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1. INTRODUCCION

El presente trabajo de master se enmarca dentro de la linea de investigacion
“Produccion de hidrogeno a partir de biomasa y sus derivados” que forma parte del
Instituto de Tecnologia Quimica. Concretamente, la investigacion que se recoge en esta
memoria se ha dedicado al estudio de la produccién de hidrégeno por reformado con
vapor de bioetanol y se ha centrado en el desarrollo de catalizadores promovidos con
Ni que permitan obtener buenos rendimientos a hidrégeno, minimizando la generacion
de productos secundarios, especialmente la formacion de coque y CO.

La futura escasez de combustibles fosiles, la escalada de los precios del petroleo
y la aparicion de una creciente conciencia medioambiental en relacion con las emisiones
de CO, han provocado una aceleracion en el desarrollo de nuevas alternativas para
producir y aplicar combustibles limpios. En este sentido, el empleo del hidrogeno como
combustible se presenta como una excelente alternativa debido a su bajo impacto
ambiental (no produce contaminantes, solo agua) y su elevado contenido energético!'!!?!.
En la actualidad la mayor parte del hidrogeno se produce por reformado con vapor de
metano, una fuente de energia fosil. Por tanto, si lo que se quiere conseguir es un
beneficio medioambiental completo en la utilizacion del hidrogeno como combustible,
su produccion deberia estar ligada al uso de fuentes de energia renovables como la
biomasa. En este contexto el reformado de bioetanol procedente de la fermentacion de
derivados de la biomasa representaria una buena alternativa ya que su obtencidon es
relativamente simple, no es toxico y se puede transportar y almacenar facilmente. El
etanol producido por fermentacion, también llamado bioetanol crudo, esta formado por
una mezcla de agua y etanol con una relacion molar de 1:13 (alrededor del 12% de
etanol)®'™! 10 que supone una ventaja importante para el proceso de reformado, ya
que el agua necesaria para llevar a cabo la reaccion estaria ya contenida en el bioetanol
crudo. En este caso no seria necesario llevar a cabo la destilacion del bioetanol crudo, lo
que supondria, desde el punto de vista industrial, un ahorro energético y econdémico
considerable. El hidrégeno producido a partir de bioetanol presenta importantes ventajas
desde el punto de vista medioambiental ya que resulta neutro en lo que a la produccion
de CO; se refiere, no contiene heteroatomos o metales y su utilizaciéon no supone la
emision de gases contaminantes (SOx, NOx y otros).

El reformado con vapor de bioetanol es un proceso complejo en el que interviene
un gran numero de reacciones, por lo que es frecuente la aparicion de productos
indeseables, destacando entre ellos el monoxido de carbono y el coque (Esquema 1 y
Tabla 4). Unas reacciones son favorecidas sobre otras dependiendo del catalizador
utilizado, por lo que su eleccion tiene un papel vital en el proceso de reformado. Los
catalizadores de Ni soportado han demostrado tener buenas propiedades cataliticas en
este proceso. Por otro lado, el soporte juega un papel importante, no sélo en la
distribucion, dispersion y estabilizacion de las particulas metélicas, sino también en el
propio mecanismo de la reaccion, favoreciendo o inhibiendo algunas de las reacciones
secundarias.
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Esquema 1: Reacciones que aparecen en la reaccion de reformado con vapor de etanoll ].

En el desarrollo de catalizadores eficaces para el reformado de bioetanol, todavia
existen importantes limitaciones que afectan al buen funcionamiento del catalizador y a
la generacion de un hidrégeno “limpio” que pueda ser usado directamente en pilas de
combustible. Una de estas limitaciones esta relacionada con la formacién de CHy y CO
cuya presencia, especialmente la del CO, resulta un serio inconveniente para el buen
funcionamiento de la pila de combustible. De esta forma un buen catalizador de
reformado deberia trabajar a bajas temperaturas, promover la reaccion de
desplazamiento con vapor de agua, también llamada de “water gas shift” (WGS) e
inhibir la reaccion de metanacion para aumentar el rendimiento final a H,. Otra
limitacidén importante que presentan los catalizadores de reformado esta relacionada con
la pérdida de actividad por deposicion de coque. La formacion de coque esta
relacionada con la formacién de etileno y su posterior polimerizacion. El catalizador de
reformado debe impedir, por tanto, la deshidratacion del etanol y posterior formacion de
etileno!”!. En el caso de que no se pudiera evitar la formacion de etileno el catalizador de
reformado deberia ser capaz de reformarlo eficientemente. El etileno también puede
formarse por descomposicion del etanol a altas temperaturas'™.. Con el fin de evitar esta
descomposicion, el catalizador de reformado deberia ser activo a moderadas o bajas
temperaturas (300-600°C)!"MMIIIBIGI - Topiendo en cuenta este panorama en el
desarrollo de catalizadores eficaces aplicados al reformado de bioetanol se hace
necesaria la blisqueda de nuevos materiales que sean capaces de llevar a cabo el proceso
de la manera més efectiva y selectiva posible.

Teniendo en cuenta todo dicho hasta ahora, se planted6 como principal objetivo
del presente Proyecto fin de Master la preparacion de catalizadores eficientes en la
produccion de hidrégeno a partir de bioetanol utilizando catalizadores de Ni soportado
sobre sepiolita natural. En la preparacion de estos catalizadores se han utilizado
diferentes métodos de incorporacion del Ni y se ha visto su influencia sobre la
actividad, selectividad y estabilidad de los catalizadores finales en el reformado de



bioetanol. Los resultados de caracterizacion de estos materiales por DRX, TPR, Area
BET, H,-Chem y TEM, han permitido establecer interesantes relaciones entre la
actividad catalitica y el método de incorporacion del Ni.

