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1. RESUMEN

El incremento del consumo energético, la disminucidon progresiva de las reservas de
combustibles fosiles y los problemas de contaminacién ambiental asociados a su combustién, han
propiciado la busqueda de nuevos vectores energéticos. El hidrégeno se presenta pues como uno de
los candidatos ideales, ya que es un combustible limpio, siempre que se produzca a partir de energias

renovables como puede ser el bio-etanol.

Por su elevada eficiencia y bajo coste, en el presente proyecto de investigacion se estudiara
la produccién de hidrogeno mediante reformado con vapor de etanol. Para ello, se prepararan
diferentes catalizadores de niquel soportados sobre silice (SiO,) y dopados con distintas proporciones
de cerio y/o zirconio; con el fin de conferir mayor estabilidad a los catalizadores y reducir la
produccién de coque, el cual es el principal problema de los catalizadores de niquel soportados sobre
silice en la reaccion de reformado con vapor, hecho que se ha podido comprobar en estudios previos

realizados en la Universidad Rey Juan Carlos.

Todos los catalizadores preparados en el presente proyecto se prepararan mediante la
técnica de impregnaciéon a humedad incipiente. Asi, se prepararan: un catalizador de niquel-silice
(Ni/S) de referencia, uno de niquel-cerio-silice (Ni/Ce.S) y otro de niquel-zirconio-silice (Ni/Zr,S) con
los que se estudiara el efecto por separado de los agentes dopantes cerio y zirconio, y varios
catalizadores de niquel soportados sobre silice y dopados con distintas proporciones de cerio y
zirconio (Ni/CesZrsS, Ni/Ce;sZr,sS y Ni/CeysZr,sS) con los que se estudiard el efecto conjunto de
ambos dopantes. Con esto, se intentara llegar a la configuracion mas adecuada, que nos permita
obtener un catalizador con buenas propiedades estructurales y fisicoquimicas, que maximice la
producciéon de hidrégeno en la reaccion de reformado con vapor de etanol y que minimice la

formacién de mondxido de carbono y coque.

Mediante la caracterizacion de materiales se estudiaran las propiedades estructurales y
fisico-quimicas tanto de los soportes como de los catalizadores calcinados, reducidos y usados; con el
objetivo de estudiar los cambios producidos en los materiales durante las diferentes etapas de la
preparacion y vida del catalizador. Para ello se utilizaron las siguientes técnicas: analisis textural BET
mediante adsorcién/desorcion con N, a 77 K, difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de emision
atémica con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES), reduccién térmica programada
(TPR), desorcidon térmica programada de amoniaco (TPD), termogravimetria (TG) y microscopia

electrdénica de transmision (TEM).
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Por ultimo, se someterda a cada uno de los catalizadores preparados a la reaccién de
reformado con vapor de etanol, en un reactor de lecho fijo, a 600 2C de temperatura, durante 8
horas y se tomardan muestras de los productos de reaccién cada hora. Con esto se estudiara el
progreso de la reaccion en los distintos casos y se intentara llegar a un resultado que indique la
configuracion mas adecuada del catalizador que conduzca a la mayor selectividad hacia el hidrégeno

y la mejor distribucién de productos, minimizando la presencia de CO y la produccién de coque.

Respecto a los resultados obtenidos, todos los catalizadores, a excepcién del Ni/S, presentan
conversidon completa de etanol, y la selectividad hacia el hidrdgeno aumenta al aumentar la relacion
Zr/Ce. El zirconio favorece la dispersion de la fase activa en el catalizador y los tamafios de cristal de
niquel disminuyen segin aumenta la relacién Zr/Ce. El cerio favorece la movilidad del oxigeno,
disminuyendo la formacion de coque y aumenta la reducibilidad de los catalizadores. La formacién
de coque es relativamente alta para todos los catalizadores, siendo esta funcién de la acidez de los

catalizadores y del tamano de cristal del niquel.

Considerando los resultados obtenidos para todos los catalizadores preparados y teniendo
en cuenta su conversién completa de etanol, su alta selectividad hacia los productos de reaccién y su
menor produccién de coque, se puede concluir que los mejores resultados para la reaccién de

reformado con vapor de etanol se obtuvieron con el catalizador Ni/Ce;sZr; sS.



2. INTRODUCCION




pAid
Universidad

Rey Juan Carlos 2. INTRODUCCION

2. INTRODUCCION

2.1. El hidrégeno

En los ultimos anos se esta experimentando un elevado crecimiento demografico, econdmico
y tecnoldgico, lo que ha provocado un aumento considerable de la demanda de energia primaria. La
Agencia Internacional de la Energia (AIE) pronostica que, durante el periodo 2002-2030, la demanda

global de energia primaria se incrementard en un 60%. [1]

El 87% de la energia primaria que se consume actualmente en el mundo, sin contabilizar la
biomasa tradicional, proviene de los combustibles fésiles y dos terceras partes del incremento de la
demanda mundial de petrdleo provendrdn del sector del transporte. Los recursos y reservas de
petréleo son suficientes para cubrir la demanda prevista hasta el 2030. Sin embargo, estos no se
encuentran uniformemente distribuidos, de forma que una sola regidn, Oriente Préximo, posee mas
del 60% de las reservas probadas de crudo que quedan en el planeta y cerca del 40% de los recursos
gue aun quedan por descubrir. Ademas, a pesar de que los recursos y reservas de petréleo son
amplios, estos tienen un limite y teniendo en cuenta diferentes tasas de extraccidon segun la
progresion del consumo, se llega a la conclusidon de que la extraccion de petréleo iniciard un lento

pero inexorable declive entre el 2020 y el 2050. [1]

El incremento del consumo de energético, la disminucion progresiva de las reservas de
combustibles fosiles y los problemas de contaminacion ambiental asociados a su combustiéon han
propiciado la busqueda de vectores energéticos alternativos. El hidrégeno es uno de estos vectores
que tiene grandes ventajas ambientales. Es un combustible limpio cuando se quema con aire y

produce emisiones no contaminantes.

El hidrégeno se presenta pues como uno de los candidatos ideales con multiples
aplicaciones: empleo en equipos de combustién para generacidon combinada de calor y electricidad,
utilizacion en pilas de combustible para propulsidn eléctrica en el transporte, generacidon de
electricidad, etc. Ademads, constituye una esperanza hacia la consecucion de una economia

energética sostenida, siempre y cuando se produzca a partir de energias renovables.

Es necesario indicar que el hidrégeno, a diferencia del carbdn o el petrdleo, no es un recurso
natural, no se puede obtener de la naturaleza por tareas de mineria o extraccion, como es el caso de
los recursos fosiles en general. El hidrégeno es un portador de energia (como la electricidad), es

necesario producirlo a partir de otras materias primas (agua, biomasa, recursos fésiles), y para
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convertir estas materias en hidrégeno hay que seguir unas transformaciones en las que se consume

alguna fuente de energia primaria (nuclear, renovable o fésil). [2]

Todas estas ideas encaminadas al uso del hidrégeno como combustible limpio, sustituyendo
a los combustibles fésiles, conforman la base de la economia del hidrégeno [3]. Presenta numerosas

ventajas frente a otros vectores energéticos, sus caracteristicas principales son [4]:

e El hidrégeno es el elemento mds abundante del universo.

e Esun gasincoloro, inodoro, sin sabor y no téxico.

» Es el elemento mas ligero (p = 0,0899 Kg/Nm?), 14 veces mas ligero que el aire.

» Se difunde rapidamente en aire, coeficiente de difusidn en aire 0,61 cm?/s.

* Almacena la mayor cantidad de energia por unidad de peso 140,4 MJ/kg. En la Figura
2.1 se muestra el contenido energético por unidad de peso y volumen de diferentes
fuentes de energia en comparacion con el hidrégeno.

* Ellimite de inflamabilidad en aire en condiciones ambientales es de 4-75%.

e Ensurango de inflamabilidad, requiere una baja energia de ignicién 0,02 MJ.

e Alta temperatura de autoinflamacion 585 2C.

e Posee una elevada temperatura de llama, 2207 2C; pero una rapida velocidad de
combustién de la misma, 1.85 m/s.

* No esinherentemente explosivo.
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Figura 2.1: Contenido energético por unidad de peso y volumen de diferentes fuentes de energia. [5]

10



pAid
Universidad

Rey Juan Carlos 2. INTRODUCCION

Pero todavia hay que superar algunas barreras para que la implantacion del hidrégeno sea

viable [6]:

e Los métodos actuales de produccion de hidrogeno son costosos y se basan
principalmente en la gasificacion de combustibles fdsiles a altas presiones y
temperaturas. Los procesos basados en energias renovables o energia nuclear no se
encuentran suficientemente desarrollados, y a nivel industrial su coste es aiin mayor.

e Una de las principales aplicaciones del hidrégeno son la produccién de electricidad
mediante pilas de combustible, no obstante su precio y fiabilidad son otra barrera a
superar. Usan electrodos con catalizadores de metales nobles como el paladio y el
platino, los cuales tienen un elevado precio de mercado y problemas de
envenenamiento, sobre todo en procesos que utilizan hidréogeno de menor pureza.

¢ Se necesita desarrollar un sistema de distribucién de hidrégeno, que resulta costoso

en comparacion con la red eléctrica ya existente.

2.2. Aplicaciones industriales del hidrégeno

El hidrégeno presenta numerosas aplicaciones en diversos campos. Vamos a distinguir entre

las aplicaciones que tienen como fin la obtencién de energia y las que no.

> Aplicaciones no energéticas de hidrégeno:

Hasta ahora, el mayor consumo de hidrégeno se debe a la industria del petrdleo, para el
refino y mejora del crudo de petrdleo; a la industria de fabricacion de amoniaco, metanol y una
variedad de productos quimicos organicos. Otros usos importantes del hidrégeno son la industria
alimentaria, para la hidrogenacidon de grasas de aceites vegetales comestibles (margarina), y la
industria de los pldsticos, para la fabricacién de varios polimeros. Otras aplicaciones de menor
envergadura se producen en la industria metallrgica, electrénica, del vidrio, de energia eléctrica y la
espacial. En la Tabla 2.1 se muestran las principales aplicaciones no energéticas del hidrégeno en

distintos campos de la industria. [7]

11
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Tabla 2.1: Aplicaciones no energéticas del hidrégeno en distintos campos industriales. [7]

Industria Aplicaciones
- Eliminacidon de azufre y otras impurezas (hidrodesulfuracidn).

Petréleo - Conversidén de largas cadenas de petrdleo en destilados medios
(hidrocraking).

Quimi - Produccion de amoniaco (fertilizantes), metanol, peréxido de hidrégeno,

uimica . L. . L
acido acético, acido clorhidrico, colorantes.
- Conversién de azucares en polioles.
Alimentaria _ conversion de grasas de aceites comestibles (de coco, semillas de

algoddn, pescado, cacahuetes, soya, etc.) en margarina.
- Produccion de nylon, poliuretano, poliéster, poliolefinas.

Plasticos - Craqueo de pldsticos usados para producir moléculas mas ligeras que

puedan ser recicladas para producir nuevos polimeros.

Metallrgica

- Atmosferas reductoras para la produccidn de hierro, magnesio,
molibdeno, niquel, tungsteno.

- Para tratamiento térmico de metales ferrosos: mejorar su ductilidad y
propiedades mecdnicas, para aliviar el estrés, para endurecer, para
aumentar la resistencia a la traccidon y cambiar las caracteristicas
magnéticas o eléctricas.

