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Resumen

El aumento de la produccion de biodiesel lleva consigo un aumento en la
produccién de glicerina, su subproducto mayoritario. Esta situacion hace que se
disponga de cantidades considerables de glicerina cuya transformacion en productos
aprovechables resulta muy interesante. Entre otros, la produccién de gas de sintesis
por reformado catalitico de glicerina para su transformacion posterior en combustibles
liquidos mediante el proceso de Fischer-Tropsch (FT), por ejemplo gasolina y diesel,

resulta muy atractiva.

Por tanto, el trabajo fin de master que aqui se presenta describe la aplicacion de
catalizadores de niquel en el reformado de glicerina para la produccién sostenible de
gas de sintesis. Concretamente se ha estudiado la actividad de distintos catalizadores
de Ni soportado sobre sepiolita natural en condiciones de baja relacién agua/glicerina,
con el fin de evitar la reaccion de WGS y obtener asi mezclas de H,/CO cercanas a 2,
ideales para la produccién de hidrocarburos mediante el proceso de FT. Con el fin de
obtener un catalizador 6ptimo, se ha llevado a cabo la preparacion de diferentes
materiales donde se ha variado el método de incorporacion de niquel y su
concentracion. Los resultados de reaccion obtenidos con estos catalizadores junto a
su caracterizacion fisicoquimica han permitido localizar en las condiciones de reaccion
estudiadas la mejor formulacion catalitica en términos de actividad, selectividad y
estabilidad.
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1.INTRODUCCION

1.1. PROBLEMA ENERGETICO

El suministro de energia mundial en la actualidad est4 basadoen unos recursos
gue proceden en su mayoria (casi un 80%) de combustibles fésiles: petréleo, carbon y
gas natural (Fig. 1). Esta situacion da lugar a un sistema energeético cuyas

caracteristicas y problemas més importantes interesa destacar:

13%— Fuentes Primarias de energia

29%

B Petroleo B Carbon [0 Gas natural CHidroelectrica B MNuclear B Otras

Fig. 1: Actual sistema energético [1]

1.1.1. Agotamiento de recursos

Lateoria mas ampliamente conocida sobre el agotamiento de los recursos de
combustibles fésiles es la Teoria del pico de Hubbert, que esta basada en la fuente
fésil mas utilizada a dia de hoy, el Petréleo. Esta teoria, también conocida como cenit
del petréleo, pico del petr6leo oagotamiento del petréleo, es una influyente teoria
acerca de la tasa de agotamiento a largo plazo del petréleo, asi como de otros
combustibles fosiles. Predice que la produccion mundial de éstos llegara a su cenit y
después declinara tan rapido como crecid. Esta teoria destaca por el hecho de que el
factor limitador de la extraccién de petréleo es la energia requerida y no su coste

econdémico.

La extraccion de un pozo cualquiera sigue una curva con un maximo, cenit de
produccion, en su centro. Llegados a ese punto cada barril de petréleo se hace,

progresivamente, mas caro de extraer hasta que la produccién deja de ser rentable.


http://es.wikipedia.org/wiki/Petr%C3%B3leo
http://es.wikipedia.org/wiki/Combustible_f%C3%B3sil
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Esta teoria contempla también que, si la curva de producciéon de un pozo seguia esa
simple funcién gaussiana, la curva de produccion de paises enteros y, por extension,
la curva mundial seguirian patrones similares. Estas son las que se conocen

como curvas de Hubbert (Fig. 2) [2].

Extraction (annual Gboe)

56.25

375

18.75

0
1965 1983 2001 2019 2037 2055 2073 2001

Time (Year)
oil extraction : fossi fuelk forecast Ghoe
natural gas extraction : fossil fuels forecast Ghoe
coal extraction : fossil fuek forecast Ghoe
extraction[oil] : hstorical values Gboe
extraction[gas] : historical values Ghoe
extraction[coal] : historical values Gboe

Fig.2: Curvas de Hubbert (AnnualGeoBioEnergy) [2]

v Petroleo

Las reservas de petréleo se dividen en convencionales y no convencionales. Las
primeras se refieren al petréleo ligero procedente de las zonas tradicionales
recuperado a través de pozos, por lo general este petréleo requiere un procesamiento
minimo antes de la venta. Las segundas proceden de zonas marinas profundas, el
petroleo pesado obtenido de arenas bituminosas, el petroleo del artico y el gas licuado.
La extraccion de este petroleo requiere técnicas especializadas y el petréleo extraido

normalmente precisa de un tratamiento significativo antes de su venta.

La cantidad total de los recursos petroliferos no convencionales supera con creces
la cantidad de reservas de petroleo convencional (solo el 30% de las reservas
mundiales petroliferas son convencionales) y aunque estas extracciones estan
aumentando, no parece probable que puedan hacerlo a este ritmo, debido al

incremento de costes y al balance energético cada vez mas pobre (el balance

7


http://es.wikipedia.org/wiki/Campana_de_Gauss
http://es.wikipedia.org/wiki/Curva_de_Hubbert
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energético general entre energia invertida y obtenidas e encuentra en un ratio de

10:1), consumo de agua, impacto ambiental, etc [3, 4].

Las reservas mundiales probadas de petréleo a dia de hoy son suficientes para
satisfacer la producciéon al ritmo actual durante 52.5 afios [5]. Aunque se siguen
realizando prospecciones en busca de nuevos yacimientos e incluso se esta volviendo
a extraer petréleo de yacimientos que hace tiempo fueron abandonados como no
rentables, las tendencias son cada vez mas claras, se trata de recursos fésiles no
renovables, cuya extraccion resulta cada vez mas costosa, lo que se traduce en

un encarecimiento progresivo del petréleo.
v' Gas natural

Ante los incrementos del precio del petréleo se esta fortaleciendo la tendencia a
sustituirlo por gas natural en la produccién eléctrica y en la automocion. Esta solucion
se enfrenta con muchos problemas, ya que el consumo de gas natural casi se ha
duplicado en los ultimos 30 afos lo que ha provocado que los suministros de gas
baratos y convencionales estén disminuyendo, mientras que la demanda de energia
sigue aumentando. A dia de hoy el mundo obtiene casi una cuarta parte de su energia

del gas natural [3, 4].

Los recursos de gas natural son mas bajos que los del petrdleo, y las reservas
probadas de gas natural en todo el mundo han aumentado a 1,2 billones de barriles
equivalentes de petréleo, lo suficiente para el suministro de 54.1 afios si el consumo

no crece [5].
v’ Carbén

El agotamiento del petroleo y del gas natural va acompafiado de un uso creciente
de carbdén para compensar dicho agotamiento. Cuando empieza a disminuir la oferta
conjunta (en términos energéticos) de petréleo y gas natural, la extraccion de carboén
aumenta de forma que se mantenga exactamente la energia primaria total procedente
de los tres combustibles fosiles. Esto implica que la extraccion de carbon aumenta de
forma muy considerable. Al ritmo de extraccion actual, se suponia que las reservas
mundiales del carbon debian durar 110 afios [5]. Sin embargo, debido a la tasa de
consumo por los motivos expuestos, se incrementa en 2 - 3% por afo, estableciendo
la tasa de crecimiento en 2.5%, lo que lleva a un agotamiento exponencial de 56
afos. Con el actual consumo mundial total de energia hay carbon suficiente para

proporcionar a todo el planeta toda la energia necesaria durante 37 afios (suponiendo


http://es.wikipedia.org/wiki/Barril_equivalente_de_petr%C3%B3leo
http://es.wikipedia.org/wiki/Barril_equivalente_de_petr%C3%B3leo
http://es.wikipedia.org/wiki/Barril_equivalente_de_petr%C3%B3leo
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0% de crecimiento de la demanda e ignorando la necesidad de transporte de los

combustibles liquidos).

Ademas las extracciones futuras se dan en promedio en lugares de mas dificil
extraccion, e incluso en algunos casos se dan procesos de transformacion
energéticamente costosos (como obtencién de liquidos a partir de carbén o gas) por lo

que esto incrementa el precio del carb6n asi como su rentabilidad [3, 4].

De todas las fuentes de energia no renovables, el carbon es la mas sucia y menos
recomendable en términos de contaminacion. La explotacion del carbén es la

tecnologia que mas CO, emite al ser quemada [6].

1.1.2. Precio y suministro

Ademas del agotamiento de los combustibles fésiles, hay que afadir al problema
energético la utilizacion de estos combustibles, en particular el petréleo, como arma
politica, a lo cual contribuyen las circunstancias geopoliticas y de inestabilidad social
de los paises productores. Todo esto provoca una inconstancia en el precio de estos
combustibles, que oscila entre maximos y minimos muy alejados y que causa una
incertidumbre en las previsiones econdmicas del mundo occidental, debido a la

dependencia gue tiene de estos productos.
v" Relacién conflictos bélicos — precio del crudo

Esta ha sido la evolucion del precio del barril de petréleo y el impacto que guerras

y otros conflictos han tenido sobre él (Fig. 3):
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Fig. 3: Evolucion del precio del petréleo en délares por barril con los conflictos bélicos [7]

El petrdleo ha estado intimamente relacionado con los principales conflictos bélicos
en el pasado, y por supuesto esta estrechamente ligado con las nuevas guerras del
recién iniciado siglo XXI (Irak, Afganistan, Sudan, etc.). En esta grafica se puede
analizar cdmo la explotacién del petréleo ha estado relacionada con las grandes
dinAmicas geopoliticas, cuyas tensiones se han ido concentrando principalmente en
torno a Oriente Medio, donde se encuentran dos tercios de las reservas mundiales de

crudo restantes.

1.1.2.1. Reservas probadas de los combustibles

v Petréleo

Las reservas mundiales de petréleo estdn muy concentradas. Casi el 100% del

petréleo mundial se encuentra en 10 paises como se puede observar en la Tabla 1:

10
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Tabla 1: Reservas mundiales de petréleo [8]

% world
reserves
Countries (2011)
Saudi Arabia
Venezuela
Canada

Iran

Iraq

Kuwait

United Arab Emirates
Russia

Libya

Kazakhstan

Total (10 countries) 94
Rest (184 countries) 6

Este oligopolio se ve reflejado en los precios de este combustible. Los paises en

los que hay pozos de petroleo se caracterizan por inestabilidades que se ven

reflejadas en el suministro del petréleo a los paises consumidores.
v' Gas natural

Debido al incremento del precio del petrdleo y su sustitucion por el gas natural en
la produccion eléctrica y en la automocion. Los precios del gas natural siguen la estela
de los del petréleo. Respecto a las reservas mundiales de gas natural, éstas estan
principalmente concentradas en Rusia a la que se le atribuye un tercio de las reservas
y junto con Iran llegaria al 50%. El Golfo Pérsico y las antiguas republicas soviéticas
contienen el 68% de las reservas. El resto se encuentra, sobre todo, en Argelia,
Yemen y Angola (Fig. 4) [9].

Fig. 4: Reservas mundiales del gas natural [9]

11
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v' Carbén

De los tres combustibles fésiles, el carbdn tiene las reservas mas ampliamente
distribuidas. Se extrae en mas de 100 paises y en todos los continentes excepto
la Antartida. Las mayores reservas se encuentran en los EE.UU., Pakistan, Rusia,
China, India y Australia (Tabla 2).