2. PRODUCCION DE H;.

Como ya se ha dicho, el hidrogeno es un portador energético, no es una fuente
directa de energia, se puede almacenar, pero debe ser producido a partir de compuestos
que contengan hidrogeno 115!,

El hidrogeno se puede producir a partir de diversas fuentes que se resumen a
continuacion:
-Combustibles fosiles: carbon y gas natural.
-Nuclear
-Renovables: biomasa, e6lica, solar, geotérmica e hidroeléctrica.

Versatilidad del H,:

Gran diversidad de recursos y procesos

GAS: Gas Natural o Bio-gas por
Reformado de vapor o Oxidacion parcial

ALGAS: Por Foto-sintesis i e ACEITES (Renovables o fosiles):
{7 por Reformado de vapor o
Oxidacion parcial

ALCOHOLES: Etanol, metanol
derivados de gas o Biomasa
con Reformado

AGUA y ELECTRICIDAD:
Electrélisis de agua con

electricidad renovable i §
Fuente: Hydro

Figura 5. Materias primas para produccion de H,. Fuente: Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial (INTA).



2.1. Procesos de obtencién de hidrégeno

Para la produccion de hidrogeno existen distintas alternativas, tanto en la
eleccion del proceso (reformado con vapor, oxidacion parcial, gasificacion, electrolisis)
como de la materia prima (carbon, gas natural, hidrocarburos, agua, alcoholes)!",

En la Tabla 3 se comparan los procesos mas importantes para la obtencién de
hidrogeno. De acuerdo con lo que en ella se expone, se puede derivar que el reformado
con vapor es una opcion muy viable por su elevada conversion y sus bajos costes de
inversion. Sin embargo, presenta el inconveniente de la generacion de dioxido de
carbono si el tipo de materia prima de la que se parte son combustibles fosiles o
alcoholes obtenidos a partir de estos. Si se realiza el reformado con vapor de alcoholes
(metanol y etanol) obtenidos a partir de la fermentacion de la biomasa (bio-alcoholes),
las emisiones globales de dioxido de carbono se pueden considerar nulas, puesto que el
CO; producido durante el reformado con vapor seria el mismo que previamente
captaron y utilizaron las plantas y microorganismos hasta producir el bio-alcohol como
desecho, durante el desarrollo de su metabolismo. Por otro lado, hay que tener en cuenta
la toxicidad que presenta el metanol, lo cual crea un gran problema durante su
manipulacion, mientras que el etanol no es toxico y, ademads, su obtencion es sencilla y
accesible a partir de la biomasa!"I16I7IISIION0121]

Por ello, el proceso seleccionado en la presente memoria para la generacion de
hidrégeno ha sido el reformado con vapor del etanol. No obstante, dada la diversidad de
materias primas y tecnologias, esta es so6lo una de las multiples alternativas. Para la
implantacion de un sistema econdémico sostenible basado en hidrégeno, seria necesario
elegir la més adecuada para cada escenario, teniendo en cuenta el impacto ambiental, la
generacion de mano de obra y la disponibilidad de materias primas locales.

PROCESO VENTAJAS INCONVENIENTES

Minimas emisiones de CO,

Electrolisis del agua Hidrégeno de gran pureza Elevados costes energéticos

Tecnologia probada

Desarrollo de la tecnologia Grandes emisiones de CO,
Gasificacion Materias primas abundantes Eficacia baja
Bajo coste de las materias primas Gran infraestructura

Emisiones de CO,

Oxidacion parcial Tecnologia utilizada muy avanzada Elevados costes de inversion

Gran infraestructura

Elevada eficiencia Emisiones de CO, seglin materia prima
Reformado con vapor Perfectamente desarrollado a gran escala Gran infraestructura
Hidrégeno a bajo coste Unidades a pequeiia escala no comerciales

Tabla 3. Comparativa de los principales procesos de produccion de hidr()geno[m] [22”23”24”25],



2.2. El reformado de etanol con vapor. (Steam Reforming)

El reformado catalitico de etanol con vapor!!"!12¢1127]

es un proceso endotérmico
donde el calor de reaccion debe ser suministrado por una fuente externa, ademas esto es
en el supuesto caso ideal, donde se obtiene la maxima produccion de hidrégeno, pero el
problema es que durante el proceso se producen muchas reacciones paralelas debidas a
las condiciones de trabajo, del catalizador empleado, etc. A continuacion se muestra un

esquema general de las vias de reaccion que puede sufrir el bioetanol:

. Bioetanol
.l'*rf‘
Deshidratacion CO2 e HE'— Deshidrogenacion
[ XX
Etileno T OWGS A Acetaldehido
A, A
=. w’j £ S

. L et i . A 3 : i
Deshidrogenacion * Q) === Descarbonizacion

R S|

Etar‘;o wee e Beeformado 1.—-‘- Metano
L F )

..L""h ‘..r' .“.‘"
. o
Acoplamiento

Figura 6. Vias de reaccion del bioetanol

Se trata de un sistema de reaccion muy complejo en el que muchas reacciones
elementales son posibles. Los principales mecanismos de reaccién implican reacciones
de deshidratacion o deshidrogenacion. Las reacciones de deshidratacion producen
productos intermedios como etileno, el cual se transforma facilmente en coke que se
deposita sobre la fase activa produciendo el envenenamiento del -catalizador,
disminuyendo la eficacia de produccién de hidrogeno y reduciendo el tiempo de
operacion del catalizador. Algunas rutas de reaccion se pueden ver favorecidas segun el
catalizador utilizado.



