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RESUMEN

El desarrollo econémico mundial, asi como la cada vez més cercana escasez de combustibles fésiles,
los cuales han supuesto durante los ultimos siglos la principal fuente de energia, estd encaminando a
la comunidad cientifica de todo el mundo a buscar alternativas mas sostenibles en el tiempo, asi como

mas respetuosas con el medio ambiente.

Ante esta situacién han surgido prometedores vectores energéticos que pueden ser obtenidos de
formas diversas entre los que destaca el hidrégeno, cada vez mas utilizado en sectores como la

automocidn y que destaca por producir como Unico producto de combustién agua.

Entre las distintas formas de obtencién de hidrégeno se encuentran las que utilizan fuentes de energias

renovables y respetuosas con el ciclo de carbono como es la biomasa.

Por todo ello este proyecto se centra en la obtencidn de hidrégeno a partir de residuos alcohélicos
derivados de la industria vitivinicola utilizando el reformado catalitico con vapor de agua. El objetivo
principal es desarrollar una Unica formulacién catalitica de alta actividad, selectividad y durabilidad.
Dicha formulacion estard basada en una combinacion de Co, Lay Ce que serd soportada sobre sepiolita
natural. La combinacién de metales mencionada se incorporara al soporte mediante técnicas de
coprecipitacion e impregnacién himeda a volumen de poro. Posteriormente se realizard la
caracterizacién de los catalizadores empleando diferentes técnicas disponibles en el ITQ, tales como
DRX, TG, area BET, AQ, TPR, RAMAN, XPS, SEM, TEM y AE con el fin de determinar sus caracteristicas
fisicoquimicas mas relevantes. Finalmente, las diferentes formulaciones sintetizadas y caracterizadas
se estudiaran en el reformado con vapor de residuos alcohdlicos y los resultados obtenidos se
correlacionar con sus propiedades fisicoquimicas. El conocimiento derivado de estos estudios servira
de base para el disefio de un buen catalizador de reformado con vapor de agua de residuos alcohdlicos

para su posterior escalado y aplicacién a nivel industrial.



RESUM

El desenvolupament economic mundial, aixi com la cada vegada més proxima escassetat de
combustibles fossils, els quals han suposat durant els ultims segles la principal font d'energia, esta
encaminant a la comunitat cientifica de tot el mén a buscar alternatives més sostenibles en el temps,

aixi com més respectuoses amb el medi ambient.

Davant aquesta situacié han sorgit prometedors vectors energétics que poden ser obtinguts de formes
diverses entre els quals destaca I'hidrogen, cada vegada més utilitzat en sectors com I'automocié i que

destaca per produir com a Unic producte de combustié I'aigua.

Entre les diferents formes d'obtencid d'hidrogen es troben les que utilitzen fonts d'energies renovables

i respectuoses amb el cicle de carboni com és la biomassa.

Per tot aix0 aquest projecte es centra en |'obtencid d'hidrogen a partir de residus alcoholics derivats
de la industria vitivinicola utilitzant el reformat catalitic amb vapor d'aigua. L'objectiu principal és
desenvolupar una Unica formulacié catalitica d'alta activitat, selectivitat i durabilitat. Aquesta
formulacio estara basada en una combinacid de Co, La i Ce que sera suportada sobre *sepiolita natural.
La combinacié de metalls esmentada s'incorporara al suport mitjangant técniques de coprecipitacid i
impregnacié humida a volum de porus. Posteriorment es realitzara la caracteritzacié dels catalitzadors
emprant diferents tecniques disponibles en el ITQ, com ara DRX, TG, area BET, AQ, TPR, RAMAN, XPS,
SEM, TEM i AE amb la finalitat de determinar les seues caracteristiques fisicoquimiques més rellevants.
Finalment, les diferents formulacions sintetitzades i caracteritzades s'estudiaran en el reformat amb
vapor de residus alcoholics i els resultats obtinguts es correlacionar amb les seues propietats
fisicoquimiques. El coneixement derivat d'aquests estudis servira de base per al disseny d'un bon
catalitzador de reformat amb vapor d'aigua de residus alcoholics per al seu posterior escalat i aplicacié

a nivell industrial.



ABSTRACT

Global economic development, as well as the ever-approaching shortage of fossil fuels, which have
been the main source of energy in recent centuries, is leading the scientific community around the

world to seek more sustainable and more respectful with the environment alternatives over time.

Faced with this situation, promising energy vectors have emerged that can be obtained in various ways,
among which Hydrogen stands out, it is increasingly used in sectors such as the automotive industry

and stands out for producing water as the only combustion product.

Among the different ways of obtaining Hydrogen are those that use renewable energy sources and

also are respectful of the carbon cycle, such as biomass.

For all these reasons, this project focuses on obtaining Hydrogen from alcoholic residues derived from
the wine industry using catalytic steam reforming. The main objective is to develop a single catalytic
formulation with high activity, selectivity and durability. Said formulation will be based on a
combination of Co, La and Ce that will be supported on natural sepiolite. The mentioned combination
of metals will be incorporated into the support by means of coprecipitation and wet impregnation
techniques at pore volume. Subsequently, the characterization of the catalysts will be carried out using
different techniques available at the ITQ, such as DRX, TG, BET area, AQ, TPR, RAMAN, XPS, SEM, TEM
and AE to determine their most relevant physicochemical characteristics. Finally, the different
formulations synthesized and characterized will be studied in the steam reforming of alcoholic residues
and the results obtained will be correlated with their physicochemical properties. The knowledge
derived from these studies will serve as the basis for the design of a good reforming catalyst of alcoholic

waste for its subsequent scaling and application at an industrial level.
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MEMORIA




1. INTRODUCCION

1.1. Panorama energético actual.

Dentro de la comunidad cientifica se considera ya un hecho irrefutable que el constante aumento de
la poblacién mundial, a la par que el previsible agotamiento de las fuentes de combustibles fésiles
(carbon, petréleo y gas natural) esta conduciendo a la humanidad a una crisis energética y de materias
primas para la industria quimica cada vez mds cercana y dificilmente evitable. Por ilustrar lo expuesto,
nos encontramos con que el consumo energético aumento en un 3,7 % en 2018, un 2,8 % en 2019 tal
y como podemos observar en la Figura 1. Incluso se registra un crecimiento de un 1,3 % del consumo
en 2020 pese a la situacion excepcional debida a la pandemia del Covid-19 (BP 2020).
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Figura 1. Evolucidn del consumo energético mundial.

Ademas de la crisis energética, el sistema actual basado en los combustibles fésiles supone un
desequilibrio en el balance de carbono con la consecuente emisién de didxido de carbono, entre otros
muchos contaminantes, a la atmosfera, lo cual esta provocando el calentamiento global por el lamado
efecto invernadero. Esto esta mostrando ya sus efectos en forma de aumento de la temperatura media
del planeta, climas mas extremos, desertificacion de zonas anteriormente fértiles, deshielo de los
casquetes polares y aumento con ello del nivel del mar.

Entre los demdas contaminantes emitidos por los combustibles actuales destacan algunos como NO¥,
SOx, COy los COVs, que presentan, entre otros, efectos adversos tales como:

e Toxicidad y peligro para la salud.
e Smog fotoquimico.
e Lluvia acida.

e Degradacion de ecosistemas y del patrimonio publico.



Este crecimiento del consumo energético y de fuentes fésiles se ve paliado en muchas zonas del
planeta por tratados internacionales de control ambiental, como el Protocolo de Kioto, vigente hasta
2020 o el Acuerdo de Paris, actualmente vigente y que en su articulo 2 compromete a los paises
firmantes a hacer lo posible para limitar el aumento de la temperatura media global a menos de 2 °C
con respecto a los datos medios de la etapa preindustrial, extendiendo dichos esfuerzos para tratar de

que dicho aumento se quede en menos de 1,5 °C (ONU 2015).

Ademas de lo anteriormente citado, tanto dicho acuerdo como la experienciay la revisién de la historia
instan a los gobiernos mundiales a buscar alternativas, tanto energéticas como de materias primas,
que les hagan ser independientes de las fluctuaciones constantes del precio y disponibilidad de los

combustibles fdsiles.

En todo este contexto es donde dia a dia se desarrollan estrategias como las planteadas por la IRENA
(International Renewable Energy Agency)(IRENA 2020) y la IEA (International Energy Agency)(IEA 2020)
donde se plantean sistemas energéticos basados en energias renovables y en un panorama menos

globalizado que previsiblemente aportarad una mayor independencia econdmica a cada pais o regién.

Entre estas estrategias cobra importancia el concepto de la “economia del hidrégeno”. Esta se basa en
emplear el hidrégeno como combustible alternativo a los combustibles fésiles. Las principales ventajas
del hidrégeno son:

e Es un combustible limpio que como producto de combustién emite vapor de agua.
e Se puede obtener a partir de fuentes de energia renovables.
e Presenta en su ciclo bajas o nulas emisiones de CO..

e Posee un elevado potencial energético, mas aun si se calcula en funcién de su peso.



1.2. El hidrégeno

Posee un elevado potencial energético, mas aun si se calcula en funcién de su peso. Cuando hablamos
del hidrégeno en este contexto nos referimos a su forma diatdmica, H,. Esta se encuentra en una baja
proporcién de forma natural en la tierra pese a su alta estabilidad estructural. Sin embargo, el
hidrégeno como elemento quimico se encuentra en multitud de fuentes naturales como son los

hidrocarburos, en combinacién con carbono o en el agua, en combinacién con oxigeno.

Hablando de las propiedades del hidrégeno diatémico nos encontramos con un gas inodoro, incoloro,
inocuo para la salud y con una elevadisima inflamabilidad. Por ello es un portador de energia muy
valioso que almacena dicha energia en el enlace H-H, esta energia puede ser liberada facilmente en
procesos de combustion presentando un poder calorifico muy superior al de cualquier otro
combustible convencional, de en torno a 120 MJ/kg. Sus propiedades fisicoquimicas se muestran en la
Tabla 1 (Asociacion espafiola del hidrégeno. n.d.).

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del H,.

0,0899 kg/Nm? (gas)

Densidad
0,0708 kg/I (liquido)
Poder calorifico inferior 120 MJ/kg
Poder calorifico superior 141,86 MJ/kg
Limites de explosion 4,0 - 75,0 % (concentracién de Hz en aire)
Limites de detonacién 18,3 - 59,0 % (concentracion de H2 en aire)

Cp=14,199 KJ/(kg-K)
Capacidad calorifica especifica

Cv=10,074 KJ/(kg-K)

Coeficiente de difusion 0,61 cm?/s

Todo esto nos lleva a hablar del hidrégeno como un vector energético muy prometedor y que abre

muchas puertas a tecnologias de futuro. Cabe aclarar que se habla de “vector energético” y no de



“fuente de energia” debido a que el hidrégeno no se obtiene directamente de la naturaleza, sino que
se obtiene a partir de otras energias renovables o no y se utiliza para transportar energia y utilizarla
de manera unificada, pudiendo de esa manera utilizar para el mismo fin energia proveniente de

fuentes muy diversas (Staffell et al. 2019).

Si bien el hidrégeno se plantea como una posible solucién energética de cara al futuro actualmente la

mayor parte de este se utiliza como materia prima en la industria quimica y en refinerias.

Sobre las ventajas de su uso como combustible, tenemos en primer lugar que destacar que el
hidrégeno, como se indico anteriormente es un combustible limpio que, como se puede observar en
la reaccidn 1 produce agua como producto de combustidn sin producir ninguno de los contaminantes

perjudiciales para la salud y el medio ambiente nombrados en el apartado anterior.
Hy+30, > H,0 (1)

En segundo lugar, se puede hablar de su elevada eficiencia energética y las distintas posibilidades para
su utilizacidn entre las que destaca sobre todas las demas el uso de pilas de combustible, que tienen

una eficiencia energética superior a la de cualquier maquina térmica.

Ademas de su versatilidad, en tercer lugar y como ya se indicé anteriormente el hidrégeno presenta la
mayor relacion energia/peso entre todas las alterativas disponibles, lo que permite la acumulacion y

carga de energia ahorrando peso en su transporte.

Por ultimo, cabe destacar que el hidrégeno utilizado como vector energético permite reducir la
dependencia energética al poder ser obtenido de distintas fuentes de energia primaria que pueden ser
diferentes en funcién de las cualidades y capacidades de cada region (Linares Hurtado and Moratilla
Soria 2007).

Todo ello supone una gran cantidad de ventajas, pero también hay que indicar unas cuantas
desventajas del hidrégeno como portador de energia.

Para empezar, y como ya se ha indicado, el hidrégeno solo existe en la naturaleza como elemento
combinado con otros elementos en forma principalmente de agua o hidrocarburos, por tanto, se debe

obtener aportando energia en procesos que ya se detallardan mas adelante.

También cabe destacar que su elevado poder calorifico e inflamabilidad suponen una alta peligrosidad
durante su almacenamiento, conllevando altos costes de inversion en sistemas de seguridad en las

instalaciones.

Debido a su bajo peso molecular se trata de un gas muy poco denso, el menos denso de hecho. Esto
hace que para almacenar grandes cantidades sea conveniente usar sistemas de alta presion, con la
peligrosidad que ello conlleva o sistemas de almacenamiento liquido a baja temperatura, lo que

elevados costes de instalacidn y energia.

Ademas cabe destacar que todo lo mencionado se engloba en el ambito de una tecnologia emergente

gue supone que los gastos en investigacion y desarrollo alin son una parte crucial de cualquier modelo



de negocio relacionado ademas de que debido en muchas ocasiones a la mala publicidad vertida en la
prensa con este tipo de nuevas tecnologias y al desconocimiento de la poblacién, esta no estd
demasiado predispuesta a dia de hoy a la instalacion de instalaciones de hidrégeno en los nuicleos de

poblacién (Santiago 2018).
1.3.1. Usos.

Todo lo expuesto en la seccién anterior nos muestra el hidrogeno como una alternativa de futuro pese
a sus inconvenientes para establecer una economia energética estable, sostenible y accesible si se

promueve su desarrollo para perfeccionar la explotacidn de este recurso.

Dentro de los aspectos mds importantes dentro del desarrollo de cualquier tecnologia de este tipo se

encuentra la forma de utilizaciéon del combustible una vez este ya ha sido producido.

Como se puede observar en la Figura 2 para la obtencion de energia eléctrica a partir de hidrégeno
existen a priori dos rutas distintas, la directa a través de una pila de combustible o la indirecta a través
de un motor de combustién que extrae energia mecanica que a su vez es utilizada para producir

energia eléctrica mediante un generador eléctrico (O’Hayre et al. 2005).
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Figura 2. Comparacion del proceso de obtencidn de energia eléctrica mediante combustion o mediante pilas de combustible.

Como se puede intuir, teniendo en cuenta una de las mdximas de la termodindmica que afirma que
ningun proceso de transformacién energética es 100 % eficiente, el proceso mediante motores de

combustidn resulta menos eficiente que la transformacidn directa en una pila de combustible.

Si que es conveniente resaltar que en el caso de la utilizacidon del hidrégeno como combustible para

vehiculos algunas marcas, como la manufacturadora de camiones MAN, estan desarrollando



prototipos que sustituyen los motores Diesel por motores de combustién de hidrégeno como paso
previo a la instalacion de pilas de combustible, que se prevé que sea un paso posterior debido a que

como se ha indicado esta es una tecnologia aun en alza (MAN 2020).

Entrando a hablar en profundidad sobre las pilas de combustible, estas se pueden definir como un
mecanismo que toma combustible y produce electricidad en continuo tanto tiempo como se le esté
suministrando materia prima. Precisamente en esto reside la principal diferencia entre una pila de
combustible y una bateria, que la bateria cuenta con un depésito de combustible mientras que la pila
de combustible lo recibe de un depdsito externo. Un esquema general de estas pilas de combustible

seria el que se observa en la Figura 3 (O’Hayre et al. 2005).

B
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<

Figura 3. Concepto general de una pila de combustible (H,-O2)

Hablando desde un punto de vista molecular en una pila de combustible ocurre generalmente una

reaccién redox dividida en dos semirreacciones tal y como se indica en las ecuaciones 1, 2y 3.
Hy+50, - H,0 (1)
H, - 2HY + 2e~ (2)

~0,+ 2H* +2e” > Hy0  (3)

De esta forma, en el esquema de las reacciones de una pila de combustible podemos observar que la
pila cuenta con un anodo en el que ocurre la semirreaccién de oxidacién al introducir el H, y un catodo,

donde ocurre la reaccion de reduccién al introducir O, generalmente en forma de aire (Larminie 2003).

El elemento portador de carga en cada caso serdn protones H* en las pilas que trabajen en medio acido
y OH" en pilas en medio basico, tal y como se muestra en la Figura 4 y en la Figura 5.
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Figura 4. Esquema de las reacciones en una pila de combustible de medio dcido.
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Figura 5. Esquema de las reacciones en una pila de combustible de medio bdsico.

Todo lo anteriormente explicado supone la base de la tecnologia, pero se pueden encontrar multitud
de variantes distintas dentro de las pilas de combustible, con pilas que van desde los 80 °C como
temperatura de operacion hasta pilas que trabajan a temperaturas cercanas a los 1000 °C. Ademas,
existen pilas con distintas rutas de reaccion disefiadas para aumentar la eficiencia de esta y que
requieren condiciones extremas y materiales muy concretos ademas de en algunos casos el suministro
de sustancias que actien como catalizador.

Dentro de los distintos tipos de pilas de combustibles destacan los nombrados en la Tabla 2, donde
también se indican sus principales caracteristicas (O’Hayre et al. 2005).



Tabla 2. Tipos y propiedades de las pilas de combustible mds extendidas.

PEMFC PAFC AFC MCFC SOFC
Polymer Liquid H3PO4 Liquid KOH Molten .
Electrolyte membrane | (immobilized) (immobilized) carbonate Ceramic
Charge H* H* OH" co3? o>
carrier
Operating g1 o¢ 200 °C 60-220°C 650 °C 600-1000
temperature C
Catalyst Platinum Platinum Platinum Nickel Perovsl.qtes
(ceramic)
Cell Carbon Carbon Carbon Stainless Ceramic
components | based based based based based
Fuel Ha,
compatibility | methanol Hz Hz Ha, CHa Ha, CHa, CO

1.3.2. Métodos de obtencidn.

A pesar de que el hidrégeno es una prometedora tecnologia para el futuro como alternativa ecoldgica,
hoy en dia la mayoria se obtiene de fuentes de energia no renovables tales como el gas natural o el
carbén, lo que hace que las principales ventajas de su utilizacion se pierdan en su método de

produccion.

Dentro de los métodos de obtencidon destacan principalmente 2, que se derivan de las fuentes de

hidrégeno mas extendidas en la naturaleza que son el agua y los hidrocarburos.

Por un lado, se presenta la hidrdlisis del agua, que se basa en realizar mediante el uso de energia
eléctrica el proceso exactamente opuesto al que se presenta en su consumo y que esta reflejado en la

siguiente reaccion.
H20 + electricidad —» H: +%02 (4)

Esta alternativa es ventajosa porque produce hidrégeno mayoritariamente utilizando energia eléctrica
procedente de fuentes renovables resultando en el llamado “Hidrégeno verde”, que es un combustible
que no ha producido contaminantes ni en su produccidn ni en su utilizacion. Esta puede ser a dia de
hoy una posible salida a la hora de instalar acumuladores de energia que compensen el desequilibrio
de consumo eléctrico entre los distintos horarios, siendo una posible alternativa a los acumuladores
de energia térmica instalados actualmente en muchas plantas alrededor de todo el mundo, aun con
todo lo expuesto y pese a lo prometedor de esta tecnologia actualmente solo se produce entre el 2y

el 4 % del hidrégeno mundial con esta tecnologia segun las fuentes consultadas (IEA 2019).



