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Capitulo 1.
Introduccion y objetivos






1. Introduccion.

1.1 EIl panorama energético.

Desde el descubrimiento del fuego hasta la civilizacion moderna, la energia ha jugado un
papel fundamental en la vida de las personas. Su importancia ha llegado a tal extremo que,
en la sociedad actual, la disponibilidad de energia esta fuertemente ligada con el bienestar,
la economia, la salud y hasta con la esperanza de vida. Hoy en dia, los paises mas pobres
muestran los consumos mas bajos de energia, mientras que los paises més ricos la utilizan
en grandes cantidades. Sin embargo, este escenario parece que cambiara de forma drastica
en el futuro, donde precisamente los paises emergentes seran quienes experimenten con
mayor rapidez un aumento en su consumo debido al incremento que tendran tanto en sus
poblaciones como en sus economias. Por un lado, el aumento de la poblacién a nivel
mundial (Revisién de 2012 de las Naciones Unidas sobre las estimaciones de poblacion y
proyecciones oficiales) se proyecta en casi mil millones de personas en los préximos diez
afios, alcanzando los 8,1 mil millones en 2025, 9,6 millones en 2050 y 10,9 millones en
2100 (Figura 1.1.1). Estos resultados se basan en la proyeccién de una variacion media, lo
que supone un descenso de la fecundidad en los paises donde las familias numerosas son
todavia muy habituales, asi como un ligero aumento de la fecundidad en varios paises con
menos de dos hijos por mujer en promedio.

Population (billions)

0 f t f T + + + f t T T T T T
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050 2060 2070 2080 2090 2100

Year

Medium —aA— Constant fertility —e— High —&8— Low

Figura 1.1.1- Poblacion del mundo de acuerdo con diferentes proyecciones y variantes [1].

Por lo tanto, esperar un aumento de la poblacién mundial parece mas que evidente, por lo
menos, es lo que ha sucedido en los Ultimos tiempos. Por otro lado, hay que tener en cuenta



que el consumo de energia total a nivel mundial en estos Gltimos 40 afios también ha ido en
aumento, como se puede observar en la Figura 1.1.2, obtenida de la Key World Energy
Statistics de 2013 de la Agencia Internacional de la Energia.
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** Asia excluye China.
*** Incluye la aviacion internacional y bunkers marinos internacionales.

Figura 1.1.2- Consumo final total mundial* desde 1971 a 2011 por region (Mtoe) [2].
El aumento del consumo de la energia a nivel mundial tiene, ademas, una particularidad,

como ya se ha mencionado, y seria que el consumo por parte de los paises emergentes va en
mayor aumento que el de los paises desarrollados (Figura 1.1.3).

1973 240 18 W |
Non-OECD  Africa Non-OECD Africa  Bunkers***
Ameng:os 3.8% Bunkers*** Amerg:as 5.09% 4.0% OECD
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*Los datos anteriores a 1994 para los biocarburantes y el consumo final de los residuos se han estimado.
** Asia excluye China.
*** Incluye la aviacion internacional y bunkers marinos internacionales.

Figura 1.1.3- Cuotas regionales de consumo de energia final total* de 1973 y 2011 [2].

En este punto, solo falta fijarse en las previsiones de crecimiento econémico de los distintos
paises (Figura 1.1.4). Como se muestra, paises como la Republica de Corea (perteneciente



al grupo de Asia en la Figura 1.1.2 y Figura 1.1.3), China, India, Brasil y muchos paises de
Africa estan entre los paises que méas van a aumentar su PIB en estos Ultimos tiempos.
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Figura 1.1.4- Tasas de crecimiento del PIB previstas para 2011-2015 [3].
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El aumento del consumo energético a nivel mundial, incluyendo la particularidad del mayor
aumento en los paises emergentes, parece evidenciar una relacion clara con el aumento de
la poblacidén y el crecimiento econémico. Asi pues, plantear un escenario futuro sobre el
consumo energético mundial, si las cosas no cambian radicalmente, nos lleva
inequivocamente a esperar un incremento mundial del consumo de energia.