Un resumen mas detallado de las reacciones de reformado de etanol se muestra
en la Tabla 4/171281291130131](32](33]

REACCION ECUACION OBSERVACIONES

Suministro de vapor suficiente C,HsOH + 3H,0 — 2CO, + 6H, Via ideal, alta produccion de H,

Suministro de vapor insuficiente C,HsOH + H,O — 2CO + 4H, Productos indeseables, baja produccion de H,
C,HsOH + 2H, — 2CH, + H,O

Dehidrogenacion C,H;OH — C,H,O + H, Vias de reaccion para la produccion de H, en

la practica

Descomposicion del acetaldehido C,H,O — CH, + CO

Reformado con vapor de acetaldehido C,H,O + H,O — 3H, + 2CO

Dehidratacion C,HsOH — C,H,; + H,O Via indeseable, principal fuente de Ila

formacion de coque

Formacion de coque C,H;— Depbsito polimérico de C

Descomposicion C,HsOH — CO + CH4 + H, Formacién de coque, baja produccion de H,
2C,HsOH — C;HO + CO + 3H,
C,Hs0H — 0,5CO, + 1,5CH4

Adsorcion disociativa de agua C,HsOH + H,0 — C,H,0, + 2H,

Metanacion CO + 3H, —» CH, + H,O
CO, +4H, — CH,4 + 2H,0

Reformado con vapor de acetona C;HcO + 2H,0 — 5H, + 3CO

Acoplamiento del metano 2CH4 — C,Hg + H,

Reformado con vapor de metano CH,; + 2H,O — 4H, + CO,

Descomposicion del metano CH; —» 2H, +C

Reaccion de Boudouard 2CO — CO,+C

Reaccion de desplazamiento con agua CO + H,O — CO, + H, Reduce la formacion de coque, aumenta

(WGS) produccion de H,

Tabla 4. Desglose de las posibles reacciones que ocurren durante el proceso del reformado.

En el proceso global de reformado de bioetanol, la etapa de reformado
propiamente dicha es la que constituye el corazon del proceso, por tanto se hace
necesario la eleccion y disefio de un catalizador que sea capaz de reformar el bioetanol
en unas condiciones lo mas suaves posibles (a temperaturas bajas y presion atmosférica)
y con la menor cantidad de impurezas y reacciones secundarias.

La principal impureza en las reacciones de reformado es la formacion de CO,
principal enemigo de las pilas de combustible, ya que es capaz de envenenar el &nodo de
la misma encontrandose incluso en proporciones de ppm, limitando su funcionamiento
y vida 1til. Por ello, la etapa de transformacion de CO es de vital importancia, ya que
encarece mucho el proceso y trabaja con catalizadores basados en metales nobles, por lo
que un buen catalizador de reformado debe ser capaz de minimizar las cantidades de



CO producidas en la etapa de reformado, para que la transformacion de CO no sea
excesivamente costosa y haga el proceso inviable economicamente hablando.

2.3. _Justificacion de la sepiolita como soporte de reformado.

Ademas de la seleccion de las fases metalicas, la eleccion del soporte es también
muy importante. Diferentes estudios, sugieren que la actividad de los catalizadores
metalicos se puede mejorar utilizando materiales apropiados como soportes, para una
adecuada dispersion de la fase activa*l.

El soporte juega un papel crucial en la reacciéon de reformado con vapor de
bioetanol por las siguiente razones: (i) puede favorecer la ruptura de las moléculas de
agua en los grupos OH y fomentar la migracién de estas especies reactivas hacia las
particulas metalicas, donde tienen lugar las etapas finales de formacién de COx y Hy;
(i1) puede catalizar la reaccion de deshidrogenacion y/o deshidratacion de etanol y
afectar a las selectividades de los productos finales; y (iii) puede contribuir finalmente a
la estabilizacion de las particulas metélicas a elevada temperatura en presencia de vapor
de agua®®.

Un soporte ideal para reformado de etanol con vapor, debe evitar cualquier
reaccion de deshidratacion para reducir la deposicion de carbono sobre el catalizador,
asi como dispersar y estabilizar la fase metalica activa sobre su superficie para asi evitar
su desactivacion por sinterizacion o formacion de coque.

Debido a dichas propiedades, en su alta area y por ser un material basico, se ha
pensado en usar la sepiolita como soporte en este proyecto. A continuacion se dan mas
detalles sobre la sepiolita natural:

2.3.1. Sepiolita. Composicion

La sepiolita corresponde quimicamente a un silicato magnésico hidratado que
mineralogicamente pertenece al grupo de los filosilicatos y cuya formula ideal segiin
Brauner y Preisinger es Si;,MggO4 (OH)4 (HO;)4.8H,0. Estructuralmente, la sepiolita es
un filosilicato del tipo 2:1, con una capa de octaedros de magnesio entre dos capas de
tetraedros de silicio. La sepiolita tiene estructura longitudinal en vez de laminar. Esto es
consecuencia de que transversalmente, cada seis dtomos de silicio, se produce una
inversion en la capa tetraédrica, mientras que longitudinalmente se conserva la
continuidad. Por tanto, se forman alternativamente canales longitudinales que confieren
a la sepiolita su caracteristica estructura capilar y su elevada superficie especifica
(>300m*/g).
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Figura 8. Estructura de la sepiolita

Ademas, en la superficie externa hay una alta densidad de grupos silanoles (-
SiOH) que se originan en los bordes de la estructura por la rotura de los enlaces Si-O-Si.
Estos grupos silanoles estan situados a intervalos de unos 5 A a lo largo del eje de la
particula fibrosa, con una densidad de 2,2 grupos/100 A2, lo que confiere propiedades
hidrofilicas a su superficie. La peculiar estructura de la sepiolita es responsable de sus
propiedades absorbentes y reologicas y en gran medida de sus aplicaciones
tecnologicas.

2.4. Catalizadores de reformado

El catalizador utilizado en el reformado de etanol con vapor puede favorecer
unas rutas de reaccion sobre otras, ofreciendo asi la posibilidad de evitar la formacioén
de productos indeseables. Ademas, la conversion completa del C;HsOH es esencial para
que el proceso sea economico, y el catalizador tiene un papel importante para conseguir
esto, ya que aumenta la velocidad de la reaccion de modo que el sistema tiende al
equilibrio termodinamico. Por tanto, la eleccion del catalizador tiene un papel vital en el

proceso de reformadol!! 726112711281



Los catalizadores para la reaccion de reformado de etanol deben ser activos en
un amplio intervalo de temperatura, con alta selectividad de hidrogeno y baja
selectividad de los productos indeseables de la reaccion de reformado y resistentes.