La principal alternativa a la hidrdlisis del agua es el reformado de hidrocarburos para la obtencion
principalmente de hidrégeno y CO,, este método de obtencidn es en el cual se centra el presente

trabajo.

Este método puede realizarse bien con materias primas sostenibles y renovables como lo es la biomasa
o bien con materias primas fésiles como el gas natural, que es la fuente mas extendida de hidrégeno
a nivel mundial. El principal motivo para la utilizacién de gas natural es que este estd compuesto

mayoritariamente de CHs, que es la molécula de hidrocarburo que presenta una mayor relacién H/C.

El proceso habitualmente utilizado para esta reaccién es el reformado con vapor de agua, que se
subdivide en 2 etapas, la primera, mostrada en la reaccidn 5.1 en la que el metano y el vapor de agua
se transforman en el conocido como gas de sintesis, una mezcla de monéxido de carbono e hidrégeno.
La segunda etapa, mostrada en la reaccién 5.2, se basa en el tratamiento del CO producido en la
primera etapa con mas vapor de agua para completar la oxidacién del carbono produciendo una
molécula mds de H, y CO..

CHs + H20 —» CO + 3H2 (5.1)
CO + H20 - CO2 + H2 (5.2)

Este sistema permite la obtencidn de H; para su consumo energético o para su consumo en la industria
guimica, pero como se puede observar y como se indicé anteriormente este proceso vierte a la
atmosfera CO, (9,5 kg/kg H») proveniente de combustibles fésiles que supone la sobrecarga vy el
desequilibrio que como se ha indicado conducen al calentamiento global. Este proceso supone la
produccién del llamado “Hidrégeno gris”.

Una opcidn para hacer mas sostenible este proceso es el uso de sistemas de captura de CO; en el
proceso productivo para su posterior tratamiento evitando con ello la emisidn de este a la atmosfera.
Esto hace que el producto sea denominado “Hidrégeno Azul”.

Otra alternativa muy utilizada, sobre todo en China donde las leyes ambientales son menos estrictas

es la utilizacion de carbdn para su gasificacién segun la reaccién 6.
CHyg + 0, + H,0 - CO + CO, + H, + Otras especies (6)

Este proceso es altamente contaminante porque como se puede observar la relacion H/C del carbén
es considerablemente menor a la del metano, ademas, segun el tipo de carbdn empleado se pueden
emitir altas cantidades de contaminantes como éxidos de azufre. Por todo ello el hidrégeno producido

por este método recibe el nombre de “Hidrégeno negro”.

Entre las vias de obtencién de hidrégeno a partir de hidrocarburos, y en la que se basa este trabajo,

esta la posibilidad de obtenerlo a partir de residuos de biomasa.

La biomasa se define como: “Materia organica originada en un proceso bioldgico, espontdaneo o
provocado, utilizable como fuente de energia” (Espafiola. n.d.) . Si hablamos concretamente de la
biomasa vegetal, esta se genera a partir de CO, y H,0O utilizando la luz solar como fuente de energia,

produciendo O, como subproducto (Corma, Iborra, and Velty 2007).



Este proceso de reformado de biomasa producira también CO; en la produccién del hidrégeno, solo
gue como se indica en el parrafo anterior en la produccidn de la propia biomasa se ha fijado el carbono
a partir del CO, presente en la atmosfera como resultado de la fotosintesis. Esto supone que el balance
de carbono de este proceso es neutro y que se utiliza indirectamente la energia solar convertida en

energia quimica por el proceso de la fotosintesis.

Si bien esto puede parecer algo completamente ventajoso cabe destacar que el uso de biomasa con
fines industriales es algo que se debe controlar en gran medida, dado que en caso contrario se puede
caer en la ocupacién del suelo destinado al cultivo alimentario para la produccién de cultivos
energéticos o en la deforestacidon de zonas vegetacién de lento crecimiento, con la destruccion de

ecosistemas que ello conlleva.
En vista de esto nos encontramos con tres tipos de biomasa (Fundacién Endesa n.d.):

e Biomasa natural: Es la que se produce en la naturaleza sin la intervencién humana.

e Biomasa residual: Son los residuos orgdnicos que provienen de las actividades de las personas
(residuos sélidos urbanos (RSU) por ejemplo).

e Biomasa producida: Son los cultivos energéticos, es decir, campos de cultivo donde se produce

un tipo de especie concreto con la Unica finalidad de su aprovechamiento energético.

Dentro de los productos derivados de la biomasa se puede destacar el bioetanol como un producto
relativamente facil de producir por via de la fermentacion y que ademas presenta una serie de ventajas

tales como:

e Permite el transporte de hidrégeno de una forma segura tanto para la salud como para el
medio ambiente, pues su toxicidad es muy baja y no emite gases contaminantes (Pérez 2011).

e El punto anterior se ve beneficiado ademas por la elevada relacién H/C del etanol.

e Ademads de ello, el bioetanol se puede obtener de multitud de fuentes distintas entre las que
se encuentran desde cultivos alimentarios, produciendo un bioetanol de primera generacion,
hasta residuos de cultivos, lo que supone una produccién de bioetanol de segunda generacion.

e Por ultimo, la utilizacidn de etanol para producir hidrégeno evita la purificacién del alcohol

gue si seria necesaria para la utilizacién de este como biocombustible directamente.
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1.3. Reformado del bioetanol

Como se ha mencionado anteriormente el reformado consiste en la conversién de moléculas de

hidrocarburos en moléculas de H,.

Dentro del reformado de hidrocarburos se pueden encontrar tres procesos aparentemente similares,

pero con unas particularidades que los hacen mas o menos convenientes segun la situacion.

Por un lado, se puede hablar el reformado seco de etanol (EDR), que presenta la ventaja de usar el CO,
como reactivo produciendo gas de sintesis (H, + CO), lo cual supone una ventaja por la mayor utilidad

del CO como materia prima de gran interés para la industria quimica.

El resultado se muestra en la reaccion 7 (Yu, Odriozola, and Reina 2019).

CH3CH20H + CO2 < 3C0 + 3H: AH°® 205 = 296,7 ki/mol EtOH (7)

Como se puede observar esta reaccion produce 3 moles de H, y otros 3 de CO por cada mol consumido
de etanol.

Otro tipo de reformado seria el utilizado habitualmente en el reformado de gas natural a nivel
industrial. Este tipo de reformado consiste en hacer reaccionar el hidrocarburo con vapor de agua a
alta temperatura para obtener CO; y H.. El resumen seria pues el que se observa en la reaccion 8 (Chica
and Sayas 2009).

CH3CH20H + 3H20 < 2C02 + 6H2 AH® 298¢ =173,4 kJ/mol EtOH (8)

En este caso, gracias al aporte de &tomos de hidrégeno por parte del agua la relacién estequiométrica

resulta en 6 moles de H, y dos de CO; por cada mol de etanol consumido.

Por ultimo, se debe hablar del reformado autotérmico (ATR). Este supone una alternativa al reformado
con vapor de agua dado que el proceso de reformado es el mismo con la diferencia de que se afiade a
la mezcla de reactivos una cantidad medida de oxigeno que provocara la combustidén de una parte del
etanol, esto aportara energia suficiente a la reaccién como para que la entalpia sea negativa, haciendo
que dicha reaccién pase de ser endotérmica, necesitando calor para llevarse a cabo, a ser ligeramente

exotérmica, con el consiguiente ahorro energético que ello supone.

El resumen de la reaccién de reformado autotérmico es el mostrado en la reaccion 9 (Deluga et al.
2004).

CH3CH,0H + 2H,0 +50, < 5H, + 2C0, A H®s¢ = -50 ki/mol EtOH  (9)

Para el reformado autotérmico debido al menor aporte del agua y a la combustién de etanol el

resultado estequiométrico es de 5 moles de H, y 2 de CO; por cada mol de etanol consumido.
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Como se puede observar, las tres opciones planteadas tienen cada una sus ventajas y desventajas, sin
embargo, estudios anteriores revelan que, pese al mejor comportamiento ambiental por el hecho de
presentar una huella de carbono negativa, el reformado seco presenta unas claras desventajas a la

hora de su utilizacién en el dmbito industrial entre las que destacan (Garcia Mufioz 2020):

e Un coste por kilogramo de hidrégeno producido muy superior al de las otras dos alternativas.

e Un rendimiento hacia el H; inferior debido entre otras cosas a su estequiometria, menos
favorable que la de las otras alternativas.

e Unos costes energéticos bastante mayores en la reaccién de formacién que hardn que el
resultado global de energia obtenida del hidrégeno producido menos el consumido para

producirlo sea mucho menor que el de las otras alternativas.

Por otro lado, el reformado autotérmico tal y como se ha visto presenta una relacién estequiométrica
peor que el reformado con vapor de agua, lo que, si bien supone una mejora en las necesidades

energéticas, repercutird de manera directa en la produccién de Hidrégeno

Por estos motivos, y dado que este trabajo estd enfocado a una soluciéon que se base en el uso de
bioetanol, lo que ya supone una huella de carbono por si misma nula, el estudio se centrard en la
alternativa del reformado de etanol con vapor de agua, en los cual se profundizara mas en el siguiente

apartado.
1.3.1. Reformado de etanol con vapor de agua (ESR).

Como ya se ha indicado en la reaccidon 8, el reformado de etanol con vapor de agua supone

tedricamente la produccién de 6 moles de H; por cada mol de etanol consumido.

Esta reaccidén, que supone la mejor opcidn posible para maximizar el rendimiento de H, consta en

realidad de 3 subrreacciones.

En primer lugar, la formacion de acetaldehido mediante deshidrogenacion tal y como se indica en la

reaccion 8.4.

En segundo lugar, se produce el reformado por vapor del acetaldehido para formar CO como se ve en
la reaccidn 8.12.

Por ultimo, se produce un equilibrio entre el CO formado y el CO, como producto mediante la reaccidn
de Water Gas Shift que se ve en la reaccidn 8.15. Esta reaccidn supone la produccién de 2 nuevos moles

de H; por cada mol de etanol gastado.

Si embargo todo el proceso estd influenciado por la existencia de muchas otras reacciones secundarias
gue generan subproductos a través de equilibrios quimicos y reducen la selectividad del hidrégeno tal

y como se ve en la
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Tabla 3(Le Valant et al. 2011).
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Tabla 3. Reacciones ocurridas durante el reformado de etanol con vapor de agua.

CH3CH20H + 3H,0 ¢> 2CO: + 6H: 8.1 Rutaiddnea para la méxima produccién de hidrégeno.
Reacciones principales: CH3CH,0H + H,0 ¢> 2CO + 4H, 8.2 Productos indeseados, menor produccién de hidrégeno.
CH3CH20H + 2H; €< 2CH4 + H,0 8.3 Productos indeseados, menor produccién de hidrégeno.
Reacciones intermedias:
Ruta de reaccion para la produccién de H:
Deshidrogenacién CH3CH20H ¢ CH3CHO + H» 8.4 (depende de la basicidad del soporte y de la actividad del
metal)
Deshidratacién CHaCH,0H < CoHa + Hy0 85 Ruta indeseablg,.priqc!pal fuente de formacién de coque
(ocurre en los sitios acidos de soporte)
Formacion de acetona 2CH3CH,0H ¢> CH3COCH3 +CO+H, 8.6
Descomposicion térmica CH3CH20H ¢ CO + CH4 + H2 8.7 Rutaindeseable, formacion de coque
Descarbonilacién del acetaldehido ~ CH3CHO <> CO + CHa4 8.8
Hidrogenacion del etileno CaHa + H2 5 CoHe 8.9 Productos indeseables, menor produccién de H:
CO +3H2 < CHs + H,0 8.10
Reacciones de metanacion Productos indeseables, menor produccion de H,
CO; + 4H2 ¢ CH4 + 2H,0 8.11
Formacién de CO: Ruta de reaccion para el maximo rendimiento de H, y CO>
Reformado de acetaldehido CH3CHO + H,0 ¢ 2CO + 3H; 8.12
Reformado de metano CHs + 2H,0 ¢ CO; + 4H; 8.13
Reformado de etileno CaHa + 4H,0 <> 2CO2 + 6H; 8.14 Depende de la activacion del agua sobre el soporte
y de la actividad del metal.
Reaccion de WGS CO + H,0 ¢ CO2 + 4H> 8.15
Reacciones de formacion de coque Productos indeseables, desactivacion del catalizador
Reaccion de polimerizacion de C2H4  CoHa € coque 0 CoHa € 2C + 2H; 8.16 Reaccion pl’l.n.CIpal| fie formacién de coque
(ocurre en sitios acidos del soporte)
Reaccion de pirdlisis de metano CHs ¢ C+2H; 8.17
Reaccion de Boudouard 2C0 & C+CO, 8.18

De entre todas estas reacciones, las mas convenientes para la produccion de H; seradn la 8.1 y las de

formacién de CO, (8.12 a 8.15). La mayor o menor tendencia a estas reacciones dependerd

principalmente de las condiciones cataliticas, de temperatura y de relacién H,O/EtOH, asi nos

encontramos influencias tales como:

e Las bajastemperaturas aumentaran la presencia de CH, y CO; dado que se favorece la reaccion

Water-Gas shift y se desfavorece el reformado de metano. Por ello, hay que buscar una

temperatura de reaccidon que permita un alto rendimiento en la produccién de hidrégeno, pero

produzca unas cantidades minimas de CO, producto indeseado.

e Por otro lado, el exceso de agua favorece la formacién de H; especialmente a temperaturas

bajas e intermedias. Esto, sin embargo, supone también una desventaja debido al elevado

coste energético de evaporar y calentar el exceso de agua hasta la temperatura deseada, todo

lo mencionado tanto en el punto anterior como en este se puede observar en la

literatura(Lazar et al. 2019). Este problema podria ser evitado o paliado en una planta

industrial mediante sistemas de integracion energética que permitan el aprovechamiento de

la energia de los productos para calentar los reactivos.

Todo ello se puede ver en la Figura 6.
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Figura 6. Concentraciones de salida de productos de reformado seco de etanol obtenidos
mediante el simulador CHEMCAD. Condiciones de reaccion: presion atmosférica, conversion
de EtOH 100 % para todas las temperaturas; (A) relacion estequiométrica agua: etanol y (B)
exceso de agua en proporcion similar a la del bioetanol crudo (Lazar et al. 2019).
En cuanto a los catalizadores utilizados para las reacciones ESR existen numerosos estudios que
confirman la influencia de la naturaleza del catalizador y su soporte en la distribucién de los productos

de reaccion, habiéndose estudiado para el proceso multitud de catalizadores como son o6xidos
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metalicos, 6xidos metalicos mixtos, metales basicos soportados y metales nobles soportados(da Costa
Serra, Chica Lara, and Miranda Alonso 2016). El uso de distintos metales y la comparacién del
comportamiento de los mismos es algo que estudiaron por ejemplo, Auprétre y col(Auprétre,
Descorme, and Duprez 2002), donde se trata la comparacion entre la actividad catalitica de varios
metales nobles con baja carga (Pd, Pt, Rh y Ru) sobre Al,O; frente a metales no nobles como Ni, Cu, Zn
y Fe con altas cargas sobre el mismo soporte, obteniéndose resultados favorables para los
catalizadores de niquel sobre aliumina.

En cuanto a estudios que contemplen el uso de agua en exceso se pueden encontrar trabajos como el
de Akande et al(Akande, Idem, and Dalai 2005) que estudia la actividad de catalizadores de Ni/Al,Os,
en el citado trabajo se contemplan diferentes métodos de sintesis. Ademas, se prueba el reformado
usando como reactivo una mezcla de etanol crudo directamente obtenido del caldo de fermentacidn,
mezcla que contiene ademas de un 12 % en volumen de etanol, glicerol y acido lactico enun 1 % en
volumen, ambos provenientes del proceso de fermentacién de azucares, todo ello con una cantidad
de agua del 86 % en volumen. Este estudio reporta buenos resultados demostrando que el aporte de
los reactivos anadidos, glicerol y acido lactico, aumenta la produccién de H, en aproximadamente un
7 % y destaca que el método de precipitacidn del niquel sobre el soporte fue el que mejores resultados
aportd en cuanto a conversion de etanol y los catalizadores Coprecipitados fueron los que mejor
resultado en cuanto a selectividad e H, presentaron.

Por todo ello, el reformado con vapor de agua se presenta como el principal objetivo de estudio de
este trabajo, siendo los principales motivos la estequiometria favorable frente al reformado seco vy la
sencillez de los equipos necesarios, pues las temperaturas maximas de la reaccidon autotérmica son

mayores debido a la presencia de llama.

1.3.2. Catalizadores.

Como ya se ha mencionado en los apartados 3.1 y 3.2 los catalizadores utilizados para las reacciones
de reformado acostumbran a ser catalizadores heterogéneos tipo metal soporte donde destacan los

compuestos por metales no nobles con altas cargas.

También hay estudios que sugieren la conveniencia de la adicién de ciertos aditivos para aumentar o

bien la actividad catalitica o bien la resistencia del catalizador.

Un catalizador de tipo heterogéneo se caracteriza por contar con varios componentes que cumplen

cada uno un propdsito concreto:
Soporte
Como su nombre indica es la base donde se depositaran las particulas de metal con actividad catalitica.

Algunas de las caracteristicas mas relevantes de un soporte son su interaccion con el metal para evitar
la sinterizacién o sus propiedades acido-base para evitar la formacién de coque, como ocurre en el

caso de la sepiolita de caracter basico debido a la presencia del MgO (Menor, Sayas, and Chica 2017).
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Por otra parte, los soportes de caracter acido, como los compuestos por Al,0s; pueden favorecer la
formacién de coque (Contreras et al. 2014).

Algunos de los soportes basicos mas estudiados son los 6xidos de Mg, Ce y La, las hidrotalcitas y la
sepiolita, siendo esta ultima, aparte de un recurso muy comun en Espafia, el soporte mds estable en
la reaccidon de reformado con vapor de agua. Por ello serd el soporte estudiado en este trabajo
(Hernandez-Soto et al. 2019).

La sepiolita es un compuesto que tiene por formula molecular MgsSigO15(0OH)2:6H,0 y que estd
formada por octaedros de magnesio (MgO) y tetraedros de silice (SiOz). Como ya se ha indicado, la
presencia de MgO, de caracter basico disminuye la formacién de coque y la presencia de SiO, también
parece favorecer la eficiencia. Ademas de ello, este material presenta una porosidad muy elevada y
gracias a ello una densidad muy baja, por ello se utiliza por ejemplo como absorbente en vertidos

guimicos.
Fase activa

La fase activa de los catalizadores es aquella que tiene la funcién de interactuar con los reactivos para

favorecer la reaccién reduciendo la energia necesaria para que esta ocurra.
Como ya se ha dicho, para este proceso se ha estudiado el uso de catalizadores de tipo metal/soporte

Entre los metales nobles el Rutenio resulta ser el mds activo, selectivo y estable, pero debido a su
escasez y elevado coste no es factible la utilizacion de estos materiales para la obtencién a nivel
industrial de H..

