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1. INTRODUCCION Antecedentes. Necesidades de fuentes de energia alternativas

1.1.- Antecedentes. Necesidades de fuentes de

energia alternativas

Como consecuencia del cambio climatico que tiene lugar en el planeta y como se
deduce de numerosos estudios cientificos, se ha puesto en evidencia que el
calentamiento global va a aumentar progresivamente dentro del proximo siglo (figura
1.1.1) [1]. Por ello, se ha aconsejado a la comunidad mundial considerar la atenuacion
de este efecto reduciendo las emisiones a la atmdsfera de gases que provocan el efecto
invernadero (figura 1.1.2), en particular CO,. El problema de la contaminacién
medioambiental estd ocasionado, principalmente, por la emision de diversos gases
procedentes de combustion tales como COyx, NOyx y SOy, que ademas del efecto
invernadero, dan lugar a los problemas de la lluvia acida y de la disminucion de la capa

de ozono en la atmosfera [2].
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Figura 1.1.1.- Aumento en la temperatura de la superficie terrestre [1].

El enorme impacto que ocasiona el uso de los combustibles fosiles como fuente
de energia sobre el planeta, unido al incremento del coste del petrdleo y la dependencia

energética del mismo, son factores que aceleran el interés en modificar y diversificar las
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fuentes de energia [4]. Esta alarma ha empujado a los gobiernos de los paises
industrializados a revisar sus politicas energéticas y sus estrategias con el doble
proposito de mejorar la seguridad en el suministro y reducir las emisiones de los gases
responsables del efecto invernadero. Por tanto, ya sea desde un punto de vista
econdémico como desde un punto de vista politico, la estrategia, a medio y largo plazo,
de diversificacion y acomodacion a los nuevos requerimientos sociales, empuja a la

profundizacion y desarrollo de nuevas fuentes de energia [5-7].

Reflected solar

Dutgoing longwave radiation, 107W »~

radiation, 235W "‘
Incoming solar
radiation, 342W

Upward infrared
gmission from

Infrared
transmitted
through
atmosphere,
40w

Figura 1.1.2- Efecto de los gases responsables del efecto invernadero [2].

En el estudio de los problemas derivados del uso del petréleo como fuente de
energia, y también como fuente de contaminacidn, muchos grupos cientificos estan
investigando los medios para mejorar la produccion de energia con un nivel minimo de
efluentes toéxicos [8]. En los ultimos afios, han aparecido un gran namero de
publicaciones que se ocupa de las diversas opciones existentes como fuentes de energia
mas limpias, sus ventajas, desventajas y aspectos econdémicos. Entre las distintas
alternativas propuestas existe un nexo comun: a largo plazo, el hidrogeno parece ser el
combustible mas conveniente ya que tiene la ventaja de que su combustion es limpia,
permitiendo la generacion de cualquier fuente imaginable de energia y con posibilidad

también de almacenamiento [9]. El hidrégeno es un portador de energia limpio. Durante
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su combustion los unicos productos son calor y agua. Cuando se utiliza como
combustible en las pilas de combustible, permite alcanzar eficiencias energéticas mas
elevadas que las obtenidas con motores de combustion interna. Las pilas de combustible
son dispositivos electroquimicos que presentan la propiedad de transformar la energia
de una reaccidon quimica en energia eléctrica de forma eficiente, limpia y ademas
pueden ser flexibles en el tipo de combustible requerido, y se pueden utilizar tanto en

unidades portétiles como estacionarias [10].

El hidrogeno y las pilas de combustible tienen la posibilidad de revolucionar el
modo en el que producimos y usamos la energia [11]. En este sentido, la investigacion y
el desarrollo de las tecnologias de produccion de hidrogeno, de las pilas de combustible,
de las infraestructuras necesarias para su uso y la educaciéon del publico para su
aceptacion, juegan un papel muy importante para alcanzar una economia basada en el
hidrogeno, es decir, en el uso del hidrogeno como portador de energia y de las pilas de
combustible como dispositivos de transformacion de energia. El hidrogeno y las pilas de
combustible son una opcién que ofrece una alternativa limpia y eficiente para cubrir las

necesidades energéticas de la sociedad actual [12].

El hidrogeno es una materia prima muy importante para la industria quimica
(produccion de amoniaco y metanol), la industria petroquimica (procesos de
hidrogenacion, hidrodesulfuracion, hidrocraqueo catalitico, etc.) y ademés es un
portador de energia muy valorado para su aplicacion en las pilas de combustible,
representando esta ultima aplicacion un mercado emergente que resulta en un aumento

creciente de la demanda de hidrogeno [13].

La produccion de hidrogeno ha sido un asunto de gran importancia en las
ultimas décadas, pero recientemente ha aumentado el interés en los procesos de
produccion del mismo motivado por los espectaculares avances obtenidos en la

tecnologia relacionada con las pilas de combustible [14].
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1.2.- Produccion de hidrogeno

La produccion de hidrogeno ha sido un asunto de gran importancia en las
ultimas décadas, pero recientemente ha aumentado el interés en los procesos de
produccion del mismo motivado por los avances espectaculares obtenidos en la
tecnologia relacionada con las pilas de combustible. En este apartado se revisa el estado

del arte de las tecnologias de produccion de hidrogeno.
1.2.1.- Aspectos bésicos

El hidrégeno, de simbolo quimico H, es el elemento mas simple en la tierra. Un
atomo de hidrogeno tiene solamente un protoén y un electrén. El hidrogeno gas es una
molécula diatomica - cada molécula tiene dos 4tomos del hidrogeno (es por eso que el
hidrégeno puro se expresa cominmente como "H,"). Aunque es abundante en la tierra
como elemento, el hidrogeno se combina facilmente con otros elementos,
principalmente carbono y/u oxigeno, y se encuentra casi siempre como parte de alguna
otra sustancia, tal como el agua, los hidrocarburos, o los alcoholes. También se
encuentra en la biomasa, que incluye todas las plantas y animales. El hidrégeno es un
portador de energia limpio. Asi, como se ha indicado anteriormente, el hidrogeno ofrece
un combustible no contaminante y eficiente para cubrir las demandas energéticas
crecientes actuales. Estas propiedades del hidrogeno como portador de energia y
combustible no contaminante hacen de ¢l un elemento prometedor para mantener la

seguridad del sistema energético desarrollado en la actualidad [15].

- El hidrogeno es un portador de energia, no una fuente de energia. El hidrogeno
puede almacenar y dispensar energia util, pero no existe tipicamente por si
mismo en naturaleza sino que se obtiene a partir de los compuestos que lo

contienen (agua, hidrocarburos, alcoholes o biomasa).
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El hidrogeno se puede producir usando diversos recursos energéticos,
incluyendo energia nuclear, gas natural y carbon, también otras energias
renovables como la solar, edlica, hidroeléctrica, o geotérmica.

El hidrégeno se puede producir a partir de diferentes tecnologias: procesos
térmicos o cataliticas (reformado de gas natural o de otros hidrocarburos,
procesado de materias renovables como bio-aceites, gasificacion de biomasa o
de carbon), procesos electroliticos (electrolisis del agua), y fototoliticos (a partir
del agua usando la luz solar mediante materiales biologicos y electroquimicos).
Para asegurar la produccion de una energia limpia, lo mas interesante seria
desarrollar tecnologias de produccion de hidrogeno a partir de materias primas
renovables (ej: biomasa) mediante procesos que den lugar a emisiones de gases
responsables del efecto invernadero netas cercanas a cero y que utilicen fuentes
de energia renovable (solar, eolica, hidroeléctrica o geotérmica). Para cubrir
nuestras necesidades energéticas totales, el rendimiento energético del proceso
es otro aspecto muy importante.

El hidrégeno puede producirse en instalaciones grandes (produccion
centralizada, localizada a 80-500 Km del punto de uso), medianas (produccion
semi-centralizada, localizada a 40-160 Km del punto de uso) y pequeiias
(produccion distribuida, situada cerca o en el punto de uso).

Para que el hidrégeno pueda introducirse en el mercado actual, debe ser
competitivo en coste con las alternativas disponibles. En el mercado de
transporte, por ejemplo vehiculos ligeros, esto significa que los vehiculos
basados en pila de combustible de hidrogeno deben tener el mismo coste para el
consumidor que un vehiculo convencional con motor hibrido o de combustion
interna.

Actualmente estan en periodo de investigacion y desarrollo una gran variedad de
tecnologias de produccion de hidrogeno. Algunas estan mas desarrolladas que
otras y pueden ser competitivas en coste para el periodo de transicion (que
comienza en el aio 2015), mientras que otras se consideran tecnologias a largo

plazo (pudiendo ser competitivas en coste a partir del afio 2030).
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1.2.2.- Produccion centralizada frente a produccion
distribuida

La produccion de hidrogeno centralizada, semi-centralizada o distribuida, juega
un papel importante en la evolucion a largo plazo del uso de hidrogeno como portador
de energia. Los diversos recursos y procesos utilizados en la produccion de hidrégeno
pueden ser convenientes a una o mas de estas escalas de produccion. Hay que analizar
todas las posibilidades de produccion y distribucion de hidrogeno, todas las ventajas e
inconvenientes que presentan para la etapa de transicion hacia una economia basada en
el hidrogeno. Por ejemplo, existen instalaciones de produccion de hidrogeno a gran
escala en o cerca de las refinerias de petroleo, ya que el hidrégeno se utiliza en el
procesado del petroleo, se podria usar una fraccion de ese hidrogeno producido durante

la etapa de transicion [16].
Produccion distribuida

El hidrégeno se puede producir en unidades pequenas en el punto donde es
necesario, por ejemplo en una estacion para repostar combustible de vehiculos, de una
manera conocida como "produccion distribuida". La produccion distribuida puede ser el
acercamiento mas viable para introducir el hidrégeno a corto plazo, en parte debido a
que la demanda inicial de hidrogeno serd baja. Dos tecnologias de produccién
distribuida de hidrogeno que pueden ofrecer ventajas para el desarrollo y la
comercializacion durante la etapa de transicion hacia una economia basada en este
combustible son 1) reformando de gas natural o de combustibles liquidos, incluyendo
liquidos renovables, tales como bio-etanol y bio-aceite, y 2) electrolisis del agua a

escala reducida [17].
Produccion centralizada
Las instalaciones grandes de produccion de hidrogeno centralizada (750.000

Kg/dia) que se aprovechan de la economia de escala van a ser necesarias a largo plazo

para responder a la gran demanda prevista de hidrégeno. Comparada con la produccion
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distribuida, la produccion centralizada requerird mayor inversion de capital asi como

una infraestructura substancial de transporte y distribucion de hidrogeno [18].
Produccion semi-centralizada

Las instalaciones de tamafo intermedio de produccion de hidrégeno del (5.000 -
50.000 Kg/dia) situadas a proximidad cercana (40-160 Km) del punto de uso pueden
desempeiniar un papel importante en la transicion a una economia basada en el hidrégeno
y en el uso a largo plazo del hidrogeno como portador de energia. Estas instalaciones no
solo pueden beneficiarse de la economia de escala sino que también pueden reducir los

costes del transporte de hidrogeno y de la infraestructura.
1.2.3.- Tecnologias de produccion de hidrégeno

El desarrollo de procesos de produccion de hidrogeno limpios, sostenibles y
competitivos en coste, son clave para una economia futura y viable basada en el
hidrogeno como portador de energia. Las tecnologias de produccién de hidrogeno se

clasifican en tres categorias generales [19]:

- Procesos térmicos
- Procesos electroliticos

- Procesos fotoliticos
Procesos térmicos

Algunos procesos térmicos utilizan la energia de diferentes recursos, tales como
gas natural, carbon, o biomasa, para obtener hidrégeno, que es parte de su estructura
molecular. En otros procesos, el calor, conjuntamente con ciclos quimicos cerrados,
produce el hidrégeno a partir de materias de partida tales como el agua, éstos se

conocen como procesos "termoquimicos".

- Reformado de gas natural

- Gasificacion de carbon
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- Gasificacion de biomasa
- Reformado de combustibles liquidos renovables

- Termolisis del agua a alta temperatura

Procesos electroliticos

Los procesos electroliticos utilizan electricidad para romper la molécula de agua
en hidrégeno y oxigeno, un proceso que ocurre en un electrolizador. El hidrégeno
producido via electrdlisis puede dar lugar a emisiones de gases responsables del efecto
invernadero cercanas a cero, dependiendo de la fuente de electricidad usada. Para
evaluar las ventajas de la produccion de hidrogeno via electrélisis se debe considerar la
fuente de electricidad requerida, incluyendo su coste y eficacia, asi como las emisiones
que resultan de la generacion de esa electricidad. Los dos procesos de electrolisis de
mayor interés para la produccion a gran escala de hidrégeno, que dan lugar a emisiones
de gases responsables del efecto invernadero cercanas a cero, son electrdlisis usando

fuentes renovables de electricidad y electrolisis de alta temperatura.

Procesos fotoliticos

Los procesos fotoliticos utilizan energia de baja intensidad para romper la molécula
de agua en hidrégeno y oxigeno. Actualmente estdn en las primeras etapas de
investigacion, pero estos procesos ofrecen ventajas a largo plazo para la produccion

sostenible de hidrogeno con bajo impacto sobre el medio ambiente.

- Fotdlisis electroquimica del agua

- Fotdlisis biologica del agua

1.2.4.-Actividades 1+D

A largo plazo, un sistema de energia basado en hidrogeno tendria que utilizar
fuentes de energia primaria renovables para alcanzar las metas como sistema de energia
sostenible. Alcanzar esta situacion requerira un coste significativo y ademas, mejoras de

funcionamiento de las tecnologias de produccion, conversion, almacenamiento,
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transporte, distribucion y uso final. La transicion a una "economia completamente
desarrollada basada en hidrégeno" necesitara muchos cambios estructurales, que se
deberan ir introduciendo a lo largo de varias décadas [20]. En la figura 1.2.1 podemos

ver una prevision de la transicion del sistema de energia.
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Figura 1.2.1.- Transicion gradual del sistema global de energia [20].

Una ventaja importante del uso del hidrogeno como portador de energia es que
se puede producir a partir de una gran variedad de recursos. Actualmente los esfuerzos
de investigacion se centran en el desarrollo de tecnologias de produccion de hidrégeno
que den lugar a emisiones de gases responsables del efecto invernadero igual a cero o
cercanas a cero. Para resolver las necesidades iniciales de una capacidad de produccion
menor con la minima inversion de capital, la investigacion a corto plazo se centra en la
produccion distribuida a partir del reformado de gas natural o de combustibles liquidos
renovables y la electrolisis del agua a pequeiia escala. Otras formas de produccion, tales
como tecnologias termoquimicas y fotoliticas, por ejemplo, requieren investigacion y

desarrollo a mas largo plazo [21].
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1.3.- Las Pilas de combustible como fuente de

energia

Es innegable que las pilas de combustible constituyen unas de las fuentes de
energia limpia y renovable que mas futuro tienen dentro del panorama actual. Su
seguridad, fiabilidad, limpieza, eficiencia y, a medio plazo, un precio competitivo,
hacen de ellas una alternativa a considerar en los proyectos de investigacion y desarrollo

orientados a las energias renovables [22, 23].

Sin embargo, las pilas de combustible no son un invento nuevo; de hecho, su
principio fue descubierto por el juez Sir William Grove en 1839, aunque su verdadero
desarrollo tecnologico tuvo lugar gracias a F.T. Bacon, en 1952 con la construccion de
una planta de 5 kW. No obstante, fue a finales de los afios 70, con la crisis del petroleo,
cuando realmente se impulsé de manera decisiva la investigacion y desarrollo de esta

nueva tecnologia [24].
1.3.1.- Conceptos basicos

Las pilas o celdas de combustible son unos dispositivos electroquimicos que
convierten la energia quimica directamente en energia eléctrica. Su diferencia
fundamental con las baterias, es que éstas son acumuladores de energia, dependiendo la
maxima energia de la cantidad de reactivos quimicos almacenados en ellas y dejan de
producir energia cuando se consumen dichos reactivos. Las pilas de combustible son,
por el contrario, dispositivos que tienen tedricamente la capacidad de producir energia
eléctrica continuamente, mientras se suministre combustible y oxidante a los electrodos.
Solo la degradacion o un mal funcionamiento de los componentes, limitan la vida de

operacion practica de las pilas de combustible [25-28].
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El principio de funcionamiento en el que se basan las pilas de combustible es el
inverso al de la reaccion electrolitica; oxigeno e hidrogeno se combinan para formar
agua con produccion de energia eléctrica y desprendimiento de calor. Se trata, por tanto,
de una reaccién limpia, en la que el Gnico producto es vapor de agua que puede ser

liberado a la atmosfera sin ningn peligro para al medio ambiente.

Ademés del hidrogeno puro, pueden emplearse como combustibles otros
compuestos tales como gasolina, gases licuados de petrdleo, metanol, etanol, etc., que
precisarian de un tratamiento adecuado (reformado, purificacion) para adaptarlos a los

diferentes tipos de pilas de combustible.

1.3.2.- Principio de funcionamiento de una celda de

combustible

La unidad bésica de una pila de combustible es lo que se denomina
"monocelda". Una celda estd formada por un empaquetamiento de tipo bocadillo con

dos electrodos porosos y una lamina de electrolito entre ambos.

En una pila de combustible alimentada con hidrégeno, éste penetra por el
electrodo negativo (4nodo) y se disocia, en presencia del catalizador, en iones positivos
H' y electrones. El oxigeno (O,) procedente del aire, penetra por el electrodo opuesto
(catodo), y se disocia igualmente en presencia del catalizador en iones O”". Los iones
positivos del hidrogeno migran a través del electrolito en direccion al catodo, dejando a
los electrones libres en el &nodo [29]. El funcionamiento de la pila lo podemos ver en la

figura 1.3.1.

Si existe un camino eléctrico entre el anodo y el céatodo, los electrones lo
recorreran, produciendo corriente eléctrica. En el catodo, los iones hidrogeno, el

oxigeno y los electrones se recombinan formando moléculas de agua.

Por otra parte, ademas de esta energia eléctrica se produce un importante

desprendimiento de energia térmica en forma de calor.

26



1. INTRODUCCION Las pilas de combustible como fuente de energia

hidrogeno catalizador (Ft)

catodo (+)

anodo (-) e
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electrones

oxigeno protones

Figura 1.3.1.- Esquema de una celda de combustible.

Una celda simple de combustible produce una diferencia de potencial reducida,
en torno a 1 voltio a circuito abierto en algunas tipologias, por lo que para producir
tensiones mas elevadas, se recurre a la disposicién en serie de celdas formando un
"stack" o apilamiento. A ese apilamiento de celdas debidamente implementado en una
estructura que permita disipar el calor, que posibilite la circulacion necesaria de los
gases y que ofrezca los terminales positivo y negativo para la utilizacion de la energia

eléctrica producida, es a lo que se denomina "pila de combustible".
1.3.3.- Tipos de pilas de combustible

Existen distintas formas de clasificar los tipos de pilas de combustible, pero la
mas comun es por el tipo de electrolito que utilizan, que es lo que ha dado lugar a su
denominacion [30]. Empleando este criterio, se tienen pilas de combustible que operan a
diferentes temperaturas, que necesitan mayor o menor pureza del combustible

suministrado y, en definitiva, que son mas o menos adecuadas para ciertas aplicaciones.

En la tabla 1.3.1 se recogen las principales caracteristicas, ventajas y desventajas

de los distintos tipos de pilas de combustible.
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lones que
Tipos y s
Siglasen | Electrolito transfle,ren Temperatg’ra Aplicaciones Ventajas Desventajas
= através | de operacion
inglés del
electrolito
Transporte, |Baja temperatura, La baja temperatura
Poliméricas equipos arranque rapido, de operacion requiere
(PEM) Nafion H 333K portatiles, y |electrolito solido, poca |catalizadores caros
electricidad. |corrosion, fugas, etc. (Pt) y H, puro.
. I Mejores prestaciones de |Requiere eliminar el
Alcalinas KOH (aq.) OH" 373-473 K M111t§res, corriente debido a su CO, del aire y del
(AFC) espaciales. L. -, 1 .
rapida reaccion catoddica. |combustible.
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o 85% (con cogeneracion . .
Acido o de calor y electricidad) corriente y potencia
fosforico H;PO, 473 K Electricidad. aory " |bajas,
Posibilidad de usar H, -
(PAFC) . peso y tamafio
impuro como elevados
combustible. '
Ventajas derivadas de Las altas
Carbonatos Carbonatos las altas temperaturas®.  |temperaturas
fundidos Li. Na. K COs” 923 K Electricidad. |Posibilidad de alimentar |aumentan la
(MCFC) T combustibles distintos  |corrosion y ruptura
de H, puro. de componentes.
Ventajas derivadas de
. |Las altas
las altas temperaturas”. temperaturas
Oxidos El electrolito solido faciﬁtan la ruptura de
solidos (Zr,Y)O, o* 1073-1273 K |Electricidad. |reduce corrosion, fugas, com onentesp como
(SOFC) etc. Posibilidad de P ’

alimentar combustibles
distintos de H, puro.

por ejemplo los
sellos.

*mayor eficiencia, posibilidad de usar catalizadores mas baratos que el platino y flexibilidad para usar otro tipo de

combustibles (incluso hidrocarburos).

Tabla 1.3.1.- Caracteristicas, ventajas y desventajas de los distintos tipos de pilas de

combustible [30].

Pilas de combustible de polimeros sélidos (Proton Exchange Membrane
Fuel Cell o PEMFC)

Estas pilas emplean como electrolito algun tipo de polimero y operan a bajas
temperaturas (inferiores a los 373 K). Tiene una elevada eficiencia eléctrica (cercana al
60%) y son capaces de responder rapidamente a cambios bruscos en la demanda de
energia eléctrica. Todas estas cualidades, las hacen ideales para aplicaciones pequefias y
portatiles, como por ejemplo vehiculos, asi como aplicaciones militares. Actualmente,
estan consideradas como las de mas futuro por su aplicacion en el sector del transporte y
en estacionaria de baja potencia. Se han desarrollado numerosos prototipos en potencias

que van desde 1 kW hasta los 100 kW.
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Pilas alcalinas (Alkaline Fuel Cell o AFC)

Emplean como electrolito hidroxido de potasio y tienen unas temperaturas de
funcionamiento cercanas a los 473 K. Utilizadas desde hace tiempo por la NASA en sus

naves Gemini y Apolo, presentan como principal inconveniente su elevado coste.

Pilas de combustible de acido fosforico (Phosphoric Acid Fuel Cell o
PAFC)

Operan a temperaturas cercanas a los 473 K, empleando acido ortofosforico
como electrolito. Estas pilas de combustible se suelen emplear junto con un sistema de
cogeneracion dado que se puede aumentar su eficiencia eléctrica (cerca del 50%) si se
genera vapor mediante el calor desprendido por la pila de combustible. Funcionando de
este modo, se suelen emplear modulos de hasta 200 kW de potencia generada, en

aplicaciones de energia distribuida.

Pilas de combustible de carbonatos fundidos (Molten Carbonate Fuel
Cell o MCFC)

Emplean como electrolito una mezcla de carbonatos alcalinos, y como
electrodos niquel dopado en el anodo y oxido de niquel litiado en el catodo. La
temperatura de operacion esta en torno a los 823 K, con un rendimiento del 55%, la
eficiencia también se puede aumentar hasta el 85% si se emplean en cogeneracion. Se
encuentran en un alto grado de desarrollo, con prototipos de hasta 100 kW que han
demostrado su fiabilidad. En la actualidad se estan desarrollando unidades de mas

potencia (250-500 kW) que se esperan introducir en el mercado.

Pilas de combustible de 6xidos soélidos (Solid Oxide Fuel Cell o SOFC)

Destinadas fundamentalmente a la produccion industrial y centralizada de
electricidad, estas pilas de combustible emplean como electrolito 6xido de circonio
estabilizado y operan a temperaturas cercanas a los 1273 K, lo que las lleva a eficiencias

cercanas al 85% si se emplean en cogeneracion. Las unidades comerciales disponibles
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tienen unos 250 kW de potencia. El gran reto que se ha marcado en la actualidad es el
de conseguir reducir su temperatura de operacioén por debajo de los 1073 K, buscando
nuevos materiales de alta conductividad i6nica que actuen como electrolitos, o con el

desarrollo de tecnologias que permitan disminuir el espesor del electrolito actual.

No todas los tipos de pila de combustible se encuentran en la misma fase de
desarrollo; las pilas de combustible de polimeros y de acido fosforico se hallan en un
estado mucho maés préoximo a la comercializacion que el resto de alternativas
tecnologicas. Ello no quiere decir que haya un claro ganador, dado que las distintas

tecnologias estan orientadas hacia diferentes sectores del mercado.
1.3.4.- Aplicaciones de las pilas de combustible

El desarrollo de los distintos tipos de pilas de combustible se basa en el
desarrollo de las caracteristicas y propiedades de cada una para los distintos tipos de
aplicaciones en los cuales se pueden utilizar [31]. La produccién de energia eléctrica
limpia empleando pilas de combustible tiene campo de aplicacién en unidades

estacionarias, moviles y portatiles.
Aplicaciones estacionarias

Las actividades encuadradas aqui, abarcan el disefio, la instalacion y la puesta en
funcionamiento de plantas de produccion de energia eléctrica basadas en pilas de

combustible.

Tales plantas buscan imponerse como una solucion al continuo crecimiento de la
demanda energética y al coste que supone, en tiempo e inversion, la construccion de
nuevas plantas convencionales (térmicas, nucleares, hidraulicas). En este sentido la
generacion distribuida cobra un gran interés por su menor exigencia en cuanto a
inversion y sus menores costes de distribucion (produccion cerca del consumidor) entre

otros factores.
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Por otra parte la produccion de energia eléctrica que aqui se expone siempre va
asociada a una reduccion drastica del impacto ambiental frente a la produccion
convencional, por las caracteristicas propias de las tecnologias involucradas, lo que

explica el adjetivo de limpia mencionado anteriormente.

Dentro del amplio rango que engloban las aplicaciones que aqui se presentan,
que en términos de potencia puede ir desde los cientos de vatios a los megavatios, se
puede diferenciar las aplicaciones distribuidas propiamente dichas, de las residenciales

y de las remotas.

En las aplicaciones estacionarias distribuidas se enmarcan proyectos de
generacion de energia basado en pilas de combustible alimentadas con los gases de
salida de plantas industriales con los que se pretende aprovechar una corriente gaseosa
residual con un importante contenido de hidrogeno para alimentar una pila de
combustible y generar asi electricidad y, posiblemente, calor, para la propia planta. De
esta forma se consiguen reducir las actuales emisiones (pues es necesaria la limpieza
adecuada del gas), reducir el consumo de gas natural que ahora es imprescindible, y

también reducir el coste de electricidad.

En este &mbito de aplicaciones entra la que tiene como objetivo la purificacion
de gases industriales de deshecho que tengan un elevado componente en hidrogeno para

la posterior utilizacion del mismo en pilas de combustible.

En las aplicaciones estacionarias remotas se enmarcan también proyectos
orientados a la alimentacion autosuficiente de equipos aislados, que van a operar en
zonas remotas (tipicamente equipos de telecomunicaciones y zonas residenciales

aisladas en mayor o menor grado como pueden ser las islas).

Aplicaciones moviles y portatiles

Las actividades encuadradas dentro de las llamadas aplicaciones moviles,

consisten en el disefio, la instalacion y puesta en funcionamiento de sistemas de
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propulsion alternativos basados en pilas de combustible. Tales sistemas de propulsion

estan orientados principalmente al transporte terrestre y maritimo.

Las actividades encuadradas dentro de las llamadas aplicaciones portatiles,
consisten en el disefio, la instalacion y puesta en funcionamiento de pequefios
dispositivos basados en pilas de combustible directas como aplicaciones de

telecomunicaciones.

1.3.5.- Plantas basadas en pilas de combustible

Como se ha dicho anteriormente, para la produccion de electricidad es necesario
dotar a la pila de combustible de oxigeno e hidrogeno. El primero puede provenir del
aire, en tanto que el segundo se debe suministrar continuamente para conseguir la

produccién de energia eléctrica.

Si se desea una operacion autdbnoma en un lugar remoto, se puede dotar a la
planta de un deposito de hidrégeno que suministre a la pila de combustible dicho gas;
por el contrario, si lo que se desea es una operacion mdas continuada o de mayor
envergadura, se puede emplear un reformador que produzca hidrégeno a partir de algin
combustible (como por ejemplo, gas natural, gasolina, diesel o etanol). A continuacion,
el hidrogeno producido por el reformador debe ser acondicionado (habitualmente

purificado) antes de introducirse en la pila de combustible [32].

Entrada Fﬁe Hidrogeno Entra_da
Combustible Hidrégeno de aire
purificado
= =] '
Reformador Acondicionador Pila de

Combustible

Figura 1.3.3.- Esquema de una Planta basada en Pila de Combustible.
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Se puede ver facilmente el amplio abanico de posibilidades y aplicaciones que se
abre ante las pilas de combustible. Parece innegable que a medio plazo jugaran un papel
fundamental dentro de las fuentes de energias renovables y limpias, principalmente
debido a la busqueda de combustibles alternativos que se esta llevando a cabo en la
actualidad, como es el caso del bio-etanol, del que se puede obtener facilmente

hidrégeno.

1.3.6.- Actividades de 1+D

Actualmente, se pretende apoyar y fomentar, mediante la colaboraciéon con
centros de investigacion o con empresas fabricantes de pilas de combustible, la
optimizacion de las caracteristicas y prestaciones de los modelos existentes de tales
dispositivos, asi como el desarrollo de nuevos modelos que deriven en la ampliacién o

diversificacion de los posibles nichos de aplicacion de esta tecnologia [33].

En este &mbito se engloban, por ejemplo, proyectos relacionados con pilas de
combustible reversibles, es decir, que admitan el funcionamiento normal de una pila de
combustible de generacion de energia eléctrica por combinacion de hidrogeno y
oxigeno, generando agua como producto residual, y también el proceso contrario,
propio de un dispositivo electrolizador, segun el cual alimentando agua, ésta se disocia

en sus componentes elementales.

Por otra parte, se busca el desarrollo de nuevos dispositivos que empleen esta
tecnologia con la idea de potenciar la ampliacion de sus campos de aplicacion.
El hidrégeno utilizado para la produccion de energia eléctrica en estas aplicaciones
proviene de fuentes limpias, frecuentemente de la integracion del "vector hidrégeno"

con las fuentes de energia renovable "tradicionales".
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1.4.- Transicion hacia la economia del hidrogeno

El hidrogeno y las pilas de combustible tienen la propiedad de revolucionar el
modo en el que producimos y usamos la energia. En este sentido, el desarrollo de las
tecnologias de produccion de hidrogeno, de las pilas de combustible, las infraestructuras
necesarias para su uso y la educacion del publico para su aceptacion, juegan un papel
muy importante para alcanzar una economia basada en el hidrogeno, es decir, en el uso
del hidrogeno como portador de energia y de las pilas de combustible como dispositivos

de transformacion de energia [34].

En la actualidad se estan realizando muchos esfuerzos de investigacion 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 comercializacion en
unidades de transporte o estacionarias. Ademas de los cambios tecnologicos en el
disefio y desarrollo de las pilas de combustible que se cubriran a través de los esfuerzos
de investigacion realizados, para obtener un éxito completo en el desarrollo de una
economia basada en el hidrégeno, es necesaria la integracion de las pilas de combustible
con la correspondiente infraestructura del hidrogeno (produccion, distribucion,

almacenamiento) en sistemas completos [35].
1.4.1.- Cambios necesarios

Para el desarrollo de una economia totalmente basada en el hidrégeno, los
cambios siguientes son clave para la comercializacion de la tecnologia relacionada con

las pilas de combustible y con la infraestructura del hidrogeno [36]:

- Coste y duracion de las pilas de combustible. Desarrollo y comprobacion del
funcionamiento de sistemas de energia completos en los que se ha integrado una

pila de combustible.
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- Almacenamiento de hidrogeno. Se necesitan sistemas de almacenamiento para
proceder a la comercializacion de la tecnologia.

- Produccion y distribucion de hidrogeno. Se necesita aumentar la disponibilidad
de los sistemas de produccion de hidrégeno y disminuir el coste de obtencion,
también se necesitan datos de sobre la eficacia de los sistemas de produccion
basados en materias primas renovables.

- Aceptacion del publico. Una economia energética basada en el uso del
hidrégeno y de las pilas de combustible va a implicar un cambio revolucionario
para todo el mundo en la forma en que lo conocemos, de modo que conviene
educar al publico, en general, en el sentido de manipular y mantener los
componentes de los sistemas desarrollados con hidrégeno, asi como el desarrollo
de procedimientos, codigos de seguridad, estandares para el manejo de las pilas

de combustible, etc.

1.4.2.- Integracién de energias renovables con el hidrdgeno

como vector energético

Los principales inconvenientes en la integraciéon de las energias renovables
como parte esencial en la generacion de energia eléctrica a escala mundial, han sido la
limitaciéon en potencia nominal generable por un lado, y la discontinuidad en la

generacion, y por ende en el suministro, por otro [37].

El primero de estos factores se estd neutralizado mediante dos efectos claros: por
un lado el aumento en la potencia susceptible de ser generada en las nuevas plantas
(parques edlicos, plantas fotovoltdicas, etc.) debido a los correspondientes avances
tecnologicos, y, por otro lado, a la disminucion de la centralizacién de la produccion,

derivada de la tendencia a una produccion distribuida.

En cuanto a la discontinuidad en la produccién y en el suministro de las fuentes
renovables, la solucion a buscar ha sido siempre la de encontrar una forma de almacenar
temporalmente, y de manera eficiente, la energia, con el objeto de desacoplar la

discontinuidad en la produccién de la propia del suministro. De esta forma se ha
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considerado, el almacenamiento intermedio (entre generacién y consumo) en forma de

volantes de inercia o de baterias eléctricas convencionales.

Las tecnologias de almacenamiento seguro de hidrogeno, aparecen como la
opcion clara para una apuesta por un futuro mas limpio, en la que el hidrégeno, presente
en todas las zonas del mundo, constituiria la base energética para la satisfaccion de la

demanda.

En este sentido se fomenta el desarrollo de las tecnologias de produccion,
almacenamiento (comprimido, en hidruros metélicos) y aprovechamiento del contenido
energético (pilas de combustible) del hidrogeno, de forma mas o menos directa,
participando en proyectos que integran ademas las fuentes naturales de energia. Por otro
lado, a través de estos proyectos, se persigue demostrar la viabilidad técnica y

economica de la produccion de hidrogeno a partir de fuentes renovables.
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1.5.- Seleccion de la tecnologia de produccion de

hidrogeno

La eleccion optima de la tecnologia e hidrocarburo més adecuados para la
obtencion de hidrogeno depende de la aplicacion final del producto, que es quien

determina los requisitos de la composicion del gas y de la escala de operacion [38].

El reformado catalitico de hidrocarburos con vapor de agua es una de las
tecnologias mas utilizadas para la obtencion de hidrogeno. Otras técnicas de obtencion
de hidrégeno son la oxidacion parcial y el reformado autotérmico. Desde el punto de
vista de su aplicacion para pilas de combustible como fuente de energia, el reformado
con vapor de hidrocarburos es el proceso que produce mayor concentracion de
hidrégeno en el producto y menores emisiones de CO; por mol de hidrégeno producido
[39]. Sin embargo por su naturaleza endotérmica, requiere un mayor aporte energético,
por lo que la integracion del procesado del hidrocarburo con la operacion de la pila
electroquimica es esencial para alcanzar una elevada eficacia del proceso global [40].
Por otro lado, el uso de hidrocarburos liquidos se beneficia de la infraestructura ya

creada para el almacenamiento y distribucion de combustibles.

Las ventajas del reformado con vapor frente a otras tecnologias de produccion de

hidrégeno son las siguientes:

- mayor concentracion de hidrogeno en el producto (70-80 % en el proceso de
reformado con vapor frente a 40-50 % en el los procesos de oxidacion parcial y
reformado autotérmico, en base seca).

- menores emisiones de CO;, por mol de H, producido (0.3 en el proceso de
reformado con vapor frente a 1 y 1.3 para los procesos de reformado autotérmico
y oxidacion parcial, respectivamente)

- no hay necesidad de instalacion de un compresor para el oxigeno o aire

comprimido, y estas instalaciones son las de mayor inversion en una instalacion
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- menor peligro de explosion

- a corto y medio plazo se beneficia de las instalaciones ya existentes para la
distribucion de hidrocarburos

- también es la forma mas barata de produccion de hidrogeno a gran escala, y de
la que se conocen muchos datos (acerca del proceso, reformador,
termodindmica, cinética, mecanismo, catalizador) puesto que se lleva a cabo a

escala industrial desde los afios 30.

Por todas estas ventajas el reformado de hidrocarburos con vapor de agua es el

proceso de obtencion de hidrogeno mas interesante.

La ventaja de usar el hidrogeno como combustible, en cuanto a la seguridad en
su suministro o en lo que se refiere a la emision de gases responsables del efecto
invernadero, dependerd de como se produce. 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. Alcanzar esta situacidon requerira
un coste significativo y ademas, mejoras de funcionamiento de las tecnologias de
produccion, conversion, almacenamiento, transporte, distribucion y uso final. La
transicion a una "economia completamente desarrollada basada en hidrogeno"

necesitara muchos cambios estructurales, que se deberdn ir introduciendo con el tiempo

[41].

A corto y medio plazo, la produccion de hidrogeno a partir de hidrocarburos
parece ser la mejor opcioén para alcanzar una transicion gradual hacia una economia

basada en hidrogeno, dado que se puede aprovechar la infraestructura actual.

No obstante en el periodo de transicion antes de que las fuentes renovables de
hidrogeno puedan ser desarrolladas, la produccion del hidrogeno a partir de
combustibles fosiles sigue siendo una tecnologia importante. Actualmente, el reformado
de gas natural con vapor de agua es la tecnologia mas utilizada, y también la mas
desarrollada, para la obtencion de hidrégeno. Las fracciones de la nafta con un punto de

ebullicion menor de 500 K también se consideran como materia prima interesante.
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De entre los distintos combustibles posibles, petrdleo, gas natural y metanol, los
dos ultimos son los parecen ofrecer un mayor interés: metano, componente mayoritario
del gas natural, dadas las reservas hasta el momento existentes; metanol, por su
facilidad de almacenamiento, que hace que sea un combustible alternativo idoneo para
su aplicacion en los vehiculos con motor eléctrico. Sin embargo, el metanol presenta
mayor toxicidad que los hidrocarburos liquidos presentes en la gasolina o el diesel,
ademads estos combustibles liquidos presentan mayor densidad de energia que el gas
natural, por lo que es interesante considerarlos como materias primas en la produccién

de hidrogeno. La tabla 1.5.1 contiene la densidad de energia que presentan distintos

combustibles.
Materia prima cal/g cal/cm’
Hidrogeno gas, (cilindro de 510 240
acero 200 atm)
Hidrogeno liquido criégenico 4250 2373
Hidrocarburo, n-octano 11400 8020
Hidrocarburo, metanol 5340 4226

Tabla 1.5.1.- Densidad de energia de distintos combustibles [42].

Teniendo en cuenta, la disponibilidad, toxicidad y densidad de energia, son los
hidrocarburos liquidos (gasolina y diesel) los mas adecuados para su uso como materia

prima en la produccion de hidrégeno mediante reformado con vapor.
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1.6.- Reformado de hidrocarburos con vapor de

agua

El reformado de hidrocarburos con vapor de agua es el proceso mediante el cual
el metano u otros hidrocarburos se convierten a hidrogeno y monéxido de carbono por
reaccion con vapor de agua sobre la superficie de un catalizador que, habitualmente, se

trata de niquel soportado sobre un 6xido metalico.

En el presente apartado se abordarad en primer lugar el proceso de reformado de
hidrocarburos con vapor de agua desde la oOptica de los aspectos termodindmico,
cinético y mecanistico. Por ultimo, revisaremos algunos aspectos de los procesos de

reformado aplicado a pilas de combustibles.

El apartado de bibliografia, donde se detallan aquellos trabajos o revisiones que
han sido utilizados en el presente trabajo, ha de servir para tener una amplia vision de

los procesos abordados.

Desde hace mas de cincuenta afios existe un interés comercial en la reaccion de
reformado de hidrocarburos con vapor de agua “Steam Reforming, SR”. La primera
unidad de reformado apareci6 en los afios treinta en la transformacion de hidrocarburos
ligeros a presion atmosférica [43], siendo BASF la primera en presentar una patente

para el reformado de metano con agua sobre un catalizador de niquel soportado [44].

En la mayoria de los casos, el reformado de hidrocarburos con vapor de agua ha
sido utilizado para la obtencion de gas de sintesis (H,+CO), para su posterior uso en la

produccion de metanol o de amoniaco, aunque también para la obtencion de hidrogeno.

Algunas revisiones han tratado no so6lo aspectos relacionados con las
caracteristicas del catalizador y los mecanismos de desactivacion que éste sufre durante

el proceso, sino también aspectos termodindmicos, cinéticos y del mecanismo del
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proceso de reformado de hidrocarburos. También han aparecido algunas revisiones
sobre reacciones como la transformacion de CO en presencia de agua, el reformado de
idrocarburos con CO;,, con mezcla de CO, y H,O y con mezclas O, y H,O, reacciones
hid b CO,, la de CO;, y H,O las O, y H,O,

que son de gran importancia en el estudio del reformado de hidrocarburos.

1.6.1.- Aspectos termodinamicos del reformado

Consideraciones generales

El reformado de hidrocarburos con vapor de agua para la obtencion de gases
(Hz, CO, CO,, CHy), representado en el esquema 1.6.1, se puede describir formalmente

por las ecuaciones siguientes:

CoHy + nH,0 > nCO + (n+ 1/2 m) Hs AH>0 (1.6.1)
CO + 3H, <> CH;+ H,0 AH = -206 kJ/mol (1.6.2)
CO + H,0 < CO, + H, AH =-41.2kJ/mol (1.6.3)

La reaccion de reformado (ecuacion 1.6.1) es un proceso fuertemente
endotérmico (AH = 1175 kJ/mol para n-heptano) [45]. Excepto para el caso del metano,
la reaccién (1) es irreversible, y la distribucion de productos viene dada por los
equilibrios termodinamicos de las ecuaciones (1.6.2) y (1.6.3) que corresponden,
respectivamente, a la reaccion de metanacion y a la transformacion de CO en presencia
de agua, conocida esta tltima como reaccion de Water Gas Shift (WGS). En la practica,
la composicion en el equilibrio se puede modificar por la aparicion de reacciones
paralelas o consecutivas. Este es el caso de la demetilacion en hidrocarburos aromaticos,

0 mas generalmente, la formacion de carbon.

C.H., Q

H,, CO, CO,, CH,

catalizador %

Esquema 1.6.1.- Reformado de hidrocarburos con vapor de agua.
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1. INTRODUCCION
De forma general, en la figura 1.6.1 se presentan las distintas reacciones que

pueden estar implicadas en los procesos de reformado de hidrocarburos tales como las

reacciones de craqueo (térmico o catalitico), descarbonilacion, etc.

Parafinas

-
Ve
Vd
7 Craqueo T > 650°C
/ catalitico Craqueo térmico y deshidrogenacion
Intermedios de reacciéon 1
| n |

Craqueo con vapor

CH,

Olefinas
+H=20

N Parafinas ligeras |

Intermedios de reaccion 2
3
" Parafinas ligeras | Aldehidos | Cetonas | CH,
| T +H20
Coque : L Craqueo catalitico
Descarbonilacion 14
+H20 | Cetonas | CH,
+H20
Hidratacion
Acidos
‘\ Descarboxilacion
N Productos finales Reformado de
metano
Parafinas ligeras CO, | CoO | H, | CH,
CO+H20 = CO, + Ho
Equilibrio termodinamico CHg4+H20 = CO+ 3H>
CHg+CO2 == 2CO+2H,

Producto final en equilibrio
H, CoO, CO CH,

Figura 1.6.1.- Reacciones implicadas en los procesos de reformado de hidrocarburos con vapor

de agua [46].

En este apartado revisaremos en primer lugar, algunos aspectos termodinamicos
de la transformacion de metano y otros hidrocarburos superiores. A continuacion
trataremos la termodindmica de otra reaccion paralela que aparece en el reformado de

hidrocarburos con vapor de agua, que es la transformacion de CO en presencia de agua.

Termodinamica del reformado de metano con vapor de agua

El metano es una molécula estable, y la alta energia de excitacion del atomo de

carbono (796 kJ/mol) esta compensada por la formacién de cuatro enlaces C-H que

42




1. INTRODUCCION Reformado de hidrocarburos con vapor de agua

estabilizan la molécula (420 kJ/mol) [47]. En este caso, el reformado térmico en

presencia de agua solo se produce a temperaturas superiores a 1773 K.

En el reformado de metano intervienen las reacciones siguientes:

CH; + H,0 — CO + 3 H, AH =206 kJ/mol (1.6.4)
CO + H,0 <> CO, + H, AH = - 41.2 kJ/mol (1.6.3)
CH; + 2H,0 <> CO, + 4H, AH = 164.9 kJ/mol (1.6.5)

La reaccion (1.6.4), reformado de metano, es la inversa de la reaccion de
metanacion (1.6.2). Si bien la ecuacion (1.6.5) se puede considerar como la suma de las
ecuaciones (1.6.3) y (1.6.4) posteriormente veremos que el CO, se puede formar
directamente del metano, por lo que se debe ser considerar también como un producto

primario.

Si todas las ecuaciones se consideran en equilibrio, la composicion final se
puede determinar a partir de los datos obtenidos en las ecuaciones simples, utilizando
las constantes de equilibrio termodindmicas. En base a los valores de las constantes
correspondientes se puede calcular la influencia de las distintas variables de operacion
(temperatura, presion y relacion H,O/carbono) sobre la composicion en el equilibrio
[48]. De estos resultados podemos indicar que la producciéon de hidrogeno estard
favorecida a altas temperaturas de reaccion, bajas presiones y altas relaciones

agua/carbono en la mezcla alimentada.

Termodinamica del reformado de hidrocarburos superiores con vapor de

agua

El reformado de hidrocarburos con 2 6 mas atomos de carbono da lugar a una

serie de reacciones paralelas que pueden modificar la composicion en el equilibrio:

CoHoniz + nH,0 <> nCO + (2n+1) H, AH>0 (1.6.1)
CoHoniz + 2nH,0 <> nCO, + B3nt1)H,  AH>0 (1.6.6)
CoHaniz + (n-1)/2 H,0 <> (3n+1)/4 CHy + (n-1)/4 Hy AH > 0 (1.6.7)
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Por tanto, la concentraciéon final de los productos de reaccion (CO, Hy, CO,, y
CH,) dependera de los valores de las constantes de equilibrio de dichas ecuaciones, asi
como de las transformaciones sucesivas de éstos productos de acuerdo con las

reacciones de metanacion y de transformacion de CO en presencia de agua (WGS).

Un aspecto importante es la velocidad relativa en la formacion de metano y CO
(ecuaciones 1.6.7 y 1.6.1 respectivamente). En la figura 1.6.2 se presenta la influencia
de la temperatura sobre las constantes de equilibrio de estas dos reacciones para
distintos hidrocarburos. Para un hidrocarburo determinado, la constante de equilibrio
correspondiente a la reaccion (1.6.1) aumenta con un incremento de la temperatura,
mientras que la correspondiente a la reaccion (1.6.7) muestra un efecto inverso [49].
Existe pues una temperatura limite a la cual una de las reacciones es mayoritaria. Asi, a
la temperatura de reaccion T > 898 K la reaccion (1.6.1) estd favorecida, mientras que

para T < 828 K la reaccion principal viene dada por la ecuacion (1.6.7).

Cuando el proceso de reformado se usa para la produccion de hidrogeno, es muy
importante minimizar el proceso de metanacion, es decir, conviene inhibir la formacién
de metano segln el equilibrio (1.6.2) o la reaccion 1.6.7. La formacion de CH,4 implica
la pérdida de una cantidad de hidrogeno que queda retenida en la molécula de CHy4. La
metanacion se puede inhibir mediante el uso de un exceso de vapor de agua, ya que el
agua desplaza el equilibrio (1.6.2) hacia la formacion de Hy; pero por otro lado, el uso
de un exceso de vapor de agua implica la necesidad de manipular volumenes de gas
mayores, con lo cual necesitariamos un reactor mayor. Ademas, la corriente de
hidrégeno producida estaria mas diluida por el exceso de agua utilizado. Otra forma de
inhibir el exceso la metanaciéon es modificando las caracteristicas del catalizador, es
decir utilizando materiales que no favorezcan la formacion de metano. En la literatura se
ha descrito que la adicion de renio sobre catalizadores de niquel inhibe este proceso
[50]. En el proceso de reformado, el metano comienza a formarse a medida que aumenta
la conversion del hidrocarburo a una temperatura determinada; conforme aumenta la
temperatura en presencia de agua, se favorece el reformado de metano con vapor

(reaccion 1.6.4), y éste comienza a desparecer.
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En funcién del nimero de 4tomos de carbono del hidrocarburo (n), la presion (P)
y la temperatura de reaccion, el calculo del grado de conversion (o) para el reformado

de un hidrocarburo, se puede calcular, a partir de la ecuacion 1.6.8 (Ross, 1978) [S1].

(2n+1)2n+1 a3n+1 p2n
(I+a)™ 1+n+2na)™"

Kp: = (1.6.8)

Donde el valor de Kp; puede obtenerse de la figura 1.6.2, en funcion de la

temperatura de reaccion.

90
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Figura 1.6.2.- Influencia de la temperatura de reaccion sobre los valores de Kp; () y Kp7 (---)

para distintos hidrocarburos [52].

En el reformado de nafta, el calculo de la composicién en el equilibrio en
funcion de las condiciones de reaccion (presion total, temperatura y relacion
agua/carbono) puede realizarse a partir de diagramas como el de la figura 1.6.3 [53], en
donde se muestra la composicion en el equilibrio de CH4, CO, CO; e H; en funcion de
las distintas variables de operacion. De los resultados expuestos en dicha figura se
observa que la formacion de CO e H, (proceso endotérmico) se favorece a altas
temperaturas, mientras que la formacion de CH4 (proceso exotérmico) esta favorecido a

bajas temperaturas. Por otra parte, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, la
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formaciéon de metano aumentara con el incremento de la presion total y/o el descenso de

la presion parcial de agua (reaccion 1.6.2).
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Figura 1.6.3.- Influencia de las variables de operacion sobre la composicion en el equilibrio del

reformado de nafta con vapor de agua [54].

Termodinamica de la reaccion de CO con agua (WGS)

La transformacion de CO en presencia de agua se produce de acuerdo con la

ecuacion de WGS (reaccion 1.6.3), que es un proceso exotérmico. Esta reaccion se

puede usar en distintos procesos para incrementar la relacion H,/CO [55]. La reaccion

esta desfavorecida a altas temperaturas, como las usadas en la operacion de reformado,

lo que supone que para obtener una mayor conversion de CO es necesario aumentar la

concentracion de agua con el fin de desplazar el equilibrio [56], o bajar la temperatura

en una etapa posterior a la unidad de reformado. Por ejemplo, cuando el hidrégeno
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producido en el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua se va a
utilizar en una pila de combustible de baja temperatura, como es el caso de las pilas
poliméricas (PEM), el CO producido en la etapa de reformado es un veneno, por tanto,
se debe eliminar o reducir su concentracion de la corriente producida antes de alimentar
esta corriente a la pila. Esto se realiza en una etapa, o en algunos casos en dos, en las

que tiene lugar la reaccion de WGS.

1.6.2.- Cinética del reformado de hidrocarburos con vapor de

agua

Consideraciones generales

En la literatura se encuentran distintos trabajos que estudian el mecanismo de la
reaccion catalitica; éstos se pueden agrupar en dos tipos de aproximaciones. La primera
aproximacion se basa en la determinacion de la distribucion de los productos y la
deteccion de intermedios de reaccion. La segunda aproximacion implica un estudio de
la cinética de reaccion con el fin de determinar la etapa controlante de la velocidad de

reaccion.

En el primer caso, el uso de trazadores y el estudio de intermedios adsorbidos en
la superficie del catalizador (espectroscopia infrarroja) puede ayudar a conocer la
formacion y distribucion de los productos de reaccion. En el segundo caso, el estudio de
la influencia de los pardmetros de operacion, puede ayudar a conocer el mecanismo de

reaccion y la naturaleza de los centros activos.

Antes de pasar a describir los resultados mas relevantes de la bibliografia sobre
la reaccion de reformado de hidrocarburos en presencia de agua, conviene tener en
cuenta algunas consideraciones acerca de las interacciones del hidrocarburo con metales
de transicion que pueden ayudar a comprender mejor como se desarrollan las distintas
etapas de las reacciones de reformado. Por ultimo se hardn algunas consideraciones
sobre la influencia de la estructura del catalizador en el mecanismo del reformado de

hidrocarburos con vapor de agua.
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Activacion de hidrocarburos sobre los metales de transicion

El estudio de la activacion de hidrocarburos sobre los metales de transicion esta
ligado al uso de deuterio. En este caso, el hidrocarburo en presencia de deuterio puede
dar lugar a la reaccion de intercambio isotopico de deuterio o la reaccion de

hidrogendlisis.

Sobre catalizadores de Ni o Rh, el metano en presencia de deuterio da lugar a la
formacion de CH3;D y CD4. Cada uno de los productos se origina por vias diferentes

[57], siendo las energias de activacion de 100 y 135 kJ/mol, respectivamente [58].

Sin embargo, el etano y D, en presencia de catalizadores de Ni, da lugar a la
formacion de CD4. Esta reaccion se produce por ataque simultaneo a los dos carbonos

del hidrocarburo con ruptura del enlace C-C [59].

Para hidrocarburos superiores, se ha propuesto que el niquel ataca
selectivamente al hidrocarburo en el carbono terminal, y las sucesivas rupturas de

enlace C-C se producen en posiciones o- de los intermedios [60].

Por otra parte, se ha propuesto que la activacion de metano sobre catalizadores
de Rh [61] o Ni [62] se produce a través de siete &tomos de metal, mientras que para la
activacion de etano sobre Ni se ha propuesto que la reaccion transcurre sobre 12 atomos
metalicos [63]. Esto implica que el mecanismo de reaccion y las propiedades cataliticas

de los catalizadores estaran fuertemente influenciados por la dispersion del metal.

Hemos de indicar que tanto para la activacion de metano como de etano sobre
catalizadores de niquel, la expresion de velocidad en la reaccion de intercambio
isotopico de deuterio, presenta un orden de reaccion para deuterio negativo. Este hecho
se justifica si tenemos en cuenta una adsorcion competitiva del hidrocarburo y el D, en

los centros activos [64].

Por ultimo, indicar que de los estudios de adsorcion de agua sobre metales de

transicion, y en especial sobre niquel, se desprende que el agua se disocia
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completamente formando oxigeno adsorbido y dtomos de hidrégeno [65]. Ademas, del
estudio de metano, propano y n-hexano con agua deuterada, se observa que no se
producen reacciones de intercambio, sino reaccidon de reformado a temperaturas de 570
K, indicando una reaccion irreversible del hidrocarburo en presencia de agua adsorbida

[66].

Cinética del reformado de metano con agua

La cinética de reaccion del reformado de metano en presencia de agua ha sido
sometido a un intenso estudio. Estos trabajos varian no sélo el tipo de catalizador, sino
también el intervalo de los pardmetros de operacion estudiado. En la tabla 1.6.1
aparecen los ordenes de reaccion obtenidos para los reactantes en las ecuaciones de
velocidad para el reformado de metano con vapor de agua. Algunas revisiones se han
ocupado de aspectos cinéticos del reformado teniendo en cuenta consideraciones

mecanisticas [67].

Una interesante revision sobre la influencia de la transferencia de calor, y el
efecto de difusion sobre algunos estudios cinéticos, sugiere que el uso de catalizadores
con tamanos grandes de particulas de catalizador, pueden llevar a la obtencion de
resultados cinéticos muy diferentes [68]. Las restricciones de difusion y transferencia de
calor pueden dar lugar a la obtencion de energias de activacion muy diferentes (desde
20 a 160 kJ/mol) [69]. En este sentido se ha propuesto que el tamafio de particula
maximo del catalizador debe ser menor de 1/5 del didmetro del reformador para obtener
un maximo de empaquetado [70]. Algunas consideraciones sobre la influencia de la
difusion y la transferencia de calor sobre la actividad catalitica se trataran

posteriormente.

De los datos mostrados en la tabla 1.6.1 se desprende un orden uno para metano
en la ecuacion de velocidad. En algunos casos, el estudio cinético se ha llevado a cabo
para disefio de plantas de reformado de metano [71]. Algunos trabajos del grupo de
Temkin [72] proponen un orden uno en metano, pero también que la relacion H,O/H; o
la presion parcial de CO pueden influir en la cinética de la reaccion, siguiendo una

aproximacion a la ecuacion de equilibrio.
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Reformado de hidrocarburos con vapor de agua

Catalizador TCC) P(atm) Velocidad Ref.
proporcional a (1)
Ni 500-900 1-15 M (Topsoe, 1966)
Ni 500-900 1-15 M (Grover, 1970)
Ni 500-900 1-15 MA? (Hyman, 1968)
Ni 600 1 MH'? (Ross, 1982)
Ni>® 340-640 1 M (Akers, 1955)
Ni 700-900 1 M (Miinster, 1981)
Ni—foil 800-900 1 - M
1+a (A/H) + b CO (Bodrov, 1964)
Ni-foil 470-800 1-41 M (Khomenko,1971;
A+aH*+b H® Agranat, 1976)
Ni/a-ALO, 350-450 1-2 _MA®
1-aM (Quash, 1975)
Ni/a-ALO;
(GIAP-3) 500-800 1 M (Bodrov, 1964)
Ni/a-AlLO, M
(GIAP-3) 500-800 2-41 H (Agranat, 1975)
Ni/a-ALO, 500-680 0-10 MA®% CO™?™ CO0,* (Rostrup—-Nielsen,
— 1980)
Ni/a-ALO, 450-700 0-10 _abMAY H'!
(1+a (M/H) + b A*%)? (Ross, 1973)
Ni/a-ALO, 640-740 1 M
(1 +aA/H + b COY (Agnelli, 1987)
Ni/ALO, 6
Ni/SiO, 670-770 16-26 MA? (Raggio, 1975)
Ni/MgO (Rostrup—Nielsen,
Ni/MgAIlO, 400-525 1 M 1973)
Ni/zeolita Y 450-550 1 A%
1+a H*Z (Al-Ubaid, 1988)
Ni/NiALO, 450-550 1 M°# A3
1+aH" (Al-Ubaid, 1988)
Ni/(NiCa)Al0, 450-550 1 M%2_AM0S
(At a HY)? (Al-Ubaid, 1988)
Ni + Fe 700-900 1 MA_
H? (Miinster, 1981)
Rb/SiO, 350-600 1 M°A%S (Kikuchi, 1974)

(D M, A, H, CO, CO, representan las presiones parciales de CH,, H,0, H,, CO y CO,; ay b son
constantes, diferentes en cada caso.

Tabla 1.6.1.- Cinética del reformado de metano [73].

Se ha sugerido que la etapa controlante de la velocidad de reaccion es la

descomposicion de metano [74]. En este caso, el metano se descompone formando
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radicales CH, quimisorbidos. En base a esta hipotesis se ha propuesto una secuencia de

reacciones (esquema 1.6.1), en base al cual se propuso la ecuacion de velocidad (1.6.9).

Etapa 1 CH, + S - CH,-S + H,
Etapa 2 CH,-S + H,O - CO-S + 2H,
Etapa 3 cCo-s - S + CO
Etapa 4 H,0 + S - O-S5 + H,
Etapa 5 CO + O-s - CO, + S

Esquema 1.6.1.- Secuencia de reacciones en el reformado de metano. (S representa un centro

de adsorcion metélico)

1.1%¥10° exp(=15.6 *10° /T)
l1+aA/H+bCO

(1.6.9)

donde A, M, H, y CO representan las presiones parciales de agua, metano, hidréogeno y

monoxido de carbono; a y b son constantes.

Sin embargo, algunas de las ecuaciones reportadas en la tabla 1.6.1 para distintas
condiciones de reaccion (presion, temperatura) o distintos tipos de catalizador, muestran
mal ajuste con la ecuacion de velocidad propuesta anteriormente (1.6.9). Esto se ha
justificado por la posible variacion de la etapa limitante de la velocidad de reaccion [75]
segun las caracteristicas del catalizador o las condiciones de operacion empleadas en el

estudio.

Una solucion alternativa se basa en la suposicién de una secuencia de reaccion
diferente [76], como la representada en el esquema 1.6.2, el cual lleva a la obtencion de
otra ecuacion de velocidad, ecuacion (1.6.10), en la cual se considera el efecto inhibidor

del hidrogeno y también del agua.

Etapa 1 CH, + S —+ CH,-S + 4-x/2 H,

Etapa 2 CH,-S + O-S —+ CO + x/2 H, + (n+1)S
Etapa 3 H,O + § —=- 0-5 + H,;

Etapa 4 H, + 28 - 2H-S

Esquema 1.6.2.- Secuencia de reacciones, reformado de metano.
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donde la etapa 1 es la adsorcion de hidrocarburo sobre varios centros metalicos, ademas

las etapas 1 y 2 se han considerado irreversibles.

KM
r= 0.5 n
A+K> +K,A/H)

(1.6.10)

si Ky <<1 6 Ky, >> 1 se obtiene un efecto inhibidor del hidrogeno 6 del agua.

La etapa controlante de la velocidad de reaccidon puede variar en funcion de la
composicion del catalizador o el cardcter acido-base del soporte usado. Una mayor
acidez del soporte favorece ordenes de reaccion para el agua de 1, mientras que para
soportes basicos, el orden de reaccion para el agua tiende a ser cero o negativo [77].
Asimismo, no s6lo se han observado cambios en la etapa limitante de la velocidad de
reaccion, dependiendo del método de preparacion o del soporte usado, sino también
variaciones de la velocidad especifica [78]. Esto se debe fundamentalmente a la

dispersion del metal sobre el soporte.

La disminucion en el orden de reaccién con respecto al vapor al aumentar la
temperatura queda reflejado en el modelo cinético propuesto por Xu y Froment [79] por

un aumento en el recubrimiento de la superficie del catalizador por 4&tomos de oxigeno.

En el caso de catalizadores Ni/Al,O3, se ha propuesto que el aluminato de niquel
(Ni1Al,O4) puede estar presente sobre la superficie del catalizador. En este sentido, el
aluminato de niquel no es activo para el reformado de metano con agua [80], pero la
reduccion de una superficie de aluminato de niquel puede dar lugar a la formacioén de
centros activos, como se muestra en el esquema 1.6.3. Estos centros tienen distinta

actividad especifica que los centros obtenidos a partir de la reduccion de NiO.

NI(H)A1204 +H, = NI(O) + AlL,O5; + H,O (16 1 1)
(o] (o] o
~ / \ / ~N / H, ~ \\ /
Ni(II) Al Al - Ni(0) Al Al
\‘o/ \o/ N -H,0 ~.~~o/ \o/ \

l l

Esquema 1.6.3.- Formacion de centros activos en una superficie de NiALO,.
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Cinética del reformado con vapor de agua de hidrocarburos ligeros y

naftas

En la tabla 1.6.2 se presentan algunos estudios cinéticos para distintos

hidrocarburos. Como ocurre en el caso de metano, existen notables diferencias con el

hidrocarburo, catalizador y condiciones de reaccion.

Hidrocarburo Catalizador T P Velocidad Ref.
O (atm) Proporcional
a(l)
Ni/Cr,0, 300-600 1 _he® (Meshenko, 1977)
1 + aA/H
etano Ni/MgO/ALO,  700-950 1 hc® A" H*? (Rostrup-Nielsen,
1973)
Ni/MgO 500-600 1 hc®* A%% H*?  (Rostrup-Nielsen,
1973)
Ni/soportado  620-1000 1-10 he (Yarze, 1960)
propano Ni/Si0, 6 C  500-750 1 he®” A% (Moayeri, 1976)
Ni/SiO, 370-450 1 he A! (Saito, 1970)
Ni-ALO, 350-600 14 he (Rogers, 1966)
b (coprecipitacién)
n-butano Ni/eALO,  698-748 30 he A (Batta, 1967;
Balashova, 1966)
Ni-u/a-ALO, 404-491 30 he' A6 (Nicklin, 1970)
Ni 500-800 1-30 "he® A° (Nozarov, 1975)
N-CeH,, Ni~y-ALO0, .
(catalizador CRG) ~ 460-505 14 he®® A° (Phillips, 1969)
ciclo-CiH,, Ni/SiO, he® A®
Ni/C 400-460 1 0<n<1 (Balashova, 1966)
Nify-ALO,  460-505 14 { he™® A® | (Phillips, 1969)
Ni/WO, 450-600 1 A'(1+2CO,+bH) (Kato, 1973)
3 1
N-CH,, Ni/Soportado  620-1000 1 he (Yarze, 1960)
Ni/MgO 450-600  5-30 hc' A2 H%* (Totlup, 1982)
R/MgWO, 500 1 he A (Takami, 1977)
1+ahe
Rh/y-AL0, 520 1 he® A° (Kikuchi, 1975)
Tol Rh/y-ALO, 400-500 1 hc®! A'® (Grenoble, 1978)
'olueno
RW/Cr,0, 625 1-20 he A (Kochlefl, 1977)
(1+ahc+b A

(1) he, A, H, CO y CO, represenatan las presiones parciales del hidrocarburo, agua, hidrégeno, COy
CQO,, respectivamente

Tabla 1.6.2.- Cinética del reformado de hidrocarburos con vapor de agua [81].
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De acuerdo con el modelo presentado para el metano (esquema 1.6.2), en el
esquema 1.6.4 podemos ver la secuencia de reacciones propuesta para la transformacion

de hidrocarburos con dos o mas atomos de carbono [82]:

Kh
Etapa 1 CH, + 2S5 — C H,-S, + m—z/a H,
Ky
Etapa 2 CH,-S, + S, —- C, _,H -S, + CH,-S,
K, Y
Etapa 3 CH,-S, + O-S — CO + x/2 H, + (n+1)S
K,
Etapa 4 H,O + S = O0-S + H,
Ky
Etapa 5 H, + 28 — 2H-S

Esquema 1.6.4.- Secuencia de reacciones en el reformado de hidrocarburos con 2 0 mas atomos

de carbono.

donde S y S, son centros de adsorcion y S, hace referencia a centros dobles de
adsorciéon actuando al mismo tiempo. Segun este esquema, el hidrocarburo se
quimisorbe sobre un centro doble (S;) seguido por una escision en la posicion o de
enlaces C-C. Las especies C; resultantes reaccionan con agua adsorbida y disociada

dando los productos de reaccion.

Sobre esta base, la ecuacion obtenida para la transformacidon de etano sobre un

catalizador Ni/MgO a presion atmosféricay 773 K seria la (1.6.12) [83].

r =cte h¢®>* A0 H? (1.6.12)

donde hc, A y H representan las presiones parciales de hidrocarburo, agua e hidrégeno
respectivamente. El orden de reaccion para el agua en esta ecuacion varia, dependiendo

de la temperatura de reaccion, desde -0.6 a -0.2, entre 723 y 773 K respectivamente.

De acuerdo con el esquema propuesto, el orden negativo con respecto al agua
depende de la magnitud de K, (constante de equilibrio de la adsorcion-disociacion de
agua, etapa 4) pero también de la relacion entre ks y k; (constantes de velocidad de la

etapas de adsorcion-disociacion y escision de enlaces C-C del hidrocarburo, etapas 1y 2
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respectivamente). Cuando el segundo término en el denominador es dominante, el orden

cinético respecto a la escision sera menor que uno.

Para butano e hidrocarburos superiores, el orden de reacciéon para el
hidrocarburo tiende a cero cuando ks aumenta, debido al aumento de la reactividad del
hidrocarburo con el peso molecular del mismo. Este hecho se ha explicado por la mayor
velocidad de adsorcion del hidrocarburo. Un ejemplo claro es el reformado de benceno,
donde se observa un orden de reaccion de benceno negativo debido a su rapida

adsorcion y elevado valor de kx [84].

La temperatura puede influir drésticamente en la ecuacién de velocidad, dado
que algunas de las constantes cinéticas (adsorcion del hidrocarburo, disociacion del

agua, etc.) estan fuertemente afectadas por la temperatura.

El soporte también estd implicado en la reaccion de reformado al influir en la
activacion del agua. Este efecto se puede observar en la variacion del orden de reaccion
para el agua en la transformacion de etano sobre catalizadores de Ni/MgO, Ni/Al,Os3
[85] dopados con sodio o potasio (tabla 1.6.3). Los catalizadores que contienen
magnesio libre, muestran 6rdenes aparentes para el agua negativos, mientras que los
catalizadores soportados sobre espinelas Mg/Al o Al,O; muestran orden cero o
ligeramente positivos. Por otro lado, la adicion de potasio causa un descenso

significativo del orden aparente del agua [86].

Catalizador % Ni % Coeficientes E

alcalino cinéticos (KJ/mSl)
Ni/MgO 25 0.07 Na hcO-5¢ A-0-33 HO-2 75.8
25 0.08 Na hcP-3* A°-52 HO-2
25 0.14 K hc®-5%¢ A-0-4 Ho-2 79.2
25 0.53 K hc-%¢ A-1-8 yo-2 82.1
Ni/Mg Al,0, 25 0.01 Na he®-3* A° HO-2
25 1.53 K hc®5¢ A° HO-?
Ni/Al,0, 16 0.04 Na hc®-%¢ A%-13 HO-22

Tabla 1.6.3.- Influencia del soporte sobre los coeficientes cinéticos en el reformado de etano

con vapor de agua.
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Cinética de la transformaciéon de CO

En la mayoria de los estudios cinéticos del reformado con agua, la reaccion de
descomposicion de CO con agua (reaccion de Water Gas Shift, WGS, ecuacion 1.6.3)
alcanza el equilibrio termodindmico en las condiciones de operacion habituales, lo que

facilita el analisis cinético de los datos.

Experimentalmente, el seguimiento de la reaccion de descomposicion de CO con agua
es dificil, ya que incluso en las lineas calientes de después del reactor, puede seguir

produciéndose la reaccion.

Van Hook [87] presenta una correlacion entre la aproximacién al equilibrio para la
reaccion de descomposicion de CO y la conversion de metano. La correlacion de datos
obtenidos por varios autores [88] muestra que el monoxido de carbono decrece desde un
70% a, practicamente, cero (con respecto a la cantidad en el equilibrio) cuando la
conversion de metano aumenta del 10 al 80% (figura 1.6.4). Segln el autor, estos

resultados son independientes de las condiciones de operacion y el catalizador usado.

ifted to bein w.g.s. equilibrium

(1- 0y gge /CO)

% of Carbon Monoxide Present |

o 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80

Methane Conversion, % (Approach to Equilibrium for Kellogg pressure data)

Figura 1.6.4.- Correlacion la reaccion de transformacion de CO y la conversion de metano, de

acuerdo con los resultados publicados por varios autores [88].
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Resultados de la reaccion de descomposicion de CO a 573 K sobre distintos
metales soportados indican que ésta es muy rapida en las condiciones normales de
reformado [89]. En el caso del niquel se observan 6rdenes aparentes para agua y CO de
0.6 y -0.14, respectivamente, mientras que la energia de activacion de la transformacion

de CO es de 78 kJ/mol.

1.6.3.- Mecanismo de reformado de hidrocarburos con vapor

de agua

De acuerdo con la secuencia de reacciones propuesta en los estudios cinéticos
(esquemas 1.6.2 y 1.6.4), el mecanismo de reaccion implica la adsorcion del
hidrocarburo sobre centros metélicos (esquema 1.6.5). La etapa 2 representa reacciones

consecutivas con escision de enlaces C-C en posiciones o.

CaHane2(p)

lllep !

CaHm

-

2
)
T77777777777777

Esquema 1.6.5.- Adsorcion de hidrocarburo sobre centros metalicos.

nCHy

En el caso del metano la formaciéon de intermedios CHy adsorbidos, puede dar
lugar a la obtencion de especies (CH,OH),gs 0 (CHO),q4s de acuerdo con Ross [87]. En
los esquemas 1.6.6 y 1.6.7 se muestran representaciones graficas correspondientes a la

formacion de estas especies.

cO

'Hr H,0 H, co, CH, H,0 H, CO +H,

o o e o |

% ?H ?T *_%: o\g/ou lillx l(l}L iT 4_:_: H\Su’/on
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Esquema 1.6.6.- Formacion de intermedios y productos.

Esquema 1.6.7.- Formacién de intermedios y productos.
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La formacion de CO, se produce a partir de especies CO adsorbidas en la
superficie por interaccion con grupos OH. Estas especies CO adsorbidas puede
producirse por readsorcion del CO formado (reaccion paralela) o por reaccion

consecutiva de especies adsorbidas.

En el caso de hidrocarburos superiores se puede indicar un esquema reactivo

similar con la formacién de especies C; parcialmente oxidadas (esquema 1.6.8)

RCH,CH, +H,0
RCH, H RCH, OH R OH H OH
\C/ fﬁ? \\C/ :IHIC: \ / + \C/ etc.

i Il |
TTT 777777777777 7777777777777 //”//////

Esquema 1.6.8.- Formacion de especies C;.

La formacién final de CO y CO; puede ser similar a la indicada para metano

(esquemas 1.6.6 y 1.6.7).

La distribucion final de los productos vendra fijada no s6lo por la composicion
del catalizador, sino también, por las condiciones de reaccion. En este sentido la
aceleracion o deceleracion de las distintas etapas que intervienen en el proceso
(adsorcion del hidrocarburo, activacion del agua, desorcion de productos) pueden ser
etapas limitantes de la velocidad de reaccion, ademds de la reaccidon entre especies

adsorbidas [90].

Un mecanismo mas detallado de la formacion de CO a partir de metano y agua

sobre catalizadores Ni/Al,O3 se ha descrito de acuerdo con el esquema 1.6.9 [91].
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Esquema 1.6.9.- Formacion de productos en el reformado de metano con vapor de agua sobre

catalizadores Ni/Al,O;.

El metano y el agua se adsorben sobre Ni y Al,O; respectivamente [92]. Los
diferentes grados de interaccion entre ambos centros, producidos por cambios del
método de preparacion del catalizador, soporte o presencia de aditivos, pueden

modificar la etapa limitante de la velocidad de reaccion.

Segun algunos autores la adsorcion del hidrocarburo seria la etapa limitante de
velocidad de reaccion [93]. Sin embargo, también se ha observado que la reaccion entre
el hidrocarburo y el agua adsorbidos sobre la superficie del catalizador [94] o la

desorcion de CO y CO; [95] pueden ser las etapas lentas de reaccion.

Por analogia con el esquema 1.6.9, la reaccion de CO con agua para la
formacion de CO; e H, vendria dado por el esquema 1.6.10, en donde especies CO
adsorbidas sobre centros metélicos interaccionan con grupos OH adsorbidos sobre los
centros Al del soporte. En este sentido, la desorcion de CO; puede ser la etapa limitante
de la reaccion, como lo demuestran los resultados obtenidos a partir de mezclas CO, H;

y CO; [96].
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Esquema 1.6.10.- Formacién de productos en la reaccion de transformacion de CO con agua.
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1.7- Catalizadores utilizados en el proceso de

reformado de hidrocarburos con vapor de agua

El reformado catalitico de hidrocarburos con vapor de agua es una de las
tecnologias de gran importancia en la produccion de hidrégeno. En la ultima década su
interés ha aumentado debido a la atencion que se centra en las pilas de combustible. Los
esfuerzos actuales de investigacion estan enfocados en el desarrollo de catalizadores
para mejorar la actividad, selectividad y estabilidad en un rango amplio de condiciones
de operacion. Aunque la formacion de coque es el inconveniente mas importante para
los catalizadores basados en niquel, que como veremos en este apartado es el metal mas
empleado en los catalizadores utilizados en el proceso de reformado con vapor de agua,

su bajo costo y el funcionamiento a largo plazo justifican la investigacion adicional.

En el disefio y formulacion de un catalizador para la reaccion, se han de
considerar aquellos aspectos del proceso que afectan a la actividad, propiedades
fluidodinamicas adecuadas del catalizador y mantenimiento de estas propiedades a lo
largo del tiempo de operacion. En particular, el catalizador debe ser estable en presencia
de una presion parcial de agua elevada (relacion Pp/Piyo << 1), y temperatura de
operacion entre 773-1173 K. Como consecuencia de esto, el disefio de un catalizador de
reformado de hidrocarburos para obtencion de hidrogeno no es una tarea facil. Las
consideraciones mas importantes a tener en cuenta a la hora de realizar el disefio de este
tipo de catalizadores son: peso, tamano, actividad, coste, tiempo de vida, eficiencia,
versatilidad en condiciones de operacion y en combustibles de diferente composicion

[97-104].

Se han realizado numerosos estudios sobre tipos de catalizadores utilizados en
procesos de reformado de distintos hidrocarburos con vapor de agua. A continuacién se

incluye una pequefia revision.
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1.7.1.- Tipos de catalizadores: fase activa, soporte,

aditivos/promotores.

Fase activa

Desde el inicio de los estudios sistematicos de la reaccion de reformado de
hidrocarburos con vapor de agua, se puso de manifiesto que los metales son los
catalizadores mds activos para esta reaccion [105]. Dentro de los metales, los mas

activos son los del grupo VIII del sistema periodico.

Ademas de la actividad, otro factor a tener en cuenta es que el metal debe
mantener su estado de oxidacion en presencia del vapor de agua a temperaturas elevadas
~ 773-1173 K. Este hecho también limita los componentes metélicos activos a los del

grupo VIII, que han de ser estables frente a la reaccion 1.7.1.
M + nH,0 = MO, + nH, (1.7.1)

La constante de equilibrio para esta reaccion viene dada por K, = (Pu2/Pr2o)", y
tiene un valor menor que 1 para los metales del grupo VIII, excepto para el hierro a
temperaturas de reaccion de ~ 823 K. El valor de K, disminuye cuanto menor es la
energia de formacion del 6xido, aumentando en el mismo sentido la estabilidad del
metal correspondiente frente a la oxidacion por el agua. En la tabla 1.7.1 se muestran los
valores de las entalpias de formacion de los 0xidos de los metales de transicion del

grupo VIIL.

Tabla 1.7.1.- Entalpias de formacion de los 6xidos

de metales de transicion del grupo VIII [106].

Oxido (-AH{) (kcal/mol)
NiO 58,9

FeO 96,5

CoO 57,2

RuO, 52,5
Rh,0, 68,3

PdO 20,1
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Los metales del grupo VIII ademas de ser los mas activos para el proceso
estudiado, son también los mas resistentes frente a la oxidacion. Asi, si tenemos en
cuenta tanto la actividad como la estabilidad del metal, y nos atenemos a criterios
economicos, el niquel es el metal mas adecuado y, por tanto, el mas empleado en los

catalizadores comerciales de reformado de hidrocarburos con vapor de agua [107].
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Figura 1.7.1.- Constante de equilibrio para la reduccion de metales en distintos catalizadores

[108].

La variacion de la constante de equilibrio para la reaccion de reduccion (inversa
de la reaccion 1.7.1) con la temperatura para el NiO, CoO y algunos compuestos de
niquel se puede ver en la figura 1.7.1. Pyy0/Pyy varia con la temperatura, de manera que
un aumento de la temperatura favorece la oxidacion del metal. La curva superior de esta
figura predice que el niquel metdlico es estable, con un porcentaje en volumen de
hidrégeno en agua del 0.3 y 0.6 %, a 673 y 1073 K, respectivamente. Graficos de
estabilidad como el de la figura 1.7.1, aunque utiles para comparar distintos
componentes entre si, no pueden emplearse para deducir hipotéticas condiciones de
trabajo reales, puesto que esas curvas se han deducido a partir de datos termodindmicos
correspondientes a los compuestos puros, sin considerar los efectos del soporte,
aditivos, y la influencia del tamafio de cristal en su oxidacidon por vapor de agua. Asi, la

energia libre del 6xido decrece al incorporarse en una matriz solida del tipo MgO 6
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ALOs;, con lo que el cociente Pypo/Py; minimo necesario para mantener el metal en
estado reducido aumenta. Los catalizadores convencionales de reformado se basan
probablemente en ese tipo de 6xidos, y son mucho mas resistentes a la oxidacion que el
NiO puro. Este hecho indica que la relacion Pyoo/Pr2 necesaria para mantener el niquel
en estado reducido depende de la estructura de los catalizadores individuales. Desde un
punto de vista practico, y teniendo en cuenta los efectos debidos a la interaccion con el
soporte y el tamaiio de cristal, los catalizadores de niquel reducido se oxidan cuando se
exponen a vapor de agua que contiene aproximadamente un 2-10 % en volumen de
hidrogeno (Py20/Pr2 ~ 10-50), a las temperaturas normales de reformado (superior a 773

K) [109].

El proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua se ha estudiado
sobre catalizadores que se pueden clasificar en dos grandes grupos: catalizadores
basados en metales preciosos y catalizadores basados en metales no nobles. Existen
estudios de reformado de hidrocarburos con vapor de agua usando distintos metales,
tales como: Ni, Co, Pt, Pd, Ru, Rh, Ir, Cu, Cr, Fe, Au, Ag, Sn, o bimetalicos tales como
Pt-Ni, Pd-Ni o trimetalicos Pt-Pd-Rh.

Soportes

Las condiciones de operacion a las que estan expuestos los catalizadores de
reformado son bastante severas, con temperaturas elevadas y una alta presion parcial de
vapor de agua. Por lo tanto, las propiedades fisicas del catalizador son muy importantes,
y la formulacion de un catalizador para su uso industrial debe dar lugar a un producto

con una resistencia fisica muy elevada, y que ademas posea una actividad elevada.

Para lograr estos objetivos se han empleado Oxidos refractarios de area
especifica relativamente baja como soportes, tales como aliminas, 6xidos de magnesio
y circonas. A estos componentes se afiade un aglomerante que no contiene silice,

normalmente aluminato calcico.

Los soportes de area elevada, como y-Al,Os3, s6lo se emplean en el reformado de

hidrocarburos a baja temperatura, ya que sinterizan y pierden resistencia mecanica a
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temperaturas superiores a 773 K especialmente en presencia de una presion parcial de
vapor de agua elevada. A temperaturas mas altas, la fase estable es a-Al,O;, de area

superficial mucho menor [110].

Es importante la eleccion del soporte del catalizador desde el punto de vista de la
facilidad de reduccion del 6xido de niquel y de su estabilidad a presiones parciales de

vapor de agua elevadas.

En la literatura se observa que los metales activos para el proceso, se estudian
soportados sobre distintos Oxidos tales como: Al,Os, MgO, SiO,, La,0s, CeO,, TiO,,
Z10,, V5,05, Nb,Os, Ta,0s5, WO3, MnO,, SiO,, SnO,, ZnO, ZrO,, Fe,03, Y,0s3, 6xidos
mixtos de éstos, 6xidos de tipo espinela como MgAl,O4, 60xidos con estructura de

fluorita y también perovskitas.

Aditivos

La formulacion del catalizador es importante para conseguir que éste mantenga
sus caracteristicas fisicas y cataliticas durante el proceso de reformado con vapor en las
condiciones de operacion a las que se lleva a cabo, puesto que bajo estas condiciones de
reaccion, el catalizador sufre desactivacion con el tiempo (los aspectos relacionados con
la desactivacion del catalizador se discutiran en el apartado 1.8 de la presente

introduccion).

Los aditivos que se introducen en la formulacion del catalizador se afiaden con el
objeto de mejorar sus caracteristicas cataliticas, tales como actividad y estabilidad,
aumentando la resistencia del material frente a los mecanismos de desactivacion que

discutiremos en el siguiente apartado [111].

Interesa modificar el catalizador con el fin de que posea propiedades tales como:
mayor resistencia frente a la sinterizacion y deposicion de coque, propiedades
conductoras de iones O0xido para intervenir de forma positiva en el mecanismo de la
reaccion, y también que mantenga el metal disperso y en el estado de oxidacion

adecuado.
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La adicion de elementos tales como Cu, La, Mo, Ca, Ce, Y, K, Cr, Mg, Mn, Sn,
Sr, W, V, Rh, Pd y sus posibles combinaciones se ha mostrado que producen un efecto
positivo sobre la actividad y la estabilidad del niquel, bien disminuyendo el sinterizado
del metal y la deposicion de coque sobre la superficie catalitica, o bien aumentando la
dispersion del metal (mediante una fuerte interacciéon metal-soporte) dando como
resultado un intimo contacto entre los gases reactantes y el metal/soporte que componen

el catalizador.

Existen trabajos en la literatura en los que se ha estudiado el efecto beneficioso
que produce la adicién de elementos como metales alcalinos (Na, K), alcalino-térreos
(Ca, Mg) y tierras raras (La, Ce). Y también la adicion de otros metales de transicion
formando aleaciones bimetélicas 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.

Aspectos de interés en catalizadores del tipo metal soportado

(metal/6xido):

La naturaleza de los centros activos (geometria) puede conducir la reaccion a
través de un mecanismo u otro, suprimiendo o favoreciendo unas reacciones u otras, de
forma que se pueden obtener selectividades distintas [112]. Los aspectos de mayor

interés son los siguientes:

- Dispersion del metal.- superficies mas abiertas (centros con baja densidad de
energia) (stepped surfaces) tienen mayor reactividad en rotura de enlaces H-H,
C-H, C-C, que las superficies con bajo indice de cristal.

- Aleaciones bimetalicas.- producen cambios en la reactividad y selectividad,
modifican la dispersion de las especies metalicas activas, y también modifican
su estructura electronica influyendo sobre la fuerza de enlace entre las especies
adsorbidas y la reactividad.

- Tamafio de particula.- Ciertas reacciones estan favorecidas en particulas mas

pequeiias (dispersion elevada) y otras en particulas de gran tamafo (dispersion
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baja), mientras que hay reacciones catalizadas por los bordes del cristal o por

terrazas.

La dispersion del metal (y por tanto el tamafio y geometria de las particulas) se
puede modificar a través de la influencia que ejerce el soporte sobre las propiedades
intrinsecas del metal que soportan, 6 bien mediante aleaciones con otros metales. En
este sentido la naturaleza de la fase activa, del soporte y de los aditivos es muy

importante a la hora de disefiar un catalizador.

Influencia de algunos factores en catalisis heterogénea

- diluciéon de centros activos (esta relacionada con la dispersion del metal, puede
influir sobre algunos aspectos geométricos y/o electronicos)

- empleo de aleaciones bimetalicas (también afecta a consideraciones geométricas
o electronicas)

- caracteristicas relacionadas con las superficies cristalinas (relacionado con la
influencia de las irregularidades en la red)

- influencia de las interacciones metal-soporte

También son importantes las condiciones experimentales y la composicion de la fase

gas que induce modificaciones de la superficie del catalizador.

1.7.2.- Formulacién de catalizadores industriales

La fase activa de todos los catalizadores industriales de reformado es el niquel,
soportado sobre un 6xido metélico de area relativamente baja, con un aglomerante, e
incluyendo otros aditivos, como metales alcalinos, potasio en particular, que reducen la
deposicion de carbon sobre el catalizador [113]. En la tabla 1.7.2 podemos ver algunos

ejemplos de catalizadores comerciales:

Compaiiia//Catalizador//Alimento NiO AlLO; MgO MgAILLO, CaO SiO;, KO

BGC CRG B Nafta 79  20-21 - - - - 0.75-3.3
ICI 46-1 Nafta 22 26 11 - 13 16 7
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ICI 46-1 Nafta 10-25 1.5

ICI 46-1P Nafta 2 26 11 13 16 7

ICI 46-4 C,/Cs + + +

ICI 57-3 Gas natural 12 78 - - 10 (0.1)

ICI 25-4M  Gasnatural 15 70 13 1.5
Topsee RKS-1 Gasnatural 15 - - 85 - (0.1) <500 ppm
Topsee R67  Natural gas/LPG 15 - - 85 - (0.1) <500 ppm
Topsee RKNR Nafta 34 12 54

UCI C-11-9  Gasnatural 11-20
UClI G-56  hidrocarburos ligeros 15-25
UCI G-90  hidrocarburos ligeros  7-15

UCI G-90C hidrocarburos C;-C, 15 70-76 5-8

UCI G-90B hidrocarburos C-C, 11 76-82 6-9

UClI G-91 hidrocarburos C;-C, 11 76-82 6-9 desconocido
BASF GI1-25S Gas natural 15

BASF G1-25/1 Nafta 25 66 8 <02 1
BASF GI1-50 Nafta 20 32 11 16 14 7

Tabla 1.7.2.- composicion de algunos catalizadores comerciales [113].

Catalizadores ICI

Existen distintas formulaciones segun el proceso en el que vayan a operar. Asi,
los catalizadores para reformado de gas natural a elevadas presiones y temperaturas, que
presentan menos problemas de deposicion de carbon que el reformado de nafta, no

contienen potasio y emplean aluminato de calcio como aglomerante.

El catalizador para reformado de naftas (hidrocarburos con mdas de cuatro
atomos de carbono) es mas complejo. En este caso, la formacion de carbén sobre el
catalizador durante el proceso es uno de los problemas mas graves. El carboén puede
formarse de diversas maneras, por craqueo homogéneo o catalitico sobre la superficie
de niquel o sobre el soporte. Asi, se han seguido dos vias complementarias para afrontar
este problema [114]: en primer lugar, evitar en lo posible la formacion de carbon y en

segundo lugar, aumentar su velocidad de combustion.

Con respecto al primer objetivo, la disminucién de la fraccion de volumen vacio
del lecho catalitico diminuye el craqueo térmico con respecto al catalitico. Sin embargo,

desde un punto de vista practico, esta fraccion no puede disminuirse excesivamente
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debido a la pérdida de carga a lo largo del lecho catalitico. La disminucion de
temperatura decrece la velocidad de deposicion de carbon, pero también la de
reformado y, por tanto, la conversion maxima alcanzable desde el punto de vista

termodinamico, por lo que tampoco es una solucion aceptable.

Es bien conocido que los sélidos acidos son activos en el craqueo de
hidrocarburos y que dan lugar a la deposicion de cantidades importantes de coque. Esta
es la razon por la que se tiende a emplear 6xidos con cardcter mas basico como
soportes, tales como oxidos de magnesio y espinelas Al,O3/MgO. Estos catalizadores
pueden trabajar a una relacion agua/carbono de aproximadamente 4, comparada con ~
10 a la que trabajaban los catalizadores de primera generacion basados en 6xidos acidos.
Atn asi, esta relacion es demasiado alta en términos practicos, siendo necesario alcanzar
una relacion minima agua/carbono de 1.5, s6lo ligeramente superior a la relacién
termodinamica de 1. La deposicion de coque disminuye drasticamente en esas
condiciones mediante la adicién de compuestos alcalinos, en particular potasio, tal
como se describe en la bibliografia [115]. Estos componentes favorecen la reaccion

1.7.2 que representa la gasificacion del carbono adsorbido.

C +H,0=CO +H, (1.7.2)

Los estudios sobre la oxidacioén de carbon en ausencia de metales [116], indican
que los carbonatos alcalinos, con un bajo punto de fusion, tienen una elevada actividad
en la oxidacion de carbon. Esta actividad aumenta con el peso atomico del metal,
mientras que, los carbonatos de metales alcalinotérreos, mas refractarios, son menos

activos. Por ultimo, los 6xidos UO,, TiO; y Al,O3 son practicamente inactivos.

En las condiciones de trabajo, el compuesto de metal alcalino tiene una
movilidad superficial elevada, aumentando la velocidad de reaccion del carbon con él y
manteniendo la superficie de niquel libre de carbon. Este fendmeno provoca una ligera
pérdida de actividad de los catalizadores que contienen metales alcalinos, pero aun asi
se mantiene a niveles aceptables tal como ha sido puesto de manifiesto por Rostrup-
Nielsen empleando catalizadores de niquel en el reformado de etano preparado sobre
diferentes soportes [117]. El potasio es mas efectivo que el sodio en la eliminacion de

carbones pero al mismo tiempo disminuye mucho mds la actividad especifica en el
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proceso de reformado que el sodio. Hay que destacar el hecho de que el efecto del metal
alcalino depende del tipo de soporte, siendo mas efectivo en el orden MgO > MgAl,04
> AlLOs;, es decir, en orden decreciente de acidez. Se ha sugerido [118] que este
comportamiento indica que el metal alcalino es también capaz de migrar y reaccionar
con cualquier centro acido del soporte, dificultando de esta manera la formacion de

carbon por craqueo.

La movilidad del élcali sobre la superficie del catalizador, aunque necesaria
desde el punto de vista catalitico, implica también una pérdida del metal alcalino por
volatilizacién. Esta pérdida puede ser tolerable siempre que exista una fuente
permanente de alcali liberando progresivamente pequefias cantidades de metal. La
solucion encontrada por ICI consiste en usar un soporte que contiene un componente no
volatil que se descompone lentamente durante la operacién, liberando el alcali mévil
[119]. Este compuesto es la kalsilita KAISiO4, que reacciona lentamente con CO; y

vapor de agua para formar carbonato potasico.

La alimina y la silice liberadas por la descomposicion de la kalsilita, reaccionan
con magnesio y silice para formar espinelas y compuestos como la montecellita
(Ca0.Mg0.S10,). El catalizador 46-1, con un 7% en peso K,O, ha estado en uso en

varias plantas durante mas de tres afios [120].

Catalizadores BCG

Estos catalizadores estdn disefiados para operar a temperaturas relativamente
bajas, del orden de 773 K. Los catalizadores Optimos tienen un elevado contenido de
niquel (~ 75 % en peso) Estos catalizadores combinan una elevada actividad con una
resistencia al envenenamiento por formacion de carbdn superior a la de los catalizadores
con bajo contenido en niquel, para concentraciones de potasio comparables [121]. Tanto
el 6xido de magnesio como el de calcio son menos efectivos que el potasio en evitar la
deposicion de carbon. El contenido optimo de potasio aumenta al disminuir la cantidad

de niquel, siendo alrededor de 1% para el 75% de NiO.
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Catalizadores Haldor-Topsoe

Estos catalizadores se han disefiado para el mismo tipo de procesos que los
catalizadores de ICI. Los trabajos de Rostrup-Nielsen [122], le llevaron a la conclusion
de que, dadas las condiciones de operacion es necesario evitar en la formulacion del
catalizador tanto el alcali como la silice libre, y ademas, han demostrado que la
actividad especifica del niquel en la reaccién de reformado disminuye fuertemente en
presencia de metales alcalinos [123]. Por lo tanto, se desarrolld otra via de
aproximacion para disefiar catalizadores comerciales, encontrando que los catalizadores
que contienen un exceso de MgO son capaces de resistir el envenenamiento por
formacion de carbon. En la etapa de calcinacion del catalizador, la alumina y la
magnesia reaccionan para formar una fase MgAl,O4 tipo espinela, que da lugar a un

catalizador de gran resistencia mecanica.

En la formulacion de un catalizador para el reformado de naftas se observa un

contenido muy elevado de MgO para evitar en lo posible, la formacion de carbon.

1.7.3.- Activacion de catalizadores

Una vez introducido el catalizador en el reactor es necesario proceder a su
reduccion. En las plantas industriales, la reduccion puede efectuarse con agentes
reductores tales como hidrégeno, amoniaco, metanol o hidrocarburos, diluidos en una

corriente de vapor de agua [124].

El proceso de reduccidon sigue la secuencia: a) disociacion del hidrogeno, b)
difusion superficial de los d&tomos de hidrégeno hacia el centro NiO donde tiene lugar la
reaccion, c) ruptura de los enlaces Ni-O formandose atomos Ni’, d) nucleacion de los
atomos Ni” formando pequefias agrupaciones metélicas de niquel y e) crecimiento de

estas agrupaciones formando cristales de niquel.

Este proceso de reduccion va a depender de la morfologia y accesibilidad de los

granos de NiO, de la forma y tamaio de estas particulas, de la distribucion de tamafios
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de poro, de la orientacion preferencial de estas particulas de NiO y de la interaccion con

el soporte.