En general, los metales de transicion han demostrado un buen nivel de actividad
y selectividad para el reformado con vapor de etanol. Su actividad catalitica se
fundamenta en las propiedades electronicas del enlace metalico. El principal problema
encontrado al utilizar estos catalizadores es la desactivacion por sinterizacion de las
particulas metélicas y la deposicion de carbono sobre las mismas debido a las bajas
relaciones H/C y O/C en la corriente de alimentacion y las altas temperaturas utilizadas.

En los ultimos afios se han publicado multitud de articulos comparando las
propiedades de diferentes fases activas soportadas para la produccion de hidrégeno por
reformado de etanol con vapor. Los trabajos se han centrado en el estudio de la
actividad catalitica, la selectividad hacia el hidrogeno y la resistencia a la formacion de
coque. Frusteri y col.® investigaron el comportamiento de algunos catalizadores
metalicos soportados sobre MgO y afirmaron que la actividad catalitica disminuia en el
orden: Rh >Co >Ni >Pd. Por otro lado, Haga y col. ® estudiaron las propiedades
cataliticas de diversos metales soportados sobre alimina y llegaron a la conclusion de
que la selectividad a hidrégeno en la reaccion iba en el orden Co > Ni > Rh > Pt, Ru,
Cu.

Por tanto, la mayoria de las investigaciones posteriores se han centrado en el
estudio de sistemas cataliticos que utilizasen como fase activa principal Co, Rh o Ni.

A continuacion, en este proyecto se comentaran los resultados obtenidos con uno
de estos metales:

2.4.1. Niquel como fase activa para la reaccion de reformado de etanol.

El niquel ha sido ampliamente utilizado como catalizador en reacciones de
hidrogenacion y deshidrogenacion por su elevada actividad y bajo coste!281P3I37IB8IS
En el reformado con vapor, se han empleado soportes basados en Al,Os, La,O3 y MgO
para este tipo de catalizadores y se observd que proporcionaban elevadas actividades y
buenas selectividades hacia el H,. Los catalizadores de Ni/Al,Os convierten todo el
etanol a 400°C y, por encima de los 500 °C, se puede obtener una selectividad a
hidrégeno del 91 % con un contenido en Ni del 35 %p/p 2", siendo su comportamiento
equivalente al de catalizadores con Rh™. Sin embargo, estos catalizadores se
desactivan rapidamente debido a la formacion de coque, ya que la alimina promueve la
deshidratacion del etanol con la formacion de C,H4, que es un precursor de la formacion
de coque.

En comparacion, el catalizador Ni/La,Os; muestra similar actividad catalitica,
pero mayor estabilidad, ya que el La,O3; promueve la deshidrogenacién y el craqueo de
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etanol, aunque la selectividad a metano es mayor®***! También se atribuye la elevada
actividad y estabilidad del catalizador Ni/La,O; a la formacion de especies
oxicarbonadas de lantano (LayO,COs;), las cuales reaccionan con los depodsitos
superficiales de carbono, previniendo asi la desactivacion!'®. En cualquier caso, puesto
que el proceso de reformado de etanol con vapor se lleva a cabo normalmente a elevada
temperatura, se suele producir la formacion de carbono grafitico, desactivando el
catalizador e inhibiendo su actividad. Se han indicado varias alternativas para reducir la
formacion de coque en los catalizadores de niquel, principalmente la adicién de
pequeiias cantidades de metales, como Au, Cr, Fe, Zn, Zr o Culit2l

A partir de resultados obtenidos, se ha propuesto como una excelente alternativa
el uso de catalizadores bimetalicos Ni-Cul***3!* El Cu por si solo no posee buena
actividad catalitica en el reformado de etanol con vapor, pero cuando actia
conjuntamente con el Ni, se alcanzan buenas selectividades y elevada actividad
catalitica. Esto, junto con su bajo precio, hace que los catalizadores de Cu-Ni se perfilen
como opcion prometedora. Sin embargo, existen diversas opiniones en cuanto a la
justificacion de su actividad. Marifio y col. "*¥lestudiaron el reformado con vapor de
etanol a 300 °C sobre catalizadores de Cu/Ni/K/y-Al,O5 y propusieron al Cu como el
agente activo en las primeras etapas del mecanismo de reaccion, produciendo una rapida
deshidrogenacion del etanol a acetaldehido, mientras el Ni promueve la ruptura del
enlace C-C. Fierro y col. ¥
contenido en coque y aumenta su estabilidad, considerando al Ni como la fase activa
principal. Rostrup-Nielsen y col. "¢ dieron explicacion a la reduccién de la cantidad
de coque formado al considerar que la adicion de Cu disminuye el tamano de las
particulas de Ni e inhibe el mecanismo de deposicion de carbono. Otra propuesta para
disminuir la desactivacion por coque es la adicion de elementos alcalinos y
alcalinotérreos como dopantes del Ni. Estos elementos disminuyen la acidez del

afirmaron que la adicion de Cu al Ni disminuye el

soporte, evitando asi la deshidratacion a etileno y posterior formacion de coque. Entre
los mas utilizados, destacan K" \g H71H8ly, cqM7IM8IOL Tampbien se ha estudiado el
comportamiento de catalizadores Ni/MgO al ser dopados con especies alcalinas de Li,
Na y K, concluyendo que estos sistemas son muy activos y selectivos hacia H,, ya que
el Liy el K disminuyen la sinterizacion del Ni °°!,

Por ultimo, se ha descrito la mejora de la actividad de los catalizadores de
Ni/A1203 por adicién de lantanidos, como Ce*¥ISHIS2IS3 1y o UBISTISZISAL o 51521

10



3. JUSTIFICACION DEL TRABAJO

En la reaccion de reformado de vapor de bioetanol, la presencia de catalizadores
es fundamental tanto para la conversion selectiva de bioetanol a hidrogeno, como para
la eliminacion de ciertas reacciones secundarias que llevan a la formacion de productos
no deseados: CO, CH4, C;H», etc. De esta manera el objetivo del presente trabajo fin de
master es llevar a cabo la preparacién de catalizadores promovidos con Ni que sean
eficientes en el reformado con vapor de bioetanol. Para ello se empleara sepiolita
natural como soporte sobre la que se incorporara el Ni siguiendo dos vias diferentes. En
la primera el Ni se incorporard sobre la sepiolita natural mediante el método de
impregnacion himeda a volumen de poro (Ni/Sep) y en la segunda se introducird por
coprecipitacion (Ni-Sep), siguiendo la metodologia que se describe en la patente!™!. Se
espera que la utilizacion de un método u otro influya en la dispersion del Ni, y por tanto
en su reducibilidad, haciendo que el catalizador final posea propiedades cataliticas
diferenciadas.