Por otro lado, algunos estudios revelan que los metales de transicion en mayores cantidades pueden
tener un comportamiento similar. Entre estos metales no nobles los que aparentemente son mas
activos para el reformado con vapor de etanol son el Co y el Ni (Baruah et al. 2015; Ogo and Sekine
2020).

Por un lado, los catalizadores de niquel destacan por su capacidad para catalizar reacciones de ruptura
de enlaces C-C siendo este tipo de catalizadores muy utilizado en la industria quimica en multitud de
operaciones. Pero la gran desventaja que presentan es su alta inestabilidad debido a su facilidad para

formar coque y sinterizarse (Hou et al. 2015).

Por otro lado, los catalizadores de Co presentan una elevada actividad y una muy baja selectividad
hacia reacciones de metanacion que reducirian la selectividad hacia la produccion de
hidrégeno(Hernandez-Soto et al. 2019; Ogo and Sekine 2020).

Aditivos

Otro de los posibles componentes de un catalizador heterogéneo son los aditivos. Estos consisten
normalmente en metales que o bien pueden ayudar a la actividad catalitica del metal principal, la fase
activa, o bien pueden contribuir a aumentar la resistencia del catalizador a la desactivacion, ya sea

evitando la sinterizacion o la formacién de coque.
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Se ha demostrado, que para el caso concreto del reformado de etanol la incorporacién de Lay Ce como
aditivos contribuye a minimizar la formacion de coque ademas de mejorar las caracteristicas cataliticas
del metal activo y su estabilidad mediante el control del tamafa de las particulas de este(Ogo and
Sekine 2020).

En particular, sobre catalizadores de Co-Sep se ha llegado a concluir que la presencia de Ce en forma
de 6xido facilita la interaccion del agua con el catalizador gracias a sus propiedades redox ademas de
evitar la oxidacién del metal una vez este se encuentra reducido a Co®. Ademas de ello, gracias a su
interaccion con el oxigeno permite la eliminacién por oxidacién de especies depositadas en la
superficie del catalizador (Chen et al. 2019). Por otro lado, y hablando de catalizadores soportados
sobre hidrotalcita se ha podido concluir que la adicién de La permite un aumento en la estabilidad de

catalizadores de Co disminuyendo la desactivacién (Cerda-Moreno, Da Costa-Serra, and Chica 2019).
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1.4. Objetivos

Teniendo en cuenta todo lo anteriormente expuesto y a modo de resumen de lo recopilado sobre los
distintos tipos de reformado vy los catalizadores que se pueden utilizar para ello, este trabajo se va a

centrar en el estudio de:

e La sintesis y caracterizacién de 11 catalizadores de Co soportados sobre sepiolita con Lay Ce
como aditivos incorporados mediante diferentes metodologias de adiccion.

e El estudio catalitico de las muestras en el reformado con vapor de agua de etanol a
temperaturas variables entre 400 y 600 °C para la produccidén de H,.

e Elestudio de la estabilidad de los catalizadores en la reaccién de reformado , mediante ensayos

a flujos elevados de etanol, a un valor de temperatura seleccionado.

19






2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Como se explicaba en el apartado anterior, uno de los principales objetivos de este proyecto es la
preparacion de catalizadores de Co sobre sepiolita con La y Ce como aditivos mediante diferentes
procedimientos para estudiar el efecto que estos compuestos, asi como las variaciones en el método
para su incorporacion, tienen sobre las caracteristicas fisicoquimicas y la actividad catalitica del
material.

Por ello, se realizé la sintesis de catalizadores de Sepiolita con Coal 15 %, Laal 2,5yal5%yCeal 3%
en peso. Se varid las concentraciones de La y Ce, su adicion mediante coprecipitacidon o impregnacién
al soporte de sepiolita y, en el caso de la adicién mediante impregnacion, se estudié el efecto de
impregnarlos antes o después de calcinar el catalizador original.

De esta forma, tal y como se indicaba en la introduccién se han preparado un total de 11 catalizadores
diferentes los cuales han sido caracterizado mediante multiples técnicas disponibles y probados en la

reaccion de reformado con vapor de agua de etanol.

2.1. Reactivos utilizados.

Los reactivos utilizados para cada una de las fases del estudio fueron los siguientes:

e Sepiolita natural, Pangel S9, (Tolsa).

e Carburo de silicio tamizado 0,6 mm (Fisher Scientific).

e Hidréxido de sodio, NaOH, 298,0 % (Sigma-Aldrich).

e Nitrato de cobalto (II) hexahidratado, Co(NO3)2:6H20, 298,0 % (Sigma-Aldrich).

e Nitrato de lantano (lll) hexahidratado, La(NO3)3-6H20, 299,9 % (Alta Aesar).

e Nitrato de Cerio (lll) hexahidratado, Ce(NO3)3-:6H20, 99,0 % (Sigma-Aldrich).

e Acido nitrico, HNO3, 69 % (Scharlau).

e Agua ultrapura o Milli-Q (obtenida con un equipo MILLIPORE) sometida a un control de

calidad diario.
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2.2.

La preparacién de los catalizadores se dividié en tres etapas principales que fueron sintesis, calcinacién

Preparacion de los catalizadores.

y formacidn de pastillas y tamizado.

En este trabajo se han sintetizado un total de 11 catalizadores en los cuales ademas de la composicién

objetivo se ha variado el proceso de sintesis manteniendo siempre constantes los procesos de

calcinacién y acondicionamiento.

Equipo utilizado

Los materiales y equipos utilizados durante todo el proceso de preparacion de los catalizadores previo

a su utilizacion en reaccion fueron:

Vaso de precipitados de polipropileno 500 ml (Vidra Foc).
Vaso de precipitados de vidrio de 250 ml (Vidra Foc).

Espatulas de acero (Vidra Foc).

Agitador RCT basic-IKA laboratechnik.
pHimetro Mettler Toledo Seven Easy
Mufla a 600 °C (SNOL 80/1100 LSFO1).
Estufa pSelecta

Equipo de filtracion Buchner-Kitasato
Probeta de vidrio 1 L (Vidra Foc).
Probeta de vidrio 100 ml (Vidra Foc).
Tamices de 0,2 y 0,4 mm (Filtra Vibracién)
Mortero de porcelana (Haldenwanger).
Prensa pastilladora y troqueles (Specac).
Bomba de vacio (Vacubrand)

Bomba perfusora (KdScientific).

Balanza analitica (Sartorius).

Coprecipitacion

El proceso de sintesis empezd en todos los casos mediante un proceso de coprecipitacion que se

adapto y ajustd a partir de trabajos anteriores (Garcia Mufioz 2020) y constd de los pasos que se

indican a continuacion:

1.

Adicién de la Sepiolita natural (Mg,H,Sis09*xH,0, CAS: 63800-37-3) en 15 ml de agua Milli-Q por
gramo de sepiolita poniéndola al nivel 7 de agitacion en un vaso de precipitados de polipropileno.
El resultado de este paso es una dispersidén acuosa de la sepiolita, insoluble en agua, sobre la cual

se depositaran posteriormente los metales.



Adicion sobre la dispersién anterior de 0,1 ml de HNO3; concentrado al 69 % por cada 10 g de
sepiolita para bajar el pH.

Una vez la sepiolita estuvo acidificada se aifadiod al vaso de forma pausada la disolucién con los
metales que se iban a adicionar. Para ello se realizd primero una disoluciéon de sus sales
precursoras en agua Milli-Q. Las sales precursoras de cada uno de los metales son las que se

pueden ver en la Tabla 4.

Tabla 4. Sales precursoras usadas para la sintesis de catalizadores.

Nitrato de Co(ll) Co(NO3)2-6H20 B
Hexahidratado Mw = 291,03 g/mol

Nitrato de La(lll) La(NO3)3-6H20 )
Hexahidratado Mw = 433,01 g/mol

Nitrato de Ce(lll) Ce(NO3)3-6H0 B
Hexahidratado Mw = 434,22 g/mol

En esta disolucién se afiadié siempre el Co acompafiado bien de La, Ce o ambos. Las cantidades
afiadidas fueron por cada 10 gramos de sepiolita:
o 60 ml de agua Milli-Q

10g sepiolita gcCo _
W * 0.15W = 1.948 g Co puro
""" g catalizador
291,03 mol Co(Ngs)z-sto
1.948 g Co puro * P =9,62 g de Co(NO3),-6H.0
’““mol Co
10g sepiolita gla _
@) W * 0.0SW = 0,649 g La puro
""" g catalizador
9
4330l——
! l 03)3- 0
0,649 g La puro * 1’;1; ;f(Ng3)3 SH29 - 2,024* g de La(NO3)s-6H,0
’"“molLa
10g sepiolita g Ce _
@) W * 0.03W = 0,3896g Ce puro
""" g catalizador
9
434,22——— - ———
) 1 -
0,3896 g Ce puro * v f;““ff” o209 - 1,207 g de Ce(NOs)3-6H,0
""“molLa

Como se puede observar, las cantidades afiadidas en cada uno de los casos fueron siempre las
mismas, lo cual tendrd repercusién en la composicién de algunos catalizadores como se

explicard mas adelante.

A mayores hay que indicar que en la sintesis La*-Co-Sep la cantidad de La afiadida fue de la
mitad de la indicada, es decir, 1.012 g de La(NO3)3-6H,0 por cada 10 gramos de sepiolita, con el

fin de estudiar la influencia de la cantidad de este aditivo en el comportamiento catalitico.
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4. Una vez agregadas las sales se midié el pH de la mezcla y se agregd una disolucidén bdsica de
NaOH 1M mediante una bomba perfusora de jeringa a un ritmo de 1ml/min controlando el pH
en continuo con un pHmetro hasta alcanzar el pH 10, todo ello manteniendo las condiciones

iniciales de agitacidn, al llegar al valor objetivo de pH se anoté la cantidad afiadida de NaOH.

5. Una vez alcanzadas las condiciones deseadas se filtré la mezcla mediante un sistema de vacio
buchner-kitasato y se dejé secar lo retenido en el embudo en una estufa a 100 °C durante un

tiempo aproximado de 12 horas.

6. Tras secarlo el catalizador se molié y se almaceno bajo las siglas SC (Sin Calcinar) para su

posterior tratamiento bien de preparacidn o bien de caracterizacion.

Prueba de solubilidad apH 10y 12

A mayores, se realizé un estudio para observar la solubilidad de los metales al pH objetivo de la sintesis,
pH 10, y a uno superior, pH 12, ademas de la variacion del pH con respecto a la adicidn de sosa con el

fin de realizar una grafica que represente dichas variables.

Este ensayo se realizé mediante la adicién de una mezcla de metales como la utilizada en las sintesis
de coprecipitacién de los tres metales, pero sin haber afiadido el soporte de sepiolita. Esto se realizé
dos veces, una de ellas llevandolo hasta pH 10, al igual que con las sintesis originales, y otra que se
llevé hasta pH 12 mediante el mismo proceso, pero en esta ocasién anotando el pH en lapsos de
tiempo de 30 segundos o un minuto en funcién de la velocidad de variacién del pH, lo cual por la
configuracion de la bomba perfusora supone unos intervalos de 0,5 y 1 ml respectivamente.

Por ultimo, en la prueba a pH 10 la mezcla entera se filtrd y se analizaron las aguas madre mediante
ICP. Con el ensayo de pH 12 se extrajo una muestra de 100 ml cuando la mezcla se encontraba a dicho
pH. Para concluir, se llevé la mezcla de la cual se habia extraido ya una muestra hasta pH 13 filtrandola
al alcanzar dicho valor. Tras el filtrado se observaron solidos suspendidos en las aguas madre. Por ello,

dichas aguas madre ya no se analizaron por ICP.

Impregnacidn

Para los catalizadores a los cuales se les agregd alguno de los metales por impregnacion hubo dos
alternativas. Por un lado, se probd la impregnacién de los metales sobre el catalizador base sintetizado
sin haber sido calcinado. Por otro lado, se realizé también la impregnacidn en catalizadores base ya
calcinados, lo cual supuso la necesidad de llevar a cabo una nueva calcinacién tras la impregnacion
para eliminar los nitratos agregados con los nuevos metales y conseguir que estos estuvieran presentes

en forma de 6xidos metalicos.

De cualquier manera, en todos los casos se procedié de la misma manera:
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Primero se midio el volumen de poro del catalizador a impregnar con agua Milli-Q, obteniendo
un valor en ml/g.

Debido a que el catalizador se encontraba aun en un proceso intermedio fue necesario calcular
un factor de correccidn para que las composiciones finales fueran las deseadas. Para ello se
calculé el porcentaje de pérdida de masa en la calcinacién, lo cual permitio calcular la cantidad
de masa extra que habia antes de la calcinacion, este dato se debia tener en cuenta a la hora
de impregnar.

A mayores se debié calcular la cantidad de masa adicional presente en forma de éxidos tras la
calcinacién. Con todo ello se calculd el porcentaje real que habia de sepiolita en el catalizador
aimpregnar.

Una vez obtenido dicho porcentaje se calculd el peso necesario de catalizador para impregnar
la cantidad deseada de soporte.

Tras estos calculos se calculé la cantidad de agua aportada por la sal metalica precursora, dado
gue estas, tal y como se puede ver en la Tabla 4, eran nitratos hexahidratados. Con este dato
y el volumen de poro se tenia finalmente la cantidad de agua exacta en la cual se debia disolver
la sal.

Dicha disolucién fue anadida poco a poco con una pipeta de plastico y removiendo con
espatula a la cantidad pesada de catalizador base hasta que se hubo afadido todo, momento
en el cual se obtuvo una mezcla homogénea y ligeramente fluida, pero sin exceso de humedad
externa a dicha mezcla.

Tras este proceso se dejaron secar los catalizadores en estufa a 100 grados durante un tiempo
aproximado de 12 horas.

Una vez seca la mezcla se molié y se almacené con la correspondiente denominacion SC (Sin

Calcinar) para proceder a su caracterizacién y calcinado mas adelante.
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Calcinacion

El siguiente paso en la preparacion del catalizador fue la calcinacion de este en una mufla con curva
de calcinacién mostrada en la Figura 7, tras esta calcinacién el catalizador se pasa a etiquetar con la
sigla C (Calcinado).

Curva de calcinacion empleada

700

600

500
400

[°C]

300

Temperatura

200

100

Tiempo

(h]

Figura 7. Curva de temperatura respecto al tiempo utilizada para la calcinacion de los catalizadores.

Esta calcinacién tiene como objetivos por un lado eliminar el agua presente pese al paso por la estufa,
mediante una etapa a 350 °Cy por otro descomponer las sales precursoras eliminando los nitratos y
obteniendo los correspondientes éxidos de los metales. (Co30s, La;03, Ce0,).

Estos catalizadores oxidados deben ser reducidos posteriormente para su utilizacidén. En este caso
este proceso se llevé a cabo en el interior del propio reactor en un proceso de reduccién previo a

cada una de las reacciones realizadas.

Como se ha indicado anteriormente este proceso fue siempre el mismo salvo por dos Unicos
catalizadores en los que al ser impregnados tras la calcinacion del producto de sintesis ya calcinado
presentan la sepiolita, el Co y, en uno de los casos, el La calcinados todos ellos dos veces, hecho que

como se podra ver mas adelante tendra cierta repercusion en las caracteristicas del catalizador final.
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Formacion de pastillas y tamizado

Para su posterior uso en las reacciones, los catalizadores debieron pasar por un proceso de formacion
de pastillas y tamizado de forma que todas las particulas obtenidas tuvieran un tamano de 0,2-0,4
mm.
Para ello se procedera de la siguiente manera:
1. Montaje del troquel.
2. Colocar el catalizador en el interior del troquel e introducir el pistén.
3. Posicionar el troquel en la prensa, fijar 4 bar de presion y esperar durante un minuto
aproximadamente.
Retirar el troquel de la maquina y extraer la pastilla que se ha formado.
5. Moler la pastilla e ir haciendo pasar el catalizador por los tamices de 0,4 y 0,2 mm montados
uno sobre otro.
Recoger el catalizador que retenido en el tamiz de 0,2 mm.
Repetir los pasos del 2 al 6 hasta conseguir la cantidad necesaria.
En la Figura 8 y la Figura 9 se pueden observar las piezas del troquel y los tamices utilizados,

respectivamente.

Figura 8. Sistema de troquel utilizado para el empastillado.
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Figura 9. Mortero y tamices utilizados en el procedimiento de tamizado.

Lista de catalizadores final.

Teniendo en cuenta todo lo anteriormente indicado finalmente se obtuvieron 11 catalizadores
distintos bien en su composicion objetivo tedrica o bien en su método de obtencién. A continuacién,

se encuentra una lista con todos ellos y una breve descripcion de su proceso de sintesis:

e (Ce-La-Co-Sep
Catalizador de Co 15 %, La 5 % y Ce 3 % sobre sepiolita. Todos los metales afiadidos al soporte
mediante el método de coprecipitacion.

e Co-Sep
Catalizador de Co 16,3 % sobre sepiolita. El Co en esta ocasidon es afiadido con el método de
coprecipitacion.
Con respecto a la cantidad tedrica de Co, debido a que este catalizador se sintetiza con el
objetivo de impregnarlo posteriormente con La y Ce para llegar a la composicién de 15-5-3 %
la cantidad neta de Co es la misma que en el resto de los catalizadores, pero su cantidad
proporcional es mayor debido a que faltan por afiadir otros componentes.
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La*-Co-Sep

Catalizador de Cob 15,87 % y La 2.65 % sobre sepiolita. Ambos metales agregados al soporte
por coprecipitacion.

Con respecto a la cantidad tedrica de Co y La, como ocurria en Co-Sep esta se ve aumentado
por la ausencia del tercer metal que compondra la composicién final.

Ce-La/Co-Sep

Catalizador de Co 15 %, La 5 % y Ce 3 % sobre sepiolita. En esta ocasion la base es catalizador
de Co coprecipitado sobre sepiolita sin calcinar, el Co-Sep, al que se le han impregnado el Lay
el Ce, calcinando todo a la vez tras la impregnacion.

Ce/La*-Co-Sep

Catalizador de Co 15,38 %, La 2,57 % y Ce 3,08 % sobre sepiolita. En esta ocasion la base es
catalizador de Co y La coprecipitado sobre sepiolita sin calcinar, el La*-Co-Sep, al que se le ha
impregnado el Ce, calcinando todo a la vez tras la impregnacion.

Ce-La/Co-Sep**

Catalizador de Co 15 %, La 5 % y Ce 3 % sobre sepiolita. Este catalizador es al igual que el Ce-
La/Co-Sep una impregnacion de la base Co-Sep de Co sobre sepiolita con La y Ce. La diferencia
en esta ocasion es que laimpregnacion ha sido realizada sobre la base ya calcinada debiéndose
volver a calcinar el catalizador tras la impregnacién para oxidar los aditivos y eliminar los
correspondientes nitratos.

Ce/La*-Co-Sep**

Catalizador de Co 15,38 %, La 2,57 %y Ce 3,08 % sobre sepiolita. Como ocurria con el Ce-La/Co-
Sep**, en esta ocasidn se impregno el Ce sobre la base La*-Co-Sep ya calcinada debiendo
volver a calcinar el catalizador tras dicha impregnacion.

