, Los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-Cu/SBA-15 tienen una
mayor deposicion de coque, lo cual esta relacionado con la desactivacidn que
sufren durante el ensayo catalitico, esto es debido a que el coque bloquea
parte de los sitios activos del catalizador, desfavoreciendo la reaccion de
reformado con vapor y favoreciendo la formaciéon de carbdon sobre la
superficie del catalizador. Asi, la mayor pérdida de peso se corresponde con
el ensayo realizado con Ni-Cu/SBA-15, en el cual se produce la combustién de
2,741 g/gcar-h del catalizador usado.

La curva DTG (Figura 5.39) muestra el intervalo de temperaturas en el cual
se produce la combustidn del coque depositado sobre los catalizadores. En el
caso del catalizador Ni-Cu/SBA-15 se observan un pico de combustién de gran
anchura (450-6502C) y con picos muy localizados, lo cual es debido a la
combustién de diferentes tipos de especies carbonosas con una reactividad
similar, lo que puede ser atribuido a un tipo similar de material grafitico con
diferente grado. La combustidon del coque depositado sobre el resto de
catalizadores, genera un Unico pico, en un intervalo de altas temperaturas
(500-6002C) y con un maximo localizado aproximadamente a 5609C, este
hecho puede indicar una mayor homogeneidad en los compuestos que
conforman la fraccién de coque. Para todos los materiales, la pérdida de peso
se produce a altas temperaturas, lo cual indica la naturaleza
mayoritariamente grafitica de estos compuestos, ya que la oxidacién del
carbono grafitico se produce entre 560-5902C.
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Figura 5.39: Andlisis termogravimétrico de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-
M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) usados en el reformado de la mezcla sintética de
compuestos modelos de bioaceites (TOS=5h, T=600°C, S/C=1,1, LHSV=15 h,

WHSV=9,4h™).

5.5.6 Resumen de los resultados cataliticos del reformado
con vapor de compuestos oxigenados con
catalizadores Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr).

En la Tabla 5.17 se recogen los resultados cataliticos obtenidos en el
reformado con vapor de los diferentes compuestos oxigenados usando
catalizadores bimetalicos Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr), en términos de la
conversion alcanzada por los catalizadores después de 5 horas de reaccidn, la
desactivacion del catalizador, la produccién de hidrogeno, la cantidad de
coque depositada y la relacion CO,/CO para cada reactivo estudiado.

Como se ha visto, el catalizador Ni-Cu/SBA-15 proporciona los peores
resultados para todos los reactivos estudiados, en términos de conversion,
produccion de hidrogeno y formacion de coque. Mientras que el catalizador
Ni-Cr/SBA-15 obtiene los mejores resultados cataliticos, en términos de
conversién, produccién de hidrégeno y formacién de coque, para el
reformado con vapor de etanol, hidroxiacetona, fenol y furfural. En el caso
del acido acético los mejores resultados cataliticos se obtienen con el
catalizador Ni-Co/SBA-15, aunque son muy parecidos a los resultados
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obtenidos con el catalizador Ni-Cr/SBA-15, siendo este el que dio lugar a un
menor valor de coque depositado. En el reformado con vapor de la mezcla
sintética de compuestos modelos de la fase acuosa del bioaceite, los
catalizadores Ni-Co/SBA-15 y Ni-Cr/SBA-15 obtienen los mejores resultados.
Es importante destacar que en este caso se obtuvieron de forma general los
peores resultados cataliticos, lo cual puede ser debido a las posibles
interacciones entre los compuesto de la mezcla, que dificulta el reformado de
dichos compuestos de forma conjunta.

En cuanto a la conversidn, se observa que el etanol, la hidroxiacetona y el
acido acético son los compuestos mas faciles de reformar, alcanzando el
mayor grado de conversién. Esto es légico, ya que los enlaces de estas
moléculas son mas débiles que los que presentan compuestos como el fenol
y furfural.

Los mayores valores de desactivacién se observan para la mezcla sintética
de compuestos modelo, lo cual estd muy relacionado con los depésitos de
coque, siendo en este caso donde se obtuvieron las cantidades de coque
depositadas mds elevadas. En el caso del fenol y el furfural, como ya se ha
comentado anteriormente, los valores de coque obtenidos fueron muy bajos,
lo cual era debido a la elevada relacién S/C a la que se han llevado a cabo los
ensayos cataliticos, lo cual lleva también a una menor desactivacién de los
catalizadores. Sin embargo, en la mezcla sintética de compuestos modelo, la
relacion S/C era menor, lo cual puede justificar este comportamiento.

En cuanto a la produccién de hidréogeno, el etanol obtiene valores de
produccién de hidrégeno mas elevados que el resto de compuestos, debido
a la facilidad de reformar este compuesto. Ademas, el fenol y el furfural
obtienen también una elevada produccidn de hidrégeno, esto es debido a que
al no contener CHs en su estructura no se produce CHa, por lo que todos los
H de la molécula pasan a formar H;. El resto de compuestos tiene una
produccién de hidrégeno cercana al 50 %mol en la mayoria de los casos.

La relacién CO2/CO nos indica la contribucidon de la reaccion de WGS en el
proceso de reformado. Para todos los reactivos estudiados esta favorecida la
reaccion de WGS, especialmente en el caso del acido acético, el fenol y
furfural. En el caso de la mezcla sintética, los valores de la relacién CO,/CO
son practicamente 1, lo que indica que en este caso la reaccién de WGS no
esta tan favorecida, ya que la produccion de CO, y CO es casi la misma.
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Tabla 5.17: Resumen de la actividad catalitica en el reformado con vapor de
diferentes compuestos oxigenados usando catalizadores Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y
Cr) (T=600°C y LHSV=15h")

Ni/SBA-15 Ni-Cu/SBA-15 Ni-Co/SBA-15 Ni-Cr/SBA-15
= Etanol 78,4 63,5 75,8 99,8
°\§ Acido acético 99,9 91,3 100 98,7
= Hidroxiacetona 94,2 67,3 98,4 100
3 Fenol 97,6 84,3 96,3 96,5
s Furfural 99,2 96,2 99,0 99,6
S Mezcla 78,5 70,6 97,9 96,5
Etanol 21,6 22,2 24,2 0,1
& Acido acético 0,0 8,4 0,0 0,7
“§ E Hidroxiacetona 5,0 32,7 0,4 0,0
S X Fenol 2,4 13,2 2,6 2,1
3 Furfural 0,0 0,7 0,0 2,1
Mezcla 21,5 29,4 2,1 3,4
Etanol 57,7 56,5 58,7 60,8
—  Acido acético 54,7 51,8 55,1 54,5
8 Hidroxiacetona 47,7 38,9 43,0 52,0
3\:- Fenol 60,7 59,4 60,7 60,7
T Furfural 56,6 55,8 56,8 57,5
Mezcla 48,4 45,6 48,4 49,5
- Etanol 0,028 0,195 0,017 0,014
fm Acido acético | 0,045 0,154 0,036 0,003
% Hidroxiacetona 0,096 0,165 0,077 0,018
o Fenol 0,014 0,020 0,007 0,009
§- Furfural 0,021 0,097 0,009 0,003
© Mezcla 0,317 2,741 0,168 0,037
Etanol 1,5 1,4 1,8 1,7
Acido acético 4,6 3,4 4,1 4,0
g Hidroxiacetona 1,3 2,9 1,6 1,2
8” Fenol 5,4 2,4 5,2 4,7
Furfural 4,2 3,0 3,1 7,8
Mezcla 1,1 1,0 1,3 1,2
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5.6 OPTIMIZACION DEL CONTENIDO METALICO DEL
CATALIZADOR Ni-Cr/SBA-15 EN EL REFORMADO
CON VAPOR.

El contenido de fase activa en el catalizador tiene un papel fundamental
en las propiedades cataliticas del mismo, ya que determina en gran parte el
numero de centros activos disponibles para que se produzca la reaccion. Sin
embargo, en el caso de catalizadores bimetalicos, no solo es importante
considerar el contenido de cada metal por separado, sino también la relacién
molar que existe entre ellos.

Tras el estudio anterior, se ha elegido el catalizador Ni-Cr/SBA-15, ya que
ha obtenido los mejores resultados cataliticos en cuanto a conversion,
produccién de hidrégeno y formacién de coque. Por ello, en este apartado se
va a realizar un estudio mas exhaustivo de la influencia de la carga metalica
sobre las propiedades del catalizador Ni-Cr/SBA-15 en el reformado con vapor
de etanol. Este estudio de la variacion del contenido metalico de la fase activa
del catalizador se ha llevado a cabo en el reformado con vapor de agua de
etanol, ya que el etanol es un compuesto facil de reformar con el que se han
obtenido muy buenos resultados cataliticos en el reformado con vapor en
estudios previos llevados a cabo con catalizadores bimetalicos, tales como Ni-
Cu y Ni-Co 112,140,233,234'

El soporte SBA-15 se modificd por impregnacidn a humedad incipiente con
disoluciones acuosas conjuntas de Ni(NO3)2:6H,0 y Cr(NO3)2:9H.0 en la
concentracion apropiada para conseguir, tras la calcinacidn, contenidos entre
un 7 y un 15 %p/p de Niy relaciones Ni/Cr entre 2,5y 7,5.

5.6.1.1 Caracterizacion de catalizadores.

En primer lugar, se prepararon catalizadores bimetdlicos Ni-Cr con un
contenido metalico de Ni del 7, 11 y 15 %p/p y una relacién molar de
Ni/Cr=3,75 en todos los casos. A continuacion, se realizé un estudio de la
influencia de la variacion de la relacién molar Ni/Cr sobre las propiedades de
catalizadores Ni-Cr/SBA-15 y su actividad catalitica en el reformado con vapor
de etanol. Para ellos, se prepararon una serie de catalizadores Ni-Cr/SBA-15
con diferente contenido metdlico, donde el porcentaje de Ni usado fue del 15
%p/p en todos los casos y las relaciones molares Ni/Cr estudiadas fueron 2,5,
3,75y 7,5. Estos catalizadores fueron caracterizados mediante las diferentes
técnicas de caracterizacion ya mencionadas, ademas de llevarse a cabo
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ensayos cataliticos del reformado con vapor de etanol a 6002C, una
LHSV=15h"t y WHSV=5,5h1,

Con el fin de conocer la estructura y propiedades fisico-quimicas de los
catalizadores preparados en este apartado y, de esta forma, determinar la
influencia de la variacién del contenido metalico y la relacion molar Ni/Cr en
la fase activa sobre las propiedades finales del catalizador y su actividad
catalitica, se procedid a su caracterizacion mediante las siguientes técnicas
analiticas: adsorcidn-desorcion de N», difraccidn de rayos X, TPRy TEM.

En la Tabla 5.18 se muestran las propiedades fisico-quimicas de los
catalizadores calcinados y reducidos. Para todas las muestras, el contenido de
niquel y cromo medido por ICP-OES fueron cercanas a las cargas nominales,
7,11y 15 %p/p de Ni, mientras que el contenido de Cr varié en funcion de la
relacion molar de cada muestra en los catalizadores calcinados. En la Tabla
5.18, también se puede observar el didmetro medio de los cristales de la fase
de niquel, que han sido calculados a partir de los difractogramas de rayos X
utilizando la ecuacién de Scherrer, tanto para los catalizadores calcinados
como los reducidos.

Tabla 5.18: Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15
calcinados y reducidos. Variacion del contenido metdlico y la relacién molar Ni/Cr.

Cat. Ni Cr Ni/Cr Sger Vioro Dyoro Dnio Dhni

(%p/p) _(%p/p) (m?’/g)  (cm®/g)  (nm)  (nm)  (nm)
ca 7,0 1,8 3,75 539 0,80 7,6 6,2 4,0
c2 11,0 2,7 3,75 513 0,74 7,3 6,8 5,5
c3 148 38 3,75 463 0,67 7,2 7,0 6,2
ca 147 5,7 2,5 444 0,64 7,2 5,7 4,3
s 144 1,8 75 461 0,70 7,1 9,5 8,8

En la Figura 5.40 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitréogeno a 77K de los catalizadores, junto con la distribuciéon de poro
correspondiente. En todas las muestras se observan isotermas de tipo IV,
correspondientes a los materiales mesoporosos en los que el llenado de los
mesoporos tiene lugar por condensacién capilar, y con ciclo de histéresis H1,
gue se atribuye a materiales cuyos poros son regulares en forma y tamafio
que dan lugar a distribuciones de tamano de poro relativamente estrecha
(Figura 5.40 By D). Esto confirma una vez mas la conservacion de la estructura
porosa del material SBA-15 después de la adicion de la fase activa.
Comparando los catalizadores entre si, se puede observar que un aumento
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del contenido metalico total de Ni y Cr conlleva a una disminucién en los
valores del drea superficial y volumen de poros, y en general, del tamafio de

poro. Ello es debido al bloqueo parcial de la porosidad del soporte por parte
de la fase activa metalica.