Tabla 2: Reservas mundiales de carbdn [10]

Reservas mundiales de carbon por areas

Area Cantidad en‘miles'de

, millones de toneladas
Medic Onente 14
Suramérica y Centroamérica 16.3
Africa ‘ 496
América del Norte 250.5
| Asia Pacifico 2515
Europa y Eurasia 27122

1.1.3. Contaminacion

La contaminacién es uno de los mayores problemas ambientales en la actualidad y
el uso masivo de combustibles fosiles esta contribuyendo exponencialmente a este
problema. Las tecnologias de explotaciébn de estos combustibles emiten una gran
cantidad de CO, a la atmoésfera y esto se traduce en una contribucién al efecto
invernadero, afectando asi al cambio climatico y provocando el calentamiento global

del planeta.
v' El efecto invernadero

El efecto invernadero se origina porque la energia que llega del sol, al proceder de
un cuerpo de muy elevada temperatura, esta formada por ondas de frecuencias
altas que traspasan la atmdsfera con gran facilidad. A su vez, la energia remitida hacia
el exterior, desde la Tierra, al proceder de un cuerpo mucho mas frio, se encuentra en
forma de ondas de frecuencias més bajas, y es absorbida por los gases con efecto

invernadero.

Esta retencion de la energia hace que la temperatura sea mas alta, ya que el
efecto invernadero lo que provoca es que la energia que llega a la Tierra sea
"devuelta” més lentamente, por lo que es mantenida mas tiempo junto a la superficie y

asi se mantiene temperatura mas elevada.
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En la Tabla 3 se muestran los principales gases de efecto invernadero asi como su

accion tanto relativa como real.

Tabla 3: Accién de los gases de efecto invernadero [11]

Accion relativa Contribucion real (%)

CO, 1 (referencia) 76
CFCs 15.000 5

CH,4 25 13

N,O 230 6

Como se indica en la columna de accion relativa, un gramo de clorofluorocarbono
(CFC) produce un efecto invernadero 15.000 veces mayor que un gramo de dioxido de
carbono, pero siendo la cantidad de CO, mucho mayor a la del resto de los gases,
ninguno de ellos aumenta tanto la temperatura en la atmésfera como este. La
contribucién real al efecto invernadero (en porcentaje) es la que sefiala la columna de
la derecha [11].

El origen de este CO, es debido al uso masivo de combustibles fosiles como el
petréleo, carb6n y gas natural, para obtener energia y debido a la emisién de los

procesos industriales.

El CO; no es el gas mas peligroso en toxicidad y permanencia en la atmdsfera (de
100 a 150 afios), pero si lo es si se tiene en cuenta su concentracion, mil veces
superior a la de cualquier otro producto de origen industrial, el di6xido de carbono

explica mas del 60 por ciento del efecto invernadero [11].

Durante el uso de estos combustibles fésiles, el carbono almacenado en los
combustibles se libera a la atmésfera y perturba el ciclo del carbono, sistema con miles
de afios de antigiiedad y perfectamente equilibrado a través del cual se produce un

intercambio de carbono con el aire, los océanos y la vegetacion terrestre [12].

La concentracion media de didxido de carbono se ha incrementado, Fig. 5, desde
unos 275 ppm antes de la revolucion industrial, a 315 ppm cuando se empezaron a
usar las primeras estaciones de medida exactas en 1958, hasta 361 ppm en 1996. En
la actualidad, los niveles atmosféricos de dioxido de carbono estan aumentando mas
del diez por ciento cada veinte afios [13]. En abril de 2014 se superaron los 400 ppm,
los niveles més altos de CO, desde hace 3 millones de afios, lo cual es un dato que

genera gran preocupacion entre la comunidad cientifica [14].
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Fig. 5: Contenido atmosférico de CO; [13]

Contenido de diéxido de carbono (ppmv)

De todas las fuentes de energia, el carbén es la mas sucia en términos de emisién

de CO,. En 2011, el 44% de las emisiones de carbono provenian del carbén, el 35%

del petréleo y 21% del gas natural, segun la Agencia Internacional de la Energia [6].

Los niveles de metano también han aumentado doblando su concentracién en los

dltimos cien afios asi como el N,O que se incrementa en 0,25% anual [13]. Este

aumento en los gases del efecto invernadero esta viéndose reflejado en el cambio

climatico.

v/ Calentamiento global y consecuencias

Las estimaciones son que la temperatura de la superficie terrestre aumente de

forma continuada. Este incremento ya se va viendo reflejado como se muestra en la

Fig. 6:

Temperature Anomaly (°C)
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Fig. 6: Incremento de la temperatura global [15]
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El calentamiento se produce con retraso respecto al incremento en la
concentracion de los gases con efecto invernadero, por lo que se espera que la
temperatura continle  aumentando  progresivamente. ElI IPCC  (Grupo

Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico) predice un calentamiento
de 1,0 — 3,5° C para el afio 2100 [16].

Los océanos mas frios tienden a absorber una gran parte del calor adicional
retrasando el calentamiento de la atmoésfera, aproximadamente un tercio de las
emisiones de CO, provenientes de la quema de los combustibles fdsiles son
absorbidas por los océanos. Sin embargo, los océanos se estan saturando de CO,,
debido al constante aumento que absorben hoy en dia, estan llegando a un limite en el
gque ya no pueden absorber a la misma velocidad que hace unos afios, manteniendo el
CO, en la atmosfera y contribuyendo al calentamiento global [17].

El impacto producido por la saturacion de CO, de los océanos sobre el cambio
climatico consiste en: la acidificacion de los océanos, aumento en los niveles de mar
(Fig. 7), interferencia en la cadena alimenticia marina, tormentas mas fuertes y
frecuentes, entre otros cambios climaticos sin prondstico [18].

EVOLUCION DEL NIVEL DEL MAR
150,00 1
100,00 4
50,00 1
£
E  omo -
80,00 |
-100,00 1
-1m0,00
%8 & 8 = g o] £ - g & B 2 2
L) () [} o () [} () ] ] (w) () [} o ()

Fig. 7: Aumento en el nivel del mar [19]

1.2. ALTERNATIVAS

Los combustibles conocidos como fuentes de energia hasta el momento

desempeiian un papel vital en el desarrollo industrial, en los transportes, en el sector
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de la agricultura, permitiendo resolver muchas de las necesidades energéticas basicas
del ser humano. Sin embargo y como se ha analizado, la demanda de energia en el
mundo esta aumentando rapidamente por lo que se estad produciendo un excesivo
consumo de este tipo de combustibles fésiles. Por esta razén y porque las reservas
son limitadas, se estan buscando alternativas a este tipo de combustibles. Las
circunstancias economicas y ambientales referidas han permitido tomar consciencia
del valor de unos bienes escasos, de su ineludible desaparicion al constituir fuentes no
renovables de energia, y de la necesidad de encontrar nuevos recursos energéticos
gue, en un futuro mas o menos proximo, sustituyan a los primeros. Una excelente

alternativa seria la utilizacién de energias renovables.

Con el nombre de energias renovables o alternativas se conocen una serie de
fuentes energéticas diversas tales como el aprovechamiento directo o indirecto de la
radiacién solar, el viento, la biomasa, etc que tienen unas caracteristicas comunes
[20]:

- Son recursos que se encuentran muy bien distribuidos por todo el planeta.

- Las tecnologias de conversion son generalmente modulares y con cortos
periodos de almacenamiento, lo que permite un modelo de suministro
energético basado en la demanda.

- Los procesos tecnoldgicos asociados a su aprovechamiento son relativamente
sencillos, lo que proporciona su accesibilidad.

- Tiene un reducido impacto ambiental. Generalmente requieren grandes

inversiones iniciales pero tienen bajo coste de operacion.

Son por tanto un elemento clave para evitar los tres grandes problemas del actual

sistema energético:

- Contaminaciéon ambiental.
- Agotamiento de recursos.

- Modelos de desarrollo muy centralizado.

1.2.1. El gas de sintesis como alternativa

Una alternativa podria ser el uso del gas de sintesis a partir de fuentes renovables

como intermedio de reaccién para obtener combustible (diesel y gasolina).
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El gas de sintesis o0 syngas es un combustible gaseoso compuesto por una mezcla
de gases en la que predominan CO y H, en proporciones variables y que son
adecuadas para sintesis especiales de productos quimicos. Se obtiene a partir de

sustancias ricas en carbono sometidas a un proceso quimico a alta temperatura.

Algunos métodos de obtencion de gas de sintesis son la pirdlisis, destilacion o
pirogenacioén de la hulla en ausencia de aire a alta temperatura (1200-1300 °C), o bien,
pirélisis del lignito a baja temperatura. En estos casos se obtiene coque (hulla) o
semicoque (lignito) como residuo. El producto obtenido contiene un 45 % en volumen
de hidrégeno, 8 % de mondéxido de carbono y otros gases en menor proporcién. Este

gas es conocido como gas de alumbrado o gas de hulla [21].

Otro método, donde se obtiene gas de hulla, es el calentamiento intenso y lento de
la hulla (hulla grasa) con una combinacion de aire y vapor, a alta temperatura, en las
coquerias. Aparte del coque s6lido fabricado, de gran interés para la industria
siderurgicay la sintesis de acetileno, se forma un gas que contiene hidrégeno,
monoxido de carbono, nitrégeno y diéxido de carbono [22].

El método mas usado para la obtencién de syngas es la gasificacion del carbén
[23] que consiste en un proceso termoquimico en el que un sustrato carbonoso,
carbon en este caso, es transformado en un gas combustible mediante una serie de
reacciones que ocurren en presencia de un agente gasificante (oxigeno o vapor de

agua).

El proceso se muestra en la Fig.8:

co,
. [ Gas de

Cabon P .

Eliminacién sintesis:

Gasificador Gas WGS Gas del H, + CO

Gas Acido

J H,S

ceniza o
escoria

Vapor / O:
—_———|

Proceso de
Claus

|

S

Fig. 8: Gasificacién del carbon [23]

Donde las reacciones que se producen en el gasificador son las siguientes:
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Gasificacion con oxigeno 2C+0, —— 2CO AHCg5 k= - 222 kJ/mol

Gasificacion con vapor C+H,0 —— CO+H,AH%gg« = 130 kJ/mol

Para aumentar la proporcion de H,/CO en el gas obtenido, se hace pasar por un

reactor SHIFT agua-gas donde tiene lugar la reaccion de WGS:

CO + HZO—_)COZ + HZ AHozggK =-41 kJ/mol

Posteriormente, se elimina el gas acido compuesto por CO, y H,S:

- EICO, se comprime y se elimina del proceso
- El H,S se convierte en S por el proceso de Claus mediante las siguientes

reacciones:

2H,S+30, —>250, +2H,0

2H,S+S0, —>3S+2H,0

Finalmente se obtiene el gas de sintesis libre de subproductos no deseados [23].

Las caracteristicas generales de los procesos de gasificacion de carbén son la
elevada necesidad de energia para producir las reacciones parciales endotérmicas y
ademas las elevadas temperaturas necesarias no inferiores a 900-100°C para

conseguir alcanzar una velocidad de reaccion satisfactoria.