Ce-Co-Sep

Catalizador de Co 15,78 % y Ce 3.16 % sobre sepiolita. Ambos afadidos mediante
coprecipitacion.

El igual que pasaba anteriormente, este catalizador fue sintetizado con la intencién de
impregnarle La posteriormente, por ello la cantidad tedrica proporcional de Co y Ce es superior
a la inicialmente buscada.

La-Co-Sep

Catalizador de Co 15,46 % y La 5,15 % sobre sepiolita. Ambos metales agregados al soporte
por coprecipitacion.

En esta ocasidn se sintetizo el catalizador con las cantidades completas de La y Co por
coprecipitacion. Ademds, como ocurre en otros materiales al ser también un predecesor las
cantidades proporcionales estan alteradas con respecto a lo deseado.

La/Ce-Co-Sep

Catalizador de Co 15 %, La 5 % y Ce 3 % sobre sepiolita. En esta ocasion la base es catalizador
de Co y Ce coprecipitado sobre sepiolita sin calcinar, el Ce-Co-Sep, al que se le impregné el La,

calcinando todo a la vez tras la impregnacion.
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e Ce/La-Co-Sep
Catalizador de Co 15 %, La 5 % y Ce 3 % sobre sepiolita. En esta ocasidn la base es catalizador
de Co vy La coprecipitado sobre sepiolita sin calcinar, el La-Co-Sep, al que se le ha impregnado
el Ce, calcinando todo a la vez tras la impregnacion.

A modo de resumen podemos juntarlo todo tal y como se ve en la Tabla 5.

Tabla 5. Listado de catalizadores con sus porcentajes tedricos calculados y el método de
adicion de cada aditivo.

Nomenclatura C?, L. a , , . Ce ,
% Teorico | % Tedrico Método| % Tedrico Método
Ce-La-Co-Sep 15 5 Coprec 3  Coprec
Co-Sep 16,30 0 - 0 -
La*-Co-Sep 15,87 2,65  Coprec 0 -
Ce-La/Co-Sep 15 5 Impreg 3 Impreg
Ce/La*-Co-Sep 15,38 2,57 Coprec 3,08 Impreg
Ce-La/Co-Sep** 15 5 Impreg 3 Impreg
Ce/La*-Co-Sep** 15,38 2,57 Coprec 3,08 Impreg
Ce-Co-Sep 15,78 0 - 3,16  Coprec
La-Co-Sep 15,46 5,15 Coprec 0 -
La/Ce-Co-Sep 15 5 Impreg 3 Coprec
Ce/La-Co-Sep 15 5 Coprec 3 Impreg

En la Tabla 5 los catalizadores con La* son aquellos con la mitad de La que el resto y aquellos con Sep**
son los que fueron calcinados antes de la impregnacion y por ello presentan esa base calcinada en dos

ocasiones.
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2.3. Reaccién ESR.

En el presente trabajo se han llevado a cabo tres tipos distintos de reacciones de reformado de etanol
con vapor de agua, todas ellas en el mismo reactor, pero bajo distintas condiciones de flujo y

temperatura.
2.3.1.Equipo de reaccion.

El reactor utilizado para dichos experimentos, del cual se puede ver una fotografia abierto y
desmontado en la Figura 10, una fotografia cerrado en la Figura 11 y un plano descriptivo en la Figura
12, es un reactor continuo de lecho catalitico fijo con alimentacidn superior y controlado por un
termopar y un horno ceramico gracias al cual se ha trabajado con temperaturas de entre 400 y 600

°C, todo ello a presion atmosférica.

Figura 10. Reactor ESR desmontado.

Figura 11. Reactor ESR cerrado y listo para la reaccion.
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Figura 12. A) Vista exterior lateral del reactor ESR utilizado. B) Corte al medio lateral del
reactor ESR utilizado con lleno con lana de cuarzo y lecho catalitico.



Este reactor va montado en un equipo cuyo diagrama se puede ver en la Figura 13 y tiene conectada
su salida directamente a un equipo de cromatografia de gases Varian 3800-GC cuyo funcionamiento

se explica mas adelante.

Bypass

ELOH 20%
.0 BO%

:|Reacmr

X
—Dri—

Cromatografo »

Figura 13. Diagrama de equipos e instrumentos del reactor ESR.

Hablando de la carga de catalizador introducida en el reactor, en los tres tipos de reaccién se ha
introducido siempre la cantidad de 0,25 gramos de catalizador diluido con carburo de silicio hasta
completar un volumen de 3 ml, esto supone una dilucién en volumen de 1/6 aproximadamente.

La carga del reactor requeria de la introduccién previa de un lecho de lana de cuarzo de unos 3 cm

de altura sobre el cual se depositaba la mezcla de catalizador y carburo de silicio
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Software controlador

El equipo de reaccién cuenta con un software de control que controla tanto la entrada de gases H, y
N,, como la de etanol. Ademas, también controla la temperatura del horno que rodea al reactor.
Como se puede ver en la Figura 14 y la Figura 15, el sistema de control permite ajustar el
funcionamiento del reactor con multitud de calentadores y controladores y programar la reaccion a

lo largo del tiempo para que esta funcione de forma auténoma en lo que a cambios de temperatura

se refiere.

Figura 14. Software controlador del reactor.
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Figura 15. Ventana de programacion de la reaccion en el software controlador.

Cromatografia de gases

La salida del reactor esta conectada directamente a la entrada de un cromatdgrafo de gases lo que
hace posible conocer la composicién de la corriente de salida durante todo el proceso de reaccién con

intervalos de una hora entre cada uno de los pinchazos.

La cromatografia de gases (GC) es una técnica que se basa en volatilizar la muestra a analizar e
inyectarla en una columna cromatogréfica. La fase movil (gas inerte) tiene como Unica funcion
transportar la muestra a través de la columna, es decir, no interacciona con las moléculas del analito,
a diferencia de la mayoria del resto de cromatografias. Los diferentes compuestos se van separando
segun su volatilidad (punto de ebullicién y peso molecular) y su afinidad por la fase estacionaria
(Universidad de Alicante n.d.).

Para este analisis, el cromatdgrafo utilizado, un Varian 3800-GC, cuenta con un detector FID (ionizacion
de llama) y un detector TCD (conductividad térmica).

El detector FID se basa en la pirolisis que sufren la mayoria de los compuestos orgdnicos a la
temperatura de una llama de hidrégeno/aire, produciendo iones y electrones que conducen la
electricidad a través de la llama. Por ello, aplicando una diferencia de potencial entre el extremo del
gquemador y un electrodo colector que se sitla encima de la llama se mide la corriente que es
directamente proporcional a la cantidad de compuesto pirolizado y a la conductividad especifica de
los iones producidos. De esta manera, comparando la sefial producida con la producida por patrones
de cada uno de los compuestos que se espera obtener, ya sean productos o subproductos, se puede
saber la cantidad de cada una de las especies inyectadas.
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En este caso, con el detector FID se mediran compuestos como metano (CH,), etileno (C;Ha), propileno
(C3He), acetaldehido (C;H40), etanol (C;H6O), acetona (CsHgO) y acido acético (C2H403).

Por otra parte, el detector TCD se basa en los cambios de la conductividad térmica de la corriente de
gas causados por la presencia de las moléculas de la muestra. El sensor consiste en un elemento
calentado eléctricamente cuya temperatura, a una potencia eléctrica constante, depende de la
conductividad térmica del gas. La resistencia de dicho elemento da una medida de la conductividad

térmica del gas en cuestion.

En este caso, con el detector TCD se mediran compuestos como hidrégeno (H,), mondxido de carbono
(CO) y diéxido de carbono (CO,).

Con los resultados de los gases medidos por estos dos detectores se podra determinar el rendimiento

de la reaccion y el grado de impurezas que tiene la corriente de salida.
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2.3.2.Proceso de reaccion.

Cuando todo el sistema estuvo montado y se hubieron realizado todas las comprobaciones de
seguridad empezé el proceso de reaccidn que consté por lo general de tres etapas distintas:
12 etapa: Reduccion

Antes de iniciar la reaccidn es necesario reducir el catalizador, pues los metales presentes estdn en
forma de dxidos. Por esa razén fue necesaria una reduccidon y de esa manera transformar el Co304 en
Co. La reduccidn se lleva a cabo haciendo pasar una corriente de hidrégeno (H,) de 100 ml/min por
el reactor a una temperatura de 600 °C, durante 4 horas.

22 etapa: Bypass

En la etapa de Bypass se hizo pasar la corriente de alimentacién (20 % etanol, 80 % agua)
directamente al cromatégrafo de gases. De esta forma se pudo determinar la composicidn de la
alimentacién en las condiciones que tendria a la entrada del reactor durante la etapa de reaccidony
utilizar esta composicion como punto de referencia para calcular los resultados de la reaccidn.

32 etapa: Reaccion

Mediante un cambio en las valvulas de apertura y cierre se empieza a hacer pasar el etanol por el
reactor para llevar a cabo la reaccién realizando un pinchazo al cromatdégrafo cada hora.

Durante la etapa de reaccién es cuando se realizaron las modificaciones necesarias para llevar a cabo
reacciones con diferentes condiciones de flujo, tiempo y temperatura. Estos tipos de condiciones
fueron:

WHSV 0,76 h!

Esta reaccién tiene por condiciones: relacion molar H,O/C de 6,5, WHSV 0,76 h'}, y un rango de

temperaturas entre 400 y 600 °C.
El esquema de temperatura de estas reacciones es el mostrado en la Figura 16.
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Figura 16. Esquema de temperatura frente al tiempo de la reaccion ESR con WHSV 0,76hL.

37



WHSV 1,51 h''y 3,03 h!

En estas reacciones se realizé la reaccion primero durante 5 horas con el doble de flujo, 0,04 ml/min,

y luego durante otras 7 horas con cuatro veces el flujo de las anteriores reacciones, 0,08 ml/min, todo

ello a 400 °C. Para esta reaccién concreta se realizaron 2 etapas de bypass, una anterior a la reaccién

con un flujo de 0,04 ml/min y una posterior con 0,08 ml/min tal y como se puede ver en la Figura 17.
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Figura 17. Esquema de temperatura frente al tiempo de la reaccion ESR con WHSV 1,51h"1y

Reacciones con alto flujo, WHSV 3,03 h™'.

3,03h.

Por ultimo, se decidié realizar el estudio de las reacciones desde un principio con un flujo de 0,08

ml/min, es decir, un WHSV de 3,03 h™*a 400 °C.

De esta forma, el esquema de esta reaccion serd el que se observa en la Figura 18.
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2.4. Caracterizacion.

Difraccidon de rayos X (DRX)

La técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) es una técnica no destructiva fundamental en la
caracterizacién de materiales. Utilizando la difraccién se puede obtener informacion del estado fisico
de las muestras, tamafio de cristal, parametros de red, grado de perfeccidon cristalina, y espaciado

interplanar, entre otros.

La DRX se fundamenta en la interferencia constructiva que ocurre cuando los Rayos X son difractados
por un material sélido cristalino. En condiciones de ordenamiento y periodicidad, existe un dominio
coherente de difraccion (rango en el cual aparece el ordenamiento periddico), en el que el sdélido
cristalino se comporta como una rejilla y los dtomos ubicados en los planos de reflexion (hkl),

separados por una distancia interplanar constante dn , actian como centros dispersores.

Cuando el cristal es irradiado con haz monocromatico de Rayos X, de longitud de onda (A) préxima al
espaciado interplanar, se produce un patrdn de interferencia constructiva exclusivo de determinadas
direcciones de reflexidn (Bn), resultado que se registra como un difractograma de intensidad (l) frente
al angulo de reflexién (Bnu). Esta condicidon de interferencia constructiva y consecuente obtencion de
difraccidon es la denominada Ley de Bragg(Ramirez Fernandez 2016) (Cristalografia. Dispersion vy

difraccion. Ley de Bragg n.d.) :

nA = 2dpy Sen(Opy)
Siendo A la longitud de onda del haz, Bnq el angulo de incidencia, n el orden de difraccidon y dna la
distancia interplanar del cristal.

Una representacion grafica de este fendmeno se puede ver en la Figura 19.

Figura 19. Representacion de la ley de Bragg.

Con toda esta base tedrica, la técnica experimental consiste pues en hacer incidir un haz de rayos X
sobre la muestra en polvo variando el angulo de incidencia, 8, detectando los rayos difractados. De

esta manera se puede registrar un difractograma que represente la intensidad de los rayos X
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difractados en funcién de 26, que es la suma del dngulo de incidencia y el de difraccién. En este

difractograma se observaran picos que serdn caracteristicos de la estructura del material.

En este trabajo la técnica de DRX se ha utilizado para analizar las fases cristalinas del soporte de
sepiolita, asi como de los diferentes metales tanto en su forma inicial de hidréxidos, en su forma
calcinada de dxidos y en su forma metalica reducida. Los patrones XRD se han obtenido a temperatura
ambiente utilizando un difractémetro Panalytical CubiX con radiacién CuKa. La identificacion de las

fases cristalinas se ha llevado a cabo mediante el software X’Pert HighScore Plus.

Cabe destacar que debido por un lado a la baja concentracidn y por otro a la baja sensibilidad que

presenta esta técnica ante el Lay el Ce, el Co ha sido el principal objeto de estudio de esta técnica.

Ademas de esto, también se ha estudiado el tamafio de particula para los catalizadores reducidos y
usados mediante la utilizacién de la ecuacién de Scherrer, que determind que la anchura de la linea
del pico de difraccién varia inversamente con el tamafio de particula de la muestra, segun la siguiente
ecuacion (Cullity and Stock 2001):

KA

p= Lcos(8)

donde A es la longitud de onda, O es el dangulo de Bragg, L es el tamafio aparente de la particula, B es
la anchura a media altura del pico (en radianes) y K es la constante de Scherrer, que depende de la

forma del cristalito y del método utilizado para calcular el tamafio.
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Plasma de acoplamiento inductivo (ICP)

Esta es una técnica de analisis multielemental capaz de determinar y cuantificar la mayoria de los
elementos de la tabla periddica, a excepcidon de C, N, O, H, F, gases nobles, algunas tierras raras y otros

elementos poco frecuentes, en concentraciones que van desde % hasta ppb (ug/L).

Las muestras son introducidas en forma liquida, transformadas mediante un nebulizador en un aerosol
y excitadas mediante un plasma de argén. Las emisiones de los dtomos excitados se recogen mediante
un sistema dptico basado en un policrcomador combinado con detectores de carga acoplada, también
conocidos como CCD (charge-coupled device), obteniendo espectros de emisién para las lineas

seleccionadas en cada elemento.

La espectroscopia de emisién atémica es una técnica versatil, que permite el analisis de una amplia
gama de muestras como por ejemplo catalizadores, alimentos, aguas, muestras geoldgicas, bioldgicas,

clinicas.

Para poder llevar a cabo la transformacion de la muestra en especie medible (forma liquida), se puede
aplicar la digestion por via himeda mediante disolucién acida (microondas) o la mineralizacién por via

seca mediante fusidn alcalina (Instituto de Catalisis y Petroleoquimica (CSIC) n.d.).

Como se ha explicado anteriormente, en este proyecto se han sintetizado catalizadores de ColLaCe
soportados sobre sepiolita natural. Los porcentajes en masa tedricos aproximados de los metales en
los catalizadores sintetizados son los siguientes en todos los casos estudiados: Co (15 %), La (5 %) y Ce

(3 %) y para su andlisis se ha utilizado un equipo Varian 715-ES.

Para todos los catalizadores se ha intentado obtener la medida cuantitativa de la cantidad de metales
tanto en los catalizadores ya calcinados como en los previos a la calcinacién. Ademas, se analizaron las
aguas madre obtenidas tras el proceso de sintesis por coprecipitacién para comprobar la ausencia de

metales en estas.

Primero de todo hay que resaltar que no fue posible medir las muestras calcinadas debido a que estas
no se pudieron disgregar en ningln caso ni con la utilizacion de la digestién acida con una mezcla de
HF:HNO3:HCI en proporciones 1:1:3. Esto por tanto imposibilité su medida e hizo que se optase por

confirmar la presencia de metales mediante la medida de las muestras sin calcinar.

Tras esta decisidon se observaron los resultados de las muestras sin calcinar viendo por un lado que
para el Co se arrojaban resultados acordes a lo esperado, pero tanto el La cémo el Ce mostraban

resultados muy inferiores.

Tras un estudio de las posibles razones de este fendmeno, sobre el cual se hablara en el apartado de
resultados, se optd finalmente por utilizar esta técnica Unicamente como técnica para confirmar la
presencia del Co en el catalizador ademas de la ausencia de los tres metales en las aguas madre. Como
alternativa a esta técnica para la medida del La y el Ce se optd por la espectroscopia de fluorescencia

de rayos X, de la cual se habla a continuacion.
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Espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX)

La técnica de Fluorescencia de Rayos X se basa en el estudio de las emisiones de fluorescencia
generadas después de la excitacién de una muestra mediante una fuente de rayos X. La radiacién
incide sobre la muestra excitando los dtomos presentes en la misma, que emiten a su vez radiacion
caracteristica denominada fluorescencia de rayos X. Esta radiacién, convenientemente colimada,
incide sobre un cristal analizador (con espaciado interatdmico d) que la difracta en un angulo (0)
dependiente de su longitud de onda (A) por la anteriormente ya citada ley de Bragg. Un detector que
puede moverse sobre un determinado rango de dicho angulo mide el valor de la intensidad de
radiacion en un angulo determinado y por tanto para una longitud de onda especifica, que es funcion
lineal de la concentracién del elemento en la muestra que produce tal radiacidon de fluorescencia

(Laboratorio de técnicas instrumentales UVa n.d.).

Para esta técnica se necesité realizar patrones lineales para los materiales con Co, La y Ce previamente
y tal y como ocurria con la técnica ICP los resultados para las muestras calcinadas han sido obviados
debido a la baja linealidad presentada por la recta de calibrado de los patrones. Por ello, mediante esta

técnica se han cuantificado los catalizadores también sin calcinar.

43



Area superficial

La medida del area superficial de un sélido, expresado generalmente como metros cuadrados de
superficie por gramo de sélido (m?/g) es una de las caracteristicas fisicas mas importantes en un
catalizador. En este caso, esta propiedad se ha caracterizado mediante la técnica BET. Esta técnica,
que recibe su nombre de las siglas de sus inventores, Brunauer, Emmett y Teller, permite determinar
la superficie de un sélido basandose en la adsorcidon de un gas inerte, generalmente N2, a baja

temperatura (Caracterizacién y Analisis de Superficies n.d.).

Mediante las mediciones volumétricas de adsorcién/desorcion de nitrégeno a 77 K, se obtienen las
isotermas de adsorcion/desorcion, es decir, las curvas Vags frente a P/P0 con (0 < P/P0O < 1), mientras
que, si también se mide la desorcién, se pueden observar ciclos de histéresis, que dan informacién
sobre la naturaleza de la porosidad. Asi, las diversas formas de las isotermas proporcionan informacion

también sobre la fuerza de adsorcién y la porosidad.