Tal como se discutidé anteriormente, la energia libre de formacion del NiO
decrece por interaccion con el soporte, y atin mas lo hace cuando existen compuestos
del tipo NiAl,O4 [125]. Ademas, en estos casos, la velocidad de reduccion también

disminuye.

La adicion de 6xidos que son mas facilmente reducibles que el NiO, como Ag,O
y CuO, aceleran la reduccion del NiO, mientras que los 6xidos menos reducibles, como
ALO; y ZrO,, inhiben la reduccion. La facilidad de la reduccion del NiO es
proporcional a la relacion entre la constante de equilibrio de la reduccion del 6xido

afadido con respecto a la del 6xido de niquel [126].

Los aditivos como los 6xidos de metales alcalino-térreos y tierras raras (MgO,
CaO, BaO, ZrO, y Lay0;) se introducen frecuentemente en la formulacion de los
catalizadores de reformado con vapor porque introducen ventajas tales como menor
acidez del soporte, mayor dispersion metalica, mejor activacion del agua, e influyen en
la reduccion del 6xido de niquel previa a la reaccion [127]. Los catalizadores con
cantidad similar de NiO muestran temperaturas de reduccidon creciente segin el

siguiente orden MgO > CaO > La,0O3 > SrO.

Cuando se forma aluminato de niquel, se requieren ~ 1073 K para lograr la
reduccion completa del catalizador [128]. En presencia de 6xido de magnesio también
disminuye dréasticamente la velocidad de reduccion del NiO, siendo necesarias en este

caso temperaturas de activacion de ~ 1073 += 50 K [129].

En las plantas industriales, la activacion se lleva a cabo con mezclas de vapor de
agua e hidrocarburos a una relacion H,O/hidrocarburo = 5-10, y baja presion. Los
hidrocarburos craquean térmicamente y el hidrogeno y/o el carbdn resultantes actiian
como iniciadores del proceso de reduccion que se mantiene con el hidrégeno producido

en la reaccion de reformado [130].
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Figura 1.7.2.- Efecto de las condiciones de reduccion sobre la superficie activa.

En la figura 1.7.2 [131], se muestran algunos resultados de la reduccién de un
catalizador. Generalmente, reduciendo sélo con hidrogeno se obtiene una mayor
superficie activa que reduciendo con H,O/H, = 5, observandose un 6ptimo a una
temperatura de reducciéon de ~ 873 K. A menor temperatura, la reduccion del
catalizador no es completa en 3h. Por otra parte, hemos de indicar que la presencia de

agua aumenta la sinterizacion del niquel.
1.7.4.- Fisicoquimica de los catalizadores de niguel

1.7.4.1.- Tamafio y forma de cristal metalico

Se han realizado estudios para determinar si existe una variacion de la actividad
de los catalizadores de niquel con el tamafio de cristal del metal. En la figura 1.7.3, se
observa que, aunque la variacion no es muy grande, la velocidad de reaccion por unidad
de superficie de niquel (frecuencia de turnover, Ny: moles de hidrocarburo convertidos
por unidad de area activa y por unidad de tiempo) en el reformado de etano aumenta con

el incremento del tamafio de cristal de niquel [132].

En el caso de catalizadores soportados sobre MgO con un 6% de aluminio, no se
observa variacion de la frecuencia de turnover cuando el tamafio de cristal varia de entre
75 y 485 A, observindose un maximo de actividad para contenidos de niquel
comprendidos entre el 15% y el 35%. Los catalizadores de Haldor-Topsoe tienen

contenidos de niquel dentro de este rango.
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Figura 1.7.3.- Turnover y tamafio de cristal de niquel [133].

Empleando ZrO, 6 TiO, como soporte, se obtienen valores para la frecuencia
turnover muy inferiores a los de los otros soportes, especialmente en el caso de la
circona. La adicién de alimina a la circona (Zr/Al = 0.44) aumenta la frecuencia de
turnover hasta valores comparables a los obtenidos con los catalizadores soportados

sobre Al,O3 6 MgO [134]

En el reformado de metano con vapor de agua, los catalizadores basados en
aluminato de niquel (preparados por coprecipitacion) también muestran variaciones de

actividad especifica con el tamafo de cristal metalico [135].

Un comportamiento similar se ha encontrado para catalizadores de niquel
preparados por coprecipitacion e impregnacion [136]. Ademas, estos autores indican
que el Ni en los materiales preparados por coprecipitacion tiene una actividad especifica

mayor que en los catalizadores soportados preparados por impregnacion.

Se han propuesto varias teorias para explicar los efectos anteriores. El efecto
positivo del tamafio de cristal podria explicarse por el aumento del nimero de “centros
activos” utiles para la reaccion, suponiendo que el centro activo esta formado por un
numero relativamente grande de d&tomos de Ni vecinos, cuya proporcion aumentaria con

el tamafio de cristal [137].

Esta hipotesis parece poco probable, debido a que los tamafios de cristal (figura
1.7.3) estan por encima del rango donde esos efectos suelen ser observados en

reacciones de hidrogendlisis [138]. El soporte podria influir en la forma de los cristales
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(a través de un crecimiento de tipo epitaxial), y también en la proporcion de los distintos

planos metalicos superficiales. Sin embargo este efecto tampoco ha sido demostrado.

Por otra parte, una interaccion electronica entre el soporte y los cristales

metalicos, también puede descartarse, dado el tamafio de los mismos [139].

Para explicar los resultados anteriores, se ha propuesto un modelo segun el cual,
sobre la superficie de los catalizadores de niquel soportados sobre alimina, existirian
dos tipos de centros metalicos activos que participarian en la reaccion de reformado de

metano con vapor [140]:

1) pequetios cristales metalicos derivados de cristales de NiO (tabla 1.7.3)

i1) atomos metalicos de Ni practicamente aislados (monodispersos), que
provienen de la reduccion de aluminato de niquel. Estos atomos dispersos
proceden de un Ni(II) que presenta mayor interaccion con la alimina que

constituye el soporte.

Tabla 1.7.3.- Area activa y velocidad especifica para distintos catalizadores del

tipo Ni/ALOs.
Catalizador % Ni area Ni velocidad especifica
(m2/g) 1016 mol/s/m2Ni)
N/ALO; prec 69,8 18,8 3,5
Ni/o—ALO; imp 7,4 2,5 12,1
Ni/0—ALO; imp 8,1 2,2 22,4
Ni/y—ALO; imp 6,3 1,9 12,6
Ni/o—ALO; imp 23,1 3,6 4.8

prec = coprecipitacion
imp = impregnacion

Ambos tipos de centros metalicos tendrian actividades especificas distintas. La
contribucion relativa de cada tipo de centro sobre la actividad global del catalizador
explicaria las variaciones de la frecuencia de turnover de la tabla 1.7.3 y la figura 1.7.3.
El efecto depresor que tiene la adicion de metales alcalinos sobre la actividad catalitica
se explicaria por la interaccion del metal alcalino con iones 6xidos proximos a los

atomos de niquel monodispersos [141].
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1.7.4.2.- Forma de las particulas de catalizador

En las plantas industriales de reformado se emplean generalmente velocidades
espaciales muy elevadas (entre 40000 — 70000 kg - m™ - h™"), lo que requiere un tamafio
de particula de catalizador grande para evitar caidas de presion excesivas a lo largo del
lecho catalitico. Con el fin de disminuir este problema, muchos de los catalizadores de

reformado se fabrican en forma de anillos, para maximizar la fraccion vacia de lecho.

Un tamano de particula de catalizador grande implica, en las condiciones de
operacion de la planta, un factor de eficacia pequeio (generalmente inferior a 0.1), de
tal manera que ha de llegarse a un compromiso entre caida de presion y actividad
catalitica. Esta relacion se muestra en la tabla 1.7.4 para distintos tamafos y formas de

particulas [142].

Tabla 1.7.4.- Relacion entre forma y tamafio de particulas, caida de presion y velocidad efectiva

[143].

dex diy h d, d,, v g AP relativa 1, relativa

mm mm mm mm mm

12 5 7 7,1 10,8 0,65 0,46 1,00 1,00
12 5 12 7,1 12,5 0,63 0,49 0,68 0,82
16 8 10 8,6 14,2 0,61 0,54 0,42 0,69
16 8 16 9,6 16,6 0,58 0,55 0,35 0,61
18 8 10 10,1 15.7 0,64 0,52 0,45 0,59
18 8 16 11,4 15,4 0,62 0,52 0,63 0,54
16 4 23 5.6 15,9 0.35 0,61 0.42 0,93
23 10 23 15.2 24.6 0,62 051 0.33 0,43
30 14 2 17,6 28,5 0,62 0,52 0,22 035

donde dex y din son, respectivamente, el diametro externo e interno de la particula de
catalizador, h es la altura de la misma, d, s y d,v son el didmetro equivalente de particula
basado en la superficie y en el volumen, respectivamente, AP es la caida de presion y res

es la velocidad de reaccion efectiva.
1.7.4.3.- Estructura porosa
La velocidad de reaccion efectiva puede estar afectada por la estructura porosa

del catalizador [144] a través del coeficiente de difusion efectivo, D¢, que se calcula

segun la ecuacion 1.7.3.
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p-®_ 1 (1.7.3)
7 1/D, +1/D,

Donde ¢p es la porosidad de la particula, t el factor de tortuosidad y Dg y Dk los
coeficientes de difusion en la particula y el de Knudsen, respectivamente. Dg disminuye
con la presion y Dk es independiente de la presion e inversamente proporcional al radio

de poro R,,.

Los coeficientes de difusion efectiva son funcion de la presion [145]. A baja
presion domina la difusion tipo Knudsen, pero a 20 atmoésferas Der depende de la

porosidad y la tortuosidad. El valor de tortuosidad varia de un catalizador a otro.
1.7.5.- Catalizadores basados en niquel

Se han realizado numerosos estudios sobre el tipo de catalizadores utilizados en
procesos de reformado de distintos hidrocarburos con vapor de agua. Estos estudios
envuelven la mejora de las caracteristicas cataliticas producidas por el efecto de
aditivos, modificadores o promotores. En la bibliografia nos encontramos distintos
trabajos relacionados con el tipo de catalizador empleado, métodos de sintesis,
composicidn, activacion, caracterizacion fisico-quimica y catalitica (en todos los casos
se estudian catalizadores de tipo metal soportado, pero los estudios se realizan en

condiciones de operaciéon muy diferentes). A continuacion se incluye una revision.

Catalizadores de niquel soportado usados en el proceso de reformado de

metano

El proceso de reformado de metano con vapor ha sido ampliamente estudiado
sobre distintos tipos de catalizadores [146-183], que en su mayoria estan basados en

niquel como se puede ver en la tabla 1.7.5.

77



1. INTRODUCCION

Catalizadores utilizados en el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua

Ni/Si0,, Ni/Al,0;, Ca0-CeO, NiMgAl, RhMgAl, Ni/MgAl hidrotalcita
Ni/ZrO, NiRhMgAl
hidrotalcitas
Zr-Ni/SiO, Ni/Ca0O-CeO,- Ru, Rh, Pt sobre NiAlLa hidrotlacita
V4,03 AlMg hidrotalcita
Ni/Ce-ZrO, Metales Ni/Al,O5 Ni/MgAl,O4
nobles/Al,O4
Espinela
(Pd, Pt, Rh, Ru)
Ni/ Ni-metal noble/ Ni-Fe/Al,O4 Ni/ZrO2/A1,05
Al,O3
Ce-Z10, /
Al,O4
Nb/CeO, Pd, Pt, Rh, Ir / Ni/CeO,-ZrO, NiYCe
Al,O3
Ni/perovskitas NiMgAl, RhMgAl,  Pd/y-Al,O; Cu-Ni/Al,O;
NiRhMgAl
(LaA1203, LaFeO3, Pd/ZrOz
SrTiO;,  BaTiOs;, hidrotalcitas
LaBaCoFeO) Pd/Ce-ZrO,
Rh/A1203-Ce02 Pt/ZOQ, Pt/CeXZrl_ R_h/SIOZ NI-K/A1203
X02
Ru/AlLO;3, Pt, Rh/ AL,O4 Ni/SiO, Ni/CeO,
Ru/A1203-MnOx
Ni/ZrO,
Ni-Ce-ZrO,
Rh/MgO-Al1,0; Pt, Pd, Ir sobre Rh/A1,04 CuNiMg
Ni/AlL, O3 Rh/ZrO,
Pt/Zr02 N1/Zr02 CO304/CCOQ Laz_x SrXNiO4
C0304/C602-Zr02
WC/ZrO, Ni/SiO, Ni/SiC Co/Si0,-MgO
Mo,C/ZrO, Ni-Rh/SiO,
Ni-Al-Ca-Mg Ce0,/Zn0O BaTi,.Ni, O3 Pt/ZrO,
Mo,C/Al, 0, Co/TiO, Mo/H-ZSMS5 Mo2C/ZrO,
Co-Ni/TiO,

Tabla 1.7.5.- Catalizadores usados en el proceso de reformado de metano [146-183].

El principal inconveniente de los catalizadores basados en niquel es la
deposicion de coque. Por este motivo, la introduccion de aditivos para evitar este
fenémeno es uno de los aspectos mas estudiados Por otro lado, no menos importante es

evitar la desactivacion del catalizador por sinterizacion (apartado 1.8.2).

En este sentido, para inhibir la formacion de coque, se ha estudiado ampliamente

estudiada la adiciéon de elementos alcalinos [184]. Los efectos de los promotores
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alcalinos son: aumentar la adsorcion del vapor de agua, e inhibir la deshidrogenacion de
las especies C; adsorbidas, aunque también disminuyen la velocidad de reformado.
Estos efectos estan asociados a una reconstruccion de la superficie catalitica de forma
que se produce:

- una disminucién de la actividad del catalizador en el proceso de reformado
debido a que la adsorcion del alcali bloquea los centros activos de la superficie
de niquel y disminuye le area activa disponible para la adsorciéon del
hidrocarburo [185]

- una disminucion en la adsorcion de metano sobre los centros activos mayor de lo
que puede explicar el efecto de bloqueo de los centros activos por la presencia
del promotor. La adicion de un promotor alcalino crea un fuerte momento
bipolar inducido en el estado de transicion de la molécula de CH4 que se disocia.
Esto hace que aumente la energia de disociacion del metano y se inhiba la
formacion de coque. Por tanto la adiciéon de un promotor alcalino inhibe la
formacion de coque por dos motivos, porque aumenta la adsorcidon del vapor de
agua (spill-over de especies OH™ desde el soporte hacia el niquel metalico) y
porque disminuye el grado de disociacion del metano (aparicion de un momento

bipolar inducido que aumenta la energia de disociacion) [186].

Borowiecki y Golebiowski [187-189] investigaron la influencia de aditivos
como molibdeno y tungsteno en las caracteristicas de los catalizadores de niquel usados
en el proceso de reformado con vapor de agua. Un catalizador Ni/Al,O3 que contenia
0.5 % en peso de WO3; o MoO; mantenia su actividad catalitica en el proceso de
reformado de metano con vapor de agua, en comparacion con el catalizador de niquel
con potasio como promotor. Sin embargo, el efecto beneficioso de la adicion de
molibdeno sigue siendo confuso puesto que un catalizador Ni/Al,O3 (3 % en peso de
MoO3) mostré un aumento en el indice de deposicion de carbon durante el proceso de
metanacion de CO en un orden de magnitud. Ademas, se sabe que la morfologia y el
mecanismo de formacion de los depdsitos de carbon durante el proceso de reformado
con vapor de agua de hidrocarburos y de metanacion de CO son similares. Boroviecki y
col. [189-192] también investigaron los efectos de la adicion de pequefias cantidades de
MoO; sobre las caracteristicas de los catalizadores de niquel para el reformado de
hidrocarburos con vapor de agua. Llegaron a la conclusion de que la introduccion de

cantidades pequenas de compuestos del molibdeno (< 0.1 % en peso de MoOs) redujo
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considerablemente el indice de deposicion de carbon y aumentd la actividad de
reformado con vapor de agua de metano. Con cantidades mas altas de MoOs, la
actividad disminuyé madas lentamente que la reduccion del indice de formacion de
carbon. Los autores también indicaron que la actividad de los catalizadores Ni-
Mo/Al,O3 depende de la relacion hidrogeno/vapor de agua en la mezcla de reaccion; el
maximo en actividad se desplaza hacia un contenido mdas alto en H, cuando las

cantidades de molibdeno aumentan.

La introduccién de otros aditivos tales como 6xidos de metales de tierras raras
(uranio, lantano y cerio) en los catalizadores de niquel ha mostrado una mejora en su
resistencia a la formacion de depdsitos de carbon [193-199]. Zhuang y col. [194]
investigaron el efecto del 6xido de cerio como promotor en los catalizadores de niquel
soportados para el reformado de metano con vapor de agua. El 6xido de cerio muestra
un efecto positivo disminuyendo el indice de deposicion de carbon y manteniendo la
actividad catalitica durante el periodo de induccién de formacion de coque, asi como
también en la region de deposicion de carbon a velocidad constante. El efecto promotor
del o6xido de cerio se ha explicado en base a un mecanismo redox: el bajo estado de
valencia del cerio permite la adsorcion disociativa del agua (-O y —OH). Estas especies
se transfieren al niquel y reaccionan con el carbono adsorbido en €l para dar CO, CO, e
H,. El 6xido de cerio acelera la reaccion entre el vapor de agua y el carbono adsorbido,

por tanto, reduce la deposicion de carbono y aumenta la actividad hacia el reformado.

Su y Guo [195] también encontraron una mejora significativa en la estabilidad y
la resistencia al sinterizado, que tiene lugar en presencia de vapor de agua a alta
temperatura, de los catalizadores Ni/Al,O3; dopados con 6xidos de tierras raras. El
crecimiento de las particulas de Ni, la oxidacion del Ni activo, y la formacion de
NiAl,O4, se retardaron por la adicion de O6xidos de tierras raras, reduciendo
perceptiblemente la desactivacion del catalizador. También indicaron que los 6xidos de
tierras raras de mayor peso molecular tenian un efecto mas acentuado que los mas

ligeros.

Se han estudiado las ventajas del uso de magnesia como soporte para los
catalizadores de niquel usados en los procesos de reformado con vapor de agua.

Comparado con el niquel soportado sobre alimina, los catalizadores de niquel-magnesia
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muestran actividades especificas iniciales similares y reducen considerablemente la
formacion del coque. Se ha establecido que la magnesia aumenta la gasificacion del
coque sobre la superficie del catalizador, de modo que mantiene los centros activos

libres para la reaccioén de reformado con vapor de agua [200].

Se ha estudiado la desactivacion de los catalizadores Ni/Al,O3 por sinterizacion
durante el proceso de reformado con vapor de agua de metano entre 773 y 1073 K. La
temperatura elevada, la presencia de vapor de agua, y la naturaleza de fases solidas son
los parametros mas importantes que influyen sobre la sinterizacion de los cristales de
niquel [201]. Los autores concluyeron que la combinacion de la presencia de vapor de
agua y de la temperatura elevada aumenta el indice de sinterizacion de los cristales
pequeiios de niquel, particularmente para las distribuciones de tamano de cristal
estrechas y las dispersiones de metal elevadas. El efecto beneficioso del lantano como
promotor consiste en inhibir el crecimiento de los cristales de metal, bajo condiciones

de reduccion y de reaccion.

Catalizadores usados para el reformado con vapor de agua de

hidrocarburos pesados

En el reformado de hidrocarburos superiores también se usa el mismo tipo de
catalizadores que los usados para el reformado de hidrocarburos ligeros, pero como en
este caso la tendencia a formar coque es mayor, el material usado como catalizador se
debe formular para evitar la deposicion de carbon sobre la superficie. En la tabla 1.7.6
podemos ver distintos tipos de catalizadores usados en el proceso de reformado de

hidrocarburos en diferentes condiciones de operacion.

CATALIZADOR ALIMENTO CONDICIONES DE ESTUDIO referencia
OPERACION
Ni/ALL,O4 n-heptano 25 ml de catalizador, Estudio de la influencia del  Indian J Technol.

P, 973-1123 K, compuesto  precursor de 1978 (16) 190-

- niquel sobre la dispersion 192
LHSV= 0.8 g Cy/ml del metal en el soporte, y la

cath, S/C = 4 mol influencia del método de
H,0/atomo C preparacion.
Ni/AlL, O3 nafta 3 MPa, 723-1073 K, Estudio de la estabilidad, Int. J. Hydrogen

_ -1 _ reducibilidad, actividad, Energy, 1992,
SV 1'75,h ,8/C=3.5 resistencia a la formacion de  7(2), 97-100
mol H,O/atomo C carbono. Importancia de la
obtencion de una estructura
superficial y una estructura
del soporte estable.
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Ca0-ALOs-MgO

Ni/MAl]zOlg;

M =Ca, Ba, Sr

Cat. InnovaTek
(metal noble sobre
alimina

modificada)

Pd/CeOz

1-10%  Ni/ALO;,
Ni-Pd/AI20,,
Pd/ALO;, PYALO;

Ni/ALOs,

Ni-Pd/A1204

Ni, Ni-Mo, Ni-Co,
Ni-Re sobre Al,O3,

ZSMS5,
CeZSMS5
Ni-Mo y

Ni-Re sobre Al,O;

Ni/CeO,,

Ni-Pt/CeOz
Ni—Ml’l/Ale;;,

Ni-W/ AL, O3,

Rh-Ce/ A1203
M/MgO/ A1203,

MM/MgO/ A1203,

M = Ni, Fe, Co,

Nafta,
natural

gas

n-hexano

Metano,
isoctano,
gasoéleo y
hexadecano.

Metano,
hexano,
octano y
tolueno
n-octano

n-octano

Metilciclohex
ano, C7H149
tolueno

gasolina

gasolina

1So-octano

Iso-octano

Pam, 1123-1273 K, S/C
= 1-4 mol H,0O/4atomo C

Pum, 873 K, SV = 7100
h', S/IC = 1-5 mol
H,0/atomo C

Pam, 923-1123 K, S/C =
2.7-3.6 mol H,0/atomo
C, (5-8 gramos de
catalizador / 0.12-0.3
ml de isoctano liquido)

Pum, 523-773 K, SV =
100000 h', S/C = 1-3
mol H,O/4atomo C

Patm, 773-973 K, S/C =
3 mol H,O/atomo C,
SV =1000h"

Patm, 773-973 K, S/C =
3 mol H,0/atomo C,
SV =1000h'

Pam, 853 K, S/IC =1
mol H,O/atomo C, SV
= 4.1 h',
(hidrocarburo/H,O/N, =
1/7/2.2)

Pum, 853 K, S/IC =1
mol H,O/atomo C, SV

= 41 h-ls
(hidrocarburo/H,O/N, =
1/7/2.2)

Pum, S/C = 3.4 mol

H,O/atomo C, SV =
27000-60000 h™!

12 Mpa, 923K

P.um, 773-1023 K, S/C =
3 mol H,O/atomo C,
SV =4000-50000 h™!

Estudio de la estabilidad del
material frente a la
reasistencia a la formacion
de coque.

Materiales que ofrecen
mayor resistencia a
temperatura elevada, a Puo
elevada y a la formacion de
coque.

Estudio de la conversion y
distribucion de productos en
funcién de la temperatura.
Estabilidad, resistencia a la
formacion de coque y al
envenenamiento por azufre.
Aproximacion al equilibrio
de WGS.

Influencia de la
alimentacion sobre la
actividad, selectividad y

estabilidad del catalizador.

Influencia de la carga de
niquel, de la naturaleza del
catalizador, de la reduccion
o no del mismo y de la
temperatura de reaccion
sobre la conversion,
distribucion de productos y
estabilidad del catalizador.
El catalizador bimetalico
Ni-Pd es el que muestra
mejores resultados.

Estudio de la actividad,
selectivita y estabilidad del
catalizador. El Pd aumenta
la estabilidad del material.

Estudio del efecto
bimetalico sobre la
actividad, estabilidad,

resistencia al azufre y a la
formacion de coque.

Los catalizadores
Ni/CeZSMs, y Ni-Re/ALO;
dan mejores resultados.

Influencia de las
caracteristicas del
catalizador sobre la
actividad, estabilidad,

resistencia al azufre.

El catalizador Ni-Re/Al,O;
da mejores resultados.
Influencia del Pt sobre la

actividad  catalitica  del
catalizador ~ basado en
niquel.

Influencia del catalizador
bimetalico sobre la

actividad del catalizador.

Disefio del reactor.

Influencia de la
composicion del catalizador
sobre la conversion,
distribucion de productos,
estabilidad y resistencia a la
formacion de coque y a
compuestos de azufre.

Am. Chem. Soc.,
1979 (1-6) 717-
727

Chem. Letters,
1991, 231-234

Cat. Today, 2002
(77) 51-64

Appl. Cat. A:
Gen. 224 (2002)
209-218

Int. J. Hydrogen
Energy, 26
(2001) 795-800

Appl. Cat A:
Gen., 243 (2003)
251-259

Appl. Cat. A:
Gen., 257 (2004)
43-47

Appl. Cat. B:
Gen., 48 (2004)
243-248

Cat. Today, (93-
95) (2004) 17-22

Appl. Cat. A:
Gen., 272 (2004)
53-60

Cat. Letters, 89
(2004) 207-212
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Mo
Pt-Re-Sn/Ce-
AlLO;

LiLaNi/AL,O;

Ni/Mg/Al  ¢6xido

mixto

Ni/ALO;,

Ni-Pt/ALO;

Catalizadores
comerciales:
ICI 46-4

UCI,

Ni/Al 6xido mixto

Ciclohexano

n-heptano

Parafinas
ligeras

n-butano

Aceite de
girasol

Pam, 673 K

Pam, 1023-1223 K, S/C
= 1 mol H,0/atomo C,
SV =27000 h!

Pum, 973-1173 K, mol
H,0/atomo C

Pums, 823-973 K, SC =3
mol H,O/atomo C, S/V
=30000 h!

P, 823-1123 K, S/C =
3-9 mol H,O/atomo C,
F/W = 0.76-1.90 mol
Cl/gcat/h

Influencia del orden de
adicion de los metales.
Estudio de actividad vy
resistencia a la formacion de
coque y a compuestos de
azufre. Se produce un
aumento de la actividad
catalitica debido a la
transferencia electronica
desde Sn y Re hasta el
platino.

Influencia de la temperatura
de reaccion, la relacion S/C
y la velocidad espacial,
sobre la  actividad y
estabilidad del catalizador.
Influencia de la temperatura
de reaccion, la relacion S/C
y la velocidad espacial,
sobre la actividad y
resistencia a la formacion de
coque del catalizador.

Influencia de la
introduccién del platino
sobre la actividad que

presenta el catalizador.
Estudio cinético.

Influencia de las
condiciones de operacion, y
de la carga de niquel en el
material Ni/Al sobre la
actividad catalitica y la
produccion de hidrégeno.

Appl. Cat. A:
Gen., 269 (2004)
91-103

Cat. Today 93-
95 (2004) 257-
261

Appl. Clay. Sci.,
18 (2001) 59-69

Appl. Cat. A:
Gen., 257 (2003)
235-243

Ind. Eng. Chem.
Res. 2000 (39)
2140-2147,

Cat. Comm.
2001 (2) 119-
124

Cat. Letters 2003
(85)41-48

Tabla 1.7.6.- Estudios relacionados con los catalizadores usados en el reformado de

hidrocarburos con vapor de agua.

La adicién de lantano y cerio en catalizadores del tipo Ni/Al,O3;, muestra una

mejora en la propiedades del material tales como actividad, estabilidad térmica y

deposicion de carbon, siendo mayor la estabilidad de las particulas metalicas bajo

condiciones de reaccion [202].

Krumpelt y col. [203] han revisado el desarrollo de nuevos catalizadores de

reformado. De acuerdo con su revision, ellos han desarrollado muchos catalizadores

soportados en un sustrato conductor de iones oOxido (Ce, Zr, La) dopado con un

elemento no reducible (Gd, Sm, etc.). También han estudiado la actividad de diferentes

metales de transicion (Fe, Cu, Co, Ag, Ru, Ni, Pt, Pd, Rh) para la conversién de iso-

octano en una corriente rica en hidrégeno. Todos los metales muestran conversion

completa del hidrocarburo por encima de 973 K, con una velocidad espacial de 3000 h™.

Por debajo de esta temperatura la conversion cae mas rapidamente para los elementos
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del primer periodo correspondiente a los elementos de transicion (Ni y Co) que para los

del segundo (Ru, Pd) o el tercero (Pt).

Se ha demostrado la contribucion de los iones 6xido de la red cristalina del
oxido metalico usado como soporte del metal activo en la reaccion. La migracion de los
iones O0xido se produce a través de un mecanismo de difusion en funcion de los defectos
de la estructura del 6xido metalico [204]. La teoria de “bomba de oxigeno”, que implica
la migracion por difusién de los iones 6xido a través de la red del 6xido metélico,
favorece la actividad y estabilidad del catalizador en el proceso de reformado de

hidrocarburos con vapor de agua.

La transferencia de oxigeno desde un soporte como el 6xido de cerio hacia el
centro metélico activo, aumenta la actividad de las reacciones de reformado con vapor y
de WGS [205]. Los catalizadores Ni/CeO, o Ni/CeO,-ZrO, muestran mejor

comportamiento que los catalizadores convencionales Ni/Al,Os.

Los catalizadores basados en niquel soportados sobre zeolitas dopadas con cerio
muestran mayor actividad y resistencia frente a la formacién de coque o
envenenamiento por azufre, que los materiales en los cuales el soporte es alumina [206-

210].

Los catalizadores de niquel soportado sobre MgO/Al,O; también muestran
mejor comportamiento catalitico que los catalizadores Ni/Al,O3 [211]. Los catalizadores
del tipo Ni/M/MgO/Al,O3, concretamente Ni/Fe/MgO/Al,O3 y Ni/(Fe,Co)/MgO/Al, O3,
muestran mayor actividad y resistencia al envenenamiento por azufre que un catalizador

comercial ICI.

La introduccién de MgO en catalizadores de Ni soportado sobre Al,O; mejora
las caracteristicas cataliticas del material tales como actividad, estabilidad y resistencia
a la formacion de carbono. Boroviecki [212-215] investigo los efectos de la temperatura
de calcinacion, las condiciones de reduccion y la composicion de las fases sobre la
resistencia a la formacion de coque de los catalizadores Ni/MgO-NiO-Al,O3 para
reformado de n-butano con vapor de agua. Las temperaturas de calcinacion y de

reduccion influyen fuertemente sobre el tamafio de cristal de niquel y la composicion de
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las fases presentes en los catalizadores. La mezcla de 6xidos de niquel y de magnesio
forma una disolucion solida. Un aumento de la temperatura de calcinacion produce una
solucidn solida rica en NiO, y también una disminucion en el grado de reduccion del
NiO. Temperaturas altas de reduccion aumentan el grado de reduccion de NiO. Por
tanto, se llegd a la conclusiéon de que las temperaturas Optimas de calcinacion y
reduccion eran 673 y 773 K, respectivamente. Ademas, la disolucion solida de MgO-
NiO rica en MgO y la fase MgO disminuyen el indice de la deposicion de carbon sobre
el catalizador, mientras que la solucion solida NiO/MgO rica en NiO aumenta la

formacion de coque.

Como hemos mencionado anteriormente, el uso de magnesia como soporte
disminuye la deposicion de coque sobre el catalizador debido al aumento de la
capacidad de gasificacion de los depdsitos de carbono con vapor de agua. Sidjabat y
Trimm [216] estudiaron las ventajas del empleo de magnesia en los catalizadores
basados en niquel usados en el reformado de etano y propano. Los catalizadores de
Ni/MgO se desactivaron mucho maés lentamente que los catalizadores Ni/Al,Os.
También concluyeron que el método de preparacion de la magnesia afecta fuertemente a

la actividad catalitica y a la velocidad de formacion de coque.

Borowiecki [217-223] investigo los factores directos e indirectos que afectan a la
velocidad de deposicion de carbono. La dispersion del niquel y la composicion de las
fases presentes en el soporte influyen de forma directa en la formacion de depositos de
carbon. Por otra parte, otras variables relacionadas con el procedimiento de preparacion
del catalizador, tales como la composicion y las condiciones de preparacion, afectan
indirectamente a la formacion de coque sobre el catalizador. Se ha estudiado la
estructura de los depdsitos de carbon en los catalizadores de Ni/AlL,O; y de Ni/MgO
formados durante el reformado de n-butano con vapor de agua entre 673 y 953 K. Se
observaron en ambos catalizadores estructuras de carbon similares, en forma de
filamentos, tubos, y vainas. También se ha estudiado la dependencia de la temperatura
de las estructuras creadas y de su grado de grafitizacion. La disposicion de las capas de
carbon en los depositos formados depende de la forma de las particulas de niquel. Se ha
supuesto que la velocidad de deposicion de coque sobre la superficie del catalizador no

influye en la morfologia de los depdsitos de carbon formados.
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La introduccion de cantidades pequenias de molibdeno (< 1.0 % en peso) en los
catalizadores basados en niquel, aumenta su resistencia a la formacion de coque [223].
Esto es debido a una menor velocidad de deposicion de coque por la adicion del
molibdeno. Ademas, la gasificacion de los depodsitos carbonosos formados sobre la
superficie del catalizador depende de la composicion de la mezcla reactante. La
presencia de nitrogeno en la mezcla proporciond mayor velocidad de eliminacion de los
depositos, mientras que la velocidad mas baja de eliminacidon se obtuvo con la adicion
de hidrogeno (H,O: H, = 1:1). Sin embargo, la velocidad de gasificacion de los
depositos de carbon no esta afectada por la presencia del molibdeno en mezclas de H, +

No.

Kepinski y col. [224] investigaron la deposicion de carbon sobre los
catalizadores Ni/Al,O3; y Ni-Mo/Al,O3 durante el reformado de n-butano con vapor de
agua. El catalizador Ni-Mo/Al,0O3 mostrd una reduccion considerable en la deposicion

de coque. La morfologia del carbon es similar en ambos catalizadores.

Se ha estudiado el efecto beneficioso de la adicion de cantidades pequenas de
molibdeno en los catalizadores de Ni usados en el proceso de reformado de n-heptano
con vapor de agua. Se ha propuesto el mecanismo de la mejora en la resistencia a la
formacion de coque obtenida en los catalizadores con molibdeno como promotor. Este
mecanismo es como sigue: el Mo"" en la superficie de niquel es oxidado inicialmente a
Mo ™2 que reacciona con las especies Ni-C o Ni-CHy adsorbidas produciendo Hs y
CO, y finalmente es reducido de nuevo a Mo ™. Se ha supuesto que solamente algunos
atomos de M"™ pueden aumentar significativamente la oxidacién de las especies Ni-C o
Ni-CHy adsorbidas, previniendo asi la acumulacion de carbon sobre la superficie de

niquel [225].

La adicién de un segundo metal (Co, Mo, Re, Pd, Pt) aumenta la actividad y
estabilidad de los catalizadores Ni/Al,O3 [226]. La caracterizacion de estos materiales
muestra que el aumento en la estabilidad se debe a una fuerte interaccion metal-soporte.
La mejora en las caracteristicas cataliticas de los catalizadores bimetalicos también se
ha atribuido a efectos estructurales y electronicos mas que al grado de dispersion del

metal.
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Otras aleaciones bimetalicas que se han estudiado son Ni-W, Ni-Mn, y Rh-Ce
sobre alumina, siendo la combinacion Rh-Ce la que presenta mejores resultados [227].
Por otro lado, de entre las alternativas Ni-Re y Ni-Mo, es la de Ni-Re la que presenta

mejores resultados en cuanto actividad y resistencia al enevenamiento por azufre [228].

Comparado con el reformado de metano, hay muy poca literatura con respecto a
los sistemas cataliticos para la produccion de hidrégeno a partir de combustibles como
gasolina y diesel. Para la profundizacion del comportamiento de los catalizadores
basados en Ni utilizados con cargas pesadas, se puede obtener informacion examinando
la literatura relacionada con el reformado de aceites con vapor de agua. Wang y col.
[229] investigaron la produccion de hidrogeno a partir de biomasa mediante reformado
catalitico con vapor de agua de aceites de pir6lisis, usando catalizadores comerciales
basados en Ni. Se alcanzaron producciones de hidrogeno elevadas, un 85% del valor
estequiométrico, mediante reformado con vapor de la fraccion acuosa de aceite a 1023
K. Ademas, los catalizadores se regeneraron facilmente mediante la gasificacion de los
depdsitos carbonosos usando vapor o CO; a 1173 K durante 12 h. Una variedad de
catalizadores preparados y comerciales basados en niquel se han estudiado en la
reaccion de reformado con vapor de bio-aceites derivados de la pir6lisis de biomasa. De
esta revision se concluye que los catalizadores Ni-Co y Ni-Cr soportados sobre MgO-
La;03-Al,03 son los catalizadores que presentan mejor comportamiento. Se ha
propuesto que la adicion de Co o de Cr modifica los centros activos de metal existentes,
formando aleaciones metalicas dan lugar a un tamafio de particula metalica menor.
Marquevich y col. [230] estudiaron el reformado de aceite de girasol con vapor de agua
para la produccion de hidréogeno, usando un catalizador comercial basado en Ni.
Aunque el catalizador mostro cierta desactivacion, la actividad fue recuperada después
de la gasificacion de los depositos de carbon con vapor de agua a alta temperatura (1073

K).
1.7.6.- Catalizadores metéalicos que no contienen niquel

Aunque los catalizadores basados en niquel tienen muchas ventajas segun lo
mencionado anteriormente, no son resistentes a la formacion de carbon, causando una

desventaja importante en su uso industrial. Por lo tanto, es esencial desarrollar
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catalizadores alternativos, que sigan siendo activos pero mas resistentes a la deposicion
de coque. York y col. [231] propusieron el uso de carburos de molibdeno y de tungsteno
como catalizadores para el reformado de metano con vapor de agua, usando los
reactantes en proporcion estequiométrica y a presion ligeramente elevada. Los
catalizadores eran extremadamente activos y estables durante mas de 72 horas. Ademas,

no se observo ninguna deposicion de carbon.

Los catalizadores soportados sobre circona son eficaces en procesos como
reformado de metano con vapor de agua, oxidacion parcial de metano y reformado de
metano con vapor de agua y CO; [232]. Se han estudiado catalizadores que contenian
1% (en peso) de Co, de Cu, de Fe, de Ni, de Pd y de Pt soportados sobre zircona en el
proceso de reformado de metano con vapor de agua en el intervalo entre 673-1073 K.
Los catalizadores de Pt, Pd y Ni mostraron mayor actividad, pero solamente el
catalizador de Pt seguia siendo estable a 1073 K, debido a una resistencia mas alta a la

deposicion de carbon.

Los catalizadores porosos de metal/ceramica estan basados en una mezcla de
aluminato y de lantanato de niquel. Estos son activos y estables en el proceso de
reformado de hidrocarburos con vapor de agua. Tikhov y col. [233] estudiaron el
impacto en la actividad catalitica especifica de la formacion de la estructura de poros de
los materiales compuestos basados en Al/Al,O;. La composicion de la fase del
precursor del componente activo es el pardmetro mas importante para conseguir una
elevada actividad; los catalizadores preparados a partir de perovskita ceramica como
precursor mostraron una actividad mucho mas elevada y mayor selectividad hacia CO

que los preparados por una técnica basada en termdlisis con plasma.

Tal como se indico anteriormente [234], otros metales ademas del niquel son
activos en la reaccion de reformado de hidrocarburos con vapor de agua, en particular

los del grupo VIIIL.

Los catalizadores de rodio y de rutenio son méas activos que los catalizadores de
niquel en el proceso de reformado de etano o de heptano con vapor de agua. Kikuchi y
col. [235] investigaron el efecto de la dispersion de rodio, soportado sobre y-alimina, en

la actividad catalitica que presenta en el proceso de reformado de n-heptano con vapor
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de agua. Concluyeron que la actividad especifica depende fuertemente de la dispersion
de rodio se forma que la actividad disminuye cuando la dispersion del rodio aumenta.
Un aumento en la dispersion del rodio produce una disminuciéon de la proporcion de

atomos activos en las caras, con respecto a los &tomos en aristas o bordes.

Kikuchi [236] estudi6 el efecto del soporte de los catalizadores basados en Rh y
Ru que son més activos y mas estables que los basados en Ni para la reaccion de
reformado de hidrocarburos con vapor. Este autor observa que el Rh es mas estable
soportado sobre Al,O3 que sobre SiO, [237]. Los catalizadores soportados sobre Al,Os
con bajo contenido en Rh (0.1%) y tamafio de cristal menor de 40 A tienen una
actividad muy baja. La misma relacion inversa entre actividad y tamafio de cristal se ha
encontrado con Rh/SiO, [238]. Takami y col [239] estudiando WOs3 como soporte,
indican que la actividad de un catalizador de 0.5% Rh/MgWO, es muy superior a la de
un catalizador 40% Ni/WOs3, observando conversiones en el reformado de n-heptano de

20y 13% respectivamente.

Barbier y Duprez [240] estudiaron el reformado de propano con vapor de agua,
con y sin oxigeno, sobre catalizadores Pt-Rh soportado sobre CeO,/Al,0s. El
catalizador con 1% en peso de platino y 0.2 % en peso de Rh es el mas activo. El
catalizador se desactiva totalmente después de 12 h de exposicion a la corriente de
alimento. Los autores concluyeron que el platino, que era intrinsecamente inactivo,
aumenta perceptiblemente la actividad del rodio en el catalizador bimetélico, por lo
tanto se muestra un efecto sinérgico. Por otra parte, los catalizadores soportados sobre
Ce0,/Al,03 mostraron una actividad mucho mayor que los soportados solamente sobre
Ce0,. Ademas, los catalizadores eran mas estables durante la reaccion de reformado

con vapor en presencia de oxigeno en la mezcla reactante.

Maillet y col. [241] investigaron el reformado de propano con vapor en
presencia de oxigeno sobre un catalizador Pd/Al,Os. El paladio presenta mayor
resistencia térmica que el platino. En el proceso de oxidacion parcial, la fase activa son
las especies PdOy, siendo la presencia del vapor de agua la que mantiene estas especies

estables frente a la reduccion que pueden sufrir.
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También se han estudiado catalizadores de Fe, a atmoésferas muy ricas en H,

(P20/Pr2 < 0.1), encontrandose actividades muy inferiores a las de Ni [242].

Soportes no convencionales

Zeolitas

Al-Ubaid y Wolf [243] han estudiado el reformado de metano con vapor de
agua empleando catalizadores Ni/zeolita Y. Se estudiaron tres catalizadores preparados
por impregnacion de HY con niquel, (Ni/HY), impregnacién con niquel de NaY
(Ni/NaY) e intercambio de esta ultima con Ni** (Ni/NaY-ex). El tamafio de cristal de
los dos ultimos es alrededor de 500 A y el contenido de Ni de 10.7%. El catalizador més
estable, el Ni/NaY, se desactiva mucho mas que los de Ni/Al,O3, incluso a Pypo/Pyp tan
bajas como 2.5. A 838 K y Pmo/Pmz = 5.7, hay una pérdida practicamente total de
actividad al cabo de ~ 2h de reaccion. La estabilidad de este catalizador es incluso
inferior a la actividad de un catalizador con el 15% de Ni soportado sobre SiO,.
Estudios de XPS y RX indican que la desactivacion del catalizador se debe a una mayor

oxidacion de la superficie de niquel.

Soportes mixtos metal-ceramica

Kutznetsova y col [244] han descrito las propiedades de catalizadores tipo
“composite” para el reformado de metano con vapor de agua. Estos catalizadores
contienen del 10 al 25% de Ni, soportados sobre un soporte de ceramica-metal, y-Al,Os-
Al, preparado a partir de aluminio en polvo. Esta disposicion aumenta la conductividad
térmica y eficiencia del catalizador en comparacion con los catalizadores preparados por
impregnacion sobre dxidos metalicos (~ 0.25 W m™ K™ en los convencionales frente a
1-4 W m™ K™ en los metal-ceramicos). El aumento no aditivo de la actividad especifica
con el contenido de Ni se ha atribuido a un aumento de la densidad electronica del Ni
debido a la interaccion de los cristales de Ni con particulas de Al metalico. Los autores
proponen un modelo de las microparticulas de catalizador, en donde los cristales de
niquel estdn soportados sobre particulas tipo espinela, existiendo una aleacion Al/Ni

entre los islotes de Ni/espinela.
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1.8.- Desactivacion del catalizador

Generalmente, los catalizadores industriales utilizados para el proceso de
reformado de hidrocarburos con vapor de agua estdn basados en niquel por varios
motivos: la frecuencia de turnover elevada que presenta este metal frente a otros, el
tiempo de vida elevado, y su bajo coste [245]. Sin embargo, en la practica industrial de
este proceso sobre este tipo de catalizadores se observan inconvenientes, como es la
desactivacion del catalizador por formacion de coque, y el sinterizado térmico que tiene
lugar a la temperatura de trabajo elevada y en presencia de una presion parcial de vapor

de agua también elevada.

Durante el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua para la
produccion de hidrogeno, el catalizador estd sometido a condiciones de operacion
caracterizadas por una temperatura elevada, la presencia de hidrocarburos y una presion
parcial de vapor de agua elevada. En estas condiciones, la estabilidad del catalizador es
un aspecto muy importante, ya que tienen lugar distintos mecanismos de desactivacion

del mismo.

Bajo estas condiciones de operacion a las que tiene lugar el proceso, ademas de
la formacion de coque, tienen lugar otros mecanismos de desactivacion que tienen como
consecuencia la pérdida de éarea superficial activa tales como la sinterizacion, que
conlleva la coalescencia de las particulas de niquel y la agregacion del soporte [246], la
oxidacién del niquel metéalico [247], la reaccion del mismo con el soporte formando
compuestos dificilmente reducibles (p.e. NiAl,O4) [248], o el envenenamiento de los
centros metalicos por venenos presentes en la alimentacion, como puede ser el azufre.
Ademas de las condiciones de operacion, estos mecanismos de desactivacion también

van a depender de las caracteristicas del catalizador.

El soporte del metal y los promotores introducidos juegan un papel importante

en la prevencion de la formacion de coque y de otros mecanismos de desactivacion. Los
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metales alcalinos y alcalino-térreos se introducen en los catalizadores basados en niquel
para aumentar la gasificacion de carbon y suprimir la adsorcion de olefinas, que son las
que dan lugar a la deposicion de carbon sobre la superficie del niquel [249]. Los
soportes basicos tales como MgAl,O4, CaAl,04, BaAl,O4, y ALO; con elementos
lantdnidos, han ganado un gran interés y se han probado en la reacciébn con
hidrocarburos ligeros C,-C4. La introduccion de ciertos aditivos, como los elementos
lantanidos en los catalizadores de niquel, aumentan la resistencia a la formacion de
coque [250]. Es de gran importancia conseguir introducir promotores en la formulacion
de los catalizadores de niquel que aumenten la resistencia a la formacion de coque, pero

sin sacrificar a cambio la actividad del catalizador.

La variacion de la actividad de los catalizadores de reformado de hidrocarburos

con el tiempo de reaccion se debe fundamentalmente a los factores siguientes:
a) deposicion de carbon o coque sobre la superficie activa
b) envenenamiento de los centros activos, debido generalmente a azufre,
arsénico, haldgenos, cobre o plomo que pueden estar presentes en los

hidrocarburos alimentados

c) deterioro de la estructura del catalizador, debido a sinterizacidon del soporte

y/o del metal activo en las condiciones de reaccion

d) oxidacién del niquel metélico por la presencia de vapor de agua a alta

temperatura

e) reaccion del niquel con el soporte en las condiciones de reaccion
1.8.1.- Formacion de depositos de coque

En este apartado se incluye una descripcion de la desactivacion del catalizador

por formacion de coque, asi como también diferentes aproximaciones para controlar el
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proceso de su formacién, y el papel que juegan los aditivos y el soporte en la

minimizacion de la deposicion de carbon [251].

Los procesos de reformado de hidrocarburos con vapor de agua para la
obtencion de hidrégeno, implican un riesgo de formacion de carbon, que puede causar
serios problemas durante el proceso. Debido a las temperaturas de reaccion tan
elevadas, la desactivacion del catalizador por formacién de coque no se puede evitar.
Por tanto, es conveniente conocer el mecanismo de formacion de coque y explorar las
medidas que permitan controlar este mecanismo, para minimizar la desactivacion del

catalizador por el mismo durante la practica del proceso [252].

A pesar de que existen muchos estudios que indican el efecto beneficioso
producido por la introduccién de aditivos o por las caracteristicas del soporte para
minimizar la formacion de coque, todavia se requieren mas estudios con el fin de

analizar cual es la influencia de estos elementos sobre el mecanismo de desactivacion.

Se ha descrito el carbén como producto de la reaccion de desproporcion de CO
(reaccion de Boudouard), mientras que el coque se produce por descomposicion o
condensacion de hidrocarburos sobre metales [253]. El mecanismo de formacion de

coque se ve favorecido a altas temperaturas de reaccion.

El carbon puede ser formado por diferentes vias, obteniéndose carbones con
diferente morfologia. La velocidad de formacion de coque depende de la naturaleza de
la alimentacién (caracteristicas del hidrocarburo: peso molecular, grado de
instauraciones, grado de aromaticidad,m etc.) [254]. Ademas las diferentes rutas de
formacion de coque afectan a la morfologia y reactividad del coque y de como éste

pueda ser eliminado de la superficie del catalizador gasificando los depositos.

1.8.1.1.- Termodinamica de la formacion de depositos de carbono

En general la formacion de carbén en el reformado de hidrocarburos puede

producirse por una de las siguientes vias:
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CHy, - nC+m/2H,

CHy < C+2H;

2CO < C+CO;

CO+H; < C+HO

CO,+2H; - C+2H,0
CH4+2CO < 3C+2H,0
CH4+CO; > 2C+2H,O

CyHy — [Ni, C] — fibras de carbono
CyHp, — olefinas — carbono pirolitico

CnoHm — [CHy] — carbono polimérico

AHyg = 146.1 kJ/mol (1.8.1)
AHyos = 74.8 kJ/mol (1.8.2)

AHyos = - 173.3 kJ/mol (1.8.3)
AHyos = - 131.3 kJ/mol (1.8.4)
AHzs = -90.1 kJ/mol (1.8.5)

AHyos = - 187.6 kJ/mol (1.8.6)
AHj9s = - 15.3 kJ/mol (1.8.7)

(1.8.8)

(1.8.9)

(1.8.10)

La reaccion 1.8.3, conocida como la reaccion de Boudouart, es un proceso

exotérmico favorecido a temperaturas inferiores a 973 K. Esta reaccion puede implicar

la formacién de varios derivados de carbon: carbon atomico adsorbido, carbén amorfo,

carbon vermicular, carburo de niquel o carbon grafitico [255]. De forma general, a

mayor temperatura se forma un carbon de mayor cristalinidad.

*r~ bajo cristalinidad

400 500 600 700 B00 900

TEMPERATURE °C

Figura 1.8.1.- Formacion de carbon en funcion de la temperatura de reaccion y de la relacion

agua/carbono.

Otras vias de formacioén de carbon pueden darse por las reacciones entre CO,

CO,, CHy4 e H,, reacciones 1.8.4 — 1.87. En este caso, como los compuestos CO, CO,,

CH,4 e H; son productos de reaccion y el agua es

un reactante, la formacion de carbon

puede evitarse aumentando la concentracion de agua en la mezcla de reaccion.
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Existen figuras, como la figura 1.8.1, en las que podemos ver la influencia de la
temperatura de reaccion sobre la minima relacion agua/carbono para prevenir la
formacion de carbon [256]. Sin embargo, en condiciones cercanas al equilibrio, tanto en
procesos de metanaciéon como de reformado de hidrocarburos con vapor de agua (a
temperaturas de 673 y 1073 K, respectivamente), se pueden obtener diagramas ternarios
como el mostrado en la figura 1.8.2. Estos diagramas pueden servir para estimar la
cantidad de carbon formado en unas condiciones de reaccion determinadas [257].
Resultados aplicables s6lo cuando las reacciones que intervienen en el proceso de
reformado estan en equilibrio, y por tanto, hemos de indicar que este tipo de
representaciones son orientativas, ya que no se pueden aplicar en sistemas donde el gas
no esté en equilibrio. Por esto, es necesario realizar pruebas “’in situ” para determinar las

condiciones iddneas en las que se puede evitar la formacion de carbon.

CARBON

CARBON FORMING
REGION

HYDROGEN 30 OXVGEN

Figura 1.8.2.- Isotermas para la formacion de carbono en el equilibrio C-H-O a 723 K y 1.4 atm
[257].

Ademas de las condiciones de operacion, una baja actividad o selectividad del
catalizador puede favorecer la formacion de carbon [258]. También, una alta
temperatura del catalizador respecto al gas alimentado puede ser causante de la
formacion de carbdn, incluso en condiciones favorables para la no formacion de carbon

[259].

Por otra parte, la presencia de CO, puede favorecer los procesos de formacion de
carbon [260]. La presencia de CO; conduce a unas condiciones mads criticas para formar

carbon, debido a una menor relacion C/O. Dado que la relacion H,/CO en el reformador
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puede ser calculada termodinamicamente, conociendo la relacion O/C y H/C en la
alimentacion, la presion y temperatura a la salida del reformador, se puede predecir la

formacion de carbon en base a representaciones ternarias como las de la figura 1.8.2.

En el reformado de naftas y otros hidrocarburos, la formacion de carbon,
también puede ocurrir por la reaccion irreversible 1.8.1 Aunque a partir del equilibrio
termodindmico no sea predecible su formacion. Algunos resultados experimentales

muestran que esto es posible por debajo de valores criticos en la relacion H,O/C [261].

Los datos termodindmicos dan una idea de la extension de las distintas
reacciones, de forma que usando esos datos es posible estimar la minima relacién
H,O/C a la que se puede trabajar sin formar coque durante el reformado. Las

condiciones de operacion industriales se eligen en base a estos calculos termodinamicos.

Los calculos basados en datos termodinamicos, como los que se muestran en la
figura 1.8.3, permiten estimar la cantidad de carbon formada que puede estar en
equilibrio con los productos de la fase gas a determinados valores de las relaciones C/H,
O/H, la temperatura de reaccion, y la presion del sistema. Sin embargo, en la practica se
producen desviaciones del equilibrio. Por ejemplo, aunque la composicion de equilibrio
prediga que no se forma coque, éste se puede formar por actividad baja del catalizador
bajo condiciones de estado estacionario [262]. De igual modo, basado en la temperatura
del seno de la fase gaseosa, se puede formar coque cuando la temperatura de la

superficie de catalizador es superior a la de la fase gas [263].

Se han estudiado los efectos de la temperatura, presion, composiciéon de la
alimentacion y tipo de carbon sobre las isotermas de deposicion de carbon. La fraccion
de carbono es la que tiene un mayor impacto en los limites de deposicion de carbon. La
tendencia a formar coque disminuye cuando se afiaden agua o hidrégeno en la mezcla

de alimentacion puesto que aumentamos asi la relacion C/H [264].
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Figura 1.8.3.- Limites de formacion de carbon en base a calculos termodinamicos [264].

Es importante hacer notar que la termodinamica de la formacion de carbon es
independiente de la composicion del catalizador, de la presencia de promotores y del
tipo de soporte, mientras que la cinética estd fuertemente influenciada por estos factores.
Por ejemplo, el equilibrio termodindmico puede predecir la formacion de coque en unas
determinadas condiciones de reaccion, pero en la practica se puede lograr que no se
deposite carbono en esas condiciones utilizando un catalizador de unas determinadas
caracteristicas. Esto lo podemos ver en la figura 1.8.4 en la que se han representado de
forma grafica las condiciones para que tenga lugar la formaciéon de coque. En esta
figura, A’ representa condiciones en las que no existe un potencial para que se forme
coque, A es la relacion critica agua/carbono para que se forme coque sobre catalizadores
de niquel, B representa el potencial termodindmico limite en el que el gas tiene afinidad
para formar coque y C representa el limite en el que comenzaria a formarse coque en
catalizadores que estén basados en metales nobles o que tienen un tamafio de las

agrupaciones que conforman los centros activos controlado [265].
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Figura 1.8.4.- Condiciones criticas para que se forme coque

1.8.1.2.- Tipos de coque y rutas de formacién de los mismos

Los depdsitos de carbon obtenidos por desproporcion de CO se pueden dividir
en cinco grupos, dependiendo de su reactividad y temperatura de formacion: carbono
atomico adsorbido (C,), carbono amorfo (Cg), carbono vermicular (C,), carburo de

niquel (C,) y carbono grafitico cristalino (C,).

Los tipos de carbon mas comunes son [266]:

- en forma de fibras de carbono (whiskerlike), formado a temperaturas
superiores a 723 K

- carbon polimérico, formado por polimerizaciéon a temperaturas menores de
773 K

- carbon pirolitico, a temperaturas superiores a 873 K por craqueo de

hidrocarburos

De acuerdo con algunos autores, las diferencias de estructura del carbon se
asocian con diferencias en la estructura y tipo del catalizador usado y también con el
hidrocarburo alimentado [267]. Podemos ver diferencias en la estructura de los distintos
tipos de carbon en la figura 1.8.5, en la que se muestran fotos de microscopia

electrénica de transmision de los distintos tipos de carbén.
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Tipo de carbon Reaccion Fenémeno Parametros criticos para que se forme
Carboén polimérico (1.8.10) Bloqueo de la Baja relacion agua/carbono, ausencia de H,, baja

superficie de niquel temperatura, presencia de hidrocarburos aromaticos

Fibras de carbon (1.8.1- Rotura de las Baja relacion agua/carbono, alta temperatura,
1.8.8) particulas de presencia de olefinas y aromaticos
catalizador
Carbon pirolitico (1.8.9) Encapsulado de las Alta temperatura, presencia de olefinas

particulas de

catalizador

Tabla 1.8.1.- Distintos tipos de coque, parametros criticos para que se formen y fendmenos que

producen.

En la tabla 1.8.1 podemos ver los pardmetros criticos para que se formen los

distintos tipos de carbon y los fendmenos que producen.

Figura 1.8.5.- Microscopia electronica de transmision de distintos tipos de coque [268]. A =

pirolitico, B = polimérico, C = fibras de carbon

El carbon de tipo filamentoso (estructura whiskerlike) se forma por la difusion
del carbon en la particula metalica, pero generalmente conlleva a una menor
desactivacion a diferencia del carbon formado en procesos de craqueo. La formacion de
este tipo de carbon se produce generalmente a temperaturas superiores a 720 K en

condiciones de bajas relaciones H,O/C,Hy, y baja actividad del catalizador.

El segundo tipo de carbon, el carbon tipo polimérico, se puede formar por
reaccion de hidrocarburo adsorbido sobre la particula metalica formando una capsula
que envuelve los centros activos. Este fendmeno se observa en la descomposicion de
hidrocarburos puros para formar carbon grafitico [269], y en el reformado con agua en

condiciones de baja temperatura.
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En condiciones de alta temperatura se produce el craqueo del hidrocarburo en la
fase gas que da lugar a la produccion de olefinas y otras especies de carbon. Estos
intermedios carbonaceos pueden condensar sobre la superficie del catalizador e ir

degradandose formando el carbon pirolitico.

1.8.1.3.- Cinética de la formacion de depdsitos de carbono

En los apartados 1.8.1.1 y 1.8.1.2 se han descrito brevemente los tipos de carbon
que se pueden formar asi como algunos aspectos termodindmicos de su formacién. En
el presente apartado trataremos los aspectos cinéticos de la formacioén de los distintos

tipos de carbon.

A pesar de que la mayor parte del carbon se deposita a partir de la desproporcion

de CO (reaccion de Boudouard, 1.8.3), existe muy poca informacion sobre la cinética.

La formacion de carbon depende de la relacion entre la cinética de formacion y
la cinética de gasificacion [270]. En este sentido se ha observado que el carbon no se
deposita en el reformador si la reaccion de gasificacion es mas rapida que las reacciones

de formacién de coque.

La actividad catalitica para la formacion de coque depende de los metales en el
orden siguiente: Fe > Co > Ni. Ademds, la velocidad de formacion de coque es de

primer orden con respecto a la concentracion de CO.

El carbono atémico adsorbido (C,) es altamente reactivo, y la mayor parte de ¢l
se puede gasificar con una adecuada relacion agua/hidrocarburo reduciendo la
deposicion de carbono. Sin embargo, parte del carbono reactivo C,, puede ser
convertido a carbono Cg a través de polimerizacion o reestructuracion del carbono C,,.
Seguidamente, el carbono Cg, puede ser gasificado o transformado en distintos tipos de
carbon por encapsulado de la superficie del catalizador, o por disolucidn en los cristales
de niquel [271]. Conocer la cinética de las distintas reacciones de C, y Cg nos ayudara a

predecir la extension de la formacion de coque [272].
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La velocidad de formacion de carbdén puede ser obtenida por estudios de
termogravimetria en condiciones de reformado con vapor [273]. En la figura 1.8.6 se
muestran los resultados obtenidos para distintos hidrocarburos.

20
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Figura 1.8.6.- Formacion de carbon durante el proceso de reformado de distintos hidrocarburos

[274].

La tendencia a formar coque para diferentes hidrocarburos aumenta con:

- el peso molecular del hidrocarburo
- el grado de aromaticidad del hidrocarburo

- el grado de insaturaciones.

En general, podemos indicar que la formacion de carbon sobre catalizadores de

niquel decrece de acuerdo con la secuencia:
Aromaticos > olefinas > parafinas
En este sentido, se ha observado que la formacion de carbon es varios 6rdenes de
magnitud superior a partir de benceno o tolueno, que a partir de CO, y 10 veces mas

rapido que a partir de metano [275].

La formacion y tipo de carbon depende fuertemente del método de preparacion

del catalizador, asi como de la concentracion de niquel y la proporcion relativa de las

102



1. INTRODUCCION Mecanismos de desactivacion del catalizador

caras expuestas en el cristal. El orden de actividad de las diferentes caras de cristales de
niquel en funcion de la interaccion del carbon sobre la superficie del catalizador es

[276]:

Deposicion con baja interaccion: (110) > (111) > (100)
Deposicion con fuerte interaccion: (111) > (110) > (100)

Por otro lado, para los catalizadores de niquel es comun la adiciéon de oxidos
metalicos o alcalinos al catalizador para aumentar la gasificacion del carbon [277]. En
ausencia de agua, la presencia de alcalinos no influye significativamente en la velocidad
de formacion de coque [278]. Sin embargo, cuando la reaccion se lleva a cabo en
presencia de agua, la presencia de metales alcalinos parece estabilizar la presencia de

intermedios CHy y retardar su conversion hacia la formaciéon de carbon [279].

El carbon atomico adsorbido es mas estable en las aristas que en las caras.
Consecuentemente, las aristas son centros mas activos para la nucleacion del coque que

las terrazas.

Por otro lado, se requiere un conjunto de d&tomos que conformen una isla de una
determinada dimension para que la formacidon de coque tenga lugar. A partir de los
calculos de DFT (Density Functional Therory) el tamafio critico de la isla necesario para
que tenga lugar la nucleacion de coque, de forma que sea mas estable que los atomos de
carbono adsorbidos sobre las aristas del cristal, es de 25 A [280]. Esto implica que s6lo
las particulas de un determinado tamafio son capaces de soportar la nucleacion de
coque, lo que esta de acuerdo con la observacion experimental de que las particulas de

niquel pequefias (menos de 40 A de didmetro) no muestran formacién de coque.

Después de la etapa de nucleacion, el crecimiento de las fibras de carbono tiene
lugar mediante un transporte de atomos de carbono hacia la isla de coque formada.
Normalmente, el grafito llega a cubrir todo el cristal de niquel. Los dtomos de carbono

son mucho mas estables en las aristas que en las caras cristalinas.

Estos resultados nos indican que los centros activos situados sobre las aristas de

los cristales de niquel son importantes, tanto para la obtencion de una elevada velocidad
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de reaccidon, como para el proceso de formacion de coque. Esto nos lleva a la cuestion

de cdmo actiian los promotores y donde se localizan.

1.8.1.4.- Mecanismo de formacion de coque

La temperatura elevada a la que se trabaja en los procesos de reformado de
hidrocarburos con vapor de agua para la produccion de hidrogeno, favorece la
formacion de depdsitos carbonaceos sobre la superficie del catalizador, lo cual puede
dar lugar a la desactivacion del mismo. La deposicion de carbon por las ecuaciones
1.8.3 — 1.8.7 es reversible, es decir, puede ser eliminado de la superficie del catalizador
por gasificacion, mientras que el que se forma por la ecuacion 1.8.1 y 1.8.2 es

irreversible.

Como hemos indicado, el coque se puede formar sobre la superficie del
catalizador a partir de distintas vias, por las reacciones en fase gas (reacciones 1.8.3-
1.8.7), o por reacciones que tienen lugar directamente sobre la superficie catalitica

(reacciones 1.8.1 y 1.8.2).

Debido a las temperaturas elevadas del proceso, las reacciones en fase gas
pueden dar lugar a intermedios carbonaceos que condensan sobre la superficie del
catalizador [281-284]. Estas reacciones implican polimerizacion de estos intermedios a
partir de radicales libres. En estos casos la adicion de un diluyente de la corriente del
hidrocarburo, como puede ser un exceso de vapor de agua, disminuye su importancia. A
pesar de todo, el coque que procede de la fase gas se puede acumular sobre la superficie
del catalizador con la consiguiente desactivacion del mismo, particularmente en

hidrocarburos de mayor peso molecular.

El proceso de formacion de coque sobre la superficie del catalizador (coque
catalitico) tiene lugar mediante el mecanismo descrito a continuacion [285-293]. El
hidrocarburo se adsorbe sobre la superficie del catalizador, mas concretamente sobre la
superficie del niquel metalico, donde se disocia produciendo especies de carbono
altamente reactivas (C,) que son probablemente carbono atomico. La mayor parte del

carbono C, se gasifica, pero una pequefia fraccion de éste se va transformando en
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carbono menos reactivo (Cg), mediante polimerizacion y reorganizacion de las especies
C,. El carbono se puede gasificar, puede encapsular la superficie del catalizador o se
puede disolver en los cristales de niquel. El carbono que se disuelve en los cristales de
niquel, difunde a través de ellos y en la parte trasera de éstos se produce la nucleacién
de cristales de carbono. El crecimiento de estos cristales es lo que da lugar a la
formacion de las fibras de carbono. En este caso, la formacién de coque no conduce a la
desactivacion del catalizador, hasta que pasado un tiempo suficiente, se produce un
aumento de presion en el reactor y la rotura de las particulas de catalizador, siendo

necesario reponer el catalizador (en este caso no es posible la regeneracion del mismo).

Por otro lado, el carbono que encapsula el catalizador, bien sea el carbono que
procede de la fase gas, o bien el carbono menos reactivo (Cg) que procede de la
evolucion del carbono C, que no se gasifica y que no se disuelve en los cristales de
niquel, da lugar a la formaciéon de coque que, en este caso, si produce la desactivacion

del catalizador.

Gasificacion a CO e H,

H,0  CiHm
l T Encapsulado de la
l T superficie del catalizador
(Carbon polimérico)
H2 + O_-* Ca - CB \

INi, C]

carbén disuelto

Fibr'as de
carbén

Esquema 1.8.1.- Mecanismo de desactivacion por formacion de coque.

El mecanismo de formacion de coque lo podemos visualizar de forma
esquematizada en el esquema 1.8.1. La extension de la formacion de coque esta
determinada por la cinética de las posibles reacciones de los carbonos C, y Cg. De
forma que para evitar la formacion de coque debemos maximizar la gasificacion de C, y

minimizar los proceso que dan lugar a la formacion de coque catalitico.
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1.8.1.5.- Estrategias para minimizar la formacion de coque

Existen distintas estrategias para minimizar la formacion de coque, las podemos

agrupar en los siguientes grupos:

Relaciéon limite agua/carbono (S/C): Se forma coque por debajo de una
determinada relacion H,O/C que aumenta con la temperatura de reaccion y también
varia con las caracteristicas del hidrocarburo alimentado. Por tanto, se puede evitar la

formacién de carbono manteniendo la relacion H,O/C por encima de este valor limite.

Uso de catalizadores alternativos (metal activo): Se puede reducir la tendencia a

formar depositos de carbon utilizando catalizadores alternativos al niquel.

- niquel ---- > disuelve el carbdn, el cual se difunde en este metal

- rodio y rutenio ----> no disuelven el carbon.

Control de reacciones superficiales: Dopando la superficie de niquel también se

puede reducir la tendencia a formar coque, puesto que las agrupaciones de niquel
necesarias para que tenga lugar la reaccion de reformado es menor que las necesarias

para que tenga lugar la disolucion de carbono sobre el niquel.

- mediante azufre: anadiendo trazas de azufre en la alimentacion se
forman agrupaciones sobre la superficie del catalizador dejando islas
con centros de niquel libres, es importante controlar el tamafo de las
agrupaciones de azufre sobre los centros metalicos (la disociacion del
metano requiere una isla de &tomos de niquel de menor tamafio que la
necesaria para la disolucion del carbono) [294].

- mediante aleaciones con metales: la aleacion de niquel con otro metal
impide la formacion de carburo de niquel (intermedio en la disolucion
de carbono en niquel con la consiguiente formaciéon de fibras de

carbono). Ejemplos: aleacion Ni-Cu = la deposicion de carbono no

se elimina totalmente ya que el cobre y el niquel forman una
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disolucion sélida y por tanto no se alcanza el grado de recubrimiento
suficiente, como el que se consigue cuando se utiliza azufre (el cobre
modifica la configuracion electronica del niquel promocionando la
formacion de carbono cuando la cantidad de cobre es baja [295];

aleacion Ni-Au > de este modo si que se forman clusters bi-

metalicos puesto que estos dos metales son inmiscibles, el oro inhibe
la disociacion del hidrocarburo pero cuando se trata de una aleacion
Ni-Au aumenta la disociacién del hidrocarburo sobre el niquel. En
presencia de oro la estabilidad del carbon adsorbido sobre la
superficie de niquel se reduce drasticamente por los d&tomos vecinos
de oro, de forma que la actividad del carbono en estado estacionario

disminuye y por tanto se reduce la tendencia a formar coque [296].

Caracteristicas del soporte: Modificando las caracteristicas del soporte se puede

aumentar la velocidad de gasificacion del coque, por ejemplo adicionando metales

alcalinos, alcalino-térreos o tierras raras.

Diferentes aproximaciones para controlar la formacion de coque en funcion de las

caracteristicas del catalizador

Las aproximaciones para controlar la formacion de coque mediante un disefio
adecuado del catalizador se han propuesto y explicado en la literatura en términos del
mecanismo de formacion de coque. Entre ellas estan, el control del tamafio del
ensamble formado por agrupaciones de atomos metdlicos que conforma los centros
activos, y la prevencion de la formacion de carburo de niquel (intermediario en la

formacion de coque) mediante la introduccion de aditivos [297].

El concepto de control del tamafio del ensamble consiste en minimizar la
formacion de coque controlando el niimero de centros activos requeridos para la
reaccion de formacion de coque. Se conoce que en la formacion de coque intervienen
intermedios carbondceos que se producen mediante las reacciones 1.8.5-1.8.8. Por tanto,
la minimizacioén de coque se puede conseguir controlando la selectividad de la reaccion
que favorece el reformado con vapor més que la formacion de coque. Ademads se

sugiere que la formacidon de coque requiere mayor superficie de centros activos que el
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proceso de reformado con vapor. Los beneficios de esta aproximacion se han
corroborado por la adicion de trazas de azufre en el alimento creando agrupaciones del
tamafo correcto. Cuando se adsorbe la cantidad de azufre adecuada sobre la superficie
del catalizador, se previene la formacion de coque sobre la misma a expensas de la
actividad catalitica. Por tanto, es muy importante controlar el nivel de azufre para evitar

envenenar la superficie catalitica.

Asi pues, se puede minimizar la formacion de carbon introduciendo distintos

aditivos, mediante el bloqueo de los centros activos para la nucleacion del coque [298].

Por otro lado, la prevencién de la formacion de carburo de niquel también puede
prevenir la formacion de coque sobre la superficie del catalizador, puesto que la
formacion de carburo de niquel es un intermedio en la formacion de fibras de carbono

[299].

Dopando la superficie catalitica con pequefias cantidades de metales para formar
una aleacion, se puede reducir significativamente la formacién de coque [300]. Sin
embargo, aunque se puede producir la segregacion superficial de distintas fases, la

formacion de una aleacion con el elemento dopante no es necesaria.

Es sabido que la adicion de metales alcalinos, alcalino-térreos o tierras raras
sobre los catalizadores de reformado disminuyen la formaciéon de coque sobre la
superficie del catalizador, pero pueden reducir parte de su actividad catalitica. En el
caso de los catalizadores basados en niquel que contienen 6xido de cerio, disminuyen la
velocidad de deposicion de coque y ademas mantienen su actividad. El efecto promotor
del cerio estd descrito en base a un mecanismo redox: el 6xido de cerio adsorbe
disociativamente el agua y aumenta la reaccion del vapor con las especies adsorbidas
sobre la superficie de niquel produciendo rapidamente los productos de reaccion. Su y
Gao [301] han confirmado un aumento significativo de la estabilidad de un catalizador
Ni/Al,O3 con 6xidos de tierras raras, en presencia de una gran cantidad de agua a alta
temperatura. La presencia de tierras raras reduce el crecimiento de las particulas de
niquel y también la transformacion de las especies de niquel activas (Ni) a
componentes irreducibles como NiO y NiAl,Oy, y por tanto, disminuyendo el grado de

desactivacion del catalizador.
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Trimm [302] ha estudiado la cinética de la reaccion de reformado de
hidrocarburos con vapor de agua y la de la formacion de coque sobre catalizadores
basados en niquel soportado dopado con distintos contenidos de estafio. Llego6 a la
conclusion de que pequefios contenidos de estaiio (1.75 % en peso) tienen un efecto
negativo muy pequeio sobre la actividad del catalizador, pero la formacion de coque si

que se ve reducida de forma muy significativa.

Bengaard y col. [303] usaron los célculos de DFT para evaluar la estabilidad de
varios promotores tales como el potasio, el azufre y el oro sobre las superficies de
niquel. Llegaron a la conclusion de que el azufre y el oro son mas estables sobre las
aristas que sobre las terrazas, y el potasio es mas estable cuando estd enlazado a un
oxigeno a lo largo de la arista. El potasio es el mas estable de todos en forma de filas K-
0-K-O- sobre las aristas. El oro sobre el niquel es atraido hacia las aristas del cristal.
Por tanto, se concluyo que el efecto de estos promotores en la prevencion de formacion
de coque sobre la superficie de niquel, consiste en el bloqueo de las aristas para evitar la
nucleacion del coque sobre ellas. En el caso del potasio y del azufre, se produce un
bloqueo fisico de de las aristas. En el caso del oro se produce una segregacion
preferencial hacia las aristas, de forma que se elimina la habilidad de estos centros para

adsorber atomos de carbon [304].

La introduccion de aditivos puede disminuir la actividad del catalizador. La
disminucioén de la actividad esta asociada al grado de recubrimiento de las aristas de los
cristales. No es necesario que los promotores cubran todos los centros ubicados en las
aristas, puesto que la isla necesaria para que tenga lugar la nucleacion del coque tiene un
tamafio finito, de forma que los promotores pueden mejorar la resistencia a la formacion
de coque, sin necesidad de destruir la actividad completamente [305]. Con respecto a
esta observacion, la decoracion de la superficie de niquel con oro o con azufre es mas
efectiva que la decoracion de la misma con potasio, porque el oro y el azufre se
mantienen segregados sobre las aristas mientras que los enlaces del potasio con el

oxigeno dan lugar a interacciones considerables entre los &tomos de potasio.
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Es importante reasaltar que la introduccion de aditivos para evitar la formacion
de coque sobre la superficie de niquel, mediante el bloqueo de algunos de los centros

activos situados sobre las aristas, puede disminuir la actividad del catalizador.

1.8.2.- Pérdida de la estructura del catalizador debido a la
sinterizacion del soporte y/o del metal activo en las

condiciones de reacciéon

La sinterizacion es un mecanismo de desactivacion importante que sufren los
catalizadores usados en el proceso de reformado. La desactivacion térmica, conlleva la
pérdida de actividad catalitica como consecuencia de la pérdida de area especifica
producida por un sobrecalentamiento [306-311]. El proceso més importante que tiene
lugar durante la desactivacion térmica es la sinterizacion, producida mediante
interacciones sélido-so6lido, la volatilizacon del s6lido también puede ocurrir, pero es

menos probable.

En los catalizadores de tipo metal-soportado, la sinterizacion conlleva a la
pérdida de la actividad con el tiempo como resultado de la sinterizacion del metal, del
soporte o de ambos. La sinterizaciéon del metal conlleva una pérdida de la superficie
metalica y la sinterizacion del soporte resulta en la disminucion del area superficial, del
volumen de poro, de forma que puede atrapar algunos centros cataliticos durante la

reorganizacion de la estructura [312].

Se han propuesto dos mecanismos de sinterizacion (pérdida de area metélica) de
los metales soportados [313]. El primero sugiere la migracion de los cristales metalicos
a través de la superficie en la que estan soportados, dando lugar a la colision entre los
mismos, coalescencia y pérdida de area superficial. El segundo sugiere el crecimiento
de los cristales pequefios a cristales mas grandes. Normalmente los dos mecanismos
pueden ocurrir simultaneamente. En los catalizadores usados en el proceso de
reformado, la sinterizacion de las particulas metélicas tiene lugar a través de un
mecanismo de migracion y coalescencia. La migracion de los cristales metalicos se

produce cuando los éstos son menores de 5 nm y no estan anclados a la superficie muy
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fuertemente. Esto esta relacionado con la interaccion metal-soporte y la localizacion de

las particulas metélicas en las cavidades de la red.

El soporte también puede sinterizar al producirse cambios bajo las condiciones
de operacion a las que estd expuesto. En el caso de la alimina se producen
transformaciones de fase que dan lugar a cambios estructurales importantes. La fase
alimina mas estable es la a-Al,0; (2-10 m%/g). Sin embargo, la alamina utilizada como
soporte se prepara como y-ALOs (150-300 m*/g), de forma que la pérdida de area

durante la sinterizacion puede ser muy importante.

Los catalizadores usados en el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor
de agua estdn sujetos a varios mecanismos de desactivacion: formacion de coque,
envenenamiento y sinterizacion [314]. El crecimiento de las particulas metélicas que
tiene lugar como consecuencia de la sinterizacion influye en la resistencia del material
frente a la deposicion de coque y envenenamiento por azufre. La resistencia a la
formacion de coque estd relacionada con el tamafio de particula de los cristales
metalicos, y la capacidad para adsorber azufre también esta relacionada con el area
metalica. Ademas, la actividad del catalizador también depende de la superficie activa
de niquel. Esta relacion la podemos ver en el esquema 1.8.2.

Sulfur poisoning

C formations £———%  Activity

Esquema 1.8.2.- Relaciones entre actividad y mecanismos de desactivacion que tienen lugar

durante el proceso de reformado.

La comprension del mecanismo de sinterizacion es crucial para predecir la
extension de este mecanismo de desactivacion y para poder disefar catalizadores que
sean mas resistentes a la desactivacion por este mecanismo aumentando asi su tiempo

de vida.
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El mecanismo de sinterizacion esta fuertemente influenciado por diferentes
parametros tales como, la temperatura de operacion, el entorno quimico que rodea a la
particula de catalizador, la composicion y estructura del catalizador y la morfologia del
soporte [315]. Los mas importantes son, la temperatura y la atmoésfera que rodea al
catalizador, de forma que un aumento en la temperatura da lugar a una velocidad de
sinterizacion mayor y la presencia de vapor de agua también acelera el proceso de
sinterizacion. La sinterizacion también es mas rapida cuando el tamaiio de las particulas
metalicas es menor. Se ha sugerido que la estructura porosa del soporte determina el
tamafio final de las particulas de niquel. Sin embargo, hay que tener en cuenta que la
estructura del soporte también cambia bajo condiciones de reaccién ocurriendo la
sinterizacion del mismo. Las transiciones de fase en el soporte y las reacciones entre el
soporte y las particulas de niquel que constituyen la fase activa pueden afectar al

fendmeno de sinterizacion.

Es interesante la introduccion de aditivos (promotores texturales) que inhiben el
crecimiento de las particulas de catalizador para formar particulas més grandes y menos
activas, de forma que los promotores inhiban la pérdida de area activa, la sinterizacion y

aumenten la estabilidad térmica del catalizador.

Los catalizadores de reformado con vapor de agua sufren pérdida de actividad
con el tiempo. La sinterizacion da lugar tanto a la reduccion de la superficie especifica
de niquel como a la del soporte. La velocidad a la que este proceso tiene lugar depende

tanto del tipo de catalizador como de las condiciones de operacion.

Williams y col [316] describen la pérdida de area de niquel y de soporte de
catalizadores de Ni/Al,Os. El catalizador se prepard por coprecipitacion con carbonato
potasico, (tipo hidrotalcita), con un 25 % de ALO; en el catalizador reducido. Se
observa una disminucién marcada de la actividad dentro de las primeras horas de
operacion, disminuyendo rapidamente el area para T>773 K. Por este motivo, estos
catalizadores no deben emplearse a T>773 K. Los catalizadores Haldor-Topsoe parecen
mas resistentes ya que a 823 K no existe practicamente variacion de la superficie de Ni,
mientras que a 1123 K el area disminuye un 70% [317]. En general, y en presencia de
vapor de agua, se puede considerar que la sinterizacion es significativa a una

temperatura de 1/3-1/2 del punto de fusion del sélido [318]. El area total y el area del
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niquel se estabilizan, en general, tras ~ 60 h de operacion, permaneciendo el tamafo de

cristal de niquel relativamente constante.

La pérdida de 4rea superficial de la alimina va acompafada de su
transformacion en a-Al,Os3, lo que provoca la coalescencia de las particulas de niquel.
Se han estudiado varios métodos para aumentar la resistencia de la alimina frente a la
sinterizacion. Iones trivalentes como el La®" [319-321] 6 Cr'™ [322] mejoran la
resistencia de los catalizadores de Ni/Al,O; frente a la sinterizacion. En este ultimo caso

se emplean cantidades del orden del 5-10%.

La relacién H,O/hidrocarburo tiene un efecto muy notable sobre la velocidad de
desactivacion del catalizador. Bhatta y Dixon [323] han encontrado una variacion lineal
de la velocidad inicial de desactivacion en funcidon de la presion parcial de agua en el
reformado de butano, empleando 15% Ni/Al,O3 como catalizador. Teniendo en cuenta
la elevada relacion agua/hidrocarburo empleada en las reacciones de reformado de
hidrocarburos (naftas) con vapor de agua, un requisito importante del catalizador es su

estabilidad frente a presiones parciales de agua elevadas.

Los catalizadores de Ni/Al,Os preparados por coprecipitacion son mas estables,
en general, que los de SiO,. No obstante, la estabilidad depende de la relacion Ni/Al,
siendo el catalizador més estable, el preparado con una composicioén del 33% Ni molar

[324].

1.8.3.- Envenenamiento

El envenenamiento por azufre de catalizadores Haldor-Topsoe ha sido estudiado
por Rostrup-Nielsen [325], mientras que Bridger y Wyrwas [326] han estudiado el
catalizador ICI-46 (para el reformado de hidrocarburos). Ambos concluyen que la
reaccion esta gobernada por la termodinamica de formacion de una capa superficial de

sulfuro inestable por debajo de cierta relacion Pgp/P [327].
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Las concentraciones de azufre en el gas natural, como SH, generalmente, son
bajas y raramente exceden 3000 ppm v/v [328]. El azufre presente en otros compuestos

se convierte en SH; en las condiciones de operacion tipicas del reformado.

Los catalizadores de alta actividad del tipo ICI (57-1 6 46-1) requieren
contenidos de azufre de 1 a 5 ppm en peso para alcanzar su maxima actividad a 750 °C.
El nivel tolerante de azufre decrece con la temperatura y, a 973 K es s6lo de 0.2 ppm,
(en reactores internos) siendo menor cuanto mas activo es el catalizador. Ademas, el
envenenamiento por azufre es un proceso reversible, pudiendo eliminarlo pasando

hidrégeno a través del catalizador a temperaturas elevadas.

Teniendo en cuenta la dependencia del envenenamiento por SH, con la
temperatura de calcinacion del catalizador, no es de extranar que la distribucion del
azufre a lo largo del lecho catalitico sea compleja. Suponiendo que no existen gradientes
radiales en el lecho y tampoco dentro de la pastilla de catalizador, pueden calcularse los
gradientes de azufre a lo largo del lecho catalitico [329]. Los datos demuestran
claramente la influencia de la temperatura y de la presion parcial de hidrogeno en el
recubrimiento de azufre en equilibro. Ademads, se observa que no existe un limite
minimo de contenido de azufre de la alimentacién por debajo del cual no ocurra
envenenamiento, en contradiccion con lo indicado por Bridger [330], que establece ese

limite en 0.2 ppm en peso de azufre.

Muchos catalizadores contienen azufre (hasta un 0.03%), que proviene de las
materia primas empleadas en la fabricacion del catalizador. El catalizador ICI se
desulfura durante aproximadamente un dia (a 1-2 kg vapor / kg catalizador, y ~ 0.25
m’/Hy). La desulfurizacion tiene lugar normalmente durante la puesta en marcha del

reactor (Bridger, 1970).

Otro veneno que se debe evitar es el arsénico, sobre todo porque la pérdida de
actividad es irreversible. El arsénico proviene generalmente de la disolucion empleada
para eliminar el CO,, 6 de las impurezas de algunos 6xidos de cinc empleados para

eliminar SH,, [331].
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Bridger ha encontrado un efecto del cloro similar al del azufre, siendo también
reversible, en catalizadores dopados con alcali, [332]. Sin embargo, Rostrup-Nielsen
[333] no observa influencia del cloro en la actividad de un catalizador Ni/MgO,

sugiriendo que la diferencia se debe a la presencia de dlcali en el primer caso.
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1.9.- Sélidos basicos heterogéneos

Puesto que los materiales con caracter acido catalizan las reacciones de craqueo
del hidrocarburo dando lugar a la formacion de compuestos precursores del coque como
son las olefinas, y ya que este es el mecanismo de desactivacion del catalizador mas
importante, nos vamos a centrar en el estudio de materiales con caracter basico para el
estudio de la reaccion de reformado de hidrocarburos con vapor de agua. A
continuacion se incluyen los materiales que se han estudiado en este trabajo de

investigacion.
1.9.1.- Zeolitas y aluminosilicatos mesoporosos

Las zeolitas y los sélidos mesoporosos pueden presentar caracteristicas basicas
tras el intercambio i6nico de los cationes de compensacién por catidnes metalicos

alcalinos, o tras la incorporacion de 6xidos de metales alcalinos o alcalino-térreos [333].

Las zeolitas intercambiadas presentan centros basicos de tipo Lewis que estan
asociados a los atomos de oxigeno de la red cristalina. El nimero de centros basicos es

funcion del numero de Al de red y su fuerza depende de la densidad de carga del 4&tomo

de Al

La electronegatividad promedia de los atomos que constituyen una molécula se
puede calcular a partir de la relacion de equivalencia de Sanderson [334]. La densidad
de carga se puede evaluar considerando la composicion quimica de la muestra, sin tener
en cuenta la influencia de su estructura. Una escala de basicidad utilizando el pirrol
como molécula sonda 4cida mostrd que la basicidad de las zeolitas catidonicas aumenta
con el nimero de 4&tomos de aluminio y disminuye con la electronegatividad del catién
de compensacion: Cs">Rb"™>K">Na">H". En cualquier caso, las zeolitas intercambiadas

presentan una basicidad débil.
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La carga negativa del aluminio tetraédrico presente en materiales mesoporosos,
como la MCM-41, puede compensarse por cationes alcalinos, como ocurre en las

zeolitas, y adquirir de esta manera propiedades basicas.

1.9.2.- Oxidos metalicos

Los 6xidos de metales alcalinos, alcalino-térreos y de tierras raras, junto con los
oxidos metalicos anfoteros, como los de zirconio, son probablemente los catalizadores
basicos heterogéneos mas ampliamente estudiados y usados. Las propiedades de los
oxidos se relacionan con el caracter de las interacciones cation-cation. Los materiales
mas 16nicos son considerados basicos debido al hecho de que los electrones del metal se
transfieren al oxigeno, generando especies O capaces de ceder un par de electrones o
de formar enlaces dativos con compuestos electrofilos, de tipo donor-aceptor. Sin
embargo, la naturaleza del enlace metal-oxigeno es determinante respecto a la basicidad
mostrada por el 6xido. Asi, a medida que disminuye el cardcter ibnico o que aumenta la
covalencia del enlace, disminuye la basicidad. En catalisis, la actividad estd
directamente unida a la cantidad de centros basicos y/o a la fuerza bésica de los mismos.
Los mecanismos de reaccion que tienen lugar sobre la superficie de los s6lidos basicos,
se supone que son los mismos que cuando se utilizan catalizadores basicos homogéneos.
Con respecto a la naturaleza de los centros basicos en 6xidos de metales alcalinos,
Coluccia y col. [335] propusieron un modelo de representacion de la superficie de MgO
donde coexistan pares de iones de coordinacion diferentes. El par de iones de tipo
Mg2+3002_3c es el mas reactivo, con respecto a la adsorcion de CO,, por consiguiente es
el mas basico. La formacion de sitios necesita Mgz+3002'3C temperaturas de tratamiento

mas elevadas y es, en consecuencia, mas inestable.

Existen en la bibliografia numerosos ejemplos de la utilizacion del MgO como
catalizador basico. Asi, ha sido ampliamente utilizado en reacciones de isomerizacion
de un doble enlace, como en el caso del 1-buteno para la obtencion del 2-buteno; en
reacciones de deshidratacion / deshidrogenacion de propanol; en deshidro-
ciclodimerizacion de dienos conjugados; en condesaciones alddlicas; en

dsehidrogenacion de olefinas, etc.
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También existen en la bibliografia numerosas aplicaciones del CeO, como
catalizadores basicos para reacciones de condensacion aldodlica, de transesterificacion,

también en reacciones de oxidacion e hidrodesulfuracion, etc.
KF/Al,O3

Las sales de fluoruro, que no reaccionan con el agua, son capaces de actuar
como catalizadores bésicos. En 1977, Clark y Millar [336] la alta actividad de estas
sales a la formacion de puentes de hidrogeno entre F~ y el compuesto proético, que
genera una gran polarizacion de los enlaces, aumentando el caracter nucledfilo del
sustrato. Estudios comparativos de varios tipos de sales de fluoruro, pusieron de
manifiesto que el KF sobre alimina era uno de los catalizadores basicos mas activos
para llevar a cabo un gran numero de reacciones. Por lo tanto, KF/Al,O; ha sido
ampliamente descrito como catalizador heterogéneo, que destaca por su alta basicidad y
actividad catalitica en condiciones de reaccion moderadas para diferentes tipos de

reacciones.

La actividad catalitica de KF/Al,Os; depende mucho de las condiciones de
activacion del material que debe secarse a altas temperaturas (> 473 K), a presion

reducida.

Aunque en su inicio se pensaba que las especies basicas podian ser también
aluminatos KAIO; y KOH (esquema 1), diferentes estudios permitieron determinar las

especies activas del s6lido que no son tnicamente los fluoruros.

12 KF + ALLOs; + H,O — 2 K5AIFs + 6KOH
6KF + 2A1,0; — 3K;3AlFg + 3KAIO;

Ando et al. describieron la existencia de tres especies basicas o la formacion de

tres tipos de centros en la superficies de la alimina:

- los fluoruros dispersados en la superficie

. 2- . - .
- los iones Al-O™ capaces de generar iones OH" en presencia de agua
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- la asociacion de especies AlI-OH y F capaces de comportarse como una base

generada in-situ a lo largo de la reaccion

1.9.3.- Hidrdxidos dobles laminares con estructura de tipo

hidrotalcita

Las arcillas anionicas tanto naturales [333-339] como artificiales de doble capa
de hidroxidos conteniendo aniones intercambiables, no son tan conocidas y difundidas
como las arcillas cationicas. Las hidrotalcitas pertenecen a esta gran clase de arcillas
anidnicas, y pueden ser tomadas como una referencia para muchos otros compuestos

isomorficos.

Las hidrotalcitas se las puede representar por la siguiente formula general:

[Mg6Alz(OH) 1 6CO3 4H20] .

Las arcillas anidnicas basadas en compuestos tipos hidrotalcitas tienen varias
aplicaciones tales como: Catalizadores (hidrogenacion, condensacion, epoxidacion de
olefinas, etc) soportes cataliticos (Ziegler-Natta, Ce0O,), industria (tamiz molecular,
intercambio 1i6nico), medicina (antidcidos, antipéctico), adsorbente (tratamiento de

efluentes, extraccion de halogenos).

Las hidrotalcitas son usadas principalmente después de calcinadas [340]. Las
propiedades mas interesantes que presentan estos compuestos después de calcinados son
las siguientes: alta area superficial, propiedades basicas, formacion de 6xidos mixtos
con un pequefio tamafio de cristal, estables a tratamientos térmicos, por reduccion forma
pequeios cristales metalicos también estables térmicamente, efecto memoria, por lo que
permite la reconstruccion, en determinadas condiciones, de la estructura de Ia
hidrotalcita original cuando luego de calcinarlas se las pone en ambientes humedos

conteniendo aniones.

Las tres primeras propiedades son las que hacen que estos materiales se los

utilice como catalizadores heterogéneos.

Los materiales tipo hidrotalcitas tienen una estructura tipo brucita, Mg(OH),

. 24 . ., - . .
donde octaedros de iones Mg~ en coordinacion 6 con OH’, compartiendo aristas

119



1. INTRODUCCION Sélidos basicos heterogéneos

forman una capa infinita. Estas capas se apilan unas sobre otras y son retenidas por

enlaces hidrogeno.

Cuando los iones Mg son sustituidos por iones trivalentes de radio similar, tal
como AI’" se genera una carga positiva en la capa de los hidroxidos. Esta carga es
compensada por aniones COs> para el caso de las hidrotalcitas (pero pueden utilizarse
una serie de aniones como: NO3', CN, SO42', etc.) los cuales permanecen en la region
de la intercapa entre dos capas de brucitas. Las capas conteniendo cationes son
construidas como en la brucita, donde los cationes ocupan los huecos en el octaedro, en
una configuracion empaquetada de iones OH". En este espacio libre de la intercapa,
también encuentra un lugar el agua de cristalizacion. Los aniones y el agua son

localizados en forma no ordenada en la region de la intercapa [341-343].

La principal caracteristica de estas estructuras esta determinada por la naturaleza
de la capa tipo brucita, por la posicion de los aniones y el agua en la region de la

intercapa y por el tipo de empaquetamiento de la capa tipo brucita.

Una hidrotalcita es un hidroxido doble laminar de formula general:

(M* M, (OH),)* (A" yn)* - mH,0O

Desde su descubrimiento en 1842 en Suecia, las hidrotalcitas que han recibido
también el nombre de arcilla anidnica o hidréxido doble laminar, fueron el objeto de

numerosos estudios para elucidar su estructura y estudiar sus propiedades intrinsecas.

En 1968 Allman [344] y en 1969 Taylor [345] establecieron que los cationes
M*" y M** se localizaban en una misma lamina y que los aniones y el agua ocupaban el
espacio interlaminar. Cada lamina estd formada por octaedros ocupados en su centro por
un metal bivalente M*" (Mg>", Zn*", Ni*", Cu®", etc.) y parcialmente por un metal
trivalente M>" (A", Cr’*, Fe’", etc.) octaédricamente coordinados por grupos OH

(figura 1.9.1).

Cada unidad octaédrica comparte sus vértices con tres octaedros contiguos que
forman a lo largo del espacio una ldmina bidimensional infinita de tipo Brucita. La

sustitucion de un cation bivalente por un cation trivalente en la ldmina crea un exceso de
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. . 2. .
carga que ha de ser compensado por un anion intercambiable, en general COs™, situado

en el espacio interlaminar que contiene, ademas, moléculas de agua [346].