El principal problema de los métodos que actualmente se utilizan en la obtencion
de syngas es que parten de fuentes de energia no renovable, es decir, a partir de un
recurso limitado y que emite grandes cantidades de CO, a la atmésfera contribuyendo
al efecto invernadero, con lo que no se alivia el problema de suministro de energia, ni
de la contaminacion asociada. Por ello, se estd incidiendo cada vez mas en la
necesidad de elaborar un nuevo modelo energético con la méxima aportacién posible

de energias renovables (edlica, solar y biomasa, por ejemplo).

1.2.2. La biomasa como portador de gas de sintesis

La utilizacion de la biomasa con fines energéticos tiene diversas ventajas, entre las

que cabe destacar:
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- Disminucién de las emisiones de CO,. Aunque para el aprovechamiento
energético de esta fuente renovable se tenga que proceder a una combustion,
y el resultado de la misma sea agua y CO,, la cantidad de este gas causante
del efecto invernadero, se puede considerar que es la misma cantidad que fue
captada por las plantas durante su crecimiento. Es decir, que no supone un
incremento neto de este gas a la atmésfera ya que el balance de CO, es
neutro.

- Si se utilizan residuos de otras actividades como biomasa, esto se traduce en
una valorizacion y disminucion de residuos.

- Disminuye la dependencia externa del abastecimiento de combustibles.

1.2.3. Utilizacion de subproductos de biodiesel (glicerina) como
biomasa

Un combustible prometedor de naturaleza renovable es el biodiesel en cuya

produccién se obtiene glicerina como subproducto.

El biodiesel, al producirse Unicamente a partir de aceites vegetales o grasas
animales, es renovable y biodegradable, es una alternativa interesante que permite
reducir las emisiones causadas por el uso de los combustibles fésiles. En comparacion
con el diesel derivado del petroleo, el biodiesel puede reducir en 78% las emisiones de
diéxido de carbono, ya que las plantas para su desarrollo necesitan absorber este
compuesto. Es decir, el biodiesel, como un producto obtenido a partir de fuentes
renovables, permite establecer un circuito cerrado de carbono en el que el CO; es
absorbido cuando la planta crece y se libera cuando se quema el biodiesel en el motor
de combustion [24].

En la reaccion de transesterificacion de un aceite o grasa animal, los triglicéridos
reaccionan con un alcohol, generalmente metanol o etanol, produciendo ésteres
(biodiesel) y glicerina, tal como se muestra en la reaccion (Fig. 9). Para que la
reaccion transcurra a una velocidad adecuada, es necesaria la presencia de un

catalizador en el medio [25, 26].
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Fig. 9: Transesterificacion de triglicéridos con metanol [25]

El creciente aumento en la produccion de biodiesel supone un aumento también en
la obtencion de glicerina que se genera en grandes cantidades como co-producto del
proceso de fabricacién de biodiesel, tal y como muestra la reaccion, representando un
10% con respecto a éste, lo que provoca un enorme excedente de glicerina en el

mercado [25].

Las previsiones para la glicerina cruda son que la cantidad aumente
aproximadamente 3 megatoneladas en menos de 10 afios [25], ya que segun los
prondsticos para el biodiesel, la produccion mundial de este combustible de origen
renovable va a aumentar, en virtud de estas proyecciones, a 24000 millones de litros
hasta 2017 (Fig. 10).

Miles de millones de litros usD/litro
30 12

25 10

20 ———— 0.8

Produccién Bl comercio Precios

Fig. 10: Produccién, comercio y precios mundiales de biodiesel con proyecciones hasta 2017 [27]

Actualmente, una de las preocupaciones mas importantes es como dar salida a
este subproducto que esta causando un gran impacto a nivel econémico, por tratarse
de un producto de bajo valor afadido y bajo impacto medioambiental, ya que las
aplicaciones habituales en las que se emplea la glicerina generalmente no constituyen

una demanda suficiente para abastecer todo este excedente (menos de 500
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kilotoneladas es la cantidad de glicerina usada en aplicaciones comerciales por afio
[25]).
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Fig. 11: Evolucién del precio de venta de la glicerina [28]

El precio de la glicerina se ha visto afectado por el auge del biodiesel en los
ultimos afios. Dependiendo de la pureza y grado, los precios han disminuido de 40% a
60% desde 2002 (Fig. 11).

Hoy en dia, la aplicacion mas importante de la glicerina es la elaboracion de
jabones y cosmeéticos. A pesar de que posee algunas otras como elaboracién de
jarabes, utilizacibn como lubricante en maquinaria, fabricacién de resinas, etc, no
resultan suficientes para abastecer toda la cantidad de ésta que viene produciéndose y

gue va a seguir haciéndolo tanto a corto como a largo plazo.

Por todo ello, es necesario buscar alternativas viables a los usos y aplicaciones
convencionales de la glicerina que permitan valorizar este subproducto, debido a que

asi se conseguira reducir los altos costes que supone la produccion del biodiesel.

Una posibilidad interesante es el uso de la glicerina como fuente de obtencion de
gas de sintesis. Este gas de sintesis, convenientemente tratado, puede servir para
producir combustible (gasolina y diesel) de una manera respetuosa con el medio
ambiente, dado que la glicerina utilizada como materia prima en este proceso es el

subproducto resultante del tratamiento de materias primas de origen renovable.

v Glicerina cruda

La glicerina obtenida como subproducto del biodiesel es glicerina cruda que
consiste basicamente en propanotriol y proporciones variables de impurezas como

metanol, sales provenientes del catalizador, agua, ésteres y triglicéridos, dependiendo
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de la calidad del aceite y del proceso quimico y la purificacion utilizados para la

obtencién del biodiesel [29].

Se trata de un compuesto que no es toxico ni irritante,
es biodegradable y reciclable. Se caracteriza por su alto punto de ebullicién, escasa
presibn de vapor, elevada capacidad para disolver compuestos organicos e

inorganicos y estabilidad en condiciones normales de presion y temperatura [29].

La glicerina es interesante a nivel industrial por ser una sustancia de facil manejo,
transporte y almacenamiento. La adicibn de agua para otros procesos no seria
necesaria, ya que la glicerina cruda obtenida directamente del proceso de elaboracion
del biodiesel ya contiene agua, asi como tampoco seria hecesaria su separacion, esto
implicaria un ahorro energético-econdémico. Ademas, es ecolégicamente neutra en la
produccion de CO,, SO, y NO,. La principal desventaja de esta glicerina cruda es que
las impurezas que contiene podrian ser una causa de desactivacion del catalizador por
ensuciamiento, asi como lo podria ser la deposicion de material carbonoso o "coque"
en el catalizador. El ensuciamiento provoca una pérdida de actividad por bloqueo de
los centros activos del catalizador y por disminucion del radio efectivo de los poros

donde tiene lugar la reaccién catalitica deseada acabando con la vida atil del mismo.

1.3. GLICERINA A SYNGAS (VIAS PARA LA
VALORIZACION ENERGETICA DE GLICERINA)

Las vias mas importantes para la produccién de gas de sintesis son [30, 31]:

- Pirolisis

- Gasificacion

- Reformado con vapor

- Reformado con vapor acoplado con adsorcién de CO,
- Oxidacién parcial

- Reformado autotérmico con vapor

- Reformado en fase acuosa

- Reformado seco
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1.3.1. Pirolisis

El proceso de pirolisis en hidrocarburos o biomasa es la descomposicion quimica
causada por el calentamiento en ausencia de oxigeno y agua (500 - 1500 °C). Este
proceso tiene la ventaja de que se trabaja en ausencia de catalizador, Unicamente

mediante la accion de la temperatura.
C,H,0, () &< 4H, (g) +3CO (g) + coque  AHPq5x = 251 k/mol

Este proceso es altamente endotérmico, por lo que requiere un considerable
aporte calorifico. Ademas, tiene como principal inconveniente su baja selectividad y la
formacion de grandes cantidades de depdsitos carbonosos, como el coque, y
normalmente es utilizado en craqueo térmico para separar una corriente inicial en
diferentes fracciones tanto gaseosas (CO, CO,, H, e HC) liquidas (hidrocarbonados e

hidrocarburos oxigenados) e incluso sélidas (coque).

La pirolisis convencional de hidrocarburos es la denominada pirolisis lenta,
mientras que los procesos piroliticos practicados en biomasa se denominan pirolisis
rapida, debido a una mayor velocidad de calentamiento de la corriente donde se

maximiza la fraccion liquida obtenida (bio-oil).

1.3.2. Gasificacion

Este proceso se basa, al igual que en el caso de la pirolisis, en una
descomposicion térmica de la glicerina, en este caso, en presencia de oxigeno o vapor
de agua a altas temperaturas (700 — 1500 °C). Los productos que se obtienen en la
gasificacion son los mismos que en la pirolisis pero los liquidos, ligeros y pesados [32],

son mas bajos que en el caso anterior, maximizandose la cantidad de gases obtenida.

La reaccién de gasificacion es:

C,H,0, (I)+5.2H,0—"¢ 3 4H, (g) + 3CO (g) + 5.2H,0

1.3.3. Reformado de Glicerina con Vapor

El reformado de glicerina con vapor, es el proceso mas comun para la conversion
de glicerina en gas de sintesis, se trata de un proceso endotérmico resultado de la

siguiente reaccion:
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C3H803 + xH 20——)(4+ X)Hz +XC02 + (3' X)CO AHozgg K= 251 — 41-x KJ/mol

Para valores de x entre 0 y 3 se favorece la formacion de mezclas de CO e H,, es

decir, gas de sintesis [25, 33].

El agua en esta reaccion actua principalmente como diluente en la produccion de
syngas, conduciendo a altas conversiones de glicerina. La temperatura es otro
pardmetro a tener en cuenta, elevar la temperatura acelera el reformado de la
glicerina, pero también, mejora las condiciones para que se den otras reacciones

secundarias (favorece la formacién de coque).

1.3.4. Reformado Autotérmico con Vapor

Se trata de un proceso que combina el reformado con vapor y la oxidacion parcial
simultdneamente. Presenta la ventaja de que el calor que demanda la reaccién de
reformado se ve compensada en parte por el calor desprendido en la reaccion de
oxidacion. Este proceso permite favorecer la selectividad del syngas variando la

alimentacién de oxigeno y vapor como muestra la siguiente reaccion:

C4Hg0,4 (1) +(3/4-X)0, (9) +(3/2-y)H,0 (9) — (11/2-y) H, (9) + (2X +y) CO(9) +(3- (2X +¥))CO, (9)
AH®5 ¢ = -532 + 566-x + 261-y kJ/mol

donde el maximo rendimiento de syngas se obtiene a unos valores de x ey de 3/5y

5/7 respectivamente [25].

1.3.5. Reformado con Vapor Acoplado con Adsorcién de CO;

Este proceso es una modificacion/mejora del reformado de glicerina con vapor, por
lo que se coloca un adsorbente de CO,junto al catalizador, el CO, queda retenido en
el mismo y la corriente gaseosa a la salida del reactor es muy pura, en este caso, en
CO e H,, teniendo, practicamente gas de sintesis listo para usar en aplicaciones muy

variadas, como la reaccién de Fischer-Tropsch.