Una vez conocido el consumo energético es necesario prestar especial atencion a las fuentes
de las que se obtiene la energia que se consume. En la Figura 1.1.5 se ve claramente como
la mayoria de la energia que consumimos hoy en dia es de origen fosil: Petroleo, Carbén y
Gas.

50%

Petréleo

——Carbon
30%
—Gas
20% /—/_/__._,-——— ——Hidroeléctrica

10% Nuclear

— e ——
——Renovables

0%
1966 1981 1996 2011

© BP 2012
Figura 1.1.5- Cuotas de energia a nivel mundial por fuente de obtencion [4].

El empleo de combustibles fésiles conlleva una problematica ambiental importante
derivada de su combustion, ya que genera contaminantes que afectan a la calidad del aire,
aguay suelo terrestre.



Los principales contaminantes atmosféricos se clasifican en primarios y secundarios. Los
primarios son los que se emiten directamente a la atmosfera. Entre otros se pueden
mencionar: los éxidos de azufre, mondxido de carbono, 6xido de nitrégeno, hidrocarburos
y particulas.

Los contaminantes atmosféricos secundarios estan sujetos a cambios quimicos, entre los
que destacan los oxidantes fotoquimicos y algunos radicales de corta existencia, como el
0zono. Son por tanto el resultado de la interaccion de dos 0 mas contaminantes primarios o
de sus reacciones con los componentes naturales de la atmosfera. Por ejemplo: la lluvia
acida, el esmog y el hollin. EI esmog causa graves problemas respiratorios y se forma
cuando varios compuestos organicos y didxido de nitrégeno interacttian con la luz del sol y
el calor. El hollin se forma a partir de pequefias particulas de nitrogeno y didxido de azufre.
Las diminutas particulas se inhalan con facilidad provocando problemas coronarios, asma y
muerte prematura. La contaminacion del aire también tiene efectos perjudiciales sobre las
plantas y la agricultura. Del mismo modo, la contaminacion de los recursos hidricos tiene
una amplia gama de efectos adversos en seres humanos y en el medio ambiente.

En lo que se refiere al fendbmeno del cambio climético, este se relaciona con la quema de
combustibles fésiles y la acumulacion de gases de efecto invernadero (CO2), considerados
como el principal factor de cambio climatico. Las consecuencias perjudiciales son una
reduccion de la capa de ozono [5] y cambios en la temperatura media de la tierra. Las
emisiones de CO; aumentaron un 3 % a nivel mundial en 2011 (Figura 1.1.6).

1000 millien tonnes €O,
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Developing countries
30 |:| oOrther developing countries
- oarther large developing countries
Bl china
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B russian Federation
[] other 0ECDNg9e counwies

[ rapan

I Eusz (new Member States)
1990 199 1998 2002 2006 2000 2002 [ Ewss

P vnited states

Source: EDGAR 4.2 (1g7o—z2008); IEA, 2o011; USGS, 2012; WSA, 2o02; NOAA, 2012

Figura 1.1.6- Emisiones globales de CO2 por region [6].

Como dato preocupante se sabe que por primera vez en mayo de 2013 se detecto en la
atmdsfera una concentracion de CO, de mas de 400 ppm como media en un dia [7], lo que
nos lleva a niveles de hace 3 millones de afios, época en la cual el Polo Artico no era glacial

[8].



El empleo de combustibles fosiles no solo lleva asociado problemas medio ambientales,
también genera problemas geopoliticos y de suministro. En la Figura 1.1.7 se muestran los
principales paises productores de energia a nivel mundial segin la Agencia Internacional de
la Energia. Considerando que la mayor parte de la energia empleada a nivel mundial
proviene de combustibles fdsiles, es practicamente lo mismo hablar de energia que de
combustibles fésiles. Como se puede ver, Europa no se encuentra entre las regiones que
mas energia producen, hallandose muy lejos de paises como E.E.U.U., China o Rusia.
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Figura 1.1.7- Produccion de energia a nivel mundial.