A B
& L
o | T%Ni _
o | E
e 7%Ni ;
S Lol
p £
o e
2 S
e {=]
B [11%Ni L3
o =
Z 1 11%Ni T
@
=
3
3 L
= |
15%Ni
15%Ni
Tc D
E ) L
n J{Ni/Cr=7,5
2
" Ni/Cr=7,5 =
E
o c
5 B
a £
] e
8 [Nicr=375 =)
S k-
£ Ni/Cr=3,75 3
£ -
3
[=]
3 L
NilCr=2,5
Nifcr=2,5
T T T T T T T )
000 02 04 06 08 10 5 10 15 20
Presion relativa (P/Pg) Dporo (M)

Figura 5.40: Andlisis textura de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15 calcinados.
Isotermas de adsorcién-desorcion de N, a 77 K: (A) variacion de contenido metdlico
y (C) variacion de la relacion molar Ni/Cr. Distribucién de tamafio de poro: (B)
variacién del contenido metdlico y (D) variacion de la relacion molar Ni/Cr.

En la Figura 5.41A y C se muestran los difractogramas de rayos X de los
catalizadores calcinados, variando la cantidad de contenido metdlico y la
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relacién molar Ni/Cr, respectivamente. En ella, se observan picos a 26 = 37,39,
43,32y 62,99, correspondientes a los planos (1 1 1), (200) y (0 2 2) del NiO
cubico (JCPDS 78-0643), respectivamente. Estos picos desaparecen en los
difractogramas de rayos X de las muestras reducidas (Figura 5.41By D), donde
se observan picos a 20 = 44,52 y 51,89, correspondientes a los planos (1 1 1)
y (2 0 0) del Ni° cubico (JCPDS 04-0850), respectivamente. Esto verifica la
reduccién completa del NiO a Ni° durante el proceso de activacion. Ningin
pico correspondiente a cualquiera de las especies de Cr se observa en los
catalizadores bimetdlicos, lo cual es indicativo probablemente a la dilucién de
la fase de Cr en la fase de Ni, lo cual lleva a una alta dispersiéon de estas
especies sobre el soporte después de los procesos de calcinacién y reduccién.
Se observa que, con el aumento del contenido metalico en el catalizador y el
aumento de la relacion molar Ni/Cr, los picos se hacen mas estrechos, lo que
indica un mayor tamanfo de cristal.

El tamafio de los cristales de NiO en los catalizadores calcinados, asi como
los de Ni° en los catalizadores reducidos, se han calculado mediante la
ecuacion de Scherrer. Comparando los catalizadores, se ha observado que
una menor relacién molar Ni/Cr y, por tanto, mayor carga metalica de Cr,
produce menor tamafios de cristales de NiO y Ni°, lo cual es indicativo de la
capacidad del Cr para mejorar la dispersion de las particulas de Ni en el
soporte. Adema3s, se puede observar, en los catalizadores reducidos, que los
cristales son mas pequefios que en el caso de las muestras calcinadas, esto es
debido a la contraccién de la celda de NiO al pasar a Ni° debido la diferencia
del volumen molar de estas fases. Ademas, la reduccidon del tamafio, aumenta
cuanto mas Cr tiene el catalizador. Por otro lado, se ha observado que una
mayor carga de Ni produce mayores cristales de NiO y Ni°, lo cual puede ser
indicativo de una mayor tendencia a la sinterizacién al aumentar el contenido
metalico de la fase activa.
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Figura 5.41: Difractogramas de rayos X de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15
calcinados: variacion del contenido metdlico (A) y variacion de la relacion molar
Ni/Cr (C); y reducidos: (B) variacion del contenido metdlico y (D) variacion de la

relacién molar Ni/Cr.

La Figura 5.42 muestra los perfiles de TPR de los catalizadores Ni-Cr/SBA-
15 con diferente contenido metalico y relacién molar Ni/Cr. En todos los
casos, el consumo de hidrégeno correspondiente al drea bajo los picos de
reduccion coincide con el porcentaje metalico medido por ICP-OES. Estos
catalizadores presentan un pico de reduccién del Cr alrededor de 2002C y un
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mayor pico de reduccién a temperatura elevada (430-4902C) debido a la
reduccién de Ni?>* a Ni°. Como se explicd con anterioridad, aunque la
reduccion del Cr ocurre tipicamente a mayores temperaturas en ausencia de
Ni, la temperatura de reduccién disminuye debido a la interaccién sinergética
entre las fases de los 6xidos metalicos. Como se observa en la Figura 5.42, al
aumentar el contenido metalico de Ni, el pico de reduccion de Ni es mayory,
ademas, se desplaza hacia temperaturas ligeramente mas elevadas. Esto es
indicativo de que aumenta la interaccién de la fase activa con el soporte,
debido al efecto sinergético de ambas fases. Sin embargo, se puede apreciar
gue un aumento del porcentaje metalico no influye en la temperatura de
reduccion de Cr, aunque se observa un aumento del consumo de H al
aumentar el contenido metdlico, como es de esperar, ya que el contenido
metadlico de Niy Cr es mayor.
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Figura 5.42: Perfiles de TPR de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15 calcinados: (A)
variacion del contenido metdlico y (B) variacion de la relacion molar Ni/Cr.

Por otro lado, al disminuir la relacion molar Ni/Cr, el contenido de Cr en el
catalizador aumenta, por lo que el consumo de H, correspondiente a la
reduccion del Cr aumenta, mientras que el consumo total de H;
correspondiente a la reduccion del Ni apenas se ve afectado por la variacién
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de la relacién molar Ni/Cr. En cuanto la temperatura de reduccion del Ni, se
observa que al aumentar la relacién Ni/Cr, es decir, menor contenido
metalico de Cr, el pico de reduccidn de Ni se desplaza hacia temperaturas mas
altas, lo cual se debe al efecto sinérgico entre las fases, ademas esto es
indicativo de que disminuye la interaccién de la fase activa con el soporte.

La Figura 5.43 y 5.44 muestran las imagenes TEM de los catalizadores
calcinados con variaciéon de contenido metalico y variacidon de la relacion
molar Ni/Cr, respectivamente. En todos los casos se observa la estructura
mesoporosa con simetria hexagonal del material SBA-15 y las particulas de
oxidos metdlicos depositados sobre el soporte (zonas oscuras). Algunas de las
particulas muestran una forma regular, lo que parece adaptarse al soporte, y
otras muestran una forma cubica probablemente debido a que las particulas
estan sobre la superficie externa del soporte.

En las imagenes se observa la homogeneidad en la distribucion de las
particulas metalicas en todas las muestras, donde los tamafos de las
particulas metalicas varian entre 5y 8 nm, lo cual concuerda con los tamaios
de los cristales medidos por DRX. A pesar de ello, se puede observar una
tendencia clara a una mayor homogeneidad de las particulas al disminuir la
relacion Ni/Cr, es decir, al aumentar el porcentaje de Cr en la fase metalica,
lo cual pone de manifiesto de nuevo el efecto favorable del Cr en la dispersién
de las particulas de la fase activa.

En resumen, a partir de la caracterizacidon de los catalizadores, se puede
concluir que una mayor dispersién de metal y una mayor interaccién entre la
fase de Ni y el soporte se obtuvo al aumentar el porcentaje de niquel en la
fase activa del catalizador o al disminuir la relacién molar Ni/Cr.
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200nm

200nm

Figura 5.43: Micrografias de TEM de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15 calcinados:
(A) 15% Ni, (B) 11% Niy (C) 7% Ni.
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Figura 5.44: Micrografias de TEM de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15 calcinados:
(A) Ni/Cr=2,5, (B) Ni/Cr=3,75 y (C) Ni/Cr=7,5.

5.6.1.2 Ensayos cataliticos: Reformado con vapor de
etanol.

Los catalizadores que se han descrito en el apartado anterior han sido

sometidos a ensayos de reformado con vapor de etanol a 6002C, una relacion

molar S/C=1,85, una LHSV=15 h! y una WHSV=5,5 hl. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 5.45, en términos de conversion de etanol
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frente al tiempo de reaccién, y en la Tabla 5.19, en términos de distribucion
de productos gaseoso y formacion de coque. Ademas, en la Figura 5.45 se ha
representado la variacién de la conversion de etanol, el rendimiento a gases,
la produccién de hidrogeno y el coque depositado en funcién del porcentaje
de Niy Cr en la fase activa.
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Figura 5.45: Conversidn de etanol utilizando catalizadores Ni-Cr/SBA-15. (A)
variacion del contenido metdlico y (B) variacion de la relacion molar Ni/Cr.
(T=6002°C, S/C = 1,85, LHSV=15 h™, WHSV=5,5h").
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Figura 5.46: Variacidn de la conversion de etanol, rendimiento a gases,
produccion de hidrégeno y formacion de coque en funcion del %Niy %Cr (T=600°C,
S/C=1,85, LHSV=15 h'l, WHSV=5,5h"2).

En la Figuras 5.45 y 5.46 se observa el comportamiento catalitico que
presentan, en el proceso estudiado, los distintos materiales preparados en
este apartado. Todos los catalizadores muestran una conversion
practicamente completa de etanol, aunque sufren una pequeia
desactivacion durante las cinco horas de reaccidén. No obstante, aunque la
conversidon es practicamente 100%, en la Figura 5.462 se observa la
dependencia con el %Niy %Cr, aumentando con ambos. En la Tabla 5.19 se
observa un rendimiento a gases por encima del 55 %p/p en todos los casos.
En términos generales, y como ocurre en otros estudios llevados a cabo con
catalizadores bimetalicos, al aumentar el contenido metalico de la fase activa
la actividad catalitica en el reformado con vapor de etanol sera mayor, debido
al mayor nimero de centros activos en el catalizador, como se observa en la
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Figura 5.46B, efecto que se ve aumentado al aumentar el contenido de Cr. En
la primera hora de reaccion, las muestras con un menor contenido metdlico
muestran una actividad catalitica superior a la de la muestra con un 15 %p/p
de Ni. Pero a partir de la segunda hora de reaccién, los catalizadores con
menor contenido de fase metdlica comienzan a desactivarse y la conversion
a etanol disminuye, lo cual se corresponde también con valores de coque mas
elevados. Sin embargo, la muestra con mayor contenido metalico total
mantiene la conversion de etanol practicamente al 100% durante todo el
ensayo y un rendimiento a gases del 68,4 %p/p, debido a que tiene una mayor
cantidad de fase activa total que las otras muestras, aunque se puede
observar una caida de conversién al 99% al final del ensayo catalitico.
Ademads, este catalizador dio lugar a una menor cantidad de coque
depositado tras el ensayo catalitico, lo cual es de esperar, ya que esta muestra
presenta tamafios de cristales mds pequenos y por tanto una mayor
dispersion de la fase activa sobre el soporte, lo que favorece el reformado con
vapor de etanol.

Tabla 5.19: Distribucion de productos en el reformado con vapor de etanol
usando catalizadores Ni-Cr/SBA-15 (TOS=5h, T=600°C, S/C = 1,85, LHSV=15 h?,
WHSV=5,5h").

Ygases  Distribucion de productos (%mol) Coque

Catalizador (%p/p) H: Cco, co CH4 (g/8cat*h)
15%Ni 66,5 60,8 21,2 12,5 5,5 1,7 0,014
11%Ni 60,2 58,9 22,7 12,2 6,3 1,9 0,013

7%Ni 55,6 56,9 22,1 10,5 10,5 2,1 0,008
Ni/Cr:2,5 68,4 61,9 21,9 14,5 1,6 1,5 0,003
Ni/Cr:3,75 66,5 60,8 21,2 12,5 5,5 1,7 0,014
Ni/Cr:7,5 61,0 59,1 22,1 11,5 7,3 1,9 0,018

Ni/Cr=3,75

15%Ni

En términos de distribucion de productos de la corriente gaseosa, no se
observa la aparicion de productos intermedios C,, mientras que la produccion
de hidrégeno alcanza valores superiores al 56 %mol en todos los casos. Esto,
unido al hecho de una produccidon de CO; considerable, es indicativo de un
buen comportamiento catalitico de estos catalizadores en el reformado de
etanol, el reformado de metano y la reaccién de WGS. Sin embargo, se
observan algunas diferencias en el comportamiento catalitico al variar el
contenido metalico y la relacién molar Ni/Cr en la fase activa del catalizador.