El catalizador, puede ser cualquiera de los empleados en SR, y el adsorbente,
suele ser normalmente CaO, que en este caso, la reaccion de glicerina toma la forma
[34]:

C,H,0, (I)+2.6H,0 (1) + 3Ca0 (s) ——> 7H, (g) + 3CaCo, (s)

24



Producci6n sostenible de gas de sintesis a partir de glicerina utilizando catalizadores basados | ITQ (UPV-CSIC)
en niquel soportado sobre sepiolita

AHOgg ¢ = - 591 kJ/kg

Siendo ésta, la reaccion global del proceso. También existirAn reacciones
secundarias, en las que se forme CO en lugar del CO, que serd posteriormente

adsorbido. EI CO y el H, constituiran el gas de sintesis buscado.

1.3.6. Reformado Seco de Glicerina

Se trata de un proceso muy novedoso, en lo que a glicerina se refiere, aunque se
ha estudiado ampliamente en otros compuestos como metanol, etanol, etc. Es un
proceso muy interesante, debido a que emplea CO,, el principal responsable del
efecto invernadero, como fuente de oxigeno, para romper la molécula de glicerina en
CO e H,. De este modo, la reaccién principal obtiene como principales productos, los
componentes del gas de sintesis y en unas proporciones adecuadas aptas para el

proceso de Fischer — Tropsch. La reaccién producida en este proceso [35]:
C3H803 (I) ——)4H2(g) +3CO (g) AHCgg k = 251.18kJ/mol

1.3.7. Reformado en Fase Acuosa

Este proceso presenta la novedad de que se lleva a cabo en fase liquida. Tiene
importantes ventajas respecto a los anteriores ya que se trabaja a temperaturas
relativamente bajas (200 — 250 °C). La reacciéon que tiene lugar es similar a la del
reformado con vapor, aunque en este caso ni la glicerina ni el agua necesitan ser
vaporizados. El reformado en fase acuosa sigue la reaccidbn que se muestra en la

ecuacion:
C,;H;0, () +3H,0() 20T, 250ar 7H, (9) +3CO, (9)

Presenta importantes ventajas puesto que el aporte energético necesario para
llevar a cabo la reaccién es significativamente inferior a la de los demés procesos ya
gue la reaccion se lleva a cabo en fase liquida, no siendo necesario vaporizar el agua
y la glicerina. Sin embargo, al trabajar a bajas temperaturas, las cantidades que se
producen de CO son muy bajas o nulas, ya que su formacion esta
termodinamicamente muy desfavorecida [36]. Por lo que este método no favoreceria la

formacion de gas de sintesis.
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1.4. REFORMADO DE GLICERINA CON VAPOR. ESTADO
DEL ARTE

De acuerdo con el estado del arte respecto a la produccién de gas de sintesis
mediante el proceso de reformado de glicerina con vapor se puede observar que los

resultados mas representativos son los presentados en la Tabla 4:

Tabla 4: Resultados mas representativos del SR glicerina

REFORMADO CON VAPOR DE AGUA
Fase activa Soporte T s/c Vel. Espacial Xay  Sual%) Yo%)  Scol%)  Ref
oC h! mL/(gr.cath™) % % % %

Ni {C11-NK}) NC
[37]
Ru, Ni, Ir, Co, Pt, Pd, Fe La,0,
500-600 33 54 29,2934 23-72 21-29 [38]
Ru ¥,05 2102, Ce02, 12203,
S102, MgO, AO3
Pt A3, Ce02, 2102, Zr02
MgO/7102 225311 51204
Pt, Re y Pt-Re C
203-275 12
Ir, Niy Co Ce02
400-550 3 2200 70100 7594 524 [42]
Ni Ti02, MgO, CeD2
600 4 60-100 2875 1530 [43]
Cu, Ni, Pd yK A203
800900 3,060 6.0009.000 100 1040 [44]
Ni AO3
800 003 1,3554 100 90 60  [45]
|nu ARO3
F00-800 26664 075139 99 5290 0-11 [46]
Ni, Pt y Pt-Ni {aleacién} AI?03 dopada con La
500600 15,3 6,1 100 %0 10 [47]
|Ni Ce02{A203 promovida por
Cu, Pt, Pd, Moy Co 700 2 16,7 6599 90 10 [48]
Ni A203,Ce02/A203
Zr02/A203 450-600 2 60-100 9097 4331 [49]
La, Ce,NiO,
500-700 8 2200 20100 10-80 30 [50]
Ni-Ce C
250400 1 0,35 30390 4072 3067 [51]
Pt N203,1a203/N203
250-600 12 96 0-100 20-60 540 [52]
Ni AI203, MgO, Ce02
[52]
Pt S02, N203, 7102, y ARO3
dopada con Ce y Zr 250 6 10-300 20100 60 025 [53]
Co-Ni AO3
500550 1,14 50.000 65 5 [54]
Co A20O3
450550 1,14 100.000-240.00 10,0-70,0 60-70 820 [55]
Pt, Niy Pt-Ni S¥02
350-450 46 21-79 38100 5570 343 [56]
Ni Ce02, Zr02 y Ce02 dopado
con Zr 700 2346 10 56-100 60383 2336 [57]
Ni AO3
| 450550 1,14 4200150.000 5480 92137 2211 [58]
|Ni TiO2, SBA 15y ZrO2
500650 153 550 090 0-80 090 [59]

Los resultados mas significativos del reformado de glicerina con vapor se han

obtenido trabajando con catalizadores basados en Ni, Co y Pt mayoritariamente
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soportados sobre materiales comerciales como Alimina (Al,O3) u Oxido de Magnesio

(MgO), entre otros.
Las condiciones de operacién en los estudios ya realizados han sido:

-  Temperatura: varia de 225 a 900 °C tomando intervalos variables dentro de
ese rango de unos 100 o 200 °C para cada estudio.

- Presion: 1 bar (presion atmosférica).

- Velocidad espacial: varia entre 1.35 — 150000 h™ o 0.35 — 150000 ml/
(gr.cat-h™), segun las unidades en las que se presente.

- La relacion agua-carbono (S/C): se encuentra en un rango de 0 a 66.4,
presentandose los valores mas elevados para catalizadores basados en

rutenio, platino y niquel.

En el estudio llevado a cabo en este trabajo, el centro activo escogido sera el Ni,
por su bajo coste y excelente actividad en procesos de reformado [25, 60]. El soporte
usado ha sido la Sepiolita Natural por ser un material de interés tanto por sus
propiedades quimicas (basicidad) para reacciones de reformado como por su
abundancia en Espafia y bajo coste. Espafia es el principal productor mundial de
sepiolita para diferentes usos. La basicidad del soporte es fundamental en procesos de
reformado ya que permite disminuirla formacién de etileno, principal desencadenante

de la formacion de depdsitos carbonosos (coque).

Tomando como base estos estudios ya realizados, las condiciones de operacion en

las que se ha trabajado han sido:

- Temperatura: 500 — 700 °C

- Presion: 1 bar

- Velocidad espacial (GHSV): 6500 h™.

- Relacién agua - glicerina (molar): 3; equivalente a relacién agua—carbono de
1.

1.5. PRODUCTO FINAL. GAS DE SINTESIS A GASOLINA Y
DIESEL. PROCESO DE FISCHER-TROPSCH

Tras la obtencion de gas de sintesis, se necesita de un proceso posterior para

convertirlo en combustible (Gasolina y Diesel). La sintesis de Fischer-Tropsch es el
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proceso industrial que actualmente se utiliza para producir hidrocarburos a partir de

syngas.

Las reacciones mas importantes que participan en la sintesis de FT se resumen en
la Tabla 5:

Tabla 5: Reacciones en el proceso de Fischer—Tropsch [61]

Reacciones principales

- Parafinas nCoO +(@2n+1)H, —C H,.., +nH,0O

- Olefinas nCO +(2n)H, —>C.H, +nH,0

- WGS
CO +H,0——CO, +H,

Reacciones laterales /

indeseadas

Alcoholes

nCO +(2n)H, —>C H, ,OH+(n-1)H,0

- Reduccién del catalizador 0
MO, +xH, —M" +xH,0

-  Formacién de carburos
xM+yC —M,C,

- Reaccion de Boudouard

(deposicién de coque) 2C0——C+CO,

Los productos obtenidos en el proceso de Fischer Tropsch son:

1.5.1 Gasolina

Las condiciones tipicas en las que trabaja el proceso de Fischer - Tropsch son:
250°C, 2MPa, H,/CO = 2, de forma que se maximiza la formacién de cadenas largas
de n-parafinas (ceras) en presencia de catalizadores basados en cobalto, luego, estas

ceras, se someten a etapas de craqueo e isomerizacion para producir una gasolina
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rica en iso-parafinas con un alto indice de octano y olefinas ligeras para otras

aplicaciones de petroquimica [62, 63].

1.5.2 Diesel

La relacion H,/CO juega un papel fundamental en la reaccién de FT e influye

directamente en la selectividad a los productos de sintesis del proceso.

Para la obtencion de un Diesel considerado aceptable, interesa obtener una
distribucion de cadenas de hidrocarburos entreC;s y C;g. EStos valores se consiguen
usando catalizadores basados en hierro, rutenio, cobalto y niquel, siendo los de
cobalto los mas usados industrialmente, ya que son los mas viables econémicamente.
La relacion de gas de sintesis mas apropiada para aumentar la selectividad a estas

cadenas de hidrocarburos es 2 a temperaturas de 240 °C [64, 65].
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2.OBJETIVOS

El presente Trabajo Final de Master tiene como objetivo principal el disefio,
preparacion y optimizacion de catalizadores de reformado con vapor de agua de
glicerina para la produccion de gas de sintesis con una relacion H,/CO adecuada para
su transformacion posterior en combustibles liquidos mediante el proceso de Fischer-
Tropsch.

Adicionalmente se buscaran otros objetivos especificos como pueden ser:

1) Desarrollar formulaciones cataliticas capaces de llevar a cabo, en una
sola etapa, la eliminacion/inhibicion de CH,y coque.

2) ldentificar la ventana 6ptima de condiciones de trabajo que permita
optimizar la actividad, selectividad y estabilidad del catalizador, asi
como la relaciéon H,/CO del syngas producido.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. DESCRIPCION Y SINTESIS DE CATALIZADORES

Se han estudiado varios materiales basados en Sepiolita Natural como soporte y

Ni como centro activo.

Uno de los factores que mas afectan a la actividad de un catalizador de reformado
es la forma en la que los centros activos son incorporados al soporte. En este caso se

han estudiado dos formas de incorporacion:

- Impregnacion humeda a volumen de poro sobre la sepiolita natural.
- Incorporacién del centro activo por precipitacién en una disolucion que contiene

la sepiolita natural dispersa.

Se han sintetizado catalizadores con distinta cantidad de Niquel, el procedimiento
se explica para un 20% Ni (p/p), el resto de catalizadores se han llevado a cabo
siguiendo el mismo proceso pero variando la cantidad de Ni.

3.1.1. Soporte: Sepiolita natural

La sepiolita es una arcilla natural e inerte, cuya composicion quimica corresponde
a un silicato magnésico hidratado de férmula quimica Mg,;SicO,5(OH),-6H,0, es de
caracter basico debido a la presencia de Mg en su estructura. Cristaliza en sistema
ortorrombico. Presenta fractura concoidea, exfoliacién ausente, brillo opaco y raya

blanca.