- Eliminacidn de oxigeno en metalurgia.

- Sopletes de soldadura.

Electrénica

- Crecimiento epitaxial de polisilicio.
- Fabricacion a vacio de tuberias, bombillas.
- Soldaduras.

Vidrio

- Sopletes de alta temperatura.

- Atmosferas reductoras para el proceso de fabricacién de vidrio flotado.

- Pulido del vidrio.
- Tratamiento térmico de fibra éptica.

12
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» Aplicaciones energéticas del hidrégeno:

MOTORES DE COMBUSTION

Esta aplicacién se da en los cohetes espaciales, donde el hidrégeno y el oxigeno almacenados
en estado liquido en tanques situados en el propio cohete, combustionan en el interior de una
camara. Como consecuencia de la combustidn se generan unos gases calientes que son expulsados
por la parte posterior de los motores a una elevada presidn, incrementada con el uso de toberas en
la salida de los mismos. Este flujo de gases impulsa la aeronave en sentido contrario al de la salida de

los gases, originando que el cohete se desplace a elevada velocidad.

PILAS DE COMBUSTIBLE

Las pilas de combustible son sistemas electroquimicos en los que la energia de una reaccion
guimica se convierte directamente en electricidad. A diferencia de una pila eléctrica o bateria, una
pila de combustible no se acaba ni necesita ser recargada, funciona mientras el combustible y el

oxidante le sean suministrados desde fuera de la pila.

Una pila de combustible consiste en un anodo en el que se inyecta el combustible
(hidrégeno) y un cdtodo en el que se introduce un oxidante (aire u oxigeno). Los dos electrodos de
una pila de combustible estan separados por un electrolito idénico conductor. Su principio de
funcionamiento es inverso al de una electrolisis. En la electrolisis del agua, se separa este compuesto
en sus dos componentes, hidrégeno y oxigeno, mientras que en una pila de combustible se obtendria

una corriente eléctrica por medio de la reaccion entre estos dos gases.

Hidrogeno + Oxigeno — Electricidad + Agua

El sistema opera con dos tipos de gases, combustible y oxidante, que pasan a través de las
superficies del anodo y catodo opuestas al electrolito, respectivamente, y generan energia eléctrica
por oxidacion electroquimica del combustible, generalmente hidrégeno, y la reduccidon
electroquimica del oxidante, normalmente oxigeno. Se transforma entonces la energia quimica,
almacenada en el enlace H-H de la molécula H,, en energia eléctrica y vapor de agua. En la Figura 2.2

se muestra el esquema de funcionamiento de una pila de combustible. [3]

Reaccién anddica: 2 H, + 4 OH™ = 4H,0 + 4e™

Reaccion catddica: O, + 2 H,0 + 4e” > 40H™

13
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Figura 2.2: Esquema de funcionamiento de una pila de combustible. [7]

Este proceso ofrece ventajas sustanciales sobre la tecnologia cldsica de combustion, no
solamente por el aumento de la eficiencia hasta niveles de 30-40% sino también porque la Unica
emisiéon producida es vapor de agua. De forma global, los automdviles que utilizan H, como

combustible son 22% mas eficientes que los movidos por gasolina.

Dependiendo del tipo de pilas de combustibles, se obtienen eficacias entre un 35% hasta un
60%. El problema actual reside en la duracién de las pilas y en los costes. La eficacia de estos
dispositivos no depende del tamafio, como sucede en otros sistemas energéticos. Este hecho permite
su aplicacidon en sistemas de energia miniaturizados y portatiles. Su eficiencia es potencialmente
superior a cualquier otro sistema, haciéndolas particularmente atractivas para aplicaciones estaticas

de alta o baja energia. [3]

2.3. Produccion de hidrégeno

La produccién mundial de hidrégeno es alrededor de 45-50 Tn/afio, de las cuales alrededor
del 20% son producidas en Estados Unidos. La mayor parte del hidrégeno se obtiene del gas natural
mediante el proceso de reformado con vapor. El resto es obtenido a partir del petréleo y el carbdn
mediante el proceso de oxidacién parcial. Solo el 4% de la produccion mundial de hidrégeno se

genera por electrolisis. [7]

14
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2.3.1. Materias primas

» Combustibles fdsiles:

Son sustancias naturales muy ricas en carbono libre, o en compuestos organicos, que puede
ser empleada como combustible, bien en su estado natural o tras ser sometida a determinadas
transformaciones. Los combustibles fésiles se extraen del subsuelo en estado sélido (carbdn), liquido

(petrdleo) o gaseoso (gas natural). [9]

Los combustibles fdsiles son recursos no renovables, ya que tardan millones de afios en
formarse, y las reservas se agotan mucho mas rapido, liberando a la atmdsfera gran des cantidades
de CO, tras su combustién. El diéxido de carbono es uno de los gases de efecto invernadero, que

contribuye al calentamiento global.

> Agqua

El agua es una sustancia imprescindible para la vida y de extraordinaria importancia en la
industria. Tres cuartas partes de la superficie del planeta Tierra estdn cubiertas por agua. Puede

considerarse que el agua es la Unica sustancia que se halla en la naturaleza en los tres estados fisicos.

El agua es un liquido de baja viscosidad, inodoro, insipido e incoloro. Esta formado por dos
atomos de hidrégeno unidos a un atomo de carbono mediante enlaces covalentes que forman un

angulo de 105°. Presenta diversas anomalias en sus propiedades fisicas y quimicas. [9]

Haciendo pasar a través del agua una corriente eléctrica, podemos descomponerla en sus

dos elementos: oxigeno e hidrégeno.

> Biomasa

Se entiende por biomasa el conjunto de materia organica renovable ya sea de origen animal
o vegetal o procedente de su transformacidn y no utilizable con finalidad alimentaria o industrial. La
biomasa es una reserva de energia enorme y puede obtenerse bien a través de su combustion

directa o a partir de su procesamiento para conseguir otro tipo de combustible.

Su combustién no produce aumento en gases de efecto invernadero ya que el CO, que
devuelve a la atmdsfera lo retird de ella casi al mismo tiempo, lo que no ocurre con los combustibles

fdsiles, cuya combustion emite un didxido de carbono retirado hace milenios.

15
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Atendiendo a su origen la biomasa puede ser restos de actividades agricolas, ganaderas o
forestales, lo que incluye ramas, matojos, restos varios y los purines (que son los restos de
explotaciones agropecuarias), residuos de consumo humano y cultivos ex profeso de vegetales
energéticos, es decir vegetales que se destinan a la produccion energética, ya sea en forma sdlida,
fundamentalmente lignocelulosa, o liquida como cultivos de oleaginosas o cereales para producir

etanol. [10]

> Alcoholes

Los alcoholes poseen buenas cualidades como generadores de hidrégeno, ya que se
descomponen facilmente en presencia de agua (reaccidon de reformado con vapor), generando una
mezcla rica en H, adecuada para alimentar pilas de combustible. Ademds, usando alcoholes como
materias primas en reacciones de reformado se favorece la oxidacion del mondxido de carbono a
diéxido de carbono. Los principales alcoholes usados como materias primas para la obtencién de

hidrégeno son el metanol y el etanol [11]:

e Metanol (CH;OH): se produce comercialmente en grandes cantidades mediante
reformado con vapor del gas natural. Posee una relacion H/C elevada y es facilmente
transportable y almacenable. Su principal desventaja es su elevada toxicidad y que
en su proceso de produccién mediante reformado de combustibles fdsiles, son

emitidas particulas de carbén a la atmésfera. [11]

e Etanol (C,HsOH): El etanol presenta una serie de ventajas, ya que es facil de
almacenar, manipular y transportar de una manera segura debido a su baja toxicidad
y volatilidad. Ademas, este alcohol puede ser distribuido mediante una red logistica
similar a las estaciones de gas convencionales. Se puede obtener mediante la
fermentacién de biomasa (cafia de azlcar), y el etanol obtenido de esta forma se
llama bio-etanol. Las plantas consumen el diéxido de carbono producido por el uso
de etanol como combustible, por lo que el ciclo del carbono se cierra y estas

emisiones no se consideran que contribuyan al calentamiento global. [12]

16
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2.3.2. Procesos de produccion de hidrégeno

» Oxidacion Parcial

El proceso de oxidacidn parcial de un combustible primario consiste en hacer reaccionar a
este con una cantidad insuficiente de oxigeno como para que se produzca la combustién completa.
La oxidacidn parcial es exotérmica, por lo que no necesita suministro de energia. Sin embargo, hay
que controlar la temperatura para que esta no se dispare. La oxidacidn parcial no se suele utilizar
normalmente para satisfacer necesidades comerciales por si misma, sino que se emplea el
reformado autotérmico. Este proceso consiste en afadir vapor de agua a la alimentacidn para que
reaccione con el combustible de forma endotérmica, combinando asi el reformado con vapor con la

oxidacion parcial. [8]

Las distintas materias primas que se pueden usar en el reformado con vapor son:

e Gasolina, diesel y keroseno: La férmula molecular general de estos hidrocarburos es

CynHyn. El proceso se lleva a cabo a 226,85 2C. [8]

CoHyp +1/2 0, 5 nCO + nH,

e Metano: La oxidacion parcial de metano es una reaccidn no catalitica, y exotérmica.

La temperatura operacidon se encuentra entre 1100-1500 °C. [8]

CH, +1/20, - CO + 2H,

» Descomposicion térmica de hidrocarburos

La descomposicion térmica es un proceso ligeramente endotérmico con el que se produce

hidrégeno y carbdén elemental a partir de hidrocarburos mediante la siguiente reaccion:

CpHy »nC + ™/, H,

La energia requerida por mol de hidrégeno producido es menor que en el caso de reformado
con vapor. Este proceso en principio seria mds simple, ya que no incluiria la unidad de “Shift
conversion”. Ademas, como subproducto se obtendria carbén en forma de polvo, el cual puede ser

aprovechado en el mercado o almacenado como residuo inerte. [8]
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» Gasificacion

Consiste en una combustion incompleta a partir de combustibles sélidos, liquidos o gaseosos
para obtener gas de sintesis. Este contiene principalmente mondxido de carbono (entre 40-65 %) e
hidrégeno (entre 25-37 %). Es un proceso con un elevado consumo energético y produce grandes
cantidades de diéxido de carbono que, en el caso del uso de carbdn genera problemas ambientales,
aunque si se parte de biomasa, esto no es inconveniente. El problema es que los rendimientos

obtenidos con este procedimiento son relativamente bajos. [19]

» Reaccion del gas de agua

El hidrégeno del gas de sintesis contiene altos porcentajes de mondxido de carbono, el cual
puede ser usado para reaccionar con el agua produciendo hidrégeno y diéxido de carbono. Esta
reaccion se designa cominmente con la denominacién inglesa “water-gas shift reaction” o “shift

conversion”.