Hidrotalci formula general:
(M2+l_xM3+x(0H)z)x+(An-xI“)x-.m Hzo

Figura 1.9.1.- Estructura laminar de una hidrotalcita [347].
1.9.3.1.- Métodos de sintesis

Existen numerosos métodos de sintesis de arcillas anidnicas de tipo hidrotalcita.
Los métodos mas empleados consisten en la precipitacion de sales solubles de los
cationes di y trivalentes por soluciones alcalinas con un control continuo del pH, o en la

coprecipitacion a un pH constante.

La optimizacion del tiempo de envejecimiento, de la temperatura y del pH
permite obtener materiales con diferentes cristalinidades [348]. El método de
coprecipitacion requiere condiciones de sobresaturacidn que son alcanzadas por

métodos fisicos (evaporacion) 6 quimicos, por ejemplo por variacion del pH, estando

121



1. INTRODUCCION Sélidos basicos heterogéneos

este método ampliamente desarrollado en la sintesis de hidrotalcitas en el que se suele

operar a un pH superior al de precipitacion de los dos hidroxidos [349].

Métodos de coprecipitacion

a) a baja sobresaturacion

La solucion de metales, por una parte, y la solucién alcalina, por otra, se
condicionan a una velocidad constante e igual, con el fin de mantener un pH de
precipitacion del hidroxido doble laminar invariable, bajo agitacion magnética vigorosa
y a temperatura controlada. El gel obtenido es envejecido a una temperatura de 333 K
durante 10 horas, lo cual permite el crecimiento de los cristales. Este método de sintesis

produce materiales homogéneos y cristalinos.

b) a alta sobresaturacion

La solucion de metales es afiadida a la solucion alcalina rapidamente, lo que
provoca una variacion constante del pH que sélo se controla al final de la sintesis. Los
materiales obtenidos suelen ser menos cristalinos que los preparados por el método
anterior debido a que la velocidad de nucleacioén, en este caso, es comparable a la

velocidad de crecimiento de los cristales.

1.9.3.2.- Propiedades

a) Naturaleza del cation M*" 6 M*"

Los cationes M>" 6 M*", que ocupan las posiciones octaédricas de las laminas de
tipo Brucita, deben tener radios i6nicos compatibles de manera que no deformen la red
[350]. Por lo tanto, los radios suelen estar en un rango comprendido entre 0.5 y 0.7 A.
Asi los cationes bivalentes suelen ser Mg®', Zn*", Ni*", Cu*", Co*", Mn*" y Ca*", y los
cationes trivalentes suelen ser Al3+, Cr3+, Fe* , Ni3+, Co** , Mn** y La’". No obstante,
Ca®"y La’" tienen, respectivamente, un radio iénico de 0.99 y 1.04 A que se alejan del

rango previamente especificado, lo que genera un entorno octaédrico inestable y, como

122



1. INTRODUCCION Sélidos basicos heterogéneos

consecuencia, los octaedros se abren al espacio interlaminar, lo que genera una

coordinacion 6+1, descentrandose el cation del plano de la ldmina.

b) Valor de x, relacién molar AV/(Al+Mg) (T*/T*+T*")

No obstante, si la posibilidad de obtener solidos con estructura de hidrotalcita se
define para un rango de x entre 0.1 y 0.5, la obtencion de una fase hidrotalcita pura
corresponde a un rango de x desde 0.2 a 0.33 [351]. Para los valores situados fuera de
este rango, se ha observado la formacion de diferentes fases. Asi, por ejemplo, se
describi6 la obtencion de hidrotalcita de relacion 0.15 con la aparicion de otras fases de
tipo Brucita e Hidromagnesita, o bien, para la relacion 0.44 donde se observd un valor
constante de a, debido a la repulsion de los cationes M3+. En este rango, se cumple la
regla de Vegard, segin la cual un grupo hidroxilo no puede ser compartido por dos
cationes M®" porque no soporta una carga superior a 1+. Por lo tanto, esta regla se
cumple sdlo por valores de x inferiores a 0.33. Para las relaciones inferiores a 0.20, la
baja densidad de cationes M*" favorece, en los primeros momentos de la sintesis, el

crecimiento de cristales de M*"(OH),.

Para el sistema Mg”"/AI’" se observa una correlacion entre los valores de x y el
parametro a que cumple la regla de Vegard. El radio iénico del Al, 0.5 A, inferior al del
Mg, 0.65 A, provoca una disminucién regular de a mientras aumenta el valor de x

(figura 13).

¢) Naturaleza del cation de intercambio

Aparentemente, no existen limitaciones en cuanto a la naturaleza del anion
usado para compensar el exceso de carga positiva, siempre que permita la obtencion de
una sola fase en materiales bien cristalizados. El anion compensador con mayor afinidad
hacia las laminas debido a su densidad de carga y a su tamaiio es el i6n carbonato, COs”.
Sin embargo, una sintesis en atmdsfera inerte permite la introduccidon en el espacio

interlaminar de diferentes aniones organicos o inorganicos.

Como ejemplos descritos en la literatura se pueden citar los siguientes:
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- aniones inorganicos: F, CI', Br, I', ClO4, NOs’, OH, CO5%, SO4%,
WO4*, CrO4*, Fe(CN)s™, Fe(CN)g", SIO(OH)™.

- Heteropolianiones: (PM012040)”, (PW12040)", (V10025)".

- Acidos organicos: adipico, oxdlico, succinico, malonico, dodecano-
dicarboxilico, arilsulfonatos, clorocinnamico y complejos organo-
metalicos tales como Ru (4, 7-difenil-1, 10-fenantrolino
disulfonatos)34-.

- Aniones tipo SizAl;(O: obtencién de solidos pilareados de tipo

clorita, (Mg,Al(OH)s)" (Mg3(OH),/SiAlO ).

La distancia interlaminar viene determinada por el nimero de aniones, el tamafio
y la orientacion del anion y por la fuerza de los enlaces entre el anidon compensador y
los grupos hidroxilos de las laminas. El valor de c calculado a partir de dgos es, por lo
tanto, funcion del anién intercalado entre dos ldminas. Existen ejemplos de intercambios
de aniones observados por difraccion de rayos X, donde se puede observar el
desplazamiento de la reflexion (001) hacia distancias mayores al aumentar el tamafio del

anion intercalado.

1.9.3.3.- Tratamientos post-sintesis y aplicaciones

Hidrotalcita

Debido a sus propiedades de intercambiador de aniones las hidrotalcitas pueden
ser empleadas en el tratamiento de aguas residuales con el fin de eliminar los aniones
contaminantes [352]. Asimismo, numerosas hidrotalcitas fueron desarrolladas como
nuevos catalizadores debido a la gran capacidad que tiene el espacio interlaminar para
acoger aniones de todo tipo y tamafio. Asi, se obtuvieron hidrotalcitas que incorporan
aniones vanadatos para la epoxidacion de alcoholes arilicos en presencia de un perecido,
molibdatos para la oxigenacion de alquenos en presencia de agua oxigenada, poliacidos
que confieren al material propiedades acidas para llevar a cabo reacciones de

esterificacion, heteropolianiones, aniones organicos y especies de tipo porfirinas.

Oxido mixto
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Desde los afos ochenta, la hidrotalcita ha despertado mucho interés en la
comunidad cientifica como precursor de catalizadores bdsicos ya que al sufrir un
tratamiento térmico la estructura laminar se colapsa para formar un 6xido mixto amorfo

con nuevas caracteristicas fisico-quimicas de [353]:

- alta superficie externa

- propiedades basicas

- formacion de o6xidos mixtos homogéneos de tamano de cristal
pequetio estables frente a los tratamientos térmicos

- “efecto memoria” que permite la regeneracion de la estructura
laminar a partir del 6xido mixto, por contacto con una solucion

acuosa conteniendo iones o mas sencillamente por humidificacion.

Durante el proceso de calcinacion de una hidroatalcita se produce un fenomeno
de deshidroxilacion que empieza a 400 K. Entre 400 y 500 K la ldmina se mantiene y la
deshidroxilacion ocurre entre hidroxilos (OH) adyacentes de una misma ldmina. A
temperaturas superiores a 500 K, la deshidroxilacion ocurre entre grupos OH™ de
laminas contiguas, provocando el colapsamiento de la estructura laminar. Al mismo
tiempo, se produce en la ldmina modificaciones estructurales debido al cambio de
coordinacion del aluminio que pasa de un entorno octaédrico a un entorno tetraédrico.
Por otra parte, a partir de 550K ocurre el proceso de descarbonatacion que consiste en la
descomposicién de CO32' en CO,, lo cual favorece la formacion de microporos o

“crateres” en el so6lido final.

En el caso de una hidrotalcita de aluminio magnesio, la calcinacidén se acompaiia
de la formacién de centros basicos muy fuertes debido a la aparicion de atomos de
oxigeno con baja coordinacion unidos a atomos de magnesio que tienen completa su
esfera de coordinacion. Ademas, la sustitucion isomorfica del magnesio por el aluminio
asociada a un exceso de carga, provoca la aparicion de defectos metalicos debido a que
la sustitucion de 3 Mg por 2 Al se traduce en la aparicion de una vacante en la lamina.
Esta vacante producird defectos en la coordinacion de los oxigenos, generando nuevos
centros basicos. Este material ofrecera centros acidos y basicos Lewis debidos a la

formacion de vacantes catidnicas que provocardn una coordinacién incompleta de
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algunos atomos de oxigeno, proporcionando una alta basicidad a estos materiales.
Ademas, a partir de célculos tedricos se mostré que se puede generar una fuerte
basicidad en los oxigenos puentes formados por la condensacion de dos grupos OH

entre dos 4&tomos de magnesio, entre microcristales o entre ldminas.

Debido a la basicidad de estos 6xidos mixtos, se han descrito en la literatura
numerosas aplicaciones de hidrotalcitas calcinadas como catalizadores basicos. Asi se
realizaron reacciones de condensacion aldodlicas de la acetona para la obtencion de
oxido de mesitilo e isoforona que son intermedios para la produccion de insecticidas y
solventes, del benzaldehido con la acetona, de polimerizacion de la B-propiolactona, de

oxidacion y reduccion o de alquilacion de fenoles.

Ademas, la reduccion de compuestos nitroaromaticos o de reduccion selectiva de
Meewein-Ponndorf-Verley ha sido descrita con 6xidos mixtos incorporando metales
diferentes al Mg y Al, como Cull o Coll y Mnll, y la impregnacion de Pd ha permitido

llevar a cabo reacciones de hidrogenacion.

Hidrotalcita regenerada

La calcinacion de hidrotalcitas de Al/Mg, en un rango de temperaturas de 623-
1073K, conduce a la formacion de 6xidos mixtos o soluciones s6lidas de Al/Mg capaces
de recuperar, por tratamiento con agua o en solucidén acuosa, la estructura laminar
original de la hidrotalcita [354]. Este fenomeno constituye un método muy importante
para obtener hidrotalcitas intercaladas o intercambiadas con diferentes aniones
organicos o inorganicos, asi como para obtener hidrotalcitas pilareadas. En la literatura
la conversion del 6xido mixto en hidrotalcita ha sido denominada como “regeneracion”,
“reconstruccion”, “restauracion” o “rehidratacion” y el proceso completo fue designado
como proceso de “calcinacién-rehidratacion” o “efecto memoria”, aunque el mecanismo
de regeneracion de la estructura laminar no ha sido descrito. El proceso de calcinacion-
reconstruccion de las hidrotalcitas introduce la posibilidad de generar hidrotalcitas con

basicidad fuerte debido a la aparicién de centros basicos Bronsted por formacion de

grupos hidroxilos.
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La estructura Meixnerita de las hidrotalcitas de Al/Mg que corresponde a la
estructura laminar totalmente intercambiada por aniones OH-, posee centros basicos
Bronsted muy fuertes de gran interés para llevar a cabo numerosas reacciones de
quimica fina. Sin embargo el intercambio directo de una hidrotalcita por hidroxilos no
es posible debido a la gran afinidad de estos materiales por los aniones carbonato. Asi,
un método general para la obtencion de Meixnerita, y aplicado a la intercalacion de
aniones grandes, consiste en le proceso de ‘“calcinacion-rehidratacion”. Primero se
calcina la hidrotalcita a temperaturas altas, obteniéndose un oOxido mixto, que
posteriormente se afiade a una solucion acuosa que contiene el anion a intercalar. Mas
especialmente, la Meixnerita se obtiene por descomposicion térmica de una hidrotalcita
de Al/Mg en un rango de temperatura de 673-873K, reconstruyéndose la estructura
laminar con hidroxilos como unicos aniones de compensacion en fase acuosa o a través

de un flujo de nitrégeno saturado en agua.

1.9.3.4- Posibilidades de disefio que ofrecen estos materiales

Las caracteristicas del catalizador vienen determinadas por sus propiedades
fisico-quimicas, estructurales y texturales como son: el area activa, el tamano de
particula del metal, la dispersion y reducibilidad del mismo, etc. Estas propiedades
dependen del grado de interaccion entre el metal y el soporte y se pueden establecer en
las distintas etapas de la sintesis del catalizador, en funciéon de la composicion del
material precursor, del método de preparacion y de los tratamientos térmicos
(calcinacion, reduccion) a los que es sometido el catalizador [355-361].

Los 6xidos mixtos obtenidos por la descomposicion térmica de hidrotalcitas
(17,18) ofrecen la oportunidad de controlar la naturaleza de los centros activos y de su
entrono, asi como la textura y estabilidad del catalizador. Se pueden preparar con
multitud de cationes en su estructura obteniendo materiales multifuncionales. Las
hidrotalcitas que contienen metales nobles o de transicion, después del apropiado
tratamiento de activacion, dan lugar a un catalizador del tipo metal soportado; la
interaccion metal-soporte permite controlar el tamafio de las particulas metélicas y su
estabilidad. Los oxidos mixtos derivados de hidrotalcitas presentan mayor actividad,
estabilidad y resistencia a la formacion de carbono que los catalizadores comerciales

[362].
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1.10.- Consideraciones a tener en cuenta a la hora
de realizar el estudio del proceso de reformado de

hidrocarburos con vapor de agua

Proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua

El reformado con vapor convierte una corriente de hidrocarburos en una mezcla
gaseosa formada por CO,, CO, CH4 e H,. Las principales reacciones que tienen lugar

son las siguientes [i]:

CoHm + nHO0 > nCO + (n+1/2m) H, AH>0  (1.10.1)
CO + 3H, < CH4+ H,0 AH = -206 kJ/mol (1.10.2)
CO + H,0 <> CO, + H, AH = -41.2 kJ/mol (1.10.3)

Normalmente en la practica se trabaja a conversion completa del hidrocarburo,
de forma que la composicion del producto de la reaccion queda determinada por el
equilibrio termodindmico que se establece entre las especies gaseosas segun las
condiciones de operacion a las que tiene lugar el proceso (presion, temperatura,
relacion agua/carbono y velocidad espacial). Asi, para la obtencion de una corriente de
gas rica en hidrogeno conviene trabajar a baja presion, alta temperatura y con una
relacion agua/carbono elevada, con el fin de desplazar al maximo los equilibrios
termodindmicos que determinan la composicion del gas hacia la formacién de

hidrogeno.

La reaccion de reformado con vapor tiene lugar sobre la superficie de un
catalizador solido, para este proceso se suelen utilizar catalizadores basados en niquel,
metal que presenta una mejor relacion actividad/coste, soportado sobre un material que

le confiera suficiente resistencia mecanica y térmica para el proceso, normalmente
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AlLOs, con aditivos que prevengan la formacion de carbono, la adicion de alcalis (KO,)

y el uso de soportes basicos (MgO) es comun para este fin.

El mecanismo de reaccidn, propuesto por Rostrup Nielsen [i], establece que las
moléculas reactantes son adsorbidas sobre la superficie del catalizador donde el niquel
ataca selectivamente el carbono terminal de la cadena mediante sucesivas escisiones en
posicion o. Las especies C; resultantes de este ataque pueden reaccionar con las
especies oxigeno procedentes de la adsorcion-disociacion de agua, o bien permanecer
adsorbidas sobre el centro activo donde se irdn transformando segiin una de las posibles
vias de formacion de coque (deposicion de carbono). Esta secuencia la podemos

esquematizar como sigue:

Adsorcion-disociacion del hidrocarburo: CnHm + 2* — CpnHz--*2 + (m-z)/2 H2 (4)
C-C a-escision:  CpHz--*2 + n* — Cp-1Hz--*2 + CHx--*n (5)
Adsorcidn-disociacion del vapor: H,O + soporte — H,O--soporte (6)

H,0--soporte + * — O--* + H2 + soporte (7)

CHx--*n+ O--* — CO +x/2 H2 + (n+1)* (gasificacion) (8)

CHx--*n C--*n — [Ni, C] »” whisker” (carbono tipo “Whisker”) (9)

C--* »”gum” (carbono tipo “polimérico) (10)

*: representa centros activos

* 2: representa centros activos que actian en el mismo tiempo

El agua se adsorbe preferentemente sobre el soporte en los catalizadores y
después se transfiere hacia la superficie de niquel (spill over), el soporte se debe
formular para aumentar la adsorcion del vapor y para permitir la movilidad de las
especies que proceden de la disociacion del agua sobre su superficie (especies O*). Las
moléculas de hidrocarburo se adsorben preferentemente sobre la superficie del metal
(niquel metalico), y la reaccion de reformado con vapor ocurre en la interfase metal-

soporte.
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Spill-over del vapor de agua desde el soporte hacia los centros activos

El vapor de agua se adsorbe sobre el soporte. Un aumento en la adsorcion del
vapor esta reflejado por un orden de reaccion negativo con respecto al vapor de agua, y
esto se puede conseguir mediante la adicidon de elementos alcalinos o usando magnesia

como soporte.

Algunos autores indican que el spill-over del vapor de agua desde el soporte
hacia los centros activos involucra el movimiento de especies OH™ en lugar de la

molécula de agua.

H,0 + *sop — H,O*sop

H,O*sop + *sop — OH*sop + H*sop
OH*sop + *Ni — OH*Ni + *sop
H,0 + 2*Ni — OH*Ni + H*Ni

El spill-over implica un fendmeno dindmico que aumenta la resistencia a la
formacion de carbono en catalizadores soportados sobre magnesia, no por el aumento de
la constante de adsorcion del vapor sobre el soporte sino por la elevada velocidad de

disociacion del agua sobre el soporte.
Las consecuencias del spill-over son las siguientes:

- aumenta la cantidad de especies OH alrededor del niquel

- aumenta la eliminacion de especies CHy, y

- retarda la deshidrogenacién completa de CHy hacia C.
en definitiva aumenta la resistencia a la formacién de carbono.

. C 4. . 2-
Como hemos visto algunos autores indican que son especies O~ las que se

mueven sobre la superficie del catalizador desde el soporte hasta el centro metélico

activo, y otros indican que se transfieren especies OH". La adsorcidon-disociacion del
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agua se producird formando un tipo de especies u otras en funcion de la naturaleza del

soporte, y en algunos casos se producira la transferencia de los dos tipos de especies.

Por lo tanto, los factores mas importantes relacionados con la estructura del
catalizador que mas influyen sobre la actividad que presentan los catalizadores en el

proceso de reformado con vapor son [i]:

- area activa, es decir, area metalica
- tamafo de particula del metal
- area del soporte y su capacidad de adsorber agua

- interfase metal-soporte

La etapa limitante de la velocidad de reaccion en el proceso de reformado de
hidrocarburos con vapor de agua, es la reaccion entre las especies adsobidas
procedentes de la disociacion de los reactantes [ref]. Aunque la etapa limitante puede
ser distinta en funcion de las caracteristicas del catalizador o de las condiciones de

operacion utilizadas en el proceso [ref].

Que se produzca la formacion de carbono, principal inconveniente de la reaccion
de reformado, es una cuestion cinética, es decir, de la velocidad relativa de las posibles
alternativas de reaccion de las especies C; [i]. Que el proceso transcurra a través de un
mecanismo u otro va a depender del tipo de hidrocarburo, de las condiciones de
operacion, y de las caracteristicas del catalizador, el cual puede jugar un papel
importante en aumentar la selectividad hacia la reaccion deseada con respecto a las no

deseadas.

El catalizador puede influir [i]:
- aumentando la velocidad de la adsorcion-disociacion del agua sobre
el catalizador
- aumentando la velocidad de la reaccion de gasificacion con respecto

a la de escision de los enlaces C-C.

Reformador
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El proceso de reformado con vapor es fuertemente endotérmico. El proceso se
lleva a cabo en un reactor en presencia de un catalizador. Las operaciones de reformado
en la industria se llevan a cabo en unidades que se encuentran alojadas en el interior de

un horno de forma que se suministra el aporte de calor requerido por la reaccion.

Muchos estudios de investigacion se han centrado en la mejora de la
transferencia de calor en las unidades de reformado. Para conseguir un adecuado
balance entre el calor suministrado y el utilizado en la reaccién (la diferencia puede
producir puntos calientes en el sistema lo que conlleva a una mayor tendencia a formar
depositos de coque en esas zonas calientes, ademas del ataque térmico que sufren los
materiales de construccion del reactor, que deben ser elegidos para mantener su
integridad en las condiciones de operacion). Los nuevos disefios en los cuales se
consigue una mejor transferencia de energia permiten la construccion de plantas de
menor coste. Esto es posible debido a una mejora en las propiedades de los materiales
de construccion del reactor, mejor control de los limites de formacioén de carbono y la

mejora en el disefio de los materiales utilizados como catalizadores de la reaccion.

El flujo de calor a través del reactor es una medida de la severidad de las
condiciones de operacion en el reformador, pero en realidad el parametro mas critico es
la maxima diferencia de temperaturas a través de la pared del reactor. Los reformadores
disefiados actualmente permiten un flujo de calor superior a 100000 kcal/m*/h (0.12

MW/m?), que es el doble del flujo permitido en los reformadores hace 20 afios.

Se pueden conseguir elevadas eficacias en los reformadores tubulares haciendo uso de
intercambiadores de calor, con grandes superficies de intercambio, que permitan la

recuperacion de la energia que no se ha consumido en el proceso.

El uso de un prerrefomador presenta algunas ventajas entre ellas la flexibilidad
de las materias primas que es capaza de tratar, disminuyendo la tendencia a formar
coque en el reformador principal, pero por otro lado implican la necesidad de incluir

otra etapa en el proceso.

Los desarrollos mas recientes en la produccion de hidrogeno mediante

reformado con vapor de agua, ademas del estudio del material usado como catalizador,
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se centran en la eficacia energética y en la mejora en el funcionamiento del reformador,
junto con la integracion del proceso al funcionamiento de la pila electroquimica,

también en los aspectos que se refieren al secuestro de CO,.

Inconvenientes del proceso de reformado

El primero es que, por la termodindmica del proceso, se requieren temperaturas
muy elevadas para conseguir una gran produccion de hidrogeno. Ademas, el proceso es
fuertemente endotérmico, lo que implica la necesidad de conseguir una elevada
transferencia de energia, a través de materiales con suficiente resistencia mecanica y

térmica para soportar las condiciones de operacion.

Frente a estos inconvenientes existen en la literatura algunas propuestas para
resolverlos. Por ejemplo, para solucionar el aspecto relacionado con la necesidad de
usar temperatura elevada por cuestion de la termodinamica, una solucion es el uso de
membranas selectivas que permiten el paso unicamente de hidrogeno, de forma que se
consigue desplazar el equilibrio hacia una produccion de hidrégeno mayor a una

temperatura menor.

Para solucionar el problema del aporte de energia se plantea el uso de dos
lechos, uno para calentar el catalizador y otro para la reaccion y se van alternando; 6 el
uso de lechos fluidizados, en los que se consigue una velocidad de transferencia de

energia elevada.

Funcionamiento del reformador y del catalizador

La reaccion de reformado tiene lugar, normalmente, sobre catalizadores basados
en niquel. La actividad de estos catalizadores depende del area superficial de niquel.
Puesto que la forma del catalizador se debe optimizar para conseguir una maxima
actividad haciendo que la pérdida de carga a través del lecho sea minima, en la practica
la utilizacién de la actividad intrinseca del catalizador es menor del 10% por las
restricciones del transporte. Aunque no se pueda aprovechar toda la actividad del

catalizador, el pardmetro mas importante es el complejo acoplamiento entre la reaccion
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catalitica y la transferencia de calor necesaria para la reaccion. Esto implica que en la

practica se consigan gradientes de temperatura radiales y axiales.

Otro inconveniente del uso de catalizadores de niquel para tratar cargas del tipo
hidrocarburo como el gas natural, nafta o diesel, es la posibilidad de que estos
combustibles contengan compuestos azufrados, ya que el niquel es sensible a la
presencia de éstos, de forma que el azufre es quimisorbido por el niquel y queda

bloqueando los centros activos para la reaccion.

Reformado de distintos tipos de hidrocarburos

Cuando no se dispone de gas natural, los hidrocarburos mayores se pueden
utilizar en el proceso de reformado para la obtencion de hidrogeno. En las refinerias
existe una corriente de hidrocarburos ligeros (Cs-C7) que presentan muy poco octanaje y
no son muy utiles en las gasolinas, de forma que el proceso de reformado de esta
corriente para la obtencion de hidrogeno es muy util, puesto que las necesidades de
hidrégeno en las refinerias es muy grande, la demanda va aumentando. En la
produccion de hidrégeno para pilas de combustible, el reformado de hidrocarburos

liquidos como gasolina 6 diesel estd ganado cada vez mayor interés.

El calor requerido por atomo de carbono es menor para el n-heptano que para el
metano. Por tanto, las necesidades energéticas en un reformador en el que se alimenta
nafta son ligeramente inferiores que las de un reformador con metano en iguales
condiciones de operacion. La reactividad de los hidrocarburos con més de un dtomo de
carbono es mayor que la del metano, los hidrocarburos aromadticos presentan una

reactividad similar a la del metano.

La conversion de hidrocarburos de mas de un atomo de carbono sobre
catalizadores de niquel, tiene lugar a través de la adsorcion irreversible sobre la
superficie, de forma que sélo se desorben de la superficie especies C;. En consecuencia,
podemos convertir una corriente de hidrocarburos liquidos en gas de sintesis sin trazas

de hidrocarburos mayores en el producto de la reaccion.
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La reaccion de reformado va acompafiada de craqueo térmico (pirdlisis) de los
hidrocarburos, cuando la temperatura de operacion excede 823-1073 K, que son las

temperaturas necesarias para desplazar el equilibrio hacia la formacion de hidrogeno.

Velocidad de reaccion

Debido a la termodinamica de la reaccion de reformado, como hemos visto
anteriormente, la reaccion se lleva a cabo a temperaturas elevadas, a las cuales la
actividad del catalizador es muy elevada. Esta reaccion también estd caracterizada por
un balance energético negativo (requiere un gran aporte de calor, puesto que es un
proceso fuertemente endotérmico). Como consecuencia, el proceso de reformado de
hidrocarburos con vapor de agua esta sujeto a significantes restricciones de masa y de
energia que hacen que este proceso sea muy dificil de estudiar, fundamentalmente a

escala de laboratorio; los datos de laboratorio pueden estar facilmente sujetos a error.

Por ejemplo, los datos obtenidos en el laboratorio para determinar la actividad
intrinseca del catalizador en unas condiciones de operacidn, se obtiene con particulas de
catalizador muy finas (casi polvo) pero estos datos no se pueden extrapolar al
funcionamiento de catalizadores industriales en los cuales se utilizan particulas de
catalizador muy grandes para evitar la pérdida de carga y en los cuales el
funcionamiento de la reaccion estd limitado por la difusion en los poros de estas

particulas.

Ademés las particulas de catalizador, en los ensayos a escala de laboratorio, se
encuentran diluidas con una cantidad de particulas inertes para evitar el gradiente de
temperaturas que se produciria por la endotermicidad de la reaccion, mientras que en los
reformadores industriales el lecho catalitico no se encuentra diluido y por tanto, se

establece un gradiente de temperaturas radial y axial.

En los reactores a escala de laboratorio en los cuales se trabaja con flujos mucho
menores que en los industriales y, por tanto, nimero de Reynolds menor
(aproximadamente entre 10 y 100 frente a 10000 en las unidades industriales), la

resistencia a la transferencia de masa y de calor por conveccion es mucho mayor.
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En los experimentos a escala de laboratorio, la resistencia al transporte en la fase
gas que rodea a la particula de catalizador puede llegar a ser muy grande.
Consecuentemente, en la investigacion del proceso de reformado con vapor de
hidrocarburos pesados, se debe evitar que éstos queden sobre la superficie del
catalizador. Al mismo tiempo, la temperatura en la particula de catalizador sera
significativamente menor que en el seno de la fase gas, por la endotermicidad del
proceso. Cuanto mayor es la actividad catalitica, menor es la temperatura. Esto,

facilmente, puede dar lugar a resultados erroéneos.

Incluso en los reactores a escala de laboratorio, disefiados para realizar estudios
de investigacion de la reaccion, en los cuales se utilizan particulas de tamafio muy
pequetio, es dificil eliminar totalmente el gradiente de temperaturas. Evidentemente es
dificil conseguir que el funcionamiento del reactor tenga lugar sin el establecimiento de
un gradiente de temperatura cuando se trabaja a temperaturas mayores de 873 K. Este
gradiente de temperaturas puede dar lugar a la medida de energias de activacion

aparentes menores que el valor real.

A las velocidades espaciales elevadas que se requieren para determinar la
velocidad intrinseca a bajas conversiones, la falta de difusion de los productos gaseosos
puede dar lugar a la oxidacion del niquel metélico. Este problema se puede solucionar

con la adicion de hidrogeno en la alimentacién (por ejemplo H,O/H;, = 10).

Variando el flujo de alimento es posible determinar la cinética a las conversiones
elevadas que se alcanzan en los reformadores a gran escala. Aunque en realidad la
velocidad espacial es un orden de magnitud menor que la alcanzada en un reformador

industrial.

Estudios cinéticos

La inconsistencia de los datos con respecto a diferentes estudios cinéticos en la
bibliografia puesto que éstos se realizan con diferentes tipos de catalizador y en
condiciones de operacion muy diferentes, es debida a que el mecanismo de las

reacciones de reformado con vapor no puede ser representado por una Unica etapa
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determinante de la velocidad de reaccién en un rango amplio de condiciones de

operacion.

Mecanismo del reformado con vapor de hidrocarburos

La reaccion de reformado de hidrocarburos con vapor de agua tiene lugar sobre
la superficie de niquel. La comprensiéon del mecanismo se obtiene a partir de los
resultados de experimentos en los cuales se estudia el proceso sobre monocristales de
niquel. Existen estudios en los que se ha estudiado la activacion del CHy, CO, CO,, H,O
e H, sobre monocristales de niquel y también la activacion de metano sobre
catalizadores basados en niquel. Se puede obtener una evaluacion detallada del
mecanismo de reformado, del mecanismo de formacion de coque y del efecto producido
por diferentes promotores a partir de los calculos de teoria de densidad funcional

(Density Functional Theroy, DFT).

De los resultados obtenidos a partir de los calculos de DFT se concluye que las
aristas de los cristales de niquel son mucho mas reactivas que las caras del cristal.
Todos los intermedios de reaccion se adsorben mucho maés fuertemente en las aristas
que en las caras de los cristales. La barrera energética para que tenga lugar la reaccion
es mucho mayor cuando se trata de las caras del cristal que cuando se trata de las aristas.
Sin embargo, normalmente, siempre existen mdas centros cristalinos libres sobre las
caras que sobre las aristas, esto es debido a que existe una mayor proporcion de caras
con respecto a aristas en los catalizadores usuales para esta reaccion. Un aumento en la

dispersion del metal da lugar a una mayor proporcidn de aristas con respecto a caras.

Consideraciones relacionadas con los catalizadores usados en el proceso de

reformado

La mejora de las caracteristicas de los catalizadores usados en los procesos de
reformado de hidrocarburos con vapor de agua, es un factor clave en el desarrollo de

este tipo de procesos para la obtencion de hidrogeno.

Las propiedades o caracteristicas que este tipo de catalizadores deben poseer

vienen dictadas por las condiciones de operacién a las que tiene lugar este tipo de
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procesos y la alimentacion que se va a procesar. Hay varios aspectos a tener en cuenta
para su disefio: la actividad intrinseca, el &rea superficial, la microestructura y
porosidad, la resistencia mecénica, la estabilidad térmica y quimica de sus componentes

y la resistencia a la deposicion de carbon y otros mecanismos de desactivacion.

Los catalizadores utilizados en los procesos de reformado de hidrocarburos con
vapor de agua estan basados, normalmente, en niquel. El cobalto y los metales nobles
también son activos para esta reaccion pero su coste elevado con respecto al del niquel,

hace que este ultimo sea la mejor opcidn como metal activo.

Dado que los cristales de niquel sinterizan rdpidamente por encima de la
temperatura de Tamman (863 K para el Ni) y que la actividad del catalizador depende
del area superficial de niquel, el proceso de sinterizacion se puede prevenir parcialmente
usando un sistema de microporo en la estructura del soporte estable en condiciones de
operacion. En los catalizadores de reformado se utilizan tipicamente soportes de baja
area superficial, tales como AlL,O;, MgO, CaO, 6 CaAl,O4. El area superficial del
soporte estd normalmente entre 5 y 50 m%g, con lo que no se obtiene una elevada
dispersion del NiO, pero proporciona elevada estabilidad para mantener la integridad

mecanica requerida.

Para los catalizadores normales de reformado con vapor, otros aspectos a
considerar son los relacionados con las restricciones al transporte, que limitan la
utilizacion de la actividad a, aproximadamente, el 10%. Las restricciones al transporte
de masa se relacionan principalmente con la difusion en los poros de las particulas
cataliticas, mientras que las restricciones al transporte térmico estdn localizadas en la
pelicula gaseosa que rodea las particulas de catalizador, lo que da lugar a una caida de la

temperatura a través de ésta de 5-10 K.

El soporte del catalizador debe ser estable bajo las condiciones del proceso y
bajo las condiciones usadas durante la puesta en marcha y la parada de la planta. De

hecho, las condiciones durante estas etapas pueden llegar a ser criticas.

Generalmente las velocidades espaciales masicas en las plantas de reformado

con vapor suelen ser elevadas, oscilan entre 40000 y 70000 Kg'm™>h™, y se requieren
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tamafios de particula del catalizador relativamente grandes para reducir la pérdida de
presion a través del lecho catalitico. Asi, el tamano y la forma de las particulas del
catalizador se deben optimizar para alcanzar la mdxima actividad y maxima
transferencia de calor, mientras que se reduce al minimo la pérdida de presion. Una
gama de formas de las particulas de catalizador se encuentra entre los catalizadores
comerciales, que se diseflan en base a aumentar la relacion superficie
geométrica/volumen, mientras que reducen la pérdida de presidon y maximizan la

transferencia de calor.

La degradacion del catalizador puede causar la obstruccion parcial o total del
reactor dando como resultado el desarrollo de "puntos calientes". La deposicion de
carbono puede también producir problemas similares. El que el proceso tenga lugar sin
deposicion de carbono sobre la superficie del catalizador depende del balance cinético
entre las etapas elementales de la reaccion y de las velocidades relativas entre la
adsorciéon de hidrocarburo sobre el niquel y la gasificacion del carbén desde la
superficie por el vapor de agua. Los atomos de carbon adsorbidos no transformados a la
forma CO se disuelven en los cristales de niquel generando fibras de carbono, que
después de la etapa de nucleacion, van creciendo en la interfase niquel-soporte. Por lo
tanto, la cantidad de carbon superficial adsorbido en el estado estacionario se puede
disminuir mediante: a) un aumento de la adsorcion de vapor de agua, b) un aumento de
la reaccion superficial de oxidacidon, y c) una disminucion del grado de activacion y de

disociacion de las especies CHy.

En la literatura existen numerosos estudios sobre el mecanismo y la cinética de
las reacciones de reformado, estos estudios acentiian la implicaciéon de especies OH
superficiales en la catalisis de estos procesos y la importancia del “spill-over” entre el
soporte y el metal, la importancia del aumento de la adsorcidon del vapor de agua para
evitar o para retardar la acumulacion de carbon en la superficie del niquel. El andlisis
cinético de la adsorcion de metano en catalizadores metal-soportado ha proporcionado
la informacion a cerca de la importancia de este proceso, que se favorece principalmente

en presencia de ciertos 6xidos en el soporte.

Tendencias en la actividad del catalizador
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La adicidon de potasio a los catalizadores de niquel resulta en una disminucién de
la actividad del catalizador. La influencia de la presencia de metales alcalinos es mucho
mayor en catalizadores sobre soportes menos acidos. Cuanto menos acido es el soporte
menor es la fuerza del enlace entre el material y los elementos alcalinos, resultando en
un transporte mas rapido de alcali desde el soporte hacia el metal, de forma que se

produce un bloqueo de los centros activos.

Promotores usados en los catalizadores de reformado de hidrocarburos con vapor de

agua.

Se utilizan promotores para disminuir el riesgo de formacién de carbono. La

tendencia a la formacién de carbono se puede disminuir:

- aumentando la adsorcion de vapor de agua
- aumentando la velocidad de las reacciones superficiales
- disminuyendo la velocidad de disociacién de hidrocarburo con respecto a la

de gasificacion.

La adsorcion de vapor de agua aumenta al usar soportes de magnesia y con la
presencia de alcalis. El spill-over del agua adsorbida sobre el soporte, hacia la superficie
del metal juega un papel muy importante en la resistencia del material a la formacion de
carbono. Esto queda reflejado en un orden negativo con respecto al vapor de agua [ref].
El método de preparacion de los catalizadores Ni/MgO juega un papel muy importante

sobre el efecto promotor de la magnesia.

Efectos similares se han obtenido con el uso de La,0O3; y Ce,O3 en los procesos
de reformado con vapor, pero no existe mucha literatura para clarificar cual es el efecto

promotor introducido en el aumento de la adsorcion de agua [ref].

La adsorcion de agua sobre algunos soportes utilizados en el proceso de
reformado con vapor de agua se puede determinar por microcalorimetria. En contraste
con lo que cabia esperar, el soporte de magnesia muestra el menor contenido de agua
adsorbida seguida del soporte magnesio-alimina y luego la alimina. Sin embargo,

mediante experimentos de intercambio isotopico se ha demostrado que los soportes



1.INTRODUCCION Consideraciones a tener en cuenta

basados en magnesia son mucho mas activos para la disociacion del vapor adsorbido. Es
decir, lo realmente importante no es la capacidad de adsorcion de agua sino la capacidad
de disociacion del agua adsorbida [ref]. Este aumento en la capacidad de disociacion del
agua adsorbida que presentan los soportes basados en magnesia es lo que da como
resultado un aumento en la resistencia a la formacién de carbono que presentan estos
materiales. Esta capacidad de los soportes basados en magnesia, demuestra que es un

efecto dinamico.

Bradford y Vannice [i] desarrollaron un modelo cinético para catalizadores del
tipo Ni/MgO y Ni/TiO; y concluyeron que los grupos OH superficiales, situados en el
soporte, reaccionan con las especies CHy (intermedios de reaccion) que estan adsorbidos
sobre el niquel. El trabajo de Efstathiou y col. [i] indica que el spill-over del oxigeno de
la red del soporte YSZ esta involucrado en el mecanismo de la reaccion. Bitter y col. [i]
encontraron para catalizadores de Pt/ZrO, que la velocidad de reaccion es proporcional

a la longitud del perimetro de la interfase metal-soporte.

Investigaciones recientes indican el efecto de la composicion del catalizador en
la activacion del metano. Osaka y col. [i] estudiaron el grado de deshidrogenacion de las
especies CHy en varios catalizadores, y encontraron que el valor de x es mayor para el
niquel que para el cobalto, y también es mayor para catalizadores soportados sobre

magnesia que para los soportados sobre silice.

Zhang y Verykios [i] encontraron un doble efecto similar, en cuanto a la
activacion del hidrocarburo y el aumento de la capacidad de adsorcion de vapor, como
responsables del efecto promotor en catalizadores Ni/La,Os. Otros investigadores
encontraron un efecto similar para los catalizadores que contienen Ce,Os. Borowiecki y
col. [i] encontraron una disminucién en la velocidad de formaciéon de coque en
catalizadores con molibdeno o tungsteno, siendo el 6xido de molibdeno el responsable

en la reduccion de la velocidad de formacion de coque.

Bradford y Vannice [i] encontraron que las capas de TiOy sobre catalizadores de
platino suprimia la deposicion de carbono, probablemente por control del conjunto de

atomos de niquel que conforman el centro activo “ensemble control”. Se requiere mas
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trabajo para explicar el efecto promotor de algunos 6xidos, y para aclarar como los

promotores actiian decorando la superficie de niquel.

Se ha observado un bloqueo directo de los atomos superficiales de niquel con el
resultante control del conjunto de a&tomos de niquel que conforman el centro activo, para
catalizadores de niquel parcialmente envenenados con azufre [ref]. Se ha propuesto un
mecanismo similar para explicar el efecto promotor proporcionado por la adicién de
bismuto a los catalizadores de niquel. La aleacion de niquel con cobre también puede
disminuir la velocidad de formaciéon de coque, pero no es posible alcanzar el
recubrimiento de la superficie requerido con d&tomos de cobre, como se ha obtenido con
los 4&tomos de azufre para eliminar la deposicion de carbono. [ref] Asi como el cobre y
el niquel forman una aleacién estable, no ocurre asi con el niquel y el oro. El niquel y el
oro no forman una disolucidon so6lida completa sino una mezcla de fases, pero pueden
formar una aleacion estable en las capas mas superficiales. Como resultado, podemos
controlar el grado de recubrimiento en la superficie y eliminar la formacion de coque
[ref]. También se han realizado estudios en los que se ha indicado que las aleaciones con

platino, renio o estafio reducen la deposicion de carbono [i].

Desarrollo de nuevos catalizadores para el proceso de reformado usados en los

reformadores a escala pequefia

Los catalizadores usados en el reformado de hidrocarburos con vapor de agua se
deben desarrollar para cumplir los requisitos necesarios para que se puedan usar en
procesadores de combustible con aplicaciéon a pilas de combustible. Deben poseer
mayor actividad y estabilidad térmica y mecanica que los catalizadores usados en la
produccion de hidrogeno a gran escala. Para conseguir estos objetivos, el catalizador de
reformado debe de procesar una corriente de alimento a una velocidad espacial de
200000 h™' (basado en el flujo volumétrico de alimento en estado gaseoso a 298 K y 1
atm), obtener una conversion del combustible superior al 90%, selectividad a hidrégeno
superior al 80% (moles de hidrogeno en el producto / moles de hidrégeno “extraibles”

del alimento) y un tiempo de vida superior a 5000 h.

Los reformadores para usos a pequeia escala, y en concreto para aplicaciones en

automoviles, requieren nuevos catalizadores adaptados a las necesidades de estos
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sistemas. Deben ser activos para el combustible elegido, ser estables en las condiciones
de operacion, ser resistentes a posibles venenos presentes en el alimento y a la
deposicion de carbono, tener suficiente resistencia mecanica por las velocidades
espaciales elevadas o a variaciones grandes de temperatura y no deben introducir una

gran pérdida de presion en el reformador.

Por otra parte, existe un creciente interés en reformar una gran variedad de
combustibles, desde hidrocarburos ligeros hasta gasolina, diesel o mezclas combustibles
que contienen compuestos aromaticos, y en una gran variedad de condiciones de
operacion con frecuentes arranques y paradas, ésto implica el desarrollo de
catalizadores con alta resistencia a la formacion de coque y buena estabilidad bajo
diversas atmoésferas. Los catalizadores de reformado tipicos basados en niquel,
dependiendo de las condiciones circundantes (en presencia de vapor o de aire) pueden
oxidarse facilmente. Esto significa que, durante los periodos de las paradas, el aire se
debe mantener fuera del reformador. Si el catalizador se oxida, su acondicionado y
reduccion bajo condiciones de reaccion pueden aumentar el riesgo de formacion de
coque. Algunos investigadores han propuesto el uso de metales nobles tales como
platino, rodio, o rutenio para evitar estos problemas y para alcanzar la alta velocidad de
produccion de hidrogeno requerida y la estabilidad para la operacion a largo plazo en
estos reactores. Esto es de interés especial para el reformado de combustibles
procedentes de los destilados medios que contienen compuestos aromaticos, puesto que
los catalizadores de reformado basados en niquel se desactivan generalmente por la
deposicion de carbon usando esta clase de combustibles. Sin embargo, una
consideracion principal en el disefio y la optimizacion de catalizadores debe ser el coste
de los materiales y su produccion. El disefio de catalizadores se debe realizar en base a

combinaciones metal/soporte de alta actividad y bajo coste de produccion.

Para producir hidrogeno libre de CO para las pilas de combustible y otros
procesos que son sensibles al envenenamiento por CO, se ha planteado el proceso de
reformado con vapor de agua de metano en etapas. Se ha propuesto el proceso en dos
etapas, que implica la descomposicidn catalitica de metano para producir el hidrégeno
libre de CO (etapa I) seguida de la gasificacion con vapor de agua del carbon superficial
sobre catalizadores de Ni/circona (etapa II). No se observd CO en los productos de la

etapa II, de modo que este proceso, operado en ciclos, puede proporcionar una fuente
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excelente de hidrégeno. Posteriormente, Choudhary y Goodman [i] continuaron su
trabajo optimizando las condiciones de reaccion de este proceso tales como temperatura
y recubrimiento de carbon. Concluyeron que la elevada temperatura tiene un efecto
perjudicial en la etapa II mientras que un aumento en el recubrimiento de carbon
superficial tenia un impacto negativo durante la gasificacion. Consecuentemente, las
temperaturas Optimas y el recubrimiento superficial de carbon es conveniente que estén

entre 600-673 K y de 0.10-0.20 equivalente de la monocapa, respectivamente.

Como hemos indicado uno de los sectores de consumo energético interesado en
el desarrollo de las pilas de combustible como dispositivos de produccion de energia de
forma eficaz, es el sector transporte. En el desarrollo de vehiculos accionados mediante
una pila de combustible del tipo PEM, la generacion de hidrogeno a partir de
combustibles basados en hidrocarburo mas pesados y complejos tales como gasolina y
diesel ha ganado mucha atencion. Los problemas de formacién de carbono y de
envenenamiento con azufre sobre catalizadores basados en niquel, llegan a ser ain mas
serios cuando el proceso de reformado con vapor se lleva a cabo con hidrocarburos
pesados. Moon y col. [i] investigaron la oxidacion parcial y el reformado autotérmico de
isooctano con o sin azufre (100 ppm tiofeno) y de nafta reformulada, sobre un
catalizador comercial de reformado de nafta (ICI). El catalizador no muestra deposicion
de coque a 700K, H,O/C=3 y O/C=1 durante 24h. Sin embargo, el catalizador se
desactiva por envenenamiento por azufre cuando 100 ppm de tiofeno se introducen en la
alimentacion junto con el isooctano. Para el desarrollo con éxito de un procesador de
combustible basado en gasolina o diesel, que se emplee como sistema de produccion de
hidrégeno para una PEM, es necesario un reactor de oxidacion preferencial (PROX)
para la conversion del CO y también, el desarrollo de catalizadores altamente resistentes
a la formacion de coque y al envenenamiento por azufre. Se ha revisado la produccion
de hidrégeno a partir de n-octano mediante oxidacion parcial y/o reformado con vapor
de agua usando catalizadores basados en niquel soportado sobre alimina. La conversion
de n-octano y la selectividad hacia la produccion hidrogeno dependen de parametros
tales como, la carga de niquel en el catalizador y de condiciones de reaccion como la
temperatura de reaccion y la relacion H,O/CgH;s 6 O,/CgH;s. Un aumento en estos
parametros da lugar a un aumento en la conversion de n-octano y en la selectividad a
H,. La presencia del paladio en los catalizadores basados en mejora el comportamiento

catalitico y la estabilidad del catalizador.
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2.- Objetivos
Los objetivos planteados en la presente tesis son los siguientes:

- Montaje y puesta a punto de un sistema catalitico de lecho fijo conectado
en linea a un sistema de analisis de los gases producidos en la reaccion,
con el fin de poder comparar la actividad catalitica que presentan
distintos catalizadores en la reaccion de reformado de hidrocarburos con
vapor de agua y trabajar en un amplio rango de condiciones de

operacion.

- Sintesis y caracterizacion de catalizadores basados en niquel, en
particular preparacion de 6xidos mixtos a partir de la descomposicion
térmica de materiales con estructura de tipo hidrotalcita que permiten una

elevada dispersion de niquel.

- Optimizacién de las condiciones de operacion (presion, temperatura,
relacion agua/hidrocarburo y velocidad espacial) mas adecuadas para la

produccion de hidrégeno.

- Evaluacion catalitica de los catalizadores preparados y comparacion con

catalizadores comerciales en distintas condiciones de operacion.

- Establecimiento de las relaciones entre las caracteristicas cataliticas y las

propiedades fisico-quimicas de los catalizadores.

- Optimizacion de los catalizadores preparados mediante la introduccion
de aditivos. Estudio de su efecto sobre las caracteristicas mas

importantes del catalizador, como son estabilidad y actividad.

- Estudio cinético y mecanistico de la reaccion con el fin de conocer, por
un lado, la formacion y distribucion de los productos de la reaccion, y

por otro, el mecanismo y la naturaleza de los centros activos.



2.1- Plan de trabajo

Para alcanzar los objetivos previstos se estableci6 el siguiente plan de trabajo:

1. Disefio y montaje de una instalacion experimental, provista de un
reactor integral de lecho catalitico fijo, con todos los dispositivos

necesarios para la medida y el control de las variables de operacion.

2. Eleccion y puesta a punto del método analitico para la separacion y

analisis de todos los productos de reaccion.

3. Estudio de la contribucion al proceso de la reaccion homogénea y de
las etapas fisicas de transferencia de materia. Seleccion de las

condiciones optimas de operacion.

4. Preparacion y caracterizacion de diversos catalizadores basados en
niquel soportado sobre distintos materiales constituidos por 6xidos
simples u 6xidos mixtos. Determinacion de la composicion y de la

naturaleza de las especies presentes en los catalizadores.

5. Determinacion de la actividad y la distribucion de productos que
presentan distintos catalizadores en el proceso de reformado de
hidrocarburos con vapor de agua para diferentes condiciones de

operacion.

6. Estudio de la evolucion de la actividad y la selectividad con las
variables de operacion. Determinacion del comportamiento de los

diferentes productos de reaccion.

7. Estudio de la superficie catalitica simulando las condiciones de
reaccion para determinar los intermedios adsorbidos y determinar la

naturaleza de los centros activos para la reaccion.

8. Estudio de la actividad del catalizador en condiciones de temperatura
elevada y presiones parciales de vapor de agua e hidrocarburo con el

fin de estudiar la estabilidad del material.



Capitulo 3

PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL



3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Reactivos utilizados

3.1.- Reactivos utilizados

Los reactivos utilizados para el desarrollo de esta tesis son los siguientes:
3.1.1.- Gases

Los gases fueron suministrados por Abell6 Linde S. A. Gases Técnicos, y tienen las

siguientes caracteristicas de pureza:

- Nitrégeno, 99.995 %

- Hidrogeno, 99.995 %

- Helio, 99.995 %

- Aire (79% N2, 21% 0O3), 99.995 %

- Mezcla (17% Ha,, 2% CO, 7% CO,, 5% CHa, 0.5% C,Hs, 0.5% C,H4 en Ny),
99.999%

3.1.2.- Liquidos

- Agua miliQ, H,O, Millipore
- Hexano, C¢H4, 99%, Fluka
- Heptano, C;H;¢, 99%, Fluka
- Etanol, C;HO, grado HPLC
- Secbutoxido de aluminio, [C,HsCH(CH3)O]3Al, 97%, Aldrich

3.1.3.- Sélidos

- Acetato de niquel (IT), (CH3CO;),Ni-4H,0, 98%, Aldrich
- Acido oxalico, C;H,04, 99.5%, Fluka
- Alimina, g-Al,03, 99.5%, Merck
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- Carbonato de litio, Li,CO3, 99%, Merck

- Carbonato de sodio, Na,COs, 99%, Fluka

- Hidroxido de sodio, NaOH, grado de sintesis, Scharlau
- Nitrato de aluminio, AI(NO3);-9H,0, 99% Fluka

- Nitrato de calcio, Ca(NOs3),-4H,0, 99% Aldrich

- Nitrato de cerio (III), Ce(NO3)3-6H,0, 99% Aldrich

- Nitrato de cobalto, Co(NOs3),

- Nitrato de cobre (II), Cu(NOs)," , 99%, Fluka

- Nitrato de hierro (IIT), Fe(NO3)3-9H,0, 99%, Fluka

- Nitrato de lantano, La(NOs)s-

- Nitrato de magnesio, Mg(NOs),-6H,0, 99%, Fluka

- Nitrato de manganeso (II), Mn(NOs),-4H,0, 99%, Fluka
- Nitrato de niquel (II), Ni(NO3),:6H,0, 99%, Fluka

- Nitrato de paladio (II), Pd(NOs),-2H,0, 99%, Fluka

- Nitrato de sodio, NaNOs, 99%, Fluka

- Nitrato de zinc, Zn(NOs3),:6H,0, 99%, Fluka

- Molibdato sddico
- Vanadato sodico
- Wolframato sdédico

- Rutenio
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3.2.- Preparacion de los catalizadores

3.2.1.- Introduccidn

Para la reaccién de reformado con vapor de hidrocarburos objeto de estudio en este
trabajo se han empleado distintos tipos de materiales. Como catalizadores basicos
heterogéneos hemos elegido 6xidos metalicos (6xidos de metales alcalinos, alcalino-
térreos, y de tierras raras), zeolitas y aluminosilicatos mesoporosos (tras el intercambio
ionico de los cationes de compensacion por cationes metalicos alcalinos o tras la
incorporaciéon de oxidos de metales alcalinos o alcalino-térreos), y 6xidos mixtos

obtenidos a partir de la descomposicion térmica de hidréxidos dobles laminares (HDL).

En todos estos materiales se ha introducido niquel, de la forma indicada en cada caso,
como elemento activo por ser este metal el que presenta una mejor relacion
actividad/precio para el proceso estudiado. Aunque se ha demostrado que los metales
preciosos, tales como paladio, platino, rodio o rutenio, son activos y estables durante el
proceso de reformado con vapor de hidrocarburos, su coste elevado sigue siendo la
limitacion mas importante para su empleo. Por lo tanto, el menor coste y el
funcionamiento probado a largo plazo de catalizadores basados en niquel, justifica los
esfuerzos realizados en optimizar estos catalizadores para aplicaciones mds exigentes en

procesos de reformado de hidrocarburos con vapor.
3.2.2.- Catalizador comercial R67-7H

Se ha utilizado el catalizador R67-7H que es un catalizador comercial utilizado en
procesos de reformado de hidrocarburos con vapor de agua proporcionado por Haldor-
Topsoe. Contiene un 16% en peso de niquel soportado sobre una espinela de aluminio-

magnesio presinterizada a temperatura elevada (1200 °C).

3.2.3.- Catalizadores preparados por impregnacion.- Soportes
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Se han preparado una serie de materiales a partir de la introduccion por impregnacion de

niquel sobre los soportes descritos a continuacion.

Zeolitas y aluminosilicatos mesoporosos

Las zeolitas empleadas en este estudio zeolita § e ITQ6 (zeolita deslaminada), asi como
las materiales mesoporosos SBA15 y MCM41 han sido preparadas en el Instituto de
Tecnologia Quimica, siguiendo los métodos descritos en la bibliografia para la

obtencion de estos materiales. REE

También se utilizé una silice amorfa AEROSIL (SiO, calcinado a 800°C).

Oxidos metalicos

- Zircona (de procedencia comercial, Merk)
- oOxido de titanio (sintesis en el Instituto de Tecnologia Quimica siguiendo un
procedimiento desarrollado en este Instituto para la obtenciéon de soélido

mesoporoso, también se ha usado uno de procedencia comercial, Merk)[REE

También se han preparado 6xidos de aluminio, magnesio, silicio, calcio, zirconio, cerio
y titanio, precipitando el hidroxido correspondiente en medio basico a partir de un

precursor, normalmente nitrato, y calcinando posteriormente el s6lido obtenido.

MgO de alta superficie

El 6xido de magnesio (MgO) es un 6xido basico que se obtiene al calcinar piedra
dolomitica con alto contenido de magnesio, sin embargo, el MgO obtenido de esta
manera presenta un area superficial muy baja. Para obtener MgO con una elevada area
superficial, el proceso de sintesis se basa en la calcinacion del oxalato de magnesio. El
oxalato de magnesio se prepara afiadiendo una disolucién de acetato de magnesio 1M

sobre una disolucion de acido oxalico 1M, a 40°C y bajo agitacion. El precipitado

153



3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Preparacién de catalizadores

formado se filtra, se lava y se seca a 60 °C. Tras la etapa de calcinacion se obtiene un

6xido de magnesio de ~ 250 m*/g.

Alumina de alta superficie

Se utilizo una y-Al,Os de procedencia comercial, Merk.

Sintesis a partir de un método sol-gel modificado siguiendo el método descrito en la

bibliografia (tesis Ohio). REE

Oxidos de cerio

Las muestras de 6xidos de cerio, un 6xido amorfo, un 6xido mesoporoso y un material
formado por nanoparticulas de 6xido de cerio integradas en una fase silicea mesoporosa

fueron suministradas por Rhodia.

KF/AlLO;

El fluoruro potédsico (40% en peso) soportado sobre alimina fue de procedencia

comercial (Aldrich).

3.2.4.- Catalizadores preparados por precipitacion.- Hidroxidos dobles

laminares (HDL) 6 hidrotalcitas (HT), y 6xidos mixtos derivados

La estructura y reactividad de los 6xidos mixtos obtenidos por descomposicion térmica
de HDL estd fuertemente influenciada por el método de preparacion (precipitacion,
impregnacion, intercambio i6nico, sol-gel, hidrotermal, etc.) y las variables de sintesis
(composicion, naturaleza y cantidad de cada uno de los constituyentes, precursores
metalicos, temperatura de la sintesis, velocidad de agitacion, envejecimiento, secado,

calcinacion, reduccion, etc.).

3.2.4.1.- Método de sintesis por precipitacion o metodo “estandar”
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Varios materiales de tipo HDL, con formula general [M*" M*", (OH),]lx" [Axn]™ * m
H,0, han sido preparados por el método de precipitacion. A partir de estos precursores
se obtienen catalizadores de tipo metal soportado, adecuados para la reaccion de
reformado de hidrocarburos con vapor de agua, después de las etapas de calcinacion y
reduccion. Durante la etapa de calcinacion tiene lugar la descomposicion del HDL con
la consiguiente formacion de un 6xido mixto mesoporoso del tipo M*"M**(0%). La
reduccion de estos 6xidos mixtos cuando contienen cationes reducibles, da lugar a un

catalizador del tipo metal-soportado.

A continuacion se describen los diferentes tipos de HDL que han sido preparados:

HT-Mg/Al: La sintesis de HDL se realiza por precipitacion por coadicion de una
solucion A, de Al+Mg (1.5 mol/L) y una solucién B, de OH™ + COs* (CO5*/(Al+Mg) =

0.66) manteniéndose un pH de ~ 13, constante.

Las soluciones A y B se preparan:

- A: por disolucion de los nitratos de magnesio y aluminio con una concentracion
de 1.5 mol/L, y un relacién Al/(Al+Mg) determinada
- B: por disolucion de hidroxido sodico en una solucion 1M de carbonato sédico,

con una relacion CO;*/(Al+Mg) = 0.66

La coadicion se realiza a una velocidad de 0.5 ml/min, a presion atmosférica, a
temperatura ambiente y con agitacion mecanica vigorosa. El envejecimiento de los geles
se realiza a 333 K, en botes de propileno durante 18 horas. Los geles obtenidos se
filtran, y lavan con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro. El sélido se seca a 333

K durante 12 h.

HT-Ni/Mg/Al: Se han sintetizado varios HDL con niquel en la estructura variando la
relacion R=[AI*"/(Ni*"+Mg**+Al’")] y el contenido de niquel. Para la sintesis de estos
materiales se preparan dos disoluciones acuosas; una acida y otra basica. La disolucion
acida contiene los nitratos de magnesio, niquel y aluminio con una concentracion total
(Ni*+Mg*+AI’) = 1.5 M y la relacion R deseada. Mientras que la disolucién basica se

obtiene mezclando las cantidades adecuadas de NaOH y Na,CO; que permitan
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mantener una relacion [COs>/(Ni*+Mg”+AI’")] = 0.66 y el pH del gel de sintesis en
13. Las disoluciones se anaden simultineamente a una velocidad de 30ml/h, a
temperatura ambiente, a presion atmosférica y con agitacién mecénica vigorosa durante
4 horas. El gel obtenido se envejece en botes de propileno a 333 K durante 12 horas,
tras el envejecimiento el solido se filtra y se lava con agua destilada hasta que le pH en
las aguas de lavado es neutro (pH = 7) y no se detectan carbonatos. Por tltimo, el HDL
se seca a 333 K durante la noche y se calcina en aire hasta 923 K durante 6 horas

siguiendo el programa descrito posteriormente, obteniendo un 6xido mixto Ni-Mg-Al.

HT-Li/Al: Este material se obtiene mezclando una disolucién acuosa de litio con una
disolucion organica de aluminio. A pesar de contener un catidon monovalente, proviene
de un hidréxido doble laminar de composicién quimica [Al,Li(OH)s]CO3 nH,0, que ha
sido preparado por sintesis hidrotermal a partir del carbonato de tri-sec-butoxido de
aluminio y carbonato de litio. La disolucion organica se prepara mezclando secbutdoxido
de aluminio (ASB) con hexano, mientras que para la disolucion acuosa se usa Li,COs.
La mezcla de las disoluciones se realiza agregando lentamente la disolucion organica a
la acuosa, bajo agitacion y a temperatura ambiente, el pH final del gel de sintesis es de
10. Luego se filtra y se lava con agua destilada y acetona. El envejecimiento del gel se
realiza a 333 K en botes de propileno durante 12 horas, el s6lido obtenido se filtra, se
lava con agua destilada, se seca a 333 K durante la noche y se calcina en aire segtn el
programa de calcinacién descrito posteriormente. Este material tras un tratamiento
térmico en aire se convierte en un 6xido mixto amorfo con una superficie especifica ~

240m*/g.

HT-Ca/Al: La sintesis de este material se realiza por coprecipitacion de una disolucion
acuosa de Ca(NOs); y AI(NO;); y una disolucion acuosa de NaNO; y NaOH,
empleando agua descarbonatada. La primera disolucion se afiade sobre la segunda gota
a gota bajo agitacion y en atmosfera inerte, el mezclado se mantiene durante 12 horas a
333 K. Posteriormente el precipitado se centrifuga (primera centrifugacion muy rapida
en el tiempo para evitar la carbonatacion), se lava y se seca. Finalmente el solido es

calcinado en aire durante 6 horas.

3.2.4.2.- Método de sintesis sol-gel
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Se pueden obtener también materiales tipo HDL mediante un método de sintesis sol-gel,
que consiste en la mezcla de una disolucion acuosa con una disolucion orgénica. La
disolucion organica se prepara a partir de isopropilato de aluminio disuelto en
isopropanol, afiadiendo las cantidades pertinentes de los nitratos de magnesio y niquel
para mantener la relacion Al/(Al+Mg+Ni) deseada. La disolucion acuosa se prepara a
partir de hidroxido de tetrapropil-amonio, para conseguir que el pH durante la sintesis

se mantenga en ~ 13.

La adicion de ambas disoluciones tiene lugar de igual forma que en el método estandar

descrito anteriormente.

3.2.4.3.- Estudio de la influencia de la composicion de los HDL-
Sustitucion total o parcial de uno de los elementos del HDL Ni/Mg/Al

por otro cation.

HT-M?#/Mg/Al: Estos materiales se sintetizaron siguiendo el mismo procedimiento
descrito en la preparacion de las HT-Ni/Mg/Al, pero sustituyendo los nitratos de niquel
por nitratos de otros cationes bivalentes de metales activos para la reaccion de

reformado de hidrocarburos con vapor de agua (Rh, Ru, Pd, Co, Cu).

HT-Ni/M*/Al: Estos materiales se sintetizaron siguiendo el mismo procedimiento
descrito en la preparacion de las HT-Ni/Mg/Al, pero sustituyendo los nitratos de
magnesio por nitratos de otros cationes bivalentes como manganeso, cobre o zinc. (Mn,

Zn, Cu, Co, Ca)

HT-Ni/Mg/M*": Estos materiales se sintetizaron siguiendo el mismo procedimiento
descrito en la preparacion de las HT-Ni/Mg/Al, pero sustituyendo los nitratos de

aluminio por nitratos de otros cationes trivalentes como Cr, Fe, La, Ce.

HT-Ni-M?*: Estos materiales se sintetizaron siguiendo el mismo procedimiento descrito

en la preparacion de las HT-Ni/Mg/Al, pero sustituyendo el 10% de los nitratos de
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niquel por nitratos de otros cationes bivalentes de metales activos para la reaccion de

reformado de hidrocarburos con vapor de agua (Rh, Ru, Pd, Co, Cu).

HT-Mg-M?*: Estos materiales se sintetizaron siguiendo el mismo procedimiento
descrito en la preparacion de las HT-Ni/Mg/Al, pero sustituyendo el 10% de los nitratos
de magnesio por nitratos de otros cationes bivalentes como manganeso, cobre o zinc.

(Mn, Zn, Cu, Co, Ca).

HT-AI-M**: Estos materiales se sintetizaron siguiendo el mismo procedimiento descrito
en la preparacion de las HT-Ni/Mg/Al, pero sustituyendo el 10% de los nitratos de

aluminio por nitratos de otros cationes trivalentes como Cr, Fe, La, Ce.

3.2.4.4.- Variables estudiadas en la sintesis de materiales NiMgAl.

Los parametros de sintesis estudiados son:

- contenido del niquel: 5-60 en peso %

- relacion aluminio/magnesio: Al/(Al+Mg) = 0-1

- temperatura de calcinacion: 723-1173 K

- temperatura de reduccion: 873-1073 K

- método de la incorporacion de niquel: coprecipitacion directa con magnesio y

aluminio o impregnacion del correspondiente soporte de aluminio y magnesio.

Para estudiar efecto de los parametros de sintesis sobre las caracteristicas cataliticas que
ofrecen estos materiales han sido preparadas varias series de muestras. En cada una de

ellas hemos variado uno de los parametros indicados.

Como catalizador base, nombrado 15-HT, hemos considerado el que se sintetiz6 con los

parametros siguientes:
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- contenido de niquel: 15 en peso %

- relacion aluminio/magnesio: Al/(Al+Mg) = 0.25
- temperatura de la calcinacion: Tc =923 K

- temperatura de la reduccion: Tr = 973 K

- método de incorporacion del niquel: coprecipitacion directa con magnesio y aluminio.

En la siguiente figura vemos las rutas de sintesis de materiales a partir de precursores

del tipo HDL:

VARIABLES DE SINTESIS:

O O O O O L. Lo = B o R o R =]
- Carga metalica

! Material

N - icié ioni calcinacion
multicatiénico Compaosicion catiénica -
- Temperatura de reduccion '@’
Calcinacion - Temperatura de Cﬁﬂ
y/o calcinacién Soporte 6xido mixto
reduccion

- Método de introduccién del impreg”a‘:ién,ﬁ"

metal %

A

p-— Calcinacion
ylo reduccion

Catalizador metal-soportado

Rutas de obtencidon de un catalizador metal-soportado a
partir de un precursor del tipo hidrotalcita

Para determinar efecto del contenido de niquel sobre la actividad catalitica varios
catalizadores se han preparado con los mismos parametros que el catalizador base, pero

variando el contenido de niquel del catalizador entre 5 - 60 % en peso. Estos
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catalizadores se han nombrado X-HT, donde X indica el contenido nominal de niquel

(porcentaje en peso).

Para determinar efecto de la relacion aluminio/magnesio sobre la actividad catalitica,
varios catalizadores se han preparado con distinto contenido de niquel y variando la
relacion Al/(Al+Mg) entre 0 - 1 para cada contenido de niquel estudiado. Estos
catalizadores se han nombrado X-HT-Y, donde X indica el contenido nominal de niquel

(porcentaje en peso) e Y indica la relacion Al/(Al+Mg).

Para determinar efecto de la temperatura de calcinacion sobre la actividad catalitica,
varios catalizadores se han preparado con distinto contenido de niquel y temperaturas de
calcinacion que varian entre 723-1173 K. Estos catalizadores se han nombrado X-HT-
cY, donde X indica que el contenido de niquel (porcentaje en peso) e Y indica la

temperatura de calcinacion (K).

Para determinar efecto de la temperatura de reduccion sobre la actividad catalitica,
varios catalizadores se han preparado con distinto contenido de niquel y temperaturas de
reduccion que varian entre 873-1073 K. Estos catalizadores se han nombrado X-HT-rY,
donde X indica que el contenido del niquel (porcentaje en peso) € Y indica la

temperatura de reduccion (K).

Para estudiar el efecto del método de incorporacion del niquel sobre la actividad
catalitica, se han preparado varios catalizadores con distinto contenido de niquel y el
resto de variables como el catalizador base, se han preparado por coprecipitacion y por
impregnacion en un soporte con los mismos parametros que el catalizador base. Estos
catalizadores se han nombrado X-HT-m, donde X indica el contenido nominal de niquel
(porcentaje en peso) y m indica el método de incorporacion del niquel (coprecipitacion

m = p, impregnaciéon m = 1).

3.2.4.5.- Otras variables de sintesis estudiadas

Ademas de las variables indicadas en el apartado 3.2.4.4 se ha estudiado la influencia de

las siguientes variables sobre la estructura y reactividad del material HDL.
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- pH de la sintesis (13-14)

- Velocidad de adicion de las disoluciones (0.5 ml/min)

- Temperatura de envejecimiento del gel (333 K)

- Concentracion de iones en las disoluciones adicionadas (1.5 M)
- Anidn interlaminar (carbonato)

- Disolvente utilizado, en el caso de las muestras impregnadas
3.2.5.- Tratamientos post-sintesis

Todos los materiales, antes de ser utilizados en un ensayo para determinar su actividad
catalitica en el proceso de reformado con vapor de hidrocarburos se han sometido a una
etapa de calcinacion y a una etapa de activacidon, que son descritas en el apartado

siguiente.
3.2.5.1.- Etapa de calcinacion

La etapa de calcinacion se realiza para evitar que el material descomponga

posteriormente en el reactor al ser sometido a las condiciones de operacion del proceso.

Esta etapa también se lleva a cabo para la formacion de area especifica superficial del
material al generar mesoporos en la descomposicion del mismo para formar los 6xidos

correspondientes.

Salvo en los casos en los que se indique lo contrario, todos los materiales se han

calcinado en atmdsfera de aire hasta 923 K segun el programa mostrado en la figura....:

360°
923 K 923 K

673 K

Temp. Ambiente
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3.2.5.2.- Etapa de activacion

La etapa de activacion del catalizador consiste en un proceso de reduccion del metal que
inicialmente se encuentra en los catalizadores como 6xido, este proceso requiere un
tratamiento del catalizador con un agente reductor (hidrégeno) a una temperatura
elevada. Con el fin de determinar la temperatura, presion y duracion Optimas de la etapa
de activacién se han realizado una serie de ensayos de reducciéon con uno de los
catalizadores menos reducibles. En ellos se compara la conversion alcanzada, en iguales

condiciones de reaccion, realizando la etapa de reduccion de distintos modos.
Salvo en los casos en los que se indique lo contrario, todos los materiales se han

reducido con una mezcla 20% (vol.) de H, en Ar hasta 1023 K segin el programa

mostrado en la figura....:

60’

T=750°C

120°

Temp. ambiente

3.2.5.3.- Etapa de impregnacion

Los soportes descritos en el apartado 3.2.3 se deben tratar para introducir la fase
metalica activa. En algunos se han empleado materiales monometalicos y bimetalicos,
donde la fase metalica se ha incorporado usando el método de impregnacion a volumen

de poro.

La impregnacion a volumen de poro de los catalizadores se realiza a partir de

disoluciones acuosas que contienen al nitrato del metal que queremos introducir. Las
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concentraciones de las sales metalicas dependen de la cantidad de metal que se desea

incorporar al soporte.

Cuando se han impregnado 6xidos mixtos obtenidos a partir de la descomposicién
térmica de HDL, en algunos casos en lugar de utilizar disoluciones acuosas de la sal
metalica, ésta se ha disuelto en etanol para evitar la regeneraciéon del HDL calcinado,

durante la etapa de impregnacion.

Para llevar a cabo el proceso de impregnacion a volumen de poro se procede de la

siguiente manera:

- catalizadores monometalicos: el soporte catalitico se impregna con la cantidad
de disolucion de la sal metélica suficiente para llenar todos sus poros, evitandose
la presencia de un exceso de disolucion alrededor del solido. Posteriormente el
catalizador se seca a 373 K durante la noche y luego se calcina en aire.

- catalizadores bimetélicos: la primera etapa de impregnacion se realiza igual
que con los catalizadores monometalicos. Tras la calcinacidn, se impregna a
volumen de poro por segunda vez el solido calcinado con la disolucion del
segundo metal a introducir, se seca a 373 K durante la noche y luego se calcina
en aire. Como norma general, salvo en los casos en los que se indique lo
contrario, se introduce primero el metal del cual la cantidad a introducir es
mayor y segundo el otro, con el fin de evitar que los centros del metal
impregnado primero queden totalmente bloqueados por el metal impregnado en

segundo lugar.

3.2.5.4.- Regeneracion de la estructura HDL a partir de un 6xido mixto.

La calcinaciéon de HDL’s, en un rango de temperaturas de 623-1073K, conduce a la
formacion de 6xidos mixtos o soluciones solidas capaces de recuperar, por tratamiento
con agua o en solucion acuosa, la estructura laminar original del HDL. Este fenémeno
constituye un método muy importante para obtener HDL intercalados o intercambiados
con diferentes aniones organicos o inorgénicos, asi como para obtener HDL pilareados.
En la literatura la conversiéon del 6xido mixto en la estructura laminar ha sido

2 < bR 19

denominada como “regeneracion”, “reconstruccion”, “restauracion” o “rehidratacion” y
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el proceso completo fue designado como proceso de “calcinacion-rehidratacion” o
“efecto memoria” este proceso lo podemos ver en la figura X, aunque el mecanismo de

regeneracion de la estructura laminar no ha sido descrito.

La estructura meixnerita de las hidrotalcitas de Al/Mg que corresponde a la estructura
laminar totalmente intercambiada por aniones OH-, posee centros basicos Bronsted muy
fuertes. Sin embargo el intercambio directo de una hidrotalcita por hidroxilos no es
posible debido a la gran afinidad de estos materiales por los aniones carbonato. Asi, un
método general para la obtencion de meixnerita, y aplicado a la intercalacion de aniones
grandes, consiste en le proceso de “calcinacion-rehidratacion”. Primero se calcina la
hidrotalcita, obteniéndose un 6xido mixto, que posteriormente se afiade a una solucion
acuosa que contiene el anion a intercalar. Mas especialmente, la meixnerita se obtiene
por descomposicion térmica de una hidrotalcita de AI/Mg en un rango de temperatura
de 673-873K, reconstruyéndose la estructura laminar con hidroxilos como unicos
aniones de compensacion en fase acuosa o a través de un flujo de nitrogeno saturado en

agua.

Los HDL regenerados, es decir, con grupos OH’, se prepararon segun dos
procedimientos:

O M¢étodo de rehidratacion sometiendo una muestra de hidrotalcita
calcinada a un flujo de nitrogeno saturado en agua. La muestra se pesa
antes y después del proceso de rehidratacion.

0 Mc¢étodo de rehidratacion por adicion directa de un volumen exacto de
agua Mili Q con una micropipeta. La muestra se pesa antes y después del

proceso de rehidratacion.

Intercambio del anion interlaminar: Algunas hidrotalcitas NiMgAl se han sintetizado
en atmosfera inerte con nitratos, en lugar de carbonatos, como anion interlaminar. Estos
materiales se han sometido a una etapa de intercambio anidnico, también en atmoésfera
inerte, para sustituir los nitratos por otros aniones como, molibdato, vanadato,

wolframato, cerato.
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Figura .- calcinacion y reconstruccion de un material del tipo HDL.

Ademas de la regeneracion de la estructura laminar en medio acuoso con OH como
unico anidn de intercambio, se ha regenerado el material con disoluciones que contienen
otros aniones de interés como vanadato, wolframato, molibdato y cerato. La
regeneracion con otros aniones se realiza con agua descarbonatada y en atmdsfera inerte

para evitar la introduccion de carbonatos en la estructura laminar.

3.2.5.5.- Impregnacion de 6xidos mixtos obtenidos por descomposicion

térmica de HDL

Se han preparado HDL de Mg/Al que, posteriormente a la etapa de calcinacion, se han
impregnado con niquel o con niquel y otro elemento siguiendo la técnica de
impregnacion indicada mas arriba. Las disoluciones preparadas para la impregnacion se

han preparado en etanol para evitar la regeneracion del HDL previamente calcinado.

También se han preparado HDL de NiMgAl en los que, posteriormente a la etapa de

calcinacion, se han impregnado los elementos introducidos como promotores.

3.2.5.6.- Estudio de exfoliacion del material tipo HDL

A partir de todos los resultados expuestos en el capitulo 4 seria razonable imaginar que
la obtencion de un 6xido mixto con un 4rea especifica superior a los 400 m?/g permitiria
mejorar definitivamente sus propiedades cataliticas, ofreciendo éstos una accesibilidad

ilimitada hacia sus centros activos. En el caso de las HDL’s, esto se podria conseguir
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mediante la exfoliacion de sus laminas. No obstante, si la exfoliacion de arcillas se llevo
a cabo con ¢éxito debido a la posible intercalacion de todo tipo de cationes, los cuales
modifican las caracteristicas de la superficie laminar, inhibiendo las interacciones
electrostaticas entre ldminas y, produciéndose, consecuentemente, la dispersion de éstas,
no es obvia en el caso de los HDL’s. En efecto, la alta densidad de carga de los
hidréxidos dobles laminares junto con el alto contenido en aniones y en agua son
responsables del establecimiento de interacciones electrostdticas entre ldminas muy
fuertes y del caracter muy hidrofilo del material. Por todo ello, la dispersion de las
laminas no es posible por su suspension en un disolvente organico o acuoso, tal como se
puede conseguir con las arcillas, debido a la no-accesibilidad hacia la superficie de las

moléculas de disolvente.

En la bibliografia se han descrito distintas estrategias posibles para el hinchamiento y la
separacion de las laminas. Estas consisten en el intercambio del aniéon compensador, por
ejemplo NO, por un anién organico tal como un 4cido graso o un agente emulgente
anidnico. De esta manera, se modifican las propiedades hidrofilicas de la superficie
introduciendo una cadena lip6fila. Consecuentemente, se obtiene una lamina cubierta de
cadenas hidrofobas entre las cuales se establecen interacciones de Van der Wals muy
fuertes, impidiendo el establecimiento de interacciones con un disolvente acuoso.
Asimismo, Forano y col. describieron un método de dispersion de un HDL intercalado
con diferentes surfactantes aniodnicos en disolventes inorganicos (metanol, acetona,
etilen glicol, etc.) y la obtencion de soluciones coloidales. También, Jones y col.
reportaron un método similar, preparando un HDL intercalado con glicina el cual se
dispers6 en formamida. Estos autores obtuvieron entonces una solucion estable a la

centrifugacion (3500 rpm) y, con el tiempo (hasta tres meses).

Considerando todos estos aspectos, la metodologia del estudio de la posible exfoliacion
de los HDL consiste en someter la solucioén coloidal del HDL compensada con oleato,
en formamida a un emisor de ultrasonidos y recuperar el material por centrifugacion
(10000 rpm). Se supone que la aplicacion de ondas ultrasdnicas permitird la dispersion
de agrupaciones de laminas y ldminas individuales, la también la ruptura de éstas,

produciendo defectos en la red Mg-O-Mg, como ya se observo en el estudio precedente.
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La forma de introducir el anién organico, para la obtencién del HDL hinchado consiste
en aprovechar la caracteristica de regeneracion de la estructura laminar al poner en
contacto el 6xido mixto con una disolucion que contiene el anidon de interés. Al poner en
contacto el material hinchado con un disolvente inorganico se obtiene una suspension
coloidal, a la cual se puede aplicar ondas ultrasonicas con el fin de dispersar la

estructura en agrupaciones de laminas y laminas individuales.

La regeneracion del material laminar se realiza utilizando agua descarbonatada y en

atmosfera inerte.
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3.3.- Caracterizacion de los catalizadores

3.3.1.- Analisis quimico por espectrometria de absorcion

atémica

Para determinar la composicion quimica de los materiales sintetizados se utilizo la
técnica de espectrometria de absorcion atomica (AA). Usando esta técnica hemos
determinado el contenido de Ni, Mg, Al, Cu, Co, Pd, Ru, Zn, Mn, Ca, Fe, La, Cr, Ce,
Mo, V, W. La disgregacion de las distintas muestras se llevéd a cabo anadiendo 30 mgr
del sélido a analizar, a 1 cm® de una mezcla de HNO;, HF y HCI en una relacion

volumétrica 1:1:3. Las medidas se realizaron en un aparato Spectra-A 10 Plus (Varian).
3.3.2.- Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X, y en concreto el método de polvo cristalino, fue la técnica
utilizada sistematicamente para identificar y/o confirmar la estructura cristalina de las
fases HDL u 6xidos metélicos en cada catalizador, dado que cada material cristalino

presenta un patron de difraccion caracteristico.

En el caso particular de los catalizadores de niquel, se estim6 el diametro medio de las
particulas de 6xido de niquel (NiO) y la dispersion metalica a partir de los diagramas de
difraccion de rayos X. Como se sabe, la anchura de las sefnales de difraccion es debida a
la presencia de defectos en la red cristalina del material. Cuanto menor es el tamafio de
las particulas cristalinas mayor es la cantidad de defectos que presentan y mayor es la
anchura de las sefiales de difraccion correspondientes. Para la estimacion del tamafio de
particula de NiO se determind en primer lugar, la anchura a media altura de la sefial de
difraccion mas intensa del diagrama de difraccién de rayos X (aproximadamente para
un valor de 20 igual a 43.3°). Seguidamente se corrigid la anchura del pico a media

altura (Bgyp), con el ancho instrumental (B, obtenido a partir de un patréon de NiO
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100% cristalino) del equipo en el que se realizan las medidas, como se indica en la

ecuacion (1):

B=B, —-B

Exp_ Inst (1)
A partir de la anchura de pico corregida, se estimo el tamafio promedio de las particulas
de 6xido de niquel aplicando el algoritmo de Scherrer para una geometria de particula
esférica, como se indica en la ecuacion (2):

. KA

d,(NiO)=——=
r(NiO) B-cos(0) (2)
donde ‘x’ es el factor geométrico escogido para la estimacion del tamafio promedio de
las particulas cristalinas (0,9 asumiendo una geometria esférica), ‘A’ es la longitud de
onda de la fuente de radiacion utilizada para la medida (1,54056 A), ‘B’ es la anchura

b

del pico de difraccion (corregido por el ancho instrumental) y ‘0’ es el angulo al que

aparece la sefial de difraccion correspondiente dividido por dos.

De igual forma, a partir del diagrama de difraccion correspondiente a las muestras
reducidas (después de la etapa de activacion) se puede obtener el tamafio de particula
correspondiente al niquel metélico. A partir del tamafio de particula del niquel se puede
estimar el area de niquel (4rea activa) y la dispersion metalica, haciendo uso de

ecuaciones propuestas en la literatura.

El 4rea activa de niquel se ha estimado por medio de una ecuacion propuesta en la
literatura (9-12) que considera tamafio de particula del niquel, el contenido del niquel en
la muestra y el grado de reduccion alcanzado después del tratamiento de reduccion. La

ecuacion es la siguiente:

B 5-104-)(Ni Oy
7ni"dy

Ani

donde: Ay;: area activa de niquel (mz/ Seat)
Xni: contenido (%) de niquel en la muestra (gni/gcat)
oni:grado (%) de reduccion alcanzado (gni%/gni)

ynit densidad especifica del niquel, 8.9g/cm’
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dxi: tamafio de particula del niquel (A)

5.10*:factor geométrico que tiene en cuenta la geometria de las particulas de
niquel
La dispersion del metal Ni0 se pueden estimar usando otra ecuacion propuesta en la
literatura (18), que tiene en cuenta el tamafio de particula de Ni’ y asume geometria

esférica de las particulas de metal. La ecuacion es la siguiente: D(%) = 971/dNi (A)

Las medidas se han realizado en un difractometro Philips PW 1830 (controlador PW
1710) empleando la radiacion K, del Cu (potencia de la radiacion 30 mA, 40 kV). Para
la identificacion de fases se utiliz6 un programa de barrido que mide 0,5° por paso desde
3,5 a 70° de 20 y emplea un tiempo de medida por paso de 0,25 segundos. Para la
estimacion del tamano medio de las particulas de niquel se utilizd un programa mas
lento, con un barrido de 30° a 40° de 26 con un incremento de angulo por paso de 0,01°
y un tiempo de medida de 10 segundos por paso. Asi, la definicion de la sefial de

difraccion es mayor y la estimacion del diametro medio de particula es mas precisa.
3.3.3.- Analisis textural. Adsorcion volumétrica de nitrogeno

A partir de las isotermas de adsorcion de nitrégeno a baja temperatura (-196 °C) es
posible determinar la superficie especifica, el volumen de poro y la distribucion de
dicho volumen en sélidos porosos aplicando distintos modelos matematicos.

La determinacion de la superficie especifica se realizé utilizando el modelo matematico
de Brunauer, Emmet y Teller mas comtiinmente conocido como modelo B.E.T. Este
modelo asume las siguientes dos hipoétesis: a) la superficie del adsorbente es uniforme y
no porosa, b) las moléculas del gas se adsorben en capas sucesivas, desprecidndose las
interacciones entre moléculas vecinas. La ecuacion matematica descrita por el modelo
es la ecuacion (7):

P 1 (C-1)P

= +
v{(P-P,) V,C V_CP,

(7

donde, V es la cantidad de gas adsorbido a una presion P, Py es la presion de saturacion,

Vo es el volumen de la monocapa de adsorbato y C es una constante relacionada con el
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equilibrio de adsorcion. La representacion de la ecuacion (7) es una recta de cuyos
valores de ordenada en el origen y pendiente se pueden extraer los valores de V,, y C.
Conocido Vy, se puede calcular el area del material teniendo en cuenta el area ocupada

por cada molécula de adsorbato y el nimero total de moléculas adsorbidas.

El area y volumen de microporo se pueden calcular a partir de los datos de adsorcion de
N, utilizando el método de la curva t desarrollado por Boer y col. Este consiste en
representar el volumen de nitrogeno adsorbido frente al pardmetro ‘t’, que representa el
espesor estadistico de la capa adsorbida en una superficie no porosa a una determinada

presion relativa.
El modelo utilizado habitualmente para obtener el valor de ‘t’ (en Angstrom) es el

desarrollado por Harkins y Jura. En este modelo se define la ecuacion (8), en donde P es

la presion de equilibrio y Py es la presion de saturacion.

13.99

(0.34 —Log(%on @®

Por tltimo, la distribucion de volumen de poro (equivalente a la distribucion de

t=

didmetro de poro) se puede determinar a partir de la isoterma de adsorcion de N», ya que
la isoterma de adsorcion permite relacionar la cantidad de adsorbato adquirido en un
paso, con el tamafio medio de los poros llenados en ese mismo paso. El célculo de la
distribucion de volumen de poro se puede determinar mediante el método desarrollado

por Barrett, Joiner y Halenda, denominado mas cominmente como modelo B.J.H.
3.3.4.- Reducciéon Termoprogramada

La técnica de reduccion termoprogramada, se suele utilizar para estudiar la
reducibilidad de 6xidos metalicos y de particulas de 6xidos metéalicos soportadas en
otros materiales, asi como el tipo y grado de interaccion entre estas particulas

soportadas y el material empleado como soporte.
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Los experimentos de reduccidon termoprogramada consisten en una reaccion de
reduccion en la cual se emplea una mezcla gaseosa diluida de H, (en He) como agente
reductor, y en la que la temperatura de reaccion se va aumentando a una velocidad
constante y controlada. Durante el proceso de reduccion disminuye la concentracion de
H; en la mezcla reductora debido al consumo de H, por la propia reacciéon, lo que
modifica la conductividad térmica del agente reductor (mezcla de H, y He). La
variacion de la conductividad térmica durante el transcurso del experimento es
registrada en un detector de conductividad térmica. Su representacion en funcion del
tiempo y de la temperatura, da lugar a un perfil caracteristico que refleja la reducibilidad
del metal presente en el catalizador en cuestion. La cantidad de H, consumido en la
reduccion se determina a partir del &rea generada por el perfil de la curva de reduccion y
un calibrado previo (ml Hy/nimero de cuentas) del detector de conductividad térmica,

que se realiza utilizando un 6xido metalico de referencia (CuO, NiO, etc.).

Diferencias en la reducibilidad del niquel sobre un determinado soporte, debido a un
grado de interaccion metal-soporte distinto, quedan reflejadas en los perfiles de
reduccion  termoprogramada como  desplazamientos, ensanchamientos y/o

deformaciones de picos, o aparicion de nuevos picos.

Los experimentos de reduccion termoprogramada se llevaron a cabo en un equipo TPD-
TPR Autochem 2910 empleando un detector de conductividad térmica (TCD). Las
muestras, ~100 mg, se introdujeron en una celda de cuarzo y se mantuvieron en flujo de
argodn a temperatura ambiente durante 30 minutos. A continuacidn, se pasé una mezcla
de Ho/Ar (15 % vol de H,) a través de la celda, y cinco minutos mas tarde se incrementd
la temperatura a una velocidad de 10 °C/min hasta 900 °C. La cantidad de hidrégeno
consumido en el proceso de reduccion se determind usando como muestra de referencia

NiO.

La reducibilidad del metal en las muestras calcinadas se ha estudiado mediante las
curvas de termorreduccion programada. La temperatura a la cual aparece un maximo en
la curva de reduccion del niquel (Tieq max) S€ ha utilizado como medida del grado de
interaccion niquel-soporte. El grado de reduccion se ha estimado de la comparacion de
las curvas de termorreduccion programada correspondientes a las muestras calcinadas y

reducidas.
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El grado de reduccion se ha estimado a partir del contenido en niquel que queda sin
reducir en la muestra sometida al tratamiento de reduccion determinado por

termorreduccion programada.

Para determinar el grado de reduccion de los catalizadores de niquel tras el tratamiento
de activacion in-situ, se efectuaron medidas de reduccidon programada sobre muestras
previamente reducidas in-situ, empleando el mismo protocolo de activacion utilizado en
los ensayos cataliticos. Una vez finalizado el tratamiento de activacion, la muestra
reducida se vuelve a someter a un ensayo de reduccion termoprogramada, registrandose
el consumo de H,. El grado de reduccion se calculd en base a la cantidad de H,

consumido durante el experimento de reduccion termoprogramada.

La ecuacion estequiométrica que describe la reduccion del 6xido de niquel se muestra
en la ecuacion (4)

NiO+H, - Ni+H,O )

Por lo tanto, la cantidad de H, consumido en el ensayo de termorreduccion programada
de la muestra reducida in-situ, es proporcional a la cantidad de 6xido de niquel (NiO)
presente en el catalizador tras el tratamiento de activacion. Por lo tanto, el grado de

reduccion se puede determinar como se indica en la ecuacion (6):

o (%) = mol[Ni]; s, —mol[NiO] _ mol[H;™ ]TOT . —mol[H)™ ]Re & i

mOl[N i ]TOT AL mol[N i ]TOTAL (0)

donde ‘H,"™" representa la cantidad de H, consumido en el experimento de TPR sobre
la muestra calcinada ([HzTPR]Total) y sobre la muestra previamente reducida in-situ

([H2""™Red_insitu)-
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3.3.5.- Espectroscopia de reflectancia difusa en el rango del

ultravioleta-visible (UV-vis.)

Los espectros de reflectancia difusa en la region del ultravioleta visible se registraron en
un espectrometro Cary 5 de Varian equipado con una célula “Praying Mantis” de

Harrick.

La absorcién de radiacion en la region del UV-vis. (100-1000nm) se origina por la
excitacion de un electrén desde un nivel de energia superior a la del primero. El
espectro de absorcidon que presenta un compuesto depende de las energias de los
orbitales d, de su degeneracion y del numero de electrones distribuidos en ellos. Estos
factores vienen determinados por parametros tales como el nimero de oxidacion del

metal, la clase de ligandos y la geometria del compuesto.

Figura.- posicion de las bandas correspondientes a las diferentes especies de niquel.
Relacién entre el estado de oxidacidn, la agregacion y la geometria de las especies de

niquel con la posicion de las bandas en el Uv-vis.

En el presente trabajo, se empleo la técnica de reflectancia difusa en la region del UV-
vis., para determinar el estado de oxidacién (Ni*~ y/6 Ni’), la agregacion (aislada,

dimérica)
3.3.6.- Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es una técnica de caracterizacion
superficial de caracter no destructivo que permite obtener informacion, tanto cualitativa
como cuantitativa, de las especies quimicas en superficie con una capacidad de

penetracion de hasta 6 nm.

La técnica consiste en bombardear la superficie del sélido con radiacion de rayos X
procedentes de un dnodo de Mg y/o Al. Como consecuencia de la irradiacion de los
atomos de la muestra con rayos X, se produce la emision de electrones excitados en los

orbitales de las capas internas de los atomos irradiados. La energia cinética de los
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electrones despedidos de su orbital (Ex) se relaciona para el elemento analizado, con la
energia de enlace (Eg) y con la energia de los fotones de rayos-x (‘h-v') empleados para
bombardear la muestra, mediante la ecuacion (9):

Ey :(hlu)_EE_(P (9)

En la ecuacion (10) se presenta el valor de la energia de enlace de los electrones
emitidos en funcion de la densidad de carga (K-q;) del 4&tomo excitado, la constante de
Madelung (qi/rj)) y de R que representa los efectos finales de relajacion del dtomo tras el

fendmeno fotoelectronico.

E, =|kq+> % |-R

i 5

(10)

En los espectros de espectroscopia fotoelectronica se representa la energia cinética de
los electrones despedidos de su orbital, como consecuencia del impacto con los fotones
acelerados procedentes de la fuente de Mg y/o Al. Al estar relacionada con la energia de
enlace (Eg), la medida de esta energia cinética permite obtener informacion acerca de la
naturaleza de los atomos irradiados y de la composicion quimica en superficie. Por otra
parte, también se puede obtener informacion del tamano de particula mediante el
empleo de modelos matematicos o de forma indirecta en funcion del desplazamiento de
la energia de enlace (Eg).

En particular, para los catalizadores de niquel, el uso de esta técnica ha permitido
identificar cualitativamente el tipo de especies de niquel, su estado de oxidacion y

coordinacion, en su forma reducida (in-situ).

Los espectros de espectroscopia fotoelectronica se obtuvieron en un equipo VG-
Escalab-210. Se empled una fuente no monocromatica de Al Ka (1486.7 eV), y/o Mg
Ka (1253.6 V), manteniendo una energia de paso constante en el analizador de 50 eV.
La potencia de la radiacion se ajustd (100-200 W) a fin de evitar la fotorreduccion de
especies de niquel. Durante los experimentos, la presion en la cdmara de analisis se
mantuvo aproximadamente a 5-10” mbar. Con el objetivo de eliminar desplazamientos

de carga y evitar problemas de acoplamiento de bordes de Fermi, las energias de enlace
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(Eg) se corrigieron en relacion al pico de carbono (ajustado a 284.6 eV) que aparece

como contaminacion en todas las muestras.

Los tratamientos efectuados sobre las muestras se realizaron in-situ, mediante el uso de
un microreactor situado en la propia camara de preparacion del espectrometro, lo que
permite transferir la muestra tratada in-situ a la camara de andlisis en condiciones de

alto vacio.

Los gases de reaccion (aire o una mezcla de H,-N;) se introdujeron en la celda de
reaccion empleando caudalimetros masicos. Las muestras a analizar, se redujeron
empleando una corriente (150 ml/min) de H, diluido con N, en la celda de reaccion.