Esta situacion es mucho mas acusada en el caso de Espafia (Figura 1.1.8).

Energy Production (2011) -

’ Figura 1.1.8- Produccién de energia a nivel europeo.

Junto a la produccién de energia, la importacion neta de energia resulta clave para evaluar
la depencia energetica que presentan las distintas regiones del planeta. Segun datos de la
Agencia Internacional de la Energia (Figura 1.1.9), Europa es la region con mayores



importaciones netas de energia, lo que implica una fuerte depencia energética, con las
consecuencias a nivel econémico, politico y social que ello conlleva. El caso particular de
China llama bastante la atencion porque siendo uno de los principales productores a nivel
mundial se encuentra entre los que mas energia importa. Este es un ejemplo claro de como
la importacioén neta de energia puede ser un indice mas adecuado para la evaluacion de la
dependencia energética de un palis.

Figuré 1.1.9- Importaciones netas de energia a nivel mundial.

En el caso concreto de Espafia, se observa una gran dependencia a nivel energético dentro
de Europa, todo lo contrario del caso de Noruega y Dinamarca, claras excepciones en la
region europea (Figura 1.1.10).

Net Imports (2011

BE000C00RN:

ree

Figura 1.1.10- Importaciones netas de energia a nivel europeo.

Hasta el momento se ha llevado a cabo un breve analisis sobre la situacion energética actual
y los problemas que se derivan de la misma, pero es necesario profundizar en cual puede
ser el escenario futuro que se puede presentar si en dicho sistema persisten las mismas



tendencias energéticas. A pesar de la incertidumbre actual respecto de la evolucion de la
economia mundial y su recuperacion en el futuro, la demanda energética mundial sigue
creciendo a un ritmo considerable: un 5 % en el afio 2010. En los escenarios elaborados por
la Agencia Internacional de la Energia para el afio 2035, la demanda energética mundial
aumentaria un tercio, basicamente en paises que no pertenecen a la OCDE.

Segln estos escenarios, los combustibles fésiles continuaran teniendo un papel
preponderante, aunque se prevé que su participacion global disminuya ligeramente del 81
% de la energia primaria mundial en 2010 al 75 % en 2035. Esta demanda se concentrara
mas, si cabe, en el sector del transporte, a pesar de los grandes esfuerzos en la mejora de la
eficiencia energética realizados por los paises desarrollados. Si en el futuro no se
introducen en el mercado del transporte nuevos vehiculos que puedan reducir la
dependencia de este sector de los productos petroliferos, esta demanda cautiva serd poco
sensible a las fluctuaciones del precio del petréleo en el futuro, con lo que la demanda de
petréleo en 2035 puede aumentar desde los 87 millones de barriles diarios del afio 2010
hasta los 99 millones de barriles diarios en 2035, segun la Agencia Internacional de la
Energia [9]. Teniendo en cuenta que se prevé que la produccién de petroleo convencional
en el futuro se mantenga en los niveles actuales para ir descendiendo posteriormente hasta
los 68 millones de barriles diarios en 2035, buena parte de la demanda debera cubrirse con
fuentes alternativas al petréleo, como el gas natural y con fuentes no convencionales de
petréleo.

Tener que recurrir a estas fuentes mas costosas de petréleo implicara una subida del precio
del crudo en el futuro, que la Agencia Internacional de la Energia evalta en 120 USD/barril
en el afio 2035 y que, segln el estudio prospectivo elaborado en el marco de la realizacion
del PER 2011-2020 (Plan de energias renovables 2011-2020, del Instituto para la
Diversificacion y Ahorro de la Energia, del Ministerio de Industria, Energia y Turismo del
Gobierno de Espafia [9]), se situaria en unos 110 USD/barril en el afio 2020,
manteniéndose, probablemente, una elevada volatilidad de los precios del petr6leo en el
futuro.