CO + H,0 - CO, + H,

El caracter exotérmico de esta reaccion tiene varias implicaciones. Desde el punto de vista
termodinamico, una mayor temperatura provoca la disminucién de la conversion. Por el contrario, si
se considera el aspecto cinético, todo incremento de la temperatura conduce a un aumento de la
velocidad de la reaccion. Los procesos industriales que usan esta reaccion o su inversa, normalmente
la llevan a cabo en dos etapas. La primera de ellas a alta temperatura, sobre los 400 2C. La relacidon
entre el equilibrio y la temperatura dicta que la segunda etapa debe realizarse a una temperatura
menor para reducir el contenido de CO en los productos, en esta etapa se trabaja a unos 200 eC. En
la primera etapa se suelen usar catalizadores de 6xido de hierro promovidos con cromo y en la
segunda dxidos mixtos de cobre y zinc. Es muy importante eliminar el azufre del alimento ya que éste

€s un veneno para ambos catalizadores. [8]

» Electrdlisis del agua

Este proceso consiste en descomponer el agua en sus elementos constituyentes, el
hidrégeno y el oxigeno. Se lleva a cabo en una cuba electrolitica que consta esencialmente de dos
electrodos, anodo y cétodo, y un electrolito para facilitar la migracién de los iones. El anodo es el
electrodo negativo donde se lleva a cabo la reaccién de oxidacidn (cesion de electrones) y el catodo
es el electrodo positivo en el que se lleva a cabo la reaccion de reduccion (absorcidn de electrones).

En la Figura 2.3 se puede ver el esquema de una cuba electrolitica. [2]

18



Universidad

Rey Juan Carlos 2. INTRODUCCION
0]
2 DC source e
+
e > e e e _I
I_' e =
/\ '\

5, OH Hy
HZO —_— |E e HQO
(KOH) ——— ———  (KOH)

HO0 W V' H,0

Anode Cathode

Figura 2.3: Esquema de una cuba electrolitica. [4]

La reaccidn electroquimica con electrolito acido es:

Anodo: 2H,0 - 1/2 0, + 2H* + 2e~
Catodo: H* + 2e~ - 2H,
TOtal: H20 - Hz + 1/2 02

Para que se produzca la reaccion anterior es necesaria una corriente eléctrica de mas de 1,24
V. La descomposicidn del agua a 25 °C requiere una aportacion de 285,83 MJ/kmol que es su entalpia
de formacidn, sin embargo solo sera necesario aportar 237,19 MJ/kmol en forma de trabajo
eléctrico, la diferencia la recibe el sistema en forma de calor. Este proceso tiene una eficiencia

energética de entre el 50-75%.

La electrolisis del agua es uno de los procedimientos mas limpios para obtener hidrégeno,
siempre y cuando la energia eléctrica necesaria en el proceso sea de origen renovable, ya que no se

producen emisiones a la atmdsfera. [2]
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» Produccion fotobioldgica

Se basa en la utilizacion de microalgas (Chlamydomonas reinhardti, Spirulina) o
cianobacterias (Anabea cylindrica), que en ciertas condiciones de cultivo pueden absorber energia
solar y descomponer el agua en hidrégeno y oxigeno. Estos microorganismos en sus cloroplastos
poseen unas estructuras llamadas tilacoides en cuya membrana esta la maquinaria fotosintética,
constituida por una serie de enzimas encargadas de transportar los electrones (la mas importante es

la hidrogenasa, encima productora de hidrégeno).

» Reformado con vapor de hidrocarburos o alcoholes

Se llama proceso de reformado con vapor a la reaccion catalitica entre un hidrocarburo ligero

o un alcohol y vapor de agua, a una temperatura mas o menos alta para formar H,, CO y CO,. [2]

El equilibrio de reaccidon depende en gran medida de la temperatura y en menor medida de
la presion. Cuanto mayor es la temperatura, mayor es la cantidad de CO en el producto. La reaccion
de reformado con vapor es siempre endotérmica, por lo que debe suministrarse energia para que se

produzca. [8]
Las distintas materias primas que se pueden usar en el reformado con vapor son:

* Gasolina, diesel y keroseno: Estos compuestos vienen dados en general por la
formula molecular C,H,,. La reaccién se produce a temperatura de 826,85 ©C,
presion de 3 atm, en exceso de vapor de agua (entre3-5 veces mas) y catalizada con
niquel. Asi se maximiza la produccién de hidrégeno y se minimiza la formacion de

coque. [8]

.
CoHap + nH,0 = nCO + 2nH,

e Metano: Para la reaccion de reformado con vapor de metano se usa un catalizador
de niquel y se lleva a cabo a temperaturas entre 726,85 — 826,85 2C. La presion de
operacion es alta, entre 4 — 10 MPa, pues el aumento de esta incrementa
significativamente la eficiencia de la reaccién. Para evitar la formacion de coque se

alimenta vapor de agua en exceso (entre 3-5 veces mas). [8]

.
CH, + H,0 - CO + 3H,
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e Metanol: Para la reaccion de reformado con vapor de metanol se usa un catalizador
de 6xido de cobrey dxido de zinc, a temperaturas ente 226,85-326,85 2C y presiones

entre 0,1-0,3 MPa. [8]

Cu0/Zn0O
CH;0H + H,0 ——— €0, + 3H,

e Etanol: La reaccion se produce a una temperatura de 1023 K, una presién de 3 KPa y

requiere alimentacion con una relacién molar 4:1. [8]

Cu0/Zn0O
C,HsOH + 3H,0 ——— 2C0, + 6H,

2.3.3. Comparacion de los distintos procesos de produccion de hidrégeno

En la Tabla 2.2 se puede ver una comparacion entre los diferentes procesos de sintesis de

hidrégeno respecto a su eficiencia, costes y emisiones de carbono.

Tabla 2.2: Comparativa entre diferentes procesos de produccién de hidrégeno.

Método de produccion Eficiencia Coste de H, Emision de

(%) (US $/GJ) carbono
HC pesados 86 14 Elevada
Oxidacion parcial Carbon 50 17 Elevada
Biomasa 65 - Nula
Gasificacion - 11-16 Media
Reformado de CH 4 con vapor 90 9-11 Elevada
Descomposicion térmica 50 - Nula
Electrolisis 80 25 Nula

Como podemos observar en la Tabla 2.2, la eficiencia de la oxidacién parcial varia mucho
dependiendo de la materia prima que se use. En el caso de los hidrocarburos pesados, la eficiencia es
aceptable, mientras que con el carbdn y la biomasa se obtienen peores resultados. La electrolisis del
agua y la gasificacion presentan un elevado consumo energético, que implican un alto coste, y
ademas esta Ultima produce grandes cantidades de mondxido de carbono. De la descomposicién

térmica cabe destacar que la eficiencia energética conseguida no es muy buena.

El reformado con vapor es el proceso que tiene la mayor eficiencia y menor coste. Presenta

las siguientes ventajas:
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e Posee una tecnologia maduray desarrollada.

* Esel proceso que mayores conversiones alcanza quimicamente.

e Los costes de inversidon son menores que en el resto de los casos.

e Los costes energéticos son menores, ya que se trabaja a temperaturas menores que

en los otros procesos de produccién de hidréogeno.

El mayor inconveniente del reformado con vapor son las emisiones de carbono que se
emiten a la atmodsfera. Sin embargo, estas se pueden minimizar utilizando bio-alcoholes como
alimentacién. Estos bio-alcoholes se pueden obtener mediante fermentacién de biomasa (cafia de
azucar), reduciéndose asi las emisiones de carbono a la atmdsfera, ya que las plantas consumen el

diéxido de carbono producido por el uso de los bio-alcoholes como combustible [12].

Los alcoholes poseen buenas cualidades como generadores de hidrégeno, ya que se
descomponen facilmente generando H,. Dentro de los alcoholes, el metanol presenta relaciones
favorables de H/C, pero su alta toxicidad y su produccién basada esencialmente en el reformado con
vapor de combustibles fésiles no renovables, hacen que no sea una opcién adecuada [11]. El etanol
es una alternativa atractiva al metanol, ya que es facil de almacenar, manipular y transportar, debido

a su baja toxicidad y volatilidad.

Por todo lo anteriormente expuesto se puede considerar que el reformado con vapor de

etanol es una de las mejores alternativas como método de produccidn de hidrégeno.

2.4. Reformado con vapor de etanol

En este apartado hablaremos brevemente sobre la reacciéon de reformado de etanol con
vapor, como seria el proceso industrial, las condiciones de reaccidn y los diferentes catalizadores que

se estan estudiando para usarse en dicha reaccion.

2.4.1. Lareaccion

En el proceso global de reformado con vapor de etanol reacciona una molécula de etanol con
tres moléculas de agua para obtener dos moléculas de didxido de carbono y seis de hidrégeno, segln

la reaccion endotérmica [12]:

CHsCH,0H + 3H,0 — 2C0, + 6H, (AH®y05 = +347,4kJ/mol) [Eq.1]
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Este proceso puede darse a través de distintas vias de reaccidén en funcidn de las condiciones
de reaccidn y del catalizador utilizado, como se puede ver en la Figura 2.4. Las reacciones que

pueden sucederse son las siguientes [13]:

e Si hay un suministro suficiente de vapor, se puede dar la reaccién directa de

reformado con vapor de etanol [Eq. 1].

e Si el suministro de vapor es insuficiente la reacciéon de reformado con vapor se

producira de forma incompleta [Eq. 2].

e Lareaccion de deshidrogenacion de etanol [Eq. 3]:

C,H;OH - C,H,0 + H, [Eq. 3]

e El acetaldehido formado mediante esta reaccion podria sufrir a su vez una reaccion

de descomposicion [Eq. 4] o de reformado con vapor [Eq. 5]:

CzH40 - CH4 + CO [Eq. 4]

C,H,0 + H,0 - 2C0 + 3H, [Eq. 5]

e lLareaccidn de deshidratacién de etanol [Eqg. 6]:

C,HsOH - C,H, + H,0 [Eq. 6]

e También se pueden producir distintas reacciones de descomposicién de etanol:

2C,HsOH — C;H,0 + CO + 3H, [Eq. 8]

C,HOH - 0,5CO + 1,5CH, [Eq. 9]

e También se pueden producir reacciones de descomposicion de productos:

CO + 3H, > CH, + H,0 [Eq. 10]
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C0, +4H, » CH, + 2H,0 [Eq. 11]
C,Hs;OH +2H, —» 2CH, + H,0 [Eq. 12]
CH, = 2H, + C [Eq.13]
2C0 - C0O, + C [Eq. 14]

CO + H,0 > CO, + H, [Eq.15]

.~ Bioethanol

Dehydratation ,H <+— Dehydrogenation

\ ’ A2
Ethylefe.,__' " Gas shift "-,__ Acetaldehyde
.._‘: ::‘.- ‘ ._"': ’
Dehydmgena'ﬁon ' cO 4—— Decarbonylation
PR "4
Ethane---» Reforming 4-" Methane

Coupling

Figura 2.4: Mecanismo de reaccion del reformado con vapor de etanol. [12]

2.4.2. El proceso industrial

El proceso de reformado con vapor se desarrolla en la industria en tres principales etapas: la

reaccién de reformado con vapor, reaccion del gas de agua y purificacion.

* Reaccién de reformado con vapor de etanol: El objetivo de esta etapa es producir
H,. El etanol se rompe térmicamente para dar lugar a compuestos carbonosos de
menor nimero de dtomos de carbono, los cuales pueden reaccionar con el vapor

sobre los catalizadores para producir una mezcla de hidrégeno y otros componentes
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como CH4 CO, CO, CH3CHO, C,H; o CH3COCH;. Estos otros compuestos son
indeseables ya que compiten por los atomos de hidrégeno. Por ello se debe obtener
la formulacion adecuada del catalizador para obtener la maxima conversién de

etanol y la méxima selectividad a H, con la minima producciéon de CO.