169



CAPITULO 5:
DISCUSION DE RESULTADOS

El catalizador con menor contenido de Ni produce menor cantidad de Hy y
mayor cantidad de CH4 que el resto de catalizadores, esto es debido a que un
menor contenido de Ni no favorece las reacciones de reformado de metano
y de WGS, ya que hay un menor niumero de centros metdlicos activos en la
superficie del soporte. El catalizador con mayor relacion Ni/Cr produce menor
cantidad de Hz que el resto de catalizadores, esto es debido a que un menor
contenido de Cr conduce a la formacion de cristales mas grandes y una menor
interaccion metal-soporte, lo cual no favorece las reacciones de reformado
de metano y de WGS. Mientras que, en el caso del catalizador con menor
relacion Ni/Cr se produce el efecto contrario, la produccién de H, es mayor y
la produccion de CHa disminuye de manera considerable. Esto indica que el
aumento de la cantidad de Cr produce un aumento en la actividad, la
produccién de H; y la estabilidad del catalizador en el reformado con vapor
de etanol, ademds de favorecer las reacciones de reformado de metano y de
WGS, debido a la mejora de la dispersiéon de la fase activa sobre el soporte y
la disminucién de las particulas de Ni.

En cuanto a la formacién de coque, la cantidad depositada fue muy baja
en todos los casos, ya que como, se vio anteriormente, el Cr aporta al
catalizador una elevada resistencia a la formacién de coque, ya que inhibe la
encapsulacién del Ni por la formacion de coque 2. No obstante, como se
observa en la Figura 5.46D, un aumento de la cantidad de coque a medida
gue aumenta el contenido metalico de Ni, esto es ldgico, ya que al aumentar
el contenido de Ni el tamafio de los cristales de Ni es mayor y ademas
aumenta el nimero de centros activos que generan coque, lo cual, como ya
se ha observado anteriormente, favorece la formacion de coque.

Con el fin de determinar la naturaleza del coque formado sobre las
muestras ensayadas, la Figura 5.47 muestra los resultados de los analisis
termogravimétricos realizados sobre los catalizadores utilizados en reaccion.
La curva DTG muestra que la mayor velocidad de pérdida de peso se
corresponde con el material con mayor contenido metalico y mayor relacion
Ni/Cr, lo cual se corrobora con la cantidad de coque depositada sobre el
catalizador. La combustién del coque depositado sobre estos catalizadores,
genera un unico pico muy bien definido, en un intervalo de temperaturas
moderado (450-5502C), siendo este intervalo mas ancho para la muestra que
presenta una mayor cantidad de coque, y con un maximo localizado entre 520
y 5409C. Asi, se puede concluir que este tipo de catalizadores da lugar a la
formacién de un tipo de coque de composicion muy uniforme sobre todo el
material.
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Analizando el perfil de la curva DTG, se puede concluir que el coque
formado sobre los catalizadores posee una naturaleza filamentosa, ya que la
oxidacion del carbono grafitico se produce a elevadas temperaturas, entre
560-5909C, mientras que el carbono filamentoso se oxida a temperaturas
intermedias (375-5502C) 220235, En todas las curvas se observa un aumento de
peso alrededor de 25029C, la cual es debida a la oxidacién de la fase metadlica
del catalizador 236,
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Figura 5.47: Andlisis termogravimétrico de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15 usados en
el reformado de etanol: (A) variacion del contenido metdlico y (B) variacion de la
relacién molar NI/Cr (TOS=5h, T=6002C, S/C = 1,85, LHSV=15 h™, WHSV=5,5h").

En base a los resultados anteriores, los mejores resultados cataliticos para
el reformado de etanol con vapor se obtienen con el catalizador que contiene
un 15 %p/p de Niy una relacién Ni/Cr de 2,5, ya que este catalizador presenta
un menor tamafo de los cristales de Ni y una mayor dispersion de la fase
activa en el soporte, dando lugar a una menor formacion de coque, y, ademas,
la interaccion metal-soporte es mayor en este catalizador, dando lugar a una
mayor estabilidad del catalizador.
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5.7 OPTIMIZACION DE LA VELOCIDAD ESPACIAL EN
EL REFORMADO CON VAPOR DE COMPUESTOS
OXIGENADOS USANDO EL CATALIZADOR Ni-
Cr/SBA-15.

En el capitulo anterior se ha puesto de manifiesto la elevada produccién
de hidrégeno del catalizador Ni-Cr/SBA-15 en el reformado con vapor de
etanol, bajo las condiciones de operaciéon estudiadas. Los resultados
obtenidos indican que mediante la seleccidn del contenido metadlico de la fase
activa adecuado en los materiales empleados como catalizadores puede
ajustarse la distribucién de productos obtenida, optimizando la produccion
de hidrégeno. De este modo, con el objeto de maximizar la produccion de
hidrégeno a partir del reformado de compuestos modelos del bioaceite, se
han realizado una serie de experimentos bajo diferentes condiciones de
operacion con el catalizador que ha mostrado una mayor produccion de
hidrégeno en el reformado con vapor de etanol.

Por tanto, el objetivo del presente apartado es el estudio del reformado
con vapor de diferentes compuestos oxigenados utilizando el catalizador Ni-
Cr/SBA-15 con un 15 %p/p de Niy una relacién molar Ni/Cr = 2,5. En concreto,
en este apartado se realizé un estudio de la influencia de la velocidad espacial
en el reformado de diferentes compuestos oxigenados, variando asi la
cantidad de catalizador introducida en el reactor para llevar a cabo los
ensayos cataliticos. Se estudid el reformado con vapor de compuestos
modelos de la fase acuosa del bioaceite, tales como hidroxiacetona, acido
acético, fenol y furfural, asi como una mezcla sintética de los mismos. Todos
los experimentos fueron llevados a cabo a la misma temperatura (6009C) y se
varié la cantidad de catalizador, de forma que LHSV=15, 22,5y 45 h* (Q=0,075
mL/miny 0,3, 0,2y 0,1 g de catalizador).

5.7.1 Reformado con vapor de acido acético.

El catalizador Ni-Cr/SBA-15 seleccionado en el apartado anterior ha sido
sometido a ensayos de reformado con vapor de acido acético a 6009C, una
relacion S/C=2, donde la WHSV se varié entre 13,7 y 4,6 h, lo que se
corresponde con cantidades de catalizador de 300, 200 y 100 mg. Los
resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.48 en términos de conversién
de acido acético frente a la velocidad espacial para diferentes tiempos de
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reaccién y en la Tabla 5.20 en términos de distribucion de productos a una
TOS=5h.
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Figura 5.48: Conversidn de dcido acético utilizando el catalizador Ni-Cr/SBA-15 a
diferentes TOS (15%Ni, Ni/Cr=2,5) (S/C = 2, T=600°C).

En la Figura 5.48 y la Tabla 5.20 se observa, en términos generales, que la
conversién de acido acético y el rendimiento a productos gaseosos aumentan
al disminuir la velocidad espacial, lo cual es ldgico, ya que, al llevar a cabo los
ensayos cataliticos con una mayor cantidad de catalizador, el nimero de
centros activos del catalizador serd mayor dando lugar a elevadas
conversiones de acido acético y mejores resultados cataliticos en cuanto a
produccién de H;. Esta misma tendencia fue encontrada en trabajos previos
donde se llevd a cabo el reformado de acido acético 237238, Sin embargo, el
ensayo llevado a cabo con una mayor WHSV presenta un comportamiento
catalitico peor, ya que no alcanza una conversion total de acido acético v,
ademas, presenta una gran desactivacién, bajando la conversion de acido
acético del 94 al 68 %mol. A velocidades espaciales intermedias se observa
qgue el catalizador, a pesar de alcanzar una conversidon completa de acido
acético en las primeras horas de reaccidn, sufre desactivacion, bajando la
conversién de hidroxiacetona desde el 100 al 93 %mol. El ensayo catalitico
llevado a cabo con una menor velocidad espacial presenta mayor actividad
que el resto de los ensayos, y ademas apenas presenta una pequefia
desactivacion del catalizador en la ultima hora de reaccion, bajando la
conversion de hidroxiacetona del 100 al 98 %mol. Como se vera mas adelante,
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la desactivacion del catalizador estd relacionado con la formacion de

depdsitos carbonosos sobre el catalizador durante la reaccién de reformado
con vapor de acido acético.

Tabla 5.20: Distribucion de productos en el reformado con vapor de dcido
acético usando el catalizador Ni-Cr/SBA-15 (15%Ni, Ni/Cr=2,5) (TOS=5h, S/C = 2,

T=600¢°C).
WHSV  Ygases Distribucion de productos (%mol) / Coque
2/CO
(h") (%p/p) H. co; co CH, (8/8ca'h)

4,6 57,6 53,9 35,6 9,6 1,0 3,7 0,003
6,8 51,5 53,3 35,5 10,1 1,2 3,5 0,006
13,7 40,3 53,1 33,1 12,3 1,5 2,7 0,010

En cuanto a la distribucién de productos gaseosos, se observa que la
corriente gaseosa estd influenciada, al igual que la conversion, por la variacién
de la velocidad espacial. Al disminuir la WHSV, se observa que la produccion
de H; y CO2 aumentan, mientras que la produccion de CO y CH4 disminuyen.
En ningln caso se observé la produccién de compuestos intermedios C; en la
corriente gaseosa. En el proceso de reformado de acido acético intervienen
varias reacciones secundarias, como por ejemplo la descomposicion térmica,
el reformado con vapor de metano, la reaccién de WGS, la cetonizacién y la
metanacién. El analisis de la distribucién de productos se observa que Hy y
CO; son los principales productos, indicando que el reformado con vapory la
reaccidon de WGS son las principales reacciones que tiene lugar en el proceso
de reformado de acido acético. El elevado porcentaje de CO; también es
indicativo de que en la descomposicién del acilo acético esta favorecida la
formacién del acilo, como se ha observado en el apartado 5.5.2. Por tanto, la
tendencia observada en la produccién de productos gaseosos puede ser
explicada por estas reacciones, ya que la presencia del catalizador acelera las
reacciones de WGS, reformado con vapor de metano y el reformado de
compuestos intermedios, asi como la reaccion de reformado de acido acético
y la descomposicidn térmica, lo que permite lograr elevados rendimientos de
H, y CO>.

Los productos liquidos también se recogieron durante la reaccién y se
analizaron, confirmandose que esta corriente contiene acido acético vy
productos intermedios no convertidos, tales como metanol, acetaldehido,
acetona y etanol, en concentraciones inferiores a 0,4 %p/p en total de la
corriente de productos condensables.
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Los analisis termogravimétricos de los catalizadores usados en reaccién
manifiestan nuevamente la relacién, ya mencionada, entre la desactivacion
del catalizador y la cantidad de coque formada. Esto es debido a que las
especies de carbono bloquean parte de los sitios activos del catalizador,
desfavoreciendo la reaccion de reformado con vapor de acido acético y
favoreciendo la formacién de carbén sobre la superficie del catalizador. En
términos generales, al disminuir la velocidad espacial disminuye la cantidad
de coque depositada sobre el catalizador, ya que la conversién de carbdn a
productos gaseosos es mas elevada, evitando asi la deposicidon de coque
sobre el catalizador.

La Figura 5.49 muestra los intervalos de la temperatura de combustion del
coque depositado sobre cada uno de los catalizadores impregnados. La
combustién del coque depositado sobre el catalizador, genera un Unico pico
muy bien definido, en un intervalo de altas temperaturas (450-6002C) y con
un maximo localizado entre 520 y 5302C, este hecho puede indicar una mayor
homogeneidad en los compuestos que conforman la fraccion de coque.
Ademas, en todos los casos se observa un aumento de peso alrededor de los
2509C, el cual se debe a la oxidacion de la fase metalica del catalizador
durante el andlisis termogravimétrico.
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Figura 5.49: Andlisis termogravimétrico de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15
(15%Ni, Ni/Cr=2,5) usados en el reformado de dcido acético (TOS=5h, S/C =2,
T=600°C).
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5.7.2 Reformado con vapor de hidroxiacetona.

El catalizador Ni-Cr/SBA-15 seleccionado en el apartado anterior ha sido
sometido a ensayos de reformado con vapor de hidroxiacetona a 6002C, una
relacion S/C=2,7, donde la WHSV se varié entre 16,2 y 5,4 hl. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 5.50 en términos de conversién de
hidroxiacetona frente a la velocidad espacial para diferentes tiempos de
reaccién y en la Tabla 5.21 en términos de distribucion de productos a un
TOS=5h.