Seguidamente las muestras se enfriaron y se obtuvo el correspondiente espectro.
3.3.7.- Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una técnica ampliamente utilizada para el estudio y
caracterizacion de catalizadores solidos. La técnica se fundamenta en las vibraciones
que modulan el momento dipolar en las moléculas. Un espectro de infrarrojo muestra
unas bandas especificas, vibraciones caracteristicas de tension o flexidon, para cada
grupo de atomos, que se caracterizan por la intensidad y rango de frecuencias a las que
se producen. La técnica de espectroscopia infrarroja combinada con el uso moléculas
sonda, permite obtener informacion la naturaleza de los elementos quimicos presentes
en la superficie del catalizador.

Una de las moléculas sonda mas estudiadas, dada la cantidad de informacion que
permite obtener, es el CO, que permiten obtener informacion sobre la naturaleza

quimica de los elementos.
Espectroscopia infrarroja de CO adsorbido

Para el estudio de los catalizadores de niquel, se combind la espectroscopia de
infrarrojos con la adsorcion/desorcion de CO. El CO es una molécula basica y por ello,
muy sensible a la naturaleza (estado de oxidacion, coordinacidon, densidad electronica)

de los atomos presentes en la superficie del catalizador. E1 CO gaseoso presenta una
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banda de adsorcion a 2150 cm™. En cambio, adsorbido sobre un metal esta banda se
desplaza hacia a frecuencias mayores en especies oxidadas y hacia frecuencias menores
en especies reducidas. Por lo tanto, el desplazamiento de la frecuencia de vibracion de
los enlaces CO-Ni estd directamente relacionado con la capacidad retrodonante del
niquel, es decir, con las propiedades electronicas de este metal. Utilizando esta técnica
fue posible identificar distintos tipos de centros de adsorcion de CO en algunos de los

catalizadores de niquel soportados.

Los espectros de infrarrojos se obtuvieron en un espectrometro BIORAD FTS-40A. Se
utilizé una celda de infrarrojos de cuarzo con ventanas KRS-5, que dispone a su vez de
un volumen calibrado (1,55 c¢cm’) para dosificar el gas sonda, y un horno externo
acoplado a una linea de vacio exterior (7,4-10" mbar). Las muestras, previamente
reducidas ex-situ se pastillearon en pastillas autoconsistentes de 10 mgrem™ y se
redujeron nuevamente in-situ empleando pulsos de H, puro a 300°C. Tras la reduccion,
las muestras se enfriaron a temperatura ambiente en atmosfera reductora. Seguidamente
se hizo vacio en la celda y finalmente se introdujeron pulsos de 1,55 cm’® de CO a 25 °C,

registrandose los correspondientes espectros.
3.3.8.- Microscopia Electrénica de Barrido

La microscopia electronica de barrido es una técnica de caracterizacion de caracter no
destructivo para el andlisis cualitativo y cuantitativo de so6lidos, que se basa en la
medida de las longitudes de onda y de las intensidades de espectros de rayos X

caracteristicos, excitados por un haz de electrones de un diametro de 1pm.

En la presente tesis, se utilizo la microscopia electronica de barrido para determinar la
morfologia y tamafio de los cristales de las muestras preparadas. La preparacion de la
muestra consiste en dispersarla sobre una cinta adhesiva de doble cara adherida a un
porta. Posteriormente se metaliza la superficie con una fina capa de oro para llevar a

cabo el examen morfologico. El microscopio utilizado fue un JEOL 6300.
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3.3.9.- Analisis Elemental

Esta técnica se empleo para determinar el contenido en carbono presente en las muestras
después de ser expuestas a las condiciones de reaccion. La determinacion de la cantidad
de C en los materiales permitié obtener una medida de la resistencia del material a la
formacion de coque. Las medidas de analisis elemental se llevaron a cabo en un
analizador elemental EA 1108 (Fisons), acoplado a un detector de conductividad

térmica (TCD) para el analisis de C, Hy N.
3.3.10.- Termogravimetria y analisis térmico diferencial

El andlisis térmico proporciona informacion acerca de los cambios masicos
(termogravimetria) y de los cambios caloricos (andlisis térmico diferencial) sufridos por
una muestra durante su calentamiento a temperatura programada y en atmoésfera
controlada. El analisis térmico diferencial determina la naturaleza endotérmica o
exotérmica de los procesos de transformacion que sufre la muestra, por medida de la
diferencia de temperatura entre €sta y el anodo de referencia (caolin).

Con ayuda de esta técnica determinamos la temperatura de calcinacion necesaria para
descomponer la sal precursora de niquel y estudiamos el proceso de descomposicion

térmica para distintas sales de niquel.

El estudio termogravimétrico se llevo a cabo en un equipo NETZCH STA 409 EP, con
una unidad ATD acoplada a la termobalanza, empleando crisoles de platino, sin tapa, y
un termopar tipo S (Rh-Pt, 10%Pt). La cantidad de muestra utilizada fue 20 mg, y como
material de referencia se utilizd6 caolin previamente calcinado a 1100°C. Los
experimentos se realizaron en corriente de aire (6 L/h), en el intervalo de temperaturas

de 20 a 800°C y con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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3.4.- Descripcion del sistema experimental de

reaccion

3.4.1.- Caracteristicas de un reformador

La unidad experimental donde tienen lugar el proceso de reformado con vapor de agua
recibe el nombre de reformador. El disefio del reformador juega un papel muy
importante para asegurar un buen funcionamiento del proceso (4,5). Para conseguir este

buen funcionamiento se deben cumplir una serie de requisitos:

- se debe mantener una pérdida de carga constante para conseguir una
distribucion homogénea de los flujos

- debe haber un adecuado balance entre el calor aportado al proceso y
el calor consumido por la reaccion para evitar sobrecalentamientos en
la pared del tubo para asegurar la integridad de los materiales y evitar
la tendencia a formar coque en esa zona

- se deben minimizar las restricciones al transporte de materia y de
energia localizadas en la difusion en los poros de la particula de
catalizador (difusion externa) y en la pelicula gaseosa que le rodea

(difusion interna).

En este apartado se describe el disefio y la puesta en marcha de un dispositivo
experimental que permita el estudio del proceso de reformado -catalitico de
hidrocarburos con vapor de agua como técnica de obtencion de hidrogeno. Este
dispositivo permitira evaluar y comparar la actividad catalitica que presentan distintos

materiales en el proceso indicado en distintas condiciones de operacion.
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3.4.2.- Dispositivo experimental

El montaje utilizado para el estudio de esta reaccion dispone de un reactor tubular
continuo de lecho catalitico fijo, con todos los dispositivos necesarios para la medida y
el control de las variables de operacion, y también para poder tomar muestras de los

productos de la reaccion, un esquema simplificado lo podemos ver en la figura 1.

En este dispositivo experimental se distinguen dos partes: sistema de reaccion y sistema

de analisis de los productos de reaccion.

1-2. depdsitos nafta-agua
3. precalentador
3 4. horno/reactor

5. condensador
6. bafio refrigerante

C 7. cromatégrafo
8. recogemuestras
4 BPR-valvula reguladora presion

Pl-indicador de presién
FC-controlador flujo
TC-controlador de temperatura

'f
:

A
(o))

@©

Figura 1.- Dispositivo experimental, esquema simplificado.

Los reactantes alimentados al reactor pasan primero por un precalentador-vaporizador
formando una fase gaseosa que se mezcla con el gas de arrastre. Esta fase gaseosa llega
al reactor y atraviesa el lecho catalitico donde la reaccion tiene lugar sobre la superficie
del catalizador. La corriente gaseosa que abandona el reactor (H,O, CO, CO,, CH4, Hy)
pasa a un condensador donde de separa el exceso de agua y/o hidrocarburo sin

reaccionar, la corriente de gas libre de agua e hidrocarburo sin reaccionar, pasa a través
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de una valvula reguladora de la presién que controla la presion del sistema. Finalmente
los gases que constituyen el producto de la reaccion (CO, CO,, CH4, Hy) pasan a un

cromatografo de gases conectado en linea con el reactor para su analisis.

3.4.2.1.- Sistema de alimentacion

Los reactantes son alimentados utilizando controladores de flujo masico, (XXXX) para
los gases e Iberfluid para los reactantes liquidos. Los gases que se pueden alimentar al
reactor, Hy y Ny, proceden de la red de alta presion instalada en el instituto para la
distribucion de gases, mientras que los liquidos, agua y nafta, se cargan en depositos de
acero inoxidable disefiados de forma que podemos visualizar el nivel de liquido en su
interior. La pureza del agua es la correspondiente al agua destilada, mientras que la
nafta utilizada para los ensayos cataliticos es una mezcla de n-heptano y n-hexano

(66.7% de n-heptano, 33.3 % de n-hexano, porcentajes molares).

3.4.2.2.- Vaporizador-precalentador

El precalentador ha sido construido con acero refractario AISI 310, para soportar la
elevada temperatura de operacion. El resto del equipo se ha construido con acero AISI
316. Las dimensiones del precalentador 300/10/2 (largo/didmetro externo/pared, en

mm).

El precalentador esta calentado mediante tres mantas calefactoras (marca, potencia)
arrolladas sobre el tubo que constituye el propio precalentador. La temperatura de cada
una de las mantas medida por termopares alojados en el interior de una vaina situada a
lo largo del eje axial del tubo, estd controlada mediante dispositivos electronicos con
ajuste PID. En el interior del precalentador hemos dispuesto un relleno para conseguir
una mayor eficacia en la transferencia de calor, y a su vez un mayor grado de
homogeneidad en los vapores generados. Sobre la pared externa del precalentador
hemos ubicado un termopar que nos permite comprobar la igualdad de la temperatura

interior y exterior.
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3.4.2.3.- Reactor catalitico

El reactor ha sido construido con acero refractario AISI 310, para soportar la elevada
temperatura de operacion. El resto del equipo se ha construido con acero AISI 316. Las

dimensiones del reactor son 400/10/2 (largo/didmetro externo/pared, en mm).

El reactor esta alojado en el interior de una seccidon calefactada formada por cuatro
zonas de calefaccion independientes, como podemos ver en la figura 2 en la que se
muestra la distribucion del lecho catalitico en el interior del reactor. El control de
temperatura de las cuatro zonas de calefaccion se realiza mediante cuatro termopares
alojados en el interior de una vaina situada a lo largo del eje axial del reactor. Los
controladores de temperatura son dispositivos electronicos (Philips THP y TLK) con
ajuste PID. Este disefio permite mantener constante la temperatura del lecho catalitico
en toda su longitud. Como vemos en esta figura el lecho catalitico esta constituido por
el catalizador mezclado con una determinada cantidad de carburo de silicio que actua
como agente diluyente inerte. Asi se consigue mantener el volumen del lecho constante
en todos los ensayos y también minimizar los efectos térmicos producidos por la
naturaleza endotérmica de la reaccion. Trabajando de este modo evitamos gradientes de
temperatura radiales y axiales, pudiendo considerar el lecho catalitico isotermo. Sobre la
pared externa del reactor a la altura del termopar TC3 (figura 2) hemos ubicado un

termopar que nos permite comprobar la igualdad de la temperatura interior y exterior.

La caracteristica mas destacable del dispositivo experimental disefiado es el control
exhaustivo de temperaturas en distintos puntos del precalentador y del lecho catalitico.
De esta forma conseguimos que, en el precalentador, la evaporacion de los reactantes
tenga lugar de forma gradual evitando, en el mayor grado posible, las sobrepresiones en
el sistema. Y en el rector, podamos realizar la reaccion de reformado con vapor sin

apenas gradiente longitudinal de temperaturas.
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ALIMENTO
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Figura 2.- Lecho catalitico

3.4.2.4.- Sistema de separacion gas-liquido (condensador de los

reactantes liquidos sin reaccionar)

A la salida del sistema de reaccién tenemos una mezcla gaseosa que pasa por un
condensador donde se elimina el agua y el hidrocarburo sin reaccionar, de forma que a
la salida de esta unidad tenemos una mezcla gaseosa formada, normalmente, por Ho,
CO, CO,, CH4 y N,. En algunos casos en los que se ha trabajado a mas de 973 K y la
conversion del hidrocarburo no ha sido total entre los gases han aparecido C,Hg y CoHa.
Los liquidos sin reaccionar recogidos en el condensador se separan claramente en dos
fases que se pueden separar utilizando una jeringuilla. El volumen de ambas fases lo

podemos medir en una probeta graduada.
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La fase organica se ha analizado por cromatografia gaseosa en un sistema (que no es el
que esta conectado en linea con el sistema de reaccion) que dispone de una columna
capilar y un detector de ionizacion de llama que nos permite separar y cuantificar los
hidrocarburos. En los analisis del hidrocarburo sin reaccionar a temperatura menor o
igual a 973 K, la composicion es igual a la del alimento, analizada también con el
mismo sistema. En los ensayos en los que se ha obtenido hidrocarburo sin reaccionar a
temperatura por encima de 973 K comienzan a aparecer C3;-Cs, ademds de C;Hg y CoHy

detectados en el cromatdgrafo de gases conectado en linea con el sistema de reaccion.

La fase acuosa también se ha analizado en el mismo sistema de anélisis para comprobar

que no contenia ningln hidrocarburo disuelto.

El sistema de separacion de la fase liquida sin reaccionar estd formado por un
condensador principal, donde la corriente de salida del reactor se enfria y comienza a
establecerse el equilibrio gas-liquido, y dos depodsitos enfriados a distinta temperatura,
en el cual se produce la separacion gas-liquido. Este dispositivo lo podemos ver en la

figura 3.

El condensador principal (1) estd formado de un serpentin alojado en el interior de una
carcasa de acero, y la disposicion es tal que la corriente de salida del reactor circula por
dentro del serpentin mientras que el liquido refrigerante circula por dentro de la carcasa
rodeando al serpentin, logrando con esta disposicion un area de intercambio de calor

elevada.

A la salida de este sistema, el serpentin va a un depdsito (2) donde se produce la
separacion gas-liquido depositandose éste en el fondo. El tubo que abandona el
condensador principal se introduce en el deposito hasta la mitad, en el cual hay una
salida de gases por la que los gases abandonan este deposito y pasan a otro (4), que esta
refrigerado a menor temperatura, y en el cual el tubo también se introduce hasta la
mitad, quedando el liquido en el fondo y los gases que salen van a venteo, después de
pasar por una valvula de control de la presion en el sistema. Esta corriente gaseosa es la
que pasa al cromatografo de gases en los momentos en los que se desea realizar un

analisis de la composicion de la misma.
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Corriente de salida del reactor
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Figura 3.- sistema de separacion gas-liquido

En el primer deposito se separa el agua y una pequeiia cantidad de hidrocarburo, que se

recogen en el recoge-muestras (3) mientras que el segundo, a temperatura mas baja,

permite condensar mayor cantidad de hidrocarburo, que se recoge en (5). En la primera

zona no podemos recoger una mayor cantidad de hidrocarburo sino bajamos mas la

temperatura de condensacion, pero el hacer esto implica la posibilidad de que el agua

condense taponando la salida y provocando un aumento de presion en el sistema.

3.4.2.5.- Sistema de analisis de los productos de reaccion

Para el analisis de los productos de la reaccion se utiliza un cromatdgrafo de gases

(VARIAN 3800) que dispone de dos canales independientes conectados, cada uno de

ellos, a un detector de conductividad térmica. Uno permite determinar el hidrégeno y el

otro el gas permanente. La puesta en marcha de este sistema de analisis incluye:

desarrollo de un método analitico adecuado para la separacion y
cuantificacion de los productos de reaccion.

obtencién de los factores de respuesta de cada uno de los productos de
reaccién, que permitan corregir las areas que proporciona el método y

determinar la composicion de la mezcla.
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- comparacion de los factores de respuesta obtenidos con los encontrados en la

bibliografia.

Como hemos indicado anteriormente, la corriente de salida del reactor pasa por un
condensador donde se separa el agua y el hidrocarburo sin reaccionar, y la corriente
gaseosa que abandona el condensador es la que constituye la mezcla de productos de

reaccion.

Esta corriente gaseosa normalmente estd dirigida hacia venteo, y se dispone de dos
valvulas que permiten dirigir esta corriente hacia el cromatografo en el momento en el
que se quiere realizar un andlisis, pasando la corriente por el “loop” de muestreo del
cromatografo durante un tiempo determinado, antes de realizar la inyeccion de la

muestra.

El analisis de los productos de la reaccion se lleva a cabo en un cromatografo de gases
(Varian 3800) que dispone de dos canales independientes conectados, cada uno de ellos,
a un detector de conductividad térmica. Uno permite determinar el hidrogeno y el otro

el gas permanente.

Los productos de la reaccion (H,, CH4, CO, CO,) son analizados por cromatografia
gaseosa. Un sistema de columnas empaquetadas permite su separacion e identificacion y
posteriormente son cuantificados con un detector de conductividad térmica. El

procedimiento se describe a continuacion.

El canal en el que se analiza el hidréogeno estd constituido por dos columnas
empaquetadas, una Hayesep Q que retiene el resto de compuestos antes de pasar a la
segunda columna, tamiz molecular Molsieve 5A, que so6lo deja pasar el hidrogeno. Estas
columnas estdn conectadas a un detector de conductividad térmica, la disposicion de las
columnas la podemos ver en la figura 4. El gas de arrastre en este canal de analisis es
nitrogeno para no confundir la sefial de conductividad térmica del hidrégeno y poder

cuantificarlo.
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Gas de arrastre 2

Entrada de
muestra

Gas de arrastre

Hayesep Q Molsieve 5A

Vélvula 1

Figura 4.- Disposicion de las valvulas en el canal de analisis del hidrogeno

El canal en el que se analiza el resto de gases también est4 constituido por dos columnas
empaquetadas, una Hayesep N que permite separar y cuantificar CO,, C,Hg, CyHy,
CsHg y C3Hg, y un tamiz molecular, Molsieve 13X, que permite separar y cuantificar
02, N, CHy y CO. Estas columnas estan conectadas a un segundo detector de

conductividad térmica y la disposicion la podemos ver en la figura 5.

La comparacién entre el area de cada producto (normalizada con su correspondiente
factor de respuesta) con respecto al area del pico del patron interno (N, utilizado como
gas de referencia para los andlisis) permite calcular la cantidad real de de cada uno de

los productos identificados, como se explicara en el apartado 3.7 de este capitulo.

Tamiz molecular 13 X
Entrada de

muesgra m N
Fy

Gas de arrastre :E
Hayesep N

Vélvula 1 Vélvula 2

Figura 5.- disposicion de las valvulas en el canal que se analizan el resto de gases
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Condiciones de andlisis en el cromatdgrafo

canal que analiza hidrogeno:

- flujo de nitrégeno (detector): 21 ml/min

- presion (cabeza de columna): 19 psi

- temperatura inicial: 50°C

- tiempo inicial: 17 min

- rampa de calentamiento: 8 °C/min

- temperatura final: 90 °C

- tiempo final: 5 min

- temperatura del detector: 250 °C
canal que analiza el resto de gases:

- flujo de helio (detector): 16 ml/min

- presion (cabeza de columna): 24 psi

- temperatura inicial: 50°C

- tiempo inicial: 17 min

- rampa de calentamiento: 8 °C/min

- temperatura final: 90 °C

- tiempo final: 5 min

- temperatura del detector: 250 °C
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3.5.- Descripcion de un experimento

El sistema de reaccion se ha disefiado para garantizar la seguridad del usuario y del
resto de personal del laboratorio en caso de fuga de gases, puesto que se trata de un
sistema de reaccion que trabaja alta temperatura, en el que se forma una corriente rica

en hidrogeno y que también contiene CO

También se ha propuesto un protocolo para la puesta en marcha del equipo, y para

establecer bajo qué condiciones debe manipularse:

1. Antes de comenzar cualquier tipo de experimento, se deben probar fugas a 10
bares por encima de la presion de trabajo del equipo. Para ello se sellan la salida el
reactor a la calle y se aumenta la presion del sistema con nitrogeno y se comprueba que

la presion del sistema no desciende en un intervalo de aproximadamente 30 min.

2. Una vez garantizada la estanqueidad del equipo, se procede a la etapa de
activvacion del catalizador, que consiste en un tratamiento con hidrégeno (20 % vol. H,

en N,) a alta temperatura.

3. Una vez finalizado el tratamiento de activacion, se lleva a cabo el experimento
catalitico en las condiciones seleccionadas (velocidad especial, temperatura de reaccion,

presion de trabajo, relacion agua/carbono, etc.).

4. Después de finalizar el experimento catalitico, todo el volumen del sistema de
reaccion se purga con nitrogeno durante media hora a la temperatura de operacion y

finalmente las zonas de calentamiento se enfrian a temperatura ambiente.

5. Con todo el sistema a temperatura ambiente y purgado con nitrogeno, se

procede a desmontar el equipo y prepararlo para el siguiente experimento.
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A continuacidn se describen las distintas etapas que tienen lugar en cada experimento

correspondiente a un ensayo catalitico.

3.5.1.- Carga del reactor

Generalmente el reactor se carga con 1 gr de catalizador tamizado a un tamaio
de particula entre 0.25 mm y 0.42 mm. Para mejorar la conductividad en el seno del
lecho catalitico e incrementar la homogeneidad longitudinal y radial de temperaturas, el
catalizador se diluye con carburo de silicio (SiC) tamizado a un tamafio medio de
particula entre 0.25 mm y 0.64 mm. La cantidad de SiC empleada en cada caso es la
necesaria para completar un volumen total (catalizador y SiC) de 6,4 ml, lo que da lugar
a un lecho catalitico con unas dimensiones de aproximadamente 80 mm de largo y 10

mm de diametro.

La carga se efectia dividiendo en cuatro partes la cantidad total de catalizador y
diluyente, y cargando por separado cada una de las partes. El objetivo es conseguir la
mayor homogeneidad posible en la distribucion de catalizador y SiC en el lecho. Tras
cargar el reactor se realiza una prueba de estanqueidad a 10 bar (generalmente las

reacciones se llevan a cabo a presion atmosférica) con nitrogeno.

3.5.2.- Activacion del catalizador

Una vez realizada la prueba de estanqueidad del equipo, se inicia el tratamiento
de activacion del catalizador, realizado con H, diluido al 20% en N,. El tratamiento
siempre es igual salvo en el caso de los experimentos en los que el objeto a estudiar es

precisamente este mismo tratamiento reductor.

Los catalizadores de Ni se activaron mediante un tratamiento de reduccion a
700°C (utilizando una rampa de temperaturas de 7*/min.), durante 2 hr y luego 1 hr
700°C constante en H, diluido al 20% en N,. Tras finalizar el tratamiento de reduccion

la temperatura se ajusta a la temperatura de reaccion.
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3.5.3.- Ensayo catalitico

Tras el proceso de activacion in-situ del catalizador, el reactor se encuentra a
700°C y atmosfera reductora, una vez se estabiliza la presion se reajustan los caudales

de acuerdo con la composicion de alimentacion, y se procede a iniciar la reaccion.

Los ensayos cataliticos con los catalizadores de Ni se han llevado a cabo a
distinta temperatura, presion, velocidad espacial y relacion agua/carbono, estas variables

se han indicado en cada caso.

Los analisis de los productos de reaccion por cromatografia de gases se efectuan
aproximadamente cada 20 min. Transcurrido el tiempo de reaccion (8hr) se procede a

desmontar el equipo y prepararlo para el siguiente ensayo.
3.5.4.- Recogida de reactantes liquidos sin reaccionar

A la salida del sistema de reaccion tenemos una mezcla gaseosa que pasa por un
condensador donde se elimina el agua y el hidrocarburo sin reaccionar, de forma que a
la salida de esta unidad tenemos una mezcla gaseosa formada, normalmente, por Ho,

CO, CO,, CHys y N, que va al cromatografo de gases.

3.5.5.- Analisis de los productos de reaccion por

cromatografia de gases

Para el andlisis de los productos de reaccion se utiliza un cromatografo de gases
Varian 3800, que cuenta con dos canales de analisis independientes, equipados, cada
uno de ellos, con dos columnas empaquetadas y un detector de conductividad térmica

(TCD).
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3.5.6.- Descarga y acondicionamiento del reactor

Una vez finalizado el experimento, se dejan de alimentar los reactantes y se
purga durante 30 min. con N, a temperatura de reaccion (con objetivo de eliminar los
posibles hidrocarburos adsorbidos). Una vez acabamos esta etapa se deja enfriar el
reactor a T ambiente, se desmonta y se lava con ayuda de un cepillo, con agua jabon y

posteriormente acetona.
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3.6.- Diseno de experimentos

3.6.1.- Condiciones de operacion

El sistema de reaccion descrito permite realizar ensayos en un rango de condiciones de

operacion amplio
Las condiciones de operacion estudiadas son:

P =1-10 bar

T=673-1073 K

W =0.1-2 g catalizador

S/C=1-6 mol H,O /4tomo C

GHSV o1 = 90000- 300000 h™!

W/F =1 - 20 gramos catalizador - h / mol hidrocarburo
Qgas total = 800 -1600 ml / min

LHSV=12-72h"

donde:

- P representa la presion total del sistema

- T representa la temperatura del lecho catalitico

- W representa la masa de catalizador

- S/C representa la relacién agua/carbono en el alimento expresada en moles de
agua/atomos de carbono

- GHSV representa la velocidad espacial del gas con respecto al lecho catalitico y se
calcula seglin la expresion:

caudal de gas total (ml /h)
volumen ocupado por el catalizador (ml)

GHS Vot = [11]
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caudal de gas (agua + nafta) (ml /h)

GHSV = -
volumen ocupado por el catalizador (ml)

(el catalizador base usado en los ensayos con un tamafo de particula entre 0.2-0.4 mm.
presenta una densidad de 1 g/ml)

- W/F representa el tiempo de contacto expresado por la relacion
catalizador/hidrocarburo, calculada segun la expresion:

W/F - masa de catalizador (g) 12]
caudal molar de metano (mol CH, /h)

- Qgas 1otal TEpresenta el caudal total de alimento (CoHm, H>Ovapor, H2, N2) medido en
condiciones normales. La proporcion molar de estos gases en el alimento (C,Hy,

/H,O/H,/N,) es distinta segin la relacion agua/carbono en el alimento:

S/IC=3 — 2.4/49/6.6/42
S/IC=2 — 2.4/33/6.6/58
S/IC=1 —2.4/17/6.6/74

- LHSV representa la velocidad espacial del hidrocarburo liquido con respecto al lecho
catalitico y se calcula segln la expresion:

caudal de hidrocarburoliquido (ml/h)

LHSV = -
volumen ocupado por el catalizador (ml)

3.6.2.- Ensayo en blanco

En el estudio de cualquier proceso catalitico es necesario determinar la extension de las
reacciones no cataliticas (térmicas) y delimitar las condiciones Optimas para el estudio

de la reaccidon puramente catalitica.

Para determinar la extension del craqueo térmico del hidrocarburo en las condiciones de
operacion o la posible actividad catalitica del material de construccion del dispositivo
experimental y la del carburo de silicio empleado como diluyente del catalizador, se ha
realizado un ensayo en blanco (sin catalizador) para determinar el grado de conversion

del hidrocarburo en funcién de la temperatura del sistema.
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3.6.3.- Restricciones difusionales

En los sistemas en los que se desarrollan reacciones cataliticas heterogéneas, la
velocidad de reaccion viene condicionada por la superficie del catalizador accesible a
las moléculas reactantes, por lo que la cinética global del proceso depende de la mayor o
menor facilidad con que las sustancias reactivas entren en contacto con la superficie del

catalizador.

Si se desea que los resultados de actividad y selectividad sean representativos de las
propiedades del catalizador, al iniciar un estudio catalitico es necesario seleccionar unas
condiciones de operacion adecuadas a fin de disminuir el efecto de las etapas fisicas de
transferencia de materia. De esta forma se consigue que las pruebas cataliticas tengan
lugar bajo un régimen controlado por la propia reaccidon quimica sobre la superficie del
catalizador, y no sean los procesos de difusion, tanto de reactantes como de productos
dentro y fuera de la particula catalitica, los que controlen la velocidad global del

proceso.

3.6.3.1- Difusion externa

Los efectos de la difusion externa desde el seno de la fase fluida hasta la superficie de la
particula catalitica y viceversa, surgen cuando el catalizador no recibe la cantidad de
reactante que potencialmente puede transformar, o bien cuando se encuentra saturado de
un determinado producto. El aumento del espesor de la pelicula alrededor de la
superficie externa del catalizador, donde se concentra la resistencia a la transferencia de
materia, hace que se genere un mayor gradiente de concentraciones de reactantes y
productos entre la fase gaseosa y la superficie de la particula catalitica. En el presente
trabajo la presencia de un inerte (N;) podia acentuar la influencia de la etapa de
transferencia de materia externa sobre el proceso global de reaccion, por lo que se
considero oportuno determinar si esta etapa tenia lugar a velocidad inferior a la de la

propia reaccion quimica.

El gradiente de concentraciones se puede ver en la figura 1.
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El procedimiento experimental tradicionalmente empleado para poner de manifiesto el
posible control de la etapa de difusion externa sobre la velocidad de reaccion, consiste
en llevar a cabo diversos ensayos con un mismo catalizador, manteniendo constante el
tiempo de contacto (W/F) de un experimento a otro, pero modificando la velocidad
lineal de paso de la mezcla reactante a través del lecho catalitico, esto es, modificando
el flujo de gas y la carga del catalizador, a fin de mantener la relacion W/F en un
determinado valor. Al aumentar el flujo del fluido a través del lecho catalitico aumenta
el valor del coeficiente de difusion y, por lo tanto disminuye la resistencia a la

transferencia de materia.

P

reactante

Fase gas

C.H,,+H,0

Superficie particula
C,H, +H,0

Distancia al centro de la particula

Figura 1.- Difusion externa como etapa limitante

3.6.3.2- Difusion interna

La influencia de la etapa de difusion en el interior de la particula catalitica sobre la
velocidad del proceso global se acentiia cuando, siendo la reaccion superficial muy
rapida, el catalizador se encuentra en forma de granulos o pastillas grandes, o bien el
diametro de los poros es pequefio. En tales casos se dificulta tanto la difusion de
reactantes como de productos a través del catalizador, y ello puede afectar a los niveles
de actividad y selectividad. En la figura 2 se ilustra la disminucion de la concentracion

de reactantes a lo largo de los poros del catalizador.
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En la practica, la influencia de la etapa de difusion del reactante a través de la estructura
porosa del catalizador sobre la velocidad del proceso se determina llevando a cabo
diferentes experimentos en idénticas condiciones de operacion, pero modificando de

unas pruebas a otras el tamafio de las particulas cataliticas.

P reactante 4 | ! l ! ! ! poro

Perfil de concentracion de reactante

>

Distancia a lo largo del poro

Figura 2.- Difusion interna como etapa limitante.

El flujo de gas y el tamafio de particula del catalizador se han seleccionado para
minimizar, en la medida de lo posible, las limitaciones al transporte de materia y
energia. Para determinar los posibles gradientes producidos por resistencia al transporte
de masa en las condiciones de operacion, se han realizado una serie de ensayos
utilizando el catalizador base en los que se ha modificado el tamafio de particula del
catalizador y el caudal de gas manteniendo constante el tiempo de contacto. Como caso
base, experimento a, se ha fijado el flujo de gas y la masa de catalizador, en este caso se
ha utilizado un tamafio de particula del catalizador entre 0.2 y 0.4 mm. En el
experimento b se ha aumentado el flujo de gas y la masa de catalizador al doble con
respecto al caso base, manteniendo el mismo tiempo de contacto. En el experimento C se
mantiene el flujo de gas y la masa de catalizador como en el caso base, pero el tamafio

de particula utilizado en este caso es entre 0.4 y 0.6 mm.

3.6.3.3.- Transferencia de calor

Debido a la endotermicidad de la reaccion de reformado con vapor de hidrocarburos, el

control de temperaturas del sistema es complicado. En una unidad de reformado en la

que se alimenta vapor de agua e hidrocarburo sobre un lecho de catalizador que
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inicialmente estd a una temperatura determinada, se establecen gradientes de
temperatura, radiales y axiales, de forma que se establece un perfil de temperaturas
sobre el lecho catalitico determinado. Pero si lo que queremos es realizar un estudio del
proceso en condiciones isotermas, tenemos que trabajar en condiciones diluidas, tanto

los reactantes como el catalizador.

Salvo en los casos en los que se han realizado ensayos de estabilidad de las
caracteristicas del material, los reactantes se diluyen con un gas inerte (en nuestro caso
nitrégeno) con el fin de evitar elevadas presiones parciales de los mismos, y por
consiguiente una velocidad de reaccion elevada, que condujese a niveles de conversion
elevados e hiciera disminuir de forma brusca la temperatura en el lecho catalitico,

dificultando el control de la temperatura en el mismo.

El catalizador se diluye con un material inerte (en nuestro caso carburo de silicio) para
minimizar las limitaciones al transporte de calor, asi conseguimos atenuar los efectos
térmicos producidos por la naturaleza endotérmica de la reaccion. Se estudiado la
influencia de la diluciéon del catalizador con carburo de silicio midiendo el gradiente

térmico que se obtiene en el lecho catalitico para diferentes diluciones.
3.6.4.- Influencia de las condiciones de operacion

Se ha realizado un estudio sistematico para determinar la influencia de las condiciones
de operacion (temperatura, relacion agua/carbono, presion, tiempo de contacto y
relacion Hy/hidrocarburo en el alimento) sobre su actividad catalitica, es decir, sobre la
conversion de hidrocarburo, la composiciéon del producto de reaccidon, y sobre la

aproximacion al equilibrio termodindmico entre las especies gaseosas.

Para determinar el efecto de las condiciones de operacion sobre los productos de
reaccion se han realizado dos series de ensayos usando el mismo catalizador: la primera
variando el tiempo de contacto y fijando el resto de variables (presion, temperatura y
relacion agua/carbono) para ver como afecta el grado de conversion al equilibrio
termodindmico de las especies gaseosas. La segunda a un tiempo de contacto fijo y

suficientemente grande para obtener conversion total del hidrocarburo y que los gases
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producidos en la reaccidon hayan alcanzado el equilibrio de la reaccion de WGS, asi
podemos ir modificando de una en una las distintas variables (temperatura, presion,
relaciéon agua/carbono) manteniendo el resto fijas, para ver su efecto sobre la

composicion del producto de la reaccion.
3.6.5.- Ensayos de actividad catalitica

La medida de actividad que se presenta para comparar el comportamiento catalitico de
un material en distintas condiciones de operacion corresponde a los resultados obtenidos

en el estado estacionario alcanzado tras un tiempo de reaccion determinado.

En los experimentos que se han realizado en unas condiciones de operacion
determinadas con catalizador fresco, recién reducido, el estado estacionario se observa a
partir de 1h de reaccion. Una vez alcanzado el estado estacionario, al cambiar a otras
condiciones de operacion, el nuevo estado estacionario se alcanza después de 20
minutos de reaccidn, aproximadamente, en estos casos se ha tomado como medida de
actividad el resultado correspondiente a 30 minutos de reaccion. (se puede realizar
analisis de los gases cada 20 minutos, en el primer caso a partir del segundo analisis no
se ven diferencias, y al modificar las condiciones de operacion no se observan

diferencias desde el primer analisis).

En los experimentos en los que se han ensayado varias condiciones de operacion, al
final de éstos se ha vuelto a trabajar en las condiciones iniciales para comprobar que la

actividad es la misma que la obtenida al principio.

En los experimentos en los que la misma carga ha sido utilizada al dia siguiente,
después de haber sido expuesta a la mezcla de reaccion en distintas condiciones de
operacion durante un dia, el catalizador se ha mantenido durante la noche a presion
atmosférica y 400°C con una mezcla equimolar Ho/N,. Al dia siguiente se han vuelto a
probar una de las condiciones de operacion ensayadas el dia anterior para comprobar

que la actividad obtenida es la misma.

199



3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Disefio de experimentos

Para comparar la actividad catalitica que presentan distintos materiales se ha realizado
una serie de ensayos en idénticas condiciones de operacion (temperatura, relacion
agua/carbono, presion y tiempo de contacto) y se ha analizado su comportamiento
catalitico (conversion de hidrocarburo, composicion del producto de reaccidon, y

aproximacion al equilibrio termodinamico entre las especies gaseosas).

Como medida indirecta de la resistencia a la formacion de carbon que presentan
distintos materiales, se ha utilizado el contenido en carbon que presentan las distintas
muestras después de estar expuestos a las mismas condiciones de operacion durante el

mismo tiempo, determinado por andlisis elemental.

Ensayos isotermos

Se han realizado ensayos en unas determinadas condiciones de operacion y se han
mantenido éstas durante un tiempo de reaccion determinado estudiando la evolucion de

la actividad catalitica con el tiempo de reaccion.

Condiciones de operacion: P = Py, T = 823 K, S/C = 3 mol H,O/ at C,
nafta/agua/H,/N, = 4/82/10/2, W = 0.25 g de catalizador, W/F = 2 g h / mol HC,
GuowHSV = 304000 h', GHSV = 265000 h™', LHSV =72 h'".

Ensayos a temperatura programada entre 673y 1073 K

Comenzando a 673 K se han realizado ensayos en unas determinadas condiciones de
operacion y se han mantenido éstas durante una hora de reaccion, posteriormente se ha
subido la temperatura (4°C/min) en incrementos de 50 K, estudiando la evolucion de la
actividad catalitica con la temperatura de reaccion. En el capitulo de resultados solo se

muestran los datos de actividad hasta 973 K.

Condiciones de operacion: P = Py, T = 673-1073 K, S/C = 3 mol H,O/ at C,
nafta/agua/H,/N, = 2/38/5/55, W = 0.5 g de catalizador, W/F = 5.8 g h / mol HC,
GiowHSV =225160 h', GHSV = 88288 h™!, LHSV =24 h™".
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Ensayos isotermos / ensayos a temperatura programada

La actividad obtenida en los ensayos realizados a una temperatura determinada de
reaccion (ensayos isotermos) es comparable a la actividad obtenida para esa temperatura
en los ensayos a temperatura programada; y también, se obtienen las mismas
conclusiones al comparar la actividad catalitica que presentan distintos materiales tanto
si se trabaja en condiciones isotermas como si el ensayo se realiza a temperatura

programada, esto lo podemos ver en los apéndices A 'y C.

Por otro lado, la informacion que se obtiene de un ensayo realizado a temperatura
programada es mayor puesto que obtenemos la distribucion de productos a distintos
niveles de conversion. Mientras que, en los ensayos realizados en condiciones isotermas
obtenemos informacion a cerca de la estabilidad de la actividad del material en esas

condiciones.

3.6.6.- Ensayos de estabilidad

Para determinar la estabilidad del comportamiento catalitico del catalizador se ha
estudiado la variacion de la actividad con el tiempo de reaccion, realizando un ensayo
en condiciones de operacion severas en cuanto a temperatura y relacion agua/carbono
(temperatura elevada y relacion agua/carbono baja) con el fin de estudiar su resistencia

térmica y a la formacién de carbono.

Para determinar la resistencia del catalizador frente a los distintos mecanismos de
desactivacion hemos estudiado la estabilidad de las caracteristicas cataliticas del
material en distintas condiciones de operacion. Las condiciones de operacion bajo las
cuales se han realizado estos ensayos, se han elegido para acelerar los procesos de
desactivacion, de forma que veamos una disminucion de la actividad en un tiempo
experimental razonable, y con presion parcial de los reactantes elevada para que el
ensayo sea mas representativo del funcionamiento de un sistema real (Pcoum = 4 kPa,

PHZO =82 kPa)
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3.6.6.1.- Resistencia a la formacién de carbono

La formacion de coque aumenta con el peso molecular del hidrocarburo a reformar, la
temperatura de reaccion y cuando menor es la cantidad de vapor de agua en la
alimentacion (ref). La deposicion de carbono, cuyo mecanismo hemos discutido en el
apartado 1.8.2 del capitulo 1, correspondiente a la introduccion, conlleva la

desactivacion del catalizador por bloqueo de los centros activos.

Para estudiar la resistencia del material a la formacion de carbono se ha realizado un
ensayo en condiciones de alta temperatura y baja relacion agua/carbono, la variacion de
la conversion de hidrocarburo en funcion del tiempo de reaccion nos da una medida
indirecta de la resistencia del material a la formacion de coque, siendo mas resistente el
material cuanto mas tiempo mantenga su actividad catalitica en las condiciones

estudiadas.

Otra forma de determinar una medida de la resistencia relativa a la formacion de
carbono que presentan distintos catalizadores, consiste en realizar una serie de ensayos a
conversion total del hidrocarburo en las mismas condiciones de operacion iniciales
(presion, temperatura, tiempo de contacto y relacion agua/carbono), y se va
disminuyendo durante el ensayo la relacién agua/carbono comprobando el balance de
carbono para cada relacion ensayada. Se considera la relacion limite agua/carbono de
cada catalizador en las condiciones de reaccion ensayadas, aquella para la cual el
balance de carbono es menor del 95%, es decir, cuando menos del 95% del carbono
alimentado es recuperado en los gases (en forma de CO, CO, y CHy) a la salida del
reactor, y por tanto se estd quedando adsorbido en el catalizador en forma de coque o

prechoque. Los resultados de este estudio se muestran en el apéndice B.

3.6.6.2.- Resistencia al sinterizado

El sinterizado de los materiales se ve acelerado a altas temperaturas de operacion y
cuando la presion parcial de vapor de agua en el alimento al sistema es elevada (ref). El
sinterizado de los materiales conlleva una disminucién del area superficial del material

y también de la fase activa metdlica, en nuestro caso niquel, produciendo la
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coalescencia de las particulas metalicas y por tanto, un aumento del tamafio de las

mismas.

Para estudiar la resistencia al sinterizado se ha medido el tamafio de particula de niquel
y el area superficial del material antes y después del ensayo de actividad catalitica
llevado a cabo en condiciones de alta temperatura y presion parcial de vapor de agua
elevada que son las variables que mas influyen en la velocidad de sinterizado del niquel

y del soporte sobre el cual esta dispersado.

3.6.6.3.- Resistencia a la oxidacion

La oxidacion del niquel metélico (fase activa del catalizador que se obtiene después de
la etapa de activacion mediante un proceso de reduccidon con hidrégeno), tiene lugar
debido a la presencia de vapor de agua a las temperaturas a las cuales tiene lugar el

proceso de reformado de hidrocarburos.

Para estudiar la resistencia del niquel activo para la reaccion (Ni%), se ha realizado un
ensayo en el cual se estudia la estabilidad que presenta el material al estar sometido a
una mezcla reactante con o sin hidrégeno, utilizado en la mayoria de los ensayos para

evitar la oxidacion y mantener el niquel en su estado reducido.

También se ha determinado el grado de reduccion de la muestra antes y después de estar
expuesta a la mezcla reactante con distintas concentraciones de vapor de agua y/o de

hidrogeno.

3.6.7.- Ensayos con distintas cargas

Con el fin de estudiar la produccion de hidrogeno obtenida con distintos hidrocarburos,
y la posibilidad de usar el mismo catalizador con distintas cargas, lo cual puede ser una
ventaja a la hora de disefar procesadores de combustible flexibles en cuanto al tipo de
carga tratada “multifuel processor”, se han realizado ensayos con distinto tipos de

hidrocarburos.
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Se ha estudiado el reformado con vapor de agua de una corriente de gas natural, de nafta
o de diesel. Como compuesto representativo del gas natural se ha elegido el metano;
como fraccion representativa de la nafta se ha elegido una mezcla de heptano y hexano
(66.7 % n-heptano, 33.3 % n-hexano, porcentaje en peso); como fraccion representativa
del diesel se ha elegido una mezcla de butil-benceno, 1-octeno y dodecano-tetradecano-
hexadecano representando las fracciones aromatica, olefinica y parfinica presentes en el
diesel (12 % butilbenceno, 5 % 1-octeno, 83 % (dodecano + tetradecano + hexadecano),

porcentaje en peso).

Se ha estudiado la produccion de hidrogeno a partir de las diferentes cargas elegidas en
funcion de la temperatura de reaccion, segliin el ensayo a temperatura programada

descrito en el apartado 3.6.5.
En los ensayos realizados con las distintas cargas, se ha mantenido constante la
velocidad espacial total del gas, la relacion agua/dtomo de carbono y el nimero de

moles de carbono en la mezcla reactante, siendo el flujo molar de metano 6.7 veces

mayor que el de nafta, y el de diesel es 6.7/14 veces el de nafta.

3.6.7.1.- Gas natural (metano)

Como compuesto representativo del gas natural se ha elegido el metano, CHa.

3.6.7.2.- Nafta (fraccion Cg-C5)

Como fraccion representativa de la nafta se ha elegido una mezcla de heptano y hexano
(66.7 % n-heptano, 33.3 % n-hexano, porcentaje en peso) de formula molecular media

Ces.7Hi53.

3.6.7.3.- Diesel (fraccién (C1-Cig)

Como fraccion representativa del diesel se ha elegido una mezcla de butil-benceno, 1-
octeno y dodecano-tetradecano-hexadecano representando las fracciones aromatica,

olefinica y parfinica presentes en el diesel (11 % butilbenceno, 5.5 % 1-octeno, 82.5 %
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(15% dodecano + 38% tetradecano + 30.5 % octadecano), porcentaje en peso). La

formula molecular media de esta mezcla es C;4Hyo.
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3.7.- Presentacion de resultados

3.7.1.- Cuantificacién de los productos de reaccion

El fundamento de la separacion de la cromatografia gaseosa es la diferente velocidad de
difusion de los distintos compuestos a través de la columna cromatografica. Por ello,
cada producto analizado sale de las/s columna/s a un tiempo determinado que se
denomina tiempo de retencion. Este tiempo de retencion es el que nos informa de sobre
los productos que contienen las muestras que se analizan. Una vez que el compuesto ha
atravesado la columna, el TCD lo detecta y emite una sefial que es proporcional a la
cantidad del componente en la muestra. Esta sefial la recoge un integrador que nos
proporciona un pico por cada producto, de forma que la concentraciébn viene

representada por el area encerrada bajo el pico del cromatograma obtenido.

Para obtener resultados cuantitativos a partir de un cromatograma es necesario el uso de
factores de correccion que dependen de la respuesta del detector frente a un
determinado componente. Dichos factores de correccion, o factores de respuesta, son
independientes de la temperatura, del tipo y caudal de gas portador y tienen un margen

de error del 3%.

Se han utilizado los factores de respuesta relativos definidos con respecto al nitrogeno
que es el compuesto que se ha utilizado como patron interno en los andlisis de los
productos de reaccion. Los factores de respuesta molares utilizados para normalizar el
area de los distintos productos con respecto al area del patron interno (N), se
determinaron experimentalmente empleando una bala de calibrado de composicion

conocida.

Célculo de los factores de respuesta molares:
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_AUX
ANZ/XNZ

i
donde:
fi : factor de respuesta molar relativo del componente i con respecto al N,
Aj: area integrada correspondiente al compuesto i

Xj: composicion molar (%) del compuesto 1 en la bala de calibrado.

El factor de respuesta para el nitrégeno es 1, en la tabla siguiente podemos ver los
factores de respuesta relativos calculados con respecto al nitrogeno para el resto de
compuestos que se obtienen como productos de reaccion, en ella podemos comparar los

valores obtenidos experimentalmente con los encontrados en la bibliografia.

Calculo de la composicion molar de la muestra analizada por cromatografia gaseosa:

N VA
X (%) S A1) 100

productos

Una vez determinados los factores de respuesta de todos los compuestos que intervienen
en la reaccion, utilizando esta formula podemos calcular la composicion molar de la

muestra tomada del efluente del reactor.
3.7.2.- Balance de materia

Al sistema se alimenta la mezcla reactante compuesta por agua y nafta (C,Hn =
Ces7His3 = 67% n-heptano, 33% n-hexano, proporcion molar) en una determinada
proporcién indicada por la relacion S/C (moles H;O/atomo C). Junto con esta mezcla se
introduce una proporcion de nitrégeno e hidrogeno. El nitrégeno se utiliza como gas de
arrastre y como patron interno en los andlisis de gases, mientras que el hidrogeno se
utiliza para evitar la posible oxidacion del niquel metalico producida por la presencia de

vapor de agua a temperatura elevada.
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A la salida del sistema de reaccién tenemos una mezcla gaseosa que pasa por un
condensador donde se elimina el agua y el hidrocarburo sin reaccionar, de forma que a
la salida de esta unidad tenemos una mezcla gaseosa formada, normalmente, por Ha,
CO, CO,, CH4 y N,. En algunos casos en los que se ha trabajado a mas de 823 K y la
conversion del hidrocarburo no ha sido total entre los gases han aparecido C,Hg y C,Ha.
Los liquidos sin reaccionar recogidos en el condensador se separan claramente en dos
fases que se pueden separar utilizando una jeringuilla. El volumen de ambas fases lo

hemos medido en una probeta graduada.

La fase organica se ha analizado por cromatografia gaseosa en un sistema (que no es el
que estd conectado en linea con el sistema de reaccion) que dispone de una columna
capilar y un detector de ionizacion de llama que nos permite separar y cuantificar los
hidrocarburos. En los analisis del hidrocarburo sin reaccionar a temperatura menor o
igual a 823 K, la composicion es igual a la del alimento, analizada también con el
mismo sistema. So6lo en los ensayos en los que se ha obtenido hidrocarburo sin
reaccionar a temperatura por encima de 823 K comienzan a aparecer C3-C5, ademas de
C,He y C,Hy detectados en el cromatografo de gases conectado en linea con el sistema

de reaccion.

La fase acuosa también se ha analizado en el mismo sistema de andlisis para comprobar

que no contenia ningln hidrocarburo disuelto.

Debemos tener en cuenta que los balances pueden estar sujetos a pérdidas de
componentes como resultado de condensaciones incompletas o evaporacion parcial de
la muestra. Para ajustar con mayor precision los balances de materia, hemos
considerado que parte del hidrocarburo y el agua sin reaccionar que son condensados a
la salida del reactor pueden ser arrastrados por la corriente gaseosa que esta circulando
continuamente por el condensador, para ello hemos realizado la siguiente aproximacion:
la presion parcial de hidrocarburo y agua en la fase gaseosa que abandona el
condensador es igual a la presion de vapor de cada uno de estos dos componentes a la

temperatura a la cual estd funcionando el condensador.

Los balances de cantidad de sustancia son los siguientes:
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Balance de carbono: 6.7 Feoyum = F’co + F'coa + F'cua + 6.7 F’cupm

Balance de hidrogeno: 15.3 Feppm + 2 Fioo + 2 Fio =2 Fip + 4 Foepa + 15.3 FPeppgm + 2
F’i20

Balance de oxigeno: Fuxo =F’co+ F’coz2 + F'mo

Balance de nitrégeno: 2 Fxo = F'no

donde F; indica el flujo molar (mol/min) de compuesto i en la corriente de entrada y F’;

representa el flujo molar del compuesto 1 en la corriente de salida.

Para las especies gaseosas en la corriente de salida podemos utilizar la expresion:

Fi:Xi'FG

donde: X; = composicién molar del compuesto i

Fg = caudal molar de la mezcla gaseosa a la salida del sistema (mol/min)

En el dispositivo experimental disefiado y utilizado en los ensayos, una vez comprobada
la inexsitencia de fugas, y habiéndose identificados todos los productos, el balance de
materia deberia cumplirse al 100 %. Si se desconoce el porcentaje de hidrocarburo y de
agua en los productos de reaccion no se puede comprobar directamente el balance de
materia. Por tanto, la forma en que se estimdé la bondad de los datos obtenidos

experimentalmente fue la descrita a continuacion.

Conocidos el flujo molar de los compuestos alimentados (Fcnpm, Frzo, Fn2, Fi2), v la
composicion molar de la mezcla gaseosa a la salida del sistema de reaccion determinada
por cromatografia gaseosa, el orden de célculo del resto variables en implicadas en los

balances es el siguiente:

Conocida la composicion molar de nitrogeno en la mezcla gaseosa a la salida del
sistema de reaccion y el flujo molar a la entrada, a partir del balance de nitrégeno
podemos calcular el caudal molar de la mezcla gaseosa, Fg, que junto con la
composicion molar, nos permitird el calculo del fluyjo molar de cada uno de los

componentes a la salida.
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El siguiente paso es calcular el flujo molar de hidrocarburo a la salida a partir del
balance de carbono, y después el caudal molar de agua a la salida a partir del balance de
hidrégeno. Calculados todos los flujos molares, comprobamos que el balance de

oxigeno se cumple.

Por otro lado, de forma experimental, tenemos opcién de medir el caudal volumétrico
de gas a la salida del sistema y la masa de agua e hidrocarburo acumulada en el
condensador durante un tiempo de reaccion. Podemos comparar estos valores con los

obtenidos a partir de los balances segun la forma indicada mas arriba.

Al tomar las medidas experimentales, hemos observado que el caudal volumétrico de
gas es ligeramente superior al calculado, el de agua representa entre un 95 y 98% del
calculado, mientras que el flujo de hidrocarburo es ligeramente inferior al calculado.
Esto es debido a la evaporacion parcial de parte del hidrocarburo condensado y el
arrastre del mismo por el gas que circula. Esto se puede corregir con la aproximacion
especificada anteriormente, considerando que la presion parcial de hidrocarburo en la
mezcla es la correspondiente a la presion de vapor a la temperatura de trabajo del
condensador. De este modo conseguimos recuperar entre el 95 y el 98 % del

hidrocarburo no convertido.
3.7.3.- Comportamiento catalitico
Como medida representativa de la actividad catalitica de un material en unas

condiciones de operacion determinadas se toma el valor de las siguientes variables

definidas para describir el comportamiento catalitico del material:
3.7.3.1- Conversion de hidrocarburo
La conversion de hidrocarburo (Xpc) expresa el tanto por cien de la cantidad alimentada

de metano que ha sido convertida en las condiciones de reaccion, y se calcula segun la

expresion:
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S moles de hidrocarburo a la entrada — moles de hidrocarburo a la salida 100
c— - .
! moles de hidrocarburo a la entrada

Xy = M 100

CnHm

La conversion de agua, que es el otro reactante, se calcula de igual forma:

Xino = M. 100

H20

3.7.3.2.- Velocidad de conversion del hidrocarburo

La relacion entre la conversion de hidrocarburo y el tiempo de contacto al cual ha sido
obtenido ese valor de conversion, cuando el nivel de conversion alcanzado es bajo,

representa un valor de la velocidad de conversion, y se calcula:

moles de hidrocarburo convertidos X,
gramo de catalizdor - hora W/F

3.7.3.3.- Actividad intrinseca

Una medida de la actividad intrinseca del niquel en el material objeto de estudio, es
decir, la medida de la actividad catalitica del material por centro activo, se puede
expresar como la conversion de hidrocarburo por unidad de area activa de niquel, segin

la formula:

Ri— moles de hidrocarburo convertidos _ r
m* niquel -hora A

donde A representa el area activa correspondiente al niquel (m’ni/gear)
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3.7.3.4.- Rendimiento a los distintos productos

Representa el nimero de moles de carbono del hidrocarburo alimentado transformados

en moles del producto i formado, y se calcula:

R, = moles de producto i producidos __F @)

moles de hidrocarburo alimentados  F_,,

La suma de los rendimientos hacia los productos que contienen carbono es igual al
nimero de moles de carbono presentes en el hidrocarburo alimentado que se han
convertidos a otros productos; dividiendo esta suma entre el nimero de moles de

carbono totales en el hidrocarburo obtenemos el porcentaje de hidrocarburo convertido:
Xuc= (RcuatRcotReo2): 100 /6.7 ®))
Con respecto al rendimiento hacia hidrogeno (moles de H, producidos / mol de

hidrocarburo alimentado), en el apartado xxx hemos visto como se calcula la maxima

produccion de hidrogeno.

3.7.3.5.- Selectividad a los distintos productos

Representa el nimero de moles de carbono del hidrocarburo convertido que se han

transformado en moles del producto i formado, y se calcula:

S, = moles de productoiproducidos R 6)

moles de hidrocarburo convertidos X,

La suma de las selectividades hacia los productos que contienen carbono es igual al

numero de moles de carbono por cada mol de hidrocarburo:

Sc = Sch4 +Sco +Sco2 = 6.7
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La selectividad a hidrégeno se calcula en funcioén de los moles de hidrogeno producidos
con respecto a los moles que se pueden obtener a partir del hidrocarburo y del agua

convertidos, y se calcula:

_ F'Hz
7'65(FCnHm - F'CnHm ) + 1(FH 20 F'HZO )

St

donde 7.65 y 1 representan los moles de hidrogeno por cada mol de hidrocarburo (C,Hm
= Ce¢7His3) y de agua (H,O) respectivamente. La selectividad a hidrogeno, expresada de

esta manera, toma un valor entre cero y uno.

3.7.3.6.- Aproximacién al equilibrio termodinamico entre las especies

gaseosas

Para determinar la aproximacion al equilibrio termodindmico entre las especies gaseosas
que intervienen en las reacciones de reformado de hidrocarburos con vapor de agua,
vamos a tener en cuenta los equilibrios que se establecen como son el de metanacion y
el de transformacion de CO en presencia de agua (Water Gas Shift, WGS), reacciones 1
y 2 de la introduccién, para ello se define una variable (B;) que tiene en cuenta la
relacion entre los compuestos que intervienen en ambas reacciones en las condiciones
reales a la salida del reactor, determinada por el cociente (Q;), con respecto a la relacion
que deberia haber entre estos compuestos si en las condiciones de reaccion se hubiera
alcanzado el equilibrio termodindmico, determinada por la constante de equilibrio (Kj).
El subindice i es representativo de cada una de las reacciones. Las variables indicadas se

expresan a continuacion:

e constantes de equilibrio:

3
— Poo P (atm’) Kwes = Peo " Pa (variable adimensional) (8)
PCH4' H20 IDco' H20

Ksm

e relacion entre los compuestos que intervienen en ambas reacciones en las condiciones

reales a la salida del reactor:
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QSM:(M ©

CH4 H20 Ja la salida del reactor

Pcoz * Pho
QWGS :(—
I:)co ' PH 20

]a la salida del reactor

e variable para determinar la aproximacion al equilibrio termodinamico entre las

especies gaseosas

Bsm = Qsm / Ksm Bwas = Qwas / Kwas (10)
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4.1. Puesta en marcha del dispositivo

experimental

4.1.1.- Ensayo en blanco

Para determinar la extension del craqueo térmico del metano en las condiciones
de operacion o la posible actividad catalitica del material de construccion del dispositivo
experimental y la del carburo de silicio empleado como diluyente del catalizador, se ha
realizado un ensayo en blanco (sin catalizador) para determinar el grado de conversion

del hidrocarburo.

El ensayo disefiado para determinar la extensién de craqueo catalitico o la
actividad del material de construccion y la del diluyente empleado, carburo de silicio
(SiC), se lleva a cabo en las siguientes condiciones de operacion: P = Patm, T = 773-
1073 K, S/C = 3 mol H,O/atomo C, W = 0g, Qgas o= 938 ml/min, nafta/agua/H,/N, =
2.4/49/6.6/42 masa de diluyente SiC = 7g. Los resultados de conversion de hidrocarburo

obtenidos a distintas temperaturas se muestran en la siguiente figura.

100

[00]
o

60

40

conversion hidrocarburo(%6)

600 800 1000 1200
T(K)

Figura 4.1.1.- Conversion de hidrocarburo, ensayo en blanco. Condiciones operacion: P =

Patm, T = 773-1073 K, S/C = 3 mol H,0O/atomo C.
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Figura 4.1.2.- Distribucion de productos, ensayo en blanco. Condiciones operacion: P = Patm,

T =773-1073 K, S/C = 3 mol H,O/4tomo C.

En la figura 4.1.1 observamos que no existe conversion apreciable en ausencia
de catalizador hasta alcanzar 923 K. A partir de esta temperatura la conversiéon aumenta
con la temperatura desde un 4% hasta un 45% a 1073K. Podemos concluir que no existe
conversion térmica y que los materiales empleados en la construccion del equipo o el
diluyente usado no presentan actividad catalitica, hasta alcanzar 923 K. Por tanto, la
conversion de hidrocarburo observada en el resto de ensayos es debida tnicamente al

catalizador empleado en cada caso.

En la figura 4.1.2 vemos que los productos que se obtienen a partir de 973 K no
son los que se forman en la reaccion de reformado con vapor, sino que son los

correspondientes al craqueo de hidrocarburo, metano, etano, etileno e hidrégeno.

Como veremos en los apartados siguientes en los que se ha trabajado a
temperaturas entre 673 y 1073 K, cuando se utilizan catalizadores de niquel se obtienen

conversiones superiores a las obtenidas por craqueo térmico, y no se obtienen los

217



4. RESULTADOS Y DISCUSION Puesta en marcha del dispositivo experimental

productos de craqueo, sino los correspondientes ala reaccion de reformado de

hidrocarburos con vapor de agua, hidrégeno, monoxido y diéxido de carbono y metano.

4.1.2.- Restricciones difusionales

El flujo de gas y el tamafio de particula del catalizador se han seleccionado para
minimizar, en la medida de lo posible, las limitaciones al transporte de materia y
energia. Para determinar los posibles gradientes producidos por resistencia al transporte
de masa en las condiciones de operacion, se han realizado una serie de ensayos
utilizando el catalizador 15-HT (catalizador obtenido por la descomposicion térmica de
un HDL de NiMgAl con un 15% en peso de niquel). En los ensayos se ha modificado el
tamafio de particula del catalizador y el caudal de gas manteniendo constante el tiempo
de contacto. Como caso base, experimento a, se ha fijado el flujo de gas y la masa de
catalizador, en este caso se ha utilizado un tamafio de particula de catalizador entre 0.2 y
0.4 mm. En el experimento b se ha aumentado el flujo de gas y la masa de catalizador al
doble con respecto al caso base, manteniendo el mismo tiempo de contacto. En el
experimento € se mantiene el flujo de gas y la masa de catalizador como en el caso base,

pero el tamaio de particula utilizado en este caso es entre 0.4 y 0.6 mm.

Las limitaciones al transporte de energia se minimizan utilizando una cantidad
suficiente de diluyente (carburo de silicio) con el catalizador asi conseguimos atenuar

los efectos térmicos producidos por la naturaleza endotérmica de la reaccion.

Las condiciones de operacion para el caso base, experimento a, disefiado para
determinar la existencia de restricciones difusionales se lleva a cabo en las siguientes
condiciones de operacion: P = Patm, T = 823 K, S/C = 3 mol H,O/atomo C,

nafta/agua/H,/N, = 2/38/5/55, W = 0.25 g, W/F = 7.3 g-h/mol C,H,,, GHSV = 192000 h"
1

En la tabla 4.1.1 podemos ver los resultados de actividad catalitica obtenida en

los experimentos a, by c:
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experimento |~ W Q oo WIF GHSV ;1 | conversion composicion molar libre de agua
(@  (mUmin)  (mm) (gh/mol hidroc) (i) (%) H, C0, CH, 0
a 0,25 800 02:04 13 192000 3 69,3 18,0 0,6 6,1
b 0,5 1600 0204 13 192000 34 69,1 18,2 6,0 6,7
¢ 0,25 800 04-0,0 13 192000 3l 08,7 178 0,5 70

Tabla 4.1.1.- Estudio de la existencia de restricciones difusionales.

Los resultados obtenidos de esta serie de experimentos en los cuales no se
observan diferencias significativas, nos muestran que no existen limitaciones a la
transferencia de materia interna (en los poros de la particula de catalizador) ni externa

(en la pelicula gaseosa que la rodea) bajo estas condiciones de operacion.

4.1.3.- Estabilidad térmica

La reaccion objeto de estudio en el presente trabajo de investigacion, el
reformado catalitico de hidrocarburos con vapor de agua, es fuertemente endotérmica, y
esto ocasiona que el control de temperaturas del sistema sea dificil, siendo este uno de
los mayores inconvenientes que se presenta a la hora de llevar a cabo este proceso a
escala industrial. En la literatura existen muchos trabajos en los cuales se estudia el

disefio de los reactores para mejorar la transferencia de energia en el sistema.

A la hora de estudiar esta reaccion a escala de laboratorio el control de
temperaturas es también muy importante para garantizar la isotermicidad de los

resultados.

En el capitulo 3, procedimiento experimental, apartado 3.4 hemos descrito el
control de temperaturas en el precalentador y en el reactor para conseguir una

estabilidad térmica adecuada del sistema.

La caracteristica mas destacable del dispositivo experimental disefiado es el
control exhaustivo de temperaturas en distintos puntos del precalentador y del lecho
catalitico. De esta forma conseguimos que, en el precalentador, la evaporacion de los

reactantes tenga lugar de forma gradual evitando, en el mayor grado posible, las
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sobrepresiones en el sistema. Y en el rector, podamos realizar la reaccion de reformado

con vapor sin apenas gradiente longitudinal de temperaturas.

El precalentador esta calentado mediante tres mantas calefactoras (marca,
potencia) arrolladas sobre el tubo que constituye el propio precalentador. La
temperatura de cada una de las mantas medida por termopares alojados en el interior de
una vaina situada a lo largo del eje axial del tubo, estd controlada mediante dispositivos
electrénicos con ajuste PID. En el interior del precalentador hemos dispuesto un relleno
para conseguir una mayor eficacia en la transferencia de calor, y a su vez un mayor
grado de homogeneidad en los vapores generados. Sobre la pared externa del
precalentador hemos ubicado un termopar que nos permite comprobar la igualdad de la

temperatura interior y exterior.

El reactor esta alojado en el interior de una seccion calefactada formada por
cuatro zonas de calefaccion independientes. El control de temperatura de las cuatro
zonas de calefaccion se realiza mediante cuatro termopares alojados en el interior de
una vaina situada a lo largo del eje axial del reactor. Este disefio permite mantener
constante la temperatura del lecho catalitico en toda su longitud. El lecho catalitico esta
constituido por el catalizador mezclado con una determinada cantidad de carburo de
silicio que actiia como agente diluyente inerte. Asi se consigue mantener el volumen del
lecho constante en todos los ensayos y también minimizar los efectos térmicos
producidos por la naturaleza endotérmica de la reaccion. Sobre la pared externa del
reactor hemos ubicado un termopar que nos permite comprobar la igualdad de la
temperatura interior y exterior. Trabajando de este modo evitamos gradientes de

temperatura radiales y axiales, pudiendo considerar el lecho catalitico isotermo.
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4.2.- Influencia de las condiciones de operacion

A partir de la distribucion de productos obtenida al variar la temperatura de
reacciéon se podria adelantar un posible esquema de reaccidon para el proceso de
reformado de hidrocarburos con vapor de agua. Sin embargo, el estudio del esquema
simplificado de reaccion deberia hacerse a partir de la distribucion de productos
obtenida a temperatura constante y distintos niveles de conversion del reactante, para asi
determinar cuales de los productos formados son primarios y cuales secundarios. Por
tanto, se han realizado experimentos diferentes modificando las variables de operacion

con distintos objetivos.

Se han realizado dos series de ensayos usando el mismo catalizador. En la
primera se ha variado el tiempo de contacto y se ha fijado el resto de variables (presion,
temperatura y relacion agua/carbono) para ver como afecta el grado de conversion la
formacion de las distintas especies gaseosas, y establecer un posible esquema de
reaccion. La segunda serie se ha realizado a un tiempo de contacto fijo y
suficientemente grande para obtener conversion total del hidrocarburo y que los gases
producidos en la reaccion hayan podido alcanzar el equilibrio de la reacciéon de Water
Gas Shift, asi se ha modificado el resto de variables (temperatura, presion, relacion

agua/carbono) para ver su efecto sobre la distribucion de los productos de la reaccion.

Los ensayos se han realizado usando como catalizador un material preparado por
descomposicion térmica de un HDL de composicion NiMgAl (15% en peso de niquel,

Al/(Al+Mg+Ni) = 0.25, Tc = 773 K, sintesis por precipitacion), denominado 15-HT.

4.2.1.- Influencia del tiempo de contacto catalizador /
hidrocarburo (W/F)

La primera serie de ensayos se ha realizado variando el tiempo de contacto y
manteniendo fijas el resto de variables. Se ha estudiado un intervalo de tiempos de

contacto entre 0 y 20 g h/ mol hidrocarburo. Los resultados obtenidos se han

221



4. RESULTADOS Influencia de las condiciones de operacién

representado en las figuras 4.2.1-4.2.4. En la figura 4.2.1 observamos que para tiempos
de contacto cortos, por debajo de 12 g h / mol hidrocarburo, la conversion de la nafta no
es total. Mientras que para tiempos de contacto superiores a este valor, en las
condiciones de operacion utilizadas, y con el catalizador elegido, se obtiene conversion

total del hidrocarburo.

En la figura 4.2.2 se muestra la distribucién de los compuestos presentes en la
mezcla gaseosa a la salida del reactor. En esta figura observamos como la proporcion de
agua y nafta va disminuyendo, a medida que aumenta el tiempo de contacto y por tanto
la conversion, mientras que la de H,, CO, CO, y CH4 aumenta a medida que se van

formando como productos de la reaccion.
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Figura 4.2.1.- Influencia del tiempo de contacto sobre la conversion de hidrocarburo. (P= Py,

T =823 K, S/C = 3 mol H,O/atomo C)

En la figura 4.2.2 también podemos observar como se reduce la cantidad de agua
a la tercera parte de la cantidad alimentada, cuando la conversion de hidrocarburo es
total, de forma que se consume la cantidad estequidmetrica de agua, y la que no se
convierte corresponde con el exceso de agua utilizado en la mezcla reactante (S/C = 3

mol H,O/ atomo C).
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Figura 4.2.2a.- Distribucion de los distintos compuestos en la corriente de salida del reactor en

funcién del tiempo de contacto. (P= Py, T = 823 K, S/C = 3 mol H,0O/atomo C)

25 & nafta
Oagua
O A CO2
20 - O @ CO
. ACH4
X
= o OH2
2 15+ AAAAA A
[
. A
5 °© A
w
o 10 1 O
: at
3 O A A A
'®) AAAAAAA
° e0000000

0 5 10 15 20 25
W/F (g h / mol hidrocarburo)

Figura 4.2.2b.- Distribucion de los distintos compuestos en la corriente de salida del reactor en
funcion del tiempo de contacto (ESCALA AMPLIADA) (P= Py, T =823 K, S/C =3 mol
H,0/atomo C)
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En las figuras 4.2.2 y 4.2.3 vemos que la mezcla gaseosa obtenida en las
condiciones de operacion estudiadas, cuando la conversion de hidrocarburo es total,
contiene aproximadamente un 50% de hidrogeno (mezcla gaseosa total, figura 4.2.2) 6

un 70 % de hidrégeno (proporcion molar libre de agua, figura 4.2.3).
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Figura 4.2.3.- Distribucion de los productos de reaccion. (P= Py, T =823 K, S/C =3 mol
H,0/4tomo C)

Del analisis de la distribucion de productos de reaccion obtenida al variar el
tiempo de contacto obteniendo diferentes grados de conversion del hidrocarburo
alimentado (figura 4.2.3), se puede concluir que en primer lugar se forman CO e Hy,
siendo estos los productos primarios, y seguidamente se obtienen CO, y CHa,

formandose éstos por las reacciones de WGS y metanacion respectivamente.

En la figura 4.2.4 observamos que para tiempos de contacto cortos, cuando la
conversion del hidrocarburo no es total, los gases formados en la reaccidon no alcanzan
el equilibrio termodinamico de la reaccion de WGS. Para tiempos de contacto por
encima de 10 g h / mol hidrocarburo, en las condiciones de operacion estudiadas,
cuando la conversion ya es superior al 80%, es suficiente para que los gases formados

en la reaccidn alcancen el equilibrio termodinamico de la reaccion de WGS.
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Figura 4.2.4.- Aproximacion al equilibrio. (P= Py, T = 823 K, S/C = 3 mol H,0/atomo C)

Por ultimo, observamos que la aproximacion hacia el equilibrio de la reaccion de
metanacion, en las condiciones de operacion estudiadas, solo llega hasta el 60% como

maximo.

4.2.2.- Influencia de la temperatura de reaccion (T)

La segunda serie de ensayos se ha realizado a un tiempo de contacto fijo y que
asegure la conversion completa del hidrocarburo, y se han ido variando el resto de
variables para ver su efecto sobre la composicion del producto de reaccién. En este
apartado tenemos el efecto de la temperatura de reaccion, que se ha variado entre 673 y

1073K.
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Figura 4.2.5.- Distribucion de los distintos compuestos en la corriente de salida del reactor en
funcion de la temperatura de reaccion. (P = P,,,, W/F = 20 g h/ mol hidrocarburo, S/C = 3 mol

H,0/ atomo C)

En la figura 4.2.5 se muestra la distribucion de los distintos compuestos
presentes en la corriente de salida del reactor en funcidon de la temperatura de reaccion.
En dicha figura observamos que la proporcion de nafta es cero debido a que estamos
trabajando a conversion completa de hidrocarburo, la proporcion de agua disminuye a
medida que aumenta la temperatura de reaccion, la proporcion de hidrogeno y CO
aumenta con la temperatura de reaccion, la de metano disminuye y la de CO; pasa por
un maximo a 823K. Estas observaciones coinciden con el desplazamiento de los

equilibrios de WGS y de SM en funcién de la temperatura de reaccion.

La reaccion de WGS se desplaza hacia la formaciéon de CO al aumentar la
temperatura puesto que, escrita en ese sentido se trata de una reaccion exotérmica. El
valor de la constante de equilibrio de WGS disminuye al aumentar la temperatura, de
forma que la relacion CO/CO, aumenta. Por otro lado, la reaccion de reformado de
metano con vapor de agua se desplaza en el sentido de consumo de metano (reaccion
endotérmica) al aumentar la temperatura de reaccion generando mas hidrogeno y

consumiendo agua.
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Figura 4.2.6.- Distribucion de productos de reaccion en funcion de la temperatura de reaccion.

(P = Pam, W/F =20 g h/ mol hidrocarburo, S/C = 3 mol H,O/ atomo C)

En la figura 4.2.6 observamos que la concentracion de hidrogeno, que es nuestro
producto de interés, en la mezcla de productos de reaccion alcanza el 70% (proporcion
molar libre de agua) a partir de 973K. En la figura 4.2.7 vemos como la relacion

CO/CO; aumenta con la temperatura de reaccion, como indica el equilibrio de WGS.

Por ultimo, en la figura 4.2.8 se muestra la aproximacioén a los equilibrios
termodindmicos que se establecen durante el proceso de reformado de hidrocarburos
con vapor de agua, entre las especies gaseosas que constituyen el producto de la
reaccion. En esta figura observamos como la reaccion de WGS estd practicamente en
equilibrio durante todo el rango de temperaturas estudiado, en las condiciones de
operacion en las que se ha realizado el ensayo, alejandose un poco del mismo cuando la
temperatura de reaccion es superior a 873 K. Por otro lado, vemos que la reaccion de
SM no alcanza el equilibrio en todo el rango de temperaturas estudiado, pero se

aproxima a éste a medida que aumenta la temperatura de reaccion.
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Figura 4.2.7.- Relacion CO/CO; en la corriente de salida del reactor en funcion de la

temperatura de reaccion. (P = Py, W/F =20 g h/ mol hidrocarburo, S/C = 3 mol H,0/ atomo C)
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Figura 4.2.8.- Aproximacion al equilibrio termodinamico. (P = Py, W/F =20 g h/ mol
hidrocarburo, S/C = 3 mol H,O/ atomo C)

4.2.3.- Influencia de la relacion agua/carbono en la mezcla reactante
(S/C)
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En este apartado hemos estudiado el efecto de la relacion agua/carbono (entre 1
y 6 mol H,O/4tomo C) en la mezcla reactante, sobre la distribucion de productos en la

corriente de salida del reactor y sobre la aproximacion a los equilibrios termodindmicos.
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Figura 4.2.9.- Distribucion de los distintos compuestos en la corriente de salida del reactor en

funcion de la temperatura de reaccion. (P= Patm, T = 823 K, W/F =20 g h/mol hidrocarburo)

En la figura 4.2.9 observamos la distribuciéon de los distintos compuestos
presentes en la corriente de salida del reactor en funcion de la relacion agua/carbono en
la corriente alimento del reactor. En ella observamos como la proporcion de nafta es
cero puesto que los ensayos se han realizado a conversion completa de hidrocarburo. La
proporcidn de agua a la salida del reactor aumenta a medida que aumenta la proporcion
de agua en el alimento, puesto que se trata de un reactante que se utiliza en exceso y no
se consume. Como consecuencia de este aumento en la proporcion de agua a la salida
del reactor, el resto de compuestos, H,, CH4, CO y CO,, que constituyen el producto de
reaccion, disminuyen ligeramente su concentracion quedando mas diluidos por el

exceso de agua.
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Figura 4.2.10.- Distribucion de los productos de reaccion. (P=Patm, T =823 K, W/F=20g

h/mol hidrocarburo)

CO/CO,

Figura 4.2.11.- Relaciéon CO/CO; en la corriente de salida del reactor en funcion de la relacion
agua/carbono en la corriente de alimentacion. (P= Patm, T = 823 K, W/F =20 g h/mol

hidrocarburo)
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Figura 4.2.12.- Aproximacion al equilibrio termodinamico. (P= Patm, T = 823 K, W/F =20
g h/mol hidrocarburo)

En la figura 4.2.10 que representa la distribucion de los productos de reaccion
libre de agua, vemos como la concentracion de H, y CO, aumenta al aumentar la
proporcion de agua en la entrada al reactor, mientras que la concentracion de CHy y CO
disminuyen, de acuerdo con los equilibrios de WGS y SM. En la figura 4.2.11
observamos como disminuye la relacion CO/CO, en funcion de la relacion

agua/carbono alimentada.

Por ultimo, en la figura 4.2.12 observamos que las dos reacciones, WGS y SM,

se aproximan mas al equilibrio al aumentar la proporcidon de agua en el alimento.
4.2.4.- Influencia de la presion total del sistema
En este apartado hemos estudiado el efecto de la presion total del sistema sobre

la distribuciéon de productos en la corriente de salida del reactor, de esta variable

disponemos datos a presion atmosférica y a 10 bar.
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Figura 4.2.13.- Distribucion de los productos de reaccion. (T =823 K, S/C =3 mol H,O/ at C,
W/F =20 g h/mol hidrocarburo)

20 -
——H2
—A—CH4

. —o—CO
3 15 —m—CO2
&
E
©
g
5
c
e 10 +
£
S
©
‘o
=}
©
o
o 5 -
S
£

O T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12

Presion (bar)

Figura 4.2.14.- Produccion molar. (T = 823 K, S/C = 3 mol H,0O/ at C, W/F = 20 g h/mol

hidrocarburo)

En las figuras 4.2.13 y 4.2.14 vemos que la producciéon de hidrégeno disminuye

con la presion total del sistema debido al desplazamiento de la reaccion SM en el
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sentido de la formacion de un menor niumero de moles, es decir, hacia la formacion de

metano.

La presion de trabajo de las unidades de reformado viene dictada, generalmente
por la presion de trabajo de la unidad que esté situada detras, que en el caso que nos

interesa serd la de la pila de combustible.

4.2.5.- Eficacia termodinamica del proceso de reformado de

hidrocarburos con vapor de agua

El hidrogeno utilizado en las pilas de combustible se genera, normalmente, en un
procesador de combustible “fuel processor” a partir de combustibles disponibles
(CuHmOp), usando una reaccion de reformado. La eficacia del proceso de reformado se
correlaciona con las propiedades del combustible, depende de los valores de n, m y de

su calor de formacion.

En un procesador de combustible en el cual se transforma una corriente de
combustible en hidrogeno, podemos definir la eficacia termodindmica del proceso

como:

n (%) = Eficacia (%) = (LHV 6 poder calorifico del hidrégeno producido / LHV 6

poder calorifico del combustible utilizado) x 100

Donde LHV procede del inglés “lower heating value” y se refiere a la energia

producida en el correspondiente proceso de combustion.

La eficacia termodinamica obtenida en el proceso de reformado va a depender
del proceso utilizado para obtener hidrégeno, la alimentacion utilizada y las condiciones
empleadas en el proceso. De forma que, a pesar de que el proceso de reformado con
vapor es la tecnologia que produce una mayor concentracion de hidrogeno en el
producto, los procesos de oxidacién parcial y el reformado autotérmico son mas
atractivos para aplicaciones practicas porque son capaces de obtener mayores eficacias

que el proceso de reformado con vapor, puesto que la mayor eficacia en el proceso de
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reformado se obtiene cuando éste se lleva a cabo en condiciones de termoneutralidad.
Por otro lado, en un sistema en el que el proceso de reformado esta asociado al
funcionamiento de una pila electroquimica, si la eficacia de las unidades de intercambio
de calor fuese mejorada, el proceso de reformado con vapor seria el que obtendria una

mayor eficacia global.

4.2.5.1.- Céalculo de la eficacia termodinamica

Hidrégeno producido:

LHVi; = LHV del hidréogeno producido = hidrégeno producido (rendimiento a
hidrogeno) x calor de combustion del hidrogeno

LHYV del hidrogeno producido = (mol H,/ mol C,Hy,) * (J/ mol H,) = J/ mol C,H;,

Combustible utilizado:

LHVcnam = LHV del combustible utilizado = energia producida en el proceso de

combustion del combustible consumido = J/ mol C,H,,

Reaccion de combustion de hidrégeno:

Ha(gas) + 72 O2(gas) — H2Ogas)

Calor de combustion = AHcomb H2 — AHf H20(gas) — AHf H2(gas) — v, AHf 02(gas) — AHf
H20(gas)

AHf H20(gas) — AHf H20(liquida) + AHV (calor latente de vaporizacion)

AHT H20(gas) — -242175 + 40650 = -201525 J/mol HzO
AHcompb 12 (J/ mol Hy) = (1 mol H,O/mol H,) - (201525 J/mol H,0)
AHcomb H2 = -201525 J/mol H, = -201.5 kJ/mol H,

Reaccién de combustién del combustible:

CnHim(gas) T(20+m/2)O2(gas) — (m/2)H20 gas) + nCO2(gas)
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Calor de combustion = AHcomb CnHm — 11 AHT CO2(gas) + (m/2) AHf H20(gas) — (2n+rn/2) AHf
02 (gas) — AHf CnHm(gas) — 11 AHf CO2(gas) + (m/z) AHf H20(gas) — AHf CnHm(gas)

en nuestro caso N = 6.7 y m = 15.3, obtenido a partir de la mezcla de n-hexano y n-

heptano ( 66.6 % C;H;¢ + 33.3 % C¢H 4, proporcion molar) por tanto

AHanHm(gas): 0.667 - AHf C7H16(gas) +0.333 - AHf C6H12(gas) — 180.7 kJ/mol

AHcomp cnm = (6.7 moles COz/mol C,Hp,) - (-394084 J/mol CO;) + (7.65 moles
H,0O/mol C,Hy,) - (201525 J/ mol H,O) — (-180700 J/molC,H,)

AHcomb CnHm = ‘4001329 J/m0| CnHm = '4001.3 kJ/mO| CnHm

Eficacia termodinamica:

N (%) = Ry (mol Hy/mol CyH,y) x (-201.5 kJ/mol Hy) / (-4001.3 kJ/ mol CyHyy) x 100

La maxima eficacia termodindmica que se puede obtener es la que corresponde a

la méxima produccion de hidrogeno:

maxima produccion de hidrégeno = (2n+m/2) moles H,/ mol C,Hy,

para nuestro hidrocarburo:

maxima produccion de hidrégeno = 21.05 moles H,/ mol C,Hj,

La maxima eficacia termodinamica es:

N (%) = 21.05 (mol Hy/mol CyHm) X (-201.5 kJ/mol Hy) / (-4001.3 kJ/ mol CyHyn) x 100
N (%) = 100 %

Pero la eficacia real, sera el porcentaje de hidrogeno producido con respecto a la
produccion maxima tedrica, que en nuestro caso es del 72% para las siguientes

condiciones de operacion:
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P = Pam

T=1023 K

S/C = 3 mol H,O/atomo C,

W/F =10 gcy - h / mol hidrocarburo
GHSV = 225000 h

En la forma en la que hemos desarrollado el célculo de la eficacia
termodinamica, podemos determinar que se corresponde con el porcentaje de hidrégeno

obtenido con respecto a la produccion maxima tedrica.

Hay wvarios estudios en los que estudian las condiciones de operacion
termodindmicamente favorables para los distintos procesos. Por ejemplo, la eficacia del
proceso disminuye al aumentar el la cantidad de agua requerida para el proceso debido a

la gran cantidad requerida en la etapa de vaporizacion.

La eficacia también depende del combustible primario utilizado para la
obtencion de hidrogeno, C,H,O,, de forma que aumenta con la relaciéon H/C, es decir
m/n. Para una relacion H/C determinada, los combustibles oxigenados se pueden

someter al proceso de reformado con una mayor eficacia.

4.2.5.2.- Variacion de la eficacia termodinamica con la temperatura de

reaccion

Con los datos del apartado 4.2.2 en el que se estudia la influencia de la
temperatura de reaccion, podemos calcular la variacion de la eficacia termodindmica

con la temperatura de reaccion.
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Figura 4.2.15.- Variacion de la eficacia termodinamica con la temperatura de reaccion. (P =

Patm, W/F =20 g h/ mol hidrocarburo, S/C = 3 mol H,O/ a&tomo C)

En la figura 4.2.15 observamos que la eficacia aumenta con la temperatura de
reaccion hasta 973 K, valor a partir del cual, en las condiciones de operacion estudiadas,

no se observa un mayor aumento de la eficacia.

4.25.3.- Variacion de la eficacia termodinamica con la relacion

agua/carbono en la mezcla reactante

Con los datos del apartado 4.2.3 en el que se ha estudiado la influencia de la
realcion agua/carbono en la mezcla reactante, podemos calcular el efecto de esta

variable sobre la eficacia termodinamica.
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Figura 4.2.16.- Efecto de la relacion agua/carbono en el alimento sobre la eficacia

termodindmica obtenida en el proceso. (P=Patm, T = 823 K, W/F = 20 g h/mol hidrocarburo)

En la figura 4.2.16 observamos que la eficacia aumenta con la relacién
agua/carbono en las condiciones de operacion estudiadas. Aunque en realidad al
considerar la energia necesaria para vaporizar la cantidad de agua alimentada al sistema,

la eficacia global llega a disminuir a partir de un cierto valor de S/C.

4.2.6.- Discusion de los resultados

Del andlisis de la distribucién de productos de reaccion obtenida al variar el
tiempo de contacto obteniendo diferentes grados de conversion del hidrocarburo
alimentado, se puede concluir que en primer lugar se forman CO e H,, siendo estos los
productos primarios, y seguidamente se obtienen CO, y CH4, formandose éstos por las

reacciones de WGS y metanacion respectivamente.

Los resultados obtenidos en este apartado muestran que para tiempos de contacto
cortos la conversion del hidrocarburo no es total y los gases formados en la reaccion no
alcanzan el equilibrio termodindmico de la reaccion de Water Gas Shift. Para

conversiones por encima del 80% el tiempo de contacto es suficiente para que los gases
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formados en la reaccion alcancen el equilibrio termodindmico de esta reaccion pero no

la de metano con vapor de agua.

Por otro lado, hemos visto como aumenta la concentracion de hidrogeno a
medida que aumenta la temperatura, disminuye la presion y aumenta la relacion
agua/carbono. Sin embargo, hay que indicar que trabajar con una relacién agua/carbono
elevada daria lugar a un producto en el que el hidrogeno estaria mas diluido por el
exceso de agua. Las condiciones de operacion van a depender de la aplicacion final del

hidrogeno.

En cuanto a la eficacia termodinamica del proceso de reformado, hemos
comprobado que ésta aumenta con la temperatura de reaccion hasta 973 K, a partir de
este valor no se observa un mayor aumento de la eficacia termodindmica. También
aumenta con la relacion agua/carbono en la mezcla de reactante, pero a partir de un

valor de esta relacion esperamos que la eficacia termodinamica disminuya.
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4.3.- Estudio de distintos tipos de materiales

4.3.1.- Introduccidn

Como hemos visto en el apartado 1.7 de la introduccién, como catalizadores en
el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua se han estudiado
materiales de naturaleza muy diversa, pero es dificil comparar los resultados que
aparecen en la literatura puesto que los estudios se han realizado en condiciones muy
diferentes. Por este motivo hemos decidido estudiar el comportamiento catalitico que
presentan materiales muy diferentes en el proceso objeto de estudio, en las mismas

condiciones de operacion.

Los materiales que se han estudiado han sido: un material comercial de Haldor
Topsoe, materiales convencionales del tipo metal soportado (en este caso niquel) sobre
distintos 0xidos metdlicos y sobre 6xidos preparados con un area especifica elevada, y
por ultimo, materiales de naturaleza zeolitica y otros aluminosilicatos mesoporosos.
Todos ellos se han comparado con un HDL con estructura de hidrotalcita con el mismo

contenido en niquel.
4.3.1.- Materiales comerciales

Con el fin de comparar la actividad catalitica que presentan los materiales
comerciales utilizados en el proceso de reformado con vapor de hidrocarburos con la
que presentan materiales obtenidos a partir de un precursor de tipo HDL, se ha tomado

un catalizador comercial y se ha preparado un HDL con el mismo contenido de niquel.

Como catalizador comercial se ha elegido un catalizador de reformado con vapor
suministrado por Haldor Topsoe, el catalizador usado es R-67-7H. Este catalizador
presenta un contenido en niquel del 15% en peso. El HDL preparado con un 15% de Ni

se ha denominado en este apartado NiMgAI-HT.

Caracterizacion de los materiales preparados
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Los materiales estudiados en este apartado (muestras calcinadas, reducidas y
usadas para medidas de actividad catalitica) se han caracterizado por varias técnicas
para intentar correlacionar los resultados de actividad catalitica con sus caracteristicas

estructurales.

Intensidad

L.IL R67-7H

NiMgAIHT

T T T T T T 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 4.3.1.- DRX materiales calcinados (NiMgAIl-HT, R67-7H).

En la figura 4.3.1 podemos ver los diagramas de difraccion de rayos X que
presentan los materiales. En esta figura observamos que el material obtenido a partir de
un HDL presenta unas sefiales de difraccion mdas anchas indicando que presenta un
menor tamafo de particula y por tanto mayor area especifica, como podemos comprobar
en la tabla 4.3.1. En la tabla 4.3.1 vemos el tamafo de particula de la fase 6xido, el area
superficial de los materiales y la temperatura a la cual aparece un maximo en las curvas
de termorreduccién programada que representa una medida indirecta del grado de
interaccion entre el metal y el soporte siendo el material obtenido a partir de la
descomposicion térmica de un HDL el que presenta un mayor grado de interaccion

metal-soporte y por tanto requiere una mayor temperatura para la reduccion del niquel.

Muestra dnio areaBET T, red
(hm)  (M7Ge) (K
NiMgAI-HT 8 210 1098
R677H 48 19 523

Tabla 4.3.1.- Caracterizacion de las muestras calcinadas (NiMgAI-HT, R67-7H).
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Muestra dni dispersion area activa
(nm) (%) (M’ /o)
NiMgAI-HT 12 8,1 4,6
R677H 39 2,5 2,1

Tabla 4.3.2.- Caracterizacion de las muestras reducidas (NiMgAI-HT, R67-7TH).

En la tabla 4.3.2 se muestran los resultados de caracterizacion correspondientes a
las muestras estudiadas después del tratamiento de activacion. Es el material obtenido a
partir de la descomposicion térmica de un HDL el que presenta mayor area activa de

niquel metélico, mayor dispersion del niquel y particulas de niquel mas pequenas.

Comportamiento catalitico

En las figuras 4.3.2 y 4.3.3 se muestra, respectivamente, la actividad catalitica
que presentan los materiales estudiados en un rango de temperaturas y el contenido de

carbono de las muestras usadas en reaccion.
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Figura 4.3.2.- Conversion de hidrocarburo en funcion de la temperatura. (P = Py, T = 673-973
K, S/C =3 mol H,0/ at C, nafta/agua/H,/N, = 2/38/5/55, W = 0.5 g de catalizador, W/F=5.8 g
h / mol HC, G, HSV = 225160 h™', GHSV = 88288 h", LHSV =24 h™)
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C(%)
w

NiMgAIHT R67-7H

Figura 4.3.3.- Contenido en carbono después del ensayo catalitico a temperatura programada, tg

= 270 min. (Condiciones de operacion igual fig. 4.3.2)

En estas figuras observamos que la actividad catalitica que presenta el material
obtenido por descomposicion térmica de HDL es superior a la que presenta el
catalizador comercial en todo el rango de temperaturas, y también presenta mayor

resistencia a la deposicion de carbono.

Muestra area activa conversion HC —actividad intrinseca
(mZNi/gcat) Xgo3k (mol HC conv / m® ; / h)
NiMgAI-HT 4,6 77 2.9
R677H 2,1 43 3,5

Tabla 4.3.3.- Estimacion de la actividad intrinseca del niquel (NiMgAI-HT, R67-7H).

En la tabla 4.3.3 podemos ver la estimacion de la actividad intrinseca para los
materiales estudiados en este apartado. El célculo de la actividad intrinseca lo hemos
realizado utilizando el dato correspondiente de la conversion a 823 K, segun lo indica el
subindice. En la tabla observamos que para el catalizador comercial la conversion de

hidrocarburo por unidad de area de niquel es mayor.

Conclusiones
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Por su mayor area especifica, mayor grado de interaccion del niquel con el
soporte, y menor tamafio de particula de niquel, el material obtenido a partir de la
descomposicion térmica de HDL presenta mayor actividad catalitica y mayor resistencia

a la formacion de coque que el catalizador comercial elegido.

4.3.2.- Materiales convencionales

Introduccion

Con el fin de comparar la actividad catalitica que presentan los materiales
convencionales utilizados en el proceso estudiado con la que presentan materiales
obtenidos a partir de un precursor de tipo HDL, se han preparado una serie de 6xidos
que posteriormente se han impregnado con una determinada cantidad de niquel, y, por

ultimo, se ha preparado un HDL, todos con el mismo contenido de niquel.

Los oxidos preparados se han obtenido precipitando el hidroxido
correspondiente en medio bdsico a partir de un precursor, normalmente nitrato, y
calcinando posteriormente el solido obtenido. Asi se han preparado 6xidos de calcio,
silicio, zirconio, cerio y titanio. También se ha tomado un 6xido de aluminio con
fluoruro potasico, de procedencia comercial. Estos materiales se han impregnado con un
10% de niquel, y se han vuelto a calcinar. Para comparar con estos materiales se ha
preparado un HDL de NiMgAl con el mismo contenido de niquel, que en este apartado

también se ha denominado NiMgAI-HT.

Caracterizacion de los materiales preparados

Los materiales estudiados en este apartado (muestras calcinadas, reducidas y
usadas para medidas de actividad catalitica) se han caracterizados por varias técnicas
para intentar correlacionar los resultados de actividad catalitica con sus caracteristicas

estructurales.

244



4. RESULTADOS Y DISCUCION Estudio de distintos tipos de materiales
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Figura 4.3.4.- DRX muestras impregnadas y calcinadas.

En la figura 4.3.4 podemos ver los diagramas de difraccion de rayos X que
presentan los materiales que estamos estudiando en este apartado, en esta figura
observamos que el material obtenido a partir de un HDL presenta unas sefiales de
difraccion mas anchas indicando que presenta un menor tamafo de particula y por tanto
mayor area especifica, como podemos comprobar en la tabla 3.4, en la que observamos
que la muestra obtenida por descomposicion térmica de un HDL es la que presenta
menor tamafio de particula de la fase 6xido y mayor area superficial, a excepcion de la
muestra con silice que presenta 408 m*/g . En la tabla 3.4 vemos el tamafio de particula
de la fase 6xido, el area superficial de los materiales y la temperatura a la cual aparece
un médximo en las curvas de termorreduccion programada que representa una medida
indirecta del grado de interaccion entre el metal y el soporte siendo el material obtenido
a partir de la descomposicion térmica de un HDL el que presenta un mayor grado de
interaccion metal-soporte y por tanto requiere una mayor temperatura para la redcuccion

del niquel.
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Muestra dnio areaBET  Taxred
(hm)  (M7ge) (K
NiMgAI-HT 8 210 1109
Ni/CaO 151 2 635
Ni/CeO, 123 49 604
Ni/ZrO, 103 33 660
Ni/TiO, 167 5 693
Ni/SiO, 27 408 672
Ni/KF/Al,O4 14 2 593

Tabla 4.3.4.- Caracterizacion de materiales convencionales calcinados.