¢ Reaccidn del gas de agua: Con esta reaccién se pretende maximizar la produccién de
H, y disminuir la cantidad de CO. Para ello se hace reaccionar el mondxido de
carbono, el cual es el principal causante del envenenamiento del catalizador de las
pilas de combustible, con vapor de agua, obteniéndose CO, y H,. Es una reaccion
reversible, se puede dar a baja temperatura (200 2C), favoreciéndose la formacién de

H, y CO, a alta temperatura (400 2C).

e Purificacion: Con esta etapa se pretende conseguir H, de gran pureza, con una
cantidad de CO lo suficientemente pequefia como para poder ser usado en pilas de
combustible. Se puede realizar por diferentes métodos, como la metanacién (donde
se reduce la cantidad de CO hasta valores menores a 10 ppm), la adsorcién por
cambio de presién (PSA), la destilacién criogénica o mediante reactores de

membrana (con los que se obtiene hidrégeno de 99,9% de pureza).

2.4.3. Condiciones de reaccion

Las condiciones de operacion, temperatura y relacion molar agua/etanol, se fijan
principalmente para maximizar el rendimiento en hidrégeno, minimizando la formacién de monéxido
de carbono, el cual representa un envenenamiento severo de los catalizadores de las pilas de

combustibles.

La conversion del etanol es completa entre 300 C y 600 2C, mientras que la conversién del
agua aumenta con la temperatura, siendo negativa a 300 9C. El acetaldehido solo es producto de
reaccion por debajo de los 300 2C. Entre 400 y 600 2C el Unico subproducto de la reaccion es el
metano. La selectividad tanto al H,, como al CO, aumenta con la temperatura, mientras que la
selectividad al CH, decrece. La selectividad hacia el CO, es casi insignificante a 300 eC, crece hasta los
500 oC y disminuye a 600 2C. A la vista de estos datos, la mejor selectividad hacia el hidrégeno se

obtiene a 600 oC. [11]

Al aumentar la relacién agua/etanol en la alimentacién aumenta la selectividad hacia el

hidrégeno y también la conversion de etanol. Al disminuir esta relacidn, se produce un ligero
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aumento de la selectividad hacia el metano y mayor formacidon de coque, mientras que la
selectividad hacia el hidrégeno disminuye ligeramente. Sin embargo, si se aumenta demasiado la
relacion agua/etanol se produce una disminucion de la estabilidad del catalizador. Por ello la relacion

agua/etanol éptima se fija 3,7, en un valor ligeramente por encima del estequiométrico. [11]

2.4.4. Catalizadores

La eleccidn del catalizador tiene un papel vital en el proceso de reformado. Un buen
catalizador debe ser eficiente, activo en un amplio rango de temperaturas, con alta selectividad hacia
el hidrégeno, baja selectividad hacia productos indeseables de la reaccién de reformado vy
resistente. Ademads, en funcion del catalizador seleccionado, la reaccién seguird diferentes caminos

del esquema de reaccion.

2.4.4.1. Fase activa

La fase activa maximiza la selectividad hacia el hidrégeno y minimiza o inhibe la formacién de
coque. Se pueden agrupar en dos tipos: catalizadores basados en metales nobles y en metales de

transicion.

» Catdlisis con metales nobles

Comparado con otros metales nobles como platino, paladio o rutenio, el rodio es el que
presenta mayor actividad y selectividad hacia el hidrégeno. El rodio favorece la ruptura de los
enlaces C-C, sin embargo no es muy activo en la reaccién del gas de agua (shift conversion), la cual es
importante para disminuir la cantidad de mondxido de carbono y aumentar el rendimiento en

hidrégeno. Otro de los problemas del uso de rodio como catalizador es su alto coste.

El platino promueve la reaccién del gas de agua, pero su actividad para la rotura de los

enlaces C-C es limitada.

La produccion de hidrégeno, mediante reformado con vapor de etanol, con catalizadores
basados en rutenio es comparable a la de rodio cuando la carga en rutenio es alta. El rutenio
promueve la deshidratacidn de etanol para formar etileno, lo que también conduce a la formacion de

coque a través de la polimerizacion. [13]
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» Catdlisis con metales de transicion

Los catalizadores de cobalto han sido postulados como una buena alternativa ya que la
actividad catalitica que ofrecen, fundamentada en las propiedades electrdnicas del enlace metalico,
es elevada. Presentan una elevada selectividad hacia el hidrégeno y la composicidn de los productos
depende del método de preparacion y del uso del precursor soportado. Su principal inconveniente
radica en su pronta desactivacion, causada por la oxidacién superficial del cobalto y por la

sinterizacion del mismo. [15, 16]

El niquel es, con diferencia, la mejor opcidn para producir hidrégeno mediante reformado
con vapor de etanol. Tiene una alta actividad para la ruptura de enlaces C-C y O-H, promueve la
hidrogenacion, facilitando a los atomos de hidrégeno la formacidn de la molécula H,, y ademas, tiene

un bajo coste. [13]

2.4.4.2. Soporte

Tan importante es la capacidad catalitica del metal, como su distribucién y nivel de
segregacion dentro del soporte para obtener buenas conversiones y selectividades. Los soportes
deben presentar buena resistencia de los centros activos a las interacciones térmicas (sinterizacion)
y mantener una buena dispersion metdlica ante los tratamientos térmicos. Ademas pueden

desempenar cierta funcidn catalitica, favoreciendo segun su naturaleza unas reacciones u otras.

Gran cantidad de publicaciones han estudiado la catalisis de la reaccién de reformado con
vapor de etanol usando como soportes distintos éxidos metalicos, como Al,O;, ZnO, La,0;, MgO

CeOZ, ZrOZ (0] S|02

Generalmente, se sabe que los soportes acidos como el Al,0; favorecen la reaccion de
deshidratacién de etanol, formando etileno y agua, seguida de la polimerizacion del etileno, lo que
produce coque. Esto afecta a la estabilidad de la reaccidn, puesto que la formacidon de coque
promueve la desactivacién del catalizador. Por otro lado, los soportes bdsicos como el MgO
favorecen la deshidrogenacion de etanol a acetaldehido y las reacciones de condensacion. La

presencia de estos productos indeseables disminuye la selectividad hacia el hidrégeno. [14]

El CeO, posee muy buenas propiedades redox, favoreciendo la movilidad y la capacidad de
almacenamiento del oxigeno. Asi, puede actuar como fuente o sumidero local de oxigeno, el cual
participa en las reacciones que tienen lugar en la superficie. También se sabe que el CeO, favorece la

reducibilidad y mejora la dispersion de la fase activa en la superficie del soporte [14]. El ZrO, exhibe
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una buena estabilidad térmica, conductividad eléctrica y vacantes de oxigeno, lo que facilita la
oxidacion de hidrocarburos [22]. El principal inconveniente de los soportes anteriores, CeO, y ZrO,,

es su baja superficie especifica. [14]

La silice (SiO;), por su parte, es uno de los materiales mas empleados como soporte, puesto
que presenta una elevada resistencia térmica y una alta superficie especifica (entre 200-800 m*/g).
Por ello es el soporte mas adecuado para reacciones a elevada temperatura [17]. Ademas, la silice es
uno de los compuestos quimicos mas comunes en la naturaleza. Se presenta en ella en tres formas
polimorficas, de las cuales la mas comun es el cuarzo, siendo precisamente del cuarzo fundido de la

que resulta la silice pura amorfa que se usa como soporte.

En estudios previos realizados en la Universidad Rey Juan Carlos se ha visto que, para la
reaccion de reformado con vapor de etanol, los catalizadores de Ni soportados sobre SiO, presentan
un alta actividad, estabilidad térmica, rendimiento y selectividad hacia el hidrégeno. Sin embargo,
aunque la silice exhibe una elevada superficie especifica, cuando se expone a elevadas temperaturas
en presencia de vapor se producen agregados que hacen disminuir dicha superficie, lo que conlleva
probablemente a la sinterizacién del metal activo, pérdida de actividad y promueve la formacién de

coque.

Por ello, y teniendo en cuenta las buenas propiedades cataliticas, comentadas
anteriormente, que se les confieren al cerio y al zirconio, en el presente proyecto se estudiara la
catdlisis de la reaccién de reformado con vapor de etanol para producir hidrégeno, usando para ello
catalizadores de niquel soportados sobre silice dopada con diferentes cantidades de cerio y/o

zirconio.
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3. OBIJETIVOS

El objetivo principal del presente proyecto sera obtener un catalizador niquel soportado
sobre silice y dopado con cerio y zirconio con la configuracion mds adecuada para conferirle buenas
propiedades fisicoquimicas y estructurales, que le permitan conducir la reaccién de reformado con
vapor de etanol a la mayor selectividad posible hacia el hidrégeno y la mejor distribucién de

productos, minimizando la presencia de CO y la produccidn de coque.

Para alcanzar este objetivo principal, se marcaran los siguientes objetivos:

. Preparacion del soporte de silice dopado con diferentes cantidades de Ce y Zr para su

posterior impregnacion con niquel.

. Realizar ensayos cataliticos en la reaccién de reformado de etanol con vapor de agua,

utilizando los catalizadores preparados previamente.

. Caracterizacion de los catalizadores preparados mediante las técnicas de:
adsorcion/desorcidon con N2 a 77 K, difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de emision
atémica con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES), reduccién térmica
programada con hidréogeno (TPR), desorcidn térmica programada de amoniaco (TPD),

termogravimetria (TG) y microscopia electrdnica de transmisién (TEM).

. Analisis de los resultados de la reaccién y su relacién con las propiedades de los

catalizadores.
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4. METODOLOGIA

La metodologia experimental se dividid en tres partes: preparacion de los catalizadores,
caracterizacion de los mismos y ensayos cataliticos de reformado con vapor de etanol. A
continuacién se desarrollara cada etapa por separado y se comentaran brevemente los pasos

seguidos en cada una de ellas.

4.1. Reactivos

> Agua desionizada.

> Nitrato de Cerio (lll) hexahidratado, Ce(NO;)s- 6H,0, (99%); Aldrich.

> Nitrato de Zirconio (ll) hidratado, Zr(NOs),- xH,0, (97%); Aldrich.

> Nitrato de Niquel (Il) hexahidratado, Ni(NOs),- 6H,0, (97%); Sigma-Aldrich.
» Silice sintética amorfa, SiO,, INEOS Silica.

» Etanol, C,HsOH, extra puro (99%); Scharlau.

» Helio (99,996%); Praxair.

» Hidrdégeno (99,998%); Praxair.

» Nitrégeno (99,999%); Air Liquid.

4.2. Preparacion de catalizadores

El soporte utilizado para todos los catalizadores es silice comercial amorfa (SiO,), como fase
activa se ha utilizado niquel y como agentes dopantes distintas proporciones de cerio y zirconio. Los
catalizadores preparados en el presente proyecto y su correspondiente tanto por ciento en peso de

cada elemento metalico que se desea incorporar, se recogen en la Tabla 4.1.
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Tabla 4.1: Relacidn de catalizadores preparados.