En la Figura 5.50 y la Tabla 5.21 se observa, en términos generales, que la
conversion de hidroxiacetona y el rendimiento a productos gaseosos
aumentan al disminuir la velocidad espacial, lo cual es légico, ya que, al llevar
a cabo los ensayos cataliticos con una mayor cantidad de catalizador, el
numero de centros activos del catalizador serd mayor dando lugar a elevadas
conversiones de hidroxiacetona y mejores resultados cataliticos en cuanto a
produccién de H,. Esta misma tendencia fue encontrada en trabajos previos
donde se llevo a cabo el reformado de hidroxiacetona 223224,
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Figura 5.50: Conversion de hidroxiacetona utilizando el catalizador Ni-Cr/SBA-15
a diferentes TOS (15%Ni, Ni/Cr=2,5) (S/C = 2,7, T=600°C).

En los experimentos llevados a cabo se observa una gran desactivacién del
catalizador, la cual puede estar relacionada con la formacidon de depdsitos
carbonosos sobre el catalizador durante el transcurso del reformado con
vapor de hidroxiacetona. El ensayo catalitico llevado a cabo con una velocidad
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espacial de 5,4 h'! presenta mayor actividad que el resto de los ensayos, y
ademads presenta menor desactivacion del catalizador, bajando la conversién
de hidroxiacetona del 100 al 74 %mol. El ensayo llevado a cabo con una mayor
WHSV presenta un comportamiento catalitico peor, ya que no alcanza una
conversiéon total de hidroxiacetona y, ademds, presenta una gran
desactivacion, bajando la conversidn de hidroxiacetona del 80 al 54 %mol. A
velocidades espaciales intermedias se observa que el catalizador, a pesar de
alcanzar una conversion completa de hidroxiacetona en la primera hora de
reaccion, sufre una gran desactivacion, bajando Ila conversion de
hidroxiacetona desde el 100 al 59 %mol.

Tabla 5.21: Distribucion de productos en el reformado con vapor de
hidroxiacetona usando el catalizador Ni-Cr/SBA-15 (15%Ni, Ni/Cr=2,5) (TOS=5h, S/C
=2,7, T=600°C).

WHSV  Ygases Distribucion de productos (%mol) / Coque
Co,/CcOo
(h") (%p/p) H: co; CO  CHq (8/8carh)

5,4 53,2 55,7 28,1 14,9 1,3 1,9 0,011
8,1 48,7 54,4 26,6 18,1 0,9 1,5 0,013
16,2 47,6 54,2 24,4 19,6 1,8 1,2 0,019

Como se ha visto en el apartado 5.5.3, en el proceso de reformado de
hidroxiacetona intervienen muchas reacciones y existen dos posibles
mecanismos para explicar la descomposicidon de la hidroxiacetona. La
formacion de H; proviene de las reacciones de reformado de hidroxiacetona,
la deshidratacion de la hidroxiacetona, la WGS vy el reformado de metano
principalmente. Otras posibles reacciones son la metanacién y la inversa de
la WGS, las cuales dan lugar a bajos rendimientos a H,. El reformado de
metano y de compuestos intermedios C; explican la disminucién de la
produccion de CHs y C;, mientras que la reaccion de WGS explica la
disminucion de la produccién de CO y el aumento de la produccién de CO». El
analisis de la distribucién de productos indica que la reaccién de reformado
con vapor de hidroxiacetona esta favorecida, ya que todos los ensayos
cataliticos logran una produccién de hidrégeno por encima del 54 %mol,
manteniéndose constante a lo largo de la reaccidn. En los resultados se puede
observar que cuando disminuye la velocidad espacial, la produccién de H, y
CO; aumenta, mientras que la producciéon de CHs y CO disminuyen, lo cual
indica que, ademds, las dos posibles vias de descomposicion de la
hidroxiacetona estan favorecidas por el catalizador Ni-Cr/SBA-15. En ningln
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caso se observo la produccidn de otros productos intermedios y en todos los
casos, el rendimiento a metano es bastante bajo, lo cual puede explicarse
porque la velocidad de la reaccion de reformado de metano estd favorecida
a esta temperatura 223,

Los productos liquidos también se recogieron durante la reaccién y se
analizaron, confirmandose que esta corriente contiene hidroxiacetona vy
productos intermedios no convertidos, tales como acroleina, propilenglicol,
etilenglicol, metanol, acetaldehido, acetona y etanol, en concentraciones
inferiores a 1 %p/p en la suma total de sus concentraciones.

En cuanto a la formacion de coque, como se ha mencionado
anteriormente, estd relacionada con la desactivaciéon del catalizador,
observandose que, a una mayor velocidad espacial, la cantidad de coque
formada al final de los ensayos cataliticos es mayor. Aun asi, la cantidad de
coque depositada en todas las muestras es muy pequefia, ya que el Cr, como
se vio anteriormente, da lugar a tamafos de cristales de Ni menores y una
gran dispersion de la fase activa, favoreciendo asi la resistencia a la formacion
de coque y a la consecuente desactivacidn del catalizador en la reaccién de
reformado con vapor de hidroxiacetona.

Con el fin de determinar la naturaleza del coque formado sobre las
muestras usadas en los ensayos cataliticos, la Figura 5.51 muestra los
resultados de los andlisis termogravimétricos realizados sobre los
catalizadores utilizados en reaccién. La curva DTG muestra que la mayor
velocidad de pérdida de peso se corresponde al ensayo llevado a cabo a
mayor WHSV. A velocidades espaciales bajas, la combustién del coque
depositado sobre estos catalizadores, genera un Unico pico muy bien
definido, en un intervalo de altas temperaturas (250-400 °C) y con un maximo
localizado a 310 2C aproximadamente. Este resultado es consecuencia de la
formacién de un tipo de coque de composicion muy uniforme sobre todo el
material. Sin embargo, en el ensayo llevado a cabo a una WHSV=16,2 h'! se
observaron dos minimos en la curva, unos 360 y otro a 4809C, esto indica dos
tipos de especies carbonosas con diferente reactividad, lo que puede ser
atribuido a un tipo de material carbonoso con diferente grado de ordenacién.
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Figura 5.51: Andlisis termogravimétrico de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15
(15%Ni, Ni/Cr=2,5) usados en el reformado de hidroxiacetona (TOS=5h, S/C=2,7,
T=6002°C).

5.7.3 Reformado con vapor de fenol y furfural.

Aunque el reformado con vapor de fenol y furfural se ha llevado a cabo por
separado, la discusién de los resultados se va a realizar de forma conjunta
debido a la similitud de los compuestos.

El catalizador Ni-Cr/SBA-15 seleccionado en el apartado anterior ha sido
sometido a ensayos de reformado con vapor de fenol y furfural a 6002C, una
relaciéon S/C=11 para el fenol y S/C=13,2 para el furfural, donde la WHSV se
varié entre 1,1y 3,3 h', lo que se corresponde con cantidades de catalizador
de 300, 200 y 100 mg. En este caso, la relacion molar S/C es tan elevada
debido a la solubilidad del fenol y el furfural en agua, siendo de 8,3g/100mL
para ambos casos, ya que al utilizar el doble de cantidad de agua de la
estequiométrica (11 mol agua/mol fenol y 8 mol agua/mol furfural), el fenol
y el furfural no son solubles en agua y la reaccién no se puede llevar a cabo.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.52 en términos de
conversion de fenol y furfural frente la velocidad espacial para diferentes
tiempos de reaccion y en la Tabla 5.22 en términos de distribucién de
productos gaseosos.
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Figura 5.52: Conversidn de (A) fenol y (B) furfural utilizando el catalizador Ni-
Cr/SBA-15 a diferentes TOS (15%Ni, Ni/Cr=2,5) (S/Cteno = 11, S/Cpurfurar = 13,2 y
T=6009C).

En la Figura 5.52A se muestra la actividad catalitica que presenta el
catalizador estudiado en el reformado con vapor de fenol. En esta figura se
observa que para el ensayo llevado a cabo con una velocidad espacial baja la
conversidon de fenol es practicamente completa, ademds de apenas sufrir
desactivacidon el catalizador durante las cinco horas de reaccién. En los
experimentos llevados a cabo a velocidades espaciales mas altas, se observa
que la conversion del fenol no es completa en ningln caso, observandose
ademas desactivacion del catalizador durante el transcurso de la reaccidn de
reformado con vapor de fenol, siendo mas acentuada esta desactivacion en
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el caso del experimento llevado a cabo a una WHSV= 3,3 h'L. El catalizador Ni-
Cr/SBA-15 no alcanza conversiones completas de fenol debido a que el fenol
es un compuesto formado por un anillo de seis miembros, con los electrones
en los orbitales 7, esto hace que los enlaces C-C sean muy fuertes y estables
y por tanto una menor cantidad de catalizador no puede lograr convertir
totalmente el fenol. No obstante, se obtienen conversiones elevadas de fenol,
por encima del 94% en todos los casos, esto es debido a la elevada relacién
S/C a la cual se han llevado a cabo las reacciones.

En la Figura 5.52B se observa que, en todos los ensayos cataliticos llevados
a cabo, el catalizador Ni-Cr/SBA-15 alcanza conversiones de furfural por
encima del 99%. A pesar de que, el furfural es un aldehido aromatico con una
estructura de anillo de cinco miembros, esto hace que los enlaces C-C sean
muy fuertes y estables en todos los casos se logran conversiones de furfural
de practicamente el 100%, por lo que se puede decir que el catalizador Ni-
Cr/SBA-15 es bastante adecuado para llevar a cabo la reaccion de reformado
con vapor de furfural.

Tabla 5.22: Distribucion de productos en el reformado con vapor de fenol y
furfural usando el catalizador Ni-Cr/SBA-15 (15%Ni, Ni/Cr=2,5) (TOS=5h, S/Cfenoi =
11, S/Cfurfurg[ = 13,2 y T=6009C).

WHSV  Ygses Distribucion de productos (%mol) co Coque
(W) (%p/p) H. €O, €O CHe . (mg/garh)

_ 1a 32,8 61,2 34,8 4,0 0,0 8,7 0,602
g 1,6 32,4 60,1 31,6 8,3 0,0 3,8 0,602
* 3,3 31,9 60,0 31,1 8,9 0,0 3,5 0,602
= 11 30,5 59,3 37,2 3,5 0,0 10,6 0,002
é 1,7 26,2 58,0 35,9 6,1 0,0 5,9 0,007
Z 3,4 24,2 57,7 34,8 7,6 0,0 4,6 0,042

En términos generales, se puede decir que al aumentar la velocidad
espacial disminuye la actividad catalitica del catalizador, observdndose una
disminucion del rendimiento a productos gaseosos y una pequeiia
desactivacion durante la reaccidon de reformado de fenol y furfural al llevar a
cabo los experimentos a velocidades espaciales mas elevadas, lo cual es
légico, ya que, al llevar a cabo los ensayos cataliticos con una mayor cantidad
de catalizador, el nUmero de centros activos del catalizador serd mayor dando
lugar a elevadas conversiones de fenol y furfural y mejores resultados
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cataliticos en cuanto a produccién de H;. Esta misma tendencia fue
encontrada en trabajos previos donde se llevd a cabo el reformado de fenol
y furfural 229231,239,

En cuanto a la distribucidn de productos, los principales compuestos
obtenidos en la corriente gaseosa han sido H;, CO, y CO, no se han
encontrado compuestos intermedios C; ni CHg, y la cantidad de compuestos
organicos en la corriente de condensado fue insignificante, del 0,1 %p/p para
el fenol e inferior al 0,3 %p/p para el furfural. Como ya se ha estudiado, el
catalizador de Ni-Cr/SBA-15 exhibié lo mejores resultados en términos
produccién de H; en el reformado con vapor de fenol y furfural, debido a los
pequefios cristales de Ni detectados en esta muestra y su elevada dispersion,
lo cual favorece la actividad catalitica y la selectividad hacia el H, de dicho
catalizador.

En el reformado de fenol, tanto el rendimiento a productos gaseosos (31,9-
32,8 %p/p) como el contenido de H, (60,0-61,2 %mol) en la corriente gaseosa
fue similar para todos los experimentos, observdandose pocas diferencias en
la distribuciéon de productos gaseosos. El andlisis de la distribucién de
productos en el reformado de furfural indica que la reaccién de reformado
esta favorecida, ya que todos los ensayos cataliticos logran una produccién
de hidrégeno por encima del 57 %mol, manteniéndose constante a lo largo
de la reaccion.