Una vez preparados los catalizadores se caracterizaran, empleando técnicas
como XRD, TPR, éarea BET, SEM, TEM vy andlisis quimico. Los resultados de
caracterizacion permitirdn determinar las propiedades fisico-quimicas mas relevantes de
estos materiales y servirdn de base para explicar su comportamiento catalitico en el
reformado con vapor de bioetanol para producir hidréogeno de manera mas eficaz y
sostenible.

4. OBJETIVOS

Los objetivos del PFC son los siguientes:

e Preparacion de catalizadores basados en sepiolita natural como soporte
introduciendo el niquel como fase activa por dos métodos diferentes:
coprecipitacion e impregnacion.

e Caracterizacion de dichos catalizadores para estudiar sus propiedades fisico-
quimicas mas relevantes.

e Estudio de la actividad y selectividad de los catalizadores de Ni preparados en el
reformado con vapor de agua de bioetanol.

e Analisis de los resultados de caracterizacion y reaccion con el fin de determinar
la mejor metodologia de incorporacion de Ni para la preparacion de
catalizadores eficientes en el reformado de bioetanol basados en Ni soportado
sobre sepiolita natural.
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5. EXPERIMENTAL

En este apartado se describe toda la parte experimental del proyecto, desde la
sintesis de los catalizadores utilizados, hasta los test cataliticos llevados a cabo en el
reformado de bioetanol. Se detallan los reactivos utilizados asi como las condiciones de
trabajo y otros aspectos que pueden resultar de interés en el estudio catalitico que
posteriormente se presenta.

5.1. Procedimiento experimental para la sintesis de catalizadores.

5.1.1. Reactivos utilizados

Los reactivos que se emplearon para llevar a cabo la sintesis de las sepiolitas se
detallan a continuacion:

Precursores que forman parte de la disolucion 1:
Sepiolita natural (TOLSA)
H,0 milliQ

Precursores que forman parte de la disolucion 2:
N,NiOg 6H,O (Sigma-Aldrich, 100%)
H,0 milliQ

El agua que se us6 en la sintesis fue agua MiliQ, es decir, agua desionizada y
purificada con un alto grado de pureza

5.1.2. Preparacion de catalizadores con soporte de sepiolita natural.

La incorporacion de Ni mediante impregnacion humeda a volumen de poro se
hace utilizando una solucion acuosa de precursor de niquel (Ni(NOs),'6H,O) con la
concentracion necesaria para conseguir el porcentaje en peso del metal deseado, en este
caso Ni, en el catalizador. En las sepiolitas donde el Ni se introdujo siguiendo la
metodologia descrita en la patente'™, el precursor utilizado fue el mismo.

5.1.2.1.Introduccion de Ni mediante impregnacion humeda a volumen de
poro. (Ni/Sep).

Se parte de sepiolita natural, a la cual se incorpora el metal activo, (en este
proyecto incorporamos un 15% en peso de Ni), mediante impregnacion a volumen de
poro, con ayuda de una jeringa de 1mL, utilizando el N,NiOg6H,O como precursor.

Después de impregnar la muestra, se secd en la estufa de 100°C durante 1h
aproximadamente y luego se calcind en una mufla a 600°C durante 3 horas, siguiendo la
rampa que se indica en la Figura 10.

12



Fampa de calcinacian, kK

1m0 -
200 -
o —
00 —
|0 -
oo —

oo -

Temperaura, K

0
0

100 +

Tiempo th)

Figura 10. Rampa de calcinacion a la que se sometieron las muestras.

Obteniendo, de esta manera, el soporte basado en sepiolita de niquel calcinada
que se ha llamado Ni/Sep.

Una vez preparado el catalizador se pastilla y tamiza antes de reaccion para
conseguir un tamafo de particula de 0,2mm. Estudios previos llevados a cabo en la
reaccion de reformado de bioetanol determinaron que este era el tamafio de particula de
catalizador adecuada para evitar problemas de difusion.

5.1.2.2. Incorporacion de Ni por coprecipitacion (Ni-Sep).

Para la incorporaciéon del Ni en la sepiolita natural, se prepararon dos
disoluciones, una con el metal activo (Ni) y la otra con el soporte (sepiolita),
llevandolas a pH=2 con HNOs;, para asegurarnos de su completa disolucion. A
continuacion la disolucion del soporte se mantiene en continua agitacion, ya que es
muy densa y la disolucion de niquel se coloca en jeringas de S0mL, con un didmetro de
28,90mm. Dicha disolucion se anade gradualmente con un flujo de ImL/min,
utilizando una bomba perfusora Kd Scientific. El proceso tarda aproximadamente 5
horas. La mezcla tiene lugar en un vaso de precipitados de 2L y con agitacién vigorosa.
Una vez tenemos la mezcla completa afiadimos NaOH 1M, midiendo el pH
continuamente hasta llegar a un pH aproximadamente de 11, para que precipite todo el
Ni de la disolucion, todo este proceso se lleva a cabo en agitacion.