La disposicion de los elementos que forman parte de su composicion quimica en
la red cristalina es la responsable de la enorme porosidad de la sepiolita. En realidad,
€S como una esponja rigida cuyo interior esta atravesado por una enorme cantidad de

tubos y galerias huecos [66] tal y como se muestra en la Fig. 12:
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Fig. 12: Estructura de sepiolita [66]

La particular estructura de la sepiolita es la responsable de sus propiedades
absorbentes y ecoldgicas. Las propiedades absorbentes se deben a su estructura
porosa que dan lugar a una elevada superficie especifica. Esto se traduce en una gran
capacidad de absorcion de liquidos, hasta un 250 % en agua, con la ventaja afiadida
de retener olores. Las propiedades ecoldgicas, debidas a sus particulas aciculares,
permiten obtener suspensiones de media-alta viscosidad. El mineral extraido de forma
selectiva, es sometido a un proceso de trituracion, secado y envasado [67].

Los yacimientos de sepiolita son bastante escasos en el mundo, siendo Espafia el
principal productor ya que se cuenta con excepcionales yacimientos de sepiolita en la
zona de Madrid-Toledo. La gran acumulacién de sepiolita en esta region se debe
directamente a los procesos de erosion sufridos por la gran cordillera desde su
formacion. Los materiales erosionados y transportados por el agua se fueron
acumulando en una porcion de la cuenca del rio Tajo, donde quedaron sometidos a los
procesos de compactacion. Posteriormente, procesos de percolacion e infiltracion de
aguas carbonatadas dieron origen a la precipitacion de grandes cantidades de

sepiolita en los estratos formados por arcillas ricas en magnesio [66].

3.1.2. Métodos de incorporaciéon del Ni

v" Precipitacion del Ni en una disolucién de Sepiolitas (Sepiolita Natural)

Ejemplo de célculo para preparar 5 gramos de Sepiolita al 20%Ni:

9°€P 100 g Sep 58.71 g Ni 1 mol Ni 1mol Ni(NO3 ), - 6H,0

32


http://es.wikipedia.org/wiki/Erosi%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Tajo
http://es.wikipedia.org/wiki/Arcilla
http://es.wikipedia.org/wiki/Magnesio

Producci6n sostenible de gas de sintesis a partir de glicerina utilizando catalizadores basados | ITQ (UPV-CSIC)
en niquel soportado sobre sepiolita

El montaje experimental usado para la preparacion de Ni-Sepiolitas se muestra en
la Fig. 13:
1) Bomba perfusora
2) Agitador
3) Vaso de precipitados
4) Jeringa de 50 mL
5) Tubo

S

Fig. 13: Equipo de preparacion de Ni-Sepiolitas

En primer lugar, se deben preparar dos disoluciones, una donde se encontraréa la
sepiolita y otra que contiene el Ni a incorporar. En la Tabla 6 se muestran las

cantidades utilizadas para obtener 20 g de Niquel Sepiolita usando nitrato como

precursor.
Tabla 6: Peso de cada reactivo empleado para la preparacion de Ni-Sepiolita
Sintesis Ni-Sepiolita
Disolucion 1 Disolucion 2
Sepiolita Natural 59 Ni(NO3),-6H,0 495¢g
H,0 mQ 50 g H,0 mQ 33.33¢g

Se afiade a cada disolucion acido nitrico (HNO3) gota a gota hasta conseguir pH =
2 en cada una de ellas.

Cuando ambas disoluciones estan preparadas, la disolucion 2, es decir la que
contiene el Ni, se introduce en una jeringa, mientras que la disolucién 1 se vierte en un
vaso de precipitados. La adicién de la disolucién 2 sobre la 1 se realizar4 por
precipitacion con ayuda de una bomba perfusora a una velocidad de 1mL/min. Ambas
disoluciones se van mezclando, mediante precipitacién, en un vaso de precipitados de

plastico siendo la agitacion totalmente homogénea desde el principio hasta el final.

Finalizada la adicién, se afiade hidroxido sodico (NaOH) hasta pH = 11 y se
procede al proceso de filtrado y lavado de la muestra. La filtracion se realiza a vacio
adicionando agua mQ hasta conseguir pH neutro en la Sepiolita. Tras ello, se
introduce la torta filtrada en una estufa a 100°C durante una noche y, una vez seca, se
moltura hasta obtener la Sepiolita en polvo. Finalmente, se calcina a 700°C en mufla

siguiendo la rampa de temperaturas que se presenta en la Gréafica 1:
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Gréfica 1: Rampa de calcinacion

De esta manera se consigue el catalizador basado en Ni soportado sobre Sepiolita
Natural (20NiSN).

v Impregnaciéon himeda a volumen de poro

El Ni se incorpora en la Sepiolita utilizando como precursor el nitrato
correspondiente (Ni (NO3),-6H,0). Para conseguir una cierta cantidad de Ni en el
soporte, se realiza el calculo de la cantidad de sal que se ha de afiadir a la sepiolita

para obtener esta cantidad de Ni:

Ejemplo de calculo para impregnar 5 gramos de Sepiolita al 20% Ni:

9°€P 100 g Sep 58.71 g Ni 1 mol Ni 1 mol Ni(NO3 ), - 6H,0

Se diluye la cantidad de sal en el volumen de H,O mQ necesario para que no
guede un exceso de disolucién en la muestra. Para la sepiolita este volumen llamado
volumen de poro es de:

Vporo =1.2ml/ gsoporte
Para los 5 gramos de soporte:
Viisolucion = 1.2 - 5 =6 ml
Para realizar la impregnacion se necesitara el material mostrado en la Fig. 14:
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1) Espatula

2) Jeringa o pipeta Pasteur

3) Cirisol con el soporte

4) Vial con la dilucion
(Ni(NO3),-6H,0 enH,0 mQ)

Fig. 14: Material para impregnacion

Se afiade gota a gota la disolucion sobre el soporte y se reparte por toda la
sepiolita contenida en el crisol hasta que la disolucion llene completamente los poros
del catalizador y asi quede una muestra homogénea de Sepiolita con la sal afiadida.

Después de la impregnacion, el catalizador se seca en estufa durante una noche a
una temperatura de 60°C y se moltura para obtener la muestra en forma de polvo.

Finalmente, se calcina a 700°C en mufla siguiendo la rampa de temperatura que

se ha mostrado para el caso anterior.

De esta manera se consigue el catalizador basado en Ni soportado sobre Sepiolita
Natural (20Ni/SN).

Este proceso se repite para obtener catalizadores al 15%, 10%, 5% y 2% Ni.

3.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

A lo largo de este proyecto se ha llevado a cabo la caracterizacion fisico-quimica
de los catalizadores estudiados utilizando las técnicas de caracterizacion que se

describen a continuacion.

3.2.1. DRX

El método de difraccion de rayos X es el Unico método analitico capaz de
suministrar informacién cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos cristalinos
presentes en un sélido, basandose en el hecho de que cada sustancia cristalina
presenta un diagrama de difraccidon unico. Asi, pueden compararse un diagrama de
una muestra desconocida y el de una muestra patrén, y determinar su identidad y

composicién quimica. Los estudios de polimorfismo, transiciones de fase, y soluciones
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sélidas, medida del tamafio de particula, determinacion de diagramas de fase, etc., se

realizan habitualmente mediante el método de difraccién de rayos X [68].

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre la muestra sujeta a
estudio. La interaccion entre la radiacion X y los electrones de la materia que atraviesa
dan lugar a una excitacion de los mismos, el espectro de fluorescencia policromético
emitido por la muestra al ser excitada es descompuesto en sus componentes
monocrométicas en funcion de sus longitudes de onda, al difractarse en un monocristal
de espaciado conocido. El haz difractado para cada posicion angular del monocristal
incide sobre un detector, generalmente un detector de gas proporcional de flujo o de
centelleo, que convierte los fotones en impulsos eléctricos. El resultado da lugar a un
patron de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacién de los atomos en el
cristal, por medio de la ley de Bragg.

La misma postula que midiendo el valor del angulo 8 al que se difracta cada una
de las radiaciones que constituyen el espectro emitido por la muestra, puesto que el
espaciado d del cristal analizado es conocido, se puede calcular la longitud de onda A
de cada una de acuerdo con la ecuacién 1 (Fig. 15) [69].

"i . » nA = 2dsen® (1)

Fig. 15: Ley de Bragg. Rayos X
incidiendo sobre un plano
Del andlisis de estas longitudes de onda se puede conocer la composicion
cualitativa de la muestra, mientras que la medida de su intensidad proporciona la

composicion cuantitativa [69].

En algunos casos, es interesante realizar el estudio de la evolucién térmica de los
difractogramas (termodifractometria) para conocer la evolucion de la cristalinidad de la
muestra, caracterizar los procesos de descomposicion térmica, los cambios de fase

que tienen lugar, etc. [68].
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En este caso, para el analisis mediante difraccién de rayos X de la estructura de

los productos se ha utilizado el equipo CUBIX.

3.2.2. Area BET

La caracterizacion de un catalizador incluye también la determinacion de la

superficie especifica. ElI &rea superficial de un material es una propiedad de

importancia fundamental para el control de velocidad de interaccion quimica entre

sélidos y gases o liquidos.

El calculo del area superficial se lleva a cabo mediante el método BET

desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller [70]. Este modelo supone que:

1) Todos los centros son energéticamente equivalentes.

2) La superficie de adsorcion es plana.

3) No existe interaccion entre las moléculas adsorbidas.

4) Las moléculas adsorbidas estan localizadas (inmaviles).

Este método de calculo se basa en la representacion de la isoterma BET en su

forma linealizada habitual, segun la ecuacion 2:

Donde:

M

Po

n-(PO-p) Mn:C Mp-C PO

v

1 -1
P _ ) @

Numero total de moles adsorbidos a la presién p; o volumen
de gas adsorbido a la presion por gramo de muestra
(adsorbente)

Numero de moles para formar monocapa de moléculas de
adsorbato; o volumen de gas adsorbido para ello por gramo
de muestra (adsorbente)

Presion de condensacion

Presion de saturacion

Constante relacionada exponencialmente con el calor de

adsorcion y condensacion del adsorbato
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A partir de datos de adsorcion se pueden determinar los parametros c y n,, y a
partir de éstos se calcula el &rea superficial con la siguiente ecuacion:

Sger = Nn* Na -am (3)
Donde:
Na - Numero de Avogadro (6.02-10% moléculas/ mol)
am > Area ocupada por una molécula (N,: 16.2 A, Ar: 13.8 A% a 77 K)

n.- Na = NOmero de moléculas adsorbidas por gramo de adsorbente

En la Fig. 16se muestran los diferentes tipos de isotermas segun la clasificacion
de Brunauer. Estas isotermas, informan directamente del volumen adsorbido a una
determinada presién. Se pueden distinguir cinco tipos de isotermas, que se
corresponden a cinco clases de sélidos diferentes. La clasificacibn se basa en las
diferentes interacciones que pueda tener el sdélido con el adsorbato y por tanto esta
relacionada con la porosidad del mismo. La ecuacion BET es valida para materiales no
porosos, macroporosos y mesoporosos, representados por las isotermas de tipo Il y
IV, y para materiales zeoliticos segun la isoterma |.