Todos los ensayos muestran valores bajos de produccién de CO, indicando
que la reaccion de WGS esta favorecida, dando lugar a una elevada
produccién de H, y CO;. El reformado de metano y de compuestos
intermedios C; explican que no se produzcan cantidades detectables de CHa
y Co. Ademas, la produccién de CHs no se detecta debido a que el fenol y el
furfural no tiene grupos CHs en su estructura, por lo que el CH4 no se formard
durante el proceso de reformado con vapor de estos compuestos. En
términos generales, la tendencia en la distribucidon de productos gaseosos al
variar la velocidad espacial es la esperada, al disminuir la velocidad espacial,
aumenta la produccidon de H, y CO2, mientras que la produccién de CO
disminuye. Esto se debe a que al aumentar la cantidad de catalizador la
velocidad de reaccién de WGS aumenta, por lo que la produccién de CO
disminuye, a pesar de ser producido también en la reacciéon de reformado, y
la produccién de CO; y H, aumenta.

La Figura 5.53 muestra las curvas DTG del catalizador Ni-Cr/SBA-15 usado
en los diferentes ensayos realizados. Las cantidades de coque depositadas
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sobres las muestras no son tan elevadas como en el caso de otros compuestos
modelos utilizados en el reformado con vapor, ya que el reformado con vapor
de fenol y furfural se ha llevado a cabo con una relacion S/C bastante elevada,
lo cual influye favorablemente en una menor formaciéon de coque. Asi, en el
reformado con vapor de fenol, la cantidad de coque depositada sobre el
catalizador es practicamente la misma, la cual supone solo 0,602 mg de coque
depositado sobre el catalizador, mientras que en el reformado con vapor de
furfural, las cantidades de coque formadas no superan en ningln caso los
0,042 mg/gcat-h. Esto se debe a que los catalizadores basados en Cr favorecen
la formacién de cristales de Ni de menor tamafio y la dispersién de la fase
activa sobre el soporte, favoreciendo asi la resistencia a la formacion de
coque y a la consecuente desactivacion del catalizador en la reaccién de
reformado con vapor de estos compuestos. Ademas de la elevada relacidn
S/C, esta baja formacién de coque también es debida a que el catalizador Ni-
Cr/SBA-15 presentan sitios basicos en su superficie debido a la adicion de Cr
a la fase activa del catalizador, lo cual proporciona al catalizador una elevada
resistencia a la formacidén de coque.

La Figura 5.53A deberia mostrar el intervalo de temperaturas en el cual se
produce la combustidn del coque depositado sobre los catalizadores usados
en el reformado de fenol. Nuevamente, en el analisis termogravimétrico se
observa un aumento de peso a 2502C aproximadamente, debido a la
oxidacion de la fase metdlica del catalizador. Para todos los ensayos, la
pérdida de peso que se produce es tan baja que en el andlisis
termogravimétrico no se puede ver con claridad la temperatura a la cual se
produce la combustion del coque depositado sobre el catalizador tras la
reaccion de reformado con vapor de fenol. Aunque, si se tienen en cuenta los
resultados cataliticos que se obtuvieron anteriormente en el apartado 5.5.4
en el reformado con vapor de fenol con el catalizador Ni-Cr/SBA-15, seria de
esperar que la combustiéon del coque se depositado se produzca en un
intervalo de temperaturas de 500 a 6002C.

En el reformado de furfural, la curva DTG (Figura 5.53B) muestra que la
mayor velocidad de pérdida de peso se corresponde con el experimento
llevado a cabo con una velocidad espacial elevada, seguida del experimento
llevado a cabo a WHSV=1,7 h. Sin embargo, el experimento llevado a cabo a
menor velocidad espacial muestra una velocidad de pérdida de peso muy
baja, practicamente despreciable. En el caso del experimento llevado a cabo
a velocidad espacial elevada se observan un pico de combustion de gran
anchura (450-6509C), lo cual es debido a la combustion de diferentes tipos de
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especies carbonosas con una reactividad similar. La combustidn del coque
depositado sobre el resto de catalizadores, genera un Unico pico muy bien
definido, en un intervalo de altas temperaturas (500-6002C) y con un maximo
localizado aproximadamente a 5402C, este hecho puede indicar una mayor
homogeneidad en los compuestos que conforman la fraccion de coque.
Analizando el perfil de la curva DTG, se puede concluir que, para todos los
materiales, la pérdida de peso se produce a altas temperaturas, lo cual indica
la naturaleza estable de las especies carbonosas.
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Figura 5.53: Andlisis termogravimétrico de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15

(15%Ni, Ni/Cr=2,5) usados en el reformado de (A) fenol y (B) furfural (TOS=5h,
S/Crenol = 11, S/Cpurfuras = 13,2, T=6002C).
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5.7.4 Reformado con vapor de mezcla sintética de
compuestos modelos de bioaceite.

Una vez analizado el reformado de compuestos modelos del bioaceite por
separado se llevo a cabo el reformado con vapor de una mezcla sintética de
estos compuestos modelos. Este grupo de investigacién de la URJC trabaja en
proyectos conjuntos con otro grupo de investigacion de IMDEA Energia. En
concreto IMDEA Energia realiza investigaciones sobre procesos de pirdlisis de
diferentes biomasas y en la URJC se lleva a cabo la presente investigacion
sobre el reformado con vapor de compuestos oxigenados. Por tanto, estos
datos de la composicidn de la mezcla fueron proporcionados por los analisis
de la fase acuosa de diferentes procesos de pirélisis de muestras de paja de
trigo llevados a cabo en IMDEA Energia.

La mezcla estd formada por una disolucion acuosa compuesta por un
19,2% de hidroxiacetona, un 31,5% de acido acético, un 5,8% de furfural y un
4,4% de fenol. Por tanto, esta mezcla esta compuesta por 51,0 %mol de H,
28,8 %mol de Cy 20,2 %mol de O.

El catalizador Ni-Cr/SBA-15 seleccionado en el apartado anterior ha sido
sometido a ensayos de reformado con vapor de una mezcla sintética de los
compuestos modelos de la fase acuosa del bioaceite a 6002C, una relacién
S/C=1,1, donde la WHSV se varié entre 9,7 y 29,2 h'%, lo que se corresponde
con cantidades de catalizador de 300, 200 y 100 mg. Los resultados obtenidos
se muestran en la Figura 5.54 en términos de conversién frente a loa
velocidad espacial para diferentes tiempos de reaccidn y en la Tabla 5.23 en
términos de distribucidn de productos.

En la Figura 5.54 se observa, en términos generales, que al disminuir la
velocidad espacial la conversion de la mezcla de compuestos modelos de la
fase acuosa del bioaceite aumenta, aunque en todos los ensayos cataliticos
se observa una gran desactivacion del catalizador durante la reaccion de
reformado con vapor. El experimento llevado a cabo a mayor velocidad
espacial presenta un comportamiento catalitico peor, ya que presenta una
gran desactivacién, bajando la conversién de compuestos oxigenados del
100% al 80% y, ademads, siendo el catalizador que mayor contenido en
carbono presenta después del ensayo de actividad catalitica. El ensayo
realizado a una WHSV= 14,6 h'! también presenta una gran desactivacion,
disminuyendo la conversién de la mezcla de compuestos modelos del
bioaceite del 100% al 88% y por tanto dio lugar también a una elevada
cantidad de coque depositado sobre el catalizador tras cinco horas de
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reaccion. El experimento realizado a menor velocidad presenta menor
disminucion de la actividad, bajando la conversidn de compuestos oxigenados
al 92% después de cinco horas de reaccidn. Esto resultados se corresponden
también con una menor cantidad de coque depositada tras los ensayos
cataliticos, obteniéndose una mayor cantidad de coque depositado al
aumentar la velocidad espacial.
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Figura 5.54: Conversion de mezcla sintética de compuestos modelos de
bioaceites utilizando el catalizador Ni-Cr/SBA-15 a diferentes TOS (15%Ni,
Ni/Cr=2,5) (S/C =1,1, T =6002C).

Tabla 5.23: Distribucion de productos en el reformado con vapor de mezcla
sintética de compuestos modelos de bioaceites usando el catalizador Ni-Cr/SBA-15
(15%Ni, Ni/Cr=2,5) (TOS=5h, S/C =1,1, T =600°C).

WHSV  Ygases Distribucion de productos (%mol) Coque
2

(h?) (%p/p) H: co; co CHa (8/8carh)
9,7 841 480 275 195 5,0 1,4 0,044

146 81,7 47,1 26,5 211 5,3 1,3 0,060
29,2 711 45,2 24,5 22,4 8,0 11 0,443

En cuanto a la distribucién de productos, la produccién de CO;, CO e H»
proviene del reformado con vapor de los compuestos oxigenados y otras
reacciones, como son la reaccién de WGS, el reformado con vapor de metano
o la reaccion de Boudouard (Reaccion 6). Generalmente, la conversion de los
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compuestos del bioaceite son dificiles de convertir totalmente a productos
gaseosos mediante el reformado con vapor, a pesar de esto, en todos los
casos se obtuvieron rendimientos a productos gaseosos superiores al 71
%p/p. Normalmente, se producira pérdida de carbén debida a la deposicion
de coque vy los liquidos condensables. Los liquidos condensables producidos
en el reformado con vapor de la mezcla sintética de compuesto modelos
fueron analizados mediante CG y los resultados mostraron que los principales
compuestos organicos fueron hidroxiacetona, acido acético, fenol y furfural
gue no han sido convertidos completamente, ademas de otros subproductos
como acetona, acroleina, metal, etanol, acetaldehido, propilenglicol vy
etilenglicol. En ningln caso la cantidad de estos productos supero el 0,9 %p/p
de la corriente de productos condensables.

En la distribucién de productos de la corriente gaseosa se observan algunas
diferencias con la variacién de la velocidad espacial en el reformado con vapor
de compuestos oxigenados, los principales productos obtenidos fueron H,,
CO,, CO y CHa. Al disminuir la WHSV, se observa que la producciéon de H, y
CO, aumentan, mientras que la produccion de CO y CH4 disminuyen. La
distribucién de productos gaseosos permanecid constante durante las 5 horas
de reaccidon para todas las muestras y en ningln caso se observd la
produccién de compuestos intermedios C; en la corriente gaseosa. Por tanto,
la tendencia observada en los rendimientos a productos gaseosos cuando se
varia la velocidad espacial se puede explicar por la presencia del catalizador,
el cual acelera las reacciones de WGS, reformado de metano y reformado de
compuestos intermedios C;, lo que permite alcanzar una produccién de H;
superior al 45 %mol en todos los ensayos realizados.

La formacion de coque es uno de los principales problemas en el
reformado con vapor de bioaceites. La deposicidon de carbono bloquea los
sitios activos del catalizador y causa la desactivacion del mismo e inhibe la
formacién de productos gaseosos. Los andlisis termogravimétricos del
catalizador usado en la reaccion manifiestan nuevamente diferencias
importantes que relacionan la cantidad de coque formada con la velocidad
espacial. En lineas generales, se puede ver que, al aumentar la velocidad
espacial, la cantidad de coque depositada sobre el catalizador aumenta, lo
cual es debido a que a velocidades espaciales altas la conversion de los
compuestos no es completa, dando lugar a la formaciéon de depdsitos
carbonosos sobre el catalizador durante el transcurso de la reaccién de
reformado, los cuales dan lugar a la desactivacién del mismo. Asi, la mayor
pérdida de peso se corresponde con el ensayo realizado el experimento
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realizado a una WHSV de 29,2 h', en el cual se produce la combustién de
0,443 g de carbdn por gramo de catalizador usado. Esta mayor cantidad de
coque formada estd relacionada con la desactivacidon que sufren durante el
ensayo catalitico, esto es debido a que el coque bloguea parte de los sitios
activos del catalizador, desfavoreciendo la reaccién de reformado con vapor
y favoreciendo la formacién de carbdn sobre la superficie del catalizador.
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Figura 5.55: Andlisis termogravimétrico de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15
(15%Ni, Ni/Cr=2,5) usados en el reformado de mezcla sintética de compuestos
modelos de bioaceites (TOS=5h, S/C =1,1, T =6002C).

La curva DTG (Figura 5.55) muestra el intervalo de temperaturas en el cual
se produce la combustién del coque depositado sobre los catalizadores. En el
caso del experimento realizado a menor velocidad espacial se observan un
pico de combustién de gran anchura (450-6002C) con dos minimos, lo cual es
debido a la combustién de diferentes tipos de especies carbonosas con una
reactividad similar. La combustién del coque depositado sobre el catalizador
empleado con una velocidad espacial intermedia, genera un Unico pico muy
bien definido, en un intervalo de altas temperaturas (450-6002C) y con un
maximo localizado aproximadamente a 5302C, este hecho puede indicar una
mayor homogeneidad en los compuestos que conforman la fraccién de
coque. En el caso del experimento llevado a cabo a mayor velocidad espacial,
es interesante sefalar la alta temperatura de combustién (6102C) que
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presenta la fraccion de coque formada en el ensayo realizado, este hecho
sugiere que pueden existir diferencias significativas en la morfologia de las
fracciones de coque formadas en este ensayo, siendo las fases de carbono
mas estables y dificiles de gasificar que en el resto de catalizadores, los cuales
presentan una temperatura de combustién del coque entorno a los 530-
560°C.