Catalizador  Soporte Ce Zr Ni
(% en peso) (% en peso) (% en peso)
Ni/CesZrsS SiO, 5 5 7
Ni/CeysZr,sS SO, 2,5 7,5 7
Ni/Ce;sZr,sS  SiO, 7,5 2,5 7
Ni/ZryS SiO, 0 10 7
Ni/Cey0S SiO; 10 0 7
Ni/S SiO, - - 7

En primer lugar se llevd a cabo la incorporacion de los agentes dopantes, para ello se utilizd
la técnica de impregnacidon a humedad incipiente. Esta técnica consiste en anadir al soporte una
cantidad de disoluciéon de los precursores de los agentes dopantes igual al volumen de poro del
soporte. Para ello necesitamos conocer el volumen de poro, que determinamos mediante la técnica
de adsorcién/desorcidn, y el peso del soporte. Como precursores de cerio y de zirconio se utilizaron
nitrato de cerio hexahidratado (Ce(NOs); - 6H,0) y nitrato de zirconio hidratado (ZrO(NOs), - xH,0)

respectivamente.

Antes de la impregnacidn se desgasificé el soporte durante 30 minutos en un rotavapor a
vacio. A continuacion se afadid sobre el soporte la disolucidén de los agentes dopantes gota a gota
con una micropipeta de 5000ul, procurando una distribucién uniforme. El sélido impregnado se
mantuvo en el rotavapor a vacio durante 3.5 horas, 150 r.p.m. y temperatura ambiente con el fin de
conseguir que la disolucidn penetre en todo el volumen de poro del soporte, con una distribucién de

los agentes dopantes lo mas homogénea posible.

En segundo lugar se calcinaron los catalizadores impregnados con nitrato de cerio
hexahidratado (Ce(NOs); - 6H,0) y nitrato de zirconio hidratado (ZrO(NOs), - xH,0) para asi eliminar
los aniones nitrato y obtener los metales en forma de 6xidos (CeO, y ZrO,). La temperatura de
calcinacion se determind mediante un analisis termogravimétrico previo (Figura 4.1). La calcinacion
se realizd en una mufla con una velocidad de calefaccion de 1,8 @C/min hasta una temperatura de

5009C y se mantuvo a dicha temperatura durante 5 horas.
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Figura 4.1: Analisis termogravimétrico de los soportes de silice impregnados con cerio y/o zirconio.

En tercer lugar, se llevo a cabo la incorporacién de la fase activa, el niquel, sobre la silice
dopada con los metales cerio y zirconio. Dicha incorporacion se realizdé también mediante la técnica
de impregnacién a humedad incipiente. Para ello debiamos conocer el nuevo volumen de poro de la
silice dopada con cerio y zirconio, y el peso del soporte. Como precursor de niquel se utilizd nitrato

de niquel hexahidratado (Ni(NO),:6H,0).

El procedimiento seguido para la impregnacién del niquel es el mismo que en el caso del
cerio y el zirconio: se afiadié sobre el catalizador la disolucidon gota a gota con una micropipeta de
5000ul, el sélido impregnado se mantuvo en el rotavapor a vacio durante 3.5 horas, a 150 r.p.m. y

temperatura ambiente.

En cuarto y ultimo lugar, para obtener el niquel en forma de dxido (NiO) se calcinaron de
nuevo los catalizadores impregnados. La temperatura de calcinacién se determind mediante un
analisis termogravimétrico previo (Figura 4.2). La calcinacion se realizé en una mufla con una
velocidad de calefaccion de 1,8 2C/min hasta una temperatura de 500 2C y se mantuvo a dicha

temperatura durante 5 horas.
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Figura 4.2: Andlisis termogravimétrico de los catalizadores de niquel soportados sobre silice dopada

con cerio y/o zirconio.

4.3. Caracterizacion

> Adsorcién/desorcion con N, a 77K. Andlisis textural

Este anadlisis de caracterizacion permite determinar propiedades texturales de sdlidos

porosos como la superficie especifica, el volumen de poro y la distribucidn de tamafio de poro.

El método consiste en realizar una fisisorcién de N, gaseoso sobre el catalizador. Para ello, se
adicionan cantidades variables de gas sobre el material poroso, variando la presién parcial y se mide
la cantidad de gas adsorbido sobre el sélido por equilibrio entre las moléculas del gas y las de la
superficie del sélido. Este ensayo se realiza a temperatura constante, obteniendo asi la isoterma de
adsorcién. A continuacidén, se disminuye la presion parcial para producir asi la desorcion del gas,

obteniéndose también la isoterma de desorcidn.

Posteriormente, con los resultados del andlisis BET (Brunauer — Emmett - Teller) se
determina la superficie especifica (m?/g). La distribucién de tamafios de poro (A) y el volumen de los

poros (cm>/g) se obtienen mediante la aplicacidn del modelo BJH (Barret - Joyner - Habenda).

El analisis se llevo a cabo en un equipo Quantachrome NOVA 4000.
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» Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta técnica se utiliza con el fin de determinar el ordenamiento cristalino de los dxidos
metadlicos y metales, en la estructura porosa de los materiales preparados, asi como la identificacion

de fases metdlicas y determinacién de tamafios de cristal.

Se fundamenta en la ley de Bragg, la cual relaciona las distancias interatémicas con la
longitud de onda de la radiacidon incidente y con el angulo de incidencia. Este método proporciona un
espectro de difraccion que refleja las caracteristicas del catalizador en funcién de la intensidad,

forma y anchura de las senales.

El tamafio de los cristales se puede calcular por la relacidbn que existe entre el
ensanchamiento de los picos y el tamafio de los cristales de la muestra a analizar, y que viene dada

por la ecuacion de Scherrer.

El analisis se llevd a cabo mediante un difractémetro de polvo Phillips modelo X’PERT PRO,

utilizando la radiacién Ka del Cu (A=1,542 A).

» Espectroscopia de emisién atémica con fuentes de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-

AES)

Esta técnica se usa para determinar los contenidos metalicos en las muestras. Se basa en la
excitacion de los atomos mediante un plasma de argén, que al excitarse, emiten una radiacién

caracteristica a diferentes longitudes de onda, produciendo un espectro de longitud de onda.

La intensidad de la emisidn es proporcional a la concentracidn de analito, por lo que
mediante un espectrometro se detectan las emisiones, y por comparacién con rectas de calibrado se

determina la composicion de la muestra.

Previamente al analisis, las muestras sdlidas fueron sometidas a un tratamiento de digestion

acida con acido sulfarico y fluorhidrico para conseguir la disolucion de los metales.

El analisis se realizd en un equipo Varian VISTA-PRO AX CCD-Simultaneous ICP-AES.

» Reduccion térmica programada (TPR)

Esta técnica da una idea de la interaccién soporte-fase activa, cantidad de especies

reducibles y el nivel de dispersidn de la fase activa.
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Se basa en el cambio quimico que experimenta un sistema redox cuando se expone a un
ambiente reductor. Se procede poniendo la muestra en atmdsfera reductora mientras se aumenta la

temperatura del tratamiento gradualmente.

El nimero de especies que quedan en la muestra con capacidad de ser reducidas disminuye
con el tiempo dando una curva caracteristica de consumo de H, en funcién del tiempo, bajo la

siguiente reaccion:

MO, + xH, - M(metal) + xH,0

Para la reduccion a temperatura programada se empled como gas reductor una corriente de
H, al 10% en Argdn con un caudal de 35 ml/min. Las muestras se calentaron desde 80 °C hasta 980
oC con una velocidad de calefaccion programada de 5 2/min. Antes de alcanzar el detector, para
eliminar el agua formada y poder realizar el seguimiento de la cantidad de H, consumido en cada
momento, el gas efluente se hace pasar a través de una trampa fria, consistente en una mezcla

frigorifica de isopropanol y nitrégeno liquido a una temperatura de -80 2C.

» Termogravimetria (TG)

El andlisis termogravimétrico se utilizé tanto como procedimiento de medida de la cantidad
de coque formado tras los ensayos cataliticos de reformado con vapor de etanol, como para
seleccionar la temperatura de calcinacion de diversos materiales por estudio de la estabilidad

térmica de los precursores correspondientes. (Figuras 4.1y 4.2)

El fundamento de la técnica consiste en someter una muestra, de peso conocido, a un
calentamiento en una atmdsfera y con una rampa de calefaccién controladas, registrando la
evolucidon del peso con la temperatura. Las pérdidas de peso obtenidas y las temperaturas
correspondientes a los distintos maximos presentes en la curva diferencial (DTG) permiten conocer
las diferentes etapas que se producen a lo largo de la descomposicién térmica, asi como las

cantidades eliminadas en cada una de ellas.

El programa de calentamiento utilizado fue de 5 2C/min hasta 700 2C en corriente de aire con
un caudal de 100 Nml/min. Las medidas se han llevado a cabo en una termobalanza TA

INSTRUMENTS SDT 2960.
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» Desorcion térmica programada de amoniaco (TPD)

Esta técnica se usa con el objetivo de determinar la acidez y la distribucion de la fuerza acida

de los diferentes catalizadores.

El fundamento de esta técnica consiste en saturar el material con amoniaco, el cual se
adsorbe en los centros acidos accesibles del mismo. A continuacion se somete dicho material a una
velocidad de calefaccidn controlada, que provoca la desorcion del amoniaco. Que esta desorcion de
amoniaco se produzca a mayor o menor temperatura es funcién de la fuerza acida de los centros

acidos presentes en el sélido.

La cantidad total de centros acidos existentes en el catalizador se calcula a partir del area
situada bajo la curva de desorcién mediante la aplicacién de un factor de respuesta obtenido en una

calibracion previa.

Este andlisis se llevo a cabo en el equipo Micrometrics modelo AUTOCHEM 2920.

» Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Este sistema de caracterizacién consiste en dirigir un haz de electrones hacia la muestra que
se quiere analizar, los electrones interaccionan con la misma y parte se dispersan, otros son

absorbidos y el resto atraviesa la muestra formando una imagen aumentada de la muestra.

Antes de comenzar el andlisis se debe acondicionar la muestra, para ello esta ha de
disponerse en capas finas con un tamafio inferior a 2.000 A, aunque se puede colocar una placa

fotografica o una pantalla fluorescente detras del objeto para registrar la imagen aumentada.

El analisis se realizo en un Microscopio Electronico de Transmision de 200 kV de la casa
Philips modelo TECNAI 20 con resolucidn de 0,27 mm, capaz de aumentar un objeto hasta un milldn

de veces.

4.4. Ensayos cataliticos

En este apartado se hard en primer lugar una breve descripcion de la instalacion
experimental utilizada, para después contar mas detalladamente el procedimiento mediante el cual

se llevaron a cabo los ensayos cataliticos de reformado con vapor de etanol.
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4.4.1. Instalacion Experimental

La instalacion experimental de los ensayos de reaccion de reformado con vapor de etanol
estd formada principalmente por tres secciones: seccién de impulsién de reactivos, seccién de

reaccién y seccion de analisis de productos. El esquema general de la instalacién se puede ver en la

Figura 4.3.
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Figura 4.3: Esquema de la instalacidn experimental.

La seccidén de impulsién de reactivos estd formada por un recipiente dispensador (1) en el
que se introduce la mezcla liquida alimento agua/etanol. A continuacién el alimento pasa a una
bomba peristaltica (2) modelo GILSON HPLC de alta presion (0.01-5 ml/min, 400bar), la cual impulsa

la mezcla hacia la seccién de reaccion.