Muestra dyi dispersion area activa

(nm) (%) (M°Ni/Gear)
NiMgAI-HT 12 8,1 4.6
Ni/CaO 209 0,5 0,3
Ni/CeO, 102 1,0 0,5
Ni/ZrO, 67 1,4 0,8
Ni/TiO, 120 0,8 0,5
Ni/SiO, 75 1,3 0,7
Ni/KF/Al,O, 107 0,9 0,3

Tabla 4.3.5.- Caracterizacion de materiales convencionales después de la etapa de reduccion.

En la tabla 4.3.5 se muestran los resultados de caracterizacion correspondientes a
las muestras estudiadas después del tratamiento de activacion. Es el material obtenido a
partir de la descomposicion térmica de un HDL el que presenta mayor area activa de

niquel metélico, mayor dispersion del niquel y particulas de niquel mas pequenas.

Comportamiento catalitico

En las figuras 4.3.5 y 4.3.6 se muestran, respectivamente, la actividad catalitica
que presentan los materiales estudiados en un rango de temperaturas y el contenido de

carbono de las muestras usadas en reaccion.
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Figura 4.3.5.- Conversion de hidrocarburo en funcion de la temperatura. (Condiciones de

operacion igual fig. 4.3.2)
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Figura 4.3.6.- Contenido en carbono después del ensayo catalitico a temperatura programada, tg

= 270 min. (Condiciones de operacion igual fig. 4.3.2)

En la figura 4.3.5 observamos que la actividad catalitica que presenta el material
obtenido por descomposicién térmica de HDL es superior a la que presentan los

materiales convencionales en todo el rango de temperaturas, mientras que los materiales
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Ni/CeO,, Ni/SiO; y Ni/KF/Al,0O3 son los que presentan menor contenido en carbono

(figura 4.3.6) después del ensayo catalitico.

Muestra area activa conversion HC — actividad intrinseca
(mzNi/gcat) X3k (mol HC conv / m’ ; / h)

NiMgAI-HT 4,6 82 31

Ni/CaO 0,3 0 0,1

Ni/CeO, 0,5 1 0,5

Ni/ZrO, 0,8 7 1,6

Ni/TiO, 0,5 1 0,3

Ni/SiO, 0,7 3 0,6
Ni/KF/Al,O4 0,3 0 0,0

Tabla 4.3.6.- estimacion de la actividad intrinseca del niquel (materiales convencionales)

En la tabla 4.3.6 podemos ver la estimacion de la actividad intrinseca del niquel
para los materiales estudiados en este apartado, en ella observamos que para el
catalizador obtenido a partir de un precursor con estructura HDL la conversion de

hidrocarburo por unidad de 4rea de niquel es mayor.
Conclusiones

Por su elevada area especifica, mayor grado de interaccion del niquel con el
soporte, y menor tamafio de particula de niquel, el material obtenido a partir de la
descomposicion térmica de HDL presenta mayor actividad catalitica.

Por otro lado, los materiales en los cuales el niquel esta soportado sobre soportes

con mayor basicidad (Ni/CeO,, Ni/SiO, y Ni/KF/AL,O3) son los que presentan mayor

resistencia a la formacion de carbono.

4.3.3.- Materiales preparados con area especifica elevada

Introduccion

Puesto que los materiales estudiados en el apartado anterior presentaban muy

poca area superficial, debido principalmente al método de sintesis empleado, se ha
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intentado estudiar materiales por otros procedimientos con el objetivo de obtener mayor
superficie especifica, para determinar si es este el motivo de que estos materiales

presenten menor actividad.

En el capitulo 3.2 se ha descrito el método de preparacion de los materiales
estudiados en este apartado. Asi se han preparado 6xidos de aluminio, magnesio, cerio,
titanio. Estos materiales se han impregnado con un 5% de niquel y se han calcinado.
Para comparar con estos materiales se ha preparado un HDL de NiMgAl con el mismo

contenido en niquel, y se ha denominado NiMgAI-HT.
Caracterizacion de los materiales preparados

Los materiales estudiados en este apartado (muestras calcinadas, reducidas y
usadas para medidas de actividad catalitica) se han caracterizados por varias técnicas

para intentar correlacionar los resultados de actividad catalitica con sus caracteristicas

estructurales.

L NiMgO

he]
©
o
0
c
[]
E
NiTiO2
NiCeO2
w NiMgAl HT
NiAI203
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

26

Figura 4.3.7.- DRX muestras impregnadas y calcinadas.

En la figura 4.3.7 podemos ver los diagramas de difraccion de rayos X que
presentan los materiales que estamos estudiando en este apartado, en esta figura
observamos que el material NiAl,Os presenta unas sefales de difraccion mas anchas

indicando que presenta un menor tamafio de particula y por tanto mayor area especifica,
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como podemos comprobar en la tabla 4.3.7. En la tabla 4.3.7 vemos el tamafo de
particula de la fase 6xido, el area superficial de los materiales y la temperatura a la cual
aparece un maximo en las curvas de termorreduccion programada que representa una
medida indirecta del grado de interaccion entre el metal y el soporte siendo el material
obtenido a partir de la descomposicion térmica de un HDL el que presenta un mayor
grado de interaccion metal-soporte y por tanto requiere una mayor temperatura para la
reduccion del niquel; el material NiMgO presenta un grado de interaccidon similar,
debido a que el 6xido de niquel y el de magnesio son isomorfos y cristalizan en la
misma estructura, de forma que durante el proceso de calcinacion el 6xido de niquel se
introduce en la estructura del 6xido de magnesio generandose a si una fuerte interaccion

NiO-MgO (referencia).

Por tanto es el material obtenido por descomposicion térmica de un HDL el que
alcanza una situacion intermedia comparandolo con el material NiAl,Os; y NiMgO,
puesto que posee una elevada area superficial y también una fuerte interaccion niquel-
soporte; mientras que el material NiAl,O3 presenta elevada area superficial pero no
fuerte interaccion niquel-soporte, y el material NiMgO presenta una fuerte interaccion
niquel- soporte pero no un area superficial elevada. Esta caracteristica es la que hace
que, después de la etapa de activacion, el material obtenido por descomposicion térmica

de un HDL sea el que presente mejores caracteristicas como vemos en la tabla 3.8.

Muestra dio area BET  Traxred
(hm) (M?/Gcar) (K)
NiMgAI-HT 8 210 1109
Ni/Al,O4 9 320 633
Ni/MgO 40 120 1029
Ni/CeO, 51 180 656
Ni/TiO, 5 5 686

Tabla 4.3.7.- Caracterizacion de materiales convencionales preparados con area especifica

elevada, impregnados y calcinados.
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Muestra dyi dispersion area activa
(nm) (%) (M\ilGear)
NiMgAI-HT 11 8,8 2,5
Ni/Al,O, 23 4,2 1,2
Ni/MgO 19 5,1 1,4
Ni/CeO, 90 1,1 0,3
Ni/TiO, 100 1,0 0,3

Tabla 4.3.8.- Caracterizacion de materiales convencionales preparados con area especifica

elevada, después de la etapa de reduccion.

En la tabla 4.3.8 se muestran los resultados de caracterizacion correspondientes a
las muestras estudiadas después del tratamiento de activacion. Es el material obtenido a
partir de la descomposicion térmica de un HDL el que presenta mayor area activa de

niquel metélico, mayor dispersion del niquel y particulas de niquel mas pequefias.
Comportamiento catalitico
En las figuras 4.3.8 y 4.3.9 se muestran, respectivamente, la actividad catalitica

que presentan los materiales estudiados en un rango de temperaturas y el contenido de

carbono de las muestras usadas en reaccion.

100 - .
——NiMgAI-HT

—a—Ni/MgO
—A— Ni/Al203
80 { | —@—Ni/CeO2
—%—Ni/TiO2

60 -

40

conversion hidrocarburo (%)

20 +

500 600 700 800 900 1000 1100 1200

T(K)

Figura 4.3.8.- Conversion de hidrocarburo en funcién de la temperatura. (Condiciones de

operacion igual fig. 4.3.2)
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a»

NiMgAIl HT Ni/MgO Ni/AI203 Ni/CeO2 Ni/TiO2

Figura 4.3.9.- Contenido en carbono después del ensayo catalitico a temperatura programada, tg

= 270 min. (Condiciones de operacion igual fig. 4.3.2)

En la figura 4.3.8 observamos que la actividad catalitica que presenta el material
obtenido por descomposicion térmica de HDL es superior a la que presentan los
materiales convencionales en todo el rango de temperaturas. Por otro lado, los
catalizadores en los que el niquel estd soportado sobre MgO y CeO,, presentan menor
contenido en carbono (figura 4.3.9), probablemente este hecho estd asociado a que son

soportes mas basicos.

Muestra  |area activa conversiscn HC actividad intrinseca
(mzNi/gcat) Xgo3k (mol HC conv / m? ; / h)
NiMgAI-HT 2,5 72 5,0
Ni/Al,O, 1,2 10 1,4
Ni/MgO 1,4 36 43
Ni/CeO, 0,3 1 0,6
Ni/TiO, 0,3 0 0,0

Tabla 4.3.9.- Estimacion de la actividad intrinseca del niquel (materiales convencionales

preparados con elevada area superficial)
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En la tabla 4.3.9 vemos la estimacion de la actividad intrinseca del niquel para
los materiales estudiados en este apartado, en ella vemos que para el material NiMgAl-

HT es mucho mayor que para el niquel en las otras muestras.

Conclusiones

El material obtenido por descomposicion térmica de HDL presenta mayor actividad que
los materiales convencionales obtenidos con area especifica elevada, pero los materiales
catalizadores en los que el niquel esta soportado sobre MgO y CeO,, presentan mayor

resistencia a la deposicion de carbono.

4.3.4.- Materiales de naturaleza zeolitica y otros aluminosilicatos

MeSOopPOrosos

Introduccion

Con el fin de estudiar la posibilidad de emplear materiales de naturaleza
zeolitica o algunos materiales mesoporosos en el proceso estudiado se han elegido
algunas zeolitas y otros mesoporosos para comparar su actividad con la ofrecida por

materiales obtenidos a partir de un precursor del tipo HDL.

Los materiales de naturaleza zeolitica se han elegido en base a criterios como
poseer una elevada area superficial y poseer la menor acidez posible con lo cual se han
utilizado zeolitas pura silice. Como materiales zeoliticos se han estudiado la zeolita beta
pura silice y la zeolita deslaminada ITQ6 obtenida a partir de su forma pura silice
también. Como materiales mesoporosos se han estudiado MCM41 y SBAI1S. Estos
materiales se impregnaron con un 5 % en peso de niquel, y se calcinaron

posteriormente.

La actividad catalitica de estos materiales se compar6 con la que ofrece un
material obtenido por descomposicion térmica de una HDL con un contenido final en el
material calcinado, de niquel igual al impregnado en los materiales zeoliticos y

meSoporosos.
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Caracterizacion de los materiales preparados

Los materiales estudiados en este apartado (muestras calcinadas, reducidas y
usadas para medidas de actividad catalitica) se han caracterizados por varias técnicas
para intentar correlacionar los resultados de actividad catalitica con sus caracteristicas

estructurales.

BETA

Intensidad

ITQ6
™ oo MCM41

W SBA15

L_____’/\/L_JL NiMgAl HT

r— +~ 1 ' T r 1 r 1 *r T 1T ' T * 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 4.3.10.- DRX muestras impregnadas y calcinadas.

En la figura 4.3.10 podemos ver los diagramas de difraccion de rayos X que
presentan los materiales que estamos estudiando en este apartado, en esta figura
observamos que el material obtenido a partir de un HDL presenta unas sefales de
difraccion mas anchas indicando que presenta un menor tamafio de particula y por tanto
mayor area especifica, pero esta vez como podemos comprobar en la tabla 4.3.10 vemos
que los materiales de naturaleza zeolitica y mesoporosos presenta mayor area especifica
que el material obtenido a partir de un HDL. En la tabla 4.3.10 vemos el tamafio de
particula de la fase 6xido, el area superficial de los materiales y la temperatura a la cual
aparece un maximo en las curvas de termorreduccion programada que representa una
medida indirecta del grado de interaccion entre el metal y el soporte siendo el material
obtenido a partir de la descomposicion térmica de un HDL el que presenta un mayor
grado de interaccion metal-soporte y por tanto requiere una mayor temperatura para la

redcuccion del niquel.
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Muestra dnio areaBET T axred
(m) (MM (K)
NiMgAI-HT 8 243 1098
Ni/Beta 61 403 676
Ni/ITQ6 21 466 728
Ni/MCM41 30 499 685
Ni/SBA15 22 564 658

Tabla 4.3.10.- Caracterizacion de materiales de naturaleza zeolitica y otros materiales

mesoporosos, impregnados y calcinados.

Muestra dni dispersién area activa
(nm) (%) (M'\ilGear)
NiMgAI-HT 10 7,8 2,2
Ni/Beta 42 2,3 0,6
Ni/ITQ6 31 3,1 0,9
Ni/MCM41 22 4,4 1,2
Ni/SBA15 32 3,0 0,9

Tabla 4.3.11.- Caracterizacion de materiales de naturaleza zeolitica y otros materiales

mesoporosos, después de la etapa de reduccion.

En la tabla 4.3.11 se muestran los resultados de caracterizacioén correspondientes
a las muestras estudiadas después del tratamiento de activacion. Es el material obtenido
a partir de la descomposicion térmica de un HDL el que presenta mayor area activa de

niquel metélico, mayor dispersion del niquel y particulas de niquel mas pequefias.

Comportamiento catalitico

En las figuras 4.3.11 y 4.3.12 se muestran, respectivamente, la actividad

catalitica que presentan los materiales estudiados en un rango de temperaturas y el

contenido de carbono de las muestras usadas en reaccion.
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100 +

——NiMgAl HT
—=— Ni/BETA
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—e—Ni/SBA15
—¥— Ni/lMCM41
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Figura 4.3.11.- Conversion de hidrocarburo en funcion de la temperatura. (Condiciones de

operacion igual fig. 4.3.2)

En la figura 4.3.11 observamos que la actividad catalitica que presenta el
material obtenido por descomposicion térmica de HDL es superior a la que presentan

los materiales de naturaleza zeolitica 0 mesoporosos en todo el rango de temperaturas.

En la figura 4.3.12 se muestra el contenido en carbono que presentan las

distintas muestras estudiadas en este apartado después del ensayo de actividad catalitica.

10

a9

1 I. .

Ni/Beta Ni/ITQ6 Ni/MCM41 Ni/SBA15 NiMgAI HT
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Figura 4.3.12.- Contenido en carbono después del ensayo catalitico a temperatura programada,

tr = 270 min. (Condiciones de operacion igual fig. 4.3.2)

En estas figuras observamos que la muestra obtenida a partir de un precursor del
tipo HDL presenta menor contenido en carbono que los materiales de naturaleza
zeolitica mientras que los materiales mesoporosos estudiados, presentan menor

contenido en carbono que el material obtenido a partir de un precursor del tipo HDL.

Muestra area activa conversion HC actividad intrinseca
(mzNi/gcat) Xgozk (mol HC conv / m® ; / h)
NiMgAI-HT 2,2 90 7,1
Ni/Beta 0,6 5 1,2
NI/ITQ6 0,9 7 1,3
Ni/MCM41 1,2 2 0,2
Ni/SBA15 0,9 3 0,6

Tabla 4.3.12.- Estimacion de la actividad intrinseca del niquel (materiales de naturaleza

zeolitica y otros materiales mesoporosos).

En la tabla 4.3.12 observamos la actividad intrinseca del niquel en los materiales
estudiados en este apartado. En ella podemos ver que para el material obtenido por
descomposicion térmica de un HDL es mucho mayor que para los materiales de

naturaleza zeolitica y otros materiales mesoporosos.

Conclusiones

El material obtenido a partir de un precursor del tipo HDL presenta mayor
actividad catalitica que los materiales de naturaleza zeolitica o mesoporosos en todo el
rango de temperaturas. Por otro lado, este material, presenta menor contenido en
carbono que los materiales de naturaleza zeolitica, mientras que los materiales

mesoporosos presentan menor contenido en carbono que los materiales mesoporosos.

4.3.5.- Discusion de los resultados

En este apartado hemos estudiado el comportamiento catalitico que presentan

distintos tipos de materiales con el que presentan los materiales obtenidos a partir de la
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descomposicion térmica de HDL’s en el proceso de reformado catalitico de
hidrocarburos con vapor de agua. Concretamente hemos estudiado un material
comercial usado en el proceso estudiado (R677H), materiales preparados por la
impregnacion de niquel, primero sobre una serie de 6xidos convencionales (ZrO,, CeO,,
Ti0,, Ca0, SiO; Y KF/Al,0O3), también sobre materiales de naturaleza zeolitica (Beta e
ITQ6) y mesopororos (SBA15 y MCM41), y por ultimo, sobre 6xidos preparados por
métodos para obtener materiales de area especifica elevada descritos en la bibliografia.
Hemos comparado el comportamiento que presenta estos materiales con el que

presentan los materiales obtenidos a partir de la descomposicion térmica de HDL’s.

De este estudio hemos llegado a la conclusion de que los materiales obtenidos
por descomposicion térmica de HDL presentan mayor actividad catalitica en el proceso
estudiado, en las condiciones de operacion a las que normalmente se lleva a cabo este
proceso, que el resto de materiales estudiados. Este hecho estd asociado a que los
materiales obtenidos por descomposicion térmica de HDL estan caracterizados por una
fuerte interaccidbn metal-soporte lo que da lugar, después del correspondiente
tratamiento de activacion, a la presencia de cristales metélicos de tamafio muy pequefio

altamente dispersos en el seno de una matriz de elevada area especifica.
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4.4.- Influencia de las variables de sintesis

En el apartado 4.3 hemos visto que los materiales obtenidos por descomposicion
de hidréxidos dobles laminares estan caracterizados por una fuerte interaccion metal-
soporte lo que da lugar, después del correspondiente tratamiento de activacion, a la
presencia de cristales metalicos de tamafio muy pequefio altamente dispersos en el seno
de una matriz de elevada drea especifica. Estos materiales tienen un mejor
comportamiento catalitico en el proceso de reformado catalitico de hidrocarburos con
vapor de agua que otro tipo de materiales estudiados como hemos visto en dicho

apartado.

Las caracteristicas del catalizador vienen determinadas por sus propiedades
fisico-quimicas, estructurales y texturales como son: el area activa, el tamafo de
particula del metal, la dispersion y reducibilidad del mismo, etc. Estas propiedades
dependen del grado de interaccion entre el metal y el soporte y se pueden establecer en
las distintas etapas de la sintesis del catalizador, en funcion de la composicion del
material precursor, del método de preparacion y de los tratamientos térmicos

(calcinacion, reduccion) a los que es sometido el catalizador [ref].

La estructura y reactividad de los 6xidos mixtos obtenidos por descomposicion
térmica de HDL estd fuertemente influenciada por el método de preparacion
(precipitacidon, impregnacion, intercambio idnico, sol-gel, hidrotermal, etc.) y las
variables de sintesis (composicion, naturaleza y cantidad de cada uno de los
constituyentes, temperatura de la sintesis, velocidad de agitacion, envejecimiento,

secado, calcinacion, reduccion, etc.)

Los 6xidos mixtos obtenidos por la descomposicion térmica de HDL [ref]
ofrecen la oportunidad de controlar la naturaleza de los centros activos y de su entrono,
asi como la textura y estabilidad del catalizador. Se pueden preparar con multitud de
cationes en su estructura obteniendo materiales multifuncionales. Los HDL que
contienen metales nobles o de transicion, después del apropiado tratamiento de

activacion, dan lugar a un catalizador del tipo metal soportado; la interaccion metal-
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soporte permite controlar el tamafio de las particulas metalicas y su estabilidad. Los
oxidos mixtos derivados de HDL presentan mayor actividad, estabilidad y resistencia a

la formacion de carbono que los catalizadores comerciales [ref].

El objetivo de este apartado es el estudio de la influencia de las distintas
variables de sintesis sobre las propiedades estructurales y las caracteristicas cataliticas
que presenta el material en el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de
agua. Para ello hemos seguido el procedimiento descrito en el apartado correspondiente

del procedimiento experimental.

En los subapartados 4.4.1 a 4.4.5 se han estudiado los pardmetros de sintesis

siguientes:

- contenido del niquel: 5-60 en peso %

- relacion aluminio/magnesio: Al/(Al+Mg) = 0-1

- temperatura de calcinacion: 723-1173 K

- temperatura de reduccion: 873-1073 K

- método de la incorporacién del niquel: coprecipitacidon con magnesio y

aluminio o impregnacion del correspondiente soporte de aluminio y magnesio.

Para estudiar el efecto de estos parametros de sintesis sobre las caracteristicas
cataliticas que ofrecen estos materiales, se han preparado varias series de muestras,

como veremos a continuacion.

Como catalizador base, nombrado 15-HT, hemos considerado el que se sintetizo

con los parametros siguientes:

- contenido de niquel: 15 en peso %

- relacion aluminio/magnesio: Al/(Al+Mg) = 0.25
- temperatura de la calcinacion: T, =923 K

- temperatura de la reduccion: T, =973 K

- método de incorporacion del niquel: coprecipitacion con magnesio y aluminio.
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En los subapartados 4.4.6 a 4.4.8 se han estudiado otras variables de sintesis,
otros métodos de sintesis y la posibilidad de exfoliacion de un material HDL,

respectivamente.

Los materiales obtenidos (muestras calcinadas, reducidas y usadas en ensayos de
actividad catalitica) se han caracterizado por varias técnicas para correlacionar los

resultados de actividad catalitica con sus caracteristicas estructurales.
4.4.1.- Contenido de niquel

Preparacion de los materiales

Para determinar efecto del contenido de niquel sobre la actividad catalitica
varios catalizadores se han preparado con los mismos parametros que el catalizador
base, pero variando el contenido de niquel del catalizador entre 5 y 60 % en peso. Estos
catalizadores se han nombrado X-HT, donde X indica el contenido nominal de niquel

(porcentaje en peso).
Caracterizacion de los materiales preparados

Las muestras preparadas para estudiar el efecto del contenido de niquel se han
caracterizado antes y después del proceso de calcinacion. En la tabla 4.4.1 aparecen los
resultados de caracterizacion correspondientes al contenido de metal (porcentaje en
peso) obtenido por espectroscopia de absorcion atomica. En la figura 4.4.1.a vemos los
diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a las muestras antes de la etapa de
calcinacion, en ella vemos que todos los materiales preparados presentan las sefales de
difraccion correspondientes a la estructura de HDL. En la figura 4.4.1.b podemos
observar el diagrama de difraccion de rayos X que presentan las muestras calcinadas, en
estos diagramas observamos una fase que corresponde a un oOxido mixto de los
elementos que componen el material. La figura 4.4.2 muestra las curvas de reduccion a
temperatura programada que presentan los 6xidos mixtos formados después de la etapa
de calcinacion; durante la reduccion el metal que se reduce es el niquel y la temperatura

a la cual aparece un maximo en la curva de termorreduccion programada (Tiax red) €S
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una medida de la interaccidén del niquel con el resto de elementos que constituyen el
soporte. Cuando el contenido de niquel disminuye vemos que Tpax red €8 Mayor y, por
tanto, la interaccion niquel-soporte es mas fuerte. El que el 6xido de niquel sea menos
reducible cuando el contenido de niquel disminuye, esta relacionado de forma
cualitativa con la dispersion del niquel, puesto que las particulas més dispersas muestran
una interaccion mas fuerte con el soporte y son, generalmente, menos reducibles.

Cuando el contenido de niquel aumenta la tendencia es al contrario.

Muestra | porcentaje en peso (%) areaBET  Tiaxred [relacion molar
Ni Mg Al 0 (M?/9ez) (K) Alarmgeni) | Al/(AI+Mg)

5-HT 5,1 37,5 14,6 42,7 244 1139 0,25 0,26
10-HT 10,2 35,4 14,6 39,8 242 1110 0,25 0,27
15-HT 14,9 32,4 14,2 38,4 234 1093 0,25 0,28
20-HT 21,0 29,7 14,2 35,1 224 1060 0,25 0,30
30-HT 29,7 21,9 12,6 35,8 225 1026 0,25 0,34
40-HT 31,2 12,6 9,4 46,8 202 996 0,25 0,40
50-HT 50,3 9,2 11,1 29,4 201 970 0,25 0,52
60-HT 61,0 2,6 10,3 26,1 196 920 0,25 0,78

Tabla 4.4.1.- Caracterizacion correspondiente a las muestras preparadas para el estudio de la

influencia del contenido de niquel.

En la tabla 4.4.1 podemos ver como la temperatura de reduccion del niquel
(temperatura a la cual aparece un, maximo en las curvas de termorreduccion
programada) disminuye a medida que el contenido de niquel aumenta. En la misma
tabla podemos ver que el area superficial especifica disminuye a medida que el
contenido de niquel aumenta. Las temperaturas elevadas de reduccion mostradas en las
curvas de TPR indican que existe una interaccion fuerte metal-soporte debido a la
formacion de una disolucion sélida completa después del tratamiento de calcinacion

[33-35].
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Figura 4.4.1.a. - Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a las muestras
preparadas para el estudio de la influencia del contenido de niquel, antes de la etapa de

calcinacion.
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Figura 4.4.1.b. - Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a las muestras
preparadas para el estudio de la influencia del contenido de niquel, después de la etapa de

calcinacion (* fase 6xido mixto).

Se ha determinado la presencia de Ni*" en simetria octaédrica como
consecuencia de la interaccion fuerte de las especies de niquel con el soporte [33]. Las
temperaturas elevadas de reduccion y las dispersiones elevadas encontradas en los
catalizadores con alto contenido de magnesio y bajo contenido de niquel, se atribuyen a

la substitucién de especies Ni*" por Mg”" en la red cristalina lo que conduce a la
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formacion de una disolucion sélida NiO-MgO después del tratamiento de calcinacion.
Cuanto mayor es el grado de substitucion de Ni*" por Mg*", mas estabilizados estan los
iones de Ni*" contra la reduccion y la sinterizacion debido a la matriz del tipo MgO-
Al,Os, siendo necesarias temperaturas mas altas de reduccién y dando como resultado

una dispersion mayor de las particulas de niquel formadas [35].

Esta serie de catalizadores también se ha caracterizado después del tratamiento
de reduccion. En la figura 4.4.3 podemos ver los diagramas de difraccion de rayos X
que corresponden a las muestras reducidas en los cuales podemos ver una sefial de
difraccion correspondiente al niquel metalico para las muestras con un contenido de
niquel de 10 % en peso o mayor. Comparando esta figura con la figura 4.4.1.b podemos
ver como la sefial de difraccion correspondiente a la fase oxido (20 = 37, 43 y 62°)
disminuye y la sefial correspondiente al niquel metalico (20 = 51°) aumenta, a medida

que el contenido de niquel aumenta.

60-HT

| TCD

sefal

15-HT

10-HT

5-HT

— 71 1 T T ' T T T T T T T T T " 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

T(K)

Figura 4.4.2.- Curvas de termorreduccion programada para las muestras preparadas para el

estudio de la influencia del contenido de niquel.

En la tabla 4.4.2 hemos recopilado los datos estimados para las muestras
reducidas. En esta tabla observamos que el tamafio de particula de niquel (dy;) es

practicamente constante hasta contenidos de niquel de 30 % en peso y después aumenta
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con el contenido de niquel, en el mismo sentido en el cual la dispersion de niquel
disminuye, puesto que es una funcidon inversamente proporcional del tamafio de
particula de niquel. En la misma tabla podemos ver el grado de la reduccion alcanzado
después de la etapa de la activacion, aumentando el grado de reduccion con el contenido
de niquel, como es logico puesto que la temperatura de reduccion es menor cuando
aumenta el contenido de niquel. Finalmente, podemos observar como el area activa de
niquel aumenta con el contenido de niquel. Para las muestras con bajo contenido de
niquel el drea activa es demasiado pequefia debido al menor grado de reduccidon

alcanzado después de etapa de activacion.
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Figura 4.4.3.- Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a las muestras preparadas

para el estudio de la influencia del contenido de niquel después de la etapa de reduccion (* fase

oxido mixto, * fase niquel metalico).
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Muestra dyi dispersion (%) grado area activa
(nm) (%) reduccion  (Mni/Gea)
o-HT 10 9,8 45 1,3
10-HT 10 9,4 50 2,7
15-HT 10 9,3 60 4.9
20-HT 11 9,2 68 7,3
30-HT 11 9,2 80 12,7
40-HT 11 8,6 92 18,3
50-HT 12 8,0 95 22,1
60-HT 14 6,9 97 23,4

Tabla 4.4.2.- Caracterizacion correspondiente a las muestras preparadas para el estudio de la

influencia del contenido de niquel después de la etapa de reduccion.

Un contenido bajo de niquel produce una dispersion mejor del metal y un area
superficial del material (area BET) mas elevada, lo que conduce a una capacidad mayor

para la adsorcion del agua [42-43].

Queremos destacar que las medidas estimadas no se van a utilizar para llegar a
una conclusion detallada, sino que muestran la tendencia al comparara varios materiales

tratados sistematicamente.

Comportamiento catalitico

En la figura 4.4.4 podemos ver el efecto del contenido de niquel sobre la
actividad catalitica para varias temperaturas de reaccion. Podemos observar como la
actividad aumenta a medida que el contenido de niquel aumenta hasta un contenido de
niquel del 35% en peso aproximadamente, a partir del cual la actividad disminuye a
medida que éste aumenta. En la misma figura podemos ver como la actividad catalitica

aumenta con la temperatura para un mismo contenido de niquel.
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Figura 4.4.4.- Influencia del contenido en niquel sobre la actividad catalitica. Condiciones de
operacion: P =1 atm., T = 823 K, S/C = 3 mol H,O/ mol C, nafta/agua/H,/N, = 4/82/10/2, W =
0.12 g de catalizador, W/F =2 g h / mol HC, Gy, HSV = 304000 h™', GHSV = 265000 h™',
LHSV=72h"

Expresando la actividad por gramo de niquel y por hora, o la actividad por m* de
niquel y por hora, figuras 4.4.5 y 4.4.6 respectivamente, podemos observar que el
maximo de actividad aparece para un contenido de niquel menor, entre 15 y 20% en
peso. En la figura 4.4.6 podemos observar como el contenido Optimo de niquel se
traslada hacia contenidos mas bajos cuando la temperatura de reaccion aumenta. Los
datos de actividad intrinseca para las muestras con distinto contenido en niquel se
muestran en la tabla 4.4.3, estimados a partir de la conversion a 823 K. En esta tabla
vemos que la muestra con el 20% de niquel es la que presenta una conversion por m* de

niquel y por hora mayor.
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Figura 4.4.5.- Velocidad intrinseca de conversion por gramo de niquel de las muestras con

distinto contenido de niquel. (Condiciones de operacion igual a las de la figura 4.4.4)
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Figura 4.4.6.- Velocidad intrinseca de conversion por m* de niquel de las muestras con distinto

contenido de niquel. (Condiciones de operacion igual a las de la figura 4.4.4)

En los catalizadores con alto contenido de niquel, el niquel se encuentra menos

disperso y presenta mayor tamano de particula. La disminucién de la actividad, para
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contenidos de niquel elevados, podria atribuirse a que en estos catalizadores, en los que
el niquel estd menos disperso, la combinacion de las distintas propiedades texturales
(dispersion, forma y tamafio de los cristales y proporcion de los distintos planos
metalicos superficiales) estuviese favoreciendo la reaccion de escision de los enlaces C-
C (reaccion 1.10.5) con respecto a la recombinacion de las especies C; con las especies
oxigeno procedentes de la disociacion del agua (reaccion 1.10.8). En esta situacion, la
concentracion de especies C; adsorbidas sobre los centros activos aumentaria con el

tiempo, pudiendo comenzar el proceso de nucleacion del coque o formarse precursores

del coque.
Muestra |area activa conversion HC  actividad intrinseca
(mzNi/gcat) X3k (mol HC conv / m? i / h)
5-HT 1,3 3 1,2
10-HT 2,7 14 2,6
15-HT 4,9 37 3,8
20-HT 7,3 60 4,1
30-HT 12,7 78 3,1
40-HT 18,3 84 2.3
50-HT 22,1 72 1,6
60-HT 23,4 33 0,7

Tabla 4.4.3.- Actividad intrinseca de las muestras con distinto contenido en niquel.

Al aumentar el contenido de niquel disminuye el area BET, y por tanto el
numero de centros sobre los que se adsorbe y disocia el agua. Ademas al aumentar el
contenido de niquel y a su vez el tamafio de las particulas de niquel, disminuye la
interfase metal-soporte. Esto hace que la reaccion 1.10.5, que tiene lugar sobre las
particulas metalicas esté favorecida con respecto a la reaccion 1.10.8, que tiene lugar en

la interfase metal-soporte.

En la figura 4.4.7 podemos ver el efecto del contenido de niquel sobre la
resistencia a la formacion de carbon que presentan los distintos materiales. Esta figura
muestra el contenido de carbon que presentan las distintas muestras después de 8 horas
de reaccion, en funcion del contenido de niquel. El contenido de carbon depositado
durante la reaccion es menor para las muestras con un contenido mas bajo de niquel.
Esto puede ser debido al tamafio de particula de niquel mas pequefio y a la dispersion

mayor del metal que presentan estos catalizadores.
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Figura 4.4.7.- Influencia del contenido en niquel sobre la resistencia del material a la formacion

de coque.

En los catalizadores con contenido bajo de niquel, la interaccion con el soporte
es mayor que la que presentan los catalizadores con un contenido mas alto de niquel, y
después de etapa de la activacidon, se obtienen particulas mas pequenas del niquel y
mayor dispersion. Estas caracteristicas podrian ser las preferidas para hacer que todas
las especies C; formadas por la escision de enlaces C-C (reaccion 1.10.5) puedan
reaccionar rapidamente con las especies oxigeno procedentes de la disociacion del agua,
es decir, puedan ser gasificadas rapidamente (reaccion 1.10.8). Un tamafio de particula
pequefio y una dispersion elevada del metal causan una disminucion de la velocidad de
formaciéon de carbono, puesto que aumenta el periodo de induccion para la nucleacion
de las fibras de carbon [12]. En esta referencia también se indica que cuanto menor es el
tamafo de particula de niquel, menor es la concentracion de vapor de agua requerida a
su alrededor para asegurar la gasificacion completa de las especies C; adsorbidas. El
funcionamiento del catalizador esta relacionado fuertemente con el tamafio de particula
de niquel. Cuanto mas pequefio es el tamafio de particula de Ni, se suprime en mayor
grado la disociacion de las especies CHy. Asi la resistencia a la deposicion del carbon
aumenta. Los cristales grandes de niquel generan una excesiva adsorcion-disociativa del
hidrocarburo sobre estas particulas de niquel lo que acelera la velocidad de deposicion

de carbon, conduciendo a la desactivacion severa del catalizador [46, 47].
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Ademas, la resistencia a la formacion de carbon que muestran esos catalizadores
con menor contenido de niquel también podria ser debida al mayor contenido de
magnesio (véase la tabla 4.4.1), que es un promotor usado en catalizadores comerciales
para reducir la formacion del coque puesto que aumenta la capacidad de la adsorcion del
vapor [14]. Por este motivo también se ha estudiado esta variable, contenido de

magnesio.

En vista de estos resultados se podrian pensar dos opciones: los catalizadores
con bajo contenido de niquel se podian promover con distintos elementos para mejorar
su actividad; y a su vez, los catalizadores con alto contenido de niquel se podian

promover para mejorar su resistencia a la deposicion de carbon.

4.4.2.- Relacion aluminio/magnesio

Preparacion de los materiales

Para determinar efecto de la relacion aluminio/magnesio sobre la actividad
catalitica, varios catalizadores se han preparado con distinto contenido de niquel y
variando la relacion Al/(Al+Mg) entre 0 - 1 para cada contenido de niquel estudiado.
Estos catalizadores se han nombrado X-HT-Y, donde X indica el contenido nominal de

niquel (porcentaje en peso) e Y indica la relacion Al/(Al+Mg).
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Muestra | porcentaje en peso (%) relacion molar
Ni Mg Al ) AlamgN) | AlI(AI+Mg)
5-HT-0,0 5,1 50,8 0,0 44,1 0,00 0,00
5-HT-0,2 5,2 41,5 11,3 42,0 0,19 0,20
5-HT-0,4 4,9 29,5 21,3 44,3 0,38 0,40
5-HT-0,6 5,0 19,7 33,2 42,1 0,58 0,60
5-HT-0,8 5,2 10,2 42,9 41,7 0,76 0,80
5-HT-1,0 4,9 0,0 53,9 41,2 0,96 1,00
15-HT-0,0 15,2 51,0 0,0 33,8 0,00 0,00
15-HT-02| 14,7 36,1 10,1 39,1 0,18 0,20
15-HT-0,4 15,0 27,5 20,1 37,5 0,35 0,40
15-HT-0,6 14,8 16,5 27,1 41,5 0,52 0,60
15-HT-0,8 15,3 8,3 37,2 39,2 0,70 0,80
15-HT-1,0 15,1 0,0 42,5 42.4 0,86 1,00
30-HT-0,0 30,1 37,4 0,0 32,5 0,00 0,00
30-HT-0,2 30,2 28,4 8,0 334 0,15 0,20
30-HT-0,4 29,7 20,1 14,6 35,6 0,29 0,40
30-HT-0,6 29,9 12,8 21,0 36,2 0,43 0,60
30-HT-0,8 30,3 6,3 28,3 35,1 0,58 0,80
30-HT-1,0 29,7 0,0 31,8 38,5 0,70 1,00
40-HT-0,0 40,3 29,7 0,0 30,0 0,00 0,00
40-HT-02| 40,0 22,4 6,4 31,1 0,13 0,20
40-HT-0,4 39,6 16,0 11,9 32,5 0,25 0,40
40-HT-0,6 39,3 10,0 16,6 34,0 0,36 0,60
40-HT-0,8 40,4 5,0 22,2 32,4 0,48 0,80
40-HT-1,0 39,7 0,0 26,2 34,1 0,59 1,00

Tabla 4.4.4.- Composicion de las muestras preparadas para estudiar la relacion

Intensidad

aluminio/magnesio.

15-HT-1

15-HT-0,8

15-HT-0,6

15-HT-0,4

15-HT-0,2

M\A/ 15HT-0

Figura 4.4.8.a.- Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a las muestras de la serie

15-HT-Y antes de la etapa de calcinacion, preparadas para estudiar la influencia de la relacion

aluminio/magnesio.
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Caracterizacion de los materiales preparados

En la tabla 4.4.4 podemos ver la composicion (porcentaje en peso) de las
muestras preparadas para estudiar el efecto del la relacién aluminio/magnesio para
distinto contenido de niquel. En las figuras 4.4.8-4.4.11 aparecen los resultados de
caracterizacion correspondientes a las muestras calcinadas preparadas con distinta
relacion aluminio/magnesio. En el diagrama de difraccion de rayos X correspondiente a
los materiales de la serie 15-HT-Y antes de calcinar (figura 4.4.8.a), vemos que
solamente las muestras con relacion Al/(Al+Mg) entre 0.2 y 0.4 mostraron las sefiales
de difraccion tipicas correspondientes a la estructura de HDL, para otras relaciones
Al/(Al+Mg) se observo una mezcla de fases. Las otras series presentan un diagrama de
difraccion de rayos X similar. La figura 4.4.8.b muestra el diagrama de difraccion de
rayos X de las muestras calcinadas correspondientes a la serie 15-HT-Y, en esta figura
observamos como la anchura de la sefial de difraccion disminuye a medida que el
contenido de magnesio aumenta, indicando que el tamafio de particula es mayor y el

area especifica es menor cuanto mayor es el contenido de magnesio.

*

Intensidad

n
M o
MMM Loro.2

15-HT-0,4
MM 15.-HT-0,6

15-HT-1

T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 4.4.8.b.- Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a las muestras de la serie
15-HT-Y después de la etapa de calcinacion, preparadas para estudiar la influencia de la

relacién aluminio/magnesio.
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La figura 4.4.9 muestra las curvas de TPR para las muestras calcinadas
correspondientes a la misma serie 15-HT-Y. A partir de la interaccion metal-soporte
indicada por la temperatura de reduccion, mostrada en las curvas de TPR, podemos
concluir que la estabilidad térmica de los materiales Ni-Mg-Al aumenta al disminuir la

relacion Al/(Al+Mg) [34].

15-HT-0,6

15-HT-0,8

15-HT-0,4

15-HT-1
15-HT-0,2

I TCD

sefial

15-HT-0

T T T T T T T T 1
400 600 800 1000 1200
T (K)

Figura 4.4.9.- Curvas de termorreduccion programada para la serie 15-HT-Y, de muestras

preparadas para estudiar la influencia de la relacion aluminio/magnesio.

En la figura 4.4.10 podemos ver, para contenidos de niquel entre 5 y 15% en
peso, como la temperatura de reduccidon del niquel aumenta con el contenido de
magnesio hasta un valor determinado, mostrando un maximo para una relacién
Al/(Al+Mg) entre 0.2 - 0.4 y luego disminuye; para las muestras con contenidos de
niquel entre 30 y 40% en peso, la temperatura de reduccion del niquel aumenta con el
contenido de magnesio, indicando una interaccion mas fuerte con el soporte cuanto

mayor es el contenido de magnesio.
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Figura 4.4.10.- Temperatura a la cual aparece un maximo en las curvas de termorreduccion
programada para las muestras preparadas para estudiar la influencia de la relacion

aluminio/magnesio.

En la misma figura podemos ver, para una relacion Al/(Al+Mg) fija, que la
temperatura de reduccioén del niquel disminuye con el contenido de metal. Se puede
apreciar en esta figura que para las muestras con solamente niquel-magnesio y
solamente niquel-aluminio la variacion de la temperatura de reduccion con el contenido
de niquel es menos importante que para el resto de las muestras que contienen los tres
elementos. La figura 4.4.11 muestra como el area superficial especifica aumenta con el
contenido de aluminio, mostrando un maximo para la relacion Al/(Al+Mg) 0.8, para un
contenido fijo del niquel; y para una relacion Al/(Al+Mg) fija, el area BET disminuye

cuando el contenido de niquel aumenta.

Los resultados de caracterizacion correspondientes a las muestras reducidas se

presentan en las figuras 4.4.12-4.4.15.
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Figura 4.4.11.- Area especifica de las muestras preparadas para el estudio de la influencia de la

relacioén aluminio/magnesio.

En la figura 4.4.12 podemos ver, para un contenido fijo del niquel, cémo el
tamafo de las particulas de niquel muestra un minimo para una relacion Al/(Al+Mg)
entre 0.2 - 0.4; y para una relacion Al/(Al+Mg) fija, el tamafo de particula de niquel

aumenta cuando el contenido de niquel aumenta.

La figura 4.4.13 muestra la dispersion del niquel que muestra un maximo entre

Al/(Al+Mg) = 0.2 - 0.4, de forma inversa al tamafio de particula de niquel por la forma

en que esta calculado.
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Figura 4.4.12.- Tamafio de particula de niquel correspondiente a las muestras reducidas

preparadas para estudiar la influencia de la relacion aluminio/magnesio.

El grado de reduccién alcanzado por distintas muestras después de someterlas al
mismo tratamiento de activacién se muestra en la figura 4.4.14. Para contenidos de
niquel entre 5 y 15% en peso, el grado de reduccion disminuye con el contenido de
magnesio hasta un valor determinado, mostrando un minimo para una relacién
Al/(Al+Mg) entre 0.2 - 0.4 y luego aumenta; para las muestras con contenidos de niquel
entre 30 y 40% en peso, el grado de reduccion disminuye con el contenido de magnesio;
para una relacion Al/(Al+Mg) fija, el grado de reduccion es mayor cuanto mayor es el
contenido de niquel. Las muestras con una temperatura de reduccion elevada, véase la

figura 4.4.10, han alcanzado un grado de reduccion bajo.
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Figura 4.4.13.- Dispersion del niquel en las muestras preparadas para estudiar la influencia de

la relacion aluminio/magnesio.

En la figura 4.4.15 podemos ver como el area activa de niquel muestra un
maximo para una relacion Al/(Al+Mg) entre 0.2 - 0.4 para un contenido fijo de niquel, y

para una relacion Al/(Al+Mg) fija, el area activa es mayor cuanto mayor es el contenido

de Ni.
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Figura 4.4.14.- Grado de reduccion de las muestras preparadas para estudiar la influencia de la

relacion aluminio/magnesio.
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Si cada muestra fuese activada a su temperatura de reduccion, se habria
alcanzado un grado de reduccion diferente, aumentando el drea activa pero

disminuyendo el tamafio de particula de niquel.
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Figura 4.4.15.- Area activa en las muestras preparadas para estudiar la influencia de la relacion

aluminio/magnesio.

Por lo tanto, una relacion Al/(Al+Mg) entre 0.2 - 0.4, aparentemente, parece ser
la mejor proporcidén para obtener las caracteristicas texturales optimas del material.
Tenemos que remarcar las ventajas de la formacion de la estructura de HDL durante la

sintesis de los catalizadores para esta relacion Al/(Al+Mg).

Comportamiento catalitico

En la figura 4.4.16 podemos ver efecto de la relacion aluminio/magnesio sobre
la actividad catalitica. Para un contenido fijo de niquel esta figura muestra, en general,
un maximo de la actividad para una relacion Al/(Al+Mg) entre 0.2 - 0.4. Para una
relacion Al/(Al+Mg) fija la actividad es mayor cuanto mayor es el contenido de niquel.
La relacion Al/(Al+Mg) entre 0.2 - 0.4 es la proporcion que parece combinar las
mejores caracteristicas texturales y de dispersion de niquel, como hemos concluido en la
seccion 4.4.2, en la que hemos visto un maximo en la dispersion de niquel (figura

4.4.13) y en el area activa de niquel (figura 4.4.15) para esta relacion Al/(Al+Mg).
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Figura 4.4.16.- Influencia de la relacion aluminio/magnesio sobre la actividad catalitica.

(Condiciones de operacion igual a las de la figura 4.4.4)

En la figura 4.4.17 podemos ver efecto de la relacién aluminio/magnesio sobre
la resistencia a la formaciéon de carboén que presentan estos materiales. Para un
contenido de niquel fijo, la resistencia a la formacion de carbon aumenta con el
contenido de magnesio, debido a la basicidad proporcionada por el soporte rico en
magnesio. Para una relacion Al/(Al+Mg) fija, la resistencia a la formacion de carbén es

mayor cuanto menor es el contenido de niquel.
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Figura 4.4.17.- Influencia de la relacion aluminio/magnesio sobre la resistencia del material a la

formacion de coque durante el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua.
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Muestra area activa conversion HC  actividad intrinseca
(mZNi/gcat) Xgo3k (mol HC conv / m? ; / h)
15-HT-0,0 4,3 7 0,8
15-HT-0,2 4.9 28 2.9
15-HT-0,4 50 41 4,1
15-HT-0,6 4,7 33 3,5
15-HT-0,8 4.5 28 3,1
15-HT-1,0 4,2 24 2,9

Tabla 4.4.5.- Actividad intrinseca de las muestras con distinta relacion aluminio/magnesio

(serie 15-HT-Y).

En la tabla 4.4.5 se muestran los valores de actividad intrinseca para las muestras
con 15% de niquel y distinta relacion aluminio/magnesio. En ella se observa que la
muestra 15-HT-0.4 es la que presenta una mayor actividad intrinseca del niquel. Esto
indica que la relacion Al/(Al+Mg) = 0.4 es la que conduce a un soporte con las mejores

caracteristicas estructurales en el que el niquel presenta mejores propiedades cataliticas.

El soporte y sus caracteristicas parecen desempefiar un papel importante en el
funcionamiento de los catalizadores derivados de HDL. Aumentando el contenido de
magnesio obtenemos un grado de interaccion metal-soporte mas fuerte, y aumentando el
contenido de aluminio obtenemos mayor area superficial especifica. Por lo tanto, hay
una relacion aluminio/magnesio Optima. Podemos relacionar la resistencia a la
formacién de carbon con el tamafio de particula de niquel mostrado en la figura 4.4.12.
Si cada muestra fuese activada a su temperatura de reduccion, habria alcanzado un
grado de reduccion distinto. Por ejemplo, si las muestras con un contenido en niquel
bajo (5% en peso) se hubiesen reducido a temperatura mas alta habriamos alcanzado un
grado de reduccion mayor que, por un lado, aumentaria el area activa (y por esa razon
su actividad especifica aumentaria) pero, por otro lado aumentaria también el tamafio de
particula de niquel (y, por tanto, su resistencia a la formacion de carbon disminuiria).
Siendo necesario llegar a una situacion de compromiso. El efecto de la temperatura de

reduccion lo hemos estudiado en el apartado 4.4.5 como veremos a continuacion.

4.4.3.- Temperatura de calcinacion

Preparacion de los materiales
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Oxidos mixtos NiMgAl. Influencia de las variables de sintesis

Para determinar efecto de la temperatura de calcinacion sobre la actividad

catalitica, varios catalizadores se han preparado con distinto contenido de niquel y

temperaturas de calcinacion que varian entre 723-1173 K. Estos catalizadores se han

nombrado X-HT-cY, donde X indica que el contenido de niquel (porcentaje en peso) e

Y indica la temperatura de calcinacion (K).

Caracterizacion de los materiales preparados

Muestra | porcentaje en peso (%) relacion molar
Ni Mg Al o) AlalmgeN) | AlI(AI+Mg)
5-HT 5,1 37,5 14,6 42,7 0,25 0,26
10-HT 10,2 35,4 14,6 39,8 0,25 0,27
15-HT 14,9 32,4 14,2 38,4 0,25 0,28
20-HT 21,0 29,7 14,2 35,1 0,25 0,30

Tabla 4.4.6.- Composicion de las muestras preparadas para estudiar la temperatura de

calcinacion.

En la tabla 4.4.6 podemos ver la composicion (porcentaje en peso) de los

materiales preparados para estudiar el efecto de la temperatura de la calcinacion.

Intensidad

15-HT-c1173

15-HT-c1023
15-HT-c923

15-HT-c823
15-HT-c723

10 20 30

40
20

50

60

70

Figura 4.4.18.- Diagramas de difraccion de rayos X de las muestras correspondientes a la serie

15-HT-cY, preparadas para estudiar la influencia de la temperatura de calcinacion.
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Las figuras 4.4.18-4.4.21 muestran los resultados de caracterizacion de las
muestras preparadas a distintas temperaturas de calcinacion. La figura 4.4.18 muestra el
diagrama de difraccion de rayos X que presentan las muestras calcinadas
correspondientes a la serie 15-HT-cY, en que la figura observamos cdmo la anchura de
los picos disminuye a medida que la temperatura de calcinacién aumenta, indicando que
el tamano de particula de la fase 6xido crece con el aumento de la temperatura de
calcinacion. Para la temperatura més elevada de calcinacion se puede observar en los
diagramas de difraccion de rayos X la fase espinela. Las otras series presentan un

diagrama de difraccion de rayos X similar.

15-HT-c723
15-HT-c823
15-HT-c923
a 15-HT-c1023
8 15-HT-c1173
©
i
Q
%]
T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200

T(K)

Figura 4.4.19.- Curvas de termorreduccion programada para la serie 15-HT-Y, de muestras

preparadas para estudiar la influencia de la temperatura de calcinacion.

La figura 4.4.19 muestra las curvas de TPR para las muestras correspondientes a
la serie 15-HT-cY. Las muestras calcinadas a 723 y 823K presentan especies de niquel
de diferente interaccion con el soporte indicado por la presencia de un pico de menor
intensidad a temperatura mas baja; las muestras calcinadas a temperaturas mas altas no

presentan este pico.
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1200 -
1000 -
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Figura 4.4.20.- Temperatura a la cual aparece un maximo en las curvas de termorreduccion
programada para las muestras preparadas para estudiar la influencia de la temperatura de

calcinacion.

En la figura 4.4.20, para un contenido fijo de niquel, podemos ver como la
temperatura de reduccion del niquel aumenta con la temperatura de calcinacion hasta un
valor de la temperatura de calcinacion de 923 K, a partir del cual un mayor aumento de
la temperatura de calcinaciéon no produce cambios significativos en el grado de
interaccion metal-soporte; y para una temperatura fija de calcinacion, la temperatura de

reduccion del niquel es més alta cuanto menor es el contenido de niquel.
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Figura 4.4.21.- Area especifica de las muestras preparadas para el estudio de la influencia de la

temperatura de calcinacion.

En la figura 4.4.21 se muestra el area superficial especifica. Para un contenido
fijo de niquel, el area superficial especifica aumenta con la temperatura de calcinacion,
luego alcanza un maximo y finalmente disminuye con temperatura de calcinaciéon como
es logico por el fendmeno de sinterizado, este maximo es mas pronunciado cuanto mas
bajo es el contenido de niquel. Para una temperatura de calcinacion fija, el area

superficial especifica es mayor cuanto menor es el contenido de niquel.
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Figura 4.4.22.- Tamafio de particula de niquel correspondiente a las muestras reducidas

preparadas para estudiar la influencia de la temperatura de calcinacion.

Las figuras 4.4.22-4.4.25 muestran los resultados de caracterizacion
correspondientes a las muestras reducidas. Para un contenido determinado de niquel, el
tamafio de las particulas de niquel, figura 4.4.22, parece disminuir con respecto a las
muestras sin tratamiento de calcinacion, después aumenta con la temperatura de
calcinacion al igual que el tamafio de particula de NiO es mayor cuanto mayor es la
temperatura de calcinacion, como hemos visto en la figura 4.4.18, esta observacion es
mas pronunciada para contenidos de niquel elevados. Para una temperatura de
calcinacion fija, el tamafio de las particulas de niquel es mayor cuanto mayor es el

contenido de niquel.
La dispersion de niquel, figura 4.4.23, disminuye con la temperatura de

calcinacion en el mismo sentido en el cual el tamafio de particula de niquel aumenta, y

es mayor cuanto menor es el contenido de niquel.

12

o G/@/@/@/\e

— 8 )
&3
c
o 64 .
® —o—5%Ni(wt.)
a —a— 15%Ni(wt.)
L2 44
o —8—20%Ni(wt.)

5 | —e—40%Ni(wt.)

0 T T T 1

400 600 800 1000 1200

Tcalcinacién (K)

Figura 4.4.23.- Dispersion del niquel en las muestras preparadas para estudiar la influencia de

la temperatura de calcinacion.

El grado de reduccion, figura 4.4.24, disminuye con la temperatura de

calcinacion, alcanzando un valor limite asociado este hecho a la interaccién metal-
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soporte mostrada en la figura 4.4.20, el grado de reduccién es mayor cuanto mayor es

contenido de niquel.
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Figura 4.4.24.- Grado de reduccion de las muestras preparadas para estudiar la influencia de la

temperatura de calcinacion.

El area activa de niquel, figura 4.4.25, aumenta con la temperatura de
calcinacion, alcanza un maximo y después disminuye con la temperatura de calcinacion
debido al aumento del tamafio de particula del metal, a la disminucion de la dispersion
del niquel y a la disminucion del area especifica. El 4rea activa es mayor para un

contenido mas alto de niquel.
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Figura 4.4.25.- Area activa en las muestras preparadas para estudiar la influencia de la

temperatura de calcinacion.

Comportamiento catalitico

En la figura 4.4.26 podemos ver el efecto de la temperatura de calcinacion sobre
la actividad catalitica. Primero la conversion aumenta con la temperatura de calcinacion
debido al aumento del area superficial especifica (figura 4.4.21) y del area activa de
niquel (figura 4.4.25), después alcanza un maximo y finalmente disminuye con la
temperatura de calcinacion asociado este hecho a la disminucioén del éarea activa de
niquel (figura 4.4.25) y de la dispersion (figura 4.4.23). Este maximo se desplaza hacia
una temperatura mas alta de calcinacion cuanto menor es el contenido de niquel. En esta
figura también podemos ver que la actividad es mayor cuanto mayor es el contenido de

niquel.
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Figura 4.4.26.- Influencia de la temperatura de calcinacion sobre la actividad catalitica.

(Condiciones de operacion igual a las de la figura 4.4.4)

En la figura 4.4.27 podemos ver el efecto de la temperatura de calcinacion sobre
la resistencia a la formacién de carbono. La resistencia a formar depositos de coque
disminuye con la temperatura de calcinacion asociada a la disminucion del area activa
de niquel (figura 4.4.25) y de la dispersion (figura 4.4.23), y al aumento del tamafio de
particula de niquel mostrado en la figura 4.4.22. La resistencia a la formacion de carbon

es mas baja cuanto mayor es el contenido de niquel.
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Figura 4.4.27.- Influencia de la temperatura de calcinacion sobre la resistencia del material a la

formacion de coque durante el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua.

A partir de una temperatura de calcinacion de 923 K, el aumento en la
temperatura de calcinacion produce una disminucion en el area activa de niquel y un
aumento en el tamafio de particula de niquel, produciendo una disminuciéon en la

actividad catalitica y en la resistencia a la formacion de carbono.

Muestra area activa conversion HC  actividad intrinseca
(mzNi/gcat) Xaoak (mol HC conv / m? y; / h)
15-HT-Tc723 7,1 32 2,3
15-HT-Tc823 6,0 36 3,0
15-HT-Tc923 4,9 37 3,8
15-HT-Tc-1023 4,1 30 3,7
15-HT-Tcl1173 2,3 18 4.0

Tabla 4.4.7.- Actividad intrinseca de las muestras calcinadas a distintas temperaturas (serie 15-

HT-cY).

En la tabla 4.4.7 vemos que la muestra calcinada a 723 K es la que presenta un
area activa mayor después del tratamiento de activacion. La muestra calcinada a 923 K
presenta mayor conversion en las condiciones de operacion estudiadas. Finalmente es la

muestra calcinada a 1173 K la que presenta una actividad intrinseca mayor.
4.4.4.- Temperatura de reduccion

Preparacion de los materiales

Para determinar efecto de la temperatura de reduccion sobre la actividad
catalitica, varios catalizadores se han preparado con distinto contenido de niquel y
temperaturas de reduccion que varian entre 873-1073 K. Estos catalizadores se han
nombrado X-HT-rY, donde X indica que el contenido del niquel (porcentaje en peso) e

Y indica la temperatura de reduccion (K).
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Muestra | porcentaje en peso (%6) areaBET  Thaxred [relacion molar
Ni Mg Al O (mzlgcat) (K) AlamgNi) | Al/(AI+Mg)
5-HT 5,1 37,5 14,6 42,7 244 1139 0,25 0,26
10-HT 10,2 354 14,6 39,8 242 1110 0,25 0,27
15-HT 14,9 32,4 14,2 38,4 234 1093 0,25 0,28
20-HT 21,0 29,7 14,2 35,1 224 1060 0,25 0,30

Tabla 4.4.8.- Composicion de las muestras preparadas para estudiar la temperatura de

reduccion.

Caracterizacion de los materiales preparados

En la tabla 4.4.8 podemos ver la composicion (porcentaje en peso), area
especifica (BET), y la temperatura de reduccion del niquel de los materiales preparados

para estudiar el efecto de la temperatura de reduccion.

En las figuras 4.4.28-4.4.32 se muestran los resultados de caracterizacion

correspondientes a las muestras reducidas mediante distinta temperatura de reduccion.

15-HT-r1073

Intensidad

15-HT-r973

15-HT-r873

15-HT-r773

T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

26

Figura 4.4.28.- Diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a las muestras preparadas

para el estudio de la influencia de la temperatura de reduccion.

En la figura 4.4.28 muestra el diagrama de difraccion de rayos X que presentan
las muestras reducidas correspondientes a la serie 15-HT-rY, en ella podemos observar
como la intensidad correspondiente a la fase oOxido de niquel disminuye y la

correspondiente a la fase niquel metalico aumenta a medida que la temperatura de
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reduccion aumenta. Las otras series presentan un diagrama de difraccion de rayos X

similar.

20 4
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E
£ 104 — —
=
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Treduccién (K)

Figura 4.4.29.- Tamafio de particula de niquel correspondiente a las muestras reducidas

preparadas para estudiar la influencia de la temperatura de reduccion.

El tamafio de particula de niquel, figura 4.4.29, aumenta con la temperatura de
reduccion, para un contenido determinado de niquel, y es mas grande cuanto mayor es
el contenido de niquel. Esto puede ser debido al fenomeno de sinterizado actuando a

altas temperaturas de reduccion.
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Figura 4.4.30.- Dispersion del niquel en las muestras preparadas para estudiar la influencia de

la temperatura de reduccion.

La dispersion de niquel, figura 4.4.30, disminuye con la temperatura de
reduccion en el mismo sentido en que el tamafio de particula de niquel aumenta, y es
menor cuanto mayor es el contenido de niquel. El grado de reduccion, figura 4.4.31,
aumenta con la temperatura de reduccién como es 16gico, y es mayor cuanto mayor es el
contenido de niquel. El area activa de niquel, figura 4.4.32, aumenta con la temperatura
de reduccion debido al aumento del grado de reduccion, pero luego disminuye debido al
aumento del tamano de particula de niquel. Este fendmeno es mas importante cuanto

mayor es el contenido de niquel.
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Figura 4.4.31.- Grado de reduccion de las muestras preparadas para estudiar la influencia de la

temperatura de reduccion.
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Figura 4.4.32.- Area activa en las muestras preparadas para estudiar la influencia de la

temperatura de reduccion.

Comportamiento catalitico

En la figura 4.4.33 podemos ver el efecto de la temperatura de la reduccion
sobre actividad catalitica. Esta figura muestra un maximo, la actividad aumenta con la
temperatura de reduccidon hasta un valor determinado a partir del cual, temperaturas de
reduccion mds elevadas no ofrecen mayor actividad puesto que se produce la

sinterizacion de las particulas metéalicas de niquel como hemos visto en la figura 4.4.29.

En la figura 4.4.34 podemos ver el efecto de la temperatura de reduccion sobre
la resistencia a la formacion de carbono. La resistencia a la formacion de carbono
disminuye con la temperatura de reduccion debido al incremento del tamafio de

particula de niquel.
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Figura 4.4.33.- Influencia de la temperatura de reduccion sobre la actividad catalitica.

(Condiciones de operacion igual a las de la figura 4.4.4)

Un aumento de la temperatura de reduccion produce un aumento del area activa
de niquel (figura 4.4.32), pero también aumenta el tamano de las particulas de niquel
(figura 4.4.29), ofreciendo un aumento en la actividad (hasta una temperatura de
reduccion determinada) pero una disminucion en la resistencia a la formacion de
carbono. La temperatura 6ptima de reduccion va a depender de la reducibilidad de los
materiales calcinados, relacionada con la interaccion metal-soporte. Este Optimo se

traslada hacia una temperatura mas alta de reduccidén cuanto menor es el contenido de

niquel.
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Figura 4.4.34.- Influencia de la temperatura de reduccion sobre la resistencia del material a la

formacion de coque durante el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua.

Muestra area activa conversion HC actividad intrinseca
(mZNi/gcat) Xgo3k (mol HC conv / m® ; / h)
15-HT-Tr873 3,9 22 2,8
15-HT-Tr973 4,9 38 3,9
15-HT-Tr1073 6,8 20 1,5

Tabla 4.4.9.- Actividad intrinseca de las muestras activadas a temperaturas de reduccion

diferentes (serie 15-HT-rY).

En la tabla 4.4.9 podemos ver la actividad intrinseca del niquel en funcion de la
temperatura de reduccion usada en la etapa de activacion. Vemos que la muestra

reducida a 973 K es la que presenta una mayor actividad intrinseca.

4.4.5.- Método de incorporacion del niquel

Preparacion de los materiales

Para estudiar el efecto del método de incorporacion del niquel sobre actividad
catalitica, se han preparado varios catalizadores por coprecipitacion con distinto

contenido de niquel y el resto de variables como el catalizador base; y varios
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catalizadores, con los mismos contenidos de niquel, mediante la impregnacién en un
soporte de aluminio/magnesio preparado con los mismos pardmetros que el catalizador
base. Estos catalizadores se han nombrado X-HT-m, donde X indica el contenido
nominal de niquel (porcentaje en peso) y m indica el método de incorporacion del

niquel (coprecipitacion m = p, impregnacion m = i).

Caracterizacion de los materiales preparados

En la tabla 4.4.10 podemos ver la composicion de las muestras calcinadas
preparadas para estudiar el efecto del contenido de niquel y del método de
incorporaciéon del niquel. En esta tabla aparece el contenido de los elementos

(porcentaje en peso) obtenido por espectroscopia de absorcion atdmica.

Muestra | porcentaje en peso (%) relacién molar
Ni Mg Al [¢) Alaimgen) | AlIAI+Mg)

5-HT-p 5,1 37,5 14,6 42,7 0,25 0,26
10-HT-p 10,2 35,4 14,6 39,8 0,25 0,27
15-HT-p 14,9 32,4 14,2 38,4 0,25 0,28
20-HT-p 21,0 29,7 14,2 35,1 0,25 0,30
5-HT-i 52 29,5 10,9 54,5 0,24 0,25
10-HT-i 9,9 28,0 10,3 51,8 0,23 0,25
15-HT-i 15,0 26,4 9,7 48,8 0,21 0,25
20-HT-i 20,7 24,7 9,1 45,5 0,20 0,25

Tabla 4.4.10.- Composicion de las muestras preparadas para estudiar del método de

incorporacion del niquel.

En las figuras 4.4.35-4.4.40 se muestran los resultados de caracterizacion
correspondientes a las muestras calcinadas con distinto contenido de niquel y distinto

método de preparacidn, coprecipitacion e impregnacion.
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Intensidad

HT-20-p
HT-15-p
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Figura 4.4.35.- Diagramas de difraccion de rayos X de las muestras preparadas por
precipitacion para estudiar la influencia del método de incorporacion del niquel, después de la

etapa de calcinacion.
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Figura 4.4.36.- Diagramas de difraccion de rayos X de las muestras preparadas por
impregnacion para estudiar la influencia del método de incorporacion del niquel, después de la

etapa de calcinacion.

En la figura 4.4.35 podemos observar el diagrama de difraccion de rayos X que

presentan las muestras calcinadas correspondientes a los materiales preparados por
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coprecipitacion (discusion de los resultados figura 4.4.1, apartado 4.4.2). La figura
4.4.36 muestra el diagrama de difraccion de rayos X que presentan las muestras
calcinadas correspondientes a los materiales preparados por el método de impregnacion;
comparando con la figura 4.4.35, podemos observar que la anchura de los picos es
mayor para las muestras preparadas por método de coprecipitacion, esto es indicativo de
que el tamafio de particula serd menor y por tanto el area superficial especifica sera

mayor para los materiales preparados por este método.

La figura 4.4.37 muestra las curvas de reducciéon a temperatura programada
correspondientes a las muestras obtenidas por el método de precipitacion (discusion de
los resultados apartado 4.4.1, figura 4.4.2) y en la figura 4.4.38 podemos observar las

curvas de TPR para las muestras obtenidas por el método de impregnacion.
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Figura 4.4.37.- Curvas de termorreduccion programada, de muestras preparadas por

precipitacion para estudiar la influencia del método de incorporacion del niquel.

En la figura 4.4.39 se muestra la temperatura de reducciéon de niquel para las
muestras obtenidas por los dos métodos estudiados. En esta figura podemos ver como la
temperatura de reduccion del niquel disminuye a medida que el contenido de niquel
aumenta y es mayor para las muestras preparadas por el método de precipitacion, esto
indica que la interaccién metal-soporte es mayor en las muestras preparadas por este

método.
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Figura 4.4.38.- Curvas de termorreduccion programada de muestras preparadas por

impregnacion para estudiar la influencia del método de incorporacion del niquel.

Finalmente, en la figura 4.4.40 se muestra area superficial especifica (BET),
disminuye con el contenido de niquel y es mayor para las muestras preparadas por

método de la precipitacion.
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Figura 4.4.39.- Temperatura a la cual aparece un maximo en las curvas de termorreduccion
programada para las muestras preparadas para estudiar la influencia del método de

incorporacion del niquel.
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Figura 4.4.40.- Area especifica de las muestras preparadas para el estudio de la influencia del

método de incorporacion del niquel.

Esta serie de catalizadores también se ha caracterizado después del tratamiento
de reduccion, estos resultados de caracterizacion se presentan en las figuras 4.4.41-
4.4.44. En la figura 4.4.41 observamos como el tamafio de particula de niquel aumenta
con el contenido de niquel y es mas pequefio para las muestras preparadas por el método
de precipitacion. La dispersion de niquel, figura 4.4.42, disminuye con el contenido de
niquel y es mayor para las muestras preparadas por el método de precipitacion. En la
figura 4.4.43 podemos ver el grado de reduccion alcanzado después de la etapa de la
activacion, el grado de reduccion aumenta con el contenido de niquel y es mayor para
las muestras preparadas por impregnacion, para las cuales observabamos un menor

grado de interaccion metal-soporte (figura 4.4.39).
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Figura 4.4.41.- Tamaifio de particula de niquel correspondiente a las muestras reducidas

preparadas para estudiar la influencia del método de incorporacion del niquel.
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Figura 4.4.42.- Dispersion del niquel en las muestras preparadas para estudiar la influencia del

método de incorporacion del niquel.

Finalmente, en la figura 4.4.44 podemos observar como el area activa de niquel
aumenta con el contenido de niquel y es mayor para las muestras preparadas por el
método de precipitacion. El método de precipitacion para introducir el niquel da como
resultado interacciones mas fuertes metal-soporte que el método de impregnacion. Con
el método de precipitacion podemos producir, en una sola etapa, una estructura mas
favorable del catalizador para obtener finalmente particulas altamente dispersas de
niquel. Un contenido mas bajo de niquel produce una mayor dispersion del metal y
mayor area superficial, lo que conduce a una capacidad mayor para la adsorcion del

agua [42-43].
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Figura 4.4.43.- grado de reduccion de las muestras preparadas para estudiar la influencia del

método de incorporacion del niquel
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Figura 4.4.44.- area activa en las muestras preparadas para estudiar la influencia del método de

incorporacion del niquel
Comportamiento catalitico

En la figura 4.4.45 podemos ver el efecto del método de incorporacion de niquel
sobre la actividad catalitica, las muestras obtenidas por el método de precipitacion
muestran una actividad mayor que las preparados por impregnacion, siendo la diferencia
mas intensa cuanto mayor es el contenido de niquel en las muestras. Esto es debido al

area activa de niquel mayor ofrecida por estas muestras.
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Figura 4.4.45.- Influencia del método de incorporacion del niquel sobre la actividad catalitica.

(Condiciones de operacion igual a las de la figura 4.4.4)

En la figura 4.4.46 podemos ver efecto del método de incorporacion del niquel
sobre la resistencia a la formacion de carbono. De manera semejante a la actividad
catalitica, las muestras obtenidas por el método de precipitacion mostraron una
resistencia mayor a la deposicion de carboén que las preparadas por impregnacion,
siendo la diferencia mas intensa cuanto mayor es el contenido de niquel en las muestras.
Es debido a un tamafio de particula de niquel mas pequefio obtenido en las muestras

preparadas por la precipitacion.

La incorporacién del niquel por el método de precipitacion da lugar, después de
la etapa de activacion, a la formacion de particulas mas pequefias y dispersas del niquel
que la incorporacion del metal por el método de impregnacion. Esto da lugar a

materiales con mayor actividad catalitica y mayor resistencia a la formacion de coque.
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Figura 4.4.46.- Influencia del método de incorporacion del niquel sobre la resistencia del
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material a la formacién de coque durante el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor

de agua.
Muestra area activa conversion HC actividad intrinseca
(mZNi/gcat) Xgozk (mol HC conv / m® ; / h)
5-HT-i 1,4 3 0,9
10-HT-i 2,6 7 1,4
15-HT-i 3.8 21 2,8
20-HT-i 4,9 29 2,9

Tabla 4.4.11.- Actividad intrinseca de las muestras con distinto contenido en niquel introducido

por impregnacion.

En la tabla 4.4.11 se presentan los datos correspondientes a la actividad

intrinseca de las muestras preparadas por impregnacion. La actividad intrinseca de las

muestras preparadas por precipitacion la podemos ver en la tabla 4.4.3. De las dos tablas

se deduce que el material con un 20% en peso es el que presenta mayor actividad

intrinseca, tanto en la serie preparada por precipitacion como la preparada por

impregnacion. Pero la incorporacion del niquel por coprecipitacion es el modo en el que

se obtiene una mayor actividad intrinseca.

4.4.6.- Otras variables modificadas durante la sintesis de HDL
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Con respecto a los materiales obtenidos a partir de la descomposicion térmica de
HDL se ha estudiado el efecto de algunas variables de sintesis sobre las propiedades

fisico-quimicas de este tipo de materiales.

En este apartado y a la vista de los resultados obtenidos, se decidid realizar un
esfuerzo para la mejora de los catalizadores NiMgAl derivados de HDL. Nuestro
objetivo principal es disefar catalizadores mas activos que permitan trabajar con
relaciones reactivo/catalizador mas elevadas. Para ello es necesario aumentar el nimero
de centros activos accesibles, lo cual se podria lograr con un material de superficie
especifica mayor. Una forma de obtener una superficie especifica elevada es preparar
materiales con menor tamafio de particula, de forma que la disminucion del tamafio de

particula deberia conducir a catalizadores mas activos.

Hemos modificado distintas variables durante la sintesis del HDL con el fin de
estudiar como afectan al tamafio de las particulas del material obtenido. Conseguir un
material con un tamafio de particula menor implicaria la obtencién de un material de
mayor superficie especifica, en el cual hubiese mas centros activos para la reaccion
superficial. En definitiva, interesaria desarrollar un método de sintesis que permita
aumentar la superficie especifica del material, incrementando asi el nimero total de

centros activos o la accesibilidad de los mismos.

Preparacion de los materiales

Las variables estudiadas se resumen a continuacion; (entre paréntesis se muestra

el valor utilizado para la obtencion del HDL estandar).

- Temperatura de envejecido del gel (333 K)

- Velocidad de adicion de las disoluciones (0.5 ml/min)

- Concentracion de iones en las disoluciones adicionadas (1.5 M)
- pH de la sintesis (basico)

- Anidn interlaminar (carbonato)
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Todas las muestras estudiadas en este apartado tienen un 5% de niquel. La

nomenclatura utilizada en este apartado es la siguiente:

- 5-HT: NiMgAl HDL con 5% de niquel en peso, estandar

- 5-HT-0°C: sintesis a = 0°C (temperatura de envejecido del gel)

- 5-HT-v.a.5: sintesis realizada con velocidad de adicion 5 ml/min

- 5-HT-0°C-v.a.5: sintesis velocidad de adicion 5 ml/min y temperatura 0°C
- 5-HT-3M: concentracion de iones =~ 3M

- 5-HT-pH neutro: HDL NiMgAl preparada en medio neutro

- 5-HT-nitrato: sintesis con nitratos (anion interlaminar)

- 5-HT-EDTA: sintesis con EDTA(anion interlaminar)

- 5-HT-tartrato: sintesis con tartrato (anion interlaminar)

- 5-HT-acetato: sintesis con acetatos (anidn interlaminar)

Caracterizacion de los materiales preparados

3
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Figura 4.4.47.- DRX muestras adicion rapida y temperatura de envejecido del gel (muestras sin

calcinar).

En la figura 4.4.47 vemos los diagramas de difraccion de rayos X
correspondientes a los materiales en los cuales se ha modificado, durante la sintesis de

los mismos, la velocidad de adicion de las disoluciones y/o la temperatura de envejecido
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del gel. En ella observamos que todas las muestras presentan las sefiales de difraccion

correspondientes a un HDL.

Intensidad

5-HT
u 5-HT-pH neutro

Figura 4.4.48.- DRX efecto del pH de sintesis y la concentracion de iones (muestras sin

calcinar).

En la figura 4.4.48 vemos los diagramas de difraccion de rayos x de la muestra
estandar (5-HT), el correspondiente a la muestra preparada con una concentracion de
iones mayor (5-HT-3M) y la muestra preparada a pH neutro (5-HT-pH neutro), todas
ellas presentan las mismas sefales de difraccion que son las correspondientes a un

HDL.
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Intensidad

Figura 4.4.49.- DRX muestras con distintos aniones interlaminares (muestras sin calcinar).
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En la figura 4.4.49 vemos los diagramas de rayos X correspondientes a las
muestras preparadas con diferentes aniones interlaminares, para las muestras 5-HT-
nitrato, 5-HT-EDTA y 5-HT-tartrato se observan las sefiales de difraccion que presenta
la muestra estandar pero con menor intensidad, mientras que para la muestra 5-HT-
tartrato, la intensidad es todavia menor y las sefiales de difraccion no se aprecian las

sefales correspondientes a un HDL.
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Figura 4.4.50.- DRX muestras adicion rapida y temperatura de envejecido del gel (muestras

calcinadas).
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Figura 4.4.51.- DRX efecto del pH de sintesis y la concentracion de iones (muestras

Intensidad

Figura 4.4.52.- DRX muestras con distintos aniones interlaminares (muestras calcinadas).
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El diagrama de rayos X correspondiente a las muestras después de la etapa de

calcinacion (figuras 4.4.50-4.4.52) es similar para todas las muestras preparadas de

distinta forma, la variacion en la anchura de los picos no es significativa lo que da lugar

a materiales con tamafio de cristal similar, area especifica (de las muestras después de

calcinarlas a 923 K) sin grandes cambios e interaccion niquel-soporte también similar,

como podemos ver en la tabla 4.4.12.

Muestra areaBET  Tiaxred
(M*/gear) (K)
5-HT 230 1098
5-HT-nitrato 232 1092
5-HT-EDTA 129 1031
5-HT-tartrato 121 1043
5-HT-acetato 113 1059
5-HT-0°C 257 1088
5-HT-v.a.5 243 1077
5-HT-3M 206 1066
5-HT-0°C-v.a.5 213 1071
5-HT-pH neutro 203 1028

Tabla 4.4.12.- Caracterizacion de las muestras calcinadas.
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A excepcion de la muestra 5-HT-nitrato, las muestras preparadas con otros
aniones interlaminares diferentes al carbonato dan lugar a materiales mucho menos
cristalinos, que después de la etapa de calcinacion dan lugar a materiales con un mayor
tamafio de particula y menor area especifica. En estas muestras la temperatura a la cual
aparece un maximo en las curvas de termorreduccion programada, es ligeramente
inferior a la de la muestra estandar, indicando que la interaccion metal-soporte es, por

tanto, ligeramente inferior.

La muestra en la cual se ha modificado la concentracion de los iones en las
disoluciones que se adicionan durante la precipitacion, muestra 5-HT-3M, ofrece un
tamafio de particula ligeramente mayor, un area especifica menor y un grado de

interaccidon metal-soporte menor que la muestra estandar.

Las muestras en las que se ha modificado la velocidad de adiciéon de las
disoluciones o la temperatura de envejecido del gel, muestras 5-HT-v.a.5 y 5-HT-0°C
respectivamente, presentan un darea especifica ligeramente superior, mientras que el
tamafio de particula y el grado de interaccion metal-soporte es similar al de la muestra

estandar.

La muestra preparada a pH neutro presenta un area especifica menor y el grado

de interaccion metal-soporte es ligeramente inferior a la muestra estandar (5-HT).

Muestra dyi dispersion area activa

(nm) (%) (M°Ni/Gear)
5-HT 12,5 7.8 2,2
5-HT-nitrato 12,5 7,8 2.2
5-HT-EDTA 12,8 7,6 2,1
5-HT-tartrato 13,0 7.5 2,1
5-HT-acetato 12,7 7,6 2,1
5-HT-0°C 12,4 7,8 2,2
5-HT-v.a.5 12,6 7,7 2,2
5-HT-3M 12,7 7,6 2,1
5-HT-0°C-v.a.5 12,3 7,9 2,2
5-HT-pH neutro 12,8 7,6 2,1

Tabla 4.4.13.- Caracterizacion de las muestras reducidas.

311



4. RESULTADOS Y DISCUSION Oxidos mixtos NiMgAl. Influencia de las variables de sintesis

En la tabla 4.4.13 se muestran los resultados de caracterizacioén correspondientes
a las muestras reducidas. Podemos observar como el tamafio de particula
correspondiente al niquel metalico (después del tratamiento de activacion a 1023 K) es

similar en todas las muestras, al igual que ocurre con la dispersion y el area activa.

Comportamiento catalitico

Muestra Conversion de coque
hidorcarburo (%)| (% en peso)
5-HT 6,9 3,6
5-HT-nitrato 6,2 3,7
5-HT-EDTA 4,3 3,8
5-HT-tartrato 3.9 39
5-HT-acetato 4,1 4,0
5-HT-0°C 8,2 3,3
5-HT-v.a.5 7,9 3.4
5-HT-3M 4,6 3,8
5-HT-0°C-v.a.5 8.0 3,5
5-HT-pH neutro 4,2 4,2

Tabla 4.4.14.- Conversion de hidrocarburo y contenido en carbono de las muestras después del
test catalitico. (P =1 atm., T = 823 K, S/C = 3 mol H,O/ mol C, nafta/agua/H,/N, = 2/38/5/55,
W = 0.4 g de catalizador, W/F = 4.6 g h / mol HC, G, HSV = 281450 h', GHSV = 110360 h™,
LHSV=30h")

En la tabla 4.4.14 se muestran los resultados de conversiéon de hidrocarburo,
obtenidos para las distintas muestras preparadas, en un ensayo isotermo, y también el
contenido en carbono que presentan las muestras después de este ensayo. En ella vemos
que las muestras 5-HT-0°C, 5-HT-v.a.5 y 5-HT-0°C-v.a.5, preparadas con distinta
temperatura de envejecido del gel y velocidad de adicion de las disoluciones
respectivamente, son las que presentan mejoras en la actividad catalitica y en la
resistencia a formar depositos de coque, con respecto a la muestra estandar, siendo estas
las muestras que presentan un area especifica ligeramente superior (excepto 5-HT-0°C-
v.a.5). Mientras que las muestras preparadas con un anidn interlaminar diferente al
carbonato, pH neutro y concentracion superior de iones en las disoluciones, presentan
actividad catalitica menor que la muestra estdndar y un contenido en carbono

ligeramente superior.
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De este estudio podriamos llegar a la conclusion de que la actividad catalitica del

material esta relacionada con el area especifica que éste presenta.
4.4.7.- Otros metodos de preparacion

Preparacion de los materiales

En este apartado hemos estudiado otros modos de preparacion de HDL. La
descripcion de cémo se han preparado las distintas muestras estudiadas en este apartado,
se ha descrito en el capitulo 3, procedimiento experimental. La nomeclatura utilizada

para estas muestras es la siguiente:

- 5-HT: HDL NiMgAl preparada por el método estdndar de precipitacion, en medio
basico y con anidn carbonato entre las laminas, contenido de niquel 5%

- 5-HT-US: HDL NiMgAl preparada en un bafio de ultrasonidos

- 5-HT-SG: HDL NiMgAl preparada mediante un método sol-gel

Todas las muestras estudiadas en este apartado tienen un 5% de niquel.

Caracterizacion de los materiales preparados

Intensidad
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Figura 4.4.53.- DRX muestras sin calcinar.

En la figura 4.4.53 vemos los diagramas de difraccion de rayos X

correspondientes a las muestras obtenidas mediante diferentes métodos, antes de la

etapa de calcinacion. La muestra 5-HT-US presenta un diagrama muy similar a la

muestra 5-HT, que es el correspondiente a un HDL, mientras que la muestra 5-HT-SG

presenta un diagrama en el cual las sefiales de difraccion estdn menos definidas con

respecto a la muestra 5-HT, esto puede ser debido a que la estructura estd mas

desordenada.

Intensidad

5-HT

5-HT-US

5-HT-SG

Figura 4.4.54.- DRX muestras calcinadas.
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En la figura 4.4.54 vemos los diagramas de difraccion de rayos X

correspondientes a las muestras obtenidas mediante diferentes métodos, después de la

etapa de calcinacion. Las tres muestras muestran un diagrama similar, siendo

ligeramente diferentes la anchura de los picos.

Muestra | area BET = T ax red
(M*/Gear) (K)
5-HT 210 1098
5-HT-SG 213 1098
5-HT-US 221 973

Tabla 4.4.15.- Caracterizacion muestras calcinadas.
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En la tabla 4.4.15 vemos los resultados de caracterizacion correspondientes a las
muestras estudiadas en este apartado, después de la etapa de calcinacion. La muestra 5-
HT-US es la que presenta un mayor superficie especifica, pero por otro lado, el tamafio

de particula es mayor y la interaccidon metal-soporte es menor.

Muestra dyi dispersién area activa
(nm) (%)  (M’\i/Gear)
5-HT 12 7,8 2,2
5-HT-SG 16 5.9 1,7
5-HT-US 11 8,8 2,5

Tabla 4.4.16.- Caracterizacion muestras reducidas.

En la tabla 4.4.16 se muestran los resultados de caracterizacioén correspondientes
a las muestras estudiadas en este apartado reducidas. La muestra 5-HT-SG es la que
presenta un mayor tamafio de particula, menor dispersion y menor area activa; la
muestra 5-HT-US es la que presenta menor tamafio de particula, mayor dispersion y

mayor area activa.

Comportamiento catalitico
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Figura 4.4.55.- Conversion de hidrocarburo en funcion de la temperatura. (P =1 atm., T = 673-
1073 K, S/C = 3 mol H,O/ mol C, nafta/agua/H,/N, = 2/38/5/55, W = 0.5 g de catalizador, W/F
=5.8 gh/mol HC, Gy, HSV = 225160 h™', GHSV = 88288 h™', LHSV =24 h™)
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En la figura 4.4.55 se muestra la actividad catalitica que presentan los materiales
estudiados en este apartado en un rango de temperaturas. En esta figura observamos que
la actividad catalitica que presenta el material obtenido por el método estandar en el
proceso estudiado, no mejora al utilizar otro tipo de métodos para su sintesis. A pesar de
que la muestra 5-HT-US presenta una conversion ligeramente superior a partir de 823K,
la disminucion de la conversion que ocurre a 1023 K es mayor que la que presenta la
muestra obtenida por el método estandar. Por otro lado, la muestra 5-HT-SG, a pesar de

no presentar mayor actividad catalitica, no disminuye la conversioén a 1023K.

En la figura 4.4.56 se muestra el contenido en carbono que presentan los

catalizadores estudiados después del ensayo catalitico realizado.

5 -

5-HT 5-HT-SG 5-HT-US

Figura 4.4.56.- Contenido de carbono de las muestras usadas en reaccion. (Condiciones de

operacion igual a las de la figura 4.4.55)

En esta figura observamos que la muestra preparada por el método sol-gel
presenta mayor resistencia a la formacion de carbono, asociada esta caracteristica al

menor tamafo de particula del niquel como vemos en la tabla 4.4.4.

En la tabla 4.4.17 se muestra el calculo de la actividad intrinseca de los distintos

materiales estudiados, preparados por distintos métodos. Observandose que la actividad
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intrinseca del material preparado por el método sol-gel es ligeramente mayor que la del

material preparado por el método de precipitacion estandar.

Muestra area activa conversion HC actividad intrinseca
(mZNi/gcat) Xg73K (mol HC conv / m? ; / h)
5-HT 2,2 76 6,0
5-HT-SG 1,7 74 7,6
5-HT-US 2,5 83 5.8

Tabla 4.4.17.- Actividad intrinseca de los materiales preparados por métodos de sintesis

diferentes.

4.4.8.- Exfoliacion de hidréxidos dobles laminares

Preparacion de los materiales

La descripcion de como se han preparado las distintas muestras estudiadas en
este apartado, se encuentra detallada en el apartado 3.2 del capitulo 3, procedimiento

experimental.

Para comparar con estos materiales se ha preparado un HDL NiMgAl con el

mismo contenido de niquel (5% en peso). Las muestras se han nombrado como sigue:

- 5-HT: HDL NiMgAl obtenido por el método estandar

- 5-HT-cop: HDL NiMgAl obtenido mediante precipitacion directa con anidon
oleato interlaminar realizando la precipitacion en atmosfera inerte y
utilizando agua descarbonatada

- 5-HT-recons: HDL NiMgAl calcinado y reconstruido con anién oleato en

atmosfera inerte y utilizando agua descarbonatada para la rehidratacion

Caracterizacion de los materiales preparados

Los materiales preparados se han caracterizado mediante diversas técnicas y los

resultados obtenidos son los siguientes.
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B
g 5-HT
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Figura 4.4.57.- DRX muestras sin calcinar.

En la figura 4.4.57 podemos ver los diagramas de difraccion de rayos X
correspondientes a las muestras estudiadas en este apartado. La muestra 5-HT es la que
presenta unas sefiales de difraccion mas definidas, mientras que las muestras 5-HT-
recons y 5-HT-cop presentan menos cristalinidad, concretamente la muestra 5-HT-cop

es la que presenta unas sefiales mas anchas y menor intensidad.

Muestra  d(110) (A) d(006) (A) a(A) c(A)
5-HT 1,5225 3,8161 3,0450 22,8965
5-HT-recons 1,5237 4,4642 3,0473 26,7853
5-HT-cop 1,5217 4,6670 3,0434 28,0021

Tabla 4.4.18.- Parametros cristalograficos.

En la tabla 4.4.18 vemos algunos parametros cristalograficos obtenidos a partir
de los diagramas de difraccion de rayos X. El valor del pardmetro ¢ nos indica la
distancia entre las laminas, siendo mayor para las muestras en las que se ha introducido
el anioén oleato que la que contiene carbonato, la muestra en la que el oleato se ha
introducido por coprecipitacion directamente es la que presenta una mayor separacion

entre las laminas.

Los diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a las muestras

calcinadas (figura 4.4.58) presentan la misma forma para las muestras estudiadas en este
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apartado. Otros resultados de caracterizacion correspondientes a las muestras calcinadas

se recogen en la tabla 4.4.19.

Intensidad

5-HT

5-HT-cop

5-HT-recons

T T+ T ‘T T T T T T 1T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 4.4.58.- DRX muestras calcinadas.

Muestra | area BET T red
(M) (K)

5-HT 230 1098
5-HT-recons 257 1088
5-HT-cop 121 1043

Tabla 4.4.19.- Caracterizacion muestras calcinadas.

La muestra 5-HT-recons es la que presenta un area especifica ligeramente
inferior, mientras que el tamafio de particula y el grado de interaccion es similar al de la
muestra estandar. Por otro lado, la muestra 5-HT-cop presenta un tamafio de particula
mayor, un area especifica menor y un grado de interaccién metal-soporte menor que la

muestra estandar.

Muestra dyi dispersién area activa
(nm) (%) (M\iGear)
5-HT 12 7,8 2,2
5-HT-recons 10 9,7 2,7
5-HT-cop 12 8,1 2,3

Tabla 4.4.20.- Caracterizacion muestras reducidas.
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En la tabla 4.4.20 en la que podemos observar los resultado de caracterizacion de
las muestras después de la etapa de reduccion, vemos que la muestra 5-HT-recons es la
que presenta menor tamafio de particula de niquel, mayor dispersion y mayor area activa
que la muestra estdndar, mientras que la muestra 5-HT-cop presenta caracteristicas

similares a la muestra estandar.

Comportamiento catalitico

100 +

——5-HT
—&—5-HT-cop
—A—5-HT-recons

80 +

60

40 -

conversion hidrocarburo (%)

20 +

500 600 700 800 900 1000 1100 1200

T(K)

Figura 4.4.59.- Conversion de nafta en funcion de la temperatura. (Condiciones de operacion

igual a las de la figura 4.4.55).

En la figura 4.4.59 se muestra la actividad catalitica que presentan los materiales
estudiados en un rango de temperaturas. En esta figura observamos que la actividad
catalitica que presenta el material obtenido por reconstrucciéon del HDL con anidon
oleato presenta mayor actividad catalitica que el material obtenido por precipitacion
directa del HDL con anién oleato. Ademds la muestra 5-HT-recons también presenta

una actividad catalitica ligeramente superior a la que presenta la muestra original 5-HT.

En la figura 4.4.60 podemos observar la resistencia a la formacioén de carbono,
en ella se muestra el contenido que presentan las muestras en carbono después del

ensayo de actividad catalitica. La muestra 5-HT-recons es la que presenta un menor
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contenido en carbono, mientras que las muestras 5-HT-cop y 5-HT muestran un

contenido en carbono similar.

5,0 4

4,0

3,0

C(%)

2,0 A

1,0 4

0,0 -

5-HT 5-HT-recons 5-HT-cop

Figura 4.4.60.- Contenido de carbono de las muestras usadas en reaccion. (Condiciones de

operacion igual a las de la figura 4.4.55).

Muestra area activa conversion HC actividad intrinseca
(mzNi/gcat) Xeo3k (mol HC conv / m? i / h)
5-HT 2,2 72 5,7
5-HT-recons 2,7 78 49
5-HT-cop 2.3 0 0,0

Tabla 4.4.21.- Calculo de la actividad intrinseca de niquel.

Como vemos en la tabla 4.4.21, la muestra original (5-HT) es la que presenta

una mayor actividad intrinseca.

4.4.9.- Discusioén de los resultados

Los catalizadores obtenidos después de los tratamientos de calcinacion /
reduccion de materiales con estructura tipo hidrotalcita, estan caracterizados por poseer

cristalitos metalicos altamente dispersados y estabilizados dentro de una matriz inerte
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con alta area superficial, estos materiales son adecuados para ser empleados en el

proceso de reformado de nafta con vapor de agua.

En los catalizadores a usar en la reacciéon de reformado de hidrocarburos con
vapor de agua, interesa que exista una fuerte interaccion del niquel con el soporte, asi,
después de la etapa de reduccion, se obtiene un material en el que el niquel estd mas
disperso y presenta un tamafio de particula menor. Esta propiedad es beneficiosa para
obtener un material con elevada resistencia a la formacion de carbono, que es el

principal inconveniente del proceso estudiado.

Los parametros de sintesis tienen una influencia importante en la interaccion
metal-soporte, cuando se consigue una fuerte interaccion metal-soporte mas favorable

es la estructura del catalizador para obtener particulas altamente dispersas de niquel.

La carga de niquel, la composicién del material precursor, las temperaturas de
calcinacion y reduccion, y el método de incorporacion de la especie activa, se deben
optimizar para conseguir un material que presente elevada actividad catalitica y elevada
resistencia a la formacion de carbono. La situacion ideal seria combinar todas estas
variables para obtener un material que presente la adecuada combinacion de
propiedades texturales (dispersion, forma y tamafio de las particulas metélicas, area
superficial y proporcion de los distintos planos metalicos superficiales) para que la
recombinacion de las especies C; (procedentes de la adsorcion-disociacion del
hidrocarburo) con las especies oxigeno (procedentes de la disociacion del agua) tenga
lugar a la misma velocidad a la que se forman a partir de la escision de los enlaces C-C,

y asi evitar que permanezcan adsorbidas el tiempo suficiente para formar coque.

A partir de los resultados experimentales de este trabajo para la reaccion de
reformado de hidrocarburos con vapor (P =1 atm, T =873 Ky S/C =3 mol H,O/mol
C) llegamos a la conclusion de que para usar un material basado en 6xidos mixtos
conviene prepararlo a partir de la descomposicion térmica de HDLs con un contenido en
niquel no superior al 20%, con una relacion Al/(Al+Mg) entre el 20-30% (mayor
contenido en magnesio, no calcinar los materiales precursores del 6xido mixto a mas de
923 K, y no reducir la muestra oxidada a mas de 973 K, para conseguir un grado de

interaccion metal-soporte adecuado y una combinacion adecuada de las propiedades
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texturales que permita obtener suficiente actividad y resistencia a la formacién de

carbono.

Composicion

El aumento del contenido de niquel produce un aumento en el area activa de
niquel, pero también un aumento del tamano de las particulas de niquel, ofreciendo, por
un lado, un aumento en la actividad catalitica del material pero también una

disminucidn en resistencia a la formacién de carbono.

El soporte y sus caracteristicas parecen desempefiar un papel importante en el
funcionamiento de los catalizadores derivados de HDLs. Aumentando el contenido de
magnesio obtenemos un grado de interaccion metal-soporte mas fuerte, y aumentando el
contenido de aluminio obtenemos mayor area superficial especifica. Por lo tanto, hay

una relacion aluminio/magnesio Optima.

FEl rendimiento del catalizador se relaciona fuertemente con el tamafio de

particula de niquel y con el soporte y sus caracteristicas (composicion, area especifica).