La ecuacién del método BET es la siguiente:

1
P/[Vads(Po = P1 = 5=+ (C = DP/VinCPy
m

donde P es la presidn de nitrégeno inferior a la presién de saturacion PO, y la constante C se puede
obtener a partir de las constantes de velocidad de adsorcién y desorcion. A partir de esta ecuacién, se

puede calcular el volumen teérico de una capa monomolecular adsorbida (Vm).

Suponiendo el drea de la molécula de nitrogeno o = 16,2 A?, el area superficial del sélido,
generalmente normalizada a la masa unitaria del adsorbente que estd en m?/g, se obtiene entonces

de la cantidad de nitrégeno adsorbido (Busca 2014).
Raman

La espectroscopia Raman ha resultado una técnica muy adecuada para caracterizar materiales basados
en carbono, pues es muy sensible a enlaces covalentes altamente simétricos con momento dipolar
pequefio. Los enlaces C-C que componen los alétropos de carbono encajan perfectamente en este
criterio, y es por eso que la espectroscopia Raman es capaz de proporcionar una gran cantidad de

informacion sobre sus estructuras.

Esto provoca que, aunque hablemos de materiales que estén compuestos totalmente por atomos de
carbono, la orientacion de sus enlaces es diferente en cada uno; es por ello que para caracterizar su
estructura molecular se requiere una técnica que sea sensible a los cambios de orientacién de los
enlaces C-C (Hodkiewicz n.d.).

Por esto mismo, esta técnica es utilizada también en caracterizacién de catalizadores usados para
caracterizar el tipo de coque formado pudiéndose distinguir en este caso entre nanotubos de carbono

o carbdn con estructura amorfa, que es el objetivo de su utilizacién en este proyecto.
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Andlisis termogravimétrico

En un analisis termogravimétrico (TGA) se registra la variacién de la masa de una muestra en funcion
de la temperatura o el tiempo a medida que aumenta la temperatura de esta (generalmente
linealmente con el tiempo), todo ello en una atmosfera controlada. A esta grafica de masa o porcentaje
de masa en funcidn del tiempo se le denomina termograma o curva de descomposicién térmica (Skoog,

Holler, and Crouch n.d.).

En este caso, los andlisis termogravimétricos nos permiten determinar los cambios de la masa del
catalizador en funcién de la temperatura con el fin de poder elegir unas adecuadas condiciones de

calcinacién y reaccién.

Los analisis termogravimétricos se han realizado en equipos Mettler Toledo TGA/SDTA 851 bajo un
flujo de aire (10 cm3/min) y calentando a 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta 900 °C.

Reduccién a temperatura programada (TPR)

La reduccién a temperatura programada (TPR) es una técnica atil para la caracterizacion de
catalizadores de 6xido metalico. Durante un experimento de TPR, el catalizador bajo investigacion, en
estado calcinado, se coloca en un reactor de lecho fijo y se expone a una mezcla reductora que traspasa
continuamente el lecho del catalizador mientras la temperatura se incrementa de forma lineal. La
diferencia entre la concentracién de entrada y salida de la mezcla de gases se mide en funcién del
tiempo utilizando un detector de conductividad térmica. El perfil TPR resultante contiene informacion
cualitativa sobre el estado de oxidacién de las especies reducibles presentes (Chapter 11 Temperature

programmed reduction and sulphiding 1993).

Los perfiles de TPR producidos con este método son fundamentales para determinar el uso potencial

de un 6xido metalico como material catalitico.
La técnica de TPR, permite esclarecer ciertos fendmenos importantes, tales como:

e Lainteraccion del metal-soporte.
e El efecto del pretratamiento sobre la reducibilidad de catalizadores.

e El efecto de aditivos metalicos como promotores de la reducibilidad.

Ademas de ello, la reduccion es un paso imprescindible en la preparacién de catalizadores metalicos,
por ello, obtener un conocimiento extenso sobre el comportamiento de dicho material en este proceso

permite comprender el comportamiento de este en la etapa de reaccidn.

La reduccidn a temperatura programada nos permite estudiar fases reducibles cuya concentracion

puede estar por debajo del limite de deteccidn de difraccidn de rayos X (DRX).
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Andlisis elemental.

El andlisis elemental es una técnica que proporciona informacion sobre el contenido total de carbono,
hidrégeno, nitrégeno y azufre presente en un amplio abanico de muestras de naturaleza orgdnica e

inorganica, tanto sdlidas como liquidas.

Este andlisis se basa en la combustiéon en ambiente de oxigeno puro de la muestra a analizar, a una
temperatura aproximada de 1000 °C. Con esta combustidon se consigue convertir las moléculas

organicas de la muestra en gases simples (CO,, H,0, N, etc).

Una vez producidos, los gases se separan mediante una columna cromatografica para ser cuantificados

mediante sus diferentes conductividades térmicas 1.

Para este trabajo, el andlisis elemental se utilizd para cuantificar la cantidad de coque formado tras la
reaccion, esta cantidad es directamente proporcional al porcentaje de carbono obtenido en el andlisis
elemental, pues los catalizadores utilizados son materiales inorgdnicos que no presentan atomos de

carbono.
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TEM

El microscopio electrénico de transmision (TEM) es un instrumento que aprovecha los fenémenos
fisico-atémicos que se producen cuando un haz de electrones suficientemente acelerado colisiona con
una muestra delgada convenientemente preparada. Cuando los electrones colisionan con la muestra,
en funcién de su grosor y del tipo de dtomos que la forman, parte de ellos son dispersados
selectivamente, es decir, hay una gradacién entre los electrones que la atraviesan directamente y los
gue son totalmente desviados. Todos ellos son conducidos y modulados por unas lentes para formar
una imagen final sobre una CCD que puede tener miles de aumentos con una definicién inalcanzable
para cualquier otro instrumento. La informacién que se obtiene es una imagen con distintas
intensidades de gris que se corresponden al grado de dispersidon de los electrones incidentes

(Microscopia electrdnica de transmision : Servicio de Microscopia Electrénica : UPV n.d.).

En este tipo de microscopia la preparacion de la muestra es vital, y para el presente proyecto el método
elegido fue la dispersién del material en isopropanol utilizando ultrasonidos y la adiciéon de dicha
dispersion en pequenas cantidades sobre rejillas de cobre especiales para ser introducidas en el

microscopio.

Para el analisis de las muestras se han utilizado 2 modalidades de TEM, por un lado, la mas comun, que
es el andlisis en campo claro, que es el proceso por el cual se han obtenido las fotografias que sirvieron
para observar la estructura del material, los efectos de los pasos de pretratamiento y los de la propia

reaccion.

Este método permite también la observacion de la distribucion de las particulas metdlicas tanto en
tamafio como en dispersidn, asi como observar estructuras como los nanotubos de carbono

observados tras la reaccion.

En este proceso, se coloca una apertura en el plano focal posterior para seleccionar solo el haz
transmitido para formar la imagen. Los haces de dispersién y difraccién no estan involucrados en la
formacién de imagenes, con el resultado de que las zonas de difraccidon aparecen oscuras, mientras
que las regiones que no dispersan los electrones parecen mas brillantes (Amelinckx and Van Landuyt
2003).

Por otor lado, se han analizado los catalizadores con la técnica STEM, Scanning Transmission Electron
Microscopy. Esta técnica permite el analisis de la composicion de una muestra mediante escaneo de
puntos concretos a eleccidn del usuario o mediante mapeos que dan una idea de cémo se distribuyen

los metales en la estructura del catalizador.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de los catalizadores

3.1.1. Resultados ICP

En un primer momento, la intencion fue caracterizar todas las muestras completamente mediante ICP.
Para ello el primer paso fue el analisis de las aguas madre obtenidas durante el proceso de
coprecipitacion midiendo en ellas la concentracion de Co, La y Ce. El resultado de estos andlisis es el
mostrado en la Tabla 6.

Tabla 6. Resultados de los andlisis de ICP a las aguas madre.

ICP Aguas madre

. Co La Ce
Catalizador
[ppm] [ppm] [ppm]
Ce-La-Co-Sep 0,620 0,043 0,003

Co-Sep 1,075 - -

La*-Co-Sep 0,407 - -
Ce-Co-Sep 0,451 - 0,002

La-Co-Sep 0,209 0,213 -

Como se puede observar, la cantidad de metales en las aguas madre fue siempre muy reducida, tal y
como se muestra en la Tabla 7, mds adn si se tiene en cuenta que, a diferencia de en la sintesis de Ce-
La-Co-Sep, la cantidad de sepiolita sobre la que se coprecipitd en las demas sintesis fue de 20 gramos,

es decir, se utilizaron 3 gramos de Co.

Tabla 7. Volumen de liquido y masa de cada metal presente en las aguas madre.

Catalizador VoIFLTen - Masa tf:al [mg] .
Ce-La-Co-Sep 0,300 0,186 0,013 0,001
Co-Sep 0,425 0,457 - -
La*-Co-Sep 0,540 0,220 - -
Ce-Co-Sep 0,655 0,295 - 0,001
La-Co-Sep 0,420 0,088 0,089 -

Como se puede observar la mayor cantidad de metal perdido es para el Co en la sintesis Co-Sep, en la
cual se introdujeron 3 gramos de dicho metal. Esto supone que la perdida de metal del 0,0152 %, una

cifra completamente despreciable.

Hay que comentar que para el catalizador La*-Co-Sep no se realizé medida de La debido a un error en
el equipo de andlisis, pero que dada la tendencia y resultados que se explicardan a continuacién se
puede suponer que el valor obtenido habria sido, con casi total seguridad, del mismo orden de

magnitud que los demas, es decir, despreciable.

Para continuar se analizaron los catalizadores sin calcinar, pues como ya se comentaba en el capitulo

2, las muestras calcinadas fueron imposibles de disgregar.
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Los resultados para los catalizadores Ce-La-Co-Sep, Co-Sep y La*-Co-Sep son los mostrados en la Tabla
8.

Tabla 8. Resultado de los andlisis ICP de las muestras sin calcinar.

ICP sélidos sin calcinar
Catalizador %Co %La %Ce Porcentajes tedricos
Ce-La-Co-Sep 15,570| 0,445| 0,740(Co15%La5%Ce3 %
Co-Sep 16,960 0,000| 0,000({Co016,3%La0%Ce0%
La*-Co-Sep 17,040| 0,213 | 0,000 |Co 15,87 % La 2,65 % Ce 0 %

Como se puede ver en la tabla, para el Co se consiguen resultados acordes a lo esperado, en torno a

los 160.000 ppm, o lo que es lo mismo, el 16 % aproximado que tienen los catalizadores.

El problema vino a la hora de obtener los resultados del La y el Ce. Para estos metales el porcentaje
obtenido fue en las tres muestras muy inferior a lo esperado. Debido a ello se llevd a cabo un estudio
sobre el método para comprobar su validez con las muestras y encontrar posibles errores cometidos

que justificasen los resultados obtenidos.

Estudio ICP Lay Ce

En un primer momento se penso en un posible error de calculo, pero tras diversas comprobaciones se

confirmé que los calculos eran correctos.

El siguiente paso fue sospechar del estado de las sales precursoras, por ello se optd por realizar una
prueba con disoluciones de cantidad conocida usando tanto sales de los recipientes originales como
sales de botes diferentes que habia en el propio laboratorio. Esto resulté en los datos obtenidos en la
Tabla 9.

Tabla 9. Resultado de los ensayos de ICP a concentracion conocida

La Ce
[ppm] [ppm]
Prueba Cantidad real Cantidad real
50.000 ppm 30.000 ppm
Botes antiguos 4,182 7.734
Botes nuevos 4.141 7.762

Como se puede ver ambas disoluciones dan resultados casi idénticos, lo cual suponia que los botes

originales estaban en buen estado.

La siguiente posibilidad planteada fue la de la falta de linealidad de la medida en valores tan elevados

de concentracidn, pues la muestra patréon comercial utilizada para el calibrado era de tan solo mil ppm.

Para comprobar esta hipdtesis se optd por realizar patrones de las sales de Ce empleadas (de 500,

30.000 y 60.000 ppm), para ver si se obtenian los resultados esperados.

Se analizaron:
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e Una muestra de 500 ppm de concentracién que dio como resultado 495 ppm.

e Dos muestras de 30.000 ppm que se diluyeron 60 veces, una de ellas se llevd ya diluida y la
otra fue diluida antes de la medida por las técnicos del equipo. Aplicando el factor de diluciéon
al resultado estas muestras dieron 28.888 y 30.413 ppm respectivamente.

e Una muestra a 30.000 ppm medida directamente a dicha concentracién que arrojé un
resultado de 12.187 ppm.

e Tres muestras de 60.000 ppm que se diluyeron 120 veces, una de ellas se llevé ya diluida y las
otras dos fueron diluidas antes de la medida por las técnicos del equipo. Aplicando el factor
de dilucidn al resultado estas muestras dieron 48.613, 45.840 y 45.133 ppm respectivamente.

e Una muestra a 60.000 ppm medida directamente a dicha concentracidn que arrojé un

resultado de 13.153 ppm.
Con estos resultados se pudo concluir lo siguiente:

e Es necesario diluir los patrones de La y Ce, para que se mantenga la linealidad porque, tal y
como se observa en los puntos anteriores, para disoluciones muy concentradas el equipo
satura y no se obtienen los resultados reales.

e A partir de cierto valor (en torno a 40.000 ppm), el Ce no se disuelve correctamente, y da
valores algo por debajo de lo esperado. Esta segunda conclusién se confirmé al comparar
nuestros resultados con resultados obtenidos de muestras de otros usuarios del equipo.

Por otro lado, miembros del equipo de trabajo que estan trabajando con catalizadores de ColaCe
soportados sobre cdscara de huevo bajaron también muestras sdlidas de sus propios materiales
obteniendo los valores mostrados en la Tabla 10 para catalizadores con la misma concentracion de
metales, es decir, Co 15%, La5 %y Ce 3 %.

Tabla 10. Medidas de andlisis ICP para catalizadores de Co 15 %, La5 %y Ce 3 %
sobre cascara de huevo.

S01 CH S02 CH

Metal Medida sin Medida Medida sin Medida
diluir [%]  diluida [%] | diluir [%] diluida [%]

Co 14,5 13,6 15,6 14,6
La 4,1 4,1 4,5 4,3
Ce 2,3 2,4 2,6 2,5

Como se puede ver, en este caso las medidas para el La y el Ce dan acorde a lo esperado. Esto quiere
decir que el problema de los resultados en los catalizadores de Sepiolita, mds alla de la falta de
linealidad de la medida y la necesidad de dilucidn, es exclusivo de dichos materiales y puede deberse

a que las interacciones del soporte con los metales hagan que estos no se disgreguen correctamente.

Todo ello hizo necesaria la medida de las muestras por otra técnica que nos aportase informacion

sobre su composicion y se decidid optar por la técnica de fluorescencia de rayos X.
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3.1.2. Resultados FRX

Como va se indica en el apartado anterior, la imposibilidad de medir las muestras mediante ICP llevd
a la necesidad de utilizar la técnica de Fluorescencia para obtener datos sobre la composicién de todos

los metales.

En este caso fue necesaria la preparacion de patrones de calibrado del material a medir en distintas
concentraciones que abarcasen desde 0 hasta puntos por encima de la concentracién objetivo para
cada metal. Para ello se realizaron impregnaciones de los metales sobre sepiolita y se bajaron patrones
tanto calcinados como sin calcinar, siendo estos ultimos los elegidos para la medida debido a su mejor

linealidad.

Los resultados arrojados por los analisis de esta técnica fueron los mostrados en la Tabla 11.

Tabla 11. Resultados de los andlisis FRX y contenido tedrico de cada uno de los metales para
cada catalizador.

Catalizador - Co — - La — - Ce —
% Medido = % Tedrico | % Medido = % Tedrico | % Medido =~ % Tedrico
Ce-La-Co-Sep 15,07 15,00 5,63 5,00 3,46 3,00
Co-Sep 25,27 16,30 0,03 0,00 0,00 0,00
La*-Co-Sep 22,47 15,87 3,71 2,65 0,00 0,00
Ce-La/Co-Sep 16,61 15,00 4,76 5,00 3,31 3,00
Ce/La*-Co-Sep 15,44 15,38 2,55 2,57 2,96 3,08
Ce-La/Co-Sep** 14,27 15,00 4,46 5,00 2,69 3,00
Ce/La*-Co-Sep** 16,91 15,38 2,80 2,57 3,17 3,08
Ce-Co-Sep 21,21 15,78 0,00 0,00 4,45 3,16
La-Co-Sep 18,73 15,46 6,93 5,15 0,00 0,00
La/Ce-Co-Sep 16,45 15,00 5,10 5,00 3,51 3,00
Ce/La-Co-Sep 15,74 15,00 5,86 5,00 3,28 3,00

Como se puede ver, se confirma la presencia de los metales en las proporciones aproximadas a las
tedricas en todos los casos, lo que evidencia que el método de incorporacidn es correcto para el

objetivo deseado.

Como matiz, cabe destacar que los catalizadores en los cuales falta alguno de los metales, Co-Sep, La*-
Co-Sep, Ce-Co-Sep y La-Co-Sep la precisiéon se vio muy mermada, seguramente debido a que los
patrones realizados fueron patrones conjuntos de los tres metales, y la ausencia de alguno de ellos
hizo que la medida de los otros dos resultase considerablemente superior. Sin embargo, se puede
confirmar con seguridad que esto es un error en la medida y no en la composicién, pues los
catalizadores obtenidos tras su impregnacidn presentaron resultados acordes a lo esperado para todos
los metales, incluidos los que habian sido coprecipitados. Con ello se confirma que los catalizadores

usados como base si presentaban la composicién deseada.
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3.1.3. Analisis termogravimétrico (TG)

Una vez se hubo confirmado la presencia en la proporcién esperada de cada uno de los catalizadores
sintetizados, lo siguiente fue realizar andlisis termogravimétricos a los catalizadores con el fin de

comprobar la eficacia del proceso de calcinacién al que se iban a someter.

En este caso se analizaron todos los catalizadores mediante la técnica de TG siendo los resultados los

mostrados en la Figura 20.
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Figura 20. Grdfica de pérdida de masa en funcion de la temperatura para los catalizadores
Ce-La-Co-Sep, Co-Sep y La*-Co-Sep.

Como se puede observar, hay una ligera diferencia en las perdidas en la Ultima etapa entre el
catalizador Ce-La-Co-Sep, que a partir de 400 °C perdié un 4.41 % y los catalizadores Co-Sep y La*-Co-
Sep, que perdieron un 4,04 y un 4.28 % respectivamente. Esto tiene su explicacidn directa en que
debido a la falta de Lay Ce no tiene lugar la pérdida de masa correspondiente al proceso de eliminacion
de nitratos y oxidacion de dichos metales. Esto se aprecia de forma mds reducida también en la
comparacion entre Co-Sep y La*-Co-Sep, pues este ultimo si que tiene La y por ello la pérdida de masa

fue ligeramente mayor.

En esta ocasidn los cuatro catalizadores mostrados en la Figura 21. cuentan con los tres metales en su

composicion.
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Figura 21. Grdfica de pérdida de masa en funcion de la temperatura para los catalizadores
Ce-La/Co-Sep, Ce/La*-Co-Sep, Ce-La/Co-Sep** y Ce/La*-Co-Sep**.
En el grafico se puede ver como, por un lado, la sintesis Ce/La*-Co-Sep** pierde mucha menos masa

que es resto. Este hecho tiene 2 explicaciones:

Primero, que la perdida a bajas temperaturas fue significativamente menor que en las demas, esta
etapa, tal y como se ha indicado corresponde a la perdida de humedad, por ello se puede suponer que
este catalizador se introdujo mas seco en el equipo de medida, esto se puede deber a diversos factores,

como por ejemplo la posicidn del crisol en la estufa en la cual se secd la muestra tras la impregnacion.