La seccién de reaccidon consta de una unidad MICROACTIVITY-PRO, que es un reactor
automatizado y computerizado para pruebas de microactividad catalitica. Dicha seccidn se encuentra
en el interior de una caja de acero inoxidable 316, equipada con un convector de aire caliente que
puede soportar temperaturas de 180 + 1 °C. Este convector proporciona el calor suficiente como

para precalentar los reactivos y evitar la condensacién de los productos menos volatiles. En el
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interior de la caja se encuentra también el reactor tubular Autoclave Engineers (6), hecho de acero
inoxidable 316 y cuyas dimensiones son: @, = 9,2 mm y L = 300 mm. Dicho reactor se encuentra en
el interior de un horno eléctrico (7) que puede alcanzar una temperatura maxima de 700 + 2 oC. Para
medir esta temperatura en el interior del reactor se usa un termopar (8) de acero inoxidable 316 y
@ = 1,5 mm, que se introduce directamente en el interior del lecho catalitico ajustdndose al cabezal

del propio reactor.

En el frontal de la caja en la que se encuentra el reactor tenemos el panel de control (5), el
cual marca los pardmetros que se pueden manipular, tanto manualmente como con ayuda del

soporte informatico Adkir, cuya interfaz se muestra en la Figura 4.4.
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Figura 4.4. Interfaz de control de la unidad MICROACTIVITY-PRO mediante el software Adkir.

En la Tabla 4.2 se muestran todos los parametros a controlar en la unidad MICROACTIVITY-

PRO vy su ubicacidon tanto en el panel de control como en la interfaz del software Adkir.
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Tabla 4.2: Parametros a controlar en la unidad MICROACTIVITY-PRO.

Ubicacion  Ubicacion

Parametro a controlar Unidades Figurad.3 Figura4.4
Temperatura en el interior del reactor oC 5.1 TRC1
Temperatura de la cdmara oC 5.2 THB 2
Presion en el interior de la cdmara Bares 53 PRES 3
Caudal de N, ml/min 5.4 N2 5
Caudal de H2 ml/min 5.6 H2 7

En el panel de control también aparecen el interruptor de alimentacién del reactor (5.7), y

cuatro interruptores (5.8) para el control de ciertos dispositivos del equipo.

La corriente alimento proveniente de la seccién de impulsidn se calienta antes de entrar al
reactor mediante un precalentador de disposicién en espiral y se mezcla en el mezclador de
alimentacién con los gases provenientes de los manorreductores de la instalacién del laboratorio, los
cuales han sido también previamente mezclados y calentados por otro precalentador dispuesto en
espiral. El caudal de estos gases se regula mediante controladores de flujo masico (Hi-Tech

Bronkhorst).

La alimentacion, precalentada y mezclada, pasa a la vélvula de seis vias VICI (9) (280 2C, 100
bar), en la posicidn 2. La posicién 1 conecta con la entrada del reactor, la posicidn 3 la salida de éste y
la posicidn 4 la salida del sistema. Las posiciones 5 y 6 estan conectadas entre si cerrando el lazo. Asi,
se permite la entrada al reactor o la disposicién en by-pass, asi como pretratamiento a presion
atmosférica. Una vez producida la reaccién y pasando por la vélvula de seis vias, los productos del
reactor pasan a través de un separador Peltier (10), que opera a 4 2C, condensando los productos

menos volatiles.

Los efluentes gaseosos procedentes de la unidad de reaccién son analizados en linea por el
cromatdgrafo de gases Varian CP-3380 (11), mientras que los efluentes liquidos se recogen en viales

para su posterior andlisis en este cromatégrafo.

El cromatdgrafo de la seccidon de andlisis de productos esta controlado mediante el soporte
informatico Varian Star cromatography Workstation V.5.31. En él se inyectan las muestras mediante
una valvula de muestreo (12) a 200 2C con un “loop” de 250 ul de capacidad y utilizando helio como

gas portador.
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Los gases se separan a una temperatura entre 60 y 200 2C siguiendo el siguiente
procedimiento: primero se mantiene la temperatura a 602C durante 8 min 30 s, después se calientan
a una velocidad de 4 2C/min hasta los 802 C y a continuacién se sigue con el calentamiento a una
velocidad de 20 2C/min hasta alcanzar la temperatura de 200 2C, la cual se mantiene durante 18 min
30 s. Los gases se separan en primer lugar en una columna empaquetada HayeSep Q (de acero
inoxidable, 6 m x 4" x 2,00 mm, Ty4x=275 2C) y pasan en segundo lugar a una columna empaquetada
Molecular Sieve 13X (de acero inoxidable, 1 m x %" x 2,00 mm, Tyx = 400 2C), la cual completa la
separacion entre N, y CO. Entre ambas columnas se sitla una valvula de seis vias que permite su
disposicion en serie o mantener la segunda columna en by-pass. Dicha accién estad controlada por
una nueva valvula (13). Para la deteccion de los gases se utiliza un detector de conductividad térmica

(TCD) a una temperatura de 150 2C.

4.4.2. Procedimiento experimental

Todas las reacciones cataliticas se llevaron a cabo siguiendo el mismo procedimiento y
empleando el equipo MICROACTIVITY-PRO descrito en el apartado 4.4.1. Los parametros usados para
estas reacciones se fijaron a partir de proyectos similares realizados en la Universidad Rey Juan
Carlos y de estudios bibliograficos previos, con el fin de obtener resultados comparables. Estos

parametros son los siguientes:

e Tiempo de reaccién 8 horas y toma de muestras cada hora.

* Condiciones de activacion: 30 ml H,/min, 4,5 horas, 550 2C (2 2C/min).

e Condiciones de reaccion: temperatura 600 2C, presiéon atmosférica, masa de
catalizador 315 mg, relacion molar agua/etanol 3,7, caudal de alimento 0,075 ml/min

y velocidad espacial 12,7 min™.

En primer lugar, se introducen en el reactor 440 mg de lana de vidrio, que hace de soporte
del catalizador, el cual se introduce a continuacidn la cantidad precisa de 315 mg. Después se
procede a la activacion del catalizador. Para ello se pasa un corriente de 30 ml/min de H, durante 4,5

horas a 550 2C, con una velocidad de calefaccion de 2 2C/min.

Transcurrido ese tiempo se cierra la corriente de H,, dando paso a una corriente de N, para
inertizar el medio de reaccion y eliminar los restos de H, que pudieran falsear los resultados de la
reaccion. A su vez, este tiempo se aprovecha para alcanzar la temperatura de reaccion (600 2C) y
cargar en el recipiente dispensador la mezcla alimento agua/etanol con una relaciéon molar constante

de 3,7.
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Una vez finalizado el proceso de activacion del catalizador, se procede a comenzar el proceso
de reaccidn. Esto consiste en la instalacion del tubo conector de la alimentacién al reactor y al
cromatdgrafo; para después introducir un caudal contante de 0,075 ml/min de mezcla alimento

(agua/etanol) y 30 ml/min de N, como gas portador.

Ya activada la reaccidn, se inyectan muestras de 250 pl de efluente gaseoso al cromatégrafo
mediante la valvula de muestreo y se recogen los efluentes liquidos del Peltier, ambos cada 60
minutos. A la salida del cromatdgrafo se encuentra conectado un caudalimetro de burbuja con el cual
se mide el caudal de gas a lo largo del tiempo de reaccién. Las muestras liquidas se pesan vy
posteriormente se analizan inyectandolas en el cromatdgrafo mediante una microjeringa de liquidos.

El tiempo total de reaccion es de 8 horas y se recogen muestras cada hora.

Acabado el tiempo de reaccidon se dejan enfriar los equipos. En el caso del reactor se cierra el
flujo de liquido y se desconecta el aporte de calor, manteniendo el caudal de gas portador para
ayudar a la refrigeracidn. Una vez enfriados, se apaga el cromatdgrafo y el reactor, del cual se retira
el catalizador gastado para su posterior caracterizacion y se limpia el interior del mismo quedando

listo para una nueva reaccion.

4.4.3. Parametros de reaccion

Los resultados cataliticos se van a expresar a través de una serie de parametros de reaccion
en los cuales se basard la discusidon de estos ensayos. A continuaciéon, se define cada uno de los

parametros, indicandose las ecuaciones usadas para su calculo:

e Los valores de conversion de reactivos, expresados en porcentaje molar, se

calcularon con la siguiente ecuacién:

1:"i entrada — 1:"i salida .

Xreactivo -

100

Fi entrada

Donde F; representa el caudal molar de la especie i.

e Los valores de las selectividades hacia los diferentes productos, a excepcién de la
selectividad a hidrégeno, expresados en porcentaje molar, se calcularon con la
siguiente expresion:

Foroducto - n/2 .100

S =
producto
FEtOH entrada FEtOH salida
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Donde n es el nimero de dtomos de carbono en la molécula de producto.

Para el calculo de la selectividad hacia hidrégeno (Sy,), puesto que este puede
proceder tanto del etanol como del agua, se utilizé la ecuacién que se muestra a

continuacion:

FHZ producido

Sy -100

2 =
3- (FEtOH entrada — FEtOH salida) + (FHZO entrada — l:HzO salida)
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se exponen los resultados obtenidos en la presente investigacion, tanto

sobre la caracterizacién de materiales, como de las reacciones cataliticas llevadas a cabo.

5.1. Caracterizacion de materiales

A continuacién se muestran los resultados de la caracterizacion de los distintos catalizadores
preparados, realizada con el fin de conocer mejor la estructura, las propiedades fisicoquimicas, y los

cambios producidos durante las diferentes fases de la preparacion de los catalizadores.

En primer lugar se llevo a cabo la caracterizacién de los soportes, con lo que se pretende
conocer mejor la estructura y las propiedades fisicoquimicas tanto de la silice (SiO,), como de los
materiales siliceos impregnados con las cantidades correspondientes de cerio y/o zirconio en cada

caso. Para ello se realizé un andlisis textural de los soportes mediante absorcidn/desorcion con N, a

77k, cuyos resultados de superficie BET y volumen de poro de los distintos soportes se muestran en

la Tabla 5.1.

Tabla 5.1: Propiedades texturales de los soportes.

Soportes  Sger (m?/g)  V, (cm’/g)

CesZrsS 259 1,77
Cey52ry5S 266 1,42
Ce;sZry5S 257 1,60

ZryS 267 1,50
CeyoS 207 1,30
S 270 1,53

Como se puede observar, todos los soportes presentan una superficie especifica y volumen
de poro relativamente altos. La incorporacion de cerio y zirconio hace disminuir ligeramente la

superficie especifica de los soportes en comparacion con la silice.

El volumen de poro aumenta al afadir simultdneamente cerio y zirconio, mientras que
disminuye cuando se adicionan por separado, cerio o zirconio. Es probable que la formaciéon de estos
poros grandes se relacione con la formacién de una solucién sélida debida a la incorporacion de
iones Ce* que se asocian al zirconio, dando como resultado la expansion de la red y la modificacién

de los poros. [18]
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En segundo lugar, se procedié a la caracterizacion de los catalizadores preparados para
conocer en profundidad su estructura y propiedades fisicoquimicas. Dichas propiedades se muestran

en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2: Propiedades fisicoquimicas de los catalizadores preparados.