T t I | I l
| | |
| I |

v l ¥ 1 v I
} I l
| | |
] | i

[+] 8789 1 8] 2/0° | o] \ p/0° |
, |
"] l v l
| i
1 I
| |
° p/p° ! e e I

Fig. 16: Tipos de isotermas de adsorcién segun la clasificacién de Brunauer

La distribucién del volumen y tamafio de poro se calculan a partir de las presiones

relativas a las cuales los poros estan llenos o vacios. Para el caso de poros rellenos
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con nitrégeno liquido, la relacién entre el radio de poro “r’, y la presion relativa a la cual
comienza el llenado p/p, se obtiene por la ecuacion de Kelvin (Thompson 1871), que

para los poros con seccion transversal circular adquiere la forma:

(&) = 4.14

== 4
logifﬁipvp—o) ( )

El radio de poro r(A) se puede determinar hallando el volumen de gas adsorbido a
las dos presiones dadas por la ecuacion anterior y transformandolo en volumen de

liguido equivalente mediante la ecuacién:

_ Va-0.001547

m

14 %)

Donde:
\% - Volumen de poro (cm®/g),(equivalente al volumen de nitrégeno
liquido)
V. = Volumen de gas adsorbido (cm®/g)
M > Cantidad de muestra (g)

El area y el volumen de microporo fueron determinados empleando el “método de
la curva t” desarrollado por Boer (Boer 1964). En este método se representa el
volumen de N, adsorbido frente al espesor estadistico de una capa adsorbida “t”, cuyo

valor se obtiene a partir de la expresion:

13.99

(A = —log(plo)+o.o34

(6)

Combinando la representacién grafica de r frente a la presién relativa y del
volumen adsorbido V, frente a p/po, s posible obtener las curvas de distribucion de

volumen de poro.

Si se representan graficamente los valores mas altos de p/po frente a V, se

obtiene una recta, donde:
- La ordenada en el origen i (positiva) son cm® de gas adsorbido. Para

convertirlo en volumen de liquido basta con aplicar la ecuacién que

relaciona V con V,, obteniéndose asi el volumen de microporo.
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- La pendiente da el valor del area superficial externa (sin contar el

microporo).

3.2.3. Analisis quimico (ICP)

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacién que junto a

un espectrofotometro de emision optico (OES) constituye el equipo de ICP-OES.

En esta técnica, la introduccién continua de la muestra liquida y un sistema de
nebulizacién forma un aerosol que es transportado por el Argdén a la antorcha del
plasma, acoplado inductivamente por radio frecuencia. En el plasma, debido las altas
temperaturas generadas, los analitos son atomizados e ionizados generandose los
espectros de Emisién atémicos de lineas -caracteristicas. Los espectros son
dispersados por la red de difraccion y el detector sensible a la luz se encarga de medir

las intensidades de las lineas. La informacién es procesada por el sistema informatico.

Mediante ICP-OES se pueden detectar y determinar cuantitativamente la mayoria
de los elementos del sistema periddico, pudiéndose analizar una amplia variedad de
tipos de muestra.

3.2.4. Anédlisis elemental

El andlisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de
carbono, hidrégeno, nitrdgeno y azufre presente en un amplio abanico de muestras de

naturaleza organica e inorganica, tanto sélidas como liquidas.

El andlisis elemental se basa en la combustion en ambiente de oxigeno puro de la
muestra a analizar, a una temperatura aproximada de 1000°C. Con esta combustién
se consigue convertir las moléculas organicas de la muestra en gases simples (CO,,
H,0, N,, etc).

Una vez producidos, los gases se presurizan y se separan mediante una columna
cromatogréfica. Finalmente, se mide la cantidad de cada uno de ellos gracias a sus

diferentes conductividades térmicas.

Los campos de aplicacion del AE son diversos. Van desde el andlisis de

combustibles fosiles (carbon, coque, gasolina, aceite minerales, gasoil, etc.) hasta la
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industria farmacéutica y la quimica fina, pasando por el analisis de suelos, industria

alimenticia, ceramicas, etc.

Es comdun utilizar el AE en la determinacién del contenido en carbono, nitrégeno,
hidrégeno y azufre, la medida del poder calorifico en soélidos y liquidos, la

determinacion de contenidos en azufre en estudios de polucion, etc.

3.3. TESTS CATALITICOS

Para cada uno de los ensayos realizados en el laboratorio con diferentes
catalizadores se ha seguido siempre la misma metodologia, estos ensayos se llevan a
cabo en un reactor continuo de lecho fijo manteniendo las mismas condiciones de
reaccién exceptuando la temperatura. Se han realizado diferentes ensayos variando

este parametro en un rango de 500 - 700°C.

Las condiciones de reaccion se indican en la Tabla 7.

Tabla 7. Condiciones de reaccién

Condiciones de reaccion

P (bar) Atmosférica
T (°C) 500 — 700
Ruzo/Glicerina (mOIar) 3
GHSV (h‘l) 6500

Se requiere de una etapa de reduccion previa donde las condiciones son (Tabla
8):

Tabla 8. Etapa de reduccion

Etapa de reduccion

Flujo H2 (ml/min) 100
T (°C) 700
Tiempo (horas) 2

3.3.1. Montaje experimental

El montaje experimental, mostrado en la Fig. 17 se compone de un sistema
equipado con caudalimetros de gases (nitrdgeno y hidrégeno) y una bomba perfusora
(para alimentar la mezcla reaccionante). Todo el sistema se encuentra calefactado, el

reactor en cuestion se encuentra dentro de un horno ceramico para soportar altas
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temperaturas (hasta 700 °C) y mantener la temperatura de reaccion de forma

homogénea.

El andlisis de los productos de reaccion se lleva a cabo en un cromatégrafo de
gases colocado en linea con la salida de los reactores. Dicho cromatdgrafo esta
equipado con dos columnas: una capilar y otra empaquetada y dos detectores: un FID
y un TCD, lo que permite llevar a cabo el analisis completo de todos los productos

generados durante la reaccion de reformado con vapor de glicerina.

1) Bomba perfusora (alimentacion)
2) Reactor

3) Control de presién

4) Condensador

5) Termopar

6) Gases de salida en linea con GC

7) Bypass

8) Controladores (Caudal y
Temperatura)

Fig. 17: Equipo de reaccion

3.3.2. Procedimiento

En primer lugar, se carga el reactor introduciendo lana de cuarzo como elemento
sustentante del catalizador y posteriormente se incorpora el catalizador con un inerte
para lograr un volumen de 5ml en el interior del reactor. Se opta por lana de cuarzo por
trabajar a temperaturas elevadas (T > 400 °C) y como inerte se usa CSi con un
tamafio de particula mayor que el del catalizador (d,> 0.6 nm) para facilitar su
separacion una vez terminada la reaccion. Cuando el reactor esta cargado, se
introduce en el equipo y se comprueba que no hay fugas en el sistema. Finalmente se

aisla con una manta.
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Se realiza la etapa de reduccién del catalizador para conseguir Ni metalico (Ni°),
ya que esta es la fase activa en la reaccion de reformado. La reduccién se realiza “in-
situ” para evitar que el catalizador entre en contacto con la atmoésfera y se pueda
reoxidar al entrar en contacto con el oxigeno presente en el aire. Para ello se hace

pasar un flujo de H,, a través del catalizador donde tiene lugar la siguiente reaccion:

NiO (s) + H, (g) — Ni (s) + H,O

Tras la etapa de reaccion, se lleva a cabo la puesta en marcha de la reaccion,
donde se alimenta el reactor con una mezcla de agua-glicerina en estado liquido que
se vaporiza a la entrada, pasa a través del catalizador donde tiene lugar el reformado
de la glicerina formandose los productos de reaccion que son analizados en un
cromatografo de gases. La reaccidon se realiza a distintas temperaturas (500, 600 y
700 °C).

» Anélisis de los productos de reaccion

Para el analisis de los compuestos de reaccion se utilizé un cromatégrafo de gases
(Varian 3800) equipado con dos columnas (TRB-5, L= 30m, DI=0.25 mm; carboSieve
Sll, L=3m, DI= 2,1 mm) y dos detectores, uno de conductividad térmica (TCD) Yy otro
de ionizacion por llama (FID).

Se obtiene el cromatograma con los diferentes picos que se integran para obtener
el valor correspondiente a sus areas, esto permite cuantificar la cantidad de H,, CO y

subproductos que contiene cada muestra.

> Caracterizacion de las muestras

Antes de reaccion se realizan los analisis de:

- Area-BET: se analiza la superficie externa. En general una mayor area externa
suele estar relacionada con una mayor actividad.

- DRX: permite determinar la fase de las especies presentes en la muestra, asi
como el tamafio medio de las particulas que forman esas fases.

- Analisis quimico: Determinacién cuantitativa de la composicién quimica de las

muestras.

Y al finalizar la reaccion:
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Andlisis elemental: Proporciona el contenido de carbon en la muestra,

principal causante de la desactivacion de los catalizadores.

DRX: Permite observar los cambios de las fases presentes en el catalizador
después de la reaccion.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. REACCION

El objetivo de este TFM es sintetizar un catalizador capaz de maximizar la
produccion de gas de sintesis a partir del reformado de glicerina. Ademas este syngas
debera tener una relacion H,/CO adecuada para su uso posterior en la produccion de
combustibles mediante procesos de FT. El rango éptimo del ratio H,/CO para la
utilizacion del syngas en la obtencién de combustible se encuentra entre 2 y 2.7. Con
este ratio se obtienen fracciones de hidrocarburos en el rango de la gasolina y diesel.
Relaciones superiores llevan a hidrocarburos mas ligeros y relaciones menores a

fracciones de hidrocarburos mas pesados.

También se debera minimizar la produccion de aquellos subproductos causantes
de la desactivacion del catalizador como el coque y evitar la sinterizacion de las

particulas metélicas de Ni responsables de la actividad catalitica.

Para la eleccion de un buen catalizador se ha llevado a cabo un estudio catalitico
donde los pardmetros de disefio han sido el método de incorporacién del Ni y la

cantidad de Ni incorporado.

4.1.1. Estudio de lainfluencia del método de incorporacion del Ni

En este estudio se prepararon dos muestras con 20% en peso de Ni. Para la
incorporacién del Ni se utilizé los métodos que previamente se han descrito en la parte
experimental de este proyecto (Impregnacibn himeda a volumen de poro y
precipitacién). Tras la incorporacion del Ni las muestras fueron calcinadas y reducidas

“in situ” antes de reaccion.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos en el reformado de glicerina:

45



Producci6n sostenible de gas de sintesis a partir de glicerina utilizando catalizadores basados | ITQ (UPV-CSIC)
en niquel soportado sobre sepiolita

4.1.1.1. Conversion

100,0 f——&8———=a
99,0

98,0
97,0
96,0
95,0
94,0
93,0 ——20Ni/SN
gi:g —-20NiSN

90,0

Conversion (% mol)

400 500 600 700 800
T(°C)

Gréfica 2: Conversion en funcién de la temperatura. Condiciones de reaccién: P = atm; GHSV = 6500 h™*; R3

Como se puede ver en la Grafica 2 ambos catalizadores presentan una elevada
actividad, obteniéndose conversiones practicamente del 100%, incluso a 500°C.
Viendo estos resultados se podria decir que el método de incorporacién del Ni no
parece tener una clara influencia sobre la actividad catalitica. Es posible que la

elevada carga de Ni (20% en peso) no permita ver las diferencias en actividad en el
caso de gue estas existieran.