De esta manera obtenemos el catalizador que denominamos Ni-Sep.
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5.2. Caracterizacion de los catalizadores

El contenido de Ni en las muestras calcinadas fue determinado por
espectrofotometria de absorcion atdmica en un instrumento Varian Spectra A10 Plus.
Las propiedades texturales se obtuvieron a partir de la isoterma de adsorcion de
nitrogeno determinadas a 77 K en un equipo Micromeritics ASAP 2000. Las areas de
superficie fueron calculadas por el método BET vy las distribuciones de tamafio de poro
fueron obtenidas empleando BJH. Previamente a las medidas de adsorcion las muestras
fueron desgasificadas a 473 K durante 24 h.

Se utiliz6 difraccion de rayos X (XRD) para identificar la naturaleza de las fases
cristalinas de los 6xidos de niquel. Los patrones XRD se obtuvieron a temperatura
ambiente en un difractometro Philips X pert utilizando radiacién monocromatica CuKao.

Los tamaiios de particula metalica de Ni, fueron determinados mediante estudios
de XRD a partir de cada pico caracteristico de cada fase utilizando la ecuacion de
Scherrer®,

dp=K XL/ (B cos 0)

Ecuacion 1: Ecuacion de Scherrer

donde dp es el diametro de particula, A es la longitud de onda de la radiacion, 0 es el
angulo de difraccion, k es la constante de Scherrer que toma un valor medio de 0,9 y B
es la anchura del pico a la altura media expresado en radianes.

El comportamiento de reduccion de los 6xidos de niquel soportados fueron
estudiados por temperatura de reduccion programada (TPR) en un equipo Micromeritics
Autochem 2910. Alrededor de 50 mg de catalizador calcinado fue inicialmente puesto
bajo una corriente de 30 cm® min "' de Ar a temperatura ambiente durante 30 min,
entonces se pasod, a través del catalizador, una corriente del 10% en volumen de H; en
Ar, con un flujo total de 50 cm® min™ mientras la temperatura se incremento hasta 1173
K con una velocidad de 276 K min™'. La velocidad de consumo de H, fue monitorizada
con un detector de conductividad térmica (TCD), previamente calibrado empleando la
reduccion de CuO como referencia.

Los tamafios de particula también fueron medidos mediante microscopia

electronica de transmision (TEM). Para ello se utiliz6 un microscopio Philips CM-10
microscope trabajando a 100 kV.
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5.3. Procedimiento experimental para el test catalitico.

El reformado con vapor de agua de bioetanol se llevo a cabo en un reactor
automatizado de lecho fijo a presion atmosférica, relacion molar H;O/EtOH de 13,
GHSV 4700 h™' y un rango de temperaturas entre 673 K y 873 K. Antes de reaccion los
catalizadores fueron reducidos “in situ” con flujo de H, (1.67 cm’s™) a 873 K durante
120 min. El sistema de reaccion y la pantalla de control del reactor RIR 2 de control se
muestran en las Figuras 11 y 12, respectivamente.

Figura 11. Foto del reactor empleado para el reformado de bioetanol. Reactor RIR 2(ITQ)
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Figura 12. Control del reactor RIR 2

En un test catalitico tipico el reactor se carga con 0.15 g de catalizador (tamano
de particula 0.25-0.42 mm), diluido con 3g de carburo de silicio (SiC) (tamafio de
particula 0.60-0.80 mm). La mezcla de reaccion agua/etanol se alimenta desde un
deposito presurizado utilizando un flujometro de liquidos (Bronkhorst), y vaporizando a
473 K en una corriente de nitrogeno. El flujo total de gas es de 2 cm’s™ (83.7 vol. %
Ny).

El andlisis de los componentes de reaccion se lleva a cabo en linea usando un

cromatografo de gases Varian 3800 equipado con dos columnas (TRB-5, L=30m,
DI=0.25mm; Carbosieve SII, L=3m, DI=2.1 mm) y dos detectores: un Detector de
Conductividad Térmica TCD y un Detector de Ionizacion de Llama FID.
La conversion de bioetanol y selectividad a los diferentes productos de reaccion se han
calculado de acuerdo con las Ecuaciones 2 y 3, donde (Fgion)o es el flujo de etanol
alimentado al reactor (mol s'1), (Feon)r €l flujo de etanol que viene del reactor y F;j el
flujo de producto j que viene del reactor. Los valores de selectividad se han calculado
como el porcentaje molar de los productos obtenidos, excluyendo el agua.

F —(F
X(%, mol) = ( EtOé{;O ()EtOH)f x 100 Ecuacién 2
EtOH)0

Fj
(X Fj)productos

S(%, mol) = x 100 Ecuacién 3
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Caracterizacion

6.1.1. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (XRD) es una buena herramienta para caracterizar
solidos cristalinos y determinar ciertos parametros que son de gran interés en el estudio
de catalizadores.

En la Figura 13 se muestran los DRX de la sepiolita natural antes de la
incorporacién del Ni. Dicho patréon de difraccion servird de referencia para ver los
posibles cambios que la sepiolita puede sufrir durante las etapas de impregnacion,
calcinacion, reduccion y reaccion.

RX Sepiolita Matural

2500

2mo

1500

1m0

| ntersi dad

=00 +

T T T T T T T T T T |
1] 20 i0 &0 20 100

2theta
Figura 13 : DRX de la sepiolita natural como soporte.

Tras la incorporacion del Ni la sepiolita es calcinada y posteriormente reducida
con el fin de formar las especies activas en el reformado de bioetanol. Por esta razon se
presenta a continuacién los DRX de las muestras calcinadas y reducidas donde se puede
ver que las especies precursoras de los centros activos (6xidos de Ni) y los centros
activos (Ni metalico) se encuentran presentes en los materiales finales que seran
utilizados como catalizadores de reformado.