5.7.5 Resumen de los resultados cataliticos del reformado
con vapor de compuestos oxigenados con el
catalizador Ni-Cr/SBA-15 (15 %p/p Niy Ni/Cr=2,5).

A continuacién, se muestra una tabla donde se recogen los resultados
cataliticos obtenidos en el reformado con vapor de los diferentes compuestos
oxigenados usando el catalizador Ni-Cr/SBA-15 (15 %p/p Niy Ni/Cr=2,5).

En la Tabla 5.24 se muestra la conversién alcanzada por los catalizadores
después de 5 horas de reaccidn, la desactivacién del catalizador, la
produccién de hidrégeno, la cantidad de coque depositada y la relacidn
C0O,/CO para cada reactivo.

Como se ha visto, al llevar a cabo los ensayos cataliticos a una velocidad
espacial mayor se obtienen peores resultados para todos los reactivos
estudiados, en términos de conversion, produccién de hidrégeno y formacién
de coque. Mientras que el a menor velocidad espacial se obtienen los mejores
resultados cataliticos, en términos de conversién, produccién de hidrégeno y
formacion de coque, para el reformado con vapor de los diferentes
compuestos oxigenados.

En cuanto a la conversidn, en todos los casos se alcanza mayores
conversiones cuando la velocidad espacial es menor, debido a que una mayor
cantidad de catalizador da lugar a mayores conversiones de los reactivos. En
el caso de fenol y furfural, se observa que son los compuestos que mayor
conversidn alcanzan, esto es debido a la elevada relacion S/C a la que se han
llevado a cabo los ensayos cataliticos de estos compuestos.

En cuanto a la desactivacidn, se observa que al disminuir la velocidad
espacial disminuye la desactivacién del catalizador, ya que al aumentar la
cantidad de catalizador se obtienen mejores resultados cataliticos en
términos de conversion de reactivo. Los mayores valores de desactivacién se
observan para la hidroxiacetona y la mezcla sintética de compuestos
modelos, lo cual estd muy relacionado con los depdsitos de coque, siendo en
estos casos donde se obtuvieron las cantidades de coque depositadas mas
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elevadas. En el caso del fenol y el furfural, como ya se ha comentado
anteriormente, los valores de coque son muy bajos debido a la elevada
relacion S/C a la que se han llevado a cabo los ensayos cataliticos, lo cual lleva
también a una menor desactivacion de los catalizadores.

En cuanto a la producciéon de hidrégeno, se observa que al disminuir la
cantidad de catalizador disminuye la produccién de hidrégeno. En todos los
casos se observan producciones de hidrégeno por encima del 45%, lo cual
indica que la reaccion de reformado con vapor y la WGS estan favorecidas. En
el caso del fenol y el furfural se obtienen los mayores valores de produccién
de hidrégeno, esto es debido a la elevada relacion S/C a la que se han llevado
a cabo los ensayos cataliticos y a que estos compuestos no contienen CHs en
su estructura, por lo que no se produce CHa durante el reformado y todos los
H de la molécula pasan a formar Ha.

La relacidon CO2/CO nos indica la contribucion de la reaccion de WGS en el
proceso de reformado. Para todos los reactivos estudiados se observa que,
con velocidades espaciales menores, la reacciéon de WGS estd mds favorecida
gue a mayores velocidades espaciales, especialmente en el caso del fenol y
furfural, debido a la elevada relacion S/C a la que se han llevado a cabo los
ensayos cataliticos.
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Tabla 5.24: Resumen de la actividad catalitica en el reformado con vapor de
diferentes compuestos oxigenados usando el catalizador Ni-Cr/SBA-15 (15 %p/p Ni
y Ni/Cr=2,5) (T=600°C)
LHSV (h?)
15 22,5 45
Acido acético 97,9 93,3 68,6
Hidroxiacetona 73,5 58,9 59,1

Conversion
(%mol)

Fenol 100 97,5 94,6
Furfural 100 99,4 99,0
Mezcla 91,7 88,7 80,5
c Acido acético 2,0 6,0 25,8
:§ 3 Hidroxiacetona 26,5 41,4 25,8
£ £ Fenol 0,0 1,4 4,7
o= Furfural 0,0 0,6 0,9
a Mezcla 7,9 104 186

Acido acético 53,4 53,3 53,1

3 Hidroxiacetona 55,7 54,4 54,2
°\'E= Fenol 61,2 60,1 60,0
;;': Furfural 59,3 58,0 57,7
Mezcla 48,0 47,1 45,2
= Acido acético | 0,003 0,006 0,010
;‘% Hidroxiacetona | 0,011 0,013 0,019
& Fenol 6-10*  610* 6-10*
Gg'-'_ Furfural 2-10% 7-10% 4-103
© Mezcla 0,044 0,060 0,443
Acido acético 3,7 3,5 2,6
o Hidroxiacetona 1,9 3,9 1,2
§ Fenol 8,7 3,8 3,5
i Furfural 10,6 2,9 4,6
Mezcla 1,4 1,3 1,1
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De los resultados obtenidos en la presente investigacion sobre la sintesis,
caracterizacién y ensayo en reaccion de diferentes catalizadores para la
produccién de hidrogeno mediante el reformado con vapor de compuestos
oxigenados, se deducen las siguientes conclusiones:

1. Reformado catalitico con vapor de glicerol.

e La incorporaciéon de promotores a los catalizadores de Co soportados
sobre SBA-15, Co/M/SBA-15 (M: Ce, Zr, La), provocan cambios tanto en las
propiedades texturales del soporte como en el tamano de particula de la fase
metalica. En relacién con las propiedades texturales, estas propiedades
texturales se ven ligeramente mermadas, principalmente en el caso de Zr y
La. En cuanto a los tamanos de los cristales de los catalizadores modificados,
son mas pequefios que en el caso del catalizador Co/SBA-15, mejorando la
dispersién del metal. Por tanto, los catalizadores modificados alcanzan una
mayor produccion de hidrégeno en comparacion con el catalizador Co/SBA-
15.

e La incorporacion de Mg o Ca al catalizador Ni/SBA-15 dio lugar a la
disminucion del tamafio de los cristales de Ni y al fortalecimiento de la
interaccion metal-soporte, siendo mas notable en el caso del catalizador
modificado con Ca. Esta modificacién tuvo como consecuencia una mejora en
el rendimiento catalitico y la estabilidad del catalizador Ni/SBA-15 en el
reformado con vapor de glicerol. La resistencia a la formaciéon de coque
también se incrementd con la adicion de Ca al catalizador Ni/SBA-15, dando
lugar a la formacién de depdsitos de carbono altamente defectuosos.

e La presencia de Cu, Cr y Co en el catalizador Ni/SAB-15 da lugar a la
formacién cristales mas pequefios de la fase Ni y por tanto una mayor
interaccion metal-soporte, principalmente en el caso del catalizador Ni-
Cr/SBA-15. Los mejores resultados en términos de conversién y produccion
de hidrégeno se obtuvieron con el catalizador Ni-Cr/SBA-15, ademas de
reducir considerablemente la formaciéon de coque en comparacidon con el
catalizador Ni/SBA-15.

2. Reformado catalitico con vapor de compuestos oxigenados.

* En el reformado con vapor de compuestos modelos de la fase acuosa del
bioaceite con los catalizadores Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) se obtuvieron
elevadas conversiones y producciones de hidrégeno. El catalizador Ni-
Cu/SBA-15 obtiene los peores resultados en términos de conversion,
produccion de hidrégeno y formacién de coque. Mientras que los
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catalizadores Ni-Co/SBA-15 y Ni-Cr/SBA-15, debido a la reduccién de los
tamafios de cristales y la mayor interaccion metal-soporte, obtuvieron
mejores resultados cataliticos, logrando mayor estabilidad que el catalizador
Ni/SBA-15.

¢ En la optimizacién del contenido metalico de la fase activa del catalizador
Ni-Cr/SBA-15 en el reformado de etanol con vapor, los mejores resultados
cataliticos se obtuvieron con un contenido del 15 %p/p de Niy una relacién
Ni/Cr de 2,5.

¢ En el reformado con vapor de compuestos modelos de la fase acuosa del
bioaceite con el catalizador Ni-Cr/SBA-15 (15%p/p de Niy relacién Ni/Cr=2,5)
se obtuvo que al disminuir la velocidad espacial se obtienen mejores
resultados cataliticos en cuanto a conversion, rendimiento a productos
gaseosos y produccién de hidrégeno, ademas de una menor formacion de
depdsitos de coque. Los mejores resultados cataliticos se obtuvieron en el
reformado de hidroxiacetona y acido acético, ya que estos compuestos son
mas faciles de reformar que el fenol y furfural.

Por tanto, se puede concluir que el catalizador Ni-Cr/SBA-15 es viable, ya
que da lugar a un aumento de la estabilidad del catalizador y reduce
considerablemente la formacién de coque en el reformado con vapor de los
diferentes compuestos oxigenados, debido a la formacidn de cristales mas
pequeiio, lo que da lugar a una mayor dispersién y por tanto una mayor
interaccidon metal-soporte.

A partir de los resultados y conclusiones obtenidos en la presente
investigacidn se proponen las siguientes recomendaciones:

e Realizar un estudio cinético de la reaccidn de reformado de compuestos
oxigenados con vapor.

e Utilizar directamente la fraccién acuosa de de bioaceite procedente de
la pirdlisis de biomasa como alimentacién al reactor donde se llevan a cabo
los ensayos de reformado.

e Ampliar el estudio de los procesos reformado con vapor a otras materias
primas derivadas de la biomasa y de uso no alimentario, como el bioaceite
procedente de la pirdlisis de microalgas.

e Ampliar el estudio de preparacion de catalizadores bimetalicos
empleando diferentes técnicas para la incorporacion de las fases metalica o
modificando las variables de sintesis del soporte.
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» Realizar estudios de desactivacion, regeneracién y reutilizacion de los
catalizadores utilizados en la presente investigacion.

® Evaluacién del coste energético y medioambiental de los procesos de
reformado con vapor de compuestos oxigenados desarrollados
experimentalmente en esta Tesis Doctoral mediante la aplicacion de técnicas
de analisis de ciclo de vida y balances de energia/exergia.
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8.1 ENSAYO DE ESTABILIDAD DE LOS
CATALIZADORES Co/SBA-15 Y Co/Ce/SBA-15 EN
EL REFORMADO CON VAPOR DE GLICEROL.

Con el fin de comprobar la estabilidad en el reformado con vapor de
glicerol de los catalizadores Co/SBA-15 y Co/Ce/SBA-15 se han realizado
ensayos de estabilidad en las mismas condiciones de operacion (T= 6002C,
S/C= 2,0, LHSV= 15h' y WHSV= 7,7h!). En la Figura 8.1 se muestran los
resultados cataliticos en términos de evolucién de la conversion de glicerol y
la produccion de hidrégeno con el tiempo de reaccién. Como puede verse en
la Figura 8.1, el catalizador Co/Ce/SBA-15 mantuvo la conversion de glicerol
entorno al 100 %mol después de 50 h de reaccién, mientras que con el
catalizador Co/SBA-15, la conversion de glicerol bajo hasta un 90 %mol,
confirmando asi una mayor estabilidad del catalizador modificado con Ce. En
ambos casos la produccidn de hidrégeno disminuyd con el tiempo, mientras
qgue la produccién de metano aumentd y, ademds, también aumentd la
formacién de coque. Por tanto, es razonable pensar que puede tener lugar la
reaccién secundaria C + 2H, <> CH4%%.
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Figura 8.1: Evolucidn de la conversion de glicerol y produccion de hidrogeno
durante el ensayo de estabilidad con los catalizadores Co/SBA-15 y Co/Ce/SBA-15
(T= 6009C, S/C= 2,0, LHSV=15h"1 y WHSV= 7,7h").
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8.2 ENSAYO DE ESTABILIDAD DEL CATALIZADOR Ni-
Cr/SBA-15 EN EL REFORMADO CON VAPOR DE
GLICEROL.