Tratamientos térmicos

Un aumento en la temperatura de calcinacion produce una disminucion en el
area activa de niquel y un aumento en el tamafio de particula de niquel, ofreciendo una
disminucién en la actividad catalitica y en la resistencia a la formacion de carbono. La
temperatura de calcinacidon debe ser suficientemente grande para desarrollar
mesoporosidad en el material y por tanto area superficial, y también obtener un
adecuado grado de interaccion metal-soporte, pero no demasiado elevada para evitar el

sinterizado del material.

Un aumento de la temperatura de reduccion produce un aumento del drea activa
de niquel, pero también aumenta el tamafo de las particulas de niquel, ofreciendo un
aumento en la actividad (hasta una temperatura de reduccion determinada) pero una

disminucién en la resistencia a la formacion de carbono. La temperatura de reduccion
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debe ser suficientemente grande obtener un mayor grado de reduccion en este tipo de
materiales en los cuales la interaccion metal-soporte es elevada, y por tanto desarrollar
mayor area activa, pero no demasiado elevada para evitar el sinterizado de las

particulas metalicas de niquel.

Método de incorporacion del niquel

La incorporacién del niquel por el método de precipitacion da lugar, después de
la etapa de activacion, a la formacion de particulas mas pequenas y dispersas del niquel
que la incorporacion del metal por el método de impregnacion. Esto da lugar a

materiales con mayor actividad catalitica y mayor resistencia a la formacion de coque.

Otras variables de sintesis estudiadas

Las distintas variables de sintesis estudiadas en este apartado (pH de la sintesis,
velocidad de adicion de las disoluciones, temperatura de envejecido del gel,
concentracion de iones en las disoluciones adicionadas, anidn interlaminar) dan lugar a
pequeios cambios en las propiedades estructurales del material lo que da lugar a un
comportamiento catalitico distinto. En los casos en los que se ha obtenido un material
con menor cristalinidad, como los materiales HDL sintetizados con aniones diferentes al
carbonato, después de calcinar se obtiene un material con un mayor tamafio de particula
y éarea especifica menor, lo que posteriormente da como resultado una actividad

catalitica menor.

En los casos en los que el material se ha sintetizado con una velocidad de
adicion mayor y/o se ha envejecido a temperaturas menores que el material estandar, se
han obtenido materiales con 4area especifica ligeramente superior y mejor

comportamiento catalitico.

Cuando la sintesis del material HDL se realiza a partir de disoluciones con una
concentracion de iones mayor o cuando se sintetiza a pH neutro, se obtiene un material

con un area especifica ligeramente inferior que presenta una actividad catalitica menor.
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De este estudio podriamos llegar a la conclusion de que la actividad catalitica del

material esta relacionada con el area especifica que éste presenta.

Método de preparacion

El método de preparacion influye sobre las propiedades fisico-quimicas del
material, en este apartado hemos visto como el método de preparacion sol-gel presenta
un comportamiento catalitico mejor, desde el punto de vista que la disminucion de la
conversion que tiene lugar a 1023 K no es evidente para este material, ademas de que
presenta menor contenido en carbono después del ensayo de actividad catalitica, lo que

indica que este material presenta mayor resistencia a la formacion de carbono.

Exfoliacion del material de tipo HDL con estructura del tipo hidrotalcita

Hemos visto en este apartado que los HDL son materiales capaces de albergar
aniones voluminosos en su estructura, pudiendo separar asi las ldminas. Pero después de
calcinar este material se obtiene un 6xido mixto de propiedades muy similares a la
muestra original, en el caso en el que se ha reconstruido el HDL original previamente
calcinado. El comportamiento catalitico es peor en el caso en el que el material se ha

intentado coprecipitar directamente con el anion oleato entre sus laminas.
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4.5.- Influencia de la composicion del HDL y de la

presencia de otros elementos

En los apartados anteriores 4.2 y 4.3 hemos visto como los HDL que contienen
metales reducibles, después de la descomposicion térmica dan lugar a un 6xido mixto
que, sometido al apropiado tratamiento de activacion, da lugar a un catalizador del tipo
metal soportado. Este material se caracteriza por presentar cristales metéalicos dispersos
en una matriz de area superficial elevada y una actividad catalitica muy buena en el
proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua. Hemos visto también que
estos materiales se pueden disefar controlando la naturaleza de los centros activos y de
su entorno, asi como las propiedades fisico-quimicas, estructurales y texturales (4rea
especifica, tamafio de particulas metalicas, area activa, dispersion metalica, etc.)
dependiendo del grado de interaccidn metal-soporte. Este grado de interaccion se
establece en las distintas etapas de sintesis modificando, la carga metalica, la
composicion del precursor, los tratamientos térmicos y el método de introduccion de las

especies activas.

Estos materiales se pueden preparar con multitud de cationes en su estructura
obteniendo materiales con propiedades cataliticas diferentes. El siguiente paso a seguir
es preparar materiales de distinta composicion a la de NiMgAl, que hemos estudiado en
los apartados anteriores, y estudiar su comportamiento catalitico en el proceso de
reormado de hidrocarburos. Para ello hemos elegido elementos que son activos para la
reaccion de reformado o bien se introducen en la formulacion de catalizadores usados

en este proceso por su accidon como promotores.

En la introducciéon hemos visto los elementos que se introducen en la
formulacion de los catalizadores de reformado basados en niquel, bien por su accion
como promotores de la actividad, bien por su efecto de mejora en cuanto a la resistencia
frente a los distintos mecanismos de desactivacion, como son la formacion de coque y la

sinterizacion.

326



4. RESULTADOS Y DISCUSION Influencia de la composicién del HDL

4.5.1.- Elementos introducidos por precipitacion

Asi, en el presente apartado se ha estudiado el efecto de la composicion de estos
materiales al sustituir, total o parcialmente, el niquel, el magnesio o el aluminio del
catalizador base por otros elementos, sobre la estructura y reactividad que presentan en
el proceso indicado. El Ni se ha sustituido por otros metales que muestran actividad
catalitica en el proceso estudiado, tales como Co, Cu, Pd 6 Ru y asi determinar la
actividad de otros metales en el proceso; el Mg se ha sustituido por Mn, Zn, Ca 6 Li (y
también por Cu o Co en los casos en los que s6lo se ha sustituido de forma parcial); y el
Al se ha sustituido por Fe, Cr, La 6 Ce. De esta manera tratamos de determinar la
influencia de otros elementos distintos del magnesio o el aluminio sobre la actividad

intrinseca del niquel.

La preparacion de los materiales estudiados en este apartado se ha descrito en la
parte correspondiente del capitulo 3, procedimiento experimental. El comportamiento
de estos materiales en el proceso estudiado se ha comparado con el que presenta el

material en el que no hemos sustituido ninguno de los tres elementos denominado

NiMgAL

Los materiales obtenidos (muestras calcinadas, reducidas y usadas para medidas
de actividad catalitica) han sido caracterizados por varias técnicas para correlacionar los

resultados de actividad catalitica con sus caracteristicas estructurales.

4.5.1.1.- Sustitucion total de niquel, materiales del tipo HT-M**/Mg/Al
Caracterizacion de los materiales preparados

La nomenclatura que hemos seguido es XMgAl, donde X representa el elemento
por el cual se ha sustituido totalmente el niquel. En la tabla 4.5.1 aparece la
composicion de los materiales sintetizados, con un 5% en peso de Ni, Cu 6 Co, un 1 %
en peso de Pd 6 Ru y el resto Mg y Al manteniendo siempre la relacion Al/(Al+Mg+M)
=(.25, donde M = Ni, Cu, Co, Pd 6 Ru.
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En la figura 4.5.1a se muestran los diagramas de difraccion de rayos X
correspondientes a los materiales sintetizados previamente a la etapa de calcinacion, en
esta figura vemos como todas las muestras presentan la estructura de HDL tipo
hidrotalcita, que después de calcinar da lugar a un 6xido mixto amorfo (figura 4.5.1b),

mesoporoso con area especifica elevada como podemos ver en la tabla 4.5.2.
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Figura 4.5.1.- DRX muestras del tipo HT-M?*/Mg/Al. a) antes de la etapa de calcinacién *:
[M* M*, (OH),]*" [Agm]n-» mH,0, b) después de calcinar.
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Influencia de la composicién del HDL

muestra |porcentaje en peso proporcion molar R
M(11) Mg Al 0] Al Mg M) | anarsmgem)
NiMgAl 5,1 37,5 14,6 427 25,0 71,0 4,0 0,25
CuMgAl 4,9 38,4 14,9 41,8 25,0 71,5 3,5 0,25
CoMgAl 5,1 39,9 15,5 39,5 25,0 71,2 3.8 0,25
PdMgAl 1,0 41,9 15,5 41,6 25,0 74,6 0,4 0,25
RuMgAl 0,9 37,7 14,0 474 25,0 74,6 0,4 0,25

Tabla 4.5.1.- Composicion de las muestras tipo HT-M?*/Mg/Al.

En la figura 4.5.2 vemos que los metales mas dificilmente reducibles son el Ni y

el Co, mientras que el Cu, Ru y sobre todo el Pd (que presenta un pequefio pico a

temperatura practicamente ambiente) se reducen a temperaturas mucho mas bajas.

I TCD

sefia

— CuMgAl

_——/___./u RuMgAI

AN __—— PdMgAI
4_————//ﬂ CoMgAl
ﬂ NiMgAl
T T T T T 1
400 600 800 1000 1200
T(K)

Figura 4.5.2.- Curvas TPR muestras del tipo HT-M**/Mg/Al.

Muestra | area BET
(M*/gear)
NiMgAl 229
CuMgAl 222
CoMgAl 233
PdMgAI 218
RuMgAI 201

Tabla 4.5.2.- Caracterizacion de las muestras tipo HT-M?*/Mg/Al calcinadas.

muestra dyi dispersion area activa
(nm) (%) (M"\ilGear)
NiMgAl 13 7.8 2,2
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Tabla 4.5.3.- Caracterizacion de las muestras tipo HT-M**/Mg/Al reducidas.

Comportamiento catalitico

En la figura 4.5.3 se muestra el comportamiento catalitico de estos materiales en
el proceso de reformado de nafta con vapor de agua. La muestra de NiMgAl es la mas
activa en todo el rango de temperaturas estudiado y también es la mas resistente a la
formacion de coque con excepcion de las muestras PAMgAl y RuMgAl que, al estar
basadas en metales nobles que no disuelven el carbono (14), presentan un menor

contenido en carbono después de la reaccion.

a)

100 -

—e— NiMgAl
—a— CuMgAl
—e— PdMgAl
—¥—RuMgAl

60 +

40 |

20 -

conversion hidrocarburo (%)

500 600 700 800 900 1000 1100 1200

T(K)

b)
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Figura 4.5.3.- a) Conversion de hidrocarburo y b) contenido en carbono después del ensayo
catalitico a temperatura programada, tx = 270 min; muestras de tipo HT-M**/Mg/Al. (P = Py,
T =673-973 K, S/C =3 mol H,O/ at C, nafta/agua/H,/N, = 2/38/5/55, W = 0.5 g de catalizador,

W/F = 5.8 gh/mol HC, GuHSV =225160 h"', GHSV = 88288 h"', LHSV =24 h)

4.5.1.2.- Sustitucion total de magnesio, materiales del tipo HT-Ni/M**/Al

Caracterizacion de los materiales preparados

El Mg del catalizador base NiMgAl se ha sustituido por Mn, Zn, Ca ¢ Li, para
determinar la influencia de otros elementos sobre la actividad intrinseca del niquel. En
la tabla 5.4 aparece la composicion de estos materiales sintetizados con un 10% en peso
de niquel, el resto estd constituido por el elemento que sustituye al Mg (M) y Al
manteniendo siempre la relacion Al/(Al+M+Ni) = 0.25. La nomenclatura que hemos
seguido es NiXAl, donde X representa el elemento por el cual se ha sustituido

totalmente el magnesio.

En la figura 4.5.4a se muestran los diagramas de difraccion de rayos X
correspondientes a los materiales sintetizados previamente a la etapa de calcinacion, en
esta figura vemos que las muestras presentan sefiales de difraccion correspondientes a la
estructura de HDL de tipo hidrotalcita, excepto las muestras NiCaAl y NiZnAl que

ademads de estas sefales de difraccion presentan picos de difraccion correspondientes a
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los carbonatos de calcio y de zinc respectivamente; la muestra NiMnAl es la que
presenta las sefiales de difraccion de menor intensidad indicando la baja cristalinidad de
la estructura formada. La figura 4.5.4b presenta los diagramas de difraccion
correspondientes a las muestras preparadas después de la etapa de calcinacion, la
anchura de las bandas de difraccion relacionada con el tamafio de particula cristalina,
nos indica que la muestra NiMgAl es la que presenta un menor tamafio de particula y
por tanto una mayor superficie especifica, esto lo podemos comprobar en la tabla 4.5.5.
En la tabla 4.5.5 también podemos observar la caracterizacion de las muestras
reducidas, las muestras NiZnAl y NiMgAl son las que presentan una mayor superficie

activa, mayor dispersion del niquel y menor tamafo de particula del mismo.
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Figura 4.5.4.- DRX muestras del tipo HT-Ni/M*/Al. a) antes de la etapa de calcinacion *:
[M* 1, M*", (OH),]*" [Agn]n-» mH,0, o: Ca,Al(OH);+13H,0, *: CaCO5+H,0, +: Mn,03, *:Zn0O,

b) después de calcinar.

En la figura 4.5.5 vemos las curvas de termorreduccion programada para las
distintas muestras. En esta figura vemos como la reduccion del niquel se desplaza hacia
temperaturas mas bajas con respecto a la muestra NiMgAl al sustituir el Mg por otros
elementos. La presencia de varias sefales de reduccion con el méaximo a distinta
temperatura indica la presencia de niquel con distinto grado de interaccion. La muestra
NiMnAl también presenta senales de reduccion correspondientes a posibles cambios del
estado de oxidacion del Mn. La presencia de 6xidos mas facilmente reducibles que el
oxido de niquel facilita el proceso de reduccion del mismo, mientras que la presencia de
oxidos mas dificilmente reducibles retarda el proceso (31, 32). Esto va a dar lugar a que
después de la etapa de reduccidén se obtenga un material con particulas de niquel de
distinto tamafo de particula puesto que el niquel que presenta menor interaccion dara

lugar a particulas de niquel mas grandes.

NiLiAl

—/\_A— -

NiZnAl

44___’,//’//’—\\\ NiMgAl

T T 1
400 600 800 1000 1200

|1 TCD

sefial

T(K)

Figura 4.5.5.- Curvas TPR muestras del tipo HT-Ni/M*/Al.

muestra |porcentaje en peso proporcién molar R

Ni M(II) Al 0] Al M(II) Ni Al/(AI+M-+Ni)
NiMgAl 10,2 354 14,6 39.8 25,0 67,2 7,8 0,25
NiCaAl 9,9 45,8 11,8 32,5 25,0 65,4 9,6 0,25
NiMnAl 10,1 53,3 10,2 26,4 25,0 63,7 11,3 0,25
NizZnAl 9,7 54,4 8,9 26,9 25,0 62,6 12,4 0,25
NiLiAl 9,8 14,4 20,1 55,7 25,0 69,4 5,6 0,25
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Tabla 4.5.4.- Composicion de las muestras de tipo HT-Ni/M*/Al.

caracterizacion muestras reducidas

muestra | area BET dyi dispersiéon area activa

(M“gea) | (nm) (%) (M°ni/Gea)
NiMgAl 241,0 12,5 7,8 4.4
NiCaAl 27,5 57,4 1,7 0,9
NiMnAl 121,1 423 23 1,3
NiZnAl 134,7 10,1 9,6 5,4
NiLiAl 87,2 62,0 1,6 0,9

Tabla 4.5.5.- Caracterizacion de las muestras de tipo HT-Ni/M*"/Al.

Comportamiento catalitico
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10 4

8 4

6 -
g
(@]

4

2 4

1 H N
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Figura 4.5.6.- a) Conversion de hidrocarburo y b) contenido en carbono después del ensayo
catalitico a temperatura programada, ty = 270 min; muestras de tipo HT-Ni/M?*/Al.

(Condiciones de operacion igual fig. 4.5.3)

En la figura 4.5.6 vemos el comportamiento catalitico de estos materiales en el
proceso de reformado de nafta con vapor de agua. La muestra de NiLiAl es la mas
activa en todo el rango de temperaturas y también es la mas resistente a la formacion de
carbono con excepcion de las muestras a pesar de poseer menor area especifica y menor
area activa de niquel que la muestra NiMgAl o la muestra NiZnAl. El 6xido mixto con
litio posee una basicidad muy superior a la del 6xido mixto con magnesio, la cual se
asocia al caracter mas electropositivo del litio con respecto al magnesio, provocando la
existencia de centros basicos (especies O™) con una mayor densidad de carga negativa,
y por lo tanto mas fuertes (33). Por tanto, no es suficiente el poseer una elevada area
superficial y elevada area activa metélica sino que se pone de manifiesto que la

composicion del entorno del niquel también en influye en su actividad intrinseca.

En la tabla 4.5.6 vemos que en la muestra NiLiAl es en la que el niquel presenta

una mayor actividad intrinseca.
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muestra area activa conversion HC actividad intrinseca
(mzNi/gcat) X773k (mol HC conv / m? ; / h)
NiMgAl 4.4 57 22
NiCaAl 0,9 22 4,1
NiMnAl 1,3 27 3,6
NiZnAl 5,4 8 0,3
NiLiAl 0,9 83 16,3

Tabla 4.5.6.- Estimacion de la actividad intrinseca del niquel.

4.5.1.3.- Sustitucion total de aluminio, materiales del tipo HT-Ni/Mg/M**

Caracterizacion de los materiales preparados

El Al del catalizador base NiMgAl se ha sustituido por Fe, Cr, La 6 Ce para
determinar la influencia de otros elementos sobre la actividad intrinseca del niquel. En
la tabla 4.5.7 aparece la composicion de estos materiales sintetizados con un 10% en
peso de niquel, el resto esta constituido por Mg y el elemento que sustituye al Al (M)

manteniendo siempre la relacion M/(M+Mg+Ni) = 0.25.

La nomenclatura que hemos seguido es NiMgX, donde X representa el elemento

por el cual se ha sustituido totalmente el aluminio.

En la figura 4.5.7a se muestran los diagramas de difraccion de rayos X
correspondientes a los materiales sintetizados previamente a la etapa de calcinacion, en
esta figura vemos que todas las muestras presentan sefiales de difraccion
correspondientes a la estructura de HDL de tipo hidrotalcita, excepto las muestras
NiMgLa y NiMgCe en las cuales los cationes de Ce 6 La no pueden introducirse en las
capas cationicas que constituyen el HDL puesto que su tamafio es mucho mayor (28); la
muestra NiMgCr es la que presenta las sefiales de difraccion de menor intensidad
indicando la baja cristalinidad de la estructura formada. La figura 4.5.7b presenta los
diagramas de difraccion correspondientes a las muestras preparadas después de la etapa
de calcinacion, la anchura de las bandas de difraccion relacionada con el tamafio de
particula cristalina, nos indica que la muestra NiMgAl es la que presenta un menor
tamafio de particula y por tanto una mayor superficie especifica, esto lo podemos

comprobar en la tabla 4.5.8. En esta tabla también podemos observar la caracterizacion
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de las muestras reducidas, siendo la muestra NiMgAl la que presenta una mayor

superficie activa, mayor dispersion del niquel y menor tamafo de particula del mismo.

Intensidad

Intensidad

a)
o +
L + 0 A L]
A MW A on b NiMgce
o +n -
+ + +
- Ik r Lt NiMgLa
*
\A.—K—-—M_}*\.‘—
* % . NiMgCr
* oy
*
* NiMgFe
NiMgAl
T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20
NiMgCe
NiMgLa
NiMgCr
‘ NiMgFe
NiMgAl
T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4.5.7.- DRX muestras del tipo HT-Ni/Mg/M®" a) antes de la etapa de calcinacion *:

[M*) M*, (OH),]* [Axm]™ mH,0, o: L,NiO, *: L,MgO, +: Mg(OH),, *: L(OH)3;, L=La 6 Ce,

b) después de calcinar.
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Figura 4.5.8.- Curvas TPR muestras del tipo HT-Ni/Mg/M**.

muestra |porcentaje en peso proporcion molar R

Ni Mg M(I1T1) o] M(IIT) Mg Ni M/(M+Mg-+Ni)
NiMgAl 10,2 354 14,6 39,8 25,0 67,2 7,8 0,25
NiMgCe 10,1 20,1 46,7 23,0 25,0 62,1 12,9 0,25
NiMgLa 10,2 20,4 47,0 22,4 25,0 62,2 12,8 0,25
NiMgCr 9,8 30,1 244 35,7 25,0 66,1 8,9 0,25
NiMgFe 9,9 29,7 25,9 34,4 25,0 65,9 9,1 0,25

Tabla 4.5.7.- Composicion de las muestras de tipo HT-Ni/Mg/M**,

caracterizacion muestras reducidas

muestra | &rea BET dyi dispersiéon &rea activa

(M*/gea) | (nM) (%) (M’\i/Gear)
NiMgAl 241,0 12,5 7,8 4,4
NiMgCe 108,1 108,1 0,9 0,5
NiMgLa 61,9 116,0 0,8 0,5
NiMgCr 43,4 103,0 0,9 0,5
NiMgFe 67,7 139,0 0,7 0,4

Tabla 4.5.8.- Caracterizacion de las muestras de tipo HT-Ni/Mg/M*".

En la figura 4.5.8 vemos las curvas de termorreduccion programada para las
distintas muestras. En esta figura vemos como la reduccion del niquel se desplaza hacia
temperaturas mas bajas con respecto a la muestra NiMgAl al sustituir el Al por otros
elementos. La presencia de varias sefiales de reduccion con el maximo a distinta
temperatura indica la presencia de niquel con distinto grado de interaccion. Las

muestras NiMgCr, NiMgFe y NiMgCe también presentan sefales de reduccion
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correspondientes a posibles cambios del estado de oxidacion del Fe, Cr y Ce

respectivamente, ademads de la sefial de reduccion correspondiente al niquel.

Comportamiento catalitico
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—%—NiMgLa
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Figura 4.5.9.- a) Conversion de hidrocarburo y b) contenido en carbono después del ensayo

catalitico a tmepratura programada, t = 270 min; muestras de tipo HT-Ni/Mg/M>*.

(Condiciones de operacion igual fig. 4.5.3)
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muestra area activa conversion HC actividad intrinseca
(mZNi/gcat) Xgozk (mol HC conv / m? ; / h)
NiMgAl 4,4 89 3,5
NiMgCe 0,5 20 6,8
NiMgLa 0,5 75 27,5
NiMgCr 0,5 69 22.4
NiMgFe 0,4 1 0,5

Tabla 4.5.9.- Estimacion de la actividad intrinseca del niquel.

En la figura 4.5.9 vemos el comportamiento catalitico de estos materiales en el
proceso de reformado de nafta con vapor de agua. La muestra de NiMgAl es la mas
activa en todo el rango de temperaturas; las muestras NiMgLa y NiMgCr presentan un
comportamiento catalitico similar; mientras que las NiMgFe y NiMgCe son las mas

resistentes a la formacion de carbono.

Por ultimo, en la tabla 4.5.9, vemos que la muestra NiMgLa es la que presenta

una mayor actividad intrinseca por m? de niquel.

4.5.1.4.- Sustitucion parcial de niquel, materiales del tipo HT-Ni-
M /Mg/Al

La preparacion de los materiales estudiados en este apartado se ha descrito en la
parte correspondiente del capitulo 3, procedimiento experimental. La nomenclatura que
hemos seguido es Ni-X, donde X representa el elemento por el cual se ha sustituido
parcialmente el niquel. EI comportamiento de estos materiales en el proceso estudiado
se ha comparado con el que presenta un material en el que no hemos sustituido ninguno

de los tres elementos denominado NiMgAl.
Caracterizacion de los materiales preparados

Los materiales preparados se han caracterizado mediante diversas técnicas y los

resultados obtenidos son los siguientes:

340



4. RESULTADOS Y DISCUSION Influencia de la composicién del HDL

muestra |porcentaje en peso proporcién molar
Ni Mg Al X 0 Al Mg Ni X
NiMgAl 49 32,0 18,5 - 44,6 33,0 63,0 4,0 -
Ni-Ce 4,1 29,7 17,2 11 47,9 33,0 63,0 3,6 0,4
Ni-Co 4,6 333 19,3 05 422 33,0 63,0 3,6 0,4
Ni-Cu 4,6 333 19,3 0,6 42,2 33,0 63,0 3,6 0,4
Ni-Pd 43 31,2 18,1 0,9 45,6 33,0 63,0 3,6 0,4
Ni-Ru 43 31,2 18,1 0,8 45,6 33,0 63,0 3,6 0,4

Tabla 4.5.10.- Composicién de las muestras tipo HT-Ni-M**/Mg/Al.

En la tabla 4.5.10 vemos la composicion de los materiales preparados en este
apartado, los materiales se han preparado con un contenido nominal de niquel igual al
5% en peso y en la formulacion se ha sustituido un 10% de la proporcion molar de
niquel por los elementos Ce, Co, Cu, Pd 6 Ru, obteniendo al final un porcentaje en peso

distinto de cada uno de los elementos introducidos y que podemos observar en la tabla.

a)
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Ni-Ce

Intensidad

Ni-Pd
Ni-Ru
Ni-Cu

Ni-Co
NiMgAl
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10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 4.5.10.- DRX muestras del tipo HT-M?*/Mg/All. a) antes de la etapa de calcinacion, b)

después de calcinar.

En la figura 4.5.10 podemos observar los diagramas de difraccion de rayos X
correspondientes a las muestras estudiadas. En la figura 4.5.10.a observamos que todas
las muestras presentan estructura de hidroxido laminar, y que al calcinar (figura

4.5.10.b) da lugar a un 6xido mixto de area especifica similar a la del material NiMgAl,

como podemos ver en la tabla 4.5.11.

M Ni-Ru
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o
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Figura 4.5.11.- Curvas TPR muestras del tipo HT-Ni-M**/Mg/Al.

En la figura 4.5.11 se muestran las curvas de termorreduccion programada

correspondientes a los distintos materiales estudiados, en ella observamos como la
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presencia de otros elementos influye en la temperatura de reduccién del niquel,
modificando por tanto el grado de interaccion entre el niquel y el soporte MgAl. En las
muestras Ni-Ru y Ni-Pd vemos sefiales de reduccion a temperaturas mdas bajas

correspondientes a la reduccion del Ru 6 Pd.

Ni-Ce

intesidad (u.a.)

Ni-Ru

Ni-Cu

Ni-Co
Ni-Pd
NiMgAl

L

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 4.5.12.- Espectros de reflectancia difusa en la region UV-visible, correspondientes a las

muestras del tipo HT-Ni-M?*/Mg/Al.

Muestra area BET
(M°/Gcq)

NiMgAl 229
Ni-Co 229
Ni-Cu 226
Ni-Pd 230
Ni-Ru 240
Ni-Ce 225

Tabla 4.5.11.- Caracterizacion de las muestras tipo HT-Ni-M*/Mg/Al calcinadas.
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Muestra dyi dispersion area activa

(nm) (%) (M\ilGear)
NiMgAl 12 7.8 2,2
Ni-Co 12 8,1 2,3
Ni-Cu 12 8,3 2,3
Ni-Pd 12 8,1 2,3
Ni-Ru 11 9,1 2,5
Ni-Ce 10 9.4 2,6

Tabla 4.5.12.- Caracterizacion de las muestras tipo HT-Ni-M?*/Mg/Al reducidas.

En la tabla 4.5.12 se recopilan los resultados obtenidos de las distintas variables
estimadas para las muestras reducidas. Todas las muestras presentan un tamafio de
particula metélica similar y también un 4rea activa similar, siendo la correspondiente a
la muestra Ni-Ce ligeramente superior, asi como el tamafio de particula de niquel

ligeramente inferior.

Comportamiento catalitico

En la figura 4.5.13 se muestra la actividad catalitica que presentan los materiales

estudiados en un rango de temperaturas.
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il

NiMgAl Ni-Co Ni-Cu Ni-Pd Ni-Ru Ni-Ce

Figura 4.5.13.- a) Conversion de hidrocarburo y b) contenido en carbono después del ensayo
catalitico a temperatura programada, ty = 270 min; muestras de tipo HT-Ni-M*"/Mg/Al.

(Condiciones de operacion igual fig. 4.5.3)

Muestra  |area activa conversiscn HC actividad intrinseca
(mzNi/gcat) Xgo3k (mol HC conv / m? ; / h)

NiMgAI 2.2 72 5,7

Ni-Co 2,3 61 4,7

Ni-Cu 2,3 51 3.7

Ni-Pd 2,3 59 4.5

Ni-Ru 2,5 63 43

Ni-Ce 2,6 17 1,1

Tabla 4.5.13.- Estimacion de la actividad intrinseca del niquel.

La muestras presentan un comportamiento catalitico similar, pero en ningun caso
es superior al que presenta la muestra NiMgAl. Por otro lado, la resistencia a la
formacién de carbono si que se ve mejorada en el caso de las muestras Ni-Ce, Ni-Pd y

Ni-Ru.

En la tabla 4.5.13 se recoge la estimacion de la actividad intrinseca del niquel, y

en ella vemos que es mayor para la muestra NiMgALl.

4.5.1.5.- Sustitucion parcial de magnesio, materiales del tipo HT-Ni/Mg-
M*/Al
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La preparacion de los materiales estudiados en este apartado se ha descrito en la
parte correspondiente del capitulo 3, procedimiento experimental. La nomenclatura que
hemos seguido es Mg-X, donde X representa el elemento por el cual se ha sustituido
parcialmente el magnesio. El comportamiento de estos materiales en el proceso
estudiado se ha comparado con el que presenta un material en el que no hemos

sustituido ninguno de los tres elementos denominado NiMgAl.

Caracterizacion de los catalizadores

En al tabla 4.5.14 podemos observar el porcentaje en peso de los distintos
elementos presentes en los materiales preparados estudiados en este apartado. Los
materiales se han preparado con un contenido nominal de niquel igual al 5% en peso, y
en la formulacion se ha sustituido el 10% de la proporcion molar de magnesio por los
elementos Ca, Co, Cu, Mn, Zn 6 Li, obteniendo al final el porcentaje en peso de cada

uno de los elementos introducidos que podemos observar en la tabla 4.5.14.

muestra |porcentaje en peso proporcién molar
Ni Mg Al X 0 Al Mg Ni X
NiMgAl 5,1 37,5 14,6 - 42,7 25,0 71,0 4,0 -
Mg-Ca 5,1 33,7 14,6 6,2 40,4 25,0 63,9 4,0 7,1
Mg-Co 4,9 32,4 14,0 8,7 39,9 25,0 63,9 4,0 7,1
Mg-Cu 5,2 34,4 14,9 10,0 35,5 25,0 63,9 4,0 7,1
Mg-Mn 5,1 33,7 14,6 8,5 38,1 25,0 63,9 4,0 7,1
Mg-Zn 4.8 31,7 13,8 9,5 40,2 25,0 63,9 4,0 7,1
Mg-Li 5,0 33,1 14,3 1,0 46,6 25,0 63,9 4,0 7,1

Tabla 4.5.14.- Composicion de las muestras de tipo HT-Ni/Mg-M**/Al.

a)
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Figura 4.5.14.- DRX muestras del tipo HT-Ni/Mg-M?*/Al a) antes de la etapa de calcinacion,

b) después de calcinar.

En la figura 4.5.14.a podemos observar los diagramas de difraccion de rayos X
correspondientes a las muestras estudiadas. En ella observamos que todas las muestras
presentan estructura de hidroxido laminar, y que al calcinar (figura 5.14.b) da lugar a un
oxido mixto de area especifica similar a la del material NiMgAl, como podemos ver en

la tabla 4.5.15. La muestra Mg-Ca ademas de los picos correspondientes a la fase HDL
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presenta sefiales correspondientes al carbonato célcico, tanto antes como después de
calcinar, y como consecuencia se obtiene un material con area especifica ligeramente

inferior, como podemos observar en la tabla 4.5.15.

Muestra area BET

(M*/Gear)
NiMgAl 229
Mg-Ca 171
Mg-Co 207
Mg-Cu 208
Mg-Mn 203
Mg-Zn 214
Mg-Li 223

Tabla 4.5.15.- Caracterizacion de las muestras de tipo HT-Ni/Mg-M*/Al calcinadas.
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Figura 4.5.15.- Curvas TPR muestras del tipo HT-Ni/Mg-M**/Al.
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Figura 4.5.16.- Espectros de reflectancia difusa en la region UV-visible, correspondientes a las

muestras del tipo HT-Ni/Mg-M?*/Al.

En la figura 4.5.15 se muestran las curvas de termorreduccion programada
correspondientes a los distintos materiales estudiados, en ella observamos como la
presencia de otros elementos influye en la temperatura de reduccién del niquel,
modificando por tanto el grado de interaccion entre el niquel y el soporte MgAl
modificado con otros elementos. Ademas de la sefial de reduccion correspondiente al
niquel en las muestras Mg-Mn, Mg-Ca y Mg-Li aparece otra sefial de reduccién a
menor temperatura que puede corresponder bien a un cambio en el estado de oxidacion
del Mn, 6 a niquel de diferente coordinacion y por tanto distinto grado de interaccion en

los otros casos.

Muestra dyi dispersion area activa

(nm) (%) (M\ilGear)
NiMgAl 12 7.8 2.2
Mg-Ca 14 6,9 1,9
Mg-Co 17 5,7 1,6
Mg-Cu 18 5.4 1,5
Mg-Mn 15 6,7 1,9
Mg-Zn 14 6.8 1,9
Mg-Li 11 8,9 2,5

Tabla 4.5.16.- Caracterizacion de las muestras de tipo HT-Ni/Mg-M?*/Al reducidas.
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En la tabla 4.5.16 se han recopilado los resultados correspondientes a la
estimacion de distintas variables correspondientes a las muestras reducidas. El tamafo
de particula del niquel metélico, excepto para la muestra Mg-Li, es en todos los casos
superior al de la muestra NiMgAl, dando lugar a un éarea activa ligeramente inferior.
Para la muestra Mg-Li encontramos un tamafio de particula metalica menor y un area

activa ligeramente superior.

Comportamiento catalitico

En la figura 4.5.17 observamos el comportamiento catalitico que presentan en el
proceso estudiado los distintos materiales preparados en este apartado, las muestras Mg-
Co y Mg-Li muestran una actividad catalitica superior a la de la muestra NiMgAl, la
muestra Mg-Mn también presenta mayor conversion de hidrocarburo a temperaturas
igual o menor que 773 K, por encima de esta temperatura, la actividad es menor que la
de la muestra NiMgAl. Con respecto a la resistencia a la formacion de carbono vemos
que las muestras Mg-Co y Mg-Li, ademas de ser las mas activas, son las que presentan
un menor contenido en carbono después del ensayo de actividad catalitica, vemos que
estas muestras, junto con la muestra Mg-Cu, no presentan la disminucion de conversion
a 1023 K que presentan el resto de muestras, siendo esta disminucidén de conversion mas

acentuada para las muestras Mg-Zn y Mg-Mn.
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Figura 4.5.17.- a) Conversion de hidrocarburo y b) contenido en carbono después del ensayo
catalitico a temperatura programada, tz = 270 min; muestras de tipo HT-Ni/Mg-M*"/Al.

(Condiciones de operacion igual fig. 4.5.3)

Muestra area activa conversion HC actividad intrinseca
(mzNi/gcat) Xagosk (mol HC conv / m? y; / h)

NiMgAl 2,2 72 5,7

Mg-Ca 1,9 66 5,8

Mg-Co 1,6 91 9,8

Mg-Cu 1,5 23 2,7

Mg-Mn 1,9 68 6,3

Mg-Zn 1,9 30 2.7

Mg-Li 2,5 75 5,2

Tabla 4.5.17.- Estimacion de la actividad intrinseca del niquel.

Por ultimo, en la tabla 4.5.17 vemos la estimacion de la actividad intrinseca para
las muestras estudiadas en este apartado, la muestra Mg-Co es la que presenta una
mayor actividad intrinseca, a pesar de que como habiamos visto en el apartado 4.5.2.2,
la muestra CoMgAl no presentaba mayor actividad en el proceso de reformado de

hidrocarburos con vapor de agua que la muestra NiMgAl.

45.1.6.- Sustitucion parcial de aluminio, materiales del tipo HT-
Ni/Mg/Al-M**

351



4. RESULTADOS Y DISCUSION Influencia de la composicién del HDL

La preparacion de los materiales estudiados en este apartado se ha descrito en la
parte correspondiente del capitulo 3, procedimiento experimental. La nomenclatura que
hemos seguido es Al-X, donde X representa el elemento por el cual se ha sustituido
parcialmente el aluminio. El comportamiento de estos materiales en el proceso
estudiado se ha comparado con el que presenta un material en el que no hemos

sustituido ninguno de los tres elementos denominado NiMgAl.

Caracterizacion de los materiales preparados

Los materiales preparados se han caracterizado mediante diversas técnicas y los

resultados obtenidos son los siguientes

muestra |porcentaje en peso proporcién molar
Ni Mg Al X 0 Al Mg Ni X
NiMgAl 5,1 37,5 14,6 - 42,7 25,0 71,0 4,0 -
Al-Ce 49 36,0 12,6 7,3 39,1 22,5 71,0 4,0 2,5
Al-Cr 5,2 38,2 13,4 2,9 40,3 22,5 71,0 4,0 2,5
Al-La 4.8 35,3 12,4 7,1 40,4 22,5 71,0 4,0 2,5
Al-Fe 5,1 37,5 13,1 3,0 41,2 22,5 71,0 4,0 2,5

Tabla 4.5.18.- Composicion de las muestras de tipo HT- Ni/Mg/Al-M*".

En al tabla 4.5.18 podemos observar el porcentaje en peso de los distintos
elementos presentes en los materiales preparados para su estudio en este apartado. Los
materiales se han preparado con un contenido nominal de niquel igual al 5% en peso, y
en la formulacion se ha sustituido el 10% de la proporcién molar de aluminio por los
elementos La, Ce, Cr, o Fe, obteniendo al final el porcentaje en peso de cada uno de los
elementos introducidos que podemos observar en la tabla.

a)
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Figura 4.5.18.- DRX muestras del tipo HT- Ni/Mg/Al-M** a) antes de la etapa de calcinacion,

b) después de calcinar.

En la figura 4.5.18.a podemos observar los diagramas de difraccion de rayos X
correspondientes a las muestras estudiadas. En ella observamos que todas las muestras
presentan estructura de hidroxido laminar, y que al calcinar (figura 4.5.18.b) da lugar a
un 6xido mixto de area especifica similar a la del material NiMgAl, como podemos ver
en la tabla 4.5.19. Las muestras Al-Ce y Al-La ademas de los picos correspondientes a
la fase hidrotalcita presenta sefiales correspondientes a otras fase segregadas como son

hidroxidos simples de cerio 6 lantano, antes de calcinar, y 6xidos sencillos de cerio 6

353



4. RESULTADOS Y DISCUSION Influencia de la composicién del HDL

lantano, y como consecuencia se obtienen materiales con area especifica ligeramente

inferior, como podemos observar en la tabla 4.5.19.

Muestra area BET
(mz/gcat)
NiMgAl 229
Al-Cr 234
Al-Fe 214
Al-La 193
Al-Ce 204

Tabla 4.5.19.- Caracterizacion de las muestras de tipo HT- Ni/Mg/Al-M** calcinadas.
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Figura 4.5.19.- Curvas TPR muestras del tipo HT- Ni/Mg/AI-M**.
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Figura 4.5.20.- Espectros de reflectancia difusa en la region UV-visible, correspondientes a las

muestras del tipo HT- Ni/Mg/Al-M*".

354



4. RESULTADOS Y DISCUSION Influencia de la composicién del HDL

En la figura 4.5.19 se muestran las curvas de termorreduccion programada
correspondientes a los distintos materiales estudiados, en ella observamos como la
presencia de otros elementos influye en la temperatura de reduccion del niquel,
modificando por tanto el grado de interaccion entre el niquel y el soporte MgAl
modificado con otros elementos. Ademas de la sefal de reduccion correspondiente al
niquel en las muestras Al-Ce, Al-Cr y Al-Fe aparece otra sefial de reduccion a menor
temperatura que puede corresponder bien a un cambio en el estado de oxidacion del Ce,

Cr, Fe 6 a niquel de diferente coordinacion.

Muestra dni dispersién area activa
(nm) (%) (M'\ilGear)
NiMgAl 12 7,8 2,2
Al-Cr 12 7,8 2,2
Al-Fe 17 5,7 1,6
Al-La 63 1,5 0,4
Al-Ce 50 1,9 0,5

Tabla 4.5.20.- Caracterizacion de las muestras de tipo HT- Ni/Mg/Al-M** reducidas.

En la tabla 4.5.20 se han recopilado los resultados correspondientes a la
estimacion de distintas variables correspondientes a las muestras reducidas. El tamafio
de particula del niquel metalico, excepto para la muestra Al-Cr, es en todos los casos
superior al de la muestra NiMgAl, dando lugar a un é4rea activa inferior. Para la muestra
Al-Cr encontramos un tamafio de particula metéalica y un area activa igual a la muestra

NiMgAL.

Comportamiento catalitico

En la figura 4.5.21 observamos como la muestras Al-Ce, Al-La y Al-Fe
presentan mayor conversion de hidrocarburo que la muestra NiMgAl, pero no en todo el
rango de temperaturas. La muestra Al-La presenta mayor conversion que la muestra
NiMgAl hasta 823 K, la muestra Al-Fe hasta 873 K, siendo la actividad de la muestra
Al-La mayor que la de la muestra Al-Fe. La muestra Al-Ce presenta mayor actividad
que el resto de los materiales, y ademas no presenta la disminucion de actividad a

1023K como la muestra NiMgAl. La muestra Al-Ti es la que presenta un
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comportamiento catalitico peor, siendo la conversion de hidrocarburos menor en todo el
rango de temperaturas y ademas, siendo mayor el contenido en carbono que presenta
después del ensayo de actividad catalitica, de esta muestra sélo se tienen los resultados
del test catalitico y en vista de este resultado no ha sido realizado ningin ensayo de
caracterizacion como hemos visto en el apartado 4.5.7. Las muestras A-Cr y Al-Fe son
las que presentan una mayor disminucion de la actividad a la temperatura de 1023 K.
Vemos que las muestras Al-Ce, Al-Cr, Al-La y Al-Fe presentan todas ellas menor

contenido en carbon que la muestra NiMgAL.
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Figura 4.5.21. a) Conversion de hidrocarburo, al) conversion que presentan los distintos
materiales a la temperatura 823 K y b) contenido en carbono después del ensayo catalitico a
temperatura programada, tg = 270 min; muestras de tipo HT- Ni/Mg/AI-M**. (Condiciones de

operacion igual fig. 4.5.3)

Muestra area activa conversion HC — actividad intrinseca
(mzNi/gcat) Xeosk (mol HC conv / m? i / h)

NiMgAl 2,2 72 5,7

Al-Cr 2,2 64 5,0

Al-Fe 1,6 79 8,5

Al-La 0,4 66 26,3

Al-Ce 0,5 76 24,1

Al-Ti 49

Tabla 4.5.21.- Estimacion de la actividad intrinseca del niquel.

Por ultimo, en la tabla 4.5.21 vemos la actividad intrinseca del niquel en las
distintas muestras estudiadas en este apartado. En esta tabla observamos, que la
actividad intrinseca para todas las muestras es superior a la de la muestra NiMgAl,

excepto la muestra Al-Cr que es similar.

4.5.1.7.- Discusion de los resultados
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Discusion de los resultados con respecto a la composicion del HDL y la
introduccion de diversos elementos por precipitacion en este tipo de materiales, sobre
las propiedades estructurales y las caracteristicas cataliticas de los materiales en el

proceso que estamos estudiando.

Sustitucion total de elementos (niquel, magnesio, aluminio)

La composicion del material presenta una importante influencia sobre la
actividad catalitica y la resistencia a la formacion de carbono que presenta el material en

el proceso de reformado de nafta con vapor de agua.

Ademas de los factores mds importantes relacionados con la estructura del
catalizador que mas influyen sobre la actividad catalitica que muestran en el proceso de
reformado con vapor, como son: area activa, es decir, area metalica, tamafio de particula
del metal, area del soporte y su capacidad de adsorber agua e interfase metal-soporte,
deberiamos incluir también la composicion del catalizador y las modificaciones del

metal activo que se puedan producir al introducir otros elementos.

La composicion del HDL influye, como hemos visto sobre la superficie
especifica del niquel, y sobre el area especifica del material. Esto puede influir en la
capacidad del soporte de adsorber agua asi como en facilitar la movilidad de las

especies oxigeno sobre su superficie.

La sustitucion total del niquel por metales nobles (Ru, Pd), mejora la resistencia
a la formacion de coque. La presencia de elementos muy basicos (Li) mejora
notablemente la actividad intrinseca del niquel y su resistencia a la deposicion de

carbono.

Sustitucion parcial de elementos (niquel, magnesio, aluminio)

La introduccion de otros elementos puede afectar a la morfologia de las
particulas metalicas (dispersion, forma, tamafio y proporcién de los distintos planos
metalicos) de las especies activas, y también a su configuracion electronica modificando

su reducibildad e influyendo sobre la fuerza de enlace entre las especies adsorbidas (34).
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Esto produce cambios en la reactividad y da lugar a un comportamiento catalitico

diferente.

Al sustituir parcialmente los elementos Ni, Mg 6 Al por otros elementos vemos
que se obtiene un material con mejores propiedades que en la sustitucion total de estos

elementos.

Al sustituir parcialmente el niquel por Pd, Ru, Co, Cu 6 Ce se obtienen
materiales con un comportamiento catalitico similar a la muestra original pero en
ningun caso mejor. En cuanto a la resistencia a la formacion de carbono las muestras en
las que se han introducido metales nobles (Pd, Ru) son las que presentan mayor

resistencia.

Al sustituir parcialmente el magnesio de la muestra NiMgAl por Mn, Zn, Li, Co,
Cu, Ca, las muestras Mg-Co y Mg-Li son las que muestran una actividad catalitica
superior a la de la muestra NiMgAl, ademés de ser las mas activas, son las que

presentan un menor contenido en carbono después del ensayo de actividad catalitica.

Al sustituir parcialmente el aluminio de la muestra NiMgAl por Fe, Cr, Ti, La 6
Ce, las muestras Al-Ce, Al-La y Al-Fe presentan mayor conversion de hidrocarburo que
la muestra NiMgAl. Con respecto a la resistencia a la formacion de carbono las
muestras Al-Ce, Al-Cr, Al-La y Al-Fe presentan todas ellas menor contenido en carbon

que la muestra NiMgAl.
4.5.2.- Elementos introducidos por rehidratacion

En el apartado 4.5.1 hemos visto el efecto de la introduccion de algunos de estos
elementos por precipitacion en la sintesis de HDL. La introduccion de estos elementos
en forma de cationes permite la sustitucion isomorfica de los elementos que conforman
las laminas cationicas, y asi hemos visto que la incorporacion a la estructura de tipo
hidrotalcita permite obtener mejoras en el comportamiento catalitico que presentan estos

materiales en el proceso de reformado de hidrocarburos.
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Otros de los elementos que pueden mejorar el comportamiento catalitico de los
catalizadores de reformado basados en niquel, por su gran tamafio no pueden
introducirse en la estructura de los HDL’s en forma de cationes. En este caso para
incorporarlos a la estructura del material laminar se pueden introducir en forma anidnica

de modo que queden ocupando el espacio interlaminar.

Los HDL’s, como hemos visto, son materiales laminares. Las laminas son de
naturaleza catidnica, y en el espacio interlaminar hay aniones como carbonatos, grupos
hidroxilo, que se pierden en la etapa de calcinacion. Durante esta etapa, la pérdida de
carbonatos y otras especies del espacio interlaminar da lugar a la generacion de

mesoporosidad y area especifica.

En la figura 4.5.22 vemos la reconstruccion de un HDL al ponerse en contacto
con un medio acuoso que contenga aniones. Si la disolucidon acuosa es basica, esta se
carbonataria y la estructura laminar que se regeneraria seria la correspondiente con
carbonatos ocupando el espacio laminar. Si la disolucién acuosa es agua previamente
descarbonatada se regenera la estructura con grupos hidroxilo en el espacio
interlaminar. Pero si la disolucién contiene un anion diferente al carbonato y se ha
preparado con agua previamente descarbonatada, se favorece la reconstruccion del

material con el anidn en cuestion entre las laminas.

efecto
memoria

Figura 4.5.22.- Reconstruccion de la estructura de un HDL por rehidratacion del mismo

después de la etapa de calcinacion.

En este apartado se ha estudiado la introduccion de distintos aniones en
disolucion acuosa, durante la reconstruccion de un HDL previamente calcinado. La
reconstruccion se produce mediante la rehidratacion del HDL calcinado, al ponerse en
contacto con un medio acuoso que contiene el anion a introducir. Para conseguir que el

anion se aloje en el espacio interlaminar, la rehidratacion debe tener lugar en atmdsfera
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inerte usando para la preparacion de las disoluciones y lavado del material agua

descarbonatada previamente (apartado 3.2.4.4).

4.5.2.1.- Preparacion de los materiales

La descripcion de los materiales preparados por rehidratacion de un HDL
previamente calcinado ha sido descrita en el apartado correspondiente del capitulo 3,

procedimiento experimental.

La nomenclatura correspondiente a los materiales estudiados en este apartado es la

siguiente:

- 5-HT : HDL NiMgAl preparada por el método estandar de precipitacion, en
medio basico, con anidon carbonato entre las ldminas y con un 5% en peso de
niquel

- 5-HT-Mo: HDL NiMgAl reconstruido con molibdato

- 5-HT-W: HDL NiMgAlI reconstruido con wolframato

- 5-HT-V: HDL NiMgAl reconstruido con vanadato.

4.5.2.2.- Caracterizacion de los materiales preparados

Intensidad

Figura 4.5.23.- DRX muestras sin calcinar.
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En la figura 4.5.23 podemos observar los diagramas de difraccion de rayos X
correspondientes a las muestras después de la rehidratacion, en ella vemos que todas las
muestras presentan las sefiales de difraccion correspondientes a la estructura del HDL,
pero la intensidad de estas sefiales son menos intensas para las muestras rehidratadas

con otros aniones que para la muestra 5-HT, indicando que la estructura es menos

cristalina.

Intensidad
¢
I
n
< —
o

Figura 4.5.24.- DRX muestras calcinadas.

En la figura 4.5.24 se presentan los diagramas de difraccion de rayos X
correspondientes a las muestras después de la etapa de calcinacion. En ella observamos
que todas muestran las mismas sefiales de difraccion, pero las muestras en las que se ha
introducido un anién distinto ala carbonato presentan una banda a 20 = 20 indicando la

presencia de material amorfo.

Muestra areaBET  Toacredr Timaxred 2
(M°/Gar) (K) (K)
5-HT 210 1098 -
5-HT-V 87 1028 836
5-HT-Mo 115 1077 851
5-HT-W 107 1069 809

Tabla 4.5.22.- Caracterizacion de las muestras calcinadas.
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En la tabla 4.5.22 se muestran los resultados correspondientes al area especifica
y la temperatura a la cual aparece un maximo en las curvas de termorreduccion
programada. En la tabla vemos que las muestras rehidratadas con otros aniones
presentan un area especifica menor. En cuanto al maximo de la temperatura de
reduccion, las muestras rehidratadas presentan dos méaximos, el de mayor temperatura
(Tmax red 1) €S similar para todas las muestras, y el segundo (Tpax red 2) indica la presencia

de centros de niquel con diferente interaccion con el soporte.

Muestra dyi dispersién area activa
(nm) (%) (M°niGear)
5-HT 12 7,8 2,2
5-HT-V 31 3,1 0,9
5-HT-Mo 32 3,0 0,9
5-HT-W 33 2.9 0,8

Tabla 4.5.23.- Caracterizacion muestras reducidas.

En la tabla 4.5.23 aparecen los valores correspondientes a la caracterizacion del
material después de la etapa de activacion. Las muestras rehidratadas con diferentes
aniones presentan un tamano de particula de niquel metdlico mucho mayor que la
muestra original en la cual el niquel se encuentra mas disperso; como hemos visto en la
tabla 4.5.22 las muestras rehidratadas presentaban centros de niquel con menor
interaccion con el soporte, de forma que al someterse al mismo tratamiento de
activacion a 1023 K, una mayor proporcion del niquel sinteriza dando lugar a un tamafio
de particula mayor. Con respecto al area activa, es la muestra 5-HT la que presenta una

superficie activa mayor.

4.5.2.3.- Comportamiento catalitico
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Figura 4.5.25.- Conversion del hidrocarburo en funcion de la temperatura. (P = Py, T = 673-
1073 K, S/C = 3 mol H20/ at C, nafta/agua/H,/N, = 2/38/5/55, W = 0.5 g de catalizador, W/F =
5.8 gh/mol HC, GwHSV =225160 h', GHSV = 88288 h™!, LHSV =24 h'™")

En la figura 4.5.25 se muestra la actividad catalitica que presentan los materiales
estudiados en funcion de la temperatura. En esta figura observamos que la actividad
catalitica que presenta el material 5-HT es superior a la que presentan los materiales
obtenidos por la rehidratacion con otros aniones. Para las muestras rehidratadas vemos
que la actividad disminuye al aumentar la temperatura, bien por formacion de coque o
bien por reoxidacion del niquel; después de esta disminucion de actividad se observa
una aumento de la misma, esto puede ser debido a que la formacién de coque se
produzca en menor proporcidon o a que tenga lugar una nueva reduccion del niquel al

aumentar la temperatura.

En la figura 4.5.26 aparece el contenido que presentan las muestras después del
ensayo de actividad catalitica, como una medida de la resistencia a la formacion de
coque. En ella podemos ver que las muestras rehidratadas presentan menor contenido en

carbono que la muestra 5-HT.
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Figura 4.5.26.- Contenido de carbono de las muestras usadas en reaccion. (Condiciones de

operacion igual fig. 4.5.25)

Muestra area activa conversion HC ~actividad intrinseca
(mzNi/gcat) Xgo3k (mol HC conv / m’ ;/ h)
5-HT 2,2 76 6,0
5-HT-V 0,9 4 0.8
5-HT-Mo 0,9 36 7,2
5-HT-W 0,8 11 2,3

Tabla 4.5.24.- Estimacion de la actividad intrinseca.

En la tabla 4.5.24 vemos que es la muestra con Mo la que presenta mayor
actividad intrinseca del niquel, dando lugar un mayor nimero de moles de hidrocarburo

convertidos por unidad de superficie de niquel.

4.5.2.4.- Discusion de los resultados

Al rehidratar el HDL, previamente calcinado, con una disolucion que contiene
otros aniones, vemos que el material recupera la estructura de HDL, pero con menos
cristalinidad, esto conlleva a la obtencidén de una estructura mas amorfa que la original,
de forma que al calcinar obtenemos un material de menor area especifica. Después del
correspondiente tratamiento de activacion las muestras rehidratadas dan lugar un

material catalitico con el niquel mucho menos disperso y presentan menor area activa.
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En definitiva, las muestras rehidratadas no presentan mejor actividad que la muestra

original, pero si mayor resistencia a la formacién de carbono.

4.5.3.- Elementos introducidos por impregnacion

En el apartado 4.5.1 hemos estudiado el efecto de la composicion de los HDL’s
al sustituir total o parcialmente el niquel, el magnesio o el aluminio por otros elementos
bi- o trivalentes, sobre la estructura y reactividad que presentan estos materiales en el
proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua, y como afecta la presencia
de otros elementos sobre la actividad intrinseca del niquel. Los elementos estudiados en
ese caso se introdujeron en la estructura del HDL de tipo hidrotalcita directamente por

precipitacion.

Por otro lado, en el apartado 4.5.2, se ha estudiado el efecto de la presencia de
otros elementos en el HDL introducidos en la estructura laminar en forma de aniones
que quedan ocupando el espacio interlaminar, por rehidratacion de un HDL previamente

calcinado.

Durante el proceso de calcinacion la estructura laminar colapsa y muchos de los
elementos presentes en las capas catidnicas que constituyen el material, y que pueden
ser centros activos, pueden quedar inaccesibles para el proceso catalitico en el que lo
vamos a emplear. De igual forma, los elementos introducidos en la estructura mediante
rehidratacion del HDL previamente calcinado, también pueden quedar inaccesibles al
colapsar la estructura laminar durante la calcinacion. Para comprobar si esto es asi,
hemos introducido los elementos de interés mediante impregnacion después de calcinar

el material.

El objetivo de este apartado es la introduccidon de elementos promotores por
impregnacion sobre la estructura del material HDL previamente calcinado (6xidos
mixtos MgAl o NiMgAl), pero evitando la regeneracion del material laminar durante el
proceso de impregnacion, para que los elementos introducidos queden en la superficie
externa y asi puedan estar accesibles para la reaccion superficial que estamos

estudiando.
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En la figura 4.5.22 hemos visto la reconstruccion de un HDL calcinado al
ponerse en contacto con un medio acuoso, como pudiera ocurrir durante la
impregnacion del material con la disolucidon preparada con un precursor del elemento
que queremos introducir. Por ello hemos estudiado primero el efecto del uso de
diferentes disolventes en la etapa de impregnacion para reducir en lo posible la

regeneracion de la estructura laminar del HDL durante la impregnacion.

La impregnacion de los distintos elementos introducidos se ha descrito en el
apartado correspondiente del capitulo 3, procedimiento experimental, para la disolucion
de los precursores se ha utilizado el disolvente mas adecuado con el fin de evitar la
reconstruccion del HDL. Si se produce la regeneracion de la estructura laminar cabria la
posibilidad de que los elementos introducidos volvieran a formar parte de la estructura
laminar y en la ultima etapa de calcinaciéon quedaran inaccesibles para el proceso

estudiado.

45.3.1.- Influencia del disolvente utilizado durante el proceso de

impregnacion

En este apartado hemos estudiado el efecto del uso de distintos disolventes en la
etapa de impregnacion para conocer el grado de reconstruccion del material laminar al
poner en contacto el material calcinado con una disolucion que contiene al elemento que
queremos introducir por impregnacion, puesto que los hidroxidos laminares poseen

efecto memoria después de haber sido sometidos a un proceso de calcinacion.

Se han preparado materiales en los cuales se ha introducido el niquel por
impregnacion sobre un soporte constituido por un 6xido mixto de AIMg, utilizando
distintos disolventes, agua, etanol y EDTA. Se ha comparado el comportamiento
catalitico de estos materiales con el correspondiente catalizador NiMgAl preparado por

coprecipitacion.

Asi podemos estudiar el grado de regeneracion que sufre el HDL durante el

proceso de impregnacion, el grado de interaccion entre el niquel y el soporte, la
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dispersion del niquel, el tamafio de particula y el area activa segun el disolvente

utilizado.

Para el estudio de la influencia del disolvente utilizado para introducir el niquel
en muestras impregnadas, se ha preparado un soporte de AIMg (Al/(Al+Mg) = 0.25, Tc
= 773 K, sintesis por precipitacion) que se ha impregnado con niquel de forma que el
contenido final de niquel sea el 5% en peso. También se ha preparado un HDL de
NiMgAl (5% en peso de niquel, Al/(Al+Mg+Ni) = 0.25, Tc = 773 K, sintesis por

precipitacion)

La nomenclatura utilizada hace referencia al disolvente utilizado para impregnar
el contenido de niquel deseado. El precursor de niquel es nitrato de niquel
hexahidratado, y se ha introducido en cantidad suficiente para obtener materiales con el

5% en peso.

- 5-HT-prec.: muestra en la que el niquel se ha introducido por precipitacion
directa junto con el magnesio y el aluminio.

- HT-imp.H;O: el soporte AIMg se ha impregnado con la disolucion del
nitrato en agua

- 5-HT-imp.EtOH: el soporte AIMg se ha impregnado con la disolucion del
nitrato en etanol

- 5-HT-EDTA: el soporte AIMg se ha impregnado con la disolucion del
nitrato en EDTA.

Caracterizacion de los materiales preparados
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AIMg sin calcinar

Intensidad

5—HT—imp.HZO
5-HT-imp.EDTA
\——’”u 5-HT-imp.EtOH
AlMg calcinada
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Figura 4.5.27.- Diagrama de difraccion correspondiente a los materiales impregnados usando
diferentes disolventes. En la figura se observa también el diagrama de difraccion de rayos X
correspondiente al soporte utilizado para la impregnacion antes y después de la etapa de

calcinacion.

En la figura 4.5.27 vemos el diagrama de difraccion de rayos x de las muestras
preparadas después de la impregnacion del soporte AlMg calcinado, en la figura
también se han incluido los diagramas de difraccion correspondientes al soporte antes y
después de la etapa de calcinacion. En esta figura se aprecia como en las muestras
impregnadas con disolucion acuosa o de EDTA se regenera la estructura laminar
durante la impregnacién, mientras que la muestra impregnada con etanol sigue

manteniendo la estructura del material calcinado.

Muestra areaBET T axred
(M7Gea)  (K)
5-HT-prec. 230 1098
5-HT-imp.H,O 210 1032
5-HT-imp.EtOH 185 973
5-HT-imp.EDTA 96 996

Tabla 4.5.25.- Caracterizacion de las muestras calcinadas.

En la tabla 4.5.25 vemos el area superficial (area BET) y la temperatura a la cual
aparece un maximo en las curvas de termorreduccion programada. En esta tabla

podemos ver como después de la etapa de impregnacion el area superficial disminuye
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con respecto a la muestra obtenida por precipitacion directamente, 5S-HT-prec, y de entre
las muestras impregnadas, la que se ha impregnado con agua es la que, después de la

etapa de calcinacion, da lugar a un area superficial mayor.

En cuanto al grado de interaccion del niquel con el soporte vemos que es la
muestra impregnada con etanol la que presenta una menor interaccioén debido a que es la
muestra en la que se ha producido un menor grado de regeneracion de la estructura

laminar durante la etapa de impregnacion.

Muestra dyi dispersion area activa | (%) grado
(nm) (%) (M*\i/Gear) | reduccion
5-HT-prec. 10 9,8 1,4 45
5-HT-imp.H,O 11 8.8 1,5 60
5-HT-imp.EtOH 17 5,9 1,6 95
5-HT-imp.EDTA 19 5,1 1,3 90

Tabla 4.5.26.- Caracterizacion de las muestras reducidas.

En la tabla 4.5.26 se muestran los resultados de caracterizacion de la muestras
después de la etapa de reduccion, en ella vemos que la muestra impregnada con etanol
es la que consigue un mayor grado de reduccion puesto que como habiamos visto en la
tabla 4.5.25 es ésta la muestra que consigue un menor grado de interaccion entre el
niquel y el metal. El mayor grado de reduccion alcanzado por la muestra impregnada
con etanol es lo que hace que esta muestra presente un area activa mayor. Por otro lado,
el menor grado de interaccion alcanzado entre el metal y el soporte en la muestra
impregnada con etanol hace que después de la etapa de activacion se consigan particulas

de niquel de mayor tamafio que la muestra original.
La muestra impregnada con agua tiene un comportamiento mas parecido a la de
la muestra obtenida por precipitacion directamente que las otras muestras, debido al

grado de reconstruccion del material laminar durante la impregnacion.

Comportamiento catalitico
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100 +

——5-HT-prec.
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Figura 4.5.28.- Conversion de hidrocarburo en funcion de la temperatura. (P = Py, T = 673-
1073 K, S/C =3 mol H20/ at C, nafta/agua/H,/N, = 2/38/5/55, W = 0.5 g de catalizador, W/F =
5.8 gh/mol HC, G@wHSV = 225160 h™', GHSV = 88288 h™!, LHSV =24 h™")

En la figura 4.5.28 se muestra la actividad catalitica que presentan los materiales
estudiados en un rango de temperaturas. En esta figura vemos que la muestra 5-HT-
imp.EDTA es la que presenta menor actividad catalitica en todo el rango de
temperaturas, mientras que las otras tres muestras estudiadas presentan un
comportamiento muy similar, siendo la muestra impregnada con etanol la que presenta
una conversion de hidrocarburo ligeramente superior, probablemente por la mayor area

activa que esta muestra presenta.
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Figura 4.5.29.- Contenido de carbono de las muestras usadas en reaccion. (Condiciones de

operacion igual fig. 4.5.28)

Muestra area activa conversion HC  actividad intrinseca
(mZNi/gcat) Xgozk (mol HC conv / m? ;/ h)
5-HT-prec. 1,4 68 8,4
5-HT-imp.H,O 1,5 72 8,1
5-HT-imp.EtOH 1,6 76 8,1
5-HT-imp.EDTA 1,3 51 6,6

Tabla 4.5.27.- Estimacion de la actividad intrinseca del niquel.

En la figura 4.5.29 vemos el contenido en carbono que presentan las muestras
después del ensayo de actividad catalitica. Podemos observar como es la muestra
original obtenida por precipitacion, 5S-HT-prec, la que ofrece una mayor resistencia a la
formacion de coque; la muestra impregnada con agua también presenta un contenido en
carbono similar a la obtenida por precipitacion; las muestras impregnadas con etanol y
EDTA son las que presentan mayor contenido en carbono, asociado este hecho a que el

niquel en estas muestras estd menos disperso y con tamano de particula mayor.

En la tabla 4.5.27 vemos que la actividad intrinseca del niquel es similar en las

muestras impregnadas con etanol, con agua y la muestra obtenida por precipitacion.

Discusién de los resultados
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El uso de etanol como disolvente para realizar la impregnacion de un elemento
sobre un HDL que ya ha sido calcinado, es el que produce un menor grado de

regeneracion de la estructura laminar.

La muestra impregnada con etanol es la que presenta una conversion de
hidrocarburo ligeramente superior, asociado a la mayor area activa de esta muestra; sin
embargo como la interaccidon niquel-soporte en esta muestra es menor, después de la
etapa de activacion, se forman particulas de niquel mas grandes y esto conduce a un

material con menor resistencia a la formacién de coque.

4.5.3.2.- Elementos introducidos por impregnacion

Preparacion de los materiales

Para la introduccion de distintos elementos por impregnacién, se han preparado
dos soportes. Un 6xido mixto de AIMg (Al/(Al+Mg) = 0.25, Tc = 773 K, sintesis por
precipitacion) y otro de NiMgAl (5% en peso de niquel, Al/(Al+Mg+Ni) = 0.25, Tc =
773 K). Estos soportes se han impregnado como se indica a continuacion, de forma que

hemos preparados tres series de muestras.

12 serie: soporte AIMg impregnado con distintos metales activos para el proceso
estudiado como son, Ni, Co, Cu, Ru 6 Pd. Estos materiales se han nombrado aX/AIMg,
donde a indica el contenido (% en peso) del metal introducido y X representa el metal

introducido por impregnacion.

2% serie: soporte NiMgAl impregnado con elementos que puedan modificar el
comportamiento catalitico del material. Estos materiales se han nombrado aX/NiMgAl,
donde a indica el contenido (% en peso) del metal introducido y X representa el metal

introducido por impregnacion.

3% serie: soporte AIMg impregnado, en primer lugar, con el elemento en cuestion

que pueda mejorar la actividad intrinseca del niquel, y en segundo lugar, con una
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cantidad de niquel para que el contenido en el material al final sea del 5 % en peso de
niquel. Estos materiales se han nombrado como 5NiaX/AlMg, donde a indica el
contenido (% en peso) del metal introducido y X representa el metal introducido por

impregnacion.

La 3" serie se ha preparado para comparar con la 2* serie, puesto que parte del
niquel introducido en la estructura del material que constituye el soporte NiMgAl usado
en la 2* serie, podria haber quedado inaccesible al introducir sobre el material

cantidades mayores (% en peso) de otros elementos.

Caracterizacion de los soportes

Los soportes preparados NiMgAl y MgAl se han caracterizado mediante

diversas técnicas y los resultados obtenidos se recogen en este apartado.

muestra |porcentaje en peso proporcion molar R
Ni Mg Al (@] Al Mg Ni Al(AI+Mg+M)
NiMgAl 5,0 39,1 15,2 40,7 25,0 71,2 3,8 0,25
AlMg 0,0 39,6 15,8 44,6 25,0 75,0 0,0 0,25

Tabla 4.5.28.- Composicion de los materiales utilizados como soportes sobre los cuales se han

introducido las especies activas y/o promotores por impregnacion.

En la tabla 4.5.28 se muestra la composicion de los soportes usados para la
posterior impregnacion de las especies activas y/o promotores tal y como se ha

indicado anteriormente.
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Figura 4.5.30.- DRX de los materiales usados como soportes, a) antes de calcinar y b) después

de calcinar.

En la figura 4.5.30 se muestran los diagramas de difraccion de rayos X
correspondientes a los materiales usados como soportes en este apartado, en la figura
4.5.30.a vemos que los materiales antes de calcinar presentan sefiales de difraccion
correspondientes a la estructura laminar de HDL. En la figura 4.5.30.b, después de
calcinar, podemos observar las sefiales de difraccion correspondientes a un 6xido mixto

entre los elementos que constituyen cada un de los materiales.
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Muestra d()xido mixto area BET T nax red

(n m) (mzlgcat) (K)

Ni MgAl 8,0 230 1098
AlMg 7,4 261 -

Tabla 4.5.29.- Caracterizacion de los soportes calcinados.

En la tabla 4.5.29 hemos recogido los resultados de caracterizacion de las
muestras calcinadas. En esta tabla vemos que la muestra AIMg presenta un tamafio de
particula del 6xido mixto menor que la muestra NiMgAl y en consecuencia es un
material con mayor superficie especifica, la presencia de las especies de Ni hacen que el
material se agregue en mayor proporcion obteniéndose al final un material con menor
area superficial. El soporte AIMg no presenta ninguna sefial de reduccion en todo el
rango de temperaturas en el cual se ha realizado el ensayo de reduccion a temperatura
programada, indicando que no hay ninguna especie susceptible de cambiar su estado de
oxidacion, mientras que la muestra NiMgAl, con un 5% de niquel en peso presenta una
sefal que corresponde a la reduccion del niquel, el maximo de esta sefal corresponde a
la temperatura 1098 K indicando la existencia de una interaccion muy fuerte entre el Ni

y las especies Mg y Al que constituyen el entorno de esta muestra.

Al impregnar estos soportes con una disolucion de etanol con el fin de introducir
otras especies, y la posterior calcinacion del material hasta 823K, se produce una
disminucién del area superficial. La interaccion de los elementos introducidos de esta
forma con el soporte no serd tan grande como en el caso de su introduccion por
precipitacion en la estructura del HDL, ya que el caso de impregnacion con etanol no se
produce la regeneracion de la estructura laminar, quedando las especies decorando la

superficie externa del material.

4.5.3.2.1.- Elementos impregnados sobre el soporte NiMgAl

El comportamiento catalitico que presentan los materiales que resultan de la

impregnacion del soporte NiMgALl se puede observar en las siguientes figuras.
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Figura 4.5.31.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)

En la figura 4.5.31 vemos que la muestra con cobalto es la que presenta mejores
resultados cataliticos en el proceso estudiado. La introduccion de Ru también aumenta
la actividad catalitica del material, mientras que elementos como el Cu, Ru o Pd no

ofrecen mejoras en la actividad catalitica del material.
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Figura 4.5.32.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)
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En la figura 4.5.32 vemos que las muestras en las que se ha introducido cerio o
lantano, sobre el material que ya contenia niquel se observa que presenta mayor
actividad catalitica en el proceso estudiado que la muestra original NiMgAl. El
comportamiento de las muestras con Ce o La es similar, mientras que la muestra con

hierro no presenta mejoras sino que presenta una actividad menor.

100 +

—e—NiMgAl
—&— 2Mn/NiMgAl
—A— 2Sn/NiMgAl

80 4

60 ~

40 1

conversion hidrocarburo (%)

20 ~

500 600 700 800 900 1000 1100 1200
T(K)

Figura 4.5.33.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)
En la figura 4.5.33 se puede observar como la introduccién de Mn o Sn sobre la

muestra que ya contiene niquel no presenta mejoras en la actividad catalitica del

material.

4.5.3.2.2.- Elementos impregnados sobre un soporte MgAl
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Figura 4.5.34.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)

Al igual que habiamos visto en el apartado 4.5.1.1 en el que habiamos
comparado la actividad catalitica que presentaban distintos elementos en el proceso
estudiado preparando estos elementos por precipitacion, en la figura 4.5.34 observamos
que la muestra con niquel es la que presenta mejores resultados de actividad en las

condiciones en las que se ha estudiado el proceso de interés.

Con el fin de comprobar si alguno de los elementos introducidos en el apartado
anterior (4.5.3.2.1) por impregnacion sobre un soporte NiMgAl, hubiese taponado los
centros de niquel que ya se encontraban en la estructura del material utilizado como
soporte de la impregnacion, hemos utilizado el soporte MgAl en el cual hemos
introducido los elementos promotores primero, y después la misma cantidad de niquel
que en el soporte NiMgAl (5 % en peso), los resultados de actividad catalitica se

muestran a continuacion.
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Figura 4.5.35.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)

En la figura 4.5.35 vemos que la muestra con cobalto es la que presenta mejor
actividad catalitica en le proceso estudiado, en todo el rango de temperaturas. Con la
introduccion de elementos como el Cu, Pd o Ru no se observan incrementos en la

actividad con respecto a la muestra que solo contiene niquel como elemento activo.

100
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Figura 4.5.36.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)
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En la figura 4.5.36 observamos que las muestras con cerio y lantano presentan
mejor actividad catalitica en el proceso de reformado catalitico de hidrocarburos con
vapor de agua, que la muestra que s6lo contiene niquel. Siendo la muestra que contiene
Ce mas activa que la que contiene lantano. La muestra con lantano sélo es mas activa
que la muestra con niquel hasta 823K, por encima de esta temperatura la actividad

disminuye, con respecto a la muestra que s6lo contiene niquel.

100 4

——5Ni/AlMg
—&—5Ni2Mn/AIMg

80 | —A—5NI12Sn/AIMg

60 -

40 +
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20 +
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Figura 4.5.37.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)

En la figura 4.5.37 vemos que la introduccion de un 2% en peso de los
elementos Mn 6 Sn no mejora la actividad con respecto al material en el que solo se ha

introducido niquel como elemento activo.
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Figura 4.5.38.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)

En la figura 4.5.38 vemos que la introduccion de los elementos Mo, W, o V no
presenta mejoras en la actividad con respecto a la muestra en la que solo se ha

introducido niquel.

45.4.- Influencia del modo de introduccion de algunos
elementos

En este apartado hemos comparado los resultados de actividad catalitica
obtenidos al introducir elementos de diferentes formas. Se ha estudiado en el apartado
4.5.1 la introduccion de distintos elementos por precipitacion; en el apartado 4.5.2 por
rehidratacion del material previamente calcinado reconstruyendo la estructura laminar ;
y en el apartado 4.5.3 mediante impregnacion evitando la reconstruccion de la estructura
laminar (usando etanol en la preparacion de las disoluciones a impregnar), sobre un

soporte que contiene niquel en su estructura o sobre un soporte de MgAl.

4.5.4.1.- Efecto promotor del cerio
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El cerio utilizado como elemento promotor en los catalizadores basados en
niquel usados en el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua, ayuda a
mejorar las caracteristicas cataliticas del material sobre el cual se introduce, aumentando

su actividad y su resistencia a la formacion de carbono.
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60 -

40 -

conversion hidrocarburo (%)
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Figura 4.5.39.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)

En la figura 4.5.39 se muestra la actividad catalitica de distintas muestras en las
que se ha introducido cerio como promotor de diferentes modos. A excepcion de la
muestra Ni-Ce, todas las muestras en las que se ha introducido cerio mejoran su
actividad con respecto a la muestra NiMgAl. La que mejores resultados da es la muestra
5Ni7Ce/AIMg, en la que el cerio se ha introducido por impregnacion sobre el soporte
AlMg, y posteriormente se ha introducido el niquel. El aumento de actividad obtenido
con esta muestra puede ser debido a que un mayor numero de centros activos para el
proceso estan accesibles. En la muestra Al-Ce, parte del cerio introducido por
precipitacion puede quedar inaccesible al colapsar la estructura en la etapa de
calcinacion. En la muestra 7Ce/NiMgAl algunos centros de niquel pueden quedar

bloqueados en la impregnacion con la disolucion de cerio.

4.5.4.2.- Efecto promotor del cobalto
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En los apartados 4.5.1.5 y 4.5.3.2 hemos visto que la introduccién de cobalto
sobre un catalizador basado en niquel mejora el comportamiento catalitico del material

original, aumentando su actividad catalitica y su resistencia a la formacion de carbono.

100 - -
—— NiMgAl
—=— 3Co/NiMgAl
—A— CoMgAl
801 |-@—Ni-Co
< —¥—Mg-Co
< —6—5Ni3Co/AIMg
5
Q 60 4
©
o
°
i)
e
S 40
Iz
()
>
<
o
o
20 4
O T T T T 1
500 600 700 800 900 1000 1100 1200

T(K)

Figura 4.5.40.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)

En la figura 4.5.40 se muestra la actividad catalitica de distintas muestras en las
que se ha introducido cobalto como promotor de diferentes modos. Excepto la muestra
Ni-Co que presenta un comportamiento similar, ligeramente inferior, a la muestra
NiMgAl, todas las muestras en las que se ha introducido cobalto presentan mejoras en la
actividad catalitica con respecto a la muestra NiMgAl. En esta figura también vemos
que la muestra que solo contiene cobalto es la menos activa en el proceso estudiado que
el resto de muestras que contienen niquel. La muestra SNi3Co/AIMg es la que presenta
mejor actividad en todo el rango de temperaturas estudiado con un menor contenido en
cobalto, puesto que la muestra Mg-Co que presenta mayor actividad sélo hasta 773 K,

contiene casi un 7% en peso de cobalto. Probablemente, al igual que la muestra
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SNi7Ce/AlMg, la muestra SNi3Co/AlMg, es la que dispone de un mayor numero de

centros activos para la reaccion.

4.5.4.3.- Discusion de los resultados

Las especies introducidas por impregnacion (evitando la regeneracion de la
estructura laminar) se asocian a las ldminas exteriores del precursor de forma que
quedan decorando la superficie externa y, por tanto, estin mdas accesibles para el
proceso de reformado catalitico; mientras que las que se introducen por precipitacion en
la primera etapa de sintesis del catalizador, se introducen en las ldminas cationicas que
colapsan durante la etapa de calcinacion, de forma que pueden quedar inaccesibles para

el proceso catalitico.

El cerio y el cobalto son elementos que actian como promotores, mejorando la
actividad catalitica de los materiales que contienen niquel y también su resistencia a la

formacion de coque.
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4.6.- Estudio de la desactivacion de los

catalizadores

Durante el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua el
catalizador estd sometido a un ambiente de reaccion caracterizado por una temperatura
elevada, por la presencia de hidrocarburo y por una presion parcial de vapor de agua
elevada. En estas condiciones la estabilidad del catalizador es un aspecto muy
importante, ya que tienen lugar distintos mecanismos de desactivacion del mismo. Estos
mecanismos de desactivacion también van a depender de las caracteristicas del

catalizador.

Ademas de la formacion de carbono que es el inconveniente mas importante,
otros mecanismos de desactivacidon que tienen como consecuencia la pérdida de area
superficial activa son la sinterizacion, que conlleva la coalescencia de las particula de
niquel [9,10], la oxidacion del niquel metalico [5,6] o la reaccion del mismo con el
soporte formando compuestos dificilmente reducibles (p.e. NiAl,O4) [11]. Estos

mecanismos de desactivacion se han descrito en la introduccion.

Para determinar la resistencia del catalizador frente a los distintos mecanismos
de desactivacion hemos estudiado el comportamiento catalitico del material en distintas
condiciones de operacion. Las condiciones de operacion bajo las cuales se han realizado
estos ensayos de estabilidad, se han elegido para acelerar los procesos de desactivacion,
de forma que veamos una disminucién de la actividad en un tiempo experimental
razonable, y con presion parcial de los reactantes elevada para que el ensayo sea mas

representativo del funcionamiento de un sistema real (Pcypum = 4 kPa, Pipo = 82 kPa).
4.6.1. Resistencia a la formacién de carbono

Para estudiar la resistencia del material a la formacion de carbono se ha
realizado un ensayo en condiciones de temperatura alta y relacion agua/carbono baja

(descrito en el apartado 3.6.6 del capitulo 3), con distintos catalizadores para ver como
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afectan las propiedades estructurales del material a su resistencia a la deposicién de

carbono.

Los materiales estudiados se han obtenido a partir de la descomposicion térmica
de HDL con un 5 y un 25 % de niquel en peso, HT-5 y HT-25 respectivamente (estos
materiales se han estudiado en el apartado 4.4.1, en el cual podemos ver los resultados

de caracterizacion y de actividad catalitica).

En la figura 4.6.1 se muestra la conversion de hidrocarburo en funcion del

tiempo de reaccion, para los catalizadores indicados.
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Figura 4.6.1.- Conversion de hidrocarburo en funcion del tiempo de reaccion. Condiciones de
operacion: P =Py, T =1023 K, SC = 1 mol H,O/atomo C, W/F= 5 gcat h/mol hidrocarburo,
GHSV = 61000 h™', Pcoym = 4 kPa, Pipo = 27 kPa.

En estas condiciones de operacion se ha intentado realizar el mismo ensayo con
el catalizador comercial de reformado de hidrocarburos R67-7H (Haldor Topsoe), y
comienza a subir la presion del sistema desde el momento inicial en el cual se
comienzan a alimentar los reactantes, siendo imposible la obtencion de ningin resultado

valido.
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En la figura 4.6.1 observamos que el catalizador 25-HT muestra inicialmente un
mayor nivel de conversion de hidrocarburo, pero el catalizador con un 5% de niquel en
peso es el que logra mantener su actividad durante mas tiempo, mientras que el
catalizador con un 25% de niquel en peso se desactiva en las primeras horas de
reaccion. En el apartado 4.4.1 habiamos asociado la resistencia a la formacion de
carbono al hecho de poseer un menor tamafio de particula de niquel, y también un

mayor contenido en magnesio.

La distribucion de los productos de reaccion obtenida para el catalizador 5-HT

es la que aparece en la figura 4.6.2.
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——CO
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Figura 4.6.2.- Distribucion de los productos de reaccion en funcion del tiempo de reaccion.
Condiciones de operacion: P =P, T = 1023 K, SC = 3 mol H,0/atomo C, W/F= 5 gcat h/mol
hidrocarburo, GHSV = 172520 h'l, Pconm = 4 kPa, Pipo = 82 kPa.

En la figura 4.6.2 observamos que se obtiene con una corriente con,

aproximadamente, un 65 % molar de hidrogeno. La proporcion de CO es demasiado
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elevada debido a que la baja proporcion de agua en el alimento no es suficiente para
desplazar el equilibrio de WGS hacia la formaciéon de H, y CO,. Por ultimo indicar que
la suma de CHy4, C,Hg y C2H4 es inferior al 1%, los productos C;Hs y C,H4 aparecen
debido al craqueo del hidrocarburo sin convertir que tiene lugar en las condiciones de
operacion ensayadas, ademas cabe destacar el hecho de que no se observe disminucion
de la actividad catalitica a pesar de que se estan formando productos de craqueo que son

los precursores del coque.

contenido en carbono después del ensayo (%)
5-HT 17,3
25-HT 44,6

Tabla 4.6.1.- analisis elemental

Como vemos en la tabla 4.6.1, el catalizador 5-HT es el que presenta una mayor
resistencia a la formacion de carbono asociado este hecho al menor tamafio de particula

que presenta este catalizador y también al mayor contenido en magnesio.

4.6.2.- Resistencia a la sinterizacion

Para estudiar la resistencia a la sinterizacion se ha medido el tamafio de particula
de niquel y el area superficial del material antes y después del ensayo de actividad
catalitica llevado a cabo en condiciones de temperatura alta y presion parcial de vapor
de agua elevada, que son las variables que mas influyen en la velocidad de sinterizacion,

tanto del niquel como del soporte sobre el cual esta dispersado.

Los ensayos se han realizado con los materiales obtenidos a partir de la

descomposicion térmica de HDL con un 5 y un 25 % de niquel en peso, HT-5 y HT-25.

En las siguientes figuras 4.6.3 y 4.6.4 se muestran la conversion de hidrocarburo
para los dos catalizadores estudiados en estas condiciones, y la distribucion de los
productos de reaccion obtenida para el catalizador HT-25, en funcion del tiempo de

reaccion.
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En la figura 4.6.3 vemos que los catalizadores mantienen su actividad catalitica
durante el ensayo realizado, siendo mayor la conversioén obtenida para el catalizador 25-

HT.
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Figura 4.6.3.- Conversion de hidrocarburo en funcion del tiempo de reaccion.
Condiciones de operacion: P =P, T = 1023 K, SC = 3 mol H,0O/atomo C, W/F= 5 gcat h/mol
hidrocarburo, GHSV = 172520 h'l, Pconm = 4 kPa, Pipo = 82 kPa.
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Figura 4.6.4.- Distribucion de los productos de reaccion en funcion del tiempo de reaccion.
Condiciones de operacion: P = Py, T = 1023 K, SC = 3 mol H,0O/atomo C, W/F= 5 gcat h/mol
hidrocarburo, GHSV = 172520 h™, Pcoim = 4 kPa, Pijpo = 82 kPa.
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Los catalizadores estudiados han sido caracterizados después del ensayo de

actividad catalitica, y los resultados obtenidos se recogen en la siguiente tabla.

tamario de particula dNi (nm)

antes después  incremento (%)
5-HT 10 18 80
25-HT 11 51 364

grado de reduccion (%)

antes después pérdida (%)
5-HT 45 26 42
25-HT 73 61 16

area activa (mZNi/gcat)

antes después  pérdida (%)
5-HT 1,3 0,4 69
25-HT 10 1,7 83

area especifica (M%\i/Jear)

antes después  pérdida (%)
5-HT 244 182 25
25-HT 224 161 28

Tabla 4.6.2.- Caracterizacion de los catalizadores después de 47 horas de ensayo de estabilidad.
Condiciones de operacion: P =Py, T = 1023 K, SC = 3 mol H,0/atomo C, W/F= 5 gcat h/mol
hidrocarburo, GHSV = 172520 h'l, Pconm = 4 kPa, Pipo = 82 kPa.

En la tabla 4.6.2 vemos que el catalizador HT-25 es el que presenta una mayor
pérdida de 4rea activa, y un mayor incremento del tamafio de particula, siendo por tanto

el menos resistente frente a la sinterizacion.

Los catalizadores con mayor dispersion de niquel, como el caso del catalizador
5-HT con un bajo contenido en niquel (5% en peso), las particulas de niquel se
encuentran estabilizadas en el seno de una matriz AIMg, que interacciona fuertemente
con ellas, como indica los diagramas de termorreduccion programada, y esto les

confiere mayor estabilidad a altas temperaturas.
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4.6.3.- Resistencia a la oxidacion

Para estudiar la resistencia del niquel en estado reducido (Ni’), activo para la
reaccion, frente a la oxidacidon que puede ocurrir por la presencia de vapor de agua a
temperatura elevada, se ha realizado un ensayo de estabilidad. En este ensayo se ha
estudiado la actividad del material en funcion del tiempo, al estar sometido a una
mezcla reactante con o sin hidrogeno, utilizado éste en la mayoria de los ensayos para

evitar la oxidacion y mantener el niquel en su estado reducido.

En el apartado 4.6.2 hemos visto que el catalizador HT-5 es el que presentaba
una mayor pérdida del grado de reduccion después del ensayo de actividad catalitica,
siendo por tanto, el menos resistente frente a la oxidacion. Al presentar una mayor
dispersion del niquel, un menor tamano de particula, una mayor superficie especifica y
un mayor contenido en magnesio (que aumenta la capacidad de adsorcidon-disociacion
del vapor de agua) esto ocasiona que alrededor de la particula metélica haya un exceso
de especies oxigeno procedentes de la adsorcion-disociacién del agua, y sean estas
particulas mas susceptibles de suftrir oxidacion. En este catalizador con menor contenido
de niquel, la interaccion niquel-soporte es mayor y el niquel es mas dificilmente
reducible, por tanto la reaccion de oxidacidon puede estar mas favorecida que la de

reduccion.

En la figura 4.6.5 vemos la desactivacion que sufren dos catalizadores que han
sido expuestos a una corriente de alimento que no contiene hidrégeno. En la figura 4.6.6
vemos la variacién de la conversion relativa (con respecto a la conversion obtenida
inicialmente) en funcion del tiempo de reaccion. El catalizador HT-25 es el que sufre

menos desactivacion en las condiciones de operacion estudiadas.
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Figura 4.6.5.- Variacion de la conversion de hidrocarburo en funcion del tiempo de reaccion.
Condiciones de operacion: P = P,,,, T = 823 K, S/C = 3 mol H,0/ at C, nafta/agua/H,/N, =
4/82/0/12, W = 0.12 g de catalizador, W/F =2 g h / mol HC, G, HSV = 304000 h'!', GHSV =
265000 h', LHSV =72 h"".

El catalizador 25-HT presenta menor dispersion del niquel, un tamafio de
particula mayor, menor superficie especifica y menor contenido en magnesio. Todo esto
implica que la concentracion de especies oxigeno alrededor de las particulas de niquel
sea menor; ademds la interaccion niquel-soporte es menor con lo cual la reaccion de
reduccion puede estar favorecida con respecto a la de oxidacion. En definitiva el
material con un 25% en peso de niquel es mas resistente frente a la oxidacion producida
por la presion de vapor de agua presente en la mezcla alimento, que el catalizador con el

5% de niquel.
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Figura 4.6.6.- Variacion de la conversion relativa de hidrocarburo en funcion del tiempo de
reaccion. Condiciones de operacion: P = P, S/C = 3 mol H,O/ at C, nafta/agua/0/N, =
4/82/0/12, W =0.12 g de catalizador, W/F =2 g h / mol HC, Gy HSV = 304000 h', GHSV =
265000 h"', LHSV =72 h'".
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Figura 4.6.7.- Desactivacion del catalizador en presencia de hidrogeno o no, en la corriente
alimento. Condiciones de operacion: P =P, T =823 K, S/C =3 mol H,O/ &t C, W/F =2 gh/
mol HC, Gy HSV = 304000 h™', GHSV = 265000 h™', LHSV = 72 h™". Con Hy: Py, = 10 kPa;
sin H,: Py = 0 kPa.
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En la figura 4.6.7 vemos la desactivacion que suftre el catalizador 5-HT cuando
en la corriente alimento se afiade una pequena proporcion de hidrégeno o no. Podemos
comprobar que la adicion de hidrégeno reduce la desactivacion del catalizador por

oxidacion del niquel.

En la figura 4.6.8 vemos como evoluciona la conversiéon de hidrocarburo en
funcion del tiempo de reaccion para diferentes relaciones agua/carbono. El ensayo se ha
realizado con el catalizador 5-HT. Inicialmente la conversion alcanzada es mayor
cuanto mayo es la relacion agua/carbono, pero la desactivacion que sufre el catalizador
también es mayor cuando la cantidad de agua en la mezcla de reaccion es mas grande,
esto es debido a la oxidacion que sufre el niquel metalico es mayor cuando aumenta la

concentracion de agua en la mezcla de reaccion.
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Figura 4.6.8.- Desactivacion del catalizador en funcion de la relacion agua/carbono. Catalizador
5-HT. Condiciones de operacion: P = Py, T =823 K, S/C = 3-5 mol H,O/ at C, W/F=5gh/
mol HC, GuHSV = 139000 h™', LHSV = 34 h™', Pcuum = 2 kPa. (S/C=3: Pyyo = 40 kPa, S/C=4:
Pipo = 54 kPa, S/C=5: Pyy0 = 67 kPa)
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En la figura 4.6.9 hemos representado la desactivacion (variacion de la
conversion relativa) en funcidon del tiempo de reaccidon para las diferentes relaciones

agua/carbono en la mezcla reaccionante ensayadas.
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Figura 4.6.9.- Desactivacion del catalizador en funcion de la relacion agua/carbono. Catalizador
5-HT. Condiciones de operacion: P = P, T =823 K, SC = 3-5 mol H,O/atomo C, W/F= 5 gcat
h/mol hidrocarburo, GwHSV = 139000 h', LHSV =34 h'', Peopm = 2 kPa. (S/C=3: Py = 40
kPa, S/C=4: Pyp0 = 54 kPa, S/C=5: Pyyo = 67 kPa)

4.6.4. Discusion de los resultados

La estructura el catalizador influye como hemos visto en apartados anteriores
sobre la actividad catalitica que presenta el material pero ademas también es muy
importante para los mecanismos de desactivacion que sufre el catalizador en

condiciones de operacion.

Hemos visto que las muestras en las cuales, después de la etapa de activacion, se
obtiene niquel metalico con un tamafio de particula menor y se encuentra mas disperso
sobre el soporte, son mas resistentes a la formacién de coque y a la consecuente
desactivacion mediante este mecanismo. Las muestras con menor tamafo de particula
también presentan mas resistencia frente al sinterizado. Por el contrario, estas muestras

con menor tamafio de particula metalica, presenta menor resistencia a la oxidacion y en
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ausencia de hidrogeno en la mezcla reactante o con relaciones agua/carbono superiores

a la estequiométrica muestran un mayor grado de desactivacion.

Durante los ensayos de actividad catalitica se ha observado desactivacion, la
actividad disminuye con el tiempo de reaccion. La desactivacion, en igualdad de
condiciones de operacion, depende de la estructura del catalizador. La desactivacion se
produce cuando en la mezcla reactante no se introduce una proporcion de hidrégeno y la
conversion del hidrocarburo no es total no habiéndose producido el suficiente hidrégeno
como para mantener el catalizador en su estado reducido (oxidacién del niquel
metalico), cuando la temperatura de reaccion es elevada y la relacion agua/carbono es
baja (deposicion de carbono y sinterizado), cuando la temperatura de reaccidon es

elevada y la relacion agua/carbono es elevada (oxidacion y sinterizado).

Los mecanismos de desactivaciéon dependen de las condiciones de operacion
(presion, temperatura, relacion agua/carbono, velocidad espacial), de las caracteristicas
del hidrocarburo a tratar (relacion C/H, relacion C/O, grado de instauraciones y/o de
aromaticidad) y por ultimo de las caracteristicas del catalizador. Como hemos visto,
catalizadores con elevado contenido en niquel presentan un tamafio de particula mayor y
la deposicion de carbono parece ser el mecanismo de desactivacidon mas importante que
tiene lugar, también son menos resistentes al sinterizado de las particulas de niquel. Por
otro lado, los catalizadores con menor contenido en niquel y menor tamafio de particula,
son mas resistentes a la formaciéon de carbono y al sinterizado pero son menos

resistentes a la oxidacion.

Cuando el tamafio de particula de niquel disminuye, aumenta la longitud o el
perimetro de interfase metal-soporte, facilitando el transporte de especies oxigeno a los
centros metalicos. De esta forma para una relacion menor agua/carbono podemos tener
la misma concentracion de especies en los centros donde se realiza la reaccidon
superficial (1.10.5). Y en consecuencia el aumento de la dispersion de niquel produce
catalizadores mas resistentes a la desactivacion por deposicion de coque al disminuir la
relacion S/C. Sin embargo a relaciones elevadas S/C se puede producir la reoxidacion
del niquel metélico siendo este efecto mas acusado cuando el tamafio de los cristales de

metal es menor.
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Los catalizadores con bajo contenido en niquel, al presentar una mayor
dispersion del niquel, un menor tamafio de particula, una mayor superficie especifica y
un mayor contenido en magnesio (que aumenta la capacidad de adsorcidon-disociacion
del vapor de agua) esto ocasiona que alrededor de la particula metalica haya un exceso
de especies oxigeno procedentes de la adsorcion-disociacion del agua, y sean estas
particulas mas susceptibles de sufrir oxidacion. En este catalizador con menor contenido
de niquel, la interaccion niquel-soporte es mayor y el niquel es mas dificilmente
reducible, por tanto la reaccion de oxidacidon puede estar mas favorecida que la de

reduccion.