En la Figura 14 se muestran los DRX del catalizador preparado por
coprecipitacion. Se muestran los DRX de las muestras calcinadas y reducidas. Como se
puede observar hay una perdida importante de cristalinidad de la sepiolita tras la
calcinacion. La estructura laminar de la sepiolita se pierde para dar lugar a una mezcla
de oxidos de Si y Mg"®"!. También se puede observar en la muestra calcinada la aparcion
de picos de difraccion correspondientes a fases oxidadas de Ni (37,3 44,3 62,9)P8113%1161]
Tras la reduccion se puede ver que los picos correspondientes a las fases oxidadas
practicamente desaparecen y aparecen picos correspodiente a fases reducidas de Ni

(44,9 y 51,8) que se corresponde con el Ni metalico>*11601161,
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En cuanto al catalizador preparado por impregnacion humeda en la Figura 15 se
puede ver un comportamiento similar. En la muestra calcinada aparecen los picos
tipicos de las fases de Ni oxidadas (37,3 44,3 62,9) y en la muestra reducida las de
niquel metalico (44,9 y 51,8). Lo mismo que ocurria en el caso de la muestra preparada
por coprecipitacion, la estructura laminar de la sepiolita impregnada también parece
afectarse tras la calcinacion, sin embargo la destruccion de la estructura laminar parece
llevarse a cabo en menor extension como la demuestra el pico que aparce a bajos
angulos de difraccion (~8°) que presenta mayor intesidad en esta muestra.

RX Sepiolita coprecipitacion 12%Mi: Mi-Sep
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Figura 14: DRX de la sepiolita natural con un 15% de Ni mediante coprecipitacion.

18



RX Sepiolita impregnada 152%MNi Mifsep

o MWM
MifSep Reducida

mo

'E Jmao
=
2
% 2mo - MifSep Calcinada
1000
N MMWM .

2theta

Figura 15: DRX de la sepiolita natural con un 15% de Ni mediante impregnaciénlss] 5911601 [61].
6.1.2. Area
El area externa de un catalizador es de gran importancia ya que las reacciones
suelen darse en los centros activos accesibles que estan situados en ella. De esta manera
cuanto mayor sea el area, mayor serd la probabilidad de encontrar centros activos
accesibles y por tanto mas activo serd el catalizador.

Area BET Zepiolita impregnada 15%Mi: MNifsep I

158 m%/g

Area BET Sepiolita coprecipitacion 15%Ni: Ni-Sep

134 m?/g

Las areas de los materiales finales no son muy diferentes, no obstante se podria
decir que el método de impregnacion himeda a volumen de poro lleva a materiales con
mayor area especifica.
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6.1.3. TPR

La reducibilidad de los oxidos de Ni presentes en las dos muestras de sepiolita
también ha sido estudiada por Temperatura Programada de Reduccion (TPR).

Mediante la caracterizacion por TPR determinaremos el grado de reducibilidad
de los 6xidos de Ni como precursores de los centros activos de reformado (Ni metalico).
La temperatura de reduccion y la anchura del pico nos indican el grado de reduccion y
el nivel de interaccion del Ni con el soporte. Una elevada tempertura de reduccion nos
indica un alto grado de interaccion entre las especies de Ni y el soporte. En general se
puede decir que las altas temperaturas de reduccion son indicativas de interacciones
soporte-particula metélica fuertes y tamafios de particula pequenos.

TPR Sepiolita 15%Ni: Ni-Sep, NifSep

Niisep

Ni-Sep

T T T T T T T T T 1
o 200 0o &00 300 1000

Temperatura, kK

Figura 16: TPR de la sepiolita con 15% de Ni, de coprecipitacion e impregnada.

En la Figura 16 se muestran los perfiles de reduccion para las muestras
calcinadas previamente a 600°C. Como se puede ver para el Ni incorporado por
precipitacion aparecen dos picos principales de reduccion (350°C y 500°C). Estos picos
se podrian corresponder con la reduccion dos tipos de NiO en diferente grado de
interaccion con el soporte. Por la intensiad y anchura de segundo pico parece indicar
que la porporcion de especies de Ni con alta interacion con el soporte es mayor. En el
caso del catalizador con Ni mpregnado el perfil de reduccion es mucho mas complicado.
Como se puede ver aparecen cuatro picos principales de reducion (390°C, 520°C, 610°C
y 780°C). Este resultado indicaria que la incorporacion del Ni por impregnacion himeda
a volumen de poro conduce a una mayor heterogeneidad en sus interacciones con la
sepiolita.
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6.1.4. TEM.
En este apartado se muestran las fotografias de microscopia electronica de
transmision que hemos obtenido al analizar las muestras reducidas.

En las Figuras 17 y 18, podemos observar las particulas metalicas de Ni en
forma de bolas sobre el soporte de la sepiolita.

TEM Sepiclita impregnada 15%MNi reducida: Mifsep red

—_— — LS =]

R A M

Figura 18: TEM de la muestra reducida de sepiolita natural con 15% de Ni de coprecipitacion.

Como se puede ver la distribucion de los tamanos de las particulas metalicas
presentes en la muestra preparada por coprecipitacion es mas homogenea. Este resultado
era de esperar si tenemos en cuenta los resultados de TPR presentados en el apartado
anterior, donde también se mostraba una mayor homogeneidad de las interacciones del
NiO con la septiolita.
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6.1.5. Calculo del tamafio de particula mediante los datos obtenidos en la
caracterizacién de las muestras.

Para calcular los tamafios de particula de las diferentes muestras reducidas
hemos utilizado los datos procedentes de DRX de las muestras reducidas. Aplicado la
ecuacion de Scherrer®®. El tamafio medio de las particulas metalicas de Ni determinado
por DRX se muestra en la Figura 19.

Con el fin de confirmar los tamafios obtenidos por DRX tambien se ha llevado a
cabo un estudio de los materiales reducidos por microscopia electronica de transmision.
La distribucion y tamafio medios de las particulas metélicas determinads por TEM
también se muestran en la Figura 19.
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‘ Sepiolita impregnacion 15%MNi reducida; NifSep red |
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Figura 19: Tamafio de particula de los catalizadores promovidos con niquel: a) 15% Ni sobre sepiolita por
coprecipitacion, b) 15%Ni sobre sepiolita por impregnacion.
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Como se puede ver el tamafio de las particulas de Ni metalico es menor para la
muestra preparada por coprecipitacion (Ni-Sep). Tambien se puede ver que la
distribucion de tamafios es mas estrecha en esta muestra lo cual correlciona bastante
bien con los resultados de TPR presentados anteriormente.