Con el fin de comprobar la estabilidad del catalizador Ni-Cr/SBA-15 vy
teniendo en cuenta que con este catalizador se obtuvieron los mejores
resultados en términos de conversidn de glicerol y produccién de hidrégeno
y una menor formacion de coque, se realizé un ensayo de estabilidad con este
catalizador en las mismas condiciones de operacién (T= 600°C, S/C= 2,0,
LHSV= 15h' y WHSV= 7,7h!) durante 60 h. En la Figura 8.2 se muestran la
evolucién de la conversion de glicerol y la produccién de hidrégeno con el
tiempo de reaccién. La conversion de glicerol se mantuvo por encima del 93
%mol después de 60 h de reaccidn, indicando una estabilidad relativamente
elevada del catalizador Ni-Cr/SBA-15. Sin embargo, el contenido de hidrégeno
en la corriente gaseosa disminuyé con el tiempo hasta alcanzar un valor casi
constante en torno al 45 %mol.
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Figura 8.2: Evolucion de la conversidn de glicerol y produccion de hidréogeno
durante el ensayo de estabilidad con el catalizador Ni-Cr/SBA-15 (T= 6002C, S/C=
2,0, LHSV= 15hty WHSV=7,7h"%).

224



PRODUCCION CATALITICA DE HIDROGENO MEDIANTE REFORMADO CON
VAPOR DE COMPUESTOS OXIGENADOS

INDICE DE FIGURAS






iNDICE DE FIGURAS

2.1: Consumo de energia primaria en la Unién Europea y mundial en el afio

2004ttt sttt et e e b et eae et seen s e areeae e enterenee s 11
2.2: Consumo de energia a nivel mundial en el afio 2015..........ccevvveiveereennene. 12
2.3: Esquema de la economia basada en el hidrédgeno........ccccevevverereereeeenenn 16
2.4: Esquema de funcionamiento de la pila de combustible.........cccccevruenee.. 17
2.5: Materias primas utilizadas para la obtencién de hidrégeno...................... 21
2.6: Reaccion de transesterificacion.........coovvevrcenieieininiss e e 30
2.7: Estructura hexagonal delared de SBA-15.......ccvviviveninenecieciece e 42
2.8: Esquema de las etapas de formacion de la estructura del material SBA-
LSttt ettt e te ettt ate e seeen et eae et senen st eeereete e serasanes 43
2.9: Esquema de microporos y mesoporos en la estructura del material SBA-
Sttt e e ettt e s et ebe e e s s eae et se s et a e eseete e ses e aneene 43
4.1: Esquema del proceso de sintesis del material SBA-15..........ccccceeeeveeenenes 55
4.2: Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 del material SBA-15.................... 59

4.3: Difractograma de rayos X del material SBA-15 a bajo angulo (A) y del

catalizador Ni/SBA-15 a alto angUIO (B)....ccceeverireee et s 61
4.4: Anadlisis de reduccion térmica programada del catalizador Ni/SBA-
S ettt e e e e ettt e a et et be e e s s et et se s et et eresae e aenaer e s 63
4.5: Imagen TEM del catalizador Ni/SBA-15.........cccoueveeeeeieineeee et 64

4.6: Andlisis termogravimétrico del catalizador Ni/SBA-15 usado en la
reaccion de reformado con vapor de hidroxiacetona........ccccecveeceeveveceeceeens 65

4.7: Espectro RAMAN del catalizador Ni/SBA-15 usado en el reformado con
(V=] 0T ] o LI = 1 Tol=Y o ) O RS TUST R T 67

4.8: Imagen de la instalacion experimental.......c.coooeeecice e 68

4.9: Esquema de la instalacion experimental para los ensayos

LoF: | =1 114 [0l XTSRS 69
4.10: Cromatograma del andlisis de la fase 2ase05a......ccccceeveeevevrrvervecreeneennene. 72
4.11: Cromatograma del andlisis de la fraccion liquida.........ccceveeeecenee e cnnee. 73

5.1: Analisis termogravimétrico en corriente de aire del material SBA-15 puro
y modificado: (A) SBA-15, (B) Zr/SBA-15, (C) Ce/SBA-15y (D) La/SBA-15........ 78

227



iNDICE DE FIGURAS

5.2: Difractogramas de rayos X del material SBA-15 puro e impregnado con
ZE, CR Y LA ittt et st e e e b et et saeeebee e en 80

5.3: Andlisis textural del material SBA-15 impregnado con Zr, Ce y La. (A)
Isotermas de adsorcién-desorcidon de N2 a 77 K y (B)distribucion de tamafio

5.4: Andlisis textural de los catalizadores Co/SBA-15 y Co/M/SBA-15 (M: Zr,
Ce y La) calcinados. (A) Isotermas de adsorcion-desorcién de N, a 77 Ky (B)

distribucidon de tamafio de POro.......coeveeevriercerce e 83
5.5: Difractogramas de rayos X de los catalizadores Co/SBA-15 y Co/M/SBA-
15 (M: Zr, Cey La) calcinados (A) y reducidos (B)......ccccoeeveveveseveerercercerceeene 84
5.6: Perfiles de TPR de los catalizadores Co/SBA-15 y Co/M/SBA-15 (M: Zr, Ce
Y L) CAICINAAOS.....evcuitietie et eerer e 85
5.7: Micrografias de TEM y EDX de los catalizadores calcinados: (A)Co/SBA-
15, (B) Co/Zr/SBA-15, (C) Co/Ce/SBA-15 y (D) CO/La/SBA-15.....covveeerrererrsreeens 87

5.8: Conversion de glicerol frente a la velocidad espacial utilizando el
catalizador de Co/SBA-15 a diferentes TOS. (A) 4002C y (B) 6002C (S/C=2)....88

5.9: Conversidn de glicerol utilizando el catalizador de Co/SBA-15. Efecto de
la temperaturay la velocidad espacial de reaccion (TOS=5h y S/C=2)............. 89

5.10: Cantidad de coque formado en el reformado de glicerol utilizando el
catalizador de Co/SBA-15. Efecto de la temperatura y la velocidad espacial de

reacCion (TOS=5N Y S/C=2).....cuerrrerrerreeseeseeseessesasssessessesssessessessessessassnssnssssnens 91
5.11: Conversion de glicerol a 5002C (A) y 6002C (B) sobre catalizadores de
Co/M/SBA-15 (M= Zr, Cey La) (5/C=2,0, LHSV=15h?, WHSV=7,7h7?).............. 93

5.12: Analisis termogravimétrico en corriente de aire del material SBA-15
puro y modificado con precursores alcalinotérreos: (A) SBA-15, (B) Ca/SBA-15
Y (C) IMIE/SBA-15....ooee ettt ettt ettt st st tes s sae et se s sessas et seeananas 98

5.13: Difractogramas de rayos X del material SBA-15 original y los
impregnados con precursores alcalinotérreos (Mg y Ca)....ccoceecevveereceervenrvennen. 99

5.14: Andlisis textural del material SBA-15 impregnado con precursores
alcalinotérreos (Mg y Ca). (A) Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 a 77 K
y (B) distribucion de tamafio de POro........ceeevercieciere et 100

5.15: Andlisis textural de los catalizadores Ni/SBA-15, Ni/Mg/SBA-15 y
Ni/Ca/SBA-15 calcinados. (A) Isotermas de adsorcion-desorcién de N, a 77 K
y (B) distribucion de tamafio de POro........ceeeieveiicieene e e 102



iNDICE DE FIGURAS

5.16: Difractogramas de rayos X de los catalizadores Ni/SBA-15, Ni/Mg/SBA-
15y Ni/Ca/SBA-15 calcinados (A) y reducidos (B)......cceeeeeevereereererecreeereennen 103

5.17: Perfiles de TPR de los catalizadores Ni/SBA-15, Ni/Mg/SBA-15 vy
Ni/Ca/SBA-15 CalCiNAOS.....cciieiieieieiteeeeet ettt eer st s eaeere e e 105

5.18: Micrografias de TEM y EDX de los catalizadores calcinados: Ni/SBA-15
(A), Ni/Mg/SBA-15 (B) Y Ni/Ca/SBA-15 (C).eerrverreerereererceerrrereeesseeesesessseessseens 107

5.19: Conversién de glicerol utilizando catalizadores Ni/SBA-15, Ni/Mg/SBA-
15 y Ni/Ca/SBA-15 (T=600°C, S/C = 2,0, LHSV=15h", WHSV=23,2 h)......... 108

5.20: Difractogramas de rayos X de los catalizadores Ni/SBA-15, Ni/Mg/SBA-
15 y Ni/Ca/SBA-15 usados en el reformado de glicerol (TOS=5h, T=6002C, S/C
=2,0, LHSV=15h"1, WHSV=23,2 h')..ooeiiece st s 111

5.21: Analisis termogravimétrico de los catalizadores Ni/SBA-15, Ni/Mg/SBA-
15 y Ni/Ca/SBA-15 usados en el reformado de glicerol (TOS=5h, T=6002C, S/C
= 2,0, LHSV=15h"1, WHSV=23,2 h™) et 113

5.22: Micrografias de TEM de los catalizadores usados en el reformado de
glicerol: Ni/SBA-15 (A), Ni/Mg/SBA-15 (B) y Ni/Ca/SBA-15 (C) (TOS=5h,
T=600°C, S/C=2,0, LHSV=15h"1, WHSV=23,2 h'})....coceoerrrrerrreeeeeerc e, 116

5.23: Analisis textural de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15 (M: Cu,
Co y Cr) calcinados. (A) Isotermas de adsorcion-desorcién de N2 a 77 Ky (B)
distribucidn de tamafio de POro........cccceee e e 119

5.24: Difractogramas de rayos X a bajo angulo del soporte y de los
catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) calcinados (A) y

FEAUCIAOS (B)..viiveieeietectieiiee sttt er et st st e ee b e sresbesae s et besbe e sne srone 120
5.25: Difractogramas de rayos X de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-
15 (M: Cu, Coy Cr) calcinados (A) y reducidos (B).......c.ceveeeeeenreerecveineeereennnns 121

5.26: Perfiles de TPR de los catalizadores monometalicos Ni/SBA-15, Cu/SBA-
15, Co/SBA-15 y Cr/SBA-15 (A) y bimetalicos Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr)

5.27: Micrografias de TEM y EDX de los catalizadores calcinados: (A) Ni/SBA-
15, (B) Ni-Cu/SBA-15, (C) Ni-Co/SBA-15y (D) Ni-Cr/SBA-15.......ccoveerrrrerrreenn.. 125

5.28: Conversién de glicerol utilizando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-
15 (M: Cu, Coy Cr) (T=600°C, S/C=2,0, LHSV=45h"1, WHSV=7,7h?)............... 126

229



iNDICE DE FIGURAS

5.29: Analisis termogravimétrico de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-
15 (M: Cu, Co y Cr) usados en el reformado de glicerol (TOS=5h, T=600°C,

S/C=2,0, LHSV=45h"1, WHSV=7,7h) ..ottt 129
5.30: Conversién de etanol utilizando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15
(M: Cu, Coy Cr) (T= 6009C, S/C=1,85, LHSV=15h"1, WHSV=5,5h})......ecrerec... 133

5.31: Analisis termogravimétrico de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-
15 (M: Cu, Co y Cr) usados en el reformado de etanol (TOS=5h, T= 600°C,
S/C=1,85, LHSV=15h"1, WHSV=5,5h1) ..ottt 136

5.32: Conversion de acido acético utilizando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-
M/SBA-15 (M: Cu, Coy Cr) (T=6002C, S/C =2,0, LHSV=15h"1, WHSV=7,0h"1).137

5.33: Analisis termogravimétrico de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-
15 (M: Cu, Co y Cr) usados en el reformado de acido acético (TOS=5h,
T=600°C, S/C=2,0, LHSV=15h"1, WHSV=7,001)....cocorerrerreerrceeeere e 140

5.34: Conversidn de hidroxiacetona utilizando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-
M/SBA-15 (M: Cu, Coy Cr) (T= 600°C, S/C=2,7, LHSV=15h"!, WHSV=5,4h1).141

5.35: Analisis termogravimétrico de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-
15 (M: Cu, Co y Cr) usados en el reformado de hidroxiacetona (TOS=5h, T=
6002C, S/C=2,7, LHSV=15h"1, WHSV=5,4h1)....c.cooiiriirreeecreee et 144

5.36: Conversién de (A) fenol (T=6002C, S/C=11,0, LHSV=15h"!, WHSV=1,1h)
y (B) furfural (T=6002C, S/C=13,2, LHSV=15h"?, WHSV=1,1h1) utilizando
catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15 (M: Cu, COY Cr)..ceovrrrvrereeerrererenenn 146

5.37: Analisis termogravimétrico de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-
15 (M: Cu, Co y Cr) usados en el reformado de (A) fenol (T=6002C, S/C=11,0,
LHSV=15h"t, WHSV=1,1h) y (B) furfural (T=6009C, S/C=13,2, LHSV=15h",
WHSVE1,T0 ) et ettt esa ettt eea et ens s st st erane s 150