398



4. RESULTADOS Y DISCUSION Estudio cinético y mecanistico

4.7. Estudio cinéetico y mecanistico del proceso de

reformado de nafta con vapor de agua

Con el fin de conocer el mecanismo de la reaccion de reformado de
hidrocarburos con vapor de agua y, en la medida de lo posible, obtener una ecuacion de
disefio para un reactor en el cual se va a llevar a cabo este proceso, se ha realizado el

siguiente estudio cinético.

Los inconvenientes que se presentan a la hora de realizar un estudio cinético del
proceso estudiado en el presente trabajo de investigacion se han discutido en la

introduccion, apartados 1.6 y 1.10.

La cinética es la base para el disefio del reactor. Ayuda a entender el mecanismo
de reaccion y da ideas para nuevas formulaciones del catalizador y también a explorar
nuevos caminos de reaccion. La cinética de un proceso implica el conocimiento de la

velocidad de reaccion en funcion de las variables de operacion: X, Py, T y t.

Con los datos cinéticos obtenidos de forma experimental hay que encontrar una
funcion que relacione la conversion con el tiempo de reaccion (tiempo de contacto en
los reactores de flujo), la temperatura, y la composicion del catalizador. El tiempo de
contacto en un reactor de flujo se expresa como W/F = masa de catalizador/flujo molar
de reactante = (g../ (mol de reactante alimentados /hora)). La integracion de de esta
funcion de la conversion con el tiempo de contacto y la temperatura, constituye la

ecuacion de disefio del reactor catalitico ecuacion 4.7.1.

fax

W/F = 4.7.1)

0

donde X : conversion de reactante (moles de reactante convertidos/moles de reactante
alimentados)

r: velocidad de reaccion (moles de reactante convertidos/ge / h)
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La conversion de un reactante es funcion de la velocidad de reaccion, y ésta, a su
vez, es funcidon de las condiciones de operacion y de las caracteristicas del catalizador.
La influencia del soporte y de las condiciones de preparacion y pretratamiento del

catalizador van a influir notablemente en su comportamiento cinético [Al Ubaid-Wolf].

Para la obtencion de una ecuacidn cinética que nos permita el disefio de un
reactor es necesario realizar un disefio adecuado de experimentos para la obtencion de
datos cinéticos y posteriormente el tratamiento adecuado de estos datos que nos permite
seleccionar el modelo que mejor ajusta los resultados experimentales. Existen diversos
criterios, tanto para la seleccion y discriminaciéon de la ecuacion cinética como para la

determinacion de los parametros cinéticos.

Por ejemplo, podemos obtener parejas de valores conversion-tiempo de contacto,
a temperatura constante y luego obtencidon de estos datos a distintas temperaturas para
ver como se modifican los parametros cinéticos con la temperatura. Podemos
determinar de esta manera una velocidad inicial de reaccion y asi comparar con la
velocidad calculada para cada modelo. O comparar directamente los datos de
conversion y rendimientos experimentales con los calculados tedricamente, mediante

integracion de las ecuaciones de velocidad de los distintos modelos.

Los datos experimentales habitualmente son conversion de reactante y
composicion de los gases a la salida. A partir de ellos, el modelo cinético més adecuado

serd el que mejor ajuste los resultados experimentales a cada uno de ellos.
4.7.1.- Seleccion de posibles ecuaciones cinéticas

El mecanismo de la reaccion de reformado de hidrocarburos con vapor de agua
implica que las moléculas reactantes se adsorben sobre la superficie del catalizador
donde el niquel ataca selectivamente el carbono terminal de la cadena mediante
sucesivas escisiones en posicion o. La suposicion propuesta por Rostrup Nielsen de
sucesivas escisiones en la posicion o, dando como resultado las especies C;, puede no
ser del todo cierta. Frente a esta hipotesis otros autores han tenido en cuenta las

reacciones de pirdlisis que incluyen la ruptura hemolitica de los enlaces C-C, la
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recombinacion de estos a partir de radicales, escisiones en 3, desproporcionamiento,
isomerizacion y otras. La magnitud de las energias de los distintos enlaces C-C y C-H
presentes en la molécula de hidrocarburo, es la que va a determinar la cinética del
proceso y la distribucion final de los productos. A pesar de todo esto, las
simplificaciones realizadas por Rostrup Nielsen para el mecanismo de reaccion, sirve
como base para la construccion de modelos cinéticos para el proceso de reformado de

hidrocarburos pesados que puede reproducir los resultados experimentales.

Rostrup Nielsen ajustd los datos experimentales obtenidos para hidrocarburos
ligeros, usando un mecanismo de tipo Langmuir para describir la adsorcion y reaccion

de reactantes y productos en los centros activos sobre el catalizador.

En base a las isotermas de adsorcion de los reactantes o la etapa limitante de la
velocidad de la reaccion se pueden deducir distintos modelos para describir la cinética
del proceso. Suponiendo adsorcion molecular de los reactantes sobre el mismo centro
activo y etapa limitante la velocidad de la reaccion superficial se obtiene el modelo
descrito por la ecuacion 4.7.2. El modelo 4.7.3 se obtiene suponiendo adsorcion
asociativa del hidrocarburo y del vapor de agua sobre centros distintos y etapa limitante

la de velocidad de reaccion.

Modelos cinéticos

r =k PAPg/(1 + K5Pa + KgPg)* (4.7.2)
r =k PAPg/((1 + KoPA)(1 + KgPpg)) (4.7.3)
r =k VPAPs/((1 + VkaPA)(1 + VkgPg)) (4.7.4)
r =k VPAPg/(1 + VkaPa + kgPp) (4.7.5)
r= kPAPB/(l + kAPA) (476)
r =k VPAPg/(1 + VkaPA) 4.7.7)
r = ko exp(—Eo/RT) PP’ (4.7.8)

Usando la ecuacién de Langmuir para describir la concentracion superficial de

hidrocarburo, vapor de agua e hidrogeno, se llega a una expresion de velocidad del tipo:
r =kaPa/(1 + (ka/kKp)(Pr2/Pr120)Peaim+Kio(Przo/Pi2 ) + VKinPro )’

En la literatura los trabajos de estudios cinéticos correspondientes a este proceso

estan referidos a hidrocarburos ligeros y también a componentes representativos de la
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gasolina, como por ejemplo isooctano. Los modelos cinéticos obtenidos por algunos
autores a partir de datos experimentales utilizando catalizadores basados en niquel son

los siguientes:

11 = 0.0026 exp(—44200/RT) P*'*csP"* 110

12 =(Ko/P**12)(PicsPr20—P 2P co/Ki /(14K coP oK Pz +KicsPics TKioPrao/Pia )7)
13 = k3PicsPcoa (1 —(P*coP’m2)/(KsPicsPcos ))

15 =(ka/P**112)(PicsP 120~ P 2P coo/Ka) (14K coP ot K PrrtKicsPics K ioPu20/Pi2)?)
ts =(ks/P2)(PcoPrao—PraPcoa/Ks)/ (1+K coPcotKmaPro+KicsPics HKi20Prao/Pra ))

donde:

ko factor pre-exponencial (mol ge ' h™' atm ™)

E, energia de activacion (kJ/mol)

k constante de velocidad para la reaccion de reformado (mol gcafl h! atmf(“b))
ka constante de velocidad para la adsorcion del hidrocarburo
kg constante de velocidad para la adsorcion del vapor de agua
K4 constante de equilibrio para la adsorcion del hidrocarburo
Kg constante de equilibrio para la adsorcion del vapor de agua
a orden de reaccion para el hidrocarburo
b orden de reaccion para el vapor de agua
P4 presion parcial de hidrocarburo (atm)

Pp presion parcial del vapor de agua (atm)

Pco presion parcial de CO (atm)

Pcoa presion parcial de CO; (atm)

Py, presion parcial de H, (atm)

P20 presion parcial de H>O (atm)

Pics presion parcial de H,O (atm)

Pcnmm presion parcial de hidrocarburo C,H,, (atm)
R constante de los gases (J/mol K)

T temperatura (K)

Cabe indicar que tanto la cinética como la actividad especifica varian con el
catalizador empleado, es decir, dependen fuertemente de del soporte usado. Un
parametro importante es la presion parcial de agua, y una conclusion importante es que

la cinética no puede ser descrita por una relacion potencial simple en un amplio

402



4. RESULTADOS Y DISCUSION Estudio cinético y mecanistico

intervalo de temperaturas a no ser que se tenga en cuenta la variacion de los exponentes
(6rdenes aparentes de reaccion de las presiones parciales de reactantes o productos) con

la temperatura [i].

Del estudio bibliografico realizado se observa que la cinética de la reaccion de
reformado de hidrocarburos con vapor de agua no es una cinética simple. Diferentes
mecanismos de la reaccion pueden ocurrir de pendiendo del catalizador utilizado y
también de las condiciones de operacion estudiadas (temperatura, presion y

composicion de la alimentacion).
4.7.2.- Resultados experimentales de actividad catalitica

Los resultados experimentales disponibles son conversion de reactante y
composiciéon de los gases a la salida, a distintos tiempos de contacto, para cinco

composiciones diferentes de la alimentacion y tres temperaturas de reaccion distintas.

Se han realizado ensayos modificando la alimentacion, combinando distintas
presiones parciales del hidrocarburo y del vapor de agua. En todos los casos nos hemos
asegurado que la relacion agua/carbono era como minimo igual a 1 para evitar la
deposicion de carbono, y como méximo igual a 3 para evitar la reoxidacion del niquel
metalico, ademas, se ha mantenido una relacion Ppro/Pur = 8 en la alimentacidon en
todos los casos. La presion parcial de hidrocarburo se ha variado entre 1.86 y 4 kPa, y la
presion parcial de vapor de agua entre 16.28 y 82 kPa. La presion parcial de hidrogeno
ha sido en todos los casos la correspondiente para mantener la relacion indicada y el
resto se ha balanceado con nitrogeno que actiia como gas de referencia en los analisis
por cromatografia de gases y, también, como gas de arrastre. En la tabla 4.7.1 se puede

observar las composiciones de la mezcla reactante utilizada como alimento.

Tabla 4.7.1.- Composicion de la mezcla reactante en kPa.

nafta agua H, N,
1,86 37,33 4,67 56,14
2,43 48,85 6,11 42,61
4,00 82,00 10,25 3,75
2,43 16,28 2,04 79,26
2,43 32,56 4,07 60,94

403



4. RESULTADOS Y DISCUSION Estudio cinético y mecanistico

Para las distintas combinaciones de presiones parciales se han obtenido
resultados de conversion a distintos tiempos de contacto variando la cantidad de
catalizador entre 0.1 y 0.5 gramos y también el flujo total de mezcla reactante entre 900
y 1200 ml/min para conseguir tiempos de contacto catalizador/hidrocarburo entre 0 y 20
g.arh/mol hidrocarburo. Ademas se han estudiado estas variables a tres temperaturas
diferentes 773, 823 y 873 K, asegurando que estamos por debajo de la temperatura a
partir de la cual se observa craqueo térmico del hidrocarburo sin convertir, dando lugar

a precursores del coque.

Los ensayos se han realizado con el catalizador 15-HT obtenido por

descomposicion térmica de HDL, con un contenido de 15 % de niquel en peso.

La masa de catalizador utilizada se ha diluido con carburo de silicio
manteniendo la relacion catalizador:diluyente igual a 1:14 en peso, siendo los ensayos
realizados con las cantidades mas pequefias de catalizador los inicos en los cuales no se
ha mantenido la altura del lecho catalitico, puesto que si se mantenia la altura del lecho
catalitico en vez de la dilucion en peso, los resultados que se obtuvieron al representar
los datos en la forma conversion vs. tiempo de contacto dan lugar a curvas de tipo
sigmoidal dando conversiones a tiempos de contactos cortos menores que las obtenidas

al mantener la dilucion catalizador:diluyente constante.

Los resultados de conversion de hidrocarburo correspondientes a las distintas
combinaciones de tiempos de contacto, temperatura y presion parcial de los reactantes

se muestran en las siguientes figuras 4.7.1-4.7.6.

Los resultados experimentales correspondientes a la composicion de los gases a
la salida, a los tiempos de contacto estudiados y para las tres temperaturas elegidas, se

han recopilado en el apéndice D.
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Figura 4.7.1.- Influencia de la presion parcial de hidrocarburo y del tiempo de contacto sobre la

conversion de hidrocarburo a 773K. (P varia entre 37.33 y 82 kPa)
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Figura 4.7.2.- Influencia de la presion parcial de vapor de agua y del tiempo de contacto sobre

la conversion de hidrocarburo a 773K. (P = 2.43 kPa)
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Figura 4.7.3.- Influencia de la presion parcial de hidrocarburo y del tiempo de contacto sobre la

conversion de hidrocarburo a 823K. (P varia entre 37.33 y 82 kPa)
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Figura 4.7.4.- Influencia de la presion parcial de vapor de agua y del tiempo de contacto sobre

la conversion de hidrocarburo a 823K. (P4 =2.43 kPa)
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Figura 4.7.5.- Influencia de la presion parcial de hidrocarburo y del tiempo de contacto sobre la

conversion de hidrocarburo a 873K. (P varia entre 37.33 y 82 kPa)
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Figura 4.7.6.- Influencia de la presion parcial de vapor de agua y del tiempo de contacto sobre

la conversion de hidrocarburo a 873K. (P4 =2.43 kPa)
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4.7.3.- Estudio cinético a partir de la velocidad inicial de

reaccion

El objeto de este apartado es realizar un estudio cinético del proceso ajustando
los resultados de actividad catalitica a una ecuacion con el fin de conocer el orden de
reaccion con respecto a cada uno de los reactantes y la energia de activacion del
proceso. Para ello se han ajustado los datos experimentales a una ecuacion potencial de

velocidad del tipo 4.7.8.
r=k P,*- Pg’ (4.7.8)

donde:

r = velocidad de reaccidon (mol hidrocarburo convertido/ gcat/ s)

P4 = presion parcial de hidrocarburo en la corriente alimento (kPa)
Pg = presion parcial de vapor de agua en la corriente alimento (kPa)
k = constante cinética (mol hidrocarburo convertido/ gg,;/ s/ kPaa+b)
a = orden de reaccion con respecto al hidrocarburo

b = orden de reaccidn con respecto al vapor de agua

La constante cinética depende de la temperatura de reaccion segun la funcion de

Arrhenius del tipo:
k =ko - exp (-Eo/RT) (4.7.9)

donde:
ko = factor preexponencial con las mismas unidades que k (mol hidrocarburo
convertido/ gy / s/ kPa*™®)

E, = energia de activacion del proceso (J/mol)
Obtencidn de los parametros cinéticos

Los 6rdenes de reaccion con respecto al hidrocarburo y al vapor de agua se han

determinado a partir de la velocidad de conversion de hidrocarburo para varias
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combinaciones de presiones parciales correspondientes al hidrocarburo y al vapor de

agua.

El valor de la velocidad utilizado para ajustar los datos a la ecuacion cinética
propuesta es el correspondiente a la pendiente de la curva conversion vs. tiempo de
contacto, X = f(W/F), en el tramo lineal obtenido para conversiones bajas. Los
resultados obtenidos para las distintas combinaciones de temperatura y presiones

parciales de los reactantes se recogen en la tabla 4.7.2.

Tabla 4.7.2.- Valores de la velocidad de reaccion obtenidos para distintas

composiciones de la mezcla reactante y temperaturas de reaccion.

T (K) Pa (kPa) Pg(kPa) ry(mol HC conv./g../s)
773 1,86 37,33 0,0025
773 2,43 48,85 0,0033
773 4,00 82,00 0,0050
773 2,43 16,28 0,0019
773 2,43 32,56 0,0028
773 2,43 48,85 0,0033
823 1,86 37,33 0,0053
823 2,43 48,85 0,0075
823 4,00 82,00 0,0119
823 2,43 16,28 0,0040
823 2,43 32,56 0,0053
823 2,43 48,85 0,0075
873 1,86 37,33 0,0069
873 2,43 48,85 0,0097
873 4,00 82,00 0,0167
873 2,43 16,28 0,0053
873 2,43 32,56 0,0092
873 2,43 48,85 0,0097

Para obtener los valores de los parametros cinéticos se han utilizado los datos
que aparecen en la tabla anterior. Para cada una de las temperaturas estudiadas se

pueden ajustar los datos (aprovechando las propiedades de los logaritmos), de forma
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que los valores de velocidad de reaccion para los que la presion parcial de hidrocarburo
es constante, de la representacion Inr en funcidén de InPg se obtiene una linea recta a
partir de la cual podemos obtener de la pendiente y de la ordenada en el origen, un valor
del orden de reaccion para el vapor de agua y de la constante cinética respectivamente.
Por otro lado, a partir de los valores de velocidad de reaccion para los que, tanto la
presion parcial de vapor de agua como la de hidrocarburo varian para asegurar una
relacion agua/carbono, de la representacion de ln(r/PBb) frente a InPA, se obtiene una
linea recta partir de la cual podemos obtener de la pendiente y de la ordenada en el
origen, un valor del orden de reaccion para el hidrocarburo y de la constante cinética
respectivamente. Los resultados de los distintos parametros cinéticos obtenidos de la

forma indicada se han recogido en la tabla 4.7.3.

Tabla 4.7.3.- Parametros cinéticos obtenidos para distintas

temperaturas de reaccion estudiadas.

T(K)  drdenes de reaccion constante cinética
hidrocarburo agua  (mol HC conv./gcat/sikPa™™)
773 0,3755 0,4931 0,00035
823 0,4629 0,5483 0,00052
873 0,5221 0,5818 0,00068

Del ajuste de los datos obtenidos para la constante cinética en funcioén de la
temperatura de reaccion a la funcion de Arrhenius (figura 4.7.7), podemos obtener la
energia de activacion del proceso y el factor preexponencial a partir de la pendiente y de
la ordenada en el origen, respectivamente, correspondientes a la recta a la que se
ajustan. Los resultados obtenidos para estas variables, junto con los correspondientes
ordenes de reaccion para los reactantes hidrocarburo y vapor de agua, calculados como
la media del los ordenes de reaccion obtenidos a las tres temperaturas estudiadas se

recogen en la tabla 4.7.4.
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Figura 4.7.7.- Dependencia del tipo Arrhenius de la constante cinética en funcion de la

temperatura de reaccion.

El orden de reaccion con respecto a la presion parcial de hidrocarburo es un
valor relativamente bajo como consecuencia de una fuerte interaccion [ref]. El aumento
de la actividad con el valor de agua/carbono puede ser debido a una mayor
concentracion de especies oxigeno, procedentes de la disociacion del agua, alrededor de
las especies carbono adsorbidas [ref]. Otros autores (Xu and Froment, ref) también han
observado un aumento del orden de reaccién con respecto a la presion parcial de los

reactantes, en funcion de la temperatura de reaccion.

Tabla 4.7.4.- Valores de los parametros

cinéticos calculados.

a 0,45

b 0,54

Ko 0,112 mol HC conv./gcat/s/kPa®*
Ea 37 kJ/mol

El valor obtenido para la energia de activacion del proceso es consistente con la
tendencia obtenida para otros hidrocarburos estudiada por otros autores como Ma,

Figueiredo, Tottrup and Rosptrup-Nielsen (ref). En la figura 4.7.8 se muestra la energia

411



4. RESULTADOS Y DISCUSION Estudio cinético y mecanistico

de activacion en funcidon del nimero de atomos de carbono presentes en el hidrocarburo

obtenido por distintos autores para catalizadores de niquel.
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Figura 4.7.8.- Energia de activacion en funcion del nimero de atomos de carbono en el

hidrocarburo, obtenido para catalizadores de niquel determinada por diferentes autores [ref].

En la figura 4.7.9 se observa la correspondencia entre los valores de la velocidad
de conversion estimados segin la ecuacion de velocidad propuesta, y los valores de
velocidad de conversion determinados de forma experimental. En ella se observa que la

correspondencia entre datos estimados y experimentales es buena.

En vista de estos resultados, la ecuacion cinética obtenida puede ser utilizada
para la estimacion de la velocidad de conversion de hidrocarburo en el disefio de un

reformador de hidrocarburos con vapor de agua.
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Figura 4.7.9.- Velocidad de reaccion observada frente a velocidad de reaccion experimental

obtenida para el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua.

4.7.4.- Correlacion de los resultados experimentales mediante

integracion de distintas ecuaciones cinéticas

Del estudio bibliografico realizado se han seleccionado las ecuaciones cinéticas

que se indican a continuacion para el ajuste de los datos experimentales a una ecuacion

de velocidad del tipo.
Modelo 1: r=k P,*- Pg° (4.7.8)
Modelo 2: r=k PoPg/(1 + KsP4 + KgPg)? (4.7.2)
Modelo 3: r=k PAPp/((1 + KoPA)(1 + KgPg)) (4.7.3)
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La constante cinética depende de la temperatura de reaccion segun la funcion de

Arrhenius del tipo:

k =ko - exp (-E/RT) (4.7.9)

La correlacion de los resultados experimentales a las distintas ecuaciones
cinéticas se ha realizado con un programa de optimizacién de funciones no lineales.
Este programa permite obtener el Optimo de una determinada funcion de varias
variables. En nuestro caso la funcién objetivo a optimizar (minimizar) ha sido el
sumatorio del cuadrado de los residuos, es decir la suma de cuadrados de de las
diferencias entre la conversion de nafta teodrica (calculada por cada ecuacién en

particular) y el valor experimental:

SCR =}’ [(conversion nafta)icsrica — (conversion nafta)experimental]

Para ello se ha realizado una subrutina en el programa de célculo (Subrutina
FNOV) que calcula para cada ecuacion cinética la conversion tedrica para unos valores

dados de los parametros de la ecuacion.

Para el calculo de las presiones parciales iniciales de los productos se han
utilizado dos ecuaciones que se han determinado a partir de la distribucion experimental
de los productos, una tiene en cuenta la aproximacion al equilibrio de WGS y la otra la

formacion de metano, ambas en funcion del grado de conversion de nafta.

La integracion de las distintas ecuaciones de velocidad con el tiempo de contacto
se ha realizado por un método de integracion numérico de Runge Kutta de 4° orden.
Inicialmente se ha optimizado el valor del incremento de integracion con el fin de tener
un error de calculo lo suficientemente pequefio y, al mismo tiempo, un tiempo razonable
de CPU. El lenguaje utilizado ha sido Turbo Basic y un listado del programa se detalla

en el apéndice E.

En las tablas 4.7.5-4.7.13 se muestran los valores calculados de los pardmetros
de las ecuaciones cinéticas a partir de la correlacion de los datos experimentales a las

tres temperaturas, y los valores de la correlacion SCR y SCR/N.
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SCR/N = Sumatorio de los cuadrados de los residuos promedio

donde N representa el nimero de puntos utilizados para el ajuste.

Se han calculado los valores de los pardmetros cinéticos usando para la

correlacion todos los datos o bien los puntos hasta un determinado grado de conversion.

Tabla 4.7.5.- Ajuste de los datos a 773 K con el modelo 1.

T=773K modelo 1
datos usados para el ajuste k a b N SCR SCRIN
todos los datos 2,59136 0,65027 0,39214 90 0,17230 0,001914
datos de conversion < 95% 0,86381 0,38779 0,35511 60 0,07520 0,001253
datos de conversion < 70% 1,00074 0,46736 0,46205 51 0,00083 0,000016
datos de conversion < 30% 0,90122 0,43749 0,43333 39 0,00230 0,000059
datos de conversion < 10% 1,05784 0,49582 0,43630 24 0,00017 0,000007

Tabla 4.7.6.- Ajuste de los datos a 773 K con el modelo 2.

T=773K modelo 2
datos usados para el ajuste k Ka Kg N SCR SCRIN
todos los datos 136,19653  31,63341 2,69966 90 0,12760 0,001418
datos de conversioén < 95% 111,66214 21,82432 1,92412 60 0,08650 0,001442
datos de conversion < 70% 43,30905 11,34786 1,46571 51 0,00064 0,000012
datos de conversion < 30% 52,54870 14,14323 1,67459 39 0,00023 0,000006
datos de conversion < 10% 44,16548 10,45316 1,62559 24 0,00013 0,000005

Tabla 4.7.7.- Ajuste de los datos a 773 K con el modelo 3.

T=773K modelo 3
datos usados para el ajuste k Ka Kg N SCR SCR/N
todos los datos 136,57317 50,46971 6,84465 90 0,11930 0,001326
datos de conversion < 95% 128,50409  43,11584 5,20017 60 0,07460 0,001243
datos de conversion < 70% 48,68995 24,17472 3,72821 51 0,00057 0,000011
datos de conversiéon < 30% 59,04234 29,08535 4,28238 39 0,00216 0,000055
datos de conversion < 10% 50,94193 22,57485 4,36427 24 0,00011 0,000005

Tabla 4.7.8.- Ajuste de los datos a 823 K con el modelo 1.

T=823K modelo 1
datos usados para el ajuste k a b N SCR SCR/N
todos los datos 18,90108 0,95656 0,60292 90 0,09740 0,001082
datos de conversion < 95% 13,03260 0,85994 0,61563 58 0,07981 0,001376
datos de conversion < 70% 2,57410 0,43355 0,67577 43 0,02998 0,000697
datos de conversion < 30% 4,54735 0,64984 0,47475 30 0,00611 0,000204
datos de conversion < 10% 4,02180 0,59707 0,62008 15 0,00034 0,000023
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Tabla 4.7.9.- Ajuste de los datos a 823 K con el modelo 2.

T=823K modelo 2
datos usados para el ajuste k Ka Kg N SCR SCRIN
todos los datos 67,23096 3,04814 0,88547 90 0,08367 0,00093
datos de conversioén < 95% 72,17069 7,14162 0,81125 58 0,06757 0,00117
datos de conversion < 70% 88,72117 19,27639 0,66942 43 0,03288 0,00076
datos de conversion < 30% 74,89947 4,81709 1,23889 30 0,00921 0,00031
datos de conversion < 10% 58,64648 7,29073 0,77259 15 0,00065 0,00004
Tabla 4.7.10.- Ajuste de los datos a 823 K con el modelo 3.
T=823K modelo 3
datos usados para el ajuste k Ka Kg N SCR SCRIN
todos los datos 71,07097 6,24658 2,26614 90 0,08548 0,00095
datos de conversion < 95% 74,16438 13,55829 1,88304 58 0,06676 0,00115
datos de conversion < 70% 88,60252 41,63559 1,23507 43 0,03208 0,00075
datos de conversion < 30% 88,30393 10,11193 3,77859 30 0,00811 0,00027
datos de conversion < 10% 61,21983 14,90265 1,75864 15 0,00056 0,00004
Tabla 4.7.11.- Ajuste de los datos a 873 K con el modelo 1.
T=873K modelo 1
datos usados para el ajuste k a b N SCR SCR/N
todos los datos 38,86583 1,05107 0,56481 90 0,14020 0,00156
datos de conversion < 95% 29,56527 0,97561 0,59846 51 0,10387 0,00204
datos de conversion < 70% 6,60830 0,57317 0,73019 39 0,04981 0,00128
datos de conversion < 30% 9,83391 0,74916 0,53714 24 0,00297 0,00012
datos de conversion < 10% 10,79769 0,77663 0,55753 10 0,00078 0,00008
Tabla 4.7.12.- Ajuste de los datos a 873 K con el modelo 2.
T=873K modelo 2
datos usados para el ajuste k Ka Kg N SCR SCRIN
todos los datos 03,26136 026448 093211 90 0,16230 0,00180
datos de conversion < 95% 89,97022 1,36200 0,82561 51 0,11279 0,00221
datos de conversion < 70% 89,05247 9,19739 0,51420 39 0,05471 0,00140
datos de conversion < 30% 81,66628 0,14055 1,02249 24 0,00213 0,00009
datos de conversion < 10% 71,13231 0,00005 0,86118 10 0,00044 0,00004
Tabla 4.7.13.- Ajuste de los datos a 873 K con el modelo 3.
T=873K modelo 3
datos usados para el ajuste k Ka Kg N SCR SCRIN
todos los datos 102,07491  0,00001 2,86231 90 0,15670 0,00174
datos de conversion < 95% 98,06996 2,64980 2,33408 51 0,10931 0,00214
datos de conversion < 70% 92,25569 20,99618 1,03003 39 0,05371 0,00138
datos de conversion < 30% 98,04891 4,54266 3,02385 24 0,00561 0,00023
datos de conversion < 10% 81,82099 0,76562 2,68182 10 0,00048 0,00005

El valor de SCR/N que es el pardmetro que nos determina la bondad del ajuste,

es menor cuanto menor es el numero de datos que se toman para la correlacion. Cuando

416



4. RESULTADOS Y DISCUSION Estudio cinético y mecanistico

se toman los datos correspondientes a conversion de nafta menor del 10%, vemos que el
valor de SCR/N es del mismo orden de magnitud para los tres modelos. Esto ocurre a
las tres temperaturas estudiadas, también podemos observar que para la temperatura de
773 K el valor de SCR/N es de un orden de magnitud menor. Esto dificulta la seleccion

de un modelo como mejor representativo del mecanismo del proceso estudiado.

En las figuras 4.7.10-4.7.15 se muestran los datos de conversion experimentales
junto con los calculados usando cada uno de los modelos (el modelo resultante del
ajuste de todos los puntos y el obtenidos con los puntos correspondientes a una
conversion de nafa menor del 10%) para la temperatura de 823 K. En el apéndice
podemos ver el ajuste de todos los datos experimentales con los modelos tedricos
elegidos para las tres temperaturas estudiadas. (Las figuras se han duplicado para

mostrar el ajuste a conversiones bajas).

O T Gttty e ANRAY: SRt
A
0,8 A '
s A
E ,8/'_ ) O Pa=1,86exp
© 06 g g o Pa=2,43exp
\g A Pa=4,04exp
E & Pb=16,28exp
Q o4 X Pb=32,56exp
S Pa=1,86
© -—---Pa=2,43
02 4 &R e Pa=4,04
————— Pb=16,28
] —--—- Pb=32,56
0,0 & | | | :
0 5 10 15 20

WI/F (g h / mol hidrocarburo)

Figura 4.7.10.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 1 (ajuste

con todos los puntos) T = 823K.
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Figura 4.7.10.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 1

(ajuste con todos los puntos) T = 823K. (Ampliacion de las conversiones bajas)
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Figura 4.7.11.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 1 (ajuste

con puntos correspondientes a una conversion menor del 10%) T = 823K.
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Figura 4.7.11.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 1
(ajuste con puntos correspondientes a una conversion menor del 10%) T = 823K.

(Ampliacion de las conversiones bajas)
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Figura 4.7.12.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 2 (ajuste

con todos los puntos) T = 823K.
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Figura 4.7.12.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 2

(ajuste con todos los puntos) T = 823K. (Ampliacion de las conversiones bajas)
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gura 4.7.13.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 2 (ajuste

con puntos correspondientes a una conversion menor del 10%) T = 823K.
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Figura 4.7.13.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 2
(ajuste con puntos correspondientes a una conversion menor del 10%) T = 823K.

(Ampliacion de las conversiones bajas)
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gura 4.7.14.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 3 (ajuste

con todos los puntos) T = 823K.
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Figura 4.7.14.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 3

(ajuste con todos los puntos) T = 823K. (Ampliacion de las conversiones bajas)
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Figura 4.7.15.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 3 (ajuste

con puntos correspondientes a una conversion menor del 10%) T = 823K.
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Figura 4.7.15.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 3
(ajuste con puntos correspondientes a una conversion menor del 10%) T = 823K.

(Ampliacion de las conversiones bajas)

En estas graficas podemos observar como los modelos en los que se han usado
todos los puntos para el ajuste, no representan bien los datos a conversiones bajas.
Los modelos 2 y 3 obtenidos tomando los datos de conversion menor al 10% ajustan

mejor que el modelo 1 los datos a conversiones altas y bajas.

A partir de los valores de las constantes cinéticas en funcion de la temperatura
de reaccion, segin la funcién de Arrhenius, podemos obtener la energia de activacion
del proceso y el factor preexponencial. Los resultados obtenidos para estas variables
para los tres modelos obtenidos del ajuste con los datos de conversion menor del 10%,

se recogen en la tabla 4.7.14.

Tabla 4.7.14.- Factor preexponencial y energia de activacion para los modelos tedricos

ko Ea
mol HC convertido/gcat/h/atm® (kd/mol)
modelo 1 13825151 105,8
modelo 2 2890,5 26,8
modelo 3 3048,5 26,4

423



4. RESULTADOS Y DISCUSION Estudio cinético y mecanistico

El valor de la energia de activacion calculada para losa modelos 2 y 3 es del
mismo orden de magnitud que la calculada a partir del modelo potencial obtenido
mediante el calculo de la velocidad inicial (apartado 4.7.3). Mientras que la energia de
activacion obtenida a partir del modelo potencial desarrollado en este apartado es
mucho mayor. El factor preexponencial para el modelo 1 de este apartado y el
desapartado 4.7.3 tampoco son comparables ni atin haciendo el correspondiente cambio

de unidades.

Se ha intentado determinar la influencia de los productos en los modelos
cinéticos 2 y 3 introduciendo un nuevo parametro a optimizar, pero no se ha obtenido
un valor para este cuarto pardmetro superior a 10, de modo que parece que la
influencia de los productos no es muy grande. No obstante para determinar la influencia
de los productos seria conveniente preparar alimentaciones que contuviesen al los

productos de la reaccion.

4.7.5.- Discusion de los resultados

Se han usado los resultados experimentales de actividad catalitica obtenidos con
el catalizador 15-HT, a distintos tiempos de contacto, tres temperaturas de reaccion y
diferentes composiciones de la mezcla reactante, para el ajuste a cuatro modelos

cinéticos de forma diferente.

A partir del calculo de la velocidad inicial y ajustando los resultados
experimentales a una ecuacion potencial, se obtiene un valor de la energia de activacion

del proceso consistente con los datos de la bibliografia.

Por otro lado, mediante la correlacion de los resultados experimentales y los
obtenidos mediante la integracion de distintas ecuaciones cinéticas, se ha optimizado los
parametros de tres modelos cinéticos distintos. Dos de estos modelos se obtienen
suponiendo un mecanismo de tipo Langmuir para describir la adsorcion y reaccion de
reactantes en los centros activos sobre el catalizador, mientras que el otro es un modelo

de tipo potencial. Los dos modelos mecanisticos representan mejor que el modelo
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potencial los datos experimentales, y ambos de forma muy similar. A partir de la
constante cinética a varias temperaturas para estos modelos, se calcula una energia de
activacion similar a la obtenida mediante el ajuste de los datos a una ecuacion potencial

por el método del célculo de la velocidad inicial.

Por ultimo, para tener en cuenta la influencia de los productos, es necesaria la

introduccion de los mismos junto con la mezcla reactante.
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4.8.- Mecanismo del proceso de reformado de
hidrocarburos con vapor de agua. Naturaleza y

accesibilidad de los centros activos.

Uno de los objetivos del presente trabajo de investigacion es profundizar en el
conocimiento de las reacciones implicadas en el proceso de reformado con vapor de
nafta sobre catalizadores basados en niquel, y en la naturaleza de los centros activos
responsables de ellas, asi como la accesibilidad de los mismos. De este modo podremos

establecer una secuencia de reaccion.

Para ello, se han seleccionado algunas de las muestras estudiadas en los
apartados 4.3-4.5, entre las cuales se observaron diferencias en su comportamiento
catalitico en el proceso estudiado. Estas muestras se han caracterizado mediante

espectroscopia infrarroja combinada con la adsorcion/desorcion de CO.

Con el fin de facilitar la lectura, en primer lugar se han agrupado los resultados
de caracterizacion y actividad catalitica obtenidos con las muestras seleccionadas, a

pesar de que estos resultados se pueden encontrar en los apartados 4.3-4.5.
4.8.1.- Materiales seleccionados

Los materiales elegidos son los siguientes:

- NiMgAl: HDL de composicion NiMgAl con un 5% en peso de niquel y relacion
Al/(Al+Mg+Ni) = 0.25

- NiMg: material con un 5% en peso de niquel, obtenido a partir de la calcinacion
del oxalato de magnesio

- NiAl: material de composicion NiAl con un 5% en peso de niquel, obtenido

mediante un método sol-gel (ref)
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- NiMgAICe (Al-Ce): HDL de composicion NiMgAlCe con un 5% en peso de
niquel, relacion Al/(Al+Mg+Ni) =0.25 y el 10% del Al sustituido por Ce

- NiMgCoAl (Mg-Co): HDL de composicion NiMgAICo con un 5% en peso de
niquel, relacion Al/(Al+Mg+Ni) = 0.25 y el 10% del Mg sustituido por Co

- NiLiAl: HDL de composicion NiLiAl con un 5% en peso de niquel, relacion

Li/(AI+Li+Ni) = 0.25

Caracterizacion de los materiales preparados

En la tabla 4.8.1 podemos ver la composicion masica de estos materiales, todos
ellos se han preparado con un 5 % en peso de niquel (X, representa el elemento

diferente a Ni, Mg 6 Al).

Tabla 4.8.1.- Composicién masica de los materiales.

muestra |porcentaje en peso
Ni Mg Al X o)
NiMgAl 5,1 37,5 14,6 - 42,7
NiMg 5,0 47,0 - - 48,0
MgAl 5,1 - 43,0 - 51,9
Mg-Co 4.9 32,4 14,0 8,7 39,9
Al-Ce 4.9 36,0 12,6 7,3 39,1
NiLiAl 5,1 ; 20,5 19,7 54,7

B Y TR

\JL__J\\_A_/K/\_/\‘AJ\/L,\. Al-Ce
\_JL_,\/L,\J\/\/—\__/M NiLiAl

NiMgAl
NiAl
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0 10 20 30 40 50 60 70 80
26
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Figura 4.8.1.- DRX materiales sin calcinar
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En la figura 4.8.1 se muestran los diagramas de difraccion de rayos X
correspondientes a los materiales sintetizados, previamente a la etapa de calcinacion. En
esta figura vemos como, excepto las muestras NiMg y NiAl, todas las muestras
presentan la estructura de HDL, que después de calcinar da lugar a un 6xido mixto
amorfo (figura 4.8.2) con superficie mesoporosa de un area especifica elevada como

podemos ver en la tabla 4.8.2.

NiMg

Intensidad

Al-Ce
\__‘/\W NiLiAl
AJL_____./\_‘ Mg-Co

w NiMoAl

NiAl
—+ 1 + T+ T T+ T T+ T T T T T * 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 4.8.2.- DRX materiales calcinados.

En la figura 4.8.2, en la que se muestran los diagramas de difraccion de rayos X
correspondientes a las muestras después de la etapa de calcinacion, podemos observar
como la muestra NiMg es la que presenta menor anchura de las sefiales de difraccion
indicando que el tamafio de particula es mayor, esto también lo podemos observar en la
tabla 4.8.2. La formacion de estructuras cristalinas de cerio entre las sefales de
difraccion de rayos X correspondientes a los materiales que contienen este elemento
como promotor, indican la saturacion de la capacidad del soporte para acomodar la
carga de cerio introducida. Este resultado esta de acuerdo con el bloqueo parcial de la
porosidad del soporte previamente observado en los analisis BET, con la consiguiente

reduccion de area especifica (ref).

En la figura 4.8.3 podemos observar las curvas de termorreduccion programada
correspondientes a las muestras que son objeto de estudio. En esta figura podemos

observar que la muestra NiMgAl es en la que el niquel presenta mayor grado de
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interaccion con el entorno, representado por la temperatura a la cual aparece el maximo
de reduccion (tabla 4.8.2). La muestra NiMg también presenta una interaccion muy
fuerte entre el niquel y el soporte. La muestra NiAl es por el contrario la que presenta
una menor temperatura de reduccion. Mientras que, en las muestras en las que se
introduce alglin otro elemento vemos que éste influye sobre al reducibilidad del niquel,
siendo esto indicativo de una interaccion proéxima entre ambas especies (niquel y

elemento introducido).

Tabla 4.8.2.- Caracterizacién correspondiente a las

muestras calcinadas.

Muestra | dexigomixte area BET Trmax red
(nm) (mzlgcat) (K)

NiMgAl 8 210 1098
NiMg 40 120 1029
NiAl 9 320 633
Al-Ce 10 204 -
Mg-Co 10 207 -
NiLiAl 9 121 -

H/L NiLiAl

Mg-Co

/’//\/—\ NiAl
M NiMg
’//J\/_\ Al-Ce
//\ NiMgAl

. T . T . T . T . T
200 400 600 800 1000 1200
T(K)

sefal detector (u.a.)

Figura 4.8.3.- Curvas de termorreduccion programada.

Los resultados de caracterizacion correspondientes a las muestras después de la
etapa de activacion, aparecen en la tabla 4.8.3.  En esta tabla podemos ver el tamafio de
particula del niquel, la dispersion metélica y el area activa, determinado como se indica

en el apartado 3.3.2 correspondiente al procedimiento experimental. En esta tabla
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observamos que la muestra NiMgAl es la que presenta menor tamafio de particula,
mayor dispersion de niquel y mayor area de niquel; todo ello relacionado con el grado

de interaccion niquel-soporte.

Tabla 4.8.3.- Caracterizacion muestras reducidas.

Muestra dyi dispersion area activa

(nm) (%) (M’\i/Gea)
NiMgAl 12 7,8 2,2
NiMg 19 5,1 1,4
NiAl 23 4,2 1,2
NiMgAICe 50 0,9 0,3
NiMgCoAl 17 5,7 1,6
NiLiAl 42 2,3 1,3

Comportamiento catalitico

En la figura 4.8.4 se muestra la actividad catalitica que presentan los materiales
estudiados en un rango de temperaturas. En la figura 4.8.4a vemos que los materiales
NiMgAlCe, NiMgCoAl y NiLiAl presentan mayor conversion de nafta en todo el rango
de temperaturas estudiado, a partir de 823 K el comportamiento de la muestra NiMgAl
es similar. Las muestras NiMg y NiAl presentan menor actividad, siendo la muestra
NiAl la que menor actividad presenta. En la figura 4.8.4b podemos ver la diferencia en

la conversion de nafta con mayor claridad.

La muestra NiAl es la que presenta mayor area superficial, mientras que la
muestra NiMgAl es la que presenta menor tamafio de particula y mayor area de niquel,
sin embargo no son las mas activas. Esto pone de manifiesto que otras propiedades
fisico-quimicas y texturales intervienen en la actividad que presenta el material. La
composiciéon del soporte sobre el cual se encuentra disperso el niquel y las
caracteristicas del entorno de las particulas de niquel, también influyen en el mecanismo

del proceso, modificando su actividad intrinseca.

En la figura 4.8.5 vemos el contenido en carbono que presentan las muestras
después del ensayo de actividad catalitica, como una medida representativa de la

resistencia a la formacion de carbono del material. En esta figura vemos que las
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muestras NiMgAICe, NiMgCoAl, NiLiAl y NiMg son las que presentan menor
contenido en coque y por tanto son las mas resistentes a la deposicion de carbono

durante el proceso de reformado. Mientras que la muestra NiAl es la menos resistente.

100 +
—o— NiMgAl

—a— NiMg
—A— NiAl
80 { —@—NiMgAICe
—%— NiMgCoAl
—o— NiLiAl

60 -

40 |

conversién de nafta (%)
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500 600 700 800 900 1000 1100 1200
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207 I
0 T T . T T T
NiMgAl NiMg NiAl NiMgAIlce NiMgCoAl  NiLiAl

Figura 4.8.4.- a) conversion de nafta en funcion de la temperatura y b) conversion de nafta a
823 K (P=1atm, T=673-1073 K, S/C = 3 mol H,O/ at C, nafta/agua/H,/N, = 2/38/5/55, W =
0.5 g de catalizador, W/F = 5.8 g h / mol HC, GoHSV = 225160 h”', GHSV = 88288 h™',
LHSV =24h")
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| |Iu

NiMgAl  NiMg NiAl  NiMgAICe NiMgCoAl NiLiAl

Figura 4.8.5.- Contenido de carbono en las muestras después del ensayo catalitico en las

condiciones de operacion indicadas en la figura 4.8.4 (tg =270 min).

Anteriormente, habiamos relacionado la resistencia a formar coque con el
tamafio de particula del niquel, siendo mayor la resistencia a la formacién de carbono
cuanto menor es el tamano de particula. Cuando las particulas de niquel son pequenas y
la dispersion metalica es elevada, las especies C; formadas por la escision de enlaces C-
C (reaccion 1.10.5) pueden reaccionar rapidamente con las especies oxigeno
procedentes de la disociacion del agua, es decir, pueden ser gasificadas rapidamente
(reaccion 1.10.8). Un tamafio de particula pequefio y una dispersion elevada del metal
causan una disminucion de la velocidad de formacidon de carbono, puesto que aumenta
el periodo de induccién para la nucleacion de las fibras de carbon [12]. En esta
referencia también se indica que cuanto menor es el tamano de particula de niquel,
menor es la concentracion de vapor de agua requerida a su alrededor para asegurar la
gasificacion completa de las especies C; adsorbidas. El funcionamiento del catalizador
esta relacionado fuertemente con el tamafio de particula de niquel. Cuanto més pequefio
es el tamafio de particula de Ni, se suprime en mayor grado la disociacion de las
especies CHy. Asi la resistencia a la deposicion del carbén aumenta. Los cristales

grandes de niquel causan una excesiva adsorcidon-disociativa del hidrocarburo sobre
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estas particulas de niquel lo que acelera la velocidad de deposicion de carbon,

conduciendo a la desactivacion severa del catalizador [46, 47].

La muestra de NiLiAl es la mas activa en todo el rango de temperaturas y
también es la mas resistente a la formacion de carbono, a pesar de poseer menor area
especifica, menor area activa y mayor tamafio de particula de niquel que la muestra
NiMgAl. El 6xido mixto con litio posee una basicidad muy superior a la del 6xido
mixto con magnesio, la cual se asocia al caracter mas electropositivo del litio con
respecto al magnesio, provocando la existencia de centros basicos (especies O*) con
una mayor densidad de carga negativa, y por lo tanto més fuertes (33). Por tanto, no es
suficiente el poseer una elevada area superficial y elevada area activa metalica, sino
que se pone de manifiesto que la existencia de centros basicos favorece tanto en la

actividad, como en la resistencia a la formacion de coque del catalizador.

Tabla 4.8.4.- Calculo de la actividad intrinseca del niquel.

Muestra area activa conversion HC  actividad intrinseca
(mZNi/gcat) Xgosk (mol HC conv / m? ; / h)
NiMgAl 2,2 72 3,0
NiMg 1,4 36 2,3
NiAl 1,2 10 0,7
NiMgAICe 0,3 76 26,6
NiMgCoAl 1,6 91 52
NiLiAl 1,3 88 6,2

En la tabla 4.8.4 podemos observar la actividad intrinseca del niquel para los
materiales seleccionados. En esta tabla vemos que para las muestras NiMgAlCe,
NiMgCoAl y NiLiAl la actividad intrinseca es mayor que para la muestra NiMgAl en la
cual no se habia introducido ningin promotor. Siendo la muestra NiMgAICe la que

presenta mayor actividad intrinseca.

El efecto del cerio como promotor en la minimizacion del coque y en el aumento
de la actividad, se puede atribuir a sus caracteristicas unicas como portador del oxigeno.
Las caracteristicas redox del cerio y la elevada movilidad del oxigeno en la red son los
factores mas importantes que contribuyen a la reactividad catalitica de CeO, en
reacciones de oxidacion. Bajo condiciones de reformado con vapor, la presencia de

cerio acelera la reaccion entre el vapor y las especies adsorbidas sobre la superficie de

433



4. RESULTADOS Y DISCUSION Mecanismo del proceso. Naturaleza y accesibilidad de los centros activos

niquel. Por tanto, las especies superficiales carbonosas se convierten rapidamente a los
productos, disminuyendo la acumulacion de carbon depositada en los catalizadores. (La
reaccion de deposicion de coque (1.10.9) y la de gasificacion de las especies C; (1.10.8)

son reacciones competitivas).

En los catalizadores de reformado con vapor de hidrocarburos se afiaden
promotores para estabilizar el soporte de la fase activa frente a cambios de fase no
deseados inducidos por un aumento de temperatura, ademds de estos promotores
texturales, que minimizan la sinterizacion, se deben incorporar otros promotores de
actividad, para reducir el potencial redox que el catalizador experimenta durante los
ciclos de operacion. El CeO, parece ser uno de los promotores mas adecuados, debido a
que su elevada capacidad para almacenar oxigeno mejora la reversibilidad
oxidacion/reduccion de los metales utilizados como fase activa. Ademds de estos
efectos, la incorporacion de CeO, mejora la adsorcion y disociacion de las moléculas de
agua sobre la superficie del catalizador y la dispersion del metal soportado (ref). La

influencia del cerio como promotor se puede resumir en las siguientes caracteristicas:

- confiere estabilidad térmica y estructural al soporte del catalizador

- afecta a la dispersion del metal soportado

- estabiliza el estado de oxidacion de los metales nobles

- presenta capacidad de transporte y almacenamiento de oxigeno (mecanismo
redox)

- disminuye (inhibe) la formacion de carbono sobre la superficie

Efecto promotor del 6xido de cerio segiin un mecanismo redox: el bajo estado de
valencia del cerio permite la adsorcion disociativa del agua (-O y —OH), estas especies
se transfieren al niquel y reaccionan con el carbono adsorbido sobre ¢l para dar CO,
CO; e H,. De este modo, el 6xido de cerio acelera la reaccion entre el vapor de agua y el
carbono adsorbido, por tanto, reduce la deposicion de carbono y aumenta la actividad

hacia el reformado.
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4.8.2.- Espectroscopia infrarroja combinada con la

adsorciéon/desorcion de CO

Las figuras 4.8.9-4.8.14 muestran los espectros FTIR de CO adsorbido a
temperatura ambiente sobre las muestras estudiadas, con incrementos del grado de
recubrimiento de CO. De acuerdo con los datos de la literatura (ref), las bandas de
absorcién que aparecen por encima de 2000 cm™ corresponden a la frecuencia de
vibracion v(C-0O) del CO linealmente enlazado, mientras que las bandas por debajo de
esta frecuencia son debidas a especies con enlaces puenteados o especies
multienlazadas. Por otro lado, las bandas de absorcion IR en la region 1600-1300 cm™
estan asociadas a la formacion de especies tipo carbonato. Las especies carbonato se
forman al aumentar la dosis de CO, sin embargo en algunas muestras no se ha
observado la formacion de especies carbonato. La formacion de carbonatos podria ser
debida al proceso de desproporcion del CO sobre las particulas de niquel ( 2CO — CO;
+ C) seguida de la reaccion entre las especies CO, formadas con los iones basicos O
del 6xido metalico usado como soporte de las particulas de niquel, o también podria ser
debida a la interaccion del CO con las especies oxigeno procedentes del soporte. La

diferencia entre estos dos efectos se discutira mas tarde.
Muestra NiMg

El espectro FTIR de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre la muestra
NiMg se muestra en la figura 4.8.6. A bajos recubrimientos de CO (1 mbar) se observan
dos bandas de absorcion IR a 2034 y 1950 cm™, que se asocian a carbonilos lineales y
puenteados respectivamente. A mayores recubrimientos de CO (1mbar-19mbar),
aparece una nueva banda a 2056 cm™ cuyo maximo se desplaza a frecuencias mayores
(2072 cm™) al aumentar la dosis de CO, mientras que la intensidad de la banda de
absorcion IR a 2034 cm’' permanece invariable. De acuerdo con la literatura la
disociacion de CO es altamente sensible a la estructura y la molécula se activa sobre
centros del tipo aristas “steps”. La desproporcion de CO ocurre incluso a temperatura
ambiente sobre catalizadores de niquel, produciendo CO,, adsorbido sobre el soporte, y
carbon que queda estabilizado (6 disuelto) en las particulas metalicas (ref). El hecho de

que la banda a 2034 cm™ no aumente en intensidad al aumentar el recubrimiento de CO
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podria deberse a una disociacion del CO sobre estos centros. Sin embargo dado que no
se observa la formacion de carbonatos, la extension de la desproporcion del CO debe ser
relativamente baja. Por otro lado, el desplazamiento hacia frecuencias mas altas de la
banda de absorcion correspondiente a carbonilos enlazados linealmente (2056-2072 cm”
1, podria estar relacionado con el efecto dipolo-dipolo de las moléculas de CO al
aumentar el recubrimiento de CO asi como a una modificacidon de la densidad de carga
de las particulas de niquel debido a la presencia de carbon procedente de la deposicion

del CO sobre estas particulas metalicas.

1954 0.05

Intensidad

longitud de onda (cm™)

Figura 4.8.6.- Espectro FTIR de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre la muestra NiMg.

A altos recubrimientos de CO (19-50mbar) la banda de IR a 2034 aumenta en
intensidad apareciendo una segunda banda a 2060 cm™, con un hombro a 2072 cm™
(figura 4.8.6). Por otro lado, se observan bandas de absorcion IR intensas a 1954 y 1921
cm’, asociadas a especies de CO puenteadas. Por tanto, los espectros de FTIR de CO
adsorbido sobre la muestra NiMg reducida muestra la presencia de distintos tipos de
atomos de niquel superficiales. La banda de absorcion a bajas frecuencias del CO (2034
cm’') puede asociarse a 4tomos metalicos altamente insaturados localizados
fundamentalmente en la interfase metal-soporte. La banda de IR a 2060 cm™ se puede
asociar con CO interaccionando con atomos insaturados localizados en los vértices y/o
aristas de las particulas de niquel, mientras que el hombro que aparece a altas
frecuencias (2072 cm™) se puede asociar a moléculas de CO interaccionando con

atomos de Ni en terrazas, altamente sensibles al efecto dipolo-dipolo que las moléculas
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de CO ejercen entre si a recubrimientos altos. Por otro lado, los carbonilos puenteados
se estabilizan en las caras planas del cristal donde es posible establecer un nimero

multiple de enlaces con mayor numero de atomos de niquel.
Muestra NiMgAl

El espectro FTIR correspondiente al CO adsorbido a temperatura ambiente sobre
la muestra NiMgAl al aumentar la dosis de CO se muestra en la figura 4.8.7. A bajos
recubrimientos de CO (1mbar) se observan claramente, tres bandas de absorcion (los
maximo correspondientes son 2076, 2060 y 2041 c¢cm™), aumentando en intensidad a
medida que aumenta la dosis de CO, junto con la formacion de especies puenteadas de
CO, indicado por la banda a 1940 cm™. Las bandas de IR a 2076, 2060 y 2041 cm™ se
pueden correlacionar con la presencia de d&tomos de niquel superficiales con diferente
grado de insaturacion (terrazas, aristas y/o vértices e interfase metal-soporte). Por otro
lado, al aumentar la dosis de CO, se observa la formacion de especies carbonato sobre el
soporte (banda de IR a 1641cm™). Este comportamiento se puede atribuir a la movilidad
de los oxigenos del soporte, capaces de reaccionar con el CO dando lugar a la formacién
de CO, y por consiguiente carbonatos. No obstante, la contribucion de la desproporcion
de CO en los centros altamente activos de tipo aristas, sobre la formacion de carbonatos

no se puede descartar completamente.

Intensidad

T T T T T T T
2250 2000 1750 1500
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Figura 4.8.7.- Espectro FTIR de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre la muestra
NiMgAL
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Muestra NiMgCoAl

El espectro FTIR de adsorcion de CO de la muestra NiMgAICo (figura 4.8.8) es
muy similar al que presenta la muestra NiMgAl (figura 4.8.7). Al igual que en esta
muestra, se observan tres bandas de absorcion IR a 2078, 2060 y 2044 cm’!, asociadas a
especies de CO enlazadas linealmente sobre distintos tipos de centros de niquel, junto
con la aparicion de especies CO puenteadas indicado por la banda a 1956 cm™, (que se
desplaza a 1968 cm™ al aumentar el recubrimiento de CO). Como hemos observado
para otras muestras, la banda de absorcién IR a 2044 cm’ aparece a bajos
recubrimientos de CO (1mbar), sin embargo la intensidad de esta banda permanece
practicamente invariable en un cierto rango de recubrimientos de CO (1mbar-35mbar).
Esto puede estar asociado con el hecho de que se produce cierto grado de desproporcion

de CO sobre estos centros activos de niquel, tal y como se ha dicho en la muestra NiMg.

2060 ;2044

Intensidad
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Figura 4.8.8.- Espectro FTIR de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre la muestra
NiMgCoAl.

La banda de absorcién IR a 1640 cm™ esta relacionada con la apariciéon de
especies carbonato formadas a medida que aumenta las dosis de CO. La formacion de
carbonatos puede ser debida al proceso de desproporcion de CO, o bien por reaccion de

los oxigenos de red con las moléculas de CO con la consiguiente formacion de CO,.
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Muestra NiAl

El espectro FTIR de adsorcion de CO correspondiente a la muestra NiAl (figura
4.8.9) es similar al de las muestras NiMgAl y NiMgAICo. Sin embargo, la cantidad de
compuestos carbonilo puenteados y de especies carbonato es menor. Esto esta

relacionado con la baja movilidad de los oxigenos de red del soporte Al,Os.

0,02

2041 2060
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Figura 4.8.9.- Espectro FTIR de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre la muestra NiAl.

Muestra NiMgAICe

En el espectro FTIR correspondiente a la absorcion de CO sobre la muestra
NiMgAICe (figura 4.8.10), se puede observar bandas de absorcion IR a 2060 y 2034
cm’, junto con especies CO puenteadas a 1937 y 1872 cm™. A diferencia con las otras
muestras no aparece ninguna banda a 2074 cm™ asociado a atomos de Ni en terrazas.
Por otro lado, la formacion de especies carbonato sobre esta muestra es muy acusada
(bandas de IR a 1643, 1509 y 1400cm™), dado la alta movilidad de los oxigenos de red.
Por tanto, de los espectros de IR de CO adsorbido en el catalizador NiMgAICe podemos
concluir la presencia de particulas metdlicas pequefias con un alto grado de

insaturaciones.
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Figura 4.8.10.- Espectro FTIR de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre la muestra
NiMgAlICe.

Muestra NiLiAl

El espectro FTIR correspondiente a la absorcion de CO sobre la muestra NiLiAl
(figura 4.8.11), es similar al de la muestra NiMgAlCe (figura 4.8.10), observandose
bandas de absorcién IR a 2060 y 2034 cm™, junto con especies CO puenteadas a 1937 y
1872 cm™. La ausencia de la banda IR a 2074 cm™ esti asociado a un tamafo de
particula pequefio, tal y como se deduce de la presencia de bandas de adsorcion a 2060
y 2034 cm™ asociado a 4tomos de Ni insaturados y en interfase metal-soporte. Por otro
lado, la formacién de especies carbonato sobre esta muestra es muy acusada (bandas de

IR a 1640, 1500 y 1428cm™), dado la alta movilidad de los oxigenos de red.

Estudio comparativo de los catalizadores de Ni mediante FTIR de CO adsorbido

De los estudios de IR empleando CO como molécula sonda, podemos concluir
que la morfologia de las particulas metalicas es similar en las muestras NiMgAl y NiAl
y ligeramente diferente en las muestras NiMg, NiMgCoAl, NiMgAIlCe y NiLiAl (figura
4.8.12). En todas las muestras se observan tres tipos de centros asociados a atomos de
niquel con diferente grado de insaturacion y/o en distinto plano cristalografico, el niquel

. . -1 , . L,
en terrazas tiene asociada una banda IR a 2074 cm™, el niquel en aristas y vértices a
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2060 cm™ y al niquel en la interfase le corresponde la banda IR a 2034 cm™. La
diferente intensidad relativa de las bandas de IR observada se debe a una diferente
morfologia de las particulas de niquel. Asi mismo la presencia de especies CO
puenteadas esta favorecida sobre determinados planos cristalograficos del niquel. En
base a estos resultados, las muestras NiMgAl y NiAl presentan particulas de niquel
morfologicamente similares, mientras que en las muestras NiMgAICe, NiLiAl y
NiMgCoAl cabria esperarse la presencia de particulas de niquel de menor tamafio con
un alto grado de insaturaciones. Por otro lado tanto la muestra NiMg como NiLiAl y
NiMgAICe estan caracterizados por una alta contribucion de CO puente lo cual esta

asociado a la presencia de determinados planos cristalograficos.

0,02

1640

Intensidad

longitud de onda (cm™)

Figura 4.8.11.- Espectro FTIR de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre la muestra
NiLiAl.

Los atomos de niquel situados en la interfase metal-soporte son las responsables
de la reaccion de desproporcion de CO, tal y como se deduce de los espectros de IR en
donde no se observa un aumento en la intensidad de la sefial en un rango de
recubrimiento de CO. Por otro lado, estudios resueltos en el tiempo efectuados sobre la
muestra NiMgAICe a dosis de CO constante (60 mbar) muestran un aumento en la
intensidad de la banda de IR a 2034 cm’ aumentando simultineamente las bandas
asociadas a especies carbonatos. En base a estos resultados podemos concluir que la

formacion de vacantes de oxigenos de red esta favorecido en la interfase metal-soporte.
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Asi mismo la formacion de especies carbonato, esta asociado a la capacidad
donante de oxigeno del propio soporte. No obstante, no podemos descartar cierta

contribucion debida a la desproporcion del CO sobre centros activos del niquel.

Intensidad

T T T T T T T
2250 2100 1950 1800

longitud de onda (cm™)

Figura 4.8.12.- Espectro FTIR de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre las distintas

muestras de niquel.

Comparando la formacién de carbonatos con los datos de actividad catalitica se
observa que existe una correlacion lineal entre ambos procesos, lo cual estaria de
acuerdo con una alta movilidad de los oxigenos de red y por tanto una mayor activacion

del H,O sobre el soporte durante la reaccion de reformado.

Por ultimo, se ha realizado un estudio FTIR in situ correspondiente a la muestra
NiMgAICe (previamente reducida en H,) sobre la cual se realiza la adsorcion de
hidrocarburo (mezcla C4-C7, Hp, H;O en relaciones molares 1:2:10, a 550°C, 0.5h).
Durante la reaccién se observa la formacion de coque (Banda de IR a 1600 cm™) y CO
adsorbido sobre diferentes centros niquel. Comparando los espectros de FTIR de CO
adsorbido sobra la muestra fresca y tras reaccion llegamos a la conclusion de que
durante la reaccion las aristas y los centros situados en la interfase, estan cubiertos por
los reactantes y productos de reaccion, corroborando la reactividad de los centros
metalicos localizados sobre las aristas y en la interfase. Esto es indicativo de la
implicacion de estos centros en el mecanismo de la reaccion, lo cual concuerda con la

conclusion de Rostrup-Nielsen (2002).
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4.8.3.- Implicacion de las caracteristicas estructurales del

catalizador en el mecanismo del proceso

Como hemos visto la actividad catalitica de un catalizador basado en niquel en el
proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua, depende de las
caracteristicas de la fase metalica y también de las propiedades del soporte sobre el que

se halla disperso el metal, es decir, del entorno de los centros metalicos de niquel.

En este apartado vamos a tratar de correlacionar la influencia de la funcién
metalica y del soporte del catalizador en el proceso de reformado de hidrocarburos con
vapor, es decir, la implicacion de las caracteristicas estructurales del material en el

mecanismo de la reaccion.

Entre la fase metélica y el soporte existe una interaccion mas o menos fuerte,
dependiendo de la naturaleza de ambas fases. Las caracteristicas estructurales y
propiedades fisico-quimicas del catalizador las podemos clasificar segun estén
relacionadas con la fase metalica, con el soporte, o con la interfase metal-soporte. Las
caracteristicas relacionadas con el soporte son: composicion del mismo, area especifica,
capacidad para adsorber, disociar el agua, y facilitar la movilidad de las especies
oxigeno, estas ultimas relacionadas con la basicidad y sus propiedades redox. Mientras
que las propiedades relacionadas con la funcién metélica son: dispersion, morfologia y
tamafio de las particulas metdlicas, proporcion de los distintos planos metalicos
expuestos y area activa de metal. Por tltimo la interfase metal-soporte que presenta el
catalizador depende de la interaccion metal-soporte, y las caracteristicas que describen

esta interfase son la reducibilidad del metal y el perimetro de la interfase metal-soporte.

Entre la fase metalica y el soporte existe una interaccion mas o menos fuerte,
dependiendo de la naturaleza de ambas fases. Las caracteristicas estructurales y
propiedades fisico-quimicas del catalizador las podemos clasificar segun estén

relacionadas con la fase metélica, con el soporte, o con la interfase metal-soporte.

- Las caracteristicas relacionadas con el soporte son: composicion del mismo, area

especifica, capacidad para adsorber, disociar el agua, y facilitar la movilidad de
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las especies oxigeno, estas ultimas relacionadas con la basicidad y sus
propiedades redox.

- Propiedades relacionadas con la funcion metélica son: dispersion, morfologia y
tamafio de las particulas metélicas, proporcion de los distintos planos metalicos
expuestos y area activa de metal.

- La interfase metal-soporte que presenta el catalizador depende de la interaccion
metal-soporte, y las caracteristicas que describen esta interfase son la

reducibilidad del metal y el perimetro de la interfase metal-soporte.

Estas caracteristicas estructurales del material y sus propiedades fisico-quimicas
influyen en el mecanismo de la reaccion de reformado, pueden modificar la fuerza de
interaccion entre los reactantes, productos e intermedios de reaccion con la superficie
catalitica, influyendo sobre la actividad del catalizador y sobre la estabilidad del mismo

en condiciones de reaccion.

Como ya se comentd en la introduccidén, el mecanismo de la reaccion de
reformado de hidrocarburos con vapor de agua implica que las moléculas reactantes son
adsorbidas sobre la superficie del catalizador donde el niquel ataca selectivamente el
carbono terminal de la cadena mediante sucesivas escisiones en posicion o. Las
especies C; resultantes de este ataque pueden reaccionar con las especies oxigeno
procedentes de la adsorcion-disociacion de agua, o bien permanecer adsorbidas sobre el
centro activo donde se irdn transformando segun una de las posibles vias de formacion

de coque (deposicion de carbono). Esta secuencia la podemos esquematizar:

Adsorcion-disociacion del hidrocarburo:CnHm + 2* — CnHz--*2 + (m-2)/2 H, (4.8.1)

C-C a-escision: CnHz--*2 + n* — Cp-1Hz>--*2 + CHx--*n  (4.8.2)
Adsorcion-disociacion del vapor:H,O + sop — H,O--sop (4.8.3)
H,0--sop \Yl OH--sop + H—sop (4.8.4.2)

O--sop + H, + sop (4.8.4.b)

Transferencia de las especies oxigeno:  OH--sop +* — OH--* + sop (4.8.5.2)
O--sop + * — O--* + sop (4.8.5.b)

CHx--*n + OH--* — CO + (x+1)/2 H2 + (n+1)*  (4.8.6.a)
CHx--*n+ O--* - CO + x/2 H2 + (n+1)* (4.8.6.b)
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CHx-*n S

C--*n — [Ni, C] »” whisker”  (fibras de carbon) (4.8.7)

C--* »>”gum” (carbon polimérico)  (4.8.8)

*: representa centros activos
* 2: representa centros activos que actiian en el mismo tiempo

sop: indica centros de adsorcion sobre la superficie del soporte

El agua se adsorbe preferentemente sobre el soporte en los catalizadores y
después se transfiere hacia la superficie de niquel (“spill over”), el soporte se debe
formular para aumentar la adsorcioén-disociacion del vapor y para permitir la movilidad
de las especies oxigeno adsorbidas sobre su superficie. Las moléculas de hidrocarburo
se adsorben preferentemente sobre la superficie del metal (niquel metélico), y la
reaccion de reformado con vapor ocurre en la interfase metal-soporte. La etapa limitante
de la velocidad de reaccion en el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de
agua, es la reaccion entre las especies adsorbidas procedentes de la disociacion de los

reactantes.

Por tanto, las caracteristicas estructurales del catalizador que méas influyen sobre
el mecanismo de reaccion son: el area metalica, el tamano de particula del metal, la
longitud de la interfase metal-soporte, el area del soporte y su capacidad de adsorber,

disociar el agua, y facilitar la movilidad de las especies oxigeno.

El disefio de un material que presente actividad catalitica elevada y una gran
resistencia a la formacién de carbono en el proceso estudiado, implica la obtencion de
un catalizador que presente la adecuada combinacion de las propiedades texturales
indicadas, tal que la recombinacion de las especies C; (procedentes de la adsorcion-
disociacion del hidrocarburo) con las especies oxigeno (procedentes de la disociacion
del agua) tenga lugar a la misma velocidad a la que se forman a partir de la escision de
los enlaces C-C, y asi evitar que permanezcan adsorbidas el tiempo suficiente para

formar coque.
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Si la fase metalica adsorbe el hidrocarburo fuertemente, formando rapidamente
especies Cj, pero a la interfase no llegan las especies oxigeno necesarias para la

gasificacion, las especies C; evolucionarian hacia la formacion de coque.

Si el soporte de la fase activa favorece la transferencia de las especies
procedentes de la disociacion del agua, hacia los centros metalicos y la concentracion de
especies OH alrededor del niquel es elevada, pero por otro lado la concentracion de
especies C, estd limitada frente a la de OH’s, se puede producir la oxidacion del niquel,
que es otro mecanismo de desactivacion que tiene lugar durante el proceso de

reformado de hidrocarburos.

En las siguientes figuras se muestra de forma esquematica el mecanismo de la

reaccion de reformado de hidrocarburos con vapor de agua.

H,O

|:| fase metalica
[ ] soporte

Figura 4.8.13.- Adsorcion de las moléculas reactantes sobre la superficie del catalizador.

La figura 4.8.13 representa la adsorcién del hidrocarburo sobre las particulas

metalicas y la adsorcion del vapor de agua sobre el soporte de la reaccion.
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En la figura 4.8.14 se muestra la reaccion superficial entre las especies de de

hidrocarburo disociadas y las especies que proceden de la disociacion del agua.

soporte

fase activa

Figura 4.8.14.- reaccion entre las especies adsobidas y disociadas.

Fase metélica

El tamafio de particula: particulas de niquel pequefias requieren menor
concentracion de especies OH a su alrededor para que tenga lugar el proceso, esto
implica que pueden trabajar con relaciones agua/carbono menores sin problemas de
coque. Por otro lado, un exceso de vapor de agua implicaria un exceso de especies OH
alrededor de las particulas metélicas y esto daria lugar a la oxidacién del niquel

metalico.

Un grado de interaccidon niquel-soporte elevado daria lugar al desarrollo de una
mayor interfase metal-soporte, y por tanto, mas numero de centros activos donde tiene
lugar la reaccion. Por otro lado, una mayor interaccion metal-soporte implica la

necesidad de elevadas temperatura de activacion del material con hidrogeno.

Soporte
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Un soporte con un elevada capacidad para adsorber agua, como son los soportes
basados en magnesia y los que contienen litio, favorecen la velocidad de reaccion y a

su vez aumenta la resistencia del material a la deposicion de carbono.

Un soporte formulado para favorecer la movilidad de las especies oxigeno
procedentes de la disociacion del agua, como son los soportes sobre los que se ha
adicionado cerio, aumentan la velocidad de reaccion y también la resistencia a la

formacion de coque.
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4.9.- Influencia de la alimentacion

Con el fin de estudiar la produccion de hidrégeno obtenida con distintos
hidrocarburos, y la posibilidad de usar el mismo catalizador con distintas cargas, lo cual
puede ser una ventaja a la hora de disefiar procesadores de combustible flexibles en
cuanto al tipo de carga tratada (““‘multifuel processor’), se han realizado ensayos con

distinto tipos de hidrocarburos.

Se ha estudiado el reformado con vapor de agua de una corriente de gas natural,
de nafta o de diesel. Como compuesto representativo del gas natural se ha elegido el
metano (CHy4). Como fraccion representativa de la nafta se ha elegido una mezcla de
heptano y hexano (70 % n-heptano, 30 % n-hexano, porcentaje en peso) de formula
molecular media Cg7H;s3. Como fraccion representativa del diesel se ha elegido una
mezcla de butil-benceno, 1-octeno y dodecano-tetradecano-hexadecano representando
las fracciones aromatica, olefinica y parfinica presentes en el diesel (12 % butilbenceno,
5 % 1-octeno, 83 % (dodecano + tetradecano + hexadecano), porcentaje en peso); la

formula molecular media de esta mezcla es Ci4Hoo.

Las cargas indicadas anteriormente entran en el grupo de combustibles fosiles,
por ello, también se ha elegido un aceite de girasol representando una materia prima
renovable. El aceite de girasol (marca Carrefour) escogido para estos ensayos se ha
caracterizado mediante andlisis elemental para determinar su composicion, de forma

que le corresponde la siguiente formula molecular: Cs7HgyOg.

Los catalizadores para el estudio del proceso de reformado con vapor de las
cargas indicadas, se han elegido en base a la resistencia a la formacion de carbono. Asi,
se han escogido materiales obtenidos a partir de la descomposicion térmica de un HDL
con bajo contenido en niquel, para que sea mas resistente a la formacidon de coque (ver
discusion de resultados del apartado 4.4), puesto que las cargas mas pesadas que la nafta
presentan mayor tendencia a la deposicion de coque. Concretamente, los catalizadores
elegidos son 5-HT (estudiado en el apartado 4.4.1) y NiMgAICe (6 Al-Ce) (estudiado

en el apartado 4.5.1.6), ambos con un 5% de niquel en peso.
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4.9.1.- Actividad catalitica

Se ha estudiado la produccion de hidrégeno mediante reformado de distintos
hidrocarburos con vapor de agua, en funcién de la temperatura de reacciéon segun el

ensayo a temperatura programada descrito en el apartado 3.6.5.2.

Catalizador 5-HT

En los ensayos realizados con las distintas cargas, se ha mantenido constante la
masa de catalizador (0.5g) , la velocidad espacial total del gas (225160 h™"), la relacién
agua/carbono (3 mol H>O/mol C) y el niimero de moles de carbono en la mezcla
reactante, siendo el flujo molar de metano 6.7 veces mayor que el de nafta, el de diesel
6.7/14 veces el de nafta, y el de aceite de girasol es 6.7/57 veces el de la nafta. De este
modo, las presiones parciales de cada uno de los hidrocarburos son diferentes, y
también el tiempo de contacto con respecto a la masa de catalizador, en la tabla 4.9.1

podemos ver los valores de estas variables.

Tabla 4.9.1.- Presion parcial de los distintos hidrocarburos

estudiados, y tiempos de contacto.

hidrocarburo | Ppidrocarburo W/F
(kPa) (g h/mol hidrocarburo )
metano 12,46 1,7
nafta 1,86 5,8
diesel 0,89 11,9
aceite de girasoll 0,22 47,0

En la figura 4.9.1 podemos ver la actividad del catalizador 5-HT en funcién de la
temperatura de reaccidon para los distintos hidrocarburos estudiados. En esta figura
podemos observar que el metano es el tinico hidrocarburo que alcanza conversion total
en las condiciones en las que se han realizado estos ensayos. Probablemente esto es
debido al hecho de que la presion parcial es mucho mayor para el metano que para el
resto de hidrocarburos, siendo mayor la velocidad de reaccion. Por otro lado el aceite de
girasol no alcanza conversion total, a pesar de que el tiempo de contacto es mayor para

este hidrocarburo.
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Figura 4.9.1.- Conversion de hidrocarburo en funcion de la temperatura de reaccion.
Condiciones de operacion: P = latm, T = 673-1073 K, S/C = 3 mol H,O/ mol C, W = 0.5 g de
catalizador 5-HT, G,uHSV = 225160 h'.

En las figuras 4.7.2-4.7.5 podemos ver la distribucién de los productos de
reaccion en funcion de la temperatura, obtenida durante el reformado con vapor de agua
de las diferentes fracciones estudiadas. Aunque no podemos comparar la distribucion de
los productos a distinto grado de conversion del hidrocarburo, se puede apreciar en estas
figuras que la corriente de salida del reactor contiene aproximadamente un 70% de

hidrégeno en volumen, independientemente del hidrocarburo tratado.
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Figura 4.9.2.- Distribucion de productos obtenida en el reformado con vapor de GAS
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Figura 4.9.3.- Distribucion de productos obtenida en el reformado con vapor de NAFTA.
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Figura 4.9.4.- Distribucion de productos obtenida en el reformado con vapor de DIESEL.
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Figura 4.9.5.- Distribucion de productos obtenida en el reformado con vapor de ACEITE DE
GIRASOL.

Resultaria mas interesante realizar los ensayos a igual presion parcial de
reactante (con lo cual modificariamos la relacion agua/carbono); o también, a igual

tiempo de contacto catalizador/reactante (modificando, en este caso, la velocidad
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espacial). Sin embargo, por limitaciones del sistema experimental no se han podido

realizar los ensayos en estas condiciones.

Para salvar estos inconvenientes, y puesto que el objetivo es obtener conversion
total de los distintos hidrocarburos, se ha estudiado la actividad que presenta el material
NiMgAICe (en el cual la actividad intrinseca del niquel es mayor, apartado 4.5.1.6) en
el proceso de reformado con las cargas nafta, diesel y aceite de girasol, usando el doble

de masa de catalizador.

Catalizador NiMgAICe

En los ensayos realizados con este catalizador se ha mantenido constante la masa
de catalizador (1g) y la relacion agua/carbono (3 mol H,O/mol C). Por otro lado, y con
objeto de aumentar en lo posible la presion parcial de cada uno de los hidrocarburos
estudiados, se ha tomado como flujo volumétrico de hidrocarburo el valor maximo que
nos da el caudalimetro del cual estd provisto el sistema experimental. Trabajando de
este modo, varian las presiones parciales de los hidrocarburos, el tiempo de contacto del
hidrocarburo con respecto a la masa de catalizador y la velocidad espacial, en la tabla

4.9.2 podemos ver los valores de estas variables.

Tabla 4.9.2.- Presion parcial de los distintos hidrocarburos estudiados,

tiempos de contacto, y velocidades espaciales.

hidrocarburo | Ppidrocarburo W/F GHSV
(kPa) (g h/mol hidrocarburo)  (h™)

nafta 4 5,3 114700

diesel 2 9,5 128779

aceite de girasol| 0,5 40,4 120950

En la figura 4.9.6 se muestra la actividad del catalizador NiMgAIlCe en funcién
de la temperatura de reaccion para los distintos hidrocarburos estudiados. En ella
podemos ver como en estas condiciones los tres hidrocarburos alcanzan conversion
total. Al igual que en el caso anterior para el metano (figura 4.9.1), en este caso es la
nafta la que alcanza conversidon total a una temperatura menor, puesto que es el

hidrocarburo con el cual se consigue una mayor presion parcial.
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Figura 4.9.6.- Conversion de hidrocarburo en funcion de la temperatura de reaccion.
Condiciones de operacion: P = latm, T = 673-1073 K, S/C = 3 mol H;O/ mol C, W =1 g de
catalizador NiMgAICe.

En las figuras 4.9.7-4.9.9 podemos ver la distribucién de los productos de
reaccion en funcion de la temperatura, obtenida durante el reformado con vapor de agua
de las diferentes fracciones estudiadas. También en este caso se puede apreciar en estas
figuras, que para conversiones elevadas la corriente de salida del reactor contiene
aproximadamente un 70% de hidrogeno en volumen, independientemente del

hidrocarburo tratado.
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Figura 4.9.7.- Distribucion de productos obtenida en el reformado con vapor de NAFTA.
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Figura 4.9.8.- Distribucion de productos obtenida en el reformado con vapor de DIESEL.
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Figura 4.9.9.- Distribucion de productos obtenida en el reformado con vapor de ACEITE DE
GIRASOL.

4.9.2.- Calculo de la eficacia termodinamica

Tal y como se habia indicado en el apartado 4.2.5 la eficacia termodinamica del
proceso de reformado se correlaciona con las propiedades del combustible empleado

(CuHmOp), depende de los valores de n, m y de su calor de formacion.

En un procesador de combustible en el cual se transforma una corriente de
combustible en hidrégeno, podemos definir la eficacia termodindmica del proceso

COmo.:

n (%) = Eficacia (%) = (LHV 6 poder calorifico del hidrégeno producido / LHV 6

poder calorifico del combustible utilizado) % 100

En el apartado 4.2.5.1 se desarrollo el célculo de la eficacia, de forma que

podemos calcularla segun:
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LHVy,; = LHV del hidrégeno producido = (mol Hy/ mol C,H;,) % (J/ mol H,) = J/ mol
CnHm
LHVcunm = LHV del combustible utilizado = energia producida en el proceso de

combustion del combustible consumido = J/ mol C,H,,

En la tabla 4.9.3 se retnen las propiedades fisicas de los hidrocarburos
estudiados. A partir de estos valores, y teniendo en cuenta el rendimiento a hidrégeno
obtenido con cada uno de los hidrocarburos cuando la conversion de cada uno de ellos
alcanza el 100%, se puede calcular la eficacia termodindmica del proceso de reformado.
En la tabla 4.9.4 podemos ver la eficacia obtenida para cada uno de los hidrocarburos

estudiados.

Tabla 4.9.3.- Propiedades fisicas de los hidrocarburos estudiados.

formula  peso molecular densidad [poder calorifico
hidrocarburo | molecular (mol/g) (g/em’) K/ke J/mol
metano CH, 16 - 39900 638400
nafta Co7His3 95 0,6780 42100 4001605
diesel C,4Hyg 196 0,7800 40500 7938000
aceite girasol | Cs;HgoOg 879 0,8600 34000 29886000

Tabla 4.9.4.- Eficacia termodinamica del proceso de reformado con vapor de distintos

hidrocarburos.
produccion de hidrégeno
hidrocarburo | prod. maxima tedrica | prod. real con respecto |prod. por mol de hidroc.| eficacia
2n+m/2 a la maxima tedrica (%)| moles Hy/mol C H,, M (%)
CH, 4,0 76 3,0 96,0
Ce7His3 21,1 76 16,0 80,6
CuHog 42,0 76 31,9 81,0
Cs7HgeOg 163,5 76 1243 83,8

Como se observa en la tabla 4.9.4 la eficacia termodinamica del proceso de
reformado es mayor cuando se utiliza gas natural como combustible primario. Por otro
lado, cuando se usan combustibles liquidos se observa que aumenta la eficacia
temrmodindmica de la nafta al aceite de girasol, debido a la mayor produccion de
hidrégeno obtenida con el aceite de girasol con respecto a su menor poder calorifico, es

con este hidrocarburo con el cual se obtiene una mayor eficacia en el proceso de
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reformado. También se ha descrito en la literatura [ref] que para una relacion H/C
determinada, los combustibles oxigenados se pueden someter al proceso de reformado

con una mayor eficacia.

4.9.3.- Discusion de los resultados

En este apartado hemos visto la posibilidad de utilizar materiales obtenidos a
partir de la descomposicion térmica de HDL para la reaccion de reformado con vapor
de hidrocarburos distintos, como son gas natural, nafta, diesel y aceite de girasol. El
catalizador con cerio permite obtener conversion total de los hidrocarburos mas

pesados.

Se alcanza una mayor eficacia termodinamica utilizando gas natural en el
proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua, puesto que en este
hidrocarburo la relacion H/C es mayor. Pero también hay que indicar que la densidad de
energia (J/cm®) es mayor en los hidrocarburos liquidos, y por eso son interesantes a la

hora de disefar procesadores de combustible para unidades mas compactas.

Comparando entre los hidrocarburos liquidos estudiados en este apartado, es el
aceite de girasol el que presenta la mayor produccion de hidrogeno. Ello, sumado a su
menor poder calorifico, con respecto a la nafta o al diesel, hace que sea con este
hidrocarburo con el cual se obtiene una mayor eficacia en el proceso de reformado. Sin
embargo, también es importante decir, que se trata de un valor de la eficacia al cual no
se le ha descontado la energia consumida en la produccién del hidrégeno (energia
necesaria para evaporar el agua y el combustible, mas la energia necesaria para la

reaccion endotérmica de reformado).
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5.1.- Influencia de las condiciones de operacion

A tiempos de contacto cortos la conversion del hidrocarburo no es total y los gases
formados en la reaccion no alcanzan el equilibrio termodindmico de la reaccion de
Water Gas Shift. Para conversiones por encima del 80% el tiempo de contacto es
suficiente para que los gases formados en la reaccion alcancen el equilibrio

termodinamico.

El rendimiento a hidrégeno aumenta a medida que aumenta la temperatura y la relacion
agua/carbono y disminuye la presion, ya que el equilibrio se desplaza hacia
concentraciones de hidrégeno mayores a medida que aumenta la temperatura,
disminuye la presion y aumenta la relacion agua/carbono. Pero hay que indicar que
trabajar con una relacién agua/carbono elevada daria lugar a un producto en el que el
hidrogeno estaria mas diluido por el exceso de agua. Por tanto, las condiciones de

operacion dependeran de la aplicacion final del hidrogeno.
5.2.- Estudio del comportamiento catalitico de distintos materiales

Los materiales obtenidos por descomposicion térmica de HDL presentan mayor
actividad catalitica en el proceso estudiado, en las condiciones de operacion a las que
normalmente se lleva a cabo este proceso, que otros materiales estudiados como han
sido un catalizador comercial de Haldor Topsoe, catalizadores del tipo metal soportado
obtenidos por la impregnaciéon de niquel sobre 6xidos convencionales, materiales de
naturaleza zeolitica, mesoporosos y 0xidos preparados mediante métodos tomados de la
bibliografia para el desarrollo de 4rea superficial elevada. Este hecho esta asociado a
que los materiales obtenidos por descomposicion térmica de HDL, 6xidos mixtos, estan
caracterizados por una fuerte interaccion metal-soporte lo que da lugar, después del

correspondiente tratamiento de activacion, a la presencia de cristales metalicos de
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tamafilo muy pequeio altamente dispersos en el seno de una matriz de elevada area

especifica.

5.3.- Influencia de las variables de sintesis en la preparacion de materiales

obtenidos por descomposicion térmica de HDL de composicion NiMgAl

En los catalizadores a usar en la reaccion de reformado de hidrocarburos con vapor de
agua, interesa que exista una fuerte interaccion del niquel con el soporte, asi, después de
la etapa de reduccion, se obtiene un material en el que el niquel esta mas disperso y
presenta un tamafio de particula menor. Esta propiedad es beneficiosa para obtener un
material con elevada resistencia a la formaciéon de carbono, que es el principal

inconveniente del proceso estudiado.

Los parametros de sintesis tienen una influencia importante en la interaccién metal-
soporte, cuando se consigue una fuerte interaccidon metal-soporte mas favorable es la

estructura del catalizador para obtener particulas altamente dispersas de niquel.

La carga de niquel, la composiciéon del material precursor, las temperaturas de
calcinacion y reduccion, y el método de incorporacion de la especie activa, se deben
optimizar para conseguir un material que presente elevada actividad catalitica y elevada
resistencia a la formacion de carbono. La situacion ideal seria combinar todas estas
variables para obtener un material que presente la adecuada combinacion de
propiedades texturales (dispersion, forma y tamafio de las particulas metalicas, area
superficial y proporcion de los distintos planos metalicos superficiales) para que la
recombinacion de las especies C; (procedentes de la adsorcidon-disociacion del
hidrocarburo) con las especies oxigeno (procedentes de la disociacion del agua) tenga
lugar a la misma velocidad a la que se forman a partir de la escision de los enlaces C-C,

y asi evitar que permanezcan adsorbidas el tiempo suficiente para formar coque.

A partir de los resultados experimentales de este trabajo para la reaccion de reformado
de hidrocarburos con vapor (Patm, 600°C y S/C=3) llegamos a la conclusién de que
para usar un material basado en 6xidos mixtos conviene prepararlo a partir de la
descomposicion térmica de hidrotalcitas con un contenido en niquel no superior al 20%,

con una relacion Al/(Al+Mg) entre el 20-30% (mayor contenido en magnesio, no
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calcinar los materiales precursores del 6xido mixto a méas de 650°C, y no reducir la
muestra oxidada a mas de 700°C, para conseguir un grado de interaccion metal-soporte
adecuado y una combinacion adecuada de las propiedades texturales que permita

obtener suficiente actividad y resistencia a la formacion de carbono.

Composicion

El aumento del contenido de niquel produce un aumento en el area activa de niquel,
pero también un aumento del tamano de las particulas de niquel, ofreciendo, por un
lado, un aumento en la actividad catalitica del material pero también una disminucion en

resistencia a la formacion de carbono.

El soporte y sus caracteristicas parecen desempefiar un papel importante en el
funcionamiento de los catalizadores derivados de hidrotalcitas. Aumentando el
contenido de magnesio obtenemos un grado de interaccion metal-soporte mas fuerte, y
aumentando el contenido de aluminio obtenemos mayor area superficial especifica. Por

lo tanto, hay una relacién aluminio/magnesio dptima.

El rendimiento del catalizador se relaciona fuertemente con el tamafio de particula de

niquel y con el soporte y sus caracteristicas.

Tratamientos térmicos

Un aumento en la temperatura de calcinacion produce una disminucion en el area activa
de niquel y un aumento en el tamafio de particula de niquel, ofreciendo una disminucién
en la actividad catalitica y en la resistencia a la formacion de carbono. La temperatura
de calcinacion debe ser suficientemente grande para desarrollar mesoporosidad en el
material y por tanto area superficial, y también obtener un adecuado grado de
interaccion metal-soporte, pero no demasiado elevada para evitar el sinterizado del

material.

Un aumento de la temperatura de reduccion produce un aumento del area activa de
niquel, pero también aumenta el tamafio de las particulas de niquel, ofreciendo un

aumento en la actividad (hasta una temperatura de reduccion determinada) pero una
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disminucién en la resistencia a la formacion de carbono. La temperatura de reduccion
debe ser suficientemente grande obtener un mayor grado de reduccion en este tipo de
materiales en los cuales la interaccion metal-soporte es elevada, y por tanto desarrollar
mayor area activa, pero no demasiado elevada para evitar el sinterizado de las

particulas metalicas de niquel.

Método de preparacion

La incorporacion del niquel por el método de precipitacion da lugar, finalmente después
de la etapa de activacion, a la formacion de particulas mas pequefias y dispersas del

niquel que la incorporacion del metal por el método de impregnacion.

5.3.- Influencia de la presencia de otros elementos

Promotores introducidos por precipitacion

No se puede correlacionar el area activa del niquel con la actividad catalitica obtenida

para los materiales estudiados.

Por lo tanto, entre los factores mas importantes relacionados con la estructura del
catalizador que mds influyen sobre la actividad en el proceso de reformado con vapor,

indicados en la introduccion:

- area activa, es decir, area metalica
- tamafio de particula del metal
- area del soporte y su capacidad de adsorber agua

- interfase metal-soporte

deberiamos incluir también la composicion del catalizador y las modificaciones

electrénicas del metal activo que se puedan producir al introducir otros elementos.

La presencia de otros elementos influye, como hemos visto sobre la superficie

especifica del niquel, pero ademds, también influye en la capacidad del soporte de
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adsorber agua asi como en facilitar la movilidad de las especies oxigeno sobre su
superficie.

La presencia de metales nobles (Ru, Pd), mejora la resistencia a la formacion de coque.
La presencia de elementos muy basicos (Li) mejora notablemente la actividad intrinseca

del niquel y su resistencia a la deposicion de carbono.

La composicion del material presenta una importante influencia sobre la actividad
catalitica y la resistencia a la formacion de carbono que presenta el material en el
proceso de reformado de nafta con vapor de agua. La introduccion de otros elementos
distintos puede afectar a la configuracion electronica del niquel modificando también su

reducibilidad, dando lugar a un comportamiento catalitico diferente.

Puesto que no se ha obtenido la mejora esperada en la actividad al introducir elementos
promotores de la actividad del niquel convendria probar la introduccion de estos
elementos promotores en menor proporcion con el fin de conseguir introducir estos
elementos en la estructura del HDL para mejorar su dispersion, en definitiva no sustituir

totalmente el Ni, Mg o el Al sino s6lo parcialmente.

Puesto que como hemos visto en algunos casos, al sustituirlos totalmente, no se ha
obtenido la estructura de HDL, y esta puede ser la causa de que se haya conseguido
materiales con menor area superficial y, por tanto, en los que el niquel estd menos

disperso.

Al sustituir parcialmente los elementos Ni, Mg 6 Al por otros elementos vemos que se
obtiene un material con mejores propiedades que en la sustitucion total de estos

elementos.

La introduccion de otros elementos puede afectar a la morfologia de las particulas
metalicas (dispersion, forma, tamafo y proporcion de los distintos planos metalicos) de
las especies activas, y también a su configuracion electronica modificando su
reducibildad e influyendo sobre la fuerza de enlace entre las especies adsorbidas (34).
Esto produce cambios en la reactividad y da lugar a un comportamiento catalitico

diferente.
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Al sustituir parcialmente el niquel por Pd, Ru, Co, Cu 6 Ce se obtienen materiales con
un comportamiento catalitico similar a la muestra original pero en ninglin caso mejor.
En cuanto a la resistencia a la formacion de carbono las muestras en las que se han

introducido metales nobles (Pd, Ru) son las que presentan mayor resistencia.

Al sustituir parcialmente el magnesio de la muestra NiMgAl por Mn, Zn, Li, Co, Cu,
Ca, las muestras Mg-Co y Mg-Li son las que muestran una actividad catalitica superior
a la de la muestra NiMgAl, ademas de ser las mas activas, son las que presentan un

menor contenido en carbono después del ensayo de actividad catalitica.

Al sustituir parcialmente el aluminio de la muestra NiMgAl por Fe, Cr, Ti, La ¢ Ce, las
muestras Al-Ce, Al-La y Al-Fe presentan mayor conversion de hidrocarburo que la
muestra NiMgAl. Con respecto a la resistencia a la formacioén de carbono las muestras
Al-Ce, Al-Cr, Al-La y Al-Fe presentan todas ellas menor contenido en carbon que la

muestra NiIMgAL.

Promotores introducidos por impregnacion

La muestra impregnada con etanol la que presenta una conversion de hidrocarburo
ligeramente superior, probablemente por la mayor area activa que esta muestra presenta
en la cual los centros activos estdn mds accesibles; aunque esto da lugar a la formacion
de particulas de niquel mas grande las cuales presentan menor resistencia a la formacion
de carbono.

En cuanto a la resistencia a la formacion de coque es la muestra original obtenida por

precipitacion la que ofrece una mayor resistencia.

Las especies introducidas por impregnacién se asocian a las laminas exteriores del
precursor (hidroxido doble laminar), quedan decorando la superficie externa y, por
tanto, son mas accesibles para el proceso de reformado catalitico; mientras que las que
se introducen por precipitacion en la primera etapa de sintesis del catalizador, se
introducen en las laminas catidnicas que colapsan durante la etapa de calcinacion, de

forma que pueden quedar inaccesibles para el proceso catalitico.

Promotores introducidos por rehidratacion
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Al rehidratar el HDL, previamente calcinado, con una disolucién que contiene otros
aniones, vemos que el material recupera la estructura de HDL, pero con menos
cristalinidad, esto conlleva la obtencion de una estructura mas amorfa que la original
con crbonatos como aniones interlaminares, de forma que al calcinar obtenemos un
material de menor area especifica que, después del correspondiente tratamiento de
activacion, da lugar un material catalitico con el niquel mucho menos disperso y que
presenta menor area activa. En definitiva no se obtiene un material con mejor actividad,

ni con mayor resistencia a la formacioén de carbono.

5.4.- Efecto de otras variables de sintesis estudiadas con el objeto de aumentar el
area especifica y la accesibilidad de los centros activos (Naturaleza de los centros
activos para el proceso de reformado catalitico de hidrocarburos con vapor de

agua)

Variables de sintesis

Las distintas variables de sintesis estudiadas en este apartado (pH de la sintesis,
velocidad de adicion de las disoluciones, temperatura de envejecido del gel,
concentracion de iones en las disoluciones adicionadas, anion interlaminar) dan lugar a
ligeros cambios en las propiedades estructurales del material lo que da lugar a un
comportamiento catalitico diferente. En los casos en los que se ha obtenido un material
con menor cristalinidad, como es el caso en el que se ha sintetizado el HDL con aniones
diferentes al carbonato, después de calcinar se ha obtenido un material con un mayor
tamafio de particula y menor area especifica, lo que posteriormente da como resultado
una menor actividad catalitica.

En los casos en los que el material se ha sintetizado con una velocidad de adicion mayor
y/o se ha envejecido a temperaturas menores que el material estandar, se han obtenido

materiales con drea especifica ligeramente superior y mejor comportamiento catalitico.