Contrariamente a lo que se prevé que ocurra en el sector del petréleo, el sector del gas
natural ofrece unas perspectivas mas positivas. Se est4d produciendo un aumento de la
participacién de este combustible en el consumo energético mundial y la entrada en el
mercado del denominado gas no convencional, segun la AIE, podria representar un 20 % de
la producciéon mundial de gas natural en 2035. No obstante, la proyeccion de esta situacion
global a la realidad espafiola desvela algunas realidades distintas. Los principales
suministros de gas a largo plazo de las empresas espafiolas estan indexados a los precios del
petréleo con lo que la prospectiva de precios del gas en Espafia puede seguir una tendencia
distinta.

El estudio antes mencionado estima que el precio del gas natural en Espafia va a
experimentar un aumento en el periodo de aplicacion del plan, que le llevaria de los 24
€/MWh en 2011 hasta los 27 €/ MWh en el afio 2020.

En lo que se refiere a las emisiones de COy, segin la AIE, se contemplan dos posibles
escenarios para 2035 (Figura 1.1.11). En el primero, las emisiones se reducen para limitar



el aumento de la temperatura media global en 2 °C. En el segundo, las emisiones de CO;
aumentan con respecto a las de hoy en dia (31342 Mt en 2011) hasta una cifra de 37037 Mt,
siempre y cuando las tendencias actuales se mantengan. El primero supone un esfuerzo
enorme para todas las naciones del mundo y deberia ser el verdadero objetivo para evitar
las posibles catastrofes medio ambientales del cambio climatico. Pero siendo realistas,
estamos mas cerca del segundo escenario, teniendo en cuenta el fallido protocolo inicial de
Kioto sobre el cambio climatico y que en la decimoctava Conferencia de las Partes
(COP18) se ratificé un segundo periodo del protocolo de Kioto (desde 01-01-2013 hasta
31-12-2020), donde se denoté un débil compromiso de los paises industrializados como
Estados Unidos, Rusia, Japon y Canadd, que decidieron no respaldarlo [10]. Dejando el
escepticismo a un lado por todo lo acontecido hasta ahora, es posible albergar un rayo de
esperanza para que el escenario donde se evite el aumento de la temperatura media global
en 2 °C en este siglo se lleve a cabo. Hay que destacar que en la vigesimoprimera
Conferencia de las Partes (COP21) de Paris del 12 de diciembre de 2015, 195 naciones
alcanzaron un acuerdo histdrico para combatir el cambio climatico e impulsar medidas e
inversiones para un futuro bajo en emisiones de carbono, resiliente y sostenible [11].

New Policies Scenario 450 Scenario
NPS: New Policies Scenario 4508S: 450 Scenario™**
(based on policies under consideration) (based on policies needed to limit global
average lemperalure increase to 2 °C)
Non-OECD Americas Non-OECD Europe Non-OECD Americas Non-OECD Europe
Africa 3.9% Bunkers** and Eurasia Africa 4.5% Bunkers* * undgE.lng::sic

8.2% 3.4%
Middle East  Asia*
&.4% 19.6%

3.4 3.9% 57%

Asia*

18.6%

Middle East
7.7%

OECD China
28.0% 22.4%

| 37 037 Mt of CO, | | 22 055 Mt of CO, |

China
27 .6%

OECD
27.6%

* Asia excluye China.
** Incluye la aviacion internacional y bunkers marinos internacionales.
*** Sobre la base de un marco de politica climatica después de 2012 creible para estabilizar la concentracion a
largo plazo de los gases de efecto invernadero a 450 ppm de equivalente de CO,. Las emisiones de CO,
proceden solo de la combustion de combustible para ambos escenarios.

Figura 1.1.11- Emisiones de COz por region en 2035 [2].

Otro factor importante a tener en cuenta es que los combustibles fésiles son finitos, como se
muestra en la Figura 1.1.12. Por lo tanto, el suministro futuro cuando empiece a escasear se
vera comprometido, haciéndose necesaria la busqueda de nuevas alternativas.
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Figura 1.1.12- Relacion de reservas y produccion (R/P) de combustibles fésiles a finales de
2012. (Afios) [12].