Por tanto, este apartado de caracterizacién se puede concluir diciendo que el
método de incorporacion del Ni influye significativamente en la obtencion de particulas
metalicas de Ni de tamafo pequeio, siendo el metodo de coprecipitacion el que lleva a
un intervalo de tamafios de particula metalica y, por tanto, aun tamano medio de
particula mas mas pequeio (4 nm para Ni-Sep frente a 7 nm para Ni/Sep)

6.2. Reaccién. Actividad catalitica

Los ensayos de reaccion se realizan en un reactor de lecho fijo en las
condiciones que se exponen en la Tabla 6.

CONDICIONES DEL REACTOR

P (atm) 1

T (K) 673-873

Relacion molar: H,O/EtOH 13

Cantidad de catalizador 250 mg

GHSV (h™) 4700
REDUCCION

Flujo H,: (mL/min) 100

Temperatura (K) 873

Tiempo (horas) 2

Tabla 6. . Condiciones de reaccion para el reformado con vapor de agua de bioetanol.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de actividad y selectividad
en la reaccion de reformado con vapor de agua de bioetanol.
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6.2.1. Actividad
En la Figura 19 se muestra como varia la conversion de bioetanol con la
temperatura de reaccion para los catalizadores que hemos preparado en este trabajo.
También se muestran los resultados obtenidos con unos catalizadores de referencia los
cuales han sido escogidos de bibliografia por mostrar una elevada actividad,
selectividad y estabilidad en el reformado de bioetanol #1193,

Resultados de la actividad catalitica

Conversiones

Conversiones EtOH

100 - m — a
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)
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=
=
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I
S 60 -
% == Sep 15%Ni coprecipitacién
O
50 - . .
Ni-Cat(Referencia)
40 T T T T 1
473 573 673 773 873 973

Temperatura (K)

Figura 19: Conversion de bioetanol en el RVA llevado a cabo sobre distintos
catalizadores basados en sepiolita promovida con Ni.

Como primera observacion con respecto al catalizador de referencia, nuestros
materiales, independientemente del método de incorporacion del Ni, presentan mayor
actividad. Es mas, con nuestros materiales conseguimos convertir por completo el
bioetanol incluso a temperaturas tan bajas como 400°C. Este hecho supone una
importante ventaja ya que podriamos trabajar a bajas temperaturas con el consiguiente
beneficio de ahorro de energia que ello llevaria consigo.

Como segunda observacionmencionar que en términos de actividad se puede
apreciar ligeras diferencias entre ambos catalizadores. En este caso el catalizador con el
metal introducido por coprecipitacion, Ni-Sep, muestra conversiones mayores,
especialmente a bajas temperaturas (673-773K). Este resultado podria estar relacionado
con el menor tamafio de cristal de las particulas metalicas de Ni observadas en el
catalizador Ni-Sep,. Un menor tamafio de particula metdlica supondria un mayor

24



numero de centros activos de Ni, en los que se daria la reaccion de reformado y por
tanto una mayor actividad del catalizador.

6.2.2. Selectividad

La actividad que presenta un material es un pardmetro importante a la hora de
evaluar sus propiedades como catalizador. Sin embargo hay otros parametros, como la
selectividad, que también han de considerarse a la hora de calificar a un buen
catalizador. Concretamente, un buen catalizador de reformado debe de ser altamente
selectivo hacia la produccion de H; a la vez que de lugar a bajas concentraciones de CO
y CHa,.

En las siguientes Figuras 20, 21 y 22 se muestran las selectividades a H, CO y
CH,4 de nuestros catalizadores. Al igual que pasaba con la actividad, la selectividad de
nuestros materiales se ha comparado con los catalizadores de referencia que
anteriormente se mencionaron.

Selectividades

Selectividades H:
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Figura 20: Grafico de selectividades a H,
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Selectividades CO
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Figura 21: Grafico de selectividades a CO
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Figura 22: Grafico de selectividades a CHy
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Como se puede ver en las Figuras 20, 21 y 22 en todos los catalizadores se
consiguen altas producciones de H, y bajas de CO y metano, con respecto los
catalizadores de referencia. Por otro lado si comparamos nuestros catalizadores entre si
se puede ver que la selectividad a hidrégeno y metano son similares, mientras que la
produccion de CO es significativamente menor en la muestra preparada por
coprecipitacion, Ni-Sep. Los resultados obtenidos en la distribucion de productos
parecen indicar que el tamafio de las particulas metalicas no es tan determinante en la
selectividad a hidrogeno y metano, pero si en producciéon de CO.

7. CONCLUSIONES

» Caracterizacion de materiales:
El tamafio de las particulas metalicas representa un aspecto clave en la
preparacion de catalizadores basados en sepiolita natural promovida con Ni. Los
resultados de DRX y TEM sobre las muestras reducidas demuestran que el
catalizador preparado por coprecipitacion, Ni-Sep, presenta tamanos
significativamente menores de las particulas metalicas del Ni incorporado.

> Reaccion:

Actividad: La muestra preparada por coprecipitacion resultd ser mas activa en la
conversion de bioetanol, lo cual parece estar relacionado con el menor tamafo
de las particulas metalicas del Ni presentes en esta muestra.

Selectividad: no se observa una dependencia clara entre el tamafio de las
particulas metalicas de Ni y la selectividad a hidrogeno y metano. Sin embargo
la selectividad a CO si que parece afectarse. Se ha encontrado que la produccion
de CO es menor en el caso de la muestra preparada por coprecipitacion.

El material que presenta mejores propiedades cataliticas es: Ni-Sep
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