Por ultimo, en la etapa a temperaturas mads elevadas, en las que la pérdida de masa es debida a la
eliminacion de nitratos y formacion de 6xidos, por encima de 400 °C la pérdida de masa de este
catalizador es de tan solo 2,43 %, esto es principalmente debido a que en ella tanto el Co como el La,
ademas del soporte, ya han pasado por un proceso de calcinacidn previo tras la coprecipitacion, tal y
como se indicaba en el capitulo 2. Esto se evidencia al comparar este valor con el de Ce/La*-Co-Sep,
gue es un catalizador con el mismo proceso, pero en el cual solo varia la ausencia de calcinacién previa,

en este catalizador la pérdida de masa en la etapa final asciende a un 3,8 %.

En el caso de la comparacidn entre las sintesis Ce-La/Co-Sep y Ce-La/Co-Sep** ocurre lo mismo, para
la Ce-La/Co-Sep se tuvo una perdida en el tramo final de un 4,69 %, mientras que, en la Ce-La/Co-

Sep**, que contaba con el Co y la sepiolita ya calcinados esta pérdida fue Unicamente del 2,35 %.

Ademas de ello podemos observar cdmo, al contrario que lo que ocurria con Ce/La*-Co-Sep**, Ce-
La/Co-Sep perdio una gran cantidad de masa en la etapa inicial, lo que fue casi con total certeza debido
a una mayor presencia de humedad en la muestra. Esto pudo ser debido a un secado mas ineficiente
por la posicién en la estufa o a humedad absorbida del ambiente si la muestra estuvo al aire una

cantidad elevada de tiempo.
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En esta ocasién en la Figura 22 se encuentran los resultados de Ce-Co-Sep, La-Co-Sep, La/Ce-Co-Sep y
Ce/La-Co-Sep.
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Figura 22. Grdfica de pérdida de masa en funcion de la temperatura para los catalizadores
Ce-Co-Sep, La-Co-Sep, La/Ce-Co-Sep y Ce/La-Co-Sep.

Para la primera etapa se puede observar coémo los 2 catalizadores que han sido impregnados perdieron

mas masa, esto se puede atribuir al proceso de secado tras la impregnacién, que en ambos casos se

hizo a la vez, lo cual explica el perfil idéntico que presentan en ese tramo de la grafica.

En este caso podemos observar que para la etapa de elevadas temperaturas las pérdidas son de 5.11
% para Ce-Co-Sep, 6.89 % para La-Co-Sep, 5,41 % para La/Ce-Co-Sep y 6,72 % para Ce/La-Co-Sep.

En el caso de la comparacion se aprecia que los catalizadores Ce-Co-Sep y La/Ce-Co-Sep, ambos

provenientes de la misma coprecipitacion presentan unas pérdidas ligeramente inferiores en la

eliminacion de nitratos que sus homodlogos La-Co-Sep y Ce/La-Co-Sep. Sin embargo, estas pérdidas se

mantienen en el mismo orden de magnitud, lo que resulta acorde con el hecho de que todos ellos han

tenido un proceso de preparacién bastante similar.
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3.1.4. Area de microporo

Tras la comprobacién de la efectividad del proceso de calcinacién y con los catalizadores ya calcinados,
el siguiente paso fue la obtencidn del valor del drea superficial BET, una de las caracteristicas fisicas
mas importantes en este tipo de catalizadores.

Para la caracterizacion mediante el drea BET los resultados son los mostrados en la Tabla 12.

Tabla 12. Resultados de la caracterizacién por Area BET.

. Area
Catalizador (m?/g]
Sep 157
Ce-La-Co-Sep 88
Co-Sep 91
La*-Co-Sep 93
Ce-La/Co-Sep 80
Ce/La*-Co-Sep 92
Ce-La/Co-Sep** 73
Ce/La*-Co-Sep** 88
Ce-Co-Sep 98
La-Co-Sep 102
La/Ce-Co-Sep 94
Ce/La-Co-Sep 79

Como se puede observar, en general las dreas son todas del mismo orden de magnitud en las muestras
(73-102). Cuando se compara el soporte con los catalizadores se puede observar como el area
disminuye (157 a 73-102). Este resultado se podria explicar teniendo en cuenta que la incorporacion
de la fase metdlica y/o los promotores podria tener un efecto de dilucién sobre el area superficial del
soporte (Sep).

Cuando se incorpora un solo promotor (Ce-Co-Sep, La-Co-Sep y La*-Co-Sep, en este ultimo no es tan
acusado por tener menor cantidad de La) a Co-Sep se puede observar como el drea superficial aumenta
(91 2 98, 102 y 93), lo que podria indicar que la incorporacidon de un solo promotor conllevaria una
mejor dispersion de la fase metalica en el soporte. La incorporacién de un segundo promotor en todos

los casos conlleva a obtener catalizadores con menor drea superficial.

En los catalizadores que han sufrido varias calcinaciones (**) es de esperar una menor area superficial,
circunstancia que se confirma en la tabla. Si nos fijamos en el método de incorporacion de los
promotores cuando se compara coprecipitacién (Ce-La-Co-Sep) e impregnacion himeda a volumen de
poro (Ce-La/Co-Sep) se observa que se consigue mayor darea superficial con el método de

coprecipitacion.

Los catalizadores La/Ce-Co-Sep y Ce-La-Co-Sep presentan un area superficial elevada teniendo en

cuenta que tienen incorporados todos los promotores.
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3.1.5.

DRX

Catalizadores sin calcinar

En la Figura 23 se exponen los difractogramas de cada uno de los catalizadores sin calcinar.

—— Sepiolita —— Ce-La-Co-Sep
Co-Sep La*-Co-Sep
Ce-La/Co-Sep Ce/La*-Co-Sep
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Figura 23. Difractograma de la sepiolita y los catalizadores sin calcinar.
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Como se puede observar, todos los difractogramas presentan un perfil muy similar a diferencia de los

de Ce-La/Co-Sep** y Ce/La-Co-Sep**, pues aun siendo el catalizador sin calcinar, la base de Co y

Sepiolita si lo esta, pues fueron calcinados antes de ser impregnados, por ello, pese a que en el resto

de catalizadores observamos los picos caracteristicos de la fase de hidréxido de cobalto y de la sepiolita

sin calcinar, en esos dos casos se ve que los picos correspondientes a la fase de la sepiolita sin calcinar

se han atenuado o han desaparecido y los picos de la fase de hidréxido han sido sustituidos por los de

la fase de 6xido de cobalto.

Como se puede comprobar en la Figura 23, no se aprecia diferencia entre los catalizadores que

presentan La, Ce o ambos y los que no. No se detectan fases correspondientes a ninguna especie de

La y Ce, lo que se podria explicar teniendo en cuenta que los porcentajes en peso de los promotores

son pequenos (< 5 % en peso), junto a una elevada dispersidon de los mismos que dificultaria su

deteccion en el DRX.
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Catalizadores calcinados

Para continuar, en la Figura 24 se representan los difractogramas de los catalizadores tras la etapa de
calcinacion.

——— Sepiolita Ce-La-Co-Sep —— Co-Sep
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Figura 24. Difractograma de la sepiolita y los catalizadores calcinados.

En esta ocasidn, todos los difractogramas son muy similares entre si, pues todos ellos corresponden a
catalizadores ya calcinados en los cuales la fase sepiolita ha desaparecido practicamente,

probablemente se haya destruido durante la calcinacion, y los metales estan todos presentes en forma
de Oxidos.

Como se puede comprobar en la Figura 24, solo se aprecian pequefias diferencias entre los diferentes
catalizadores, las cuales estdn relacionadas con la intensidad de los picos de difraccion
correspondientes al oxido de cobalto. En este caso tampoco se observan picos de difraccion
correspondientes a fases de La o Ce, lo que se justifica de la misma manera que el apartado anterior.
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Catalizadores reducidos

El siguiente estado del catalizador en su camino hacia la reaccién es justo el anterior a esta, tras el

proceso de reduccién. Los difractogramas de los catalizadores reducidos se pueden observar en la

Figura 25.
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Figura 25. Difractograma de los catalizadores reducidos Ce-La-Co-Sep; Co-Sep y La*-Co-Sep.
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Los catalizadores reducidos permiten la observacion de los picos correspondientes al Co metdlico que

a su vez nos dan informacidn sobre el tamafio de las particulas. Cabe resaltar que pese a la aplicacidn

de atmosfera inerte tras la reduccidon y a los intentos por evitarlo, en algunos de los catalizadores es

bastante visible que existe una caida en el pico del Co metdlico en favor del éxido de cobalto, proceso

que se produce de forma natural al contacto del material con el aire. Esto se observa sobre todo en los

catalizadores Ce-La/Co-Sep y Ce/La-Co-Sep.
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Tamaiio de particula.

Por ultimo, los DRX proporcionan informacién sobre el tamafio de particula del Co metalico mediante

la ecuacion de Scherrer. Los resultados de este analisis son los mostrados en la Tabla 13.

Tabla 13. Tamario de particula medido a partir de los espectros DRX de los catalizadores

reducidos.
Catalizador pa;?crggﬁ(?:nj
Ce-La-Co-Sep 13,0
Co-Sep 21,2
La*-Co-Sep 132
Ce-La/Co-Sep 9,4
Ce/La*-Co-Sep 10,0
Ce-La/Co-Sep** 14.0
Ce/La*-Co-Sep** 13,2
Ce-Co-Sep 15,2
La-Co-Sep 9,6
La/Ce-Co-Sep 11,8
Ce/La-Co-Sep 12,0

Como podemos ver los valores de los tamafios de particula son de el mismo orden de magnitud en

todos los casos, destacando por encima de todos el diametro del catalizador Co-Sep. Esto sugiere que

la adicion de los promotores La y Ce provoca una reduccion en el tamaio de las particulas de Co.
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3.1.6.

TEM

La medida por DRX del tamafio de particula se comprobé posteriormente mediante el estudio de los

catalizadores en el microscopio electronico. Mediante este estudio se obtuvieron varias fotografias

como la de la Figura 26 para cada uno de los catalizadores en los estados calcinado, reducido y usado.

En dichas fotos, mediante el software Imagel, se realizé un conteo y medida del diametro de las

particulas obteniéndose para los catalizadores calcinados y reducidos los resultados mostrados en la

Figura 26. A) Fotografia TEM del catalizador Ce/La*-Co-Sep** en estado calcinado.
B) Fotografia TEM del catalizador Ce/La*-Co-Sep** en estado reducido.

Tabla 14. Resultado del diametro medio de particula medido a partir del conteo TEM para los

catalizadores calcinados y reducidos.

Calcinado  Reducido
Ce-La-Co-Sep 5,7 9,1
Co-Sep 9,2 10,5
La*-Co-Sep 8,4 7,0
Ce-La/Co-Sep 13,9 9,6
Ce/La*-Co-Sep 7,6 9,8
Ce-La/Co-Sep** 6,3 8,0
Ce/La*-Co-Sep** 6,8 7,8
Ce-Co-Sep 5,4 7,2
La-Co-Sep 6,5 8,9
La/Ce-Co-Sep 6,1 9,6
Ce/La-Co-Sep 4,5 6,8
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Como se puede observar, el diametro de particula resulta del mismo orden de magnitud que en el
analisis por DRX. Sin embargo, en este analisis resulta ser menor para todos los casos, circunstancia
que suele ser habitual por ser una medida directa de las particulas existentes en los catalizadores. En
principio se puede observar que la incorporacion de los promotores conlleva tamafios de particula

metadlica menores, tal como se observé por DRX.

A mayores, la tendencia al comparar estas dos técnicas es que en TEM los didmetros sean menores

debido a la mayor precisién de este frente al anadlisis por DRX.

62



3.1.7. TPR

A continuacion, se muestran los perfiles de TPR de algunos de los catalizadores estudiados. Los
resultados de estos estudios fueron los mostrados en la Figura 27.
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Figura 27. Resultado del andlisis TPR.

Para la técnica TPR se analizaron los catalizadores Ce-La-Co-Sep, Co-Sep, La*-Co-Sep, Ce-La/Co-Sep y
Ce-La/Co-Sep**. Como se puede ver en la figura anterior los resultados reflejan una primera etapa
principal de reduccién con un maximo a aproximadamente 325 °C, lo cual supone que la etapa de
reduccion a 600 °C es suficiente a la hora de realizar la reduccion previa a la reaccién. Sin embargo,
esta reduccién como se puede ver no es total, pues las graficas presentan sefial mas alla de los 600 °C

utilizados.

Integrando el area bajo la curva total y el area bajo la curva entre la temperatura inicial y la
temperatura objetivo, 600 °C, se puede obtener el porcentaje de reduccién. A mayores, se han
identificado los picos caracteristicos de cada uno de los catalizadores para saber la temperatura exacta

de cada pico. Todos estos datos estan reflejados en la Tabla 15.
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Tabla 15. Porcentaje de reduccion a 600 °C frente al porcentaje total de reduccion a 900 °C
para los catalizadores analizados.

Catalizador % Reduccién [ TP1(°C) | TP2(°C) |TP3(°C)

Ce-La-Co-Sep 69,4 298 328 721
Co-Sep 65,8 293 349 758
La*-Co-Sep 60,6 299 326 745
Ce-La/Co-Sep 78,6 326 380 776
Ce-La/Co-Sep** 65,0 322 362 752

Lo primero que podemos observar en la tabla es que los porcentajes de reduccién son todos, aun con
diferencias significativas, de la misma magnitud. A la hora de comparar los catalizadores entre si,
podemos apreciar que, si bien el La y el Ce presentan una muy baja solubilidad a las temperaturas
estudiadas, tal y como se puede ver en la literatura(Kobayashi and Flytzani-Stephanopoulos 2002;
Pandey et al. 2017), si parecen favorecer la reduccion del Co, que es el metal que se ve afectado a estas

temperaturas al pasar primero de Cos04 a CoO y después de este ultimo a Co®.

De esta forma podemos ver que los catalizadores Ce-La-Co-Sep y Ce-La/Co-Sep son los que mayor
porcentaje presentan. Entre estos dos materiales, el catalizador impregnado presenta un 9,2 % mas
de reduccidn, lo que sugiere que la impregnacién de los aditivos metalicos favorece su actividad como

promotores de la reducibilidad.

Por otro lado, Comparando los dos catalizadores impregnados se puede ver una diferencia evidente
entre ambos que evidencia que, pese a la presencia de los dos promotores, el doble proceso de
calcinado sufrido por el soporte y el Co en el catalizador Ce-La/Co-Sep** provoca una disminucién en
la reducibilidad del Co.

En el caso de la identificacidon de los picos, se pueden ver dos picos principales de reduccidn con
maximos entre 250 y 400 grados. Dichos picos estan relacionados con el proceso de reduccion del
Co304 que inicialmente se reduce a CoO y después a Co® (Riva et al. n.d.). En la gréfica también se
puede observar un consumo de hidrégeno a unos 750 °C. Este consumo se puede atribuir a la reduccién
de especies de Co, como el Co.MgQ,y Co,Si04 que reducen a mayores temperaturas (Steen n.d.; Wang
and Ruckenstein 2002).

Teniendo en cuenta la magnitud del pico de reduccidn correspondiente a estas especies de Co, que ya
fueron detectadas por DRX, pareceria que su concentracién deberia ser mayor en la muestra
preparada por precipitacion. Este resultado parece indicar que dicho método permite obtener, tras la

calcinacién, especies de Co mas dificiles de reducir.

Observando la posicion de los picos en la Tabla 15 podemos apreciar como para los dos catalizadores
que han pasado por el proceso de impregnacion las temperaturas de los dos primeros picos son
apreciablemente superiores al resto. Esto sugiere que el proceso de impregnacién aumenta los

requerimientos de temperatura necesaria para la reduccion del Cos0.. Este suceso se puede atribuir
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directamente al proceso de impregnacion, que podria estar generando diferentes tipos de
interacciones del Co con el soporte y los aditivos presentes. .

A mayores, se puede comentar que comparando los catalizadores coprecipitados se observa una
mayor temperatura en el pico 2 del catalizador Co-Sep, lo que sugiere que la presencia de La en los

catalizadores Ce-La-Co-Sep y La*-Co-Sep ayuda a la reduccién del Co a Co®.
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3.2. Resultados de reaccioén

Reacciones con WHSV 0,76 h!

Las primeras reacciones llevadas a cabo fueron a WHSV 0,76 h. Este tipo de reaccidon fue probado
para todos los catalizadores sintetizados. Tras ello se procesaron los resultados y se calculd la

conversion de etanol y la selectividad a cada uno de los productos.

Al tratarse de reacciones que ocurrieron a temperatura variable se calculd la media de cada uno de los
analisis realizados para cada una de las temperaturas. La secuencia de estudio de temperaturas fue la

siguiente:

400-500-600-400 °C, manteniendo la reaccidon durante 5 horas en cada una de la tres primeras

temperaturas y 3 horas en la temperatura final.

De entre los parametros mencionados, los tomados como de mayor importancia fueron la conversion

y las selectividades a hidrégeno, mondxido de carbono, metano, diéxido de carbono y acetaldehido.

Los resultados de conversion y selectividad a productos de la reaccién de reformado de etanol con

vapor de agua se pueden ver en la Tabla 16.
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Tabla 16. Conversion y selectividades a H2, CO, CH*, CO? y C2H*0 de los catalizadores Ce/La*-Co-Sep**, Ce-Co-Sep,
La-Co-Sep, La/Ce-Co-Sep y Ce/La-Co-Sep para la reaccion a temperatura variable y WHSV 0,76 hL.