Catalizador Ni Ce Zr Seer V, Acidez
(% peso) (% peso) (% peso) (m2/g) (cm3/g) (meq NHs/g)
Ni/CesZrsS 6,4 4,2 4,5 242 1,24 0,077
Ni/Ce, sZr; 5S 6,0 2,4 6,6 238 1,21 0,088
Ni/Ce; 5Zr;sS 6,2 6,0 2,3 243 1,28 0,062
Ni/ZryS 5,9 0 8,8 213 1,20 0,133
Ni/Ce1S 5,8 8,0 0 247 1,16 0,055
Ni/S 5,9 0 0 261 1,28 -

Para determinar si los catalizadores presentan la cantidad de niquel, cerio y zirconio
pretendida en cada caso, se determind su composicién mediante la técnica ICP-AES, pudiéndose
comprobar en la Tabla 5.2 que las cantidades impregnadas se aproximan bien a los valores tedricos

deseados.

El estudio de las propiedades texturales de los catalizadores, al igual que para los soportes,

se realiz6 mediante absorcién/desorcion con N, a 77k, mostrandose en la Tabla 5.2 los resultados de
superficie BET y volumen de poro. Todos los catalizadores presentan una elevada area superficial en
comparacion con los valores bibliograficos de catalizadores de niquel soportados sobre CeO, y ZrO,
[23], debido al uso de la silice como soporte, ya que esta presenta una elevada area superficial. Si
comparamos las propiedades texturales de los soportes y los catalizadores (Tabla 5.1 y la Tabla 5.2
respectivamente), vemos como al afiadir niquel, tanto la superficie especifica como el volumen de
poro de los catalizadores disminuye de forma general. Este comportamiento es completamente

légico, puesto que el niquel pasa a ocupar un lugar en el interior de los poros.

Mediante la realizacidn de la técnica de desorcién térmica programada de amoniaco (TPD),
se estudid la acidez de los catalizadores preparados. Las graficas de desorcion de amoniaco con la

temperatura de los distintos catalizadores pueden verse en la Figura 5.1.
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Figura 5.1: Desorcién térmica programada de amoniaco.

En todos los catalizadores, a excepcion del Ni/S, se observa una zona de desorcion a baja

temperatura, que se asigna a centros acidos de baja fortaleza.

El drea bajo esta curva se puede relacionar con la acidez, la cual se muestra en la Tabla 5.2. Si
nos fijamos, vemos como tanto el drea bajo la curva, como la acidez, aumentan al aumentar la
cantidad de zirconio presente en los catalizadores. Esto nos indica que el zirconio confiere a los
catalizadores una mayor fuerza 4cida, que serd importante a la hora de estudiar la formacion de

coque en los mismos.

Respecto al catalizador Ni/S, podemos observar en la Figura 5.1, que no presenta ninguin

perfil de desorcion de NHj, lo cual indica que este catalizador no presenta acidez significativa.

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) a alto angulo se llevd a cabo para estudiar las fases

cristalinas de los catalizadores calcinados y reducidos, cuyos difractogramas se muestran,

respectivamente, en la Figura 5.2 y la Figura 5.3.
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Figura 5.2: Difractogramas de Rayos X de los catalizadores calcinados.
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Figura 5.3: Difractogramas de Rayos X de los catalizadores reducidos.
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La silice no presenta ninguna fase cristalina y por tanto no muestra picos de difraccién, sin
embargo, si presenta una zona de reflexidn difusa, también llamado halo amorfo de la silice, a
valores alrededor de 26 = 22,5° que evidencia un ordenamiento a corto alcance, en el rango de los

tetraedros de silicio, que se puede ver en el difractograma del Ni/S.

Todos los catalizadores calcinados presentan picos de difraccion a valores de 26 = 37,3°,
43,3°y 62,9°, los cuales corresponden a los planos (111), (200) y (220) del éxido de niquel (NiO) en
sistema cristalino clbico (JCPDS #78-0643). El catalizador Ni/S sélo presenta dichos picos puesto que

solo se le incorpord NiO.

Los catalizadores calcinados Ni/Ce;S, Ni/Ce;sZr,sS, Ni/CesZrsS y Ni/Ce,sZr;sS presentan
picos de difraccion a valores de 26 =28,5°, 33°, 47,4° y 56,3° correspondientes a 6xido de cerio (CeO,)
en sistema cristalino cubico (JCPDS #34-0394). Podemos observar también, que al aumentar la
cantidad de cerio en los catalizadores aumenta el tamafio de los picos, asi el de mayor intensidad es
el catalizador Ni/Cey.S, seguido del Ni/Ce;sZr, sS, Ni/CesZrsS y en ultimo lugar el de menor carga en
cerio, Ni/Ce,sZr,sS. Ademads, en los catalizadores que contienen cerio y zirconio, se puede observar
que al aumentar la carga en zirconio, los picos de dxido de cerio se desplazan hacia valores mayores
de 20. Este comportamiento se atribuye a la formacidn de una soluciéon sélida de Ce,Zr,,0, que es

funcion de la relacién Zr/Ce. [18] [23] [24]

En el catalizador calcinado Ni/Zr,,S aparece un pequefio hombro alrededor 26 = 30,2°, el cual
es atribuido a la alta dispersiéon del ZrO, en fase tetragonal (JCPDS #70-6627). En el resto de
catalizadores que contienen zirconio (Ni/Ce;sZr,sS, Ni/CesZrsS y Ni/Ce,sZr;5S), no se aprecian picos
de difraccién correspondientes a ninguna especie de zirconio, lo cual sugiere que los cristales de ZrO,
son demasiado pequeios como para ser detectados. Esto concuerda con los resultados obtenidos
por Navarro et al. [20] en Zr/Al,0s, ya que para cargas de hasta 6,6 pmol Zr/m? los iones de zirconio

existen en dispersidon atdmica.

Ninguno de los catalizadores reducidos (Figura 5.3) presentan ya picos de difraccion
correspondientes a NiO, sin embargo, todos muestran nuevos picos a valores de 20 = 44,4° y 51,8°
que corresponden a los planos (111) y (200) del niquel en sistema cristalino cubico (JCPDS #70-1849).

Esto nos indica que el 6xido de niquel se ha reducido completamente a niquel metalico.

Los catalizadores reducidos impregnados con cerio Ni/CeyoS, Ni/Ce;sZr,sS, Ni/CesZrsS y
Ni/Ce,sZr; 5S, siguen presentando picos de difraccion a valores de 26 =28,5°, 33°, 47,4° y 56,3°

correspondientes a 6xido de cerio (CeO,) en sistema cristalino cubico (JCPDS #34-0394). El 6xido de
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cerio no se reduce a cerio metalico, ya que la reduccion de los catalizadores se llevd a cabo a una
temperatura de 550 2C y la temperatura de reduccidn del CeO, estd alrededor de los 700-800 9C,

como se vera después en la técnica de reduccidn térmica programa (TPR).

En el catalizador reducido Ni/Zr,S, al igual que en el calcinado, aparece un pequefio hombro
alrededor 206 = 30,2°, atribuido a la alta dispersidon del ZrO, en fase tetragonal (JCPDS #70-6627).
Tampoco se aprecian picos correspondientes a ninguna especie de zirconio en los catalizadores
reducidos Ni/Ce;sZr,sS, Ni/CesZrsS y Ni/Ce,sZrysS, pues como ya se explicd anteriormente, los
cristales de ZrO, se encuentran en dispersién atdmica y son demasiado pequefios como para ser

detectados.

Mediante la ecuacion de Scherrer se calcularon tanto los tamafos de cristal del NiO en los
catalizadores calcinados, usando para ello el pico correspondiente al plano (200) que se encuentra a
20 =43,3°; como los tamanos de cristal del Ni de los catalizadores reducidos, usando para ello el pico
correspondiente al plano (111) que se encuentra a 20 = 44,4°. Dichos tamafios de cristal calculados

se pueden ver en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3: Tamafio medio de los cristales de NiO y Ni en los catalizadores calcinados y reducidos,

respectivamente.

Catalizador Tamaiio de Tamaiio de
cristal NiO (nm) cristal Ni (nm)

Ni/CesZrsS 18,1 16,6
Ni/Cey,sZr; 55 17,6 15,7
Ni/Ce; sZr, sS 19,1 19,7
Ni/ZryS 21,6 19,7
Ni/Ce;cS 21,8 23,2
Ni/S 16,4 17,6

En todos los casos se formaron tamanos de cristal relativamente grandes. Los catalizadores
impregnados con cerio y/o zirconio presentan tamafios de cristal de NiO mayores comparados con
los de Ni/S, hecho que esta relacionado con la reduccién del area superficial que produce la
incorporacién en los soportes de cerio y/o zirconio [21]. Con respecto a los catalizadores que
contienen cerio y zirconio simultdneamente, el tamafio de los cristales de NiO decrece al aumentar el

contenido de zirconio. [24]
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Tras la reduccion, los tamafios de cristal aumentan en el caso del Ni/S y del Ni/Ce4,S, debido
probablemente a la sinterizacion de los atomos de niquel. Sin embargo, en los catalizadores que
contienen zirconio, el tamafio de los cristales de niquel disminuye conforme aumenta la relacién
Zr/Ce, produciéndose una reduccidn de los tamafios de cristal al reducir los catalizadores Ni/CesZrsS y
Ni/Ce,sZr; 5S, llegando incluso en estos casos, a ser menores los tamafios de cristal de Ni que en el

caso del catalizador Ni/S.

Para estudiar la reducibilidad de los catalizadores se realizé la técnica de reduccion térmica

programada (TPR), cuyos perfiles se muestran en la Figura 5.4.
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Figura 5.4: Perfiles de reduccion térmica programada (TPR) de los catalizadores calcinados.

Todos los catalizadores muestran un pico de reduccién alrededor de los 350 2C y
posteriormente un hombro. Ambos se atribuyen a la reduccién directa de Ni** a Ni°, pero indican que
existen distintas especies de niquel que interaccionan de forma distinta con el soporte. El pico,
situado a menor temperatura, se atribuye a las particulas de NiO que estan interaccionando
débilmente con el soporte, mientras que el hombro, situado a mayor temperatura, representa las

particulas de NiO con una interaccion mas fuerte con el soporte. [18]

Podemos observar en la Figura 5.4 que en el catalizador Ni/Ce,S, comienza a reducirse a una
temperatura ligeramente menor que el resto de los catalizadores, probablemente debido a la

presencia de vacantes de oxigeno en el CeO, que facilitan la reduccion del 6xido de niquel. A
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continuacion le siguen el catalizador Ni/Ce;sZr,sS, Ni/CesZrsS y Ni/Ce,sZr;sS, en orden decreciente
de composicién en cerio, siendo el que se reduce a temperaturas ligeramente mayores al resto el
Ni/ZryS, el cual solo contiene zirconio. De esto podemos deducir que, la incorporacion de cerio a los
catalizadores promueve la reduccién del niquel a menores temperaturas, siendo este un efecto tipico
de los lantanidos [21]. Por otro lado, la adicién de zirconio a los catalizadores produce que el area
bajo la curva del pico a menor temperatura disminuya, mientras que aumenta el area bajo la curva
del pico a mayor temperatura. Esto indica que al aumentar el contenido de zirconio en los
catalizadores se produce una mayor interaccion entre el niquel y el soporte [23] [25], consecuencia
de su mayor dispersién sobre el soporte y su menor tamafio de cristal (como se pudo comprobar con

la técnica de DRX).