4.1.1.2. Selectividad a syngas

70,0 25,0
68,0
20,0
66,0 -
g 640 g 150
g 3
< 620 S 100
“ 60,0 —#—20Ni/SN "’ —4—20Ni/SN
! 50
58,0 —#-20NisN ~8-20NiSN
56,0 0,0
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
o o

Gréfica 3: Selectividad a productos de reaccion en funcién de la temperatura: A) H,, B) CO. Condiciones de
reaccién: P = atm; GHSV = 6500 h™; R3

En cuanto a la selectividad a H, en la Grafica 3 A se puede ver que tampoco
existe una clara diferencia entre ambos catalizadores. Sin embargo, la produccién de
CO a 500°C es claramente mayor para el catalizador preparado por impregnacion

(20Ni/SN), lo que lleva a relaciones H,/CO significativamente menores para este
catalizador, Gréfica 4.
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Gréfica 4: Relacién H,/CO en funcién de la temperatura. Condiciones de reaccién: P = atm; GHSV = 6500 h™; R3

Como se ha explicado anteriormente, el rango 6ptimo del ratio H,/CO para la
utilizacion del syngas en la obtencién de combustible mediante el proceso de Fischer-
Tropsch se encuentra entre 2 y 2.7. La relacion H,/CO observada en el syngas para
ambos catalizadores (Grafica 4) indica que a bajas temperaturas, 500°C, la muestra
20Ni/SN proporciona un valor mas cercano al rango adecuado.

4.1.1.3. Selectividad a otros productos

14,0

12,0 —+—20Ni/SN
= 10,0 —B-20NiSN
o
E 80
X
= 60
5
Y 4,0

2,0

0,0

400 500 600 700 800
T(2C)

Grafica 5: Selectividad a otros productos de reaccion en funcién de la temperatura (Metano). Condiciones de
reaccién: P = atm; GHSV = 6500 h™; R3

La selectividad a subproductos no deseados como el metano (Grafica 5) presenta
la misma tendencia en ambos catalizadores, decreciente con la temperatura, aunque
con selectividades inferiores en el catalizador preparado por impregnacion. Otros
productos que también se han detectado en ambos catalizadores son acetona y

etileno, aunque solo a nivel de trazas.

Por lo tanto, tras el estudio realizado y analizando los resultados de conversion y

selectividad a syngas, se puede concluir que el mejor método para preparar un buen
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catalizador de reformado de glicerina a syngas seria el método de impregnacion
hameda a volumen de poro.

4.1.2. Estudio de la cantidad 6ptima de metal

Como se ha explicado, se busca un catalizador con el que se obtenga un gas de
sintesis apto (H,/CO = 2 — 2.7) para la produccion de gasolina o diésel por Fischer-
Tropsch. Desde el punto de vista de la aplicacion comercial del catalizador conviene
gue la cantidad de Ni utilizado sea la menor posible con el fin de que el precio final del
catalizador resulte competitivo. Por lo tanto, ademéas de mejorar la relacion H,/CO, lo
cual es necesario puesto que todavia se estd lejos del rango admisible, se debe
buscar optimizar la cantidad de metal a incorporar.

Para realizar el estudio de la cantidad de Ni éptima se llevd a cabo un estudio
catalitico utilizando sepiolita natural con diferentes concentraciones de Ni (2, 5, 10, 15
y 20% p/p Ni) incorporadas por el método de impregnacion humeda a volumen de

poro. Los resultados obtenidos para cada uno de estos porcentajes de Ni se muestran
a continuacion.

4.1.2.1. Conversion

100,0

—6—20Ni/SN
—B-15Ni/SN
~4—10Ni/SN
—<5Ni/SN
~o—-2Ni/SN
—=SN

Conversion (%mol)

400 500 600 700 800
T(°C)

Gréfica 6: Conversion en funcién de la temperatura. Condiciones de reaccién: P = atm; GHSV = 6500 h™'; R3

En la Gréfica 6 se observa que a partir de la incorporacion de un 5% de Ni la
conversion de glicerina es completa a 500°C. Por lo tanto, desde el punto de vista de

la conversion de glicerina, un 5% en Ni seria suficiente para lograr catalizadores con
alta actividad.
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4.1.2.2. Selectividad a syngas

700 80,0 ‘
60,0 ? —4—20Ni/SN 700 ——20Ni/SN
500 /\ = 1snijsn || 800 -8 15Ni/SN
3 i 3 50,0
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0,0 0,0
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Gréfica 7: Selectividad a productos de reaccién en funcién de latemperatura: A) Hp, B) CO. Condiciones
reaccién: P = atm; GHSV = 6500 h*; R3 _—_—

Las Gréaficas 7A y 7B muestran que la selectividad tanto al H, como al CO es
similar para los catalizadores que contienen cantidades de niquel mayores o iguales al
5% a temperaturas de reaccién de 600°C y 700°C. Sin embargo, a 500°C se pueden
encontrar algunas diferencias. Concretamente, las muestras que contienen un 5y 15
% de Ni producen una mayor cantidad de CO. Estos resultados se traducen en una
relacibn H,/CO dentro del intervalo optimo (2 - 2.7) para las muestras con estos
porcentajes de Ni, Grafica 8.
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—o— 20Ni/SN
100 —8—15Ni/SN
—#— 10Ni/SN
8,0 —<—5Ni/SN
9 —0—2Ni/SN
< 60 —
) ——SN
40 -===Rango
20 f/// e A S
0,0 Amm——
400 500 600 700 800

T(e)

Gréfica 8: Relacion H,/CO en funcién de la temperatura. Condiciones de reaccién: P = atm; GHSV = 6500 h™; R3

4.1.2.3. Selectividad a otros productos
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Gréfica 9: Selectividad a otros productos en funcién de la temperatura: A) Metano, B) Acetona, C) Etileno.
Condiciones de reaccién: P = atm; GHSV = 6500 h*; R3

Scana (% mol)

800

Los resultados que se presentan en las Gréficas 9A, 9B y 9C muestran bajos
porcentajes de productos no deseados (metano, acetona y etileno) a altas
temperaturas (600°C - 700°C) para los catalizadores con porcentajes de Ni por encima
del 5%. A bajas temperaturas, 500°C, es interesante desatacar los bajos porcentajes

de metano y acetona que produce la muestra que contiene un 5% en Ni.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en este estudio se considera que el
catalizador 5NiSN seria un buen candidato para la produccion de syngas a partir del
reformado con vapor de glicerina. Trabajando a 500°C con este catalizar se convertiria
por completo la glicerina obteniendo un gas de sintesis con una relacién 2.4 y una muy

baja produccion de productos no deseados (metano, acetona y etileno).

Para tratar de entender los buenos resultados que se han obtenido con el
catalizador 5NiSN, se ha llevado cabo una caracterizacion de los catalizadores
estudiados en este apartado. A continuacion se muestras los resultados mas
relevantes obtenidos en esta caracterizacion.

4.2. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Una vez estudiados los catalizadores en el reformado de glicerina, se llevo a cabo
su caracterizacion con el fin de conocer sus propiedades fisico-quimicas mas

relevantes responsables de las propiedades cataliticas observadas.
4.2.1. Analisis Quimico (ICP)

Se ha realizado un andlisis quimico con el fin de confirmar que los catalizadores
preparados por los diferentes métodos contienen la cantidad de Ni que teéricamente
fueron incorporados.
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Tabla 9: Andlisis quimico. Catalizadores preparados por impregnacion

Concentracién (% peso)

Catalizador %Ni %Ni
Tedrico Experimental

20Ni/SN 20 20.9

15Ni/SN 15 15.5

10Ni/SN 10 11.0

5Ni/SN 5 6.3

2Ni/SN 2 24

El andlisis quimico muestra que se ha logrado incorporar la cantidad requerida de
Niquel ya que, como se puede observar en las Tabla 9 las cantidades determinadas
experimentalmente se ajustan bastante bien con la cantidad que tedricamente se

habia incorporado.

4.2.2. Area BET

Los valores de superficie especifica para cada uno de los catalizadores,
expresada en m%g, se determind mediante las correspondientes isotermas de

adsorcion de N,.

Tabla 10: Area BET. Catalizadores preparados por impregnacion

Catalizador Area (BET) (mzlg) I

20Ni/SN 102
15Ni/SN 104
10Ni/SN 105
5Ni/SN 127
2Ni/SN 118

SN 157

Como se puede ver en la Tabla 12 al aumentar la cantidad de niquel el area de
las muestras disminuye. Esto podria ser debido a un efecto de dilucién, es decir, al
aumentar la cantidad de Ni, se estd aumentando la cantidad de NiO tras la calcinacion,

el cual se considera que no presenta area, por tanto, el area BET tiende a disminuir.
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Ademas, las particulas de NiO pueden estar bloqueando parte de los poros presentes

en el soporte contribuyendo a la disminucién del &rea observada.

4.2.3. DRX

Los catalizadores han sido analizados también por difraccion de Rayos X para

comprobar qué especies se encuentran presentes encada uno de ellos.

En primer lugar, se muestra el analisis realizado a las muestras calcinadas. En la
Gréfica 10 se presentan los DRX de las diferentes muestras estudiadas junto con los

patrones de los compuestos correspondientes (NiO y Sepiolita).

—— 20Ni/SN

—— 15Ni/SN
—— 10NiI/SN
— SNI/SN

— 2NI/SN

— &N
| ‘ i
| 1
‘
L '|||'||||.|"'||"'||||"|'"'."'",ll"
20 40 60
26 degree (CuKao)

Gréfica 10: DRX Ni-Sep calcinadas

Como se puede ver los picos caracteristicos del soporte se encuentran presentes
en la muestra de sepiolita antes de incorporar Ni y calcinar. Tras la calcinacion se
puede observar una pérdida de la estructura sepiolitica, la cual se pone de manifiesto
por la desaparicion casi por completo del pico de difraccion que aparece a bajos
angulos (26 = 17°).
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También se pueden observar los picos correspondientes al 6xido de niquel, mas

intensos donde la cantidad de niquel es mayor, corroborando que se ha incorporado el

metal a la muestra, como ya se ha se habia determinado por andlisis quimico.

Seguidamente, se muestran los DRX de las muestras reducidas, esta reduccién

es necesaria puesto que el centro activo en la reaccion de reformado es el Ni metélico

y tras la calcinacion este Ni se encuentra en forma de 6xido.