Selectividad [mol%]

Catalizador T [°C] Conversién[mol%] e = <o, B cno
400 97,09 750 1212 1115 6534 369
CeLa.Co.s 500 99,30 275 223 2206 72,92 005
e-La-Lo->ep 600 100,00 3,26 495 1918 72,57 0,00
400 96,28 11,54 1911 4,95 5848 577
400 100,00 10,07 1571 999 64,19 0,04
CosSe 500 99,94 3,05 230 2153 72,96 0,12
P 600 100,00 352 4,62 1450 7251 0,01
400 100,00 10,12 1823 754 62,69 143
400 100,00 746 14,80 942 6618 1,74
La*CoS 500 100,00 3,14 2,96 20,75 7311 0,04
a -L0->€ep 600 100,00 3,29 453 1863 73,55 0,00
400 100,00 10,37 18,42 968 61,01 0,28
400 100,00 6,01 522 1820 7046 0,02
Ce-La/CoS 500 100,00 252 335 2148 72,65 0,00
e-La/Lo->ep 600 100,00 3,18 3,40 20,04 73,38 0,00
400 100,00 928 17,41 821 6448 0,32
400 93,49 6,42 893 1400 6664 381
500 100,00 252 500 2232 6966 0,44

*_ _ ’ ’ 14 7 ’ 7
Ce/La*-Co-Sep 600 99,01 3,42 912 1511 70,81 148
400 78,03 874 1481 656 61,14 8,57
400 100,00 852 1547 10,09 6544 0,31
500 100,00 286 256 2186 72,72 0,00

_ _ ** ’ 7 J ] 7 J ] 7
Ce-La/Co-Sep 600 100,00 277 473 1977 72,73 0,00
400 100,00 865 17,74 924 64,04 0,10
400 99,39 10,10 15,78 1015 62,77 065
500 99,55 358 2,80 2205 71,26 022

*_ _ %k %k ’ ’ /] U /] 7
Ce/La*-Co-Sep 600 99,77 360 3,08 2114 7072 1,00
400 99,49 10,37 17,23 899 62,68 048
400 100,00 727 11,28 1265 6741 119
CeCo.s 500 100,00 264 235 2255 72,47 0,00
e-Lo->ep 600 99,78 311 3,94 1948 7343 0,03
400 99,38 979 18,80 6,91 6403 0,26
400 99,72 835 14,73 9,67 63,60 2091
La-Coss 500 99,87 3,47 1,90 2172 72,75 0,13
a-Lo->ep 600 100,00 299 540 2018 71,30 004
400 99,82 10,76 1814 7,39 6168 163
400 100,00 855 10,29 1427 6560 1,04
La/Ce-CoS 500 100,00 3,23 2,89 2054 7327 0,04
a/Le-Lo-oep 600 100,00 327 518 1949 71,96 0,02
400 100,00 11,27 17,07 830 6036 2,83
400 100,00 376 10,63 14,08 6582 0,18
Ce/La-Cos 500 100,00 325 2,01 2346 7122 0,04
e ep 600 100,00 3,14 337 2149 71,87 0,03
400 100,00 941 1506 1258 62,40 0,00
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Como se puede ver, todos los catalizadores convierten por completo el etanol con la Unica excepcién
de Ce/La*-Co-Sep, que no presenta conversiones totales, especialmente a bajas temperaturas (400
°C).

En la tabla también se puede observar como, a diferencia de lo que ocurre con la conversion, para las
selectividades los resultados si varian con la temperatura, pero se mantienen muy similares entre los
diferentes catalizadores. La tendencia observada es que al aumentar la temperatura aumentan a su

vez las selectividades a H, y CO; y disminuyen el resto.

Esto hace indicar que, pese a que el catalizador presenta una elevada actividad en la conversidn de
etanol, no parece presentar una buena selectividad hacia la produccién de hidrégeno, probablemente
debido a que hay reacciones secundarias, como la metanacién y la reaccion de water gas shift, que no

se estdn dando en la extensién adecuada.

Por ultimo, comparando las conversiones y selectividades para cada catalizador en los periodos inicial
y final a 400 °C, se puede observar la estabilidad del catalizador con el tiempo de reaccion. En general
los catalizadores tienen conversiones y selectividades del mismo orden a las temperaturas de 400 °C
inicial y final, aunque en algunos casos si se observan cambios significativos que se pueden explicar

con lo visto anteriormente.

De entre los catalizadores utilizados, se optd por el estudio del comportamiento de 4 de ellos a
mayores flujos para observar el efecto que las distintas variables de composicion y sintesis podian
tener.

Por ello, de entre los primeros 7 catalizadores presentes en la lista del capitulo 2, que eran los que ya

habian sido sintetizados para el momento de tomar esta decision, se escogieron:

e Ce-La-Co-Sep por cumplir con tener los 3 metales presentes por coprecipitacion.

e Co-Sep como catalizador sin aditivos.

e La*-Co-Sep dado que solo tiene uno de los aditivos.

e (Ce-La/Co-Sep para poder comparar el método de adicidn de aditivos de impregnacion frente a

coprecipitacion.

Estos catalizadores se probaron en reacciones de mayor exigencia tal y como se explica a continuacidn.
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WHSV 1,51 h''y 3,03 h

Estas reacciones se llevaron a cabo en condiciones de mayor flujo de etanol, 0,04 ml/min durante las
primeras 5 horas y 0,08 ml/min durante las 7 horas restantes, y a 400 °C. Los resultados son los

mostrados en la Figura 28, la Figura 29 y la Figura 30.

Conversion de etanol

10 ﬁ

90

20 -B-Ce-La-Co-Sep
-+-Co-Sep
-+-La*-Co-Sep
-e-Ce-la/Co-Sep

60

50

0 2 4 6 3 10 12 14
Time, hours

Figura 28. Resultado de la conversion para la reaccion con WHSV variable entre 1,51 y 3,03 h-1
a 400 °C.

Selectividad H,

20,00

75,00

70,00

-8-Ce-La-Co-Sep

Teson kw W\/k—O\
:::\\'>l-—1 --Co-Sep
2 s

Selectividad a H,

60,00 +La*ACn—Sep

#-Ce-La/Co-Sep

55,00

50,00
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[h]

Figura 29. Resultado de la selectividad a Hz para la reaccion con WHSV variable entre 1,51y
3,03 h'l a 400 °C.
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Selectividad CO

2000

-&-Ce-la-Co-Sep
-+ Co-Sep

+-| a*-Co-Sep

Selectividad a CO
(%]

-#-Ce-La/Co-Sep

Tiempo

(hl

Figura 30. Resultado de la selectividad a CO para la reaccion con WHSV variable entre 1,51 y
3,03 h't a 400 °C

Como se puede ver en las gréficas el catalizador Ce-La-Co-Sep presenta los peores resultados de
conversion cuando el flujo aumenta a 0,08 ml/min, a partir de las 4 horas de reaccidn. Los resultados
de selectividad de la reaccidn a H; también son peores que el resto, sin embargo, para el mondxido de

carbono los resultados de selectividad son algo mas bajos, lo cual si es positivo.

El resto de los catalizadores presenta unas curvas de conversién y selectividad similares, destacando
ligeramente Ce-La/Co-Sep pues presenta una conversidn similar, pero es, de ellos 3, el que mejor
resultado arroja en lo que a selectividades se refiere, con una selectividad mayor para el hidrégeno y
menor para el mondxido de carbono.
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WHSV 3,03 h!

Por ultimo, los catalizadores fueron puestos a prueba con un flujo de 0,08 ml/min desde el principio

durante 5 horas. El resultado de estas reacciones se puede ver en la Figura 31, la Figura 32 y la Figura
33.

Conversion de etanol

95

85

75
--Ce-La-Co-Sep

%mol

65 -+-Co-Sep
—&—La*-Co-Sep
55 -@-Ce-La/Co-Sep
a5
35
0 1 2 3 a4 5 6
Tiempo [h]

Figura 31. Resultado de la conversion para la reaccion con WHSV 3,03 h'1 a 400 °C.

Selectividad H,

95

85

75
-i-Ce-La-Co-Sep

%mol

65 —4-Co-Sep
—4—La*-Co-Sep
55 -@-Ce-La/Co-Sep
as
35
0 1 2 3 a 5 6
Tiempo [h]

Figura 32. Resultado de la selectividad a H, para la reaccion con WHSV 3,03 h'! a 400 °C
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Selectividad a CO
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Figura 33. Resultado de la selectividad a CO para la reaccién con WHSV 3,03 h a 400 °C.

En esta ocasidon se puede ver como el catalizador Ce-La-Co-Sep es el que mejor resultado arroja para
la conversion y la selectividad de CO seguido en el caso de la conversion por el catalizador Ce-La/Co-
Sep.

Para la conversién se puede ver como claramente Co-Sep y La*-Co-Sep presentan una desactivacién
evidente en el tramo final de la reaccidn.

En el caso de la selectividad de CO, pese a que el valor final es ligeramente superior con el catalizador
Ce-La/Co-Sep, todos los valores finales resultan similares. Para la selectividad a hidrogeno los 4
catalizadores presentaron también unos resultados muy similares y constantes a lo largo de toda la

reaccion.
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Comparacion de reacciones a 400 °C.

A mayores de todo lo anterior, para comparar los 4 catalizadores en distintas condiciones, en la Figura

34 se pueden observar los resultados de conversion tras 5 horas de reaccién a 400 °C con distintos

flujos utilizando catalizador nuevo en cada ocasién.

95

85

75

65

55

Ethanol conv, %mol

45

35

Conversion de etanol

. .-.'-::_-;_-_-_... i Ce-La-Co-Sep
K2
-4 Co-Sep
& La*-Co-Sep
@ Ce-La/Co-Sep
0,5 1,5 2,5 3,5
WHSV, ht

Figura 34. Conversion de etanol tras 5 horas de reaccion a distintos WHSV para los 4

catalizadores probados.

Como podemos ver, para la conversion, el catalizador Ce-La-Co-Sep presenta resultados peores para

los dos primeros flujos, pero para la reaccion con flujos altos desde el principio resulta ser el que mejor

resultado arroja seguido muy de cerca por Co-Sep y por Ce-La/Co-Sep.

Por otra parte, los otros tres catalizadores presentan unas conversiones casi totales para las dos

primeras condiciones de flujo, pero ven reducido este pardmetro al aumentar su caudal a 0,08 ml/min,

sobre todo Co-Sep y La*-Co-Sep.

Llama la atencidn sobre todo el comportamiento del catalizador Ce-La-Co-Sep que presenta el mejor
comportamiento a WHSV 3,03 h! cuando el catalizador esta nuevo, pero, sin embargo, cuando se
utilizd ese flujo tras una etapa previa de reaccidon a 0,04 ml/min la conversién fue menor y algo

irregular, como se puede ver en la Figura 28.
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Para las selectividades a H, y CO, que se pueden ver en la Figura 35 y Figura 36 se obtienen

resultados dispares.

Selectividad a H,
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Figura 35. Selectividad a H; tras 5 horas de reaccion a distintos WHSV para los 4

catalizadores probados.
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Figura 36. Selectividad a CO tras 5 horas de reaccion a distintos WHSV para los 4

catalizadores probados.

Por un lado, la selectividad a H, se mantiene muy similar para todos los catalizadores y todos los

tiempos de contacto.
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Por otro lado, para la selectividad a CO el catalizador Ce-La/Co-Sep presenta un comportamiento
distinto al resto aumentando su selectividad al disminuir el tiempo de contacto, presentando una
selectividad mucho menor al resto para WHSV 0,76 h y ligeramente superior para WHSV 3,03 hL,

En vista de todo lo anterior podemos concluir que el catalizador Ce-La/Co-Sep, se presenta como la
mejor opcidén en general, pues presenta los mejores resultados en la reaccién a WHSV variable, sobre
todo en las selectividades de H, y CO. En las otras dos reacciones presenta unos resultados que

similares al resto e incluso ligeramente mejores con WHSV 0,76 h.
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3.3. Caracterizacion de los catalizadores tras la reaccion

3.3.1. Coque depositado

La primera variable a caracterizar tras la utilizacién de un catalizador con el objetivo de estudiar su
degradacion es la deposicidn de coque sobre el mismo. Para este cometido se realizaron dos andlisis a
cada catalizador, el analisis elemental, que proporciona informacion sobre la cantidad total de carbono
depositado, y analisis RAMAN, que caracteriza dicho carbono en carbono amorfo y carbono en forma
de nanotubos.

Andlisis elemental:

Esta técnica nos permitid analizar la cantidad presente en cada catalizador de Carbono, Hidrégeno y

Azufre.

En este caso la cantidad de Carbono fue el principal dato de interés, dado que la misma corresponde

a la formacién de coque, que contribuye en gran medida a la desactivacién del catalizador.

Los resultados para cada uno de los catalizadores son los mostrados en la Tabla 17.

Tabla 17. Resultados del andlisis elemental tras la reaccion para los catalizadores a distintos
tiempos de contacto.

Metales %C %H %S
Ce-La-Co-Sep 15,095 0,407 0,000
WHSV 0,76 't Co-Sep 19,981 0,380 0,000
La*-Co-Sep 9,867 0,305 0,000
Ce-La/Co-Sep 12,790 0,372 0,000
Ce-La-Co-Sep 16,572 0,438 0,000
WHSV Co-Sep 39,363 0,554 0,000
1,51y 3,03 h? |La*-Co-Sep 28,577 0,436 0,000
Ce-La/Co-Sep 28,899 0,378 0,000

En la tabla anterior podemos ver 2 partes. Primero los resultados de los andlisis elementales tras la
reaccion de bajo flujo. Tras ello, podemos ver los resultados tras las reacciones realizadas con el fin de

estudiar la desactivacion.

Lo primero que podemos ver es que el catalizador Co-Sep presenta una deposicién de coque mucho
mayor que el resto en ambas reacciones, el principal motivo podria ser la ausencia de La o Ce, metales
gue, como ya se comentaba en el capitulo 1, tienen como uno de sus objetivos precisamente evitar
este suceso. Sin embargo, esto no parece tener una alta influencia en los resultados de reaccidn, pues
no se aprecia una desactivacién especialmente alta para este material, sobre todo en la reaccién a flujo
variable, donde vemos que hubo una deposicién de coque muy alta pero el comportamiento catalitico

del material es similar al del resto.

Para la reaccion a WHSV variable el catalizador Ce-La-Co-Sep, que muestra un resultado discreto en las

reacciones de bajo flujo presenta una deposiciéon de coque significativamente menor al resto y
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practicamente idéntica a la que presento tras la reaccidon a mayor tiempo de contacto. Pese a esto, y
en consonancia con lo mencionado en el parrafo anterior, esta baja deposicién de coque no va unida
a un comportamiento catalitico mejor en la reaccién, pues como ya se vio, este catalizador es el que

menores resultados de conversidn y selectividad a H2 arrojo para esta reaccion.

Por desgracia, catalizadores usados en la reaccién a WHSV 3,03 h! no pudieron ser caracterizados
como el resto tras su uso en esta reaccion debido a la tardanza de estos analisis, limitandose su

caracterizacién a analisis por DRX cuyos resultados veremos mas adelante.
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RAMAN:

Tras la comprobacién de la cantidad de Carbono presente en los catalizadores, la técnica RAMAN nos
permitié caracterizar dicho carbono. En este caso el carbono analizado se podia observar en dos

formas distintas, una estructura amorfa o una estructura ordenada en nanotubos de carbono.

Para caracterizarlo se analizaron los diagramas extraidos y por integracion se extrajo el area mostrado
por cada tipo, que es directamente proporcional a la cantidad. Con este drea se expreso la relacion

ID/IG entre ambos de la forma:

E — Area COrdenado
IG Area Camorfo

En este caso, en vez de usar las dreas se utilizé la media de las areas obtenidas en varios mapeos

diferentes, dado que al solicitar la caracterizacién se realizaron varios.

Los resultados son los mostrados en la Tabla 18.

Tabla 18. Resultado de la relacion entre carbono en nanotubos y
carbono amorfo para cada uno de los catalizadores.

Media
Catalizador WHSV WHSV
0,76 h* 1,51-3,03 ht
Ce-La-Co-Sep 0,904 0.826
Co-Sep 0,877 0.804
La*-Co-Sep 0,939 0.851
Ce-La/Co-Sep - 0.873

En primer lugar, hay que comentar que el catalizador Ce-La/Co-Sep no presenta resultados para la
reaccién a WHSV 0,76 h* debido a que los mapeos salieron mal. Los técnicos del equipo sugirieron
como posible causa de este problema la presencia de alguna especie que emitiese fluorescencia.

Sobre los resultados arrojados, se observa que todos fueron bastante parejos presentando siempre
una cantidad de carbono amorfo algo superior a la cantidad de carbono ordenado.

Comparando entre las distintas reacciones, se puede observar como para todos los casos la cantidad

de carbono amorfo es superior en la reaccidén a menor tiempo de contacto.
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3.3.2. Sinterizacion:

La otra caracteristica a estudiar en lo que a la degradacidn de los catalizadores se refiere es su
sinterizacion, es decir, el aumento del tamafio de particulas metalicas. Para caracterizar esto se
utilizaron por un lado el andlisis por DRX y por otro el estudio de los catalizadores por TEM.

DRX

Catalizadores usados

En el caso de los catalizadores usados se estudiaron los difractogramas de los catalizadores tras los 3
tipos de reaccién llevados a cabo, los cuales se pueden ver en la Figura 37, la Figura 38 y la Figura 39.

——— Ce-La-Co-Sep —— Co-Sep
—— La*-Co-Sep Ce-La/Co-Sep

B Sepiolita
A Co
¥V Co30s

Figura 37. Difractogramas DRX de los catalizadores tras la reaccion Ce-La-Co-Sep; Co-Sep, La*-Co-Sep y Ce-La/Co-Sep a
WHSV 0,76 h™.
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—— Ce-La-Co-Sep — Co-Sep
—— La*-Co-Sep ——— Ce-La/Co-Sep

B Sepiolita
A Co
¥V Co0304

20 40 60 80

Figura 38. Difractogramas DRX de los catalizadores Ce-La-Co-Sep; Co-Sep, La*-Co-Sep y Ce-
La/Co-Sep tras la reaccién a 400 °C y WHSV variable entre 1.51 y 3.03 h'%.

—— Ce-La-Co-Sep Co-Sep
La*-Co-Sep —— Ce-La/Co-Sep
A

'“ |i L‘ e " B Sepiolita
A Co

¥V Co304

Figura 39 Difractogramas DRX de los catalizadores Ce-La-Co-Sep; Co-Sep, La*-Co-Sep
y Ce-La/Co-Sep tras la reaccién a WHSV 3.03 h'L,
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En la Figura 37 se presentan primero los resultados de DRX tras la reaccidén a bajo caudal. Estas
reacciones son poco exigentes acorde a lo visto en los resultados de conversién, por ello, tal y como
podemos observar, la estructura de los catalizadores se mantiene bastante parecida a la que

presentaban los materiales reducidos, con un marcado pico para el Co metalico.

Sin embargo, para las otras reacciones vemos como el catalizador se degrada mas y mantiene menos
la intensidad del pico correspondiente al Co metdlico. Esto es bastante evidente en el caso de la
reaccién a mayor WHSV (3,03 h'l), pues en ella se observa que para los catalizadores Co-Sep y La*-Co-

Sep el pico del Co metdlico se reduce drasticamente.

A mayores, en los catalizadores usados cabe resaltar que se aprecia la presencia de multiples picos
muy finos e intensos. Estos picos que no se aprecian en los demas difractogramas se atribuyen a
posibles restos de lana de cuarzo y carburo de silicio, materiales que son introducidos en el reactor
junto al catalizador y que pese al tamizado se aprecian a simple vista como contaminantes de la

muestra una vez esta es extraida del reactor.

Tamaiio de particula.

Por ultimo, los DRX proporcionan informacidon sobre el tamafio de particula mediante la ecuacién de
Scherrer. Los resultados de este analisis son los mostrados en la Tabla 19.

Tabla 19. Tamaiio de particula medido a partir de los espectros DRX de los catalizadores
reducidos y tras su utilizacion en los tres tipos de reacciones.

Tamafio de particula (nm)
Reducido Usado Usado Usado
0,76 h | 1,51-3,03h™ | 3,03h?
Ce-La-Co-Sep 13 12,1 30.1 17,1
Co-Sep 21,2 23,6 18.4 67
La*-Co-Sep 13,2 16 14.1 20,7
Ce-La/Co-Sep 9,4 20 14,5 14,8

Tras esto, se calculd el porcentaje de sinterizacidon para cada catalizador a partir de estos datos

obteniéndose lo mostrado en la Tabla 20.
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Tabla 20. Porcentaje de sinterizacion de las particulas metdlicas después de cada tipo de

reaccio

n.