Teniendo en cuenta todo lo dicho sobre los principales problemas de nuestro sistema
energeético actual, resulta evidente la necesidad de buscar soluciones que permitan asegurar
el suministro energético actual sin comprometer el del futuro. A corto plazo, la solucién de
cambiar radicalmente de modelo socio econémico a nivel mundial, donde hoy en dia prima
el “mercado econdémico” y el “crecimiento infinito”, por una sociedad donde primase el
“gasto energético”, solo siendo soslayado por la necesidad de proteger el medio ambiente,
no parece realista. Mientras tanto, la humanidad continlGia buscando el “Santo Grial de la
Energia”, esa esperada solucion definitiva que permitiria mantener en gran medida nuestro
sistema energético y econémico, que para algunos seria la fusion nuclear. La cuestién es
que se estima que aln faltan alrededor de 40 afios para poder disfrutar de la fusion nuclear,
suponiendo que se llegasen a superar todos los problemas y desafios que representa su
implantacion. Por lo tanto, es necesario buscar otras soluciones mas inmediatas que
permitan mejorar las perspectivas inciertas que se ciernen sobre el sector energético actual.
Una de estas soluciones podria ser el empleo de Hidrégeno como vector energético que, por
las razones que a continuacién se enumeran, podria dar solucién a los cuatro problemas mas
importantes de nuestro sistema energético actual anteriormente comentados: 1) agotamiento
de los combustibles fosiles, 2) contaminacion atmosférica, 3) produccion sostenible y
distribuida y 4) fluctuacién de los precios.

1.2 El hidrégeno como vector energético.
El hidrogeno es el elemento méas abundante del universo y presenta importantes ventajas: 1)

no produce emisiones de CO, Il) alta densidad energética méasica (E/m), Ill) baja energia
de activacion, 1V) extremadamente volatil, V) no es toxico, VI) alto limite inferior de

11



inflamabilidad y detonacidn, VII) alta temperatura de combustion espontanea, VIII) es muy
seguro en espacios abiertos y 1X) durante su combustién solo se produce agua.

El hidrégeno se puede emplear como combustible en los motores de vehiculos y hornos,
siendo estos adaptados con muy pocos cambios sobre la tecnologia convencional. Quemar
hidrégeno produce mucha menos polucion que el empleo de combustibles fésiles. Una
manera mas eficiente de usar el hidrégeno es a través de pilas de combustible. En una pila
de combustible, los reactivos (hidrogeno y oxigeno del aire) alimentan a los
correspondientes electrodos separados por un electrolito. Se establece una diferencia de
potencial que mantiene un flujo de electrones, esto es, una corriente eléctrica, que puede
efectuar trabajo (til. EI producto de la reaccién es agua, producto no contaminante. En la
pila se genera también calor debido al cambio entropico asociado a la reaccion, por lo cual
la eficiencia del proceso es més elevada que en un motor de explosion. Estas caracteristicas
determinan que las pilas de combustible sean Gtiles también como sistemas de cogeneracion
de electricidad y calor.

Existen una gran variedad de pilas de combustible que se pueden clasificar en funcién del
tipo de electrolito utilizado y de la temperatura de operacion. Segun estas caracteristicas se
pueden clasificar en: PEMFC, AFC, PAFC, MCFC, SOFC y DMFC (ver Tabla 1.2.1).

Tabla 1.2.1- Variedad de pilas de combustible en funcién del tipo de electrolito utilizado y de la
temperatura de operacion [13].

Membrana de Solucién Acido Carbonatos Membrana de

Polimero Sélido Alcalina Fosférico Fundidos Gxido S6lido Polimero Sélido
60-80 100-120 200 - 250 600 - 700 800 - 1000 50-120
Hidrégeno Hidrégeno Hidcogno Gas Natural Gas Natural Metanol
Gas Natural
M
Baja T2 T’ayor. .
e eficiencia Acepta H2 Reformado Reformado No necesita
Arranque rdpido = : ;
. : Reaccion con 1% de interno interno reformador de
Baja corrosion y S0 . s ¥
e catédica mas co Cogeneracion  Cogeneracién combustible
mantenimiento A
rapida
Generacion
Transporte . ; :