—— 20NiSN

— 19NI/SN
—— 10NIVSN
L_'\_____,\__ — aNI'SN
VI R SRR e

L\A —— 2Ni'SN
U N S D L S S

[N ]

L II||I‘|HII|I||‘|‘||| I‘|||| Ll | |||||||
20 40 60

20 degree (CuKa)

Grafica 11: DRX Ni-Sep reducidas

Observando los rayos X, Gréafica 11, y comparando con el patron de Ni metélico,

se puede ver que todas las muestras contienen Ni. No obstante, la intensidad de los

picos correspondientes a dicho Ni es diferente para cada muestra, indicado que la

cantidad de Ni, y posiblemente el tamafio de las particulas metalicas de Ni, es

diferente en cada muestra. Utilizando la ecuacion de Scherrer (ec. 7), cuyo significado

se explica a continuacion, se determinaron los tamafios de dichas particulas metalicas,

Tabla 11:

siendo,

K-A
T=——
[3 - cosd

(7)

T - Tamafio medio de los dominios ordenados, que pueden ser mas
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pequefio o igual que el tamafio de grano

K = Factor de forma adimensional, con un valor proximo a la unidad. El
factor de forma tiene un valor tipico de alrededor de 0,9, pero varia
con la forma real del cristalito

A > Longitud de onda de rayos X

B - La ampliacion de la linea en la mitad de la intensidad méxima,
después de restar la linea instrumental ampliacion, en radianes.
También se denomina como A(26)

©® > Angulo de Bragg

Tabla 11: Tamafio de particula muestras reducidas. Catalizadores preparados por impregnacion

Tamanfo de particula

Catalizador (nm)
20Ni/SN 12
15Ni/SN 11
10Ni/SN 8
5Ni/SN 7
2Ni/SN 5

Como se puede ver el tamafio de particula aumenta con la cantidad de Ni

incorporado.

A partir del tamafio de particula del Ni, se ha calculado la dispersion del metal en

el soporte mediante la siguiente ecuacion [71]:

D(%) ==~ ®)

siendo,
D(%) -> Dispersion de las particulas metdlicas

do - Tamafio de particula del metal antes de reaccion

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 12:

Tabla 12: Dispersién. Catalizadores preparados por impregnacion

Catalizador % Dispersion

20Ni/SN 8.4
15Ni/SN 9.2
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10Ni/SN 12.6
5Ni/SN 14.4
2Ni/SN 20.2

Como conclusion al estudio de caracterizacién se podria decir que los mejores
resultados de actividad y selectividad que se obtienen con la muestra 5NiSN podrian
estar relacionados con su elevada area superficial (la mayor de todas, 127 m?/g) y el

pequefio tamafo de las particulas del niquel metalico presentes (7 nm).

Ademas de la actividad y selectividad otro parametro de gran importancia que
caracteriza a un buen catalizador en su estabilidad. A continuacion se presentan los
resultados mas relevantes que se han obtenido en el estudio de estabilidad de las
muestras estadidades en este apartado.

4.3. ESTABILIDAD

Se conoce como estabilidad de un catalizador a la conservacibn de sus
propiedades cataliticas en funcién del tiempo durante una reaccion. La estabilidad se
estudia realizando tests cataliticos largos (dias o incluso semanas) para poder
observar el comportamiento de estas propiedades en funciéon del tiempo. A medida
gue transcurre la reaccion se observa una pérdida de las propiedades cataliticas, este
fendmeno se denomina desactivacién. La desactivacién de un catalizador se hace
notable al empezar a observarse una disminucién de la conversion, un descenso en la

selectividad a productos deseados o aumento de los no deseados.

Las principales causas de esta desactivacion en reacciones de reformado a altas
temperaturas son, principalmente, la deposicion de coque sobre la superficie del

catalizador y la sinterizacién de particulas metdlicas.

4.3.1. Deposicién de coque

Se denomina coque a los depdsitos organicos formados por la descomposicién de
hidrocarburos insaturados. El coque contiene cierta cantidad de hidrégeno y se acepta

generalmente como férmula empirica CH, donde x varia entre 0,5y 1.
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La deposicién fisica de coque sobre la superficie del catalizador da lugar a la
pérdida de actividad por bloqueo de los centros activos del catalizador y por
disminucién del radio efectivo de los poros donde tiene lugar la reaccidén catalitica

deseada.

Los precursores de coque pueden ser reactivos, productos o ambos a la vez. En
el caso del reformado de glicerina con vapor, el etileno es el precursor principal de
coque. Tedricamente, consultando las graficas de selectividad a otros productos no
deseados, concretamente la del etileno, se podria deducir si la cantidad de coque va a
ser elevada o por el contrario se van a obtener buenos resultados (cantidades bajas de
etileno). Sin embargo, no siempre se sigue esta tendencia (a mas cantidad de etileno,
mas cantidad de coque), una de las causas podria ser que, en ciertos casos, el etileno
no se adsorba sobre la superficie del catalizador no viéndose traducido en una
posterior polimerizaciébn del mismo, que da lugar a la aparicién de los depdsitos
carbonosos (coque).

El carbdn que se ha formado en las distintas muestras durante la reaccion se ha
determinado por andlisis elemental. Los resultados obtenidos se muestran a

continuacion:

Tabla 13: Deposicién de coque. Catalizadores preparados por impregnacién

Catalizador % C ‘
20Ni/SN | 28
15Ni/SN 19
10Ni/SN 18
5Ni/SN 35
2Ni/SN 29
SN 25

En la Tabla 13 se puede observar que la deposiciobn de coque, en general, es
mayor al disminuir la cantidad de metal en el catalizador. Al disminuir la cantidad de Ni,
no se esta favoreciendo la reaccion de reformado clasico, como se ha explicado
anteriormente, cuando la cantidad de metal presente en el catalizador es minima o
nula, se lleva a reacciones de deshidrogenacion, deshidratacion que favorecen la
formacion de subproductos, en este caso etileno, favoreciendo asi la formacién de

coque.
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Como ya se ha visto los mejores resultados de actividad y selectividad se
obtuvieron con el catalizador 5Ni/SN. Sin embargo, como se puede ver en la Tabla 16,

este catalizador genera una gran cantidad de coque.

4.3.2. Sinterizacion de particulas

La sinterizacion de particulas es un fendbmeno irreversible de degradacion térmica
que da lugar a la desactivacion del catalizador por pérdida del &rea especifica de la
fase activa debido a un crecimiento del tamafio de las particulas que forman dicha
fase. Es un proceso que tiene lugar a elevadas temperaturas, superiores a 500°C, y

generalmente se acelera en presencia de vapor de agua.

A partir del tamafio de particula del Ni antes y después de reaccion, se puede

calcular la sinterizaciéon de particulas metalicas mediante la siguiente férmula.
dr—d
S(%) = -~L—-100 (9)
f

siendo,
S(%) -> Sinterizacion de particulas metalicas
do - Tamafio de particula del metal antes de reaccién en nm

ds - Tamafio de particula del metal después de reacciéon en nm

Para ello se necesita conocer el tamafio de particula del Ni después de reaccioén,
por lo que se llevd a cabo la caracterizacion de las muestras usadas en reaccién por

DRX. Los resultados obtenidos es muestran en la Gréafica 12.
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Gréfica 12: DRX Ni-Sep usadas en reacciéon

A partir de estos difractogramas se ha determinado el tamafio de particula del Ni
metalico después de reaccion mediante la ecuacion de Scherrer y se ha calculado el
% de sinterizacion para cada uno de los catalizadores. Los resultados se muestran en
la Tabla 14:

Tabla 14: Sinterizacién de particulas metdlicas. Catalizadores preparados por impregnacion

Catalizador d¢(nm) % Sinterizacion
20Ni/SN 12 18.1 33.7
15Ni/SN 11 12.5 12
10Ni/SN 8 11.1 28
5Ni/SN 7 8.5 17.6
2Ni/SN 5 7.9 36.7

Como se puede ver la muestra 5Ni/SN presenta uno de los niveles de
sinterizacion mas bajos. Por lo que desde este punto de vista, se esperaria que la
desactivacion por sinterizacion sea de las mas bajas. No obstante, la formacion de
coque es de las mas elevadas por lo que habria que mejorar su formulacién antes de
presentar este catalizador como una buena alternativa para el reformado de glicerina a

gas de sintesis.
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4.4. RESUMEN ESTUDIO CATALITICO-CARACTERIZACION-
ESTABILIDAD.

El estudio de catalizadores presentado en este TFM se ha llevado a cabo
estudiando la influencia del método de incorporacion del Ni sobre el soporte sepiolitico
asi como el porcentaje 6ptimo a cargar. Los resultados obtenidos muestran que el
catalizador 5Ni/SN presenta excelentes resultados de actividad, selectividad a syngas
y relacibn H,/CO. Estos buenos resultados se deben en su mayor parte a las
caracteristicas fisico-quimicas que presenta dicho catalizador. Como se ha podido ver
el catalizador5Ni/SN presenta un area superficial superior al resto de catalizadores
preparados por impregnacién. Ademas, el tamafio de las particulas metélicas de Ni
presente en esta muestra es uno de los menores. En cuanto a su estabilidad, se ha
podido ver que presenta una elevada deposiciéon de coque después de reaccion. No
obstante, el nivel de sinterizacion observado en esta muestra para las particulas

metalicas de Ni es uno de los mas bajos.

En Tabla 15 se presenta un resumen de las propiedades cataliticas y fisico-
quimicas mas relevantes del catalizador que mejores resultados ha proporcionado.

Dicho catalizador esta basado en sepiolita natural promovida con Ni.

Tabla 15: Propiedades fisico-quimicas del 5Ni/SN

5Ni/SN ’

Area BET (m%g) 127
Tamafo de particula (nm) 7
Dispersién (%) 14.4
Deposicion de coque (%) 35
Sinterizacion de particulas (%) 17.6
Xg1y (500°C) 100
H,/CO (500°C) 2.2
Scha (500°C) 6.3
Scama (500°C) 0.8
Scanso (500°C) 0
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5. CONCLUSIONES GENERALES Y
RECOMENDACIONES

- Se ha comprobado que es factible la produccion de syngas (Ruzco =2-2.7)
mediante reformado de glicerina con vapor utilizando catalizadores basados en

niquel soportados sobre sepiolita natural.

- El método de incorporacion de niquel idéneo para la produccién de syngas es
el de impregnacion humeda a volumen de poro, ya que permite la conversion
completa de la glicerina y la produccién de un syngas con una relacién H,/CO
adecuada para su posterior transformacion en combustibles liquidos (diésel y

gasolina) por el proceso de FT.

- La cantidad de niquel (muestras impregnadas) a incorporar también es clave, a
partir de un 5% p/p se obtienen elevadas conversiones y selectividades a
productos adecuadas, pero todos ellos presentan una elevada deposicién de
coque, y una apreciable sinterizacion de las particulas metdlicas de Ni. Debido
a la calidad del syngas final, y a la menor cantidad de Ni incorporado
(minimizando el coste del catalizador) se ha escogido 5Ni/SN como catalizador

mas adecuado.

- Estudios de caracterizacion sugieren que 5Ni/SN obtiene excelentes
prestaciones en base a su elevada area BET, lo que provoca que las particulas
de Ni métalico estén bien dispersas. Sin embargo, este catalizador genera una
gran cantidad de coque, por lo que como trabajo futuro se deberia trabajar en
este problema, tratando de inhibir reacciones secundarias que favorezcan la
formacion de depdsitos carbonosos. Para ello se podrian incorporar aditivos
que de alguna manera disminuyeran esta produccion de coque, como por
ejemplo el Na, ya que sus propiedades basicas evitarian (a priori) la formacion

de etileno y, por tanto, minimizarian la formacién de carbén.

- Por todo lo dicho, el catalizador 5NiSN se considera el mas adecuado, ya que
produce un syngas de excelente calidad a temperaturas moderadas, 500 °C,

con una minima cantidad de productos no deseados.
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