% Sinterizacion
Usado Usado Usado
0,76 h 1,51-3,03h* | 3,03h'
Ce-La-Co-Sep -6,9 131,5 31,5
Co-Sep 11,3 -13,2 216,0
La*-Co-Sep 21,2 6,8 56,8
Ce-La/Co-Sep 112,8 54,3 57,4

Como se puede ver en las tablas, para la reaccion a bajo flujo el aumento del tamafio de particula varia
sobre todo en el caso del catalizador Ce-La/Co-Sep, Esto pese a que puede parecer grave, al comprobar
los tamafios a que menor didmetro de particula reducida tenia. Esto hace que, pese a la sinterizacion,
el tamanio final de las particulas fuese reducido. Esto hace suponer que se tiene una buena resistencia

de los materiales en estas condiciones.

Por el contrario, para las reacciones a mayor exigencia, es decir, a mayor flujo, se ve como claramente
la degradacién del catalizador Ce-La-Co-Sep es muy elevada para la reaccidn a flujo variable, lo cual se
atribuye a una sinterizacion bastante grave que puede ser la causa de que este catalizador presente
una menor conversion al resto en el tramo final de reaccién como se veia en la jError! No se encuentra
el origen de la referencia.. Sin embargo, el aumento de tamafio es bastante menor en la reaccion a

alto flujo inicial.

De entre los demas materiales, Ce-La/Co-Sep, parece degradarse mucho menos que los otros para
ambas reacciones a alto flujo, ya que Co-Sep y La*-Co-Sep presentan un aumento en el tamafio de

particula bastante significativo, sobre todo Co-Sep, para la reaccién a WHSV 3,03 ht,

Esto ultimo sugiere que la sinterizacidn es un problema critico en los catalizadores sin los tres metales
gue provoca que se desactiven para la reaccién a alto flujo inicial tal haciendo que, pese a que a las
demas condiciones se puedan equiparar al resto, al aumentar la exigencia presentan un

comportamiento bastante peor, tal y como se puede ver en la Figura 34.

Lo cual indica que en lo que a mantenimiento de las particulas metalicas se refiere, Ce-La/Co-Sep es

con diferencia el mejor de los 4 catalizadores probados en todas las reacciones.
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TEM

Por ultimo, el analisis por microscopia electrénica nos proporciona informacidén diversa. Para empezar,
mediante el conteo de particulas y su medida se puede establecer una distribucién de los tamafios de
estas, ademas de establecer un valor medio, que se puede ver en la Tabla 21.

Tabla 21. Resultado del diametro medio de particula medido a partir del conteo TEM para
catalizadores reducidos, usados a WHSV 0,76 h"* y a WHSV variable de 1,51 a 3,03 h%.

Reducido Usado Usado 400
Ce-La-Co-Sep 9,08 10,98 9,29
Co-Sep 10,50 8,73 5,82
La*-Co-Sep 7,01 12,25 6,91
Ce-La/Co-Sep 9,61 12,69 7,01

Llama la atencidn es el hecho de que para la reaccién a 400 grados y WHSV variable el didametro medio
se reduce con respecto al diametro tras su uso normal y en estado reducido. Esto se explica mas que
como una reduccién del didmetro en si, como una imposibilidad de contar muchas de las particulas de
mayor tamafio, pues tras estas reacciones la formacién de coque resulté mas elevada y este se
depositd mayoritariamente sobre las particulas de Co, que son las que hacen subir la media calculada.
Como se puede ver, este suceso es mucho menos evidente en el catalizador Ce-La-Co-Sep, el cual sufrié

mucha menos deposicidon de coque, tal y como veia en los resultados del andlisis elemental.

Retomando resultados anteriores y ante estos datos, el comportamiento andémalo de Ce/La*-Co-Sep
en la reaccion a WHSV 0,76 puede tener relacion con el aumento de tamafo observado en la
microscopia TEM, pues mientras que en el andlisis DRX el aumento de tamafio es minimo, en TEM se

observa como el tamano medio si aumenta considerablemente.

La otra informacion que nos aporta la microscopia es sobre la distribucién de las diferentes especies
qgue conforman el material dentro de la estructura del catalizador. De esta forma, tal y como podemos
ver en la Figura 26, a nivel nanométrico los catalizadores de sepiolita tienen una estructura alargada
en forma de bastones de soporte con los metales presentes en forma de particulas redondeas de
distintos tamafios que se distribuyen por toda la superficie del mineral. También se presentan
agregados de material en forma de particulas mayores formadas por acumulacidn de metal,

normalmente Co, en algunas zonas.

Como se puede ver, el catalizador no presenta cambios visibles en su estructura durante el proceso de
reduccion. Esto es debido a que este proceso tiene por Unico cometido reducir los dxidos que en estado
calcinado se encuentran en una forma estructural igual a la que presentan los metales en estado

reducido y estas dos estructuras no son distinguibles entre si por este método.

Sin embargo, donde si se pueden distinguir evidentes cambios estructurales es en los catalizadores

que ya han sido utilizados en reaccion.
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Tal y como se puede ver en la Figura 40 los catalizadores usados presentan, por un lado, estructuras
de carbono en forma de nanotubos que salen de la estructura del soporte, estas estructuras se pueden
observar en el centro de la imagen. Por otro lado, también se observa acumulacién de coque amorfo
sobre el catalizador que se ve en la imagen como zonas oscurecidas por la acumulacién de materia en
ellas.

L SN

Figura 40. Fotografia TEM del catalizador Ce-La/Co-Sep usado en reaccién con WHSV 0,76h.

Andlisis STEM

Por ultimo, el analisis de TEM permite realizar también estudios sobre la composicién de la muestra
en cada zona eligiendo puntos concretos para analizar sobre fondo oscuro la composicidon del material.
Estos andlisis pueden ser Utiles a la hora de comprender como se distribuye cada una de las distintas
especies afadidas al catalizador a nivel nanométrico.

En la Figura 41 se puede ver una imagen del catalizador Ce-La/Co-Sep tomada sobre fondo oscuro con

la indicacion de los puntos donde se ha analizado la composicidn, la cual esta indicada en la Tabla 22.
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Figura 41. Imagen de TEM sobre fondo oscuro del catalizador Ce-La/Co-Sep reducido
y la distribucion de puntos elegidos para la realizacién del andlisis de la composicion.

Tabla 22. Resultado del andlisis de composicion de los espectros especificados en la Figura 41.

Espectro 1| Espectro 2| Espectro3| Espectro4| Espectro5
Mg 43,45 47,43 46,90 0,00 47,09
Si 54,90 44,14 51,59 87,56 51,87
Co 0,51 7,28 1,02 3,20 0,82
La 0,58 0,82 0,46 4,26 0,18
Ce 0,55 0,25 0,04 4,98 0,00

Espectro 6| Espectro7| Espectro8| Espectro 9| Espectro 10
Mg 45,64 47,46 48,47 29,57 31,10
Si 37,79 47,96 49,46 60,77 37,96
Co 13,03 0,30 0,35 5,07 9,99
La 0,92 1,92 0,80 3,06 12,09
Ce 2,62 2,32 0,92 1,53 8,86




Como se puede ver, las zonas internas del material presentan una menor cantidad de metales, que se
pueden apreciar mas claramente en la zona exterior, donde estas particulas se ven de perfil, lo que

permite su medida sin tanta presencia de sepiolita debajo.

Ademas, pese a que este catalizador es fruto de la impregnacién de La y Ce sobre catalizador de Co
coprecipitado, podemos encontrar puntos en los cuales se aprecian particulas compuestas por los 3
metales en proporciones similares, como los espectros 4 y 10. Sin embargo también encontramos
puntos en los cuales hay aglomerados Unicamente de Co (Espectro 2) o de La y Ce (Espectro 7). Esto

indica que, pese a que la distribucidn es correcta, no todas las particulas presentan los tres metales.
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4.CONCLUSIONES

En vista de lo expuesto en el apartado anterior se puede concluir:

e Se han conseguido sintetizar catalizadores soportados en sepiolita con Co promovidos con La
y Ce en distintas proporciones y mediante distintos métodos de adicion para su posterior
empleo en la reaccién de reformado con vapor de agua.

e Encuanto alos resultados de reaccién, primero de todo que las propiedades fisicoquimicas de
los catalizadores antes de la reaccién resultan muy similares entre si sin importar su método
de preparacion. La Unica diferencia que se puede encontrar es en el drea de microporo donde
se observa un area ligeramente mayor en los catalizadores que no tienen los tres metales
anadidos. De todas maneras, estas diferencias no parecen suponer un factor a tener en cuanta
en vista de que todas las areas son de la misma magnitud y los resultados de reaccién son
parejos.

e ElLay el Ce coprecipitados contribuyen a evitar la deposicidon de coque , esto se aprecia sobre
todo en las reacciones a alta exigencia al comparar el Ce-La-Co-Sep con el resto de los
catalizadores probados a WHSV alto. Sin embargo, esto no parece afectar a la conversién, pues
los catalizadores Co-Sep, La*-Co-Sep y Ce-La/Co-Sep presentan rendimientos superiores a Ce-
la-Co-Sep en la reaccion WHSV variable, pese a que este es con bastante diferencia el que
menos deposicidon de coque presenta. También se puede observar sobre este aspecto que
todos los catalizadores, sin importar su composicion o método de sintesis, presentan mas
cantidad de carbono amorfo que en nanotubos, aunque ambas cantidades estan en el mismo
orden de magnitud.

Seria interesante ver a WHSV 3,03 h! la deposicidn de coque es alin mayor en estos tres
catalizadores. De ser asi, se confirmaria que esto no influye en el rendimiento de conversion,
pues Ce-La/Co-Sep presentaria también deposicion, pero se observan buenos resultados.

e Lo que mas afecta a la conversion, aunque no a las selectividades, es la sinterizacion, pues Ce-
La-Co-Sep da peor resultado en la reaccién a WHSV 1,51 y 3,03 h'! donde segun se ve en los
DRX sufre sinterizacion. Esto mismo ocurre con los catalizadores Co-Sep y La*-Co-Sep en la
reaccion a WHSV 3,03 h?, conde la sinterizacidn resulta un factor diferencial en las

conversiones finales.
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PRESUPUESTO




1. REACTIVOS

El presupuesto de reactivos contiene tanto los materiales utilizados para la sintesis de los catalizadores
como los materiales necesarios para llevar a cabo todos los experimentos de reaccion de los que consta

el trabajo.

El precio de cada producto y la cantidad utilizada de cada uno se muestra en la Tabla 23 mostrada a

continuacién. Los precios han sido consultados en los catalogos online de Sigma-Aldrich y Labbox.

Tabla 23. Presupuesto de reactivos.

Reactivos

Producto Cantidad | Base imponible Iva21% | Coste final

Sepiolita 150 g 0,99 €/kg 0,21 €/kg 0,18 €
Carburo de silicio tamizado 100 g 9,60 €/kg 2,02 €/kg 1,16 €
Hidroxido de sodio 48 g 89,26 €/kg 18,74 €/kg 5,18 €
Nitrato de cobalto (I1) hexahidratado 130 g 757,02 €/kg 158,98 €/kg 119,08 €
Nitrato de lantano (lIl) hexahidratado 15 g 401,65 €/kg 84,35 €/kg 7,29 €
Nitrato de Cerio (Ill) hexahidratado 10 g 3041,32 €/kg | 638,68 €/kg 36,80 €
Acido nitrico 5 ml 200,46 €/L 42,10 €/L 1,21 €
Agua Milli-Q 4 L 1,67 €/L 0,35 €/L 8,08 €
N> 3124,8 L 0,05 €/L 0,01 €/L 172,14 €
H» 504 L 0,05 €/L 0,01 €/L 32,39 €
EtOH 0,10416 L 19,50 €/L 4,10 €/L 2,46 €
Total 385,98 €




2. EQUIPO DE REACCION

Este equipo se trata de un equipo que ya estaba en uso antes de la realizacién de este trabajo y que se

seguird utilizando por otros usuarios para posteriores trabajos. Por esta razdn, el presupuesto de este

equipo se calcula como amortizacién del coste total.

Se define amortizacion (A) como:

_1,5*p*t*a

A
T

Siendo:

P-> Coste total del equipo [€]

t-> Periodo de trabajo [afios]

a—> Porcentaje de utilizacidn [tanto por uno)
T-> Vida util del equipo [afios].

En el caso de los equipos de reaccidon se estima un periodo de trabajo de 0,5 afios, un porcentaje de

utilizacion de un tercio y una vida util de 20 afos.

En la siguiente Tabla 24 se muestra el precio total del equipo proporcionado por el taller al que le fue
encargada su fabricacién y el precio del cromatégrafo de gases y su software de control que también
forman parte del equipo de reaccién.

Tabla 24. Presupuesto del equipo de reaccion.

Equipo de reaccién
Equipo Unidades Base imponible IVA (21%) Precio total Amortizacidn
Reactor 24793 € 5.207 € 30.000 € 371 €
Cromatografo 23.140 € 4.860 € 28.000 € 347 €
Software controlador 2479 € 521 € 3.000 € 37 €
Total 754,88 €




3. EQUIPOS AUXILIARES

El presupuesto de los equipos auxiliares, mostrado en la Tabla 25 engloba los equipos e instrumentos

necesarios tanto para la sintesis de los catalizadores como para su pretratamiento. Se trata de

componentes existentes en el laboratorio antes de la realizacién de este trabajo y utilizados por todos

los usuarios. Por esta razoén, y al igual que el apartado anterior, el presupuesto de estos equipos se

calcula como amortizacién del coste total.

En este caso el tiempo de vida util se ha estimado para cada equipo en funcién de su naturaleza,

durabilidad y fragilidad frente a accidentes. El tiempo de uso se ha estimado también de 0,5 afios y el

porcentaje de uso se ha estimado en funcidn de la cantidad de usuarios y de la frecuencia de utilizacion.

Tabla 25. Presupuesto de equipos auxiliares.

Equipos auxiliares

. . | Tiempo de
Equipo . Basg IVA (21%) Cantidad | Porcentaje amortiiacién Amortizacién
imponible [uds] |deuso o
[Afos]

Espétula 1,40 € 0,30 ¢ 4 0,33 3 0,56 €
Vaso de precipitados de vidrio 1,08 0,23
250ml € € 3 0,1 3 0,10 €
Vaso de precipitados de
poliprop. 500ml 0,79 € 0,17 € 1 0,1 3 0,02 €
Probeta de vidrio 10ml 2,07 £ 044 € 1 0,1 3| 0,06 €
Probeta de vidrio 1 L 15,25 € 3,20 ¢ 1 0,1 3 0,46 €
Iman 40mm 2,00 € 042 € 1 0,33 3 0,20 €
Embudo Biichner 10,57 € 2,22 ¢ 1 0,1 3] 032 €
Matraz kitasato vidrio 3L 41,31 € 8,67 £ 1 0,1 3 1,25 €
Mortero de porcelana 100ml 3,83 £ 081 ¢ 1 0,1 5| 0,07 €
Tamiz 0,2mm 60,40 € 12,68 € 1 0,1 5 1,10 €
Tamiz 0,4mm 60,40 € 1268 € 1 0,1 5 1,10 €
Fondo Tamiz 33,55 € 7,05 € 1 0,1 5/ 0,61 €
Agitador magnético 225,65 € 47,39 € 1 0,1 5| 4,10 €
pH-metro 387,83 € 81,45 ¢ 1 0,1 5| 7,04 €
Bomba perfusora 413,22 ¢ 86,78 € 1 0,1 5 7,50 €
Balanza analitica 693,39 €| 14561 € 1 0,1 5| 12,59 €
Bomba de vacio 325,88 € 68,43 € 1 0,1 10| 2,96 €
Prensa-pastilladora 368,38 € 77,36 € 1 0,1 10| 3,34 €
Estufa 1.175,21 €| 246,79 € 1 0,1 15| 7,11 €
Horno mufla 1.603,44 €| 336,72 € 1 0,33 15| 32,01 €

Total 82,49 €




4. MATERIAL FUNGIBLE

El presupuesto de material fungible contiene los materiales que se consumieron con su uso durante

todo el proceso experimental del trabajo.

El precio de cada material y la cantidad utilizada de cada uno se muestra en la Tabla 26, donde los

precios han sido consultados en el catalogo online de Labbox.

Tabla 26. Presupuesto del material fungible.

Material fungible

Base imponible IVA (21%) Cantidad Total

[uds]
Vial de vidrio 30 1,08 € 0,23 € 3 3,91 €
Pipeta pasteur vidrio 0,03 € 0,03 € 30 2,02 €
Pipeta pasteur Polietileno 0,66 € 0,66 € 30 39,60 €
Jeringa de pldstico 2ml 0,17 € 0,17 € 25 8,50 €
Jeringa de pldstico 50ml 1,20 € 1,20 € 5 12,00 €
Papel de filtro 150mm 0,04 € 0,04 € 7 0,49 €
Tubo Eppendorf 0,02 € 0,02 € 100 3,00 €
Rollo cinta teflon 12,79 € 12,79 € 1 25,58 €
Bata 2091 € 20,91 € 1 41,82 €
Gafas 464 € 464 € 1 9,28 €
Guantes de nitrilo (100uds) 0,20 € 0,20 € 200 80,00 €
Mascarilla FFP3 8,00 € 8,00 € 1 16,00 €
Mascarilla FFP2 0,25 € 0,25 € 150 75,00 €

Total 317,20 €




5. PERSONAL

El presupuesto de personal contiene las horas dedicadas de cada una de las personas que han formado

parte de este trabajo.

El coste de cada una de las personas implicadas junto con la cantidad de horas dedicadas y el

presupuesto total, ambos estimados de forma aproximada, se muestran en la Tabla 27.

Tabla 27. Presupuesto de personal.

Persona Tiempo Precio Total
[h] [€/h] [€]
Alumno realizando TFM 400 15 6000
Profesor tutor 20 45 900
Profesor cotutor 50 30 1500
Especialista técnico de laboratorio 50 20 1000
| Total [€] 9400




6. COSTES INDIRECTOS

Los costes indirectos del proyecto han sido calculados mediante la estimacion de que suponen un 10%

de los costes directos del mismo y han sido desglosados como:

e Un 4% en concepto de gastos de electricidad.
e Un 1% en concepto de gastos de agua corriente.

e Un 5% en concepto de servicios auxiliares.

Con estas estimaciones, el presupuesto de gastos indirectos resulta por tanto el visto en la

Tabla 28. Presupuesto de los costes indirectos.

Costes indirectos
Coste  IVA(21%) oW
(€]
Electricidad 437,62 91,90 529,52
Agua 109,41 22,98 132,38
Servicios auxiliares 547,03 - 547,03
Total 1208,93




7. PRESUPUESTO TOTAL

La suma de todo lo anteriormente expuesto conduce al presupuesto total, que se puede ver en la.

Tabla 29. Presupuesto total.

Presupuesto total
Total
(€]
Reactivos 385,98
Equipo de reaccidn 754,88
Equipos auxiliares 82,49
Material fungible 317,20
Personal 9400,00
Gastos Indirectos 1208,93
Total 12149,46

Por tanto, el presupuesto total de este proyecto es de DOCE MIL CIENTO CUARENTA Y NUEVE CON
CUARENTA'Y SEIS EUROS.