5.38: Conversion de la mezcla sintética de compuestos modelos de bioaceites
utilizando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) (T=600°C,
S/C=1,1, LHSV=15h"1, WHSV=16,0N1).....ortireieeceeereceee et 152

5.39: Andlisis termogravimétrico de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-
15 (M: Cu, Co y Cr) usados en el reformado de la mezcla sintética de
compuestos modelos de bioaceites (TOS=5h, T=6002C, S/C=1,1, LHSV=15h"%,
WHSVZ16,000) ettt ettt ea st ses e sae s st st sae sra e b s 155

5.40: Analisis textura de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15 calcinados. Isotermas
de adsorcion-desorcién de N2 a 77 K: (A) variacion de contenido metalico y
(C) variacién de la relacion molar Ni/Cr. Distribucién de tamafio de poro: (B)

230



iNDICE DE FIGURAS

variacion del contenido metalico y (D) variacion de la relacion molar

5.41: Difractogramas de rayos X de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15 calcinados:
variacion del contenido metalico (A) y variacién de la relacién molar Ni/Cr (C);
y reducidos: (B) variacién del contenido metalico y (D) variacion de la relacidn
[0 aToY T N L7 A TR 162

5.42: Perfiles de TPR de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15 calcinados: (A)
variacion del contenido metdlico y (B) variacién de la relacién molar

5.43: Micrografias de TEM de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15 calcinados: (A)
15% Ni, (B) 119% Ni'y (C) 7% Nieeurvereeeeeeereeeeereesereeeeesseceseesseseessesseseesssesessessssssaeees 165

5.44: Micrografias de TEM de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15 calcinados: (A)
Ni/Cr=2,5, (B) Ni/Cr=3,75 Y (C) Ni/CI=7,5 e ereeeeeeeseereeseeeresseseeemsseeesneeeesesneeen 166

5.45: Conversion de etanol utilizando catalizadores Ni-Cr/SBA-15. (A)
variacion del contenido metdlico y (B) variacién de la relacion molar Ni/Cr.
(T=6002C, S/C = 1,85, LHSV=15h"1, WHSV=5,5h")....ocurviirrriecirece e 167

5.46: Variacion de la conversién de etanol, rendimiento a gases, produccién
de hidrégeno y formacién de coque en funcién del %Niy %Cr (T=6002C, S/C =
1,85, LHSV=15h"1, WHSV=5,501). ..ottt e 168

5.47: Andlisis termogravimétrico de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15 usados en
el reformado de etanol: (A) variacidn del contenido metalico y (B) variacion
de la relacion molar Ni/Cr (TOS=5h, T=6002C, S/C = 1,85, LHSV=15h?,
WHSVEE,501) .ottt sttt eeb e st st s sv bbb e sbesne e 171

5.48: Conversion de acido acético utilizando el catalizador Ni-Cr/SBA-15 a
diferentes TOS (15%Ni, Ni/Cr=2,5) (S/C=2, T=6000C).......ccovrrrverererrererrerenen. 173

5.49: Analisis termogravimétrico de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15 (15%Ni,
Ni/Cr=2,5) usados en el reformado de acido acético (TOS=5h, S/C = 2,
T=B002C) ..o ceeeeeeeeceeieeeee ettt s s es s eesssaresasaserseasareeaeeteebeebeetesresrenaenennen 175

5.50: Conversidn de hidroxiacetona utilizando el catalizador Ni-Cr/SBA-15 a
diferentes TOS (15%Ni, Ni/Cr=2,5) (S/C=2,7, T=6002C)......ccvcvrrererererrrrrrene. 176

5.51: Analisis termogravimétrico de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15 (15%Ni,
Ni/Cr=2,5) usados en el reformado de hidroxiacetona (TOS=5h, S/C = 2,7,
T=60002C)...... cuerieeee ettt ee e st et tes e eteses s e s s ese et saesessesasesestensasesaesene et sennenaens 179

231



iNDICE DE FIGURAS

5.52: Conversion de (A) fenol y (B) furfural utilizando el catalizador Ni-Cr/SBA-
15 a diferentes TOS (15%Ni, Ni/Cr=2,5) (S/Cfenol = 11, S/Cturfural = 13,2 y
T=B002C)..... ettt ettt et eeeeaeeteetestesaestesaesaestesseae s s e nenssesesesensensans 180

5.53: Analisis termogravimétrico de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15 (15%Ni,
Ni/Cr=2,5) usados en el reformado de (A) fenol y (B) furfural (TOS=5h, S/Ctenol
=11, S/Crurfural = 13,2, TE6002C)......cueereereriereeereeeeietrereeeee v seetesseseeseteseeeaseeseeres 184

5.54: Conversidon de mezcla sintética de compuestos modelos de bioaceites
utilizando el catalizador Ni-Cr/SBA-15 a diferentes TOS (15%Ni, Ni/Cr=2,5)
(S/C =1,1, T=6002C).....cciicreereerrerieeereeeeereseseeseerestesaeseeseseesessesessessnsesessessssesesens 186

5.55: Perfil TG de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15 (15%Ni, Ni/Cr=2,5) usados
en el reformado de mezcla sintética de compuestos modelos de bioaceites
(TOS=5h, S/C=1,1, T =6002C)......ccecsrrrrererrrrrrerirrrreresesreressessssseseesssesessesssesasensens 188

8.1: Evolucidén de la conversién de glicerol y produccion de hidrégeno durante
el ensayo de estabilidad con los catalizadores Co/SBA-15 y Co/Ce/SBA-15 (T=
6002C, S/C=2,0, LHSV=15h-1y WHSV=7,7h-1)....ccoereteererrrrreereerrcrerereee e 223

8.2: Evolucidén de la conversién de glicerol y produccion de hidrégeno durante
el ensayo de estabilidad con el catalizador Ni-Cr/SBA-15 (T= 6002C, S/C= 2,0,
LHSV=15h-1 Yy WHSV=7,7h-1) .ottt s eve e 224

232



PRODUCCION CATALITICA DE HIDROGENO MEDIANTE REFORMADO CON
VAPOR DE COMPUESTOS OXIGENADOS

INDICE DE TABLAS






iNDICE DE TABLAS

2.1: Comparativa de propiedades de algunos combustibles fésiles frente al
01 Te [0 Y=7=T o T TP E OO TR 14

2.2: Clasificacion y caracteristicas de las diferentes pilas de combustibles.....18
4.1: Parametros de reaccion de los diferentes reactivos utilizados.................. 71
4.2: Parametros del método cromatografico del analisis de la fase liquida....73

5.1: Propiedades texturales de los soportes SBA-15, Zr/SBA-15, Ce/SBA-15 y

LA/SBA-15....oo ettt et et ettt st et sae et easeresbe s e sre st e et e e e ennaens 81
5.2: Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores Co/SBA-15 y Co/M/SBA-
15 (M:Zr, Cey La) calcinados y reducidos........cccoveeeeeeveeneieieciee e sre e eeeveessennns 82

5.3: Distribucién de productos en el reformado con vapor de glicerol usando
el catalizador Co/SBA-15 (TOS=5h Y S/C=2)...cooiiieeieeeeeetieteee et 90

5.4: Distribucién de productos en el reformado con vapor de glicerol usando
catalizadores Co/SBA-15 y Co/M/SBA-15 (M: Ce, Zr, La) (TOS=5h, S/C=2,0,
LHSV=15h"1, WHSV=7,7 hl) ottt 94

5.5: Propiedades texturales de los soportes SBA-15, Mg/SBA-15 y Ca/SBA-

5.6: Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores Ni/SBA-15, Ni/Mg/SBA-
15y Ni/Ca/SBA-15 calcinados y reducidos..........ccueeveeeeererineeeceeeerieeeee e 101

5.7: Distribucion de productos en el reformado con vapor de glicerol usando
catalizadores Ni/SBA-15, Ni/Mg/SBA-15 y Ni/Ca/SBA-15 (TOS=5h, T=600°C,
LHSV=45h"1, WHSV=23,2 h'1y S/C=2,0)....ccreereriieerereeeeeire et esve v, 109

5.8: Caracterizacion de los catalizadores Ni/SBA-15, Ni/Mg/SBA-15 vy
Ni/Ca/SBA-15 usados en el reformado de glicerol (TOS=5h, T=6002C, S/C=2,0,

LHSV=45h1, WHSV=23,2 1)ttt et es st 112
5.9: Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-
15 (M: Cu, Coy Cr) calcinados y reducidos........ccceeeeeeveenreereceeseenre e eeesreennenns 118

5.10: Distribucion de productos en el reformado con vapor de glicerol usando
catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) (TOS=5h, T=600°C,
S/C=2,0, LHSV=15h"1, WHSV=7,70) ettt 127

5.11: Resumen de la actividad catalitica en el reformado con vapor de
BlICEION ottt et ettt b e e b sre e e b b e s et ebe sheebeennaeraenbeaneen 131

235



iNDICE DE TABLAS

5.12: Distribucion de productos en el reformado con vapor de etanol usando
catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr)(TOS=5h, T= 6002°C,
S/C=1,85, LHSV=15h"1, WHSV=5,5h"1) ..ottt 134

5.13: Distribucién de productos en el reformado con vapor de acido acético
usando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) (TOS=5h,
T=6002C, S/C =2,0, LHSV=15h"1, WHSV=7,0h)....ccereirrrricrreeree et 138

5.14: Distribucion de productos en el reformado con vapor de hidroxiacetona
usando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) (TOS=5h, T=
6002C, S/C=2,7, LHSV=15h"1, WHSV=5,4h1)....coeivriercrrreeereeceeeee et 142

5.15: Distribucién de productos en el reformado con vapor de fenol (TOS=5h,
T=6009C, S/C=11,0, LHSV=15h"!, WHSV=1,1h"!) y furfural (TOS=5h, T=600°C,
S/C=13,2, LHSV=15h"t, WHSV=1,1h!) usando catalizadores Ni/SBA-15 y Ni-
M/SBA-15 (M: CU, COY CI)urerrrrriierirece e seerter et erees e v e e saes s v sn s 147

5.16: Distribucidon de productos en el reformado con vapor de la mezcla
sintética de compuestos modelos de bioaceites usando catalizadores Ni/SBA-
15 y Ni-M/SBA-15 (M: Cu, Co y Cr) (TOS=5h, T=6002C, S/C=1,1, LHSV=15h",
WHSV=16,007) .ttt ettt st e s sttt et 153

5.17: Resumen de la actividad catalitica en el reformado con vapor de
diferentes compuestos oxigenados usando catalizadores Ni-M/SBA-15 (M:
CU, CO Y Gttt ettt st s e sttt e e e e e e e s s e b aes b esaes st et essrsanssrsanas 157

5.18: Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores Ni-Cr/SBA-15
calcinados y reducidos. Variacién del contenido metalico y la relacién molar

5.19: Distribucidn de productos en el reformado con vapor de etanol usando
catalizadores Ni-Cr/SBA-15 (TOS=5h, T=600°C, S/C = 1,85, LHSV=15h7,
WHSVE5,50).ceeie ettt et esa b s ena b e 169

5.20: Distribucion de productos en el reformado con vapor de acido acético
usando el catalizador Ni-Cr/SBA-15 (15%Ni, Ni/Cr=2,5) (TOS=5h, S/C = 2,
T=6002C)...... cuieeeeeteeietiet et ete sttt ereete s te e e s s areetesaensesaeseaeeaesensesaesareetesaennanaere s 174

5.21: Distribucion de productos en el reformado con vapor de hidroxiacetona
usando el catalizador Ni-Cr/SBA-15 (15%Ni, Ni/Cr=2,5) (TOS=5h, S/C = 2,7,
L1100 ) USRS 177

5.22: Distribucion de productos en el reformado con vapor de fenol y furfural
usando el catalizador Ni-Cr/SBA-15 (15%Ni, Ni/Cr=2,5) (TOS=5h, S/Ctenoi = 11,
S/Cfurfural = 13,2 y T=6009C). ............................................................................... 181

236



iNDICE DE TABLAS

5.23: Distribucion de productos en el reformado con vapor de mezcla
sintética de compuestos modelos de bioaceites usando el catalizador Ni-
Cr/SBA-15 (15%Ni, Ni/Cr=2,5) (TOS=5h, S/C =1,1, T =6002C).......cccsererrere... 186

5.24: Resumen de la actividad catalitica en el reformado con vapor de
diferentes compuestos oxigenados usando el catalizador Ni-Cr/SBA-15 (15
%pP/P Ni Y Ni/Cr=2,5) (TZE002C)... ... oeeeeeeeeeeeeeeseeeeese e eesceseeeeeesessseeses e eeseeseees 191

237