Ademas, en los catalizadores que contienen cerio, podemos observar una pequefia meseta
aproximadamente a la temperatura de 800 9C. Esto se debe a la reduccién del CeO, presente en el
catalizador [21]. Sin embargo, en el caso de los catalizadores que contienen zirconio, no se observa

su reduccidén en el intervalo de temperaturas utilizado en este analisis.

5.2. Resultados cataliticos

En este apartado se estudiaran los resultados obtenidos en las reacciones de reformado con
vapor de etanol realizadas con los catalizadores preparados en el presente proyecto. En la Tabla 5.4
se muestra la conversidon de etanol de los reactivos, las selectividades hacia los productos de
reaccioén, H, y CO,, y las selectividades hacia productos intermedios de reaccién, tales como CO, CH,,

C2H2 Yy CH3CHO

Tabla 5.4: Resultados cataliticos de la reaccidn de reformado con vapor de etanol (Temperatura de

reaccién: 600 2C, velocidad espacial: 12,7 min™, relacién molar agua/etanol: 3,7, tiempo de reaccién:

8 horas).
- Xetanol Selectividad (% mol)
(% mol) H, co, co CH, CH,  CH;CHO
Ni/CesZrsS 100 85,6 54,0 29,0 17,0 0 0
Ni/CepsZr;sS 100 85,8 54,3 28,9 16,8 0 0
Ni/Ce;sZr,sS 100 84,6 52,4 29,6 18,0 0 0
Ni/Zry,S 100 88,3 56,5 28,0 12,9 2,6 0
Ni/Ce;oS 100 84,3 56,2 25,1 18,7 0 0
Ni/S 97,1 83,8 49,4 31,5 17,4 0 1,7
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Todos los catalizadores presentan conversion completa de etanol después de 8 horas de
reaccion, con la excepcion del catalizador Ni/S. La pérdida de actividad catalitica de este catalizador
podria estar relacionada con la pérdida de area superficial debia a las altas temperaturas usadas
durante la reaccidn (600 2C) y la presencia de vapor, o incluso con la sinterizacidn de las particulas de
niquel debido a su baja estabilidad térmica. Esto ultimo se puede justificar con los resultados
obtenidos en la caracterizacién por TPR y DRX: en primer lugar podemos observar en la Figura 5.4
gue el pico a menor temperatura es considerablemente mas grande que el hombro, lo que nos indica
una baja interaccién metal-soporte; y en segundo lugar, en la Tabla 5.3 se puede ver que tras la
reduccidn, el catalizador Ni/S presenta un aumento del tamafio de cristal debido posiblemente a la
sinterizacidon de las particulas de niquel causada por las altas temperaturas usadas durante la

reduccion (550 2C).

El catalizador Ni/CeycS es el que presenta una menor selectividad hacia la formacion de H..
Esto se puede explicar con los resultados obtenidos en la técnica de TPR (c), dénde podemos
observar que el pico de reduccién de este catalizador se encuentra desplazado hacia temperaturas
mas bajas que para el resto de catalizadores. De este hecho podemos deducir que el catalizador
Ni/Ce1,S presenta una menor interaccién metal-soporte y como consecuencia la actividad de este
catalizador es menor, posiblemente debido a la sinterizaciéon de la fase metadlica, lo cual podemos

comprobar en la Tabla 5.3, ya que el catalizador Ni/Ce;,S presenta el mayor tamario de cristal de Ni.

El catalizador Ni/ZryoS es el que presenta una mayor selectividad hacia la formacién de H,,
pero a su vez presenta también la formacién de pequeinas cantidades de etileno, el cual es
considerado como un producto indeseable de la reaccion, puesto que actiia como precursor de la
formacién de coque. Esta formacidn de etileno se debe a que el zirconio confiere al catalizador un
cierto caracter 4cido, lo que produce que la reaccién de reformado con vapor de etanol vaya por la

via de la deshidratacion. [29]

Por otro lado, las selectividades de los productos varian dependiendo de la relacién molar
Zr/Ce. La selectividad hacia los productos intermedios de reaccion que contienen hidrogeno (CH,,
C,H, y CH3;CHO) disminuye conforme aumenta la relacion Zr/Ce y como consecuencia, la selectividad
hacia el hidrogeno es mayor cuanto mayor es la relacién Zr/Ce. Ambos comportamientos se pueden
atribuir a que, al aumentar el contenido en zirconio en los catalizadores, este produce una
disminucién de los tamafos de cristal de Ni y un incremento en la estabilidad térmica de los

catalizadores (como ya se comento anteriormente y se puede ver en la Tabla 5.3 y Figura 5.4).
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Es importante también estudiar la relacién CO,/CO producida en las diferentes reacciones,
pues interesa tener una elevada selectividad hacia el producto de reaccién CO,. La reaccién con
mayor relacion CO,/CO es la del catalizador Ni/Ce,.S, probablemente debido a que el CeO, confiere
una mayor movilidad a las moléculas de oxigeno, lo cual favorece la reaccion del gas de agua [26]
[27]. A diferencia de otras investigaciones [18] [28], mirando la relacién CO,/CO de los catalizadores
impregnados con Ce y Zr, no se observa una mayor capacidad de almacenamiento de oxigeno debido
a la formacidn de la solucion sélida Ce,Zr,.,0,, aunque en todos los casos esta relacion es mayor que

para el catalizador Ni/S.

Para estudiar la estructura e identificar las fases cristalinas existentes en los catalizadores ya

usados, se sometid a estos a la técnica de difraccion de rayos X (DRX), cuyos difractogramas se

pueden ver en la Figura 5.5.
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Figura 5.5: Difractogramas de Rayos X de los catalizadores usados.

Todas las muestras presentan picos de difraccién a 20 = 44,4° y 51,8° correspondientes a
niquel metdlico en sistema cristalino cubico (JCPDS #70-1849) y picos a 20 = 26,2° y 44,3°
correspondientes a coque con estructura de grafito (JCPDS #75-1621). Estos resultados sugieren que
se han formado cristales de carbon similares (26 = 26,2°) sobre todos los catalizadores. Aunque el

NiO también presenta un pico a 26 = 43,3°, sabemos que no se ha producido la oxidacién del Ni
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metdlico porque no se observan ninguno de los otros picos caracteristicos del NiO (26 = 37,3° y

62,9°).

Ademas, los catalizadores Ni/CeyS, Ni/Ce;sZr,sS, Ni/CesZrsS y Ni/Ce,sZr;sS presentan picos
de difraccién a valores de 20 =28,5°, 33°, 47,4° y 56,3° correspondientes a 6xido de cerio (CeO,) en
sistema cristalino cubico (JCPDS #34-0394), aunque cuanto menor es la cantidad de cerio impregnada
mas dificil se hace distinguir los picos, debido a que estos son mas pequefios y la gran cantidad de

coque formado provoca un gran efecto de dilucion.

En la Figura 5.6 podemos ver para cada catalizador los gramos de coque formados, por

gramo de catalizador usado y por hora de reaccién.
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0,8

g coque/gcath
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Figura 5.6: Formacién de coque sobre los catalizadores usados Ni/Ce,Zr,S.

A pesar de que el cerio y el zirconio promueven la movilidad del oxigeno [26], favoreciendo la
gasificacion del carbon, la formacién de coque no se ve reducida en los catalizadores que los
contienen en comparacion con el catalizador Ni/S. Esto nos indica que la cantidad de coque formado
en estos catalizadores es funcion tanto de los tamafnos de cristal de Ni, como de la acidez de los
catalizadores. Valores elevados de ambos parametros favorecen la formacidn de coque en forma de

nanofibras, tipicas de este tipo de catalizadores [30] [31].
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Estas nanofibras de carbono de los catalizadores Ni/S, Ni/CecS y Ni/ZryS se pueden ver

claramente en las imagenes tomadas mediante microscopia electronica de transmision (TEM) que se

muestran en la Figura 5.7.

Figura 5.7: Imagenes TEM de los catalizadores usados: (a) Ni/S, (b) Ni/Ce1S y (c) Ni/ZryS.

Aunque este tipo de coque provoca una menor desactivacion del catalizador con respecto a
otros tipos de coque, su formacién no es deseable debido a aumenta la posibilidad de taponamiento

del reactor [32] [33].

Continuando con el estudio de la Figura 5.6 podemos ver que, al aumentar la relacién Zr/Ce
de los catalizadores, el tamafo medio de los cristales de Ni decrece pero aumenta la acidez, lo cual

se traduce en la tendencia observada.

El catalizador Ni/S posee unos tamafios de cristal de Ni intermedios, mientras que su acidez
es despreciable, lo que produce que tenga la menor cantidad de coque depositado. Por otro lado, el

catalizador Ni/Zry,S muestra tamafios grandes de los cristales de Ni y la mayor acidez de todos los
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catalizadores, que como ya se ha comentado anteriormente, lleva la reaccidén por la via de la
deshidratacién formandose etileno, el cual es un fuerte precursor de la formacién de coque en los
sitios acidos del catalizador. Como resultado de todo esto, el catalizador Ni/ZrS es el que presenta

una mayor formacidén de coque.

El catalizador Ni/Ce;,S, aunque posee una baja acidez y buenas propiedades redox, que
ayudan a disminuir la formacién de coque favoreciendo su gasificacion [14] [34], posee el mayor
tamafio de los cristales de Ni, lo cual resulta en una formacién de coque intermedia entre el Ni/Sy el

Ni/Zr0S.

La menor formacién de coque se corresponde con el catalizador Ni/Ce,sZr;sS, el cual

presenta los menores tamanos de cristal de Ni y una acidez no muy acusada.

Por ultimo, vistos los resultados anteriores, de conversion completa de etanol, alta
selectividad hacia los productos de reaccidn, baja produccién de coque y alta estabilidad térmica, se

puede concluir que los mejores resultados se obtuvieron con el catalizador Ni/Ce, sZr; sS.
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6. CONCLUSIONES

A la vista de los resultados obtenidos a lo largo del presente proyecto de investigacion, se

pueden extraer las siguientes conclusiones:

e Todos los catalizadores preparados presentan conversion completa de etanol, a
excepcion del soportado sobre silice (Ni/S), y altas selectividades hacia la formacidn

de hidrégeno.

e En todos los catalizadores se formaron tamafios de cristal de niquel relativamente
grandes. Sin embargo a medida que aumenta la relacién Zr/Ce de los catalizadores,
los tamafios de cristal de niquel disminuyen, indicando una mayor dispersidn de la

fase activa sobre el soporte.

e Lla incorporacion de cerio a los catalizadores promueve la reduccion de niquel a
menores temperaturas, mientras que la adicion de zirconio produce una mayor

interaccion entre el niquel y el soporte.

e Llas selectividades hacia los productos de reacciéon varian dependiendo de la relaciéon
molar Zr/Ce, cuanto mayor es esta relacion mayor es la selectividad hacia el

hidrégeno.

e Durante la reaccion, en todos los catalizadores se han formado cantidades
relativamente altas de coque en forma de nanofibras de carbono, las cuales
producen una menor desactivacion de los catalizadores en comparacidn con otros

tipos de coque.

e la cantidad de coque formado en los catalizadores preparados es funcién de los

tamafios de cristal de niquel y de la acidez de dichos catalizadores.

e Por ultimo, teniendo en cuenta la conversién completa de etanol, la alta selectividad
hacia los productos de reaccidn y su menor produccién de coque, se puede concluir

que los mejores resultados se obtuvieron con el catalizador Ni/Ce;sZrsS.
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