De este estudio podriamos llegar a la conclusion de que la actividad catalitica del

material esta relacionada con el drea especifica que éste presenta.

Método de preparacion
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El método de preparacion influye sobre las propiedades fisico-quimicas del material, en
este apartado hemos visto como el método de preparacion sol-gel presenta un
comportamiento catalitico mejor, desde el punto de vista que la disminucion de la
conversion que tiene lugar a 1023 K no es evidente para este material, ademas de que
presenta menor contenido en carbono después del ensayo de actividad catalitica, lo que

indica que este material presenta mayor resistencia a la formacién de carbono.

Exfoliacion de hidréxidos dobles laminares

Hemos visto en este apartado que los HDL son materiales capaces de albergar aniones
voluminosos en su estructura, pudiendo separar asi las laminas. Pero después de
calcinar este material se obtiene un 6xido mixto de propiedades muy similares a la
muestra original, en el caso en el que se ha reconstruido el HDL original previamente
calcinado, y peores en el caso en el que el material se ha intentado cooprecipitar

directamente con el anion oleato entre sus laminas.

5.5.- Mecanismo, secuencia 0 esquema de reaccién

Del anélisis de la distribucion de productos de reaccidon obtenida al variar el tiempo de
contacto obteniendo diferentes grados de conversion del hidrocarburo alimentado, se
puede concluir que en roer lugar se produce CO e H,, siendo estos los productos
primarios, y seguidamente se obtienen CO, y CH4, formandose éstos por las reacciones

de WGS y metanacion respectivamente.

5.6..- Estudio cinético

El orden de reaccion con respecto a la presion parcial de hidrocarburo es un valor
relativamente bajo como consecuencia de una fuerte interaccion (ref). El aumento de la
actividad con el valor de agua/carbono puede ser debido a una mayor concentracion de
especies oxigeno procedentes de la disociacion del agua, alrededor de las especies
carbono adsobidas (ref). Otros autores (Xu and Froment, ref) también han observado un
aumento del orden de reaccidon con respecto a la presion parcial de los reactantes, en

funcion de la temperatura de reaccion.
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El valor obtenido para la energia de activacion del proceso es consistente con la
tendencia obtenida para otros hidrocarburos estudiada por otros autores como Ma,
Figueiredo, Tottrup and Rosptrup-Nielsen (ref). En la figura 11.8 se muestra la energia
de activacion en funcidén del numero de atomos de carbono presentes en el hidrocarburo

obtenido por distintos autores para catalizadores de niquel.

5.7.- Implicaciones de las caracteristicas estructurales del catalizador en el
mecanismo de reaccion para el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor
de agua (Naturaleza de los centros activos para el proceso de reformado catalitico
de hidrocarburos con vapor de agua)

Las caracteristicas estructurales del material y sus propiedades fisico-quimicas influyen
en el mecanismo de la reaccion de reformado, pueden modificar la fuerza de interaccion
entre los reactantes, productos e intermedios de reaccion con la superficie catalitica,
influyendo sobre la distribucion de productos y sobre la estabilidad del catalizador en
condiciones de reaccion, como hemos ido viendo en diferentes apartados del capitulo de

resultados.

Fase metélica

El tamafio de particula: particulas de niquel pequefas requieren menor concentracion de
especies OH a su alrededor para que tenga lugar el proceso, esto implica que pueden
trabajar con relaciones agua/carbono menores sin problemas de coque. Por otro lado, un
exceso de vapor de agua implicaria un exceso de especies OH alrededor de las

particulas metalicas y esto daria lugar a la oxidacion del niquel metalico.

Un grado de interaccion niquel-soporte elevado daria lugar al desarrollo de una mayor
interfase metal-soporte, y por tanto, mas numero de centros activos donde tiene lugar la
reaccion. Por otro lado, una mayor interaccion metal-soporte implica la necesidad de

elevadas temperatura de activacion del material con hidrégeno.

Soporte
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Un soporte con un elevada capacidad para adsorber agua, como son los soportes
basados en magnesia, favorecen la velocidad de reaccion y a su vez aumenta la

resistencia del material a la deposicion de carbono.

Un soporte formulado para favorecer la movilidad del as especies oxigeno procedentes
de la disociacion del agua, como son los soportes sobre Iso que se ha adicionado cerio,

aumentan la velocidad de reaccidon y también la resistencia a la formacion de coque.

5.8.- Estabilidad de los materiales

La estructura el catalizador influye como hemos visto en apartados anteriores sobre la
actividad catalitica que presenta el material pero ademas también es muy importante en

la estabilidad de estas caracteristicas cataliticas en condiciones de operacion.

Hemos visto que las muestras en las cuales, después de la etapa de activacion, se
obtiene niquel metalico con un tamafio de particula menor y se encuentra mas disperso
sobre el soporte, son mas resistentes a la formacion de coque y a la consecuente
desactivacion mediante este mecanismo. Las muestras con menor tamafo de particula
también presentan mas resistencia frente al sinterizado. Por el contrario, estas muestras
con menor tamafio de particula metalica, presenta menor resistencia a la oxidacion y en
ausencia de hidrégeno en la mezcla reactante o con relaciones agua/carbono superiores

a la estequiométrica muestran un mayor grado de desactivacion.

Durante los ensayos de actividad catalitica se ha observado desactivacion, la actividad
disminuye con el tiempo de reaccion. La desactivacion, en igualdad de condiciones de
operacion, depende de la estructura del catalizador. La desactivacion se produce cuando
en la mezcla reactante no se introduce una proporcion de hidrogeno y la conversion del
hidrocarburo no es total no habiéndose producido el suficiente hidrogeno como para
mantener el catalizador en su estado reducido (oxidacidn del niquel metélico), cuando la
temperatura de reaccion es elevada y la relacion agua/carbono es baja (deposicion de
carbono y sinterizado), cuando la temperatura de reaccién es elevada y la relacion

agua/carbono es elevada (oxidacion y sinterizado).
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Durante los ensayos de actividad catalitica se ha observado desactivacion, la actividad
disminuye con el tiempo de reaccidon, mas rapidamente cuanto menor es el grado de
conversion alcanzado.

En los diagramas de difraccion de rayos X correspondientes a los catalizadores usados
después del ensayo de actividad catalitica, y comparando estos diagramas con los
correspondientes a las muestras después de la etapa de reduccidon se pueden comentar
varias observaciones:

- las sefiales correspondientes al 6xido de niquel han aumentado s intensidad,
mientras que las sefiales correspondientes al niquel metalico han disminuido,
esto es indicativo de que la fase activa ha sufrido oxidacion durante el ensayo
catalitico

- aparece una sefial de difraccion a 20 = 25.6° asociada a la disolucion de carbono
en los cristales de niquel (desactivacion por formacion de fibras de carbono)

- en algunos casos aparecen sefiales de difraccion correspondientes a la fase
espinela que se forma a temperaturas elevadas (desactivacion por sinterizado del
soporte)

- la anchura de la sefal de difracciéon correspondiente a la fase metalica ha
disminuido indicando que el tamafio de particula ha aumentado (desactivacion

por sinterizado del niquel metélico)

Estas observaciones estan asociadas con los distintos mecanismos de desactivacion
indicados entre paréntesis en cada caso, todos ellos actan durante el proceso de

reformado y son los responsables de la disminucion de la actividad catalitica.

Los mecanismos de desactivacion dependen de as condiciones de operacion (presion,
temperatura, relacion agua/carbono, velocidad espacial), de las caracteristicas del
hidrocarburo a tratar (relacion C/H, relacion C/O, grado de instauraciones y/o de
aromaticidad) y por ultimo de las caracteristicas del catalizador. Como hemos visto,
catalizadores con elevado contenido en niquel presentan un tamafo de particula mayor y
la deposicion de carbono parece ser el mecanismo de desactivacion mas importante que
tiene lugar, también son menos resistentes al sinterizado de las particulas de niquel. Por
otro lado, los catalizadores con menor contenido en niquel y menor tamafio de particula,
son mas resistentes a la formaciéon de carbono y al sinterizado pero son menos

resistentes a la oxidacion.
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5.9.- Eficacia termodinamica del proceso

La eficacia termodindmica obtenida en el proceso de reformado va a depender del
proceso utilizado para obtener hidrégeno, la alimentacion utilizada y las condiciones
empleadas en el proceso. De forma que, a pesar de que le proceso de reformado con
vapor es la tecnologia que produce una mayor concentracion de hidrogeno en el
producto, los procesos de oxidacién parcial y el reformado autotérmico son mas
atractivos para aplicaciones practicas porque son capaces de obtener mayores eficacias
que el proceso de reformado con vapor, puesto que la mayor eficacia en el proceso de
reformado se obtiene cuando éste se lleva a cabo en condiciones de termoneutralidad.
Por otro lado, en un sistema en el que el proceso de reformado esta asociado al
funcionamiento de una pila electroquimica, si la eficacia de las unidades de intercambio
de calor fuese mejorada, el proceso de reformado con vapor seria el que obtendria una
mayor eficacia.

Hay wvarios estudios en los que estudian las condiciones de operacion
termodindmicamente favorables para los distintos procesos. Por ejemplo, la eficacia del
proceso disminuye al aumentar el la cantidad de agua requerida para el proceso debido a
la gran cantidad requerida en la etapa de vaporizacion.

La eficacia también depende del combustible primario utilizado para la obtencion de
hidrégeno, C,HO,, de forma que aumenta con la relacion H/C, es decir m/n. Para una
relacion H/C determinada, los combustibles oxigenados se pueden someter al proceso

de reformado con una mayor eficacia.

Notas:

La formacion de la estructura laminar correspondiente a un hidroxido doble laminar
durante la sintesis de un material a utilizar como precursor en la sintesis de
catalizadores a usar en el proceso de reformado catalitico de hidrocarburos con vapor
de agua, es beneficiosa en el sentido en que los cationes que se introducen en las capas

de naturaleza cationica quedan distribuidos de una forma uniforme y alcanza un intimo
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grado de mezclado uniforme, lo que da lugar durante el tratamiento térmico a un oxido
mixto mesoporoso de area superficial elevada.

Cuando estos materiales contienen cationes de metales de transicion, después de la
etapa de reduccion dan lugar a un catalizador del tipo metal soportado que se
caracteriza por poseer cristalitos metalicos altamente dispersados y estabilizados

dentro de una matriz con gran area superficial.
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1073 K, S/C =3 mol H20/ at C, nafta/agua/H,/N, = 2/38/5/55, W = 0.5 g de catalizador, W/F =
5.8 gh/mol HC, GuHSV =225160 h™', GHSV = 88288 h"', LHSV =24 h™)

Figura 4.5.26.- Contenido de carbono de las muestras usadas en reaccion. (Condiciones de
operacion igual fig. 4.5.25)

Figura 4.5.27.- Diagrama de difraccion correspondiente a los materiales impregnados usando
diferentes disolventes. En la figura se observa también el diagrama de difraccion de rayos X
correspondiente al soporte utilizado para la impregnacion antes y después de la etapa de
calcinacion.

Figura 4.5.28.- Conversion de hidrocarburo en funcion de la temperatura. (P = Py, T = 673-
1073 K, S/C = 3 mol H20/ at C, nafta/agua/H,/N, = 2/38/5/55, W = 0.5 g de catalizador, W/F =
5.8 gh/mol HC, GwHSV =225160 h', GHSV = 88288 h™!, LHSV =24 h'™")

Figura 4.5.29.- Contenido de carbono de las muestras usadas en reaccion. (Condiciones de
operacion igual fig. 4.5.28)

Figura 4.5.30.- DRX de los materiales usados como soportes, a) antes de calcinar y b) después
de calcinar.

Figura 4.5.31.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)
Figura 4.5.32.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)
Figura 4.5.33.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)
Figura 4.5.34.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)
Figura 4.5.35.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)
Figura 4.5.36.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)
Figura 4.5.37.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)
Figura 4.5.38.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)
Figura 4.5.39.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)

Figura 4.5.40.- Conversion de hidrocarburo. (Condiciones de operacion igual fig. 4.5.28)

Figura 4.6.1.- Conversion de hidrocarburo en funcion del tiempo de reaccion. Condiciones de
operacion: P = P, T = 1023 K, SC = 1 mol H,0/atomo C, W/F= 5 gcat h/mol hidrocarburo,
GHSV = 121000 h™', Peopm = 4 kPa, Py = 27 kPa.

Figura 4.6.2.- Distribucion de los productos de reaccion en funcion del tiempo de reaccion.
Condiciones de operacion: P = P,,, T = 1023 K, SC = 3 mol H,O/atomo C, W/F= 5 gcat h/mol
hidrocarburo, GHSV = 172520 h'l, Pconm = 4 kPa, Pipo = 82 kPa.

Figura 4.6.3.- Conversion de hidrocarburo en funcién del tiempo de reaccion. Condiciones de
operacion: P = Py, T = 1023 K, SC = 3 mol H,O/atomo C, W/F= 5 gcat h/mol hidrocarburo,
GHSV = 172520 h™', Pcym = 4 kPa, Pyao = 82 kPa.
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Figura 4.6.4.- Distribucion de los productos de reaccion en funcion del tiempo de reaccion.
Condiciones de operacion: P = Py, T = 1023 K, SC = 3 mol H,0O/atomo C, W/F=5 gcat h/mol
hidrocarburo, GHSV = 172520 h'l, Pconm = 4 kPa, Pypo = 82 kPa.

Figura 4.6.5.- Variacion de la conversion de hidrocarburo en funcion del tiempo de reaccion.
Condiciones de operacion: P = P, T = 823 K, S/C = 3 mol H,O/ at C, nafta/agua/H,/N, =
4/82/0/12, W = 0.12 g de catalizador, W/F = 2 g h / mol HC, G, HSV = 304000 h'!', GHSV =
265000 h', LHSV =72 h"".

Figura 4.6.6.- Variacion de la conversion relativa de hidrocarburo en funcion del tiempo de
reaccion. Condiciones de operacion: P = P, S/C = 3 mol H,O/ at C, nafta/agua/0/N, =
4/82/0/12, W = 0.12 g de catalizador, W/F =2 g h / mol HC, GyuHSV = 304000 h', GHSV =
265000 h”', LHSV =72 h'".

Figura 4.6.7.- Desactivacion del catalizador en presencia de hidrégeno o no en la corriente
alimento. Condiciones de operacion: P = Py, T =823 K, S/C =3 mol H,O/ at C, W/F =2 gh/
mol HC, GiwHSV = 304000 h', GHSV = 265000 h™', LHSV = 72 h"". Con H,: Py, = 10 kPa;
sin H,: Py = 0 kPa.

Figura 4.6.8.- Desactivacion del catalizador en funcion de la relacion agua/carbono. Catalizador
5-HT. Condiciones de operaciéon: P = P, T = 823 K, S/C = 3-5 mol H,O/ at C, W/F=5gh/
mol HC, Gy HSV = 139000 h™', LHSV = 34 h™', Pcuum = 2 kPa. (S/C=3: Py = 40 kPa, S/C=4:
Pioo = 54 kPa, S/C=5: Pyyo = 67 kPa)

Figura 4.6.9.- Desactivacion del catalizador en funcion de la relacion agua/carbono. Catalizador
5-HT. Condiciones de operacion: P = Py, T = 823 K, SC = 3-5 mol H,O/atomo C, W/F= 5 gcat
h/mol hidrocarburo, GuHSV = 139000 h™', LHSV = 34 h'l, Pcnmm = 2 kPa. (S/C=3: Pyp0 = 40
kPa, S/C=4: Pyyo = 54 kPa, S/C=5: Py,o = 67 kPa)

Figura 4.7.1.- Conversion de hidrocarburo en funcion de la temperatura de reaccion.
Condiciones de operacion P = Pu,, T = 673-973 K, S/C = 3 mol H,O/ at C,
hidrocarburo/agua/H,/N, = 2/38/5/55, W = 0.5 g de catalizador, W/F = 5.8 g h / mol HC,
GiowHSV =225160 h', GHSV = 88288 h”', LHSV =24 h"".

Figura 4.7.2. Distribucion de productos obtenida en el reformado de GAS NATURAL

Figura 4.7.3.- Distribucion de productos obtenida en el reformado de NAFTA.

Figura 4.7.4.- Distribucion de productos obtenida en el reformado de DIESEL.

Figura 4.8.1.- Influencia de la presion parcial de hidrocarburo y del tiempo de contacto sobre la
conversion de hidrocarburo a 773K. (Pg varia entre 37.33 y 82 kPa)
Figura 4.8.2.- Influencia de la presion parcial de hidrocarburo y del tiempo de contacto sobre la

conversion de hidrocarburo a 773K. (P, = 2.43 kPa)
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Figura 4.8.3.- Influencia de la presion parcial de hidrocarburo y del tiempo de contacto sobre la
conversion de hidrocarburo a 823K. (P varia entre 37.33 y 82 kPa)

Figura 4.8.4.- Influencia de la presion parcial de hidrocarburo y del tiempo de contacto sobre la
conversion de hidrocarburo a 823K. (P4 =2.43 kPa)

Figura 4.8.5.- Influencia de la presion parcial de hidrocarburo y del tiempo de contacto sobre la
conversion de hidrocarburo a 873K. (P varia entre 37.33 y 82 kPa)

Figura 4.8.6.- Influencia de la presion parcial de hidrocarburo y del tiempo de contacto sobre la
conversion de hidrocarburo a 873K. (P4 =2.43 kPa)

Figura 4.8.7.- Dependencia del tipo Arrhenius de la constante cinética en funcion de la
temperatura de reaccion.

Figura 4.8.8.- Energia de activacion en funcion del niimero de atomos de carbono en el
hidrocarburo, obtenido para catalizadores de niquel determinada por diferentes autores [ref].
Figura 4.8.9.- Velocidad de reaccion observada frente a velocidad de reaccion experimental

obtenida para el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor de agua.

Figura 4.9.1.- Adsorcion de las moléculas reactantes sobre la superficie del catalizador.

Figura 4.9.2.- reaccion entre las especies adsobidas y disociadas.

Figura 4.9.3.- DRX materiales sin calcinar

Figura 4.9.4.- DRX materiales calcinados.

Figura 4.9.5.- Curvas de termorreduccion programada.

Figura 4.9.7.- a) conversion de hidrocarburo en funcion de la temperatura y b) conversion de
hidrocarburo a 823 K (P = P, T = 673-1073 K, S/C = 3 mol H,0O/ at C, nafta/agua/H,/N, =
2/38/5/55, W = 0.5 g de catalizador, W/F = 5.8 g h / mol HC, G, HSV = 225160 h'!', GHSV =
88288 h!', LHSV =24 h™)

Figura 4.9.8.- Contenido en carbono después del ensayo catalitico a temperatura programada, tg
= 270 min. (cond. operacion igual figura 4.9.7)

Figura 4.9.9.- Espectro FTIR de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre la muestra NiMg
Figura 4.9.10.- Espectro FTIR de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre la muestra
NiMgAl

Figura 4.9.11.- Espectro FTIR de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre la muestra
NiMgAICe

Figura 4.9.12.- Espectro FTIR de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre la muestra NiAl
Figura 4.9.13.- Espectro FTIR de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre la muestra
NiMgCoAl

Figura 4.9.14.- Espectro FTIR de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre la muestra
NiLiAl
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Figura 4.9.15.- Espectro FTIR de CO adsorbido a temperatura ambiente sobre las distintas

muestras de niquel.
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Lista de reacciones

CoHm + nH,O0 > nCO + (n+1/2m) H, AH>0 (1.6.1)

CO + 3H; & CHs+ H,O
CO + H,O <& CO, + Hy
CHs + HLO —» CO + 3 H;
CO + H,O <& CO, + Hy
CHs + 2H,0 <& CO, + 4H,

AH = -206 kJ/mol (1.6.2)
AH =-41.2 kJ/mol (1.6.3)
AH =206 kJ/mol (1.6.4)
AH = - 41.2 kJ/mol (1.6.3)
AH = 164.9 kJ/mol (1.6.5)

CoHaniz + nH,0 <> nCO + (2n+1) H, AH>0 (1.6.1)

CoHoniz + 20nH,0 <> nCO, + B3nt1)H,  AH>0 (1.6.6)
CoHaniz + (n-1)/2 H,0 <> (3n+1)/4 CH, + (n-1)/4 Hy AH > 0 (1.6.7)

(2n+1)2n+1 a3n+l p2n

Ko, = 1.6.8

P )™ (e n+2n)” (1.6.5)
9 _ 3

1.1%10% exp(—15.6 % 10°/T) (16.9)
I+aA/H+bCO

r= OSK M : (1.6.10)

1+ K% + K, A/H)

Ni(II)ALO4 + H, = Ni(0) + ALO; + H,O (1.6.11)

r = cte h¢”>* A0 H*? (1.6.12)

M + nH,O = MO, + nH, (1.7.1)

C+H,0=CO +H, (1.7.2)

o= 2 : (1.7.3)

7 1/Dg +1/Dy

CHn < nC+m/2 H

CHy > C+2H;

2CO « C+CO,

CO+H; < C+HO

CO,+2H; - C+2H,0
CHs4+2CO < 3C+2H,0
CH4+CO; & 2C+2H,O

CyH;, — [Ni, C] — fibras de carbono
CuH;, — olefinas — carbono pirolitico

CyHm — [CHy] — carbono polimérico

AHys = 146.1 kJ/mol (1.8.1)
AHyg = 74.8 klJ/mol (1.8.2)
AHj9g = - 173.3 kJ/mol (1.8.3)
AHj9s = - 131.3 kJ/mol (1.8.4)
AHz9s = -90.1 kJ/mol (1.8.5)
AHj9g = - 187.6 kJ/mol (1.8.6)
AHjog = - 15.3 kJ/mol (1.8.7)
(1.8.8)

(1.8.9)

(1.8.10)
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r=kP,* Pg’ (4.11.1)
k =ko - exp (-EJ/RT) (4.11.2)
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Lista de acronimos y abreviaturas

AFC: Pilas de combustible alcalinas (Alkaline Fuel Cell)

PAFC: Pilas de combustible de acido fosforico (Phosphoric Acid Fuel Cell)
PEMFC: Pilas de combustible de polimeros solidos (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell)

MCEFC: Pilas de combustible de carbonatos fundidos (Molten Carbonate Fuel
Cell)

SOFC: Pilas de combustible de 6xidos so6lidos (Solid Oxide Fuel Cell)

SR: Reformado con vapor (Steam reforming)

P : presion total del sistema

T : temperatura del lecho catalitico; temperatura de reaccion

W: masa de catalizador

S/C: relacidon agua/carbono en el alimento expresada en moles de agua/dtomo
gramo de carbono

GHSV: velocidad espacial del gas con respecto al lecho catalitico

caudal de gas total (ml /h)

GHSV = :
volumen ocupado por el catalizador (ml)

W/F: tiempo de contacto expresado por la relacion catalizador/hidrocarburo,

masa de catalizador (g)

W/F = -
caudal molar de hidrocarburo (mol C_H_ /h)

Quas wta: caudal total de alimento (CyHm, HOvapor, H2, Nz) medido en
condiciones normales.

WGS: reaccion de Water Gas Shift

HT: hidrotalcita

HDL: hidréxido doble laminar

TPR : termoreduccion programada

DRX: difraccion de rayos X

dxi : didmetro de las particulas de niquel (A)

Axi : area total de las particulas de niquel, area activa (m”® Ni/geq )

r: velocidad de reaccion (mol de hidrocarburo convertido/gc,/h)
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- actividad intrinseca (mol de hidrocarburo convertido/m* Ni/h)
- ko factor pre-exponencial (mol gec ' h™' atm )

- E, energia de activacion (kJ/mol)

-k constante de velocidad para la reaccion de reformado (mol ge, ' h™' atm @)
- ka constante de velocidad para la adsorcion del hidrocarburo

- kg constante de velocidad para la adsorcidon del vapor de agua

- Ka constante de equilibrio para la adsorcidon del hidrocarburo

- Kg constante de equilibrio para la adsorcion del vapor de agua

- aorden de reaccion para el hidrocarburo

- b orden de reaccion para el vapor de agua

- Py presion parcial de hidrocarburo (atm)

- Pg presion parcial del vapor de agua (atm)

- Pco presion parcial de CO (atm)

- Pcoy presion parcial de CO, (atm)

- Py presion parcial de H, (atm)

- Pmo presion parcial de H,O (atm)

- Pjcg presion parcial de H,O (atm)

- Pcnnm presion parcial de hidrocarburo C,Hy, (atm)

- R constante de los gases (J/mol K)
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Comparacion de los resultados obtenidos en ensayos isotermos con los obtenidos en

ensayos a temperatura programada

ENSAYOS ISOTERMOS

En la figura A.1 podemos ver la conversion que alcanza el hidrocarburo en un ensayo
isotermo realizado en las mismas condiciones de operacion para distintas muestras

preparadas con distinto contenido de niquel.

100 -+
E\o, 80 -
e
>
o]
< 60
o
e
=
<
S 407 & T=873K
o
o m T=823K
S 20
9 201 AT=773K
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Ni (% en peso)

Figura A.1.- Conversion de hidrocarburo en funcion de la carga de niquel Condiciones de
operacion: P =P, T =823 K, S/C = 3 mol H,O/ at C, nafta/agua/H,/N, = 4/82/10/2, W = 0.25
g de catalizador, W/F =2 g h / mol HC, Gy, HSV = 304000 h™', GHSV = 265000 h™', LHSV =
72h.

El resultado de conversién que aparece en la figura es el que corresponde a un tiempo
de reaccion de 45 minutos. En la figura vemos que la conversiéon aumenta con el
contenido de niquel hasta un 40% de niquel en peso, a partir de este valor vemos que la

conversion disminuye al aumentar el contenido de niquel.
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ENSAYOS A TEMPERATURA PROGRAMADA

En la figura A.2 vemos como varia la conversion de hidrocarburo en funciéon de la
temperatura de reaccidn para muestras con distinto contenido en niquel, obtenida

durante un esnayo a temperatura programada.
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°
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Figura A.2.- conversion de hidrocarburo que presentan las muestras preparadas con diferente
contenido de niquel, ensayo a temperatura programada, condiciones de operacion: P =Py, T =
673-1073 K, S/C =3 mol H20/ at C, nafta/agua/H,/N, = 2/38/4/56, W = 0. 5 g de catalizador,
W/F =5.8 gh/mol HC, GiuHSV = 225160 h”', GHSV = 88288 h"', LHSV =24 h™".

En la figura A.2 podemos ver como la conversion de hidrocarburo aumenta con el
contenido en niquel a temperaturas por debajo de 823 K, a partir de esta temperatura
podemos ver que la conversion para muestras con contenido de niquel elevado puede

ser menor que para muestras con menor contenido de niquel.
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Figura A.3.- comparacion de la conversion de hidrocarburo para las distintas muestras, a T =
773 K, de los resultados obtenidos en el ensayo a temperatura programada. Condiciones de

operacion igual que en figura A.2.

La disminucion de la conversion observada en las curvas de conversion a temperatura
programada estd relacionada con la resistencia a la deposicion de carbono que
presentan las distintas muestras estudiadas. En la tesis de Ohio, en la que se estudia la
naturaleza de los centros activos para la reaccion de reformado de hidrocarburos con
vapor de agua, mas concretamente de n-butano, se presenta un estudio en el cual se
estima la velocidad de formacién de carbono de muestras con distinto contenido en
niquel, a partir del aumento de peso de la muestra. El ensayo se ha realizado en unas
condiciones de operacion determinadas, a temperatura programada y en una
termobalanza. En este ensayo se pone de manifiesto que en las muestras con mayor
contenido en niquel se empieza a detectar el aumento de peso a temperatura mas baja, a
igualdad del resto de condiciones de operacion; y que la temperatura a la cual comienza
a detectarse el aumento de peso aumenta cuanto menor es el contenido de niquel.
También nosotros vemos como la disminucion de la conversidon tiene lugar a

temperatura mas baja cuanto mayor es el contenido de niquel en la muestra.

En la figura A.4 podemos ver la temperatura a la cual se observa la disminucién de la

conversion para las distintas muestras estudiadas:
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Temperatura a la que se observa una disminucion de la conversion (K)

Figura A.4.- Temperatura a la cual se observa una disminucion de la conversion durante
el ensayo realizado a temperatura programada. Condiciones de operacion igual que en

figura A.2

El posterior aumento de la conversidon a temperaturas mayores, puede estar relacionado
con aspectos cinéticos de la reaccion de reformado, siendo a temperatura mas elevada
mas rapida la etapa de gasificacion con respecto a la de escision de los enlaces C-C en

el carbono terminal.
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Comparacion de la resistencia a la formacion de carbono estudiada mediante

diferentes tipos de ensayos

DETERMINACION DE LA FORMACION DE CARBONO A PARTIR DEL
CUMPLIMIENTO DEL BALANCE DE CARBONO

Se ha determinado la relacion limite agua/carbono (S/C = mol H,O/ at C) a partir de la
cual comienza a formarse carbono en unas condiciones de operacion de terminadas,
para muestras preparadas con distinto contenido en niquel. El ensayo se ha realizado a
conversion completa disminuyendo la relacion agua/hidrocarburo y comprobando el
balance de carbono. La relacion limite agua/carbono que se presenta en la grafica B.1 es
la correspondiente cuando comienza a disminuir el balance de carbono por debajo del
95%. Las muestras estudiadas de este modo son la serie de HDL NiMgAl preparados
para estudiar el efecto del contenido de niquel entre 5 y 65% en peso. (Al/(Al+Mg+Ni)
=0.25, Tc =923 K, Tr = 873 K, sintesis por precipitacion).

3,5

2,5 -
1,5
1
0’5 ]
O B T T T T T T T T

5-HT 10-HT 15-HT 20-HT 30-HT 40-HT 50-HT 60-HT 65-HT

(S/C)iimite (Mol H20/4t C)
N

Figura B.1.- relacion limite agua carbono, (S/Ciimire) para muestras con distinto contenido en
niquel. Condiciones de operacion: P = Patm, T = 823 K, nafta/agua/H,/N, =4/86/8/2, W=1¢g

de catalizador, W/F = 8 g h / mol HC, G, HSV = 74200 h™', GHSV = 66700 h™', LHSV = 18 h’
1
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En la figura B.1 podemos ver que los catalizadores con menor contenido en niquel
presentan una resistencia a la formacion de carbono mayor, y ésta disminuye conforme
aumenta el contenido de niquel en el catalizador. Esto es debido a la dispersion y
tamafio de particula del niquel. En los catalizadores con menor contenido en niquel la
interaccion con el soporte es mayor, y al reducir se obtiene una mayor dispersion y un
menor tamano de particula, estas propiedades pueden ser las adecuadas para inhibir la
escision de los enlaces C-C el tiempo suficiente para que tenga lugar la gasificacion de
las especies C; previamente formadas. Un tamafio de particula pequefio y una dispersion
elevada causan una disminucién en la velocidad de formacion de carbono, puesto que
aumenta el periodo de induccidn para la nucleacion de las fibras de carbono (12). En
esta referencia también se indica que cuanto menor es el tamafo de particula del niquel,
menor es la concentracion de vapor requerida a su alrededor para asegurar la
gasificacion de la especie C; adsorbida. Esto corrobora el que los catalizadores con
mayor tamafio de particula favorezcan la reaccion de escision del enlace C-C con

respecto a la gasificacion.

DETERMINACION DE LA FORMACION DE CARBONO MEDIANTE
ANALISIS ELEMENTAL DE LAS MUESTRAS USADAS EN REACCION

Ensayo isotermo

En la figura B.2 vemos la medida del contenido en carbono presente en las muestras
después del ensayo isotermo de actividad catalitica, concretamente, después de 8 horas
de estar el catalizador expuesto a la mezcla de reaccidon. Se presentan los resultados
obtenidos para los HDL preparados con distinto contenido en niquel, entre 5y 65 % en

peso. (Al/(Al+Mg+Ni) = 0.25, Tc =923 K, Tr = 873 K, sintesis por precipitacion).

En la figura vemos como el contenido en carbono aumenta con la carga de niquel.
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Figura B.2.- contenido de carbono presente en las muestras preparadas con distinto contenido
de niquel, determinado después del ensayo isotermo de actividad catalitica, Condiciones de
operacion: P =P, T =823 K, S/C = 3 mol H,O/ at C, nafta/agua/H,/N, = 4/82/10/2, W = 0.25
g de catalizador, W/F =2 g h / mol HC, Gy, HSV = 304000 h', GHSV = 265000 h™', LHSV =
72h.

Ensayo a temperatura programada

En la figura B.3 vemos la medida del contenido en carbono presente en las muestras
después del ensayo a temperatura programada de actividad catalitica desde 673 hasta
1073 K. Se presentan los resultados obtenidos para los HDL preparados con distinto
contenido en niquel, entre 5 y 65 % en peso. (Al/(Al+Mg+Ni) = 0.25, Tc =923 K, Tr =

873 K, sintesis por precipitacion).

También en esta figura podemos comprobar como la tendencia encontrada en cuanto a
la resistencia a la deposicion de carbono en las muestras es la misma, es decir, la

resistencia disminuye a medida que el contenido de niquel aumenta.
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Figura B.3.- contenido de carbono presente en las muestras preparadas con distinto contenido
de niquel, determinado después del ensayo de actividad catalitica a temperatura programada,
condiciones de operacion: P =P, T = 673-1073 K, S/C = 3 mol H,O/ at C, nafta/agua/H,/N, =
2/38/5/55, W = 0.5 g de catalizador, W/F = 5.8 g h/ mol HC, Gy, HSV = 225160 h', GHSV =
88288 h', LHSV=24h".
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COMPORTAMIENTO CATALITICO DE UN MATERIAL EN CONDICONES
ISOTERMAS Y A TEMPERATURA PROGRAMADA.

Para validar los resultados experimentales, en este apéndice se comparan los datos
obtenidos para el catalizador 10-HT (10% de niquel en peso, Al/(Al+Mg+Ni) = 0.25,
Tc = 923 K, Tr = 873 K, sintesis por precipitacion), trabajando en las mismas
condiciones de operacion, pero realizando el ensayo de forma isoterma o a temperatura
programada. Se ha realizado la comparacion de la conversion, distribucién de productos

y contenido en carbono después del ensayo catalitico.

La descripcion de los ensayos realizados de forma isoterma y los realizados a
temperatura programada se puede ver en el apartado 3.6, del capitulo 3, correspondiente

al procedimiento experimental.

ENSAYO A TEMPERATURA PROGRAMADA

En la figura C.1 vemos la conversion de hidrocarburo a diferentes temperaturas de

reaccion.
En al figura C.2 se puede observar la distribucion de productos correspondiente a la
conversion alcanzada para las distintas temperaturas de reaccion estudiadas en el ensayo

a temperatura programada.

El contenido en carbono que presenta la muestra 10-HT después del ensayo a

temperatura programada es:

C =10.1 % en peso
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Figura C.1.- Conversion de hidrocarburo obtenida con el catalizador 10-HT durante el ensayo a
temperatura programada. Condiciones de operacion: P = Py, T = 673-1073 K, S/C = 3 mol
H,O/ at C, nafta/agua/H,/N, = 2/38/5/55, W = 0.5 g de catalizador, W/F = 5.8 g h / mol HC,

GuowHSV =225160 h™', GHSV = 88288 h', LHSV =24 h™".
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Figura C.2.- Distribucion de los productos de reaccion durante el ensayo a temperatura

programada. Condiciones de operacion igual a que en la figura C.1.
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ENSAYO ISOTERMO

En la figura C.3 vemos la conversion de hidrocarburo en funcion del tiempo de
reaccion, obtenida con el catalizador 10-HT durante ensayos isotermos realizado a

temperaturas diferentes.

En la figura C.4 se puede observar el contenido en carbono que presentan las muestras
después de 8 horas de reaccion en condiciones de operacion isotermas, para las distintas

temperaturas estudiadas.
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Figura C.3.- Conversion de hidrocarburo en funcion del tiempo de reaccion durante ensayos
isotermos realizados a diferentes temperaturas (indicadas en la leyenda). Condiciones de
operacion: P = P,.,,, S/C = 3 mol H,O/ at C, nafta/agua/H,/N, =2/38/5/55, W = 0.5 g de

catalizador, W/F = 5.8 g h / mol HC, G, HSV =225160 h"', GHSV = 88288 h™", LHSV =24 h’
1
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La disminucion de la conversion en funcion del tiempo de reaccion observada a 973 K
debe estar relacionada con la disminucién de la conversion observada a esta temperatura
en el ensayo a temperatura programada (figura C.1) y sobre la cual hemos comentado la

posible causa en el apéndice A.
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Figura C.4.- Contenido en carbono presente en las muestras después del ensayo isotermo de
actividad catalitica, para diferentes temperaturas de reaccion. Condiciones de operacion igual

que en figura C.3.

En las figuras C.5- C.8 podemos observar la distribucion de los productos de reaccion
obtenida en funcion del tiempo de reaccion para las distintas temperaturas estudiadas,

que son 673, 823, 973 y 1073 K respectivamente.

Comparando las figuras C.1 y C.2 con las figuras C.3 y C.5-C.8, podemos comprobar
la validez de los resultados experimentales obtenidos durante los ensayos realizados a

temperatura programada.
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Finalmente, en la figura C.4 vemos el contenido de carbono obtenidos en el ensayo
isotermo realizado a 973 K es similar al obtenido en el ensayo a temperatura

programada.
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Figura C.5.- Distribucion de los productos de reaccion en funcion del tiempo de reaccion,

durante el ensayo isotermo a T = 673 K. Condiciones de operacion igual que en figura C.3.
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Figura C.6.- Distribucion de los productos de reaccion en funcion del tiempo de reaccion,

durante el ensayo isotermo a T = 823 K. Condiciones de operacion igual que en figura C.3.

100 ~
© 80 1
5
[@)]
©
()
o
o
S 60
S
8
o
€ 40
c
©
(3]
w
o
o
€ 201
o
(&]

——H2
—8-CO02
—A— CH4
-e-CO

O+ h—h—Ah——Ah A A4 A A A A A A A A

100 200 300 400 500
tr(min)

Figura C.7.- Distribucion de los productos de reaccion en funcion del tiempo de reaccion,

durante el ensayo isotermo a T = 973 K. Condiciones de operacion igual que en figura C.3.
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Figura C.8.- Distribuciéon de los productos de reaccion en funcion del tiempo de reaccion,

durante el ensayo isotermo a T = 1073 K. Condiciones de operacion igual que en figura C.3.

CONTENIDO EN CARBONO A DISTINTO TIEMPO DE REACCION

Puesto que no se observa desactivacion durante el ensayo catalitico, al menos durante el
tiempo de reaccion estudiado, pero si vemos que la muestra después del ensayo de
actividad catalitica, hemos determinado el contenido en carbono que presentan dos
muestras sometidas a las mismas condiciones de operacion, pero que han estado
expuestas a la mezcla reactante tiempos de reaccion diferentes. Una se ha determinado
el carbono después de estar en condiciones de reaccion durante 30 minutos y otra

durante 8 horas.

(me faltan los datos)
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Programa de optimizacion en TURBO BASIC

REM  Programa auxiliar para calcular la conversi¢ns en ecuaciones de
velocidad
REM  en reformado con vapor de nafta (1/3 hexano + 2/3 heptano)
REM  Reacciones: (1) CnH(2n+2) + n H20 --> n CO + (2n+1)H2 n=20/3
REM (2) CO + H20 --> CO2 + H2
REM (3) CO + 3 H2 --> CH4 + H20
REM  Se introduce una relaci¢n entre conversit¢tn de nafta y alcance
REM de la reacci¢tn WGS (2) y para la de formaci¢n de metano (3)
REM  Modelos cineticos:
REM (1): vl = k1 P(HC)™A P(AG)B
REM (2): vl = k1 P(HC) P(AG) /(1 + K(HC) P(HC) + K(AG) P(AG)Y"2
REM (3): vl = k1 P(HC) P(AG) / ((1 + K(HC) P(HC)) (1 + K(AG) P(AG))
REM NOMENCLATURA: 1: nafta; 2: H20; 3: H2; 4: CO; 5: CO02; 6: CH4; 7:
N2
REM  Entrada de datos

DIM YT(6,20), P(7), PO(6,7), PT(7,6,20), T(6,20)

DIM YE(6,20), K(4), NT(18), WG(6,2), ME(6,2)

DIM X(4), G(4), XX(4), H(), SI1(4,4), XT(4), XF(4), 00(4), X0(4)

DIM XS(4), R(4), DE(4), E(4), W(4), GF(10), HF(10), XY(10),
XA(4)

DIM EE(4), CW(20), LW(9), NO(4), MT(4), MF(4), MO(4), MS(4)

DIM DM(4), RM(4), XC(4), BM(4), FI1(4), A(4,4), AX(4,4), B(4,4)

DIM AY(4,4), XI1(4), X1(4), X2(4), XN(4), XP(4)

DIM TEMP(3), CTE(3,3,3), PUNT(3)
10 PR =1 : NI =5 : TS=0.005

FOR U= 1 TO NI

FOR V = 4 TO 6 : PO(U,V)=0 : NEXT V,U

P0O(1,1)=0.0186 : P0(1,2)=0.3733 : P0(1,3)=0.0467 :
PO(1,7)=0.5614

P0(2,1)=0.0243 : P0(2,2)=0.4885 : P0(2,3)=0.0611 :
PO(2,7)=0.4261

P0O(3,1)=0.04 : P0(3,2)=0.82 : P0(3,3)=0.1025 :
P0(3,7)=0.0375

P0(4,1)=0.0243 : P0(4,2)=0.1628 : P0(4,3)=0.0204 :
PO(4,7)=0.7925

P0(5,1)=0.0243 : P0(5,2)=0.3256 : P0(5,3)=0.0407 :
P0(5,7)=0.6094

FOR U=1 TO NI : T(U,1)=0.5 : T(U,2)= 0.6 : T(,3)=0.7 :
T(U,4)=0.8

T(U,5)=1 :T,6)=1.2 : T(U,7)=1.3 : T(,8)=2 D TWU,9)=4 :
T(U,10)=6

TU,11)=8 : T,12)=10 : T(,13)=12 : T(,14)=14 : T(U,15)=15

T(U,16)=16 : T(U,17)=18 : T(U,18)=20 : NEXT U

12 TEMP(1)=773 :

PUNT(1)=18 :

TEMP(2)=823 -
PUNT(2)=12 :

TEMP(3)=873
PUNT(3)=8
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14 FOR B=1 TO 3

TR=TEMP(B)

IF TR < 775 GOTO 16
IF TR < 825 GOTO 18
IF TR < 875 GOTO 20

16  YE(1,1)=0.0430
YE(1,4)=0.0723
YE(1,5)=0.0916
YE(1,8)=0.1810
YE(1,9)=0.4131
YE(1,12)=0.7816

YE(1,13)=0.8142:

YE(1,16)=0.8892

YE(1,17)=0.8902:
: YE(2,2)=0.0723

YE(2,1)=0.0600
YE(2,4)=0.0950
YE(2,5)=0.1203
YE(2,8)=0.2601
YE(2,9)=0.5511
YE(2,12)=0.8903

YE(2,13)=0.9311:

YE(2,16)=0.9589

YE(2,17)=0.9697:
- YE(3,2)=0.1101

YE(3,1)=0.0903
YE(3,4)=0.1454

YE(3,5)=0.1784 :

YE(3,8)=0.3808
YE(3,9)=0.7515
YE(3,12)=0.9685

YE(3,13)=0.9719:

YE(3,16)=0.9908

YE(3,17)=0.9996:
- YE(4,2)=0.0400

YE(4,1)=0.0341
YE(4,4)=0.0572

YE(4,5)=0.0721
YE(4,8)=0.1603

YE(4,9)=0.3908
YE(4,12)=0.6690

YE(4,13)=0.7014:

YE(4,16)=0.7806

YE(4,17)=0.8097:
- YE(5,2)=0.0591

YE(5,1)=0.0512
YE(5,4)=0.0832

YE(5,5)=0.1052
YE(5,8)=0.2204

YE(5,9)=0.4910
YE(5,12)=0.8687

YE(5,13)=0.8918:

YE(5,16)=0.9307

YE(5,17)=0.9496:
> WG(U,0) = 4.9035
- WG(1,2)=1. 85842 :

FOR U=1 TO NI

WG(1,1)=0.013911

ME(1,2)=2.59638

WG(2,1)=0.136477

ME(2,2)=2.70815

WG(3,1)=0.173144 :

ME(3,2)=2.46882

: YE(1,2)=0.0524
: YE(1,6)=0.1071

- YE(1,10)=0.6213

YE(1,14)=0.8582

YE(1,18)=0.9002

- YE(2,6)=0.1510

: YE(2,10)=0.7498

YE(2,14)=0.9412

YE(2,18)=0.9723

YE(3,6)=0.2139

: YE(3,10)=0.9022

YE(3,14)=0.9810

YE(3,18)=0.9989

- YE(4,6)=0.0890

- YE(4,10)=0.5395

YE(4,14)=0.7608

YE(4,18)=0.8289

: YE(5,6)=0.1240

: YE(5,10)=0.7094 :

YE(5,14)=0.9109

YE(5,18)=0.9489

: WG(2,2)=1.38656 -

WG(3,2)=1.38751 :

: YE(1,3)=0.0647 :
: YE(1,7)=0.1184 :
: YE(1,11)=0.7121:

- YE(1,15)=0.8702:

- YE(2,3)=0.0831 :
: YE(2,7)=0.1623 :
: YE(2,11)=0.8401:

: YE(2,15)=0.9502:

- YE(3,3)=0.1303 :
: YE(3,7)=0.2359 :
- YE(3,11)=0.9583:

- YE(3,15)=0.9909:

- YE(4,3)=0.0470 :
: YE(4,7)=0.0929 :
- YE(4,11)=0.6089:

- YE(4,15)=0.7707:

: YE(5,3)=0.0721 :

: YE(5,7)=0.1329 :

YE(5,11)=0.8085:

: YE(5,15)=0.9208:

NEXT U
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ME(1,1)=0.00040672 :
ME(2,1)=0.00018199 :

ME(3,1)=0.00059627 :
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WG(4,1)=0.246370

ME(4,2)=1.60626

WG(5,1)=0.089435

ME(5,2)=1.06412

CTE(1,1,1)=2.59: CTE(1,1,2)= 0.65027: CTE(1l,1,3)=0.392135
CTE(2,1,2)=0.3878: CTE(2,1,3)=0.355
CTE(3,1,2)=0.4673 :CTE(3,1,3)= 0.462

CTE(2,1,1)=0.86381 :

CTE(3,1,1)=1 :

CTE(1,2,1)=136.2 :
CTE(2,2,1)=232.6 :
CTE(3,2,1)=43.3 :

CTE(1,3,1)=136.6 :
CTE(2,3,1)=208.5 -
CTE(3,3,1)=48.7 :

GOTO 22

18  YE(1,1)=0.0946
YE(1,4)=0.1555

YE(1,5)=0.1894 :

YE(1,8)=0.3909
YE(1,9)=0.6313
YE(1,12)=0.8188

YE(1,13)=0.8517:

YE(1,16)=0.9207

YE(1,17)=0.9396:
YE(2,1)=0.1324 :

YE(2,4)=0.2207
YE(2,5)=0.2806

YE(2,8)=0.5812
YE(2,9)=0.7315

YE(2,12)=0.8987

YE(2,13)=0.9319:

YE(2,16)=0.9608

YE(2,17)=0.9696:
- YE(3,2)=0.2603

YE(3,1)=0.2207
YE(3,4)=0.3511

YE(3,5)=0.4269
YE(3,8)=0.7715

YE(3,9)=0.9018
YE(3,12)=0.9586

YE(3,13)=0.9719:

YE(3,16)=0.9908

YE(3,17)=0.9996:
- YE(4,2)=0.0849

YE(4,1)=0.0731
YE(4,4)=0.1158
YE(4,5)=0.1483
YE(4,8)=0.3203
YE(4,9)=0.4898
YE(4,12)=0.7007

YE(4,13)=0.7605:

YE(4,16)=0.8597

YE(4,17)=0.8895:
- YE(5,2)=0.1139

YE(5,1)=0.0952
YE(5,4)=0.1518

YE(5,5)=0.1904 :

YE(5,8)=0.4003
YE(5,9)=0.6497
YE(5,12)=0.8709

: WG(4,2)=1.28928 :

1 WG(5,2)=1.34446 :

: YE(1,2)=0.1159

YE(1,6)=0.2299

- YE(1,10)=0.7194:

YE(1,14)=0.8809:

YE(1,18)=0.9488
YE(2,2)=0.1602

- YE(2,6)=0.3799
- YE(2,10)=0.7993:

YE(2,14)=0.9409:

YE(2,18)=0.9787

: YE(3,6)=0.5198
: YE(3,10)=0.9292:

YE(3,14)=0.9810:

YE(3,18)=0.9987

: YE(4,6)=0.2002
: YE(4,10)=0.5992:

YE(4,14)=0.8124:

YE(4,18)=0.9018

YE(5,6)=0.2282

- YE(5,10)=0.7490:

CTE(1,2,2)=31.6 :
CTE(2,2,2)=58.8 :
CTE(3,2,2)=11.3 :

CTE(1,3,2)=50.5 :
CTE(2,3,2)=100 :
CTE(3,3,2)=24.25 -

CTE(1,2,3)=2.7
CTE(2,2,3)=3.5
CTE(3,2,3)=1.5

CTE(1,3,3)=6.8
CTE(2,3,3)=7.2
CTE(3,3,3)=3.7

: YE(1,3)=0.1321 :

: YE(1,7)=0.2599 -

YE(1,11)=0.7686:

YE(1,15)=0.9108:

: YE(2,3)=0.1851 :

- YE(2,7)=0.4297 :

YE(2,11)=0.8684:

YE(2,15)=0.9509:

- YE(3,3)=0.3002 :

: YE(3,7)=0.5597 :

YE(3,11)=0.9483:

YE(3,15)=0.9909:

- YE(4,3)=0.1018 :

: YE(4,7)=0.2302 :

YE(4,11)=0.6520:

YE(4,15)=0.8417:

: YE(5,3)=0.1328 :

- YE(5,7)=0.2803 :

YE(5,11)=0.8325:

ME(4,1)=0.03602802 :

ME(5,1)=0.35586809 :
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YE(5,13)=0.9006: YE(5,14)=0.9328: YE(5,15)=0.9419:

YE(5,16)=0.9497

YE(5,17)=0.9594: YE(5,18)=0.9719
: WG(U,0) = 3.4586 -

FOR U=1 TO NI

WG(1,1)=0
ME(1,2)=0.98432
WG(2,1)=0
ME(2,2)=0.84479
WG(3,1)=0
ME(3,2)=1.11353
WG(4,1)=0
ME(4,2)=0.79893
WG(5,1)=0
ME(5,2)=1.06538

CTE(1,1,1)=18.9
CTE(2,1,1)=13.03 :
CTE(3,1,1)=2.57 :

-013679

-023740

-033616

-021200

-008359

20

YE(1,
YE(1,
YE(1,

YE(L,

YE(2,
YE(2,
YE(2,

YE(2,

YE(3,
YE(3,

YE(3,

CTE(1,2,1)=67.23 :
CTE(2,2,1)=72.2 :
CTE(3,2,1)=88.7 :

CTE(1,3,1)=71.07 :
CTE(2,3,1)=74.16 :
CTE(3,3,1)=88.6 :

GOTO 22

YE(1,1)=0.1253
4)=0.1997
YE(1,5)=0.2505
8)=0.4704
YE(1,9)=0.6297
12)=0.8509
YE(1,13)=0.8818
16)=0.9183
YE(1,17)=0.9286
YE(2,1)=0.1754
4)=0.2796
YE(2,5)=0.3507
8)=0.6505
YE(2,9)=0.8325
12)=0.9583
YE(2,13)=0.9685
16)=0.9909
YE(2,17)=0.9908
YE(3,1)=0.2997
4)=0.4810
YE(3,5)=0.6006
8)=0.8996
YE(3,9)=0.9687
12)=1.0012
YE(3,13)=1.0023

1 WG(1,2)=1.82629 :
1 WG(2,2)=1.76163 :
: WG(3,2)=1.74165 :
: WG(4,2)=1.74069 :
1 WG(5,2)=1.90497 :
- CTE(1,1,2)=0.956
CTE(2,1,2)=0.851 -
CTE(3,1,2)=0.43 :
CTE(1,2,2)=3.04 :
CTE(2,2,2)=7.14 :
CTE(3,2,2)=19.3 :
CTE(1,3,2)=6.24 :

CTE(2,3,2)=13.55 :
CTE(3,3,2)=41.63 :

: YE(1,2)=0.1499
: YE(1,6)=0.3003
- YE(1,10)=0.7091
: YE(1,14)=0.9018

- YE(1,18)=0.9519
- YE(2,2)=0.2098

- YE(2,6)=0.4204
- YE(2,10)=0.9018
- YE(2,14)=0.9820

: YE(2,18)=0.9930
- YE(3,2)=0.3594

- YE(3,6)=0.7206
: YE(3,10)=0.9991

- YE(3,14)=1.0007 :

YE(3,15)=0.9997: YE(3,16)=0.9994

YE(4,

YE(4,

YE(3,17)=1.0020

YE(4,1)=0.0953
4)=0.1525

YE(4,5)=0.1904
8)=0.4208

- YE(3,18)=1.0030
: YE(4,2)=0.1141

: YE(4,6)=0.2279

NEXT U
- ME(1,1)=0.37382 :

ME(2,1)=0.56236 :
ME(3,1)=0.18936 :
ME(4,1)=1.28776 :

ME(5,1)=0.27124 :

- CTE(1,1,3)=0.6029

CTE(2,1,3)=0.61
CTE(3,1,3)=0.676

CTE(1,2,3)=0.88
CTE(2,2,3)=0.81
CTE(3,2,3)=0.6694

CTE(1,3,3)=2.266
CTE(2,3,3)=1.88
CTE(3,3,3)=1.23

: YE(1,3)=0.1747 :
: YE(1,7)=0.3253 :
: YE(1,11)=0.7924:

- YE(1,15)=0.9092:

: YE(2,3)=0.2446 :
: YE(2,7)=0.4554 -
: YE(2,11)=0.9292:

- YE(2,15)=0.9890:

- YE(3,3)=0.4194 :
- YE(3,7)=0.7806 :

: YE(3,11)=1.0030:

- YE(4,3)=0.1331 :

- YE(4,7)=0.2598 :
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YE(4,9)=0.5912

YE(4,12)=0.8188

YE(4,13)=0.8717

YE(4,16)=0.9207

YE(4,17)=0.9296
YE(5,1)=0.1603

YE(5,4)=0.2496

YE(5,5)=0.3006

YE(5,8)=0.5805

YE(5,9)=0.7797

YE(5,12)=0.9409

YE(5,13)=0.9507

YE(5,16)=0.9797

YE(5,17)=0.9894 :

: YE(4,14)=0.9009

: YE(5,6)=0.3704
: YE(5,10)=0.8689

: YE(5,14)=0.9729

- YE(4,10)=0.6794 :

: YE(4,18)=0.9289
- YE(5,2)=0.1898

YE(5,18)=0.9920

YE(4,11)=0.7487:

- YE(4,15)=0.9108:

- YE(5,3)=0.2196 :
- YE(5,7)=0.4004 :
: YE(5,11)=0.9027:

: YE(5,15)=0.9820:

FOR U=1 TO NI : WG(U,0) = 2.55 - NEXT U
WG(1,1)=0.0058874 : WG(1,2)=2.05870 : ME(1,1)=1.30646 :
ME(1,2)=0.65719
WG(2,1)=0.0061824 :
ME(2,2)=0.84831
WG(3,1)=0.0050625
ME(3,2)=0.86933
WG(4,1)=0.1086480
ME(4,2)=0.99004

WG(2,2)=2.04733 : ME(2,1)=0.52711 :

: WG(3,2)=2.14285 : ME(3,1)=0.32628 :

1 WG(4,2)=1.39549 : ME(4,1)=0.46280 :

WG(5,1)=0.0229317

ME(5,2)=0.94350

22

24

26

30

40

CTE(1,1,1)=38.9 :
CTE(2,1,1)=29.6 :
CTE(3,1,1)=6.6 :

CTE(1,2,1)=92.3

CTE(1,3,1)=105.3 :
CTE(2,3,1)=98.05 :
CTE(3,3,1)=92.25 :

GOTO 22

M=-1:K2=1:

FOR Z=1 TO 3
NT(U)= PUNT(2)

FOR Q=1
MD=Q

IF MD
IF MD =
IF MD =

TO 3

= 1 GOTO
2 GOTO 40
3 GOTO 40

K(1)=CTE(Z,Q,1) :
N=3 : X(1)=K(1)
GOTO 100

K(1)=CTE(Z.Q,1) -
N=3 : X(1)=K(1)

GOTO 100

- X(2)=K(2)

- WG(5,2)=1.73698 :

CTE(1,1,2)=0.97 :
CTE(2,1,2)=1.05 :
CTE(3,1,2)=0.57 - C

- CTE(1,2,2)=0.00036 -
CTE(2,2,1)=89.97 :
CTE(3,2,1)=89.05 :

CTE(2,2,2)=1.36 :
CTE(3,2,2)=9.19 :

CTE(1,3,2)=0.0000
CTE(2,3,2)=2.64 :

NF = 0.000001 :

30

K(2)=CTE(Z,Q,2) -

- X(2Q)=EXP(K(2)) : X

K(2)=CTE(Z.Q,2) -
1 X(3)=K

CTE(3,3,2)=20.99 :

NW = 0 :

ME(5,1)=0.48140 :

CTE(1,1,3)=0.59
CTE(2,1,3)=0.565
TE(3,1,3)=0.73

CTE(1,2,3)=0.932
CTE(2,2,3)= 0.826
CTE(3,2,3)=0.51

01 : CTE(1,3,3)=2.9

CTE(2,3,3)=2.33
CTE(3,3,3)=1.03

L1 =1

K(3)=CTE(Z.Q,3)
G)=EXP(K(3))

K(3)=CTE(Z,Q,3)
€)
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100 K1 = N : NZ = 1500*N
REM Impresi¢n de los datos

LPRINT ** CATALIZADOR '; E$ ;
LPRINT " Temperatura: "; : LPRINT USING "####'"; TR;
LPRINT ™ Presi¢tn total: '; : LPRINT USING "##.#"; PR
LPRINT ' MODELO: *; MD
LPRINT *"'N§ DE PUNTOS:" ; NT(U)
rem FOR U=1 TO NI : LPRINT "Ec. WGS: ';
rem LPRINT USING "'#####  ####"; WG(U,1); WG(U,2) ; WG(U,0)
rem LPRINT "Ec. CH4: '; : LPRINT USING "##### ####"; ME(U,1);
ME(U,2)
rem LPRINT *""Comp. entrada HC, H20, H2, CO, CO2, CH4, N2: ';
rem FOR Y=1 TO 7 : LPRINT USING "'##._####"; PO(U,Y); - NEXT Y
rem LPRINT : LPRINT "W/FHC Conv total™
rem FOR V=1 TO NT(U)
rem LPRINT USING "'#####t ####"; T(U,V); YEQU,V) : NEXT V
rem NEXT U
REM LPRINT "*Modelo *; MD
LPRINT "Par metros de entrada del modelo: ;
FOR Y=1 TO 3 : LPRINT USING "'#### . ####"; K(Y); : NEXT Y

LPRINT
GOsSuB 1020
GOSUB 8120
IF MD = 1 THEN X(2) = LOG(X(2))
IF MD = 1 THEN X(3) = LOG(X(3))
LPRINT "MODELO : "; MD; ™ Inc T "; TS
LPRINT *"Par metros : "; X(1); " "X " " X(3)

LPRINT - SCR = O

FOR U=1 TO NI :z SCR = SCR + NT(U) : NEXT U
SCR = F/SCR : LPRINT "SCR/N: "; SCR

LPRINT

rem LPRINT "W/F(HC) Conv P(HC) P(H20) P(H2) P(CO) P(C02)
P(He)"

rem FOR U=1 TO NI : FOR V=1 TO NT(U)

rem LPRINT USING "'##  ####; T(U,V); YT(U,V)

rem FOR Y=1 TO 7 : LPRINT USING"#### ###" ; PT(Y,U,V); - NEXT Y
rem LPRINT

rem NEXT V,U

rem LPRINT

NEXT Q
NEXT Z
NEXT B
END

REM  SUBRUTINA OPTNOV

1020 IF NW = O THEN NV=100000
CW(1) = 0.0001 : CW(2) = 0.001 : CW(3) = 0.001 : CW(4) = 2
CW(5) = 0.01 = CW(6) = 1.2 - CW(7) = 0.2 : CW(8) = 0.5 : CW(9) =
0.01
CW(10) = 0.00001 : CW(11) = -0.3 : CW(12) = 1.8 : CW(13) = 0.7
CW(14) = 0.1 : LW(1l) = 10000 : LW(2) = 1

PO = LW() *N :NY=0:NP =0
IF N > 2 THEN CW(7) = CW(7)/2
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IF NZ > 300*N THEN CW(7) = CW(7)/2
IF NZ > 600*N THEN CW(7) = CW(7)/5: CW(8) = CW(8)*3
IF NZ > 1500*N THEN CW(7) = CW(7)/2
PV =0 : XM =M :LC=1:FR =CW() : W = CW() : AF = CW(6)
AL = AF : LN =0 : NO = 1
GOSUB 7020

IF NO = 0 GOTO 3290
CT=FC : LN=1
FOR L=1 TO N : XO(L) = X(L) : NO(L) = X(L) : XT(L) = X(L) : NEXT

L
LPRINT ™ Valor inicial de la funci¢n : F = "; OT
LPRINT " Par metros : ';
FOR L=1 TO N : LPRINT USING "'#### _###'"; XF(L); - NEXT L
LPRINT
FOR L=12 TON : FOR LL=1 TO N : SI(L,LL) =0
IF L = LL THEN SI(L,LL) =1
NEXT LL,L
NP=0:LW@B)=1:1LW4) =0:CO=CT:-LP=0
FOR L=1 TO N : O0O(L) = XT(L) : NEXT L
FOR I=1 TO N - FOR L=1 TO N : XO(L) = XT(L) = NEXT L
GOSUB 5020
GOSUB 6020
IF NZ <= NY OR NV <= PV GOTO 3320
NEXT 1
FOR L=1 TO N : MT(L) = XT(L) : MF(L) = XF(I) : MO(L) = 00(L)
MS(L) = XS(L) : DM(L) = DE(L) = RM(L) = R(L) : NEXT L
MT = OT : MF = FT : MC = CT : MO = CO
IF NZ <= NY+60*N OR NV <= PV+30*N GOTO 1440
EE = 1E30
FOR L=1 TO N
IF MT(L) = NO(L) GOTO 1360
EW = ABS(MT(L)/(MT(L)-NO(L))) * 0.15
IF EW < EE THEN EE = EW
1360 NEXT L
IF EE < 0.001 THEN EE = 0.001
FOR L=1 TO N : XO(L) = MT(L) + EE * (MT(L)-NO(L))
X(L) = XO(L) : NEXT L
NO=1:LN=0
GOSuUB 7020
IF NO <> 0 GOTO 1480
FOR L=1 TO N : XO(L) = MT(L) + 0.5 * EE * (MT(L)-NO(L))
X(L) = XO(L) : NEXT L
NO=1:LN=0
GOSUB 7020
IF NO <> 0O GOTO 1480
1440 LN =1
FOR L=1 TO N : 00(L) = MO(L) : XT(L) = MT(L) : XF(L) = MF(L)
XS(L) = MS(L) : DE(L) = DM(L) : R(L) = RM(L) : NO(L) = XT(L) :
NEXT L
OT = MT : FT = MF - CT = MC - CO = MO
GOTO 1740
1480 FOR L=1 TO N : W(L) = MT(L) - NO(L)

FOR LL=1 TO N : SI(L,LL) = 0
IF L = LL THEN SI(L,LL) = 1

NEXT LL,L

FOR L=1 TO N : 00(L) = XO(L) : XT(L) = XO(L) : NEXT L
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1630

1650

NEXT

1670

1740

1820

1870

1980

CT=FC:IN=1:LP=0:LA=01:C0-=CT
GOSUB 4020

LW(3) =1 - LW(4) =0
FOR 11=1 TON - I = N-11+1
IF 1 =1 THEN LW(4) = 1

FOR L=1 TO N : XO(L) = XT(L) : NEXT L
GOSUB 5020

GOSUB 6020

IF NZ <= NY OR NV <= PV GOTO 3330
NEXT 11

IF CT < MC GOTO 1650

FOR L=1 TO N : 00(L)

MT(L) : NEXT L

CO = MO

GOTO 1670

LA = 1

FOR L=1 TO N : 00(L) = XT(L) : XT(L) = MT(L) : XF(L) = MF(L) :
L

OT =MT : FT = MF : CO = CT - CT = MC

FOR L=1 TO N : W(L) = XT(L) - 00(L) : NO(L) = 00(L)

DE(L) = -0.1 : XS(L) = W(L)

IF LA = 1 THEN NO(L) = XT(L)

FOR LL=1 TO N : SI(L,LL) =0
IF L = LL THEN SI(L,LL) =1
NEXT LL,L

IF LA = 1 GOTO 1820

GOTO 1980

AU = 0

FOR L=1 TO N

IF R(L) = O GOTO 3280

AU = AU + DE(L) 7 R(L)

IF DE(L) <= O GOTO 3280

NEXT L

IF AU = 0 GOTO 3280

FOR 1=1 TO N = W(I) = XS(1) * (CW(4)-DE(1)/R(1)/AU) : NEXT I

IF K2 = 0 GOTO 1870

LPRINT " F = "; OT; " NP = "; NY; " NV ="; PV
LPRINT ™ PARAMETROS :'';

FOR L=1 TO N : LPRINT USING "#tHH##### ###"; XF(L); : NEXT L
LPRINT

GOSUB 4020

LP=1:01=1:LW@GB)=0:LW4=0

GOSUB 5020

CO = CT

FOR L=1 TO N : 00(L) = XT(L) : XO(L) = XT(L) : NEXT L
GOSUB 6020

IF NZ <= NY OR NV <= PV GOTO 3320

FOR 1=2 TO N - FOR L=1 TO N : XO(L) = XT(L) : NEXT L
GOSUB 5020

GOSUB 6020

IF NZ <= NY OR NV <= PV GOTO 3320

IF PO <= NP GOTO 2060

NEXT 1

IF NZ <= NY+50*N OR NV <= PV+30*N GOTO 2020
FOR L=1 TO N
IF ABS((XT(L)-NO(L)) 7 WW) > ABS(XT(L)) GOTO 2870
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NEXT L

2020 FOR L=1 TO N
IF ABS((XT(L)-00(L)) 7 CW(9)) > ABS(XT(L)) GOTO 1740
NEXT L
IF ABS((CT-CO) 7/ CW(9)) > ABS(CO) GOTO 1740

2060 NP = 0

FOR L=1 TO N : FOR LL=1 TO N : SI(L,LL) = O
IF L = LL THEN SI(L,LL) = 1

NEXT LL,L

FOR L=1 TO N : 00(L) = XT(L) : XO(L) = XT(L) : NEXT L
CO=CT :LW@B) =0:LlW@) =0:LP=0

FOR 1=1 TO N - FOR L=1 TO N : XO(L) = XT(L) : NEXT L
GOSUB 5020

E(1) = 0.1 * E(I)

GOSUB 6020

IF NZ <= NY OR NV <= PV GOTO 3320

NEXT |

FOR L=1 TO N

IF ABS((XT(L)-00(L)) 7 CW(9)) > ABS(XT(L)) GOTO 1740

NEXT L

IF ABS((CT-CO) / CW(9)) > ABS(CO) GOTO 1740

IF NZ <= NY+10 OR NV <= PV+10 GOTO 1740

FOR L=1 TO N : MT(L) = XT(L) : MF(L) = XF(L) : MO(L) = 00(L) :
NEXT L

MT = OT : MF = FT : MC = CT : MO = CO

IF LC = 2 GOTO 2310

IF LC = 3 GOTO 2350

IF LC = 4 GOTO 2380

LC =2 : OC = CT = XC(1) = MT(1) : XO(1) = MT(1) * (1+CW(3))
X(1) = X0(1)

FOR L=2 TO N : XO(L) = MT(L) : XC(L) = MT(L) : X(L) = XO(L) -
NEXT L

NO=1:LN=0

GOSUB 7020

IF NO <> 0 GOTO 2540
2310 LC = 3 : XO(1) = MT(L) * (1-CW(3)) : X(1) = X0(1)

FOR L=2 TO N = XO(L) = MT(L) : X(L) = XO(L) : NEXT L

NO=1:LN=0

GOSUB 7020

IF NO <> 0 GOTO 2540
2350 LC = 4

FOR L=1 TO N : XO(L)
NEXT L

NO=1:LN=0

GOSUB 7020

IF NO <> 0 GOTO 2540
2380 LC =1

FOR L=1 TO N : XO(L)
NEXT L

NO=1:LN=0

GOSUB 7020

IF NO <> 0 GOTO 2540

LN = 1

FOR L=1 TO N : XT(L)
NEXT L

OT=MT - FT=MF : CT = MC : CO = MO

MT(L) * (1+CW(3)*0.01) : X(L) = XO(L) :

MT(L) * (1-CW(3)*0.01) : X(L)

Xo(L) :

MT(L) : XF(L) = MF(L) : 00(L) = MO(L) :

2430 FOR L=1 TO N
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IF ABS((XT(L)-00(L)) 7/ CW(10)) > ABS(XT(L)) GOTO 1740
NEXT L

IF ABS((CT-CO) / CW(10)) > ABS(CO) GOTO 1740

FOR L=1 TO N = X(L) = XF(L) : NEXT L

IF LC > 1 GOTO 2060

IF ABS((CT-0OC) / CW(10)) > ABS(CT) GOTO 1740

FOR L=1 TO N

IF ABS((XC(L)-XT(L)) 7/ CW(10)) > ABS(XT(L)) GOTO 1740
NEXT L

GOTO 3350
2540 FOR L=1 TO N : W(L) = XO(L) - MT(L)
FOR LL=1 TO N : SI(L,LL) = O
IF L = LL THEN SI(L,LL) = 1
NEXT LL,L
IF LC = 4 OR LC = 1 THEN GOSUB 4020
FOR L=1 TO N : 00(L) = XO(L) : XT(L) = XO(L) : NEXT L
CT=FC:LN=1:LWB3)=1:LW4)=0:LP=0:¢C0=CT
FOR I1=1 TON = I = N-11+1
IF I =1 THEN LW(@4) = 1
FOR L=1 TO N : XO(L) = XT(L) : NEXT L
GOSUB 5020
GOSUB 6020
IF NZ <= NY OR NV <= PV GOTO 3330
NEXT 11
IF CT < MC GOTO 2690
FOR L=1 TO N : 00(L) = MT(L) : NEXT L
CO = MO
GOTO 2710
2690 FOR L=1 TO N : 00(L) = XT(L) : XT(L) = MT(L) : XF(L) = MF(L) :
NEXT L
OT=MT - FT=MF - CO =CT : CT = MC
2710 FOR L=1 TO N : W(L) = XT(L) - 00(L)
FOR LL=1 TO N : SI(L,LL) = O
IF L = LL THEN SI(L,LL) = 1
NEXT LL,L
GOSUB 4020
LP=0:LW®B) =0:1=1
GOSUB 5020
E(1) = 0.1 *E(l) : CO=CT : LW@B) =1 : LW@) =1
FOR L=1 TO N : 00(L) = XT(L) : XO(L) = XT(L) : NEXT L
GOSUB 6020
IF NZ <= NY OR NV <= PV GOTO 3320
LW(3) = 0 : LW(@4) = 0
FOR 1=2 TO N : FOR L=1 TO N : XO(L) = XT(L) : NEXT L
GOSUB 5020
EC(1) = 0.1 * E(1)
GOSUB 6020
IF NZ <= NY OR NV <= PV GOTO 3320
NEXT 1
GOTO 2430
2870 AL = AF
2880 IF NZ <= NY+50*N OR NV <= PV+30*N GOTO 1740
FOR L=1 TO N : MT(L) = XT(L) : MF(L) = XF(L) : MO(L) = 00(L)
MS(L) = XS(L) : DM(L) = DE(L) : RM(L) = R(L) : NEXT L
MT = OT : MF = FT = MC = CT - MO = CO
FOR L=1 TO N : XO(L) = MT(L) + AL*(MT(L)-NO(L)) : X(L) = XO(L) :
NEXT L

NO=1:LN=0
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GOSUB 7020
IF NO <> 0 GOTO 2990

FOR L=1 TO N : XO(L) = MT(L) + 0.5 * AL * (MT(L)-NO(L))

X(L) = XO(L) : NEXT L

NO=1:LN=0

GOSUB 7020

LN = 1

IF NO = 0 GOTO 1440
2990 FOR L=1 TO N : W(L) = MT(L) - NO(L) : 00(L) = XO(L) : XT(L) =
XO(L)

FOR LL=1 TO N : SI(L,LL) = 0

IF L = LL THEN SI(L,LL) = 1

NEXT LL,L

CT=FC:LN=1:LP=0:LW®GB)=1:LWH4) =0:C0-=CT
GOSUB 4020

FOR 11=1 TON - I = N-11+1

IF 1 =1 THEN LW(4) = 1

FOR L=1 TO N : XO(L) = XT(L) : NEXT L

GOSUB 5020
GOSUB 6020
IF NZ <= NY OR NV <= PV GOTO 3330
NEXT 11
IF MC > CT THEN WW = CW(7): AF = CW(8): GOTO 1650
FOR L=1 TO N
IF ABS((MT(L)-XT(L)) 7/ (0.5*CW(9))) > ABS(XT(L)) GOTO 3160
NEXT L
AF = CW(8) - WW = CW(7) : LA =1
GOTO 1630
3160 IF K2 = 0 GOTO 3210
LPRINT " F = "; OT; " NP = "; NY; ™ NY = "; PV
LPRINT * PARAMETROS :'';
FOR L=1 TO N : LPRINT ™  *; XF(L); : NEXT L
LPRINT

3210 AF = CW(6) : WW =CW() : CL=0:C2=0:C3=0
FOR L=1 TO N = C1 = C1 + (MT(L)-NO(L)) * (XT(L)-MT(L))
C2 = C2 + (MT(L)-NO(L))™2 : C3 = C3 + (XT(L)-MT(L))"2 : NEXT L
CB = C1 / SQR(C2*C3)
IF CB < 2 AND CB > CW(13) GOTO 3270
FOR L=1 TO N : NO(L) = MT(L) : NEXT L
AL = 0.3
GOTO 2880
3270 AL = CB"2 * (CW(11)+CW(12)*CB"2)
FOR L=1 TO N : NO(L) = MT(L) : NEXT L
GOTO 2880
3280 FOR L=1 TO N : W(L) = XS(L) : NEXT L
GOTO 1820

3290 LPRINT " EL PUNTO DE PARTIDA NO SATISFACE EL CONTORNO™
GOTO 3450
3320 FOR L=1 TO N : X(L) = XF(L) : NEXT L
GOTO 3350
3330 IF XM*(OT-MT) => 0 GOTO 3320
FOR L=1 TO N : X(L) = MF(L) : NEXT L
OT = MT = CT = MC : FT = MF
3350 FOR J=1 TO K1
GOSUB 8020
NEXT J
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IF NZ <= NY THEN LPRINT ** RESULTADO PARA EL N§ DE PASOS DADO"
IF NV <= PV THEN LPRINT " RESULTADO PARA EL N8 DE CONTORNOS

DADO""
IF NZ > NY AND NV > PV THEN LPRINT " OPTIMO ALCANZADO"
LPRINT
LPRINT " F = "; OT; " NP ="; NY; "™ NV ="; PV
LPRINT " PARAMETROS : '';

FOR L=1 TO N : LPRINT X(L); : NEXT L
LPRINT

3450 RETURN

REM  SUBRUTINA ROTAZ

4020 FOR L=1 TO N : BM(L) = O
FOR I=1 TO N : BM(L) = BM(L) + W(1) * SI(I,L) : NEXT I,L
FOR L=1 TO N
IF ABS(BM(L)) > 1E-15 GOTO 4070
NEXT L
FOR L=1 TO N = BM(L) = 1 = NEXT L

4070 FOR L=1 TO N : A(1,L) = BM(L) : NEXT L
BM = 0
FOR L=1 TO N
IF ABS(BM(L)) => BM THEN BM = ABS(BM(L)): LM = L
NEXT L
FOR L=1 TO N
IF ABS(BM(L)) < 1E-15 THEN BM(L) = 1E-15
NEXT L
FOR LL=2 TO N
FOR L=1 TO N
IF L = LM THEN BM(L) = O
A(LL,L) = BM(L) : NEXT L
BM = 0
FOR L=1 TO N
IF ABS(BM(L)) => BM THEN BM = ABS(BM(L)): LM = L
NEXT L,LL
BE = 0
FOR L=1 TO N : BE = BE + A(1,L)"2 : NEXT L
BE = 1 / SQR(BE)

FOR L=1 TO N : SI(1,L) = A(1,L) * BE : NEXT L

FOR LK=2 TO N

FOR LL=1 TO LK-1 : AX(LK,LL) = 0

FOR L=1 TO N : AX(LK,LL) = AX(LK,LL) + A(LK,L) * SI(LL,L) : NEXT

L,LL
FOR L=1 TO N : AY(LK,L) = 0
FOR LL=1 TO LK-1 : AY(LK,L) = AY(LK,L) + AX(LK,LL) * SI(LL,L) :

NEXT LL
B(LK,L) = A(LK,L) - AY(LK,L) : NEXT L
BE = 0
FOR L=1 TO N : BE = BE + B(LK,L)"2 : NEXT L
BE = 1 / SQR(BE)

FOR L=1 TO N : SI(LK,L) = B(LK,L) * BE : NEXT L,LK
RETURN

REM  SUBRUTINA PASSOI

5020 EE = NY : EW = NZ : EE = EE / EW : CD = CW(2) * (1-0.9*EE)
IF LW(3) = 1 THEN CD = 10 * CW(2)

IFLP =1 AND I = 1 GOTO 5180

5050 EE = 1E30

FOR L=1 TO N
IF ABS(SI(I,L)) < 1E-10 GOTO 5100
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EW = ABS(XT(L) * CD 7/ SI(l,L))
IF EW < EE THEN EE = EW

5100 NEXT L
IF EE < 1E-5 THEN EE = 1E-5
E(l) = EE
IFLP =1AND I = 1 GOTO 5220
FOR L=1 TO N
IF ABS(SI(I,L)) < 0.05 GOTO 5160
IF ABS(E(1)*S1(1,L))<ABS(XT(L)*1E-6) THEN E(1)=ABS(XT(L)*1E-
6/S1(1,L))
5160  NEXT L
RETURN
5180 FOR L=1 TO N
IF ABS(SI(I,L)) > 0.2 THEN E1 = 0.3 * ABS((XT(L)-00(L))/SI(l,L))
NEXT L
GOTO 5050
5220 IF E(1) < E1 THEN E(1) = E1
RETURN
REM  SUBRUTINA AURNOV
6020 TA = 1.618034 : UT =1/ TA : TB = TA + TA®2 : KA = 0
PL = LW(2) : PA =0
IF LW(4) = 1 THEN P1 = P1+1
FOR L=1 TO N : XI(L) = XO(L) : XP(L) = XO(L)
X(L) = XO(L) + E(1) * SI(I,L) : NEXT L
Cl =CT :CP=CT :NO=1
GOSUB 7020
IF NZ <= NY OR NV <= PV GOTO 6760
IF NO = 0 GOTO 6100
IF FC => CT GOTO 6200
FOR L=1 TO N : XP(L) = X(L) : NEXT L
CP = FC
6100 E(I) = E(1) * UT
FOR L=1 TO N : XN(L) = X(L) : X(L) = X0o(L) - E(1) * SI(l,L) :
NEXT L
NO = 1
GOSUB 7020
IF NZ <= NY OR NV <= PV GOTO 6760
IF NO = 0 GOTO 6180
IF FC < CT GOTO 6160
FOR L=1 TO N : SI(I,L) = -SI(l,L) : NEXT L
GOTO 6200
6160 IF FC > CP GOTO 6180
CP = FC
FOR L=1 TO N : XP(L) = X(L) : NEXT L
6180 FOR L=1 TO N : XO(L) = X(L) : XL1(L) = XI(L) : NEXT L
CY =CT :KA=1:EA=EQ) *TA : F1 = FT
GOTO 6410
6200 CT =FC : FT=F - E(0) =E(1) *TB : CY =FC : F1=F

FOR L=1 TO N : XT(L) = X(L) : X1(L)
X(L) = X(L) + E(1) * SI(I,L) : NEXT
GOSUB 7020

IF NZ <= NY OR NV <= PV GOTO 6760
IF NO = 0 GOTO 6310

IF FC < CT GOTO 6290

FOR L=1 TO N : XO(L) = X1(L) : NEXT L
CX = CY

X(L)

= Il

538



ANEXOS apéndice E

IF LW(3) = 0 THEN PA = PA + 1
GOTO 6200

6290 IF FC > CP GOTO 6310
CP = FC
FOR L=1 TO N : XP(L) = X(L) : NEXT L
6310 FOR L=1 TO N : XN(L) = X(L)
X(L) = X1(L)+ E(1) 7 (1+TA) * SI(1,L) : NEXT L
NO = 1
GOSUB 7020
IF NZ <= NY OR NV <= PV GOTO 6760
IF NO = 0 GOTO 6380
IF FC => CT GOTO 6390
IF FC => CP GOTO 6380
CP = FC
FOR L=1 TO N : XP(L)

X(L) : NEXT L

6380 FOR L=1 TO N : XN(L)
EA = E(1) /7 (1+TA)
GOTO 6410
6390 CT=FC : FT=F :CY=FC : F1 =F
FOR L=1 TO N : XT(L) = X(L) : XO(L) = XI1(L) : X1(L) = X(L) :
NEXT L
EA = E(1) * TA /7 (1+TA)
6410 NA = -1
6420 IF KA <> 0 GOTO 6450
IF P1 <= PA GOTO 6700
PA = PA + 1
6450 IF NA = 1 GOTO 6550
FOR L=1 TO N : X2(L) = X1(L) + EA * (1-UT) * SI(l,L)
X(L) = X2(L) : NEXT L
FOR L=1 TO N
IF ABS((XT(L)-X(L)) 7/ 1E-7) > ABS(X(L)) GOTO 6510
NEXT L
GOTO 6700

X(L) : NEXT L

6510 NO = 1
GOSUB 7020
IF NZ <= NY OR NV <= PV GOTO 6760
IF NO = 0 GOTO 6680
CZ=FC : F2=F
GOTO 6640
6550 FOR L=1 TO N
X(L) = X1(L)
FOR L=1 TO N
IF ABS((XT(L)-X(L)) 7/ 1E-7) > ABS(X(L)) GOTO 6600
NEXT L
GOTO 6700

X1(L) = X2(L) - EA * (1-UT) * SI(l,L)
NEXT L

6600 NO = 1
GOSUB 7020
IF NZ <= NY OR NV <= PV GOTO 6760
IF NO = 0 GOTO 6660
CY=FC:FlL=F
6640 IF FC => CT THEN KA = 0
IF CY > CZ GOTO 6680
6660 CT = CZ : CY =CZ : F1
FOR L=1 TO N : XO(L) =
NEXT L
EA = EA / TA
GOTO 6420

=F2 : FT=F2 : NA= -1
X1(L) : XT(L) = X2(L) : X1(L) = X2(L) :
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6680 CZ =CY : F2=F1 : FT=F1 : CT=CY : NA =1
FOR L=1 TO N : XN(L) = X2(L) : XT(L) = X1(L) : X2(L) = X1(L) :
NEXT L
EA = EA / TA
GOTO 6420
6700 FOR L=1 TO N
IF ABS(SI(I,L)) > 0.02 GOTO 6740

NEXT L
L =N
6740 XS(1) = (XT(L)-XI(L)) 7 SI(1,L) : R(1) = ABS((XP(L)-XT(L)) /
SI(1,L))
DE(1) = ABS(CT-CP)

6760 RETURN

REM  SUBRUTINA FUNNOV

7020 1F NZ <= NY GOTO 7410
IF NF = 0 GOTO 7100

7040 GOSUB 8120
NP =NP +1 :NY=NY+1:FM=F%*XM
IF LN = 0 GOTO 7090
IF FM => CT GOTO 7310
FC = FM
GOTO 7410

7090 CT = FM
GOTO 7310

7100 FOR J=1 TO K1
GOSUB 8020
IFJ=NWTHEN PV = PV + 1
GM = G(I) - XX(J) : XX = XX(J) - H(@I)
IF GM => 0 OR XX => 0 GOTO 7240
FD = H(J) - G(J) : FG = ABS(G(J)) * FR + 1E-8
IF FD <= FG THEN FG = FD * 0.2
GM = GM + FG
IF GM > 0 GOTO 7230
FH = ABS(H(J)) * FR + 1E-8
IF FD <= FH THEN FH = FD * 0.2
XX = XX + FH
IF XX > 0 GOTO 7250
FIQ) = 1
GOTO 7280
7230 ET = GM / FG
GOTO 7260
7240 NO = O
GOTO 7410
7250 ET = XX / FH
7260 FI@J) = 1 - ET™2
IF LN = 0 GOTO 7240
7280 NEXT J

IF NF = 0 GOTO 7040
GOTO 7320
7310 IF NF = 1 GOTO 7100
7320 IF NV <= PV GOTO 7410
IF LN = 0 GOTO 7350
IF XM*(F-0T) < 0 GOTO 7370
7350 OT = F
FOR L=1 TO N : XF(L) = X(L) : NEXT L
FOR L=1 TO K1 : GF(L) = G(L) : HF(L) = H(L) : XY(L) = XX(L) :
NEXT L
7370 FC = F * XM : FS = 1 - CW(14)
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7410

REM

8020

8030

REM
8120

8140

8150

IF CT <= O THEN FS =

DC = FC - CT * FS
FOR L=1 TO K1 :
FC = DC + CT * FS
IF LN = 0 THEN CT =
RETURN

SUBRUTINA VINNOV
G) =0
IF MD>1 GOTO 8030

IF J>1 THEN G(J) = 1

RETURN

SUBRUTINA FNOV
F =
IF MD=1 THEN K(2) =
IF MD=1 THEN K(3)
FOR U=1 TO NI = T
FOR Y=1 TO 7 : P(Y)
PP = PO(U,1)

FOR V=1 TO NT(U)
NB O : IT=TS
J1 1:W0=TTC -
IF WO > 0 GOTO 8150
IT=TTC -T - NB =

n=11

IF MD=1
IF MD=2

THEN RR
THEN RR

GOTO 8170

IF MD=3 THEN RR

GOTO 8170

8170

8180

8190

8200

IF J1 = 4 GOTO 8200
IF J1 = 3 GOTO 8190
IF J1 = 2 GOTO 8180
IY = RR*IT/2 - Rl =
J1=J1+1

GOSUB 8400

GOTO 8150

1Y = (RR-R1)*IT/2 :

J1=J1+1
GOSUB 8400
GOTO 8150

IY = (RR-R2/2)*IT :
J1=J1+1

GOSUB 8400

GOTO 8150

DC =

0 : K( = X :

KL > (P(L)"K(2)) * (P(2)"K(3))
K(L)*P(1)*P(2)/ (1+K(2)*P(1)+K(3)*P(2))"2 :

KQ)*P(L)*P(2)/ (1+K(2)*P(1))/ (A+K(3)*P(2)) :

1 + CW(14)
DC * FI(L) : NEXT L

FC

- XX(@) = X(@@) : H@) = X * 100

K(2) = X(2) : K(3) = X(3)
LOG(K(2))

LOG(K(3))

0:YT =0

= PO(U,Y) : NEXT Y

- TTC = T(U,V)

T -IT

1

: GOTO 8170

RR

R2 =

RR

R3 = RR

1IY = ((R1 + 2*R2 + 2*R3 + RR)/6 - R3) * IT

GOSuUB
T=T
IF NB

8400
+ IT
= 0 GOTO 8140

YT

YT(U,V) =
=1T07 :

FOR Y

PT(Y,U,V) =

PCY) : NEXT Y

F=F+ (YT(U,V) - YE(U,V)"2

NEXT V,U
RETURN

541



ANEXOS apéndice E

REM

Subrutina c lculo presiones parciales para cada paso de

integracit¢n

8400 YT = YT + 1Y

6.63

IF YT > 0.9999 THEN YT = 0.9999

WG = WG(U,0) * (WG(U,1) * ((YT*100)™WG(U,2))) 7/ 100
ME = ME(U,1) * ((YT*100)~(ME(U,2))) /100

IF ME > YT THEN ME = YT*.99

IF WG > WG(U,0) THEN WG = WG(U,0)

P(1) = PP * (1 - YT) : P(2) = PO(U,2) - PP * YT * 6.63
P(3) = PO(U,3) + PP * YT * 14.26 : P(4) = PO(U,4) + PP * YT *
P(5) = PO(U,5) : P(6) = PO(U,6) : P(7) = PO(U,7)

P(4) = P(4) - PP * ME * 6.63 = P(3) = P(3) - 3 * PP * ME * 6.63
P(2) = P(2) + PP * ME * 6.63 : P(6) = P(6) + PP * ME * 6.63

IF WG = 1 THEN S = (P(4)*P(2)-P(3)*P(5)) /

(P(2)+P(3)+P(4)+P(5)): GOTO 8410

8410

S1 =1 - WG: S2 = - WG*(P(4)+P(2)) - (P(3)+P(5))

S3 = WG*P(4)*P(2) - P(3)*P(5) : S4 = S2*S2 + 4*S1*S3

IF S4 < O THEN LPRINT "RAIZ NEGATIVA" : STOP

S4 =S470.5

S = (S2 + S4) / (2*S1)

P(4) = P(4)-S : P(2) = P(2)-S : P(3) = P(3)+S : P(5) = P(5)+S
P(0) = 0

FOR Y=1 TO 7 : P(0) = P(0) + P(Y) : NEXT Y

FOR Y=1 TO 7 : P(Y) = P(Y) * PR /7 P(0) : NEXT Y

RETURN
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Ajuste de los resultados experimentales con los

modelos cinéticos estudiados

Los modelos cinéticos seleccionados son:

Modelo 1: r=k P,*- Py’
Modelo 2: r=k PoPg/(1 + KxPa + KgPg)*
Modelo 3: r=k PAPB/((I + KAPA)(I + KBPB))

La constante cinética depende de la temperatura de reaccion segun la funcidon de

Arrhenius del tipo:
k =ko - exp (-Eo/RT)

En las siguientes figuras se muestran los datos de conversion experimentales
junto con los calculados usando cada uno de los modelos (el modelo resultante del
ajuste de todos los puntos y el obtenido con los puntos correspondientes a una
conversion de nafa menor del 10%) para las tres temperaturas de reaccion ensayadas,

773,823 y 873 K.

ko factor pre-exponencial (mol ge ' h™' atm ™)

E, energia de activacion (kJ/mol)

k constante de velocidad para la reaccion de reformado (mol gcafl h! atmf(“b))
K constante de equilibrio para la adsorcion del hidrocarburo

Kg constante de equilibrio para la adsorcion del vapor de agua

a orden de reaccion para el hidrocarburo

b orden de reaccion para el vapor de agua

P4 presion parcial de hidrocarburo (atm)

Py presion parcial del vapor de agua (atm)
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Figura F.1.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 1 (ajuste con
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0,20
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0,10 A

conversion de nafta
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todos los puntos) T = 773K.
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Figura F.1.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 1 (ajuste
con todos los puntos) T = 773K. (AMPLIACION DE LOS DATOS A
CONVERSIONES BAJAS)
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Figura F.2.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 1 (ajuste con

puntos correspondientes a una conversion menor del 30%) T = 773K.
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Figura F.2.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 1 (ajuste
con puntos correspondientes a una conversion menor del 30%) T = 773K.

(AMPLIACION DE LOS DATOS A CONVERSIONES BAJAS)
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Figura F.3.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 2 (ajuste con

todos los puntos) T = 773K.
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Figura F.3.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 2 (ajuste

con todos los puntos) (AMPLIACION DE LOS DATOS A CONVERSIONES BAJAS)
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Figura F.4.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 2 (ajuste con

conversion de nafta
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Figura F.4.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 2 (ajuste

con puntos correspondientes a una conversion menor del 30%) T = 773K.

(AMPLIACION DE LOS DATOS A CONVERSIONES BAJAS)
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Figura F.5.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 3 (ajuste con

todos los puntos) T = 773K.
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Figura F.5.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 3 (ajuste
con todos los puntos) T = 773K. (AMPLIACION DE LOS DATOS A
CONVERSIONES BAJAS)
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Figura F.6.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 3 (ajuste con

puntos correspondientes a una conversion menor del 30%) T = 773K.
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Figura F.6.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 3 (ajuste
con puntos correspondientes a una conversion menor del 30%) T = 773K.

(AMPLIACION DE LOS DATOS A CONVERSIONES BAJAS)
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Figura F.7.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 1 (ajuste con

de nafta

7

conversion

todos los puntos) T = 823K.
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Figura F.7.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 1 (ajuste

con todos los puntos) T = 823K. (AMPLIACION DE LOS DATOS A
CONVERSIONES BAJAS)
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Figura F.8.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 1 (ajuste con

de nafta
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Figura F.8.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 1 (ajuste

con puntos correspondientes a una conversion menor del 30%) T = 823K.

(AMPLIACION DE LOS DATOS A CONVERSIONES BAJAS)
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Figura F.9.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 2 (ajuste con

de nafta

7

conversion

todos los puntos) T = 823K.
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Figura F.9.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 2 (ajuste

con todos los puntos) T = 823K. (AMPLIACION DE LOS DATOS A
CONVERSIONES BAJAS)
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Figura F.10.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 2 (ajuste con
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Figura F.10.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 2 (ajuste

con puntos correspondientes a una conversion menor del 30%) T = 823K.

(AMPLIACION DE LOS DATOS A CONVERSIONES BAJAS)
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Figura F.11.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 3 (ajuste con

conversion de nafta

todos los puntos) T = 823K.
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Figura F.11.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 3 (ajuste

con todos los puntos) T = 823K. (AMPLIACION DE LOS DATOS A

CONVERSIONES BAJAS)
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Figura F.12.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 3 (ajuste con

puntos correspondientes a una conversion menor del 30%) T = 823K.
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Figura F.12.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 3 (ajuste

con puntos correspondientes a una conversion menor del 30%) T = 823K.

(AMPLIACION DE LOS DATOS A CONVERSIONES BAJAS)
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.13.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 1 (ajuste con

todos los puntos) T = 873K.
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Figura F.13.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 1 (ajuste

con todos los puntos) T = 873K. (AMPLIACION DE LOS DATOS A
CONVERSIONES BAJAS)
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Figura F.14.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 1 (ajuste con

puntos correspondientes a una conversion menor del 30%) T = 873K.
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Figura F.14.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 1 (ajuste

con puntos correspondientes a una conversion menor del 30%) T = 873K.

(AMPLIACION DE LOS DATOS A CONVERSIONES BAJAS)
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Figura F.15.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 2 (ajuste con

todos los puntos) T = 873K.
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Figura F.15.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 2 (ajuste
con todos los puntos) T = 873K. (AMPLIACION DE LOS DATOS A
CONVERSIONES BAJAS)
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F.16.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 2 (ajuste con

puntos correspondientes a una conversion menor del 30%) T = 873K.
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F.16.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 2 (ajuste
con puntos correspondientes a una conversion menor del 30%) T = 873K.

(AMPLIACION DE LOS DATOS A CONVERSIONES BAJAS)
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Figura F.17.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 3 (ajuste con
todos los puntos) T = 873K.
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Figura F.17.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 3 (ajuste

con todos los puntos) T = 873K. (AMPLIACION DE LOS DATOS A
CONVERSIONES BAJAS)
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Figura F.18.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 3 (ajuste con
puntos correspondientes a una conversion menor del 30%) T = 873K.
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Figura F.18.bis.- Conversion de nafta experimental y calculada con el modelo 3 (ajuste

con puntos correspondientes a una conversion menor del 30%) T = 873K.

(AMPLIACION DE LOS DATOS A CONVERSIONES BAJAS)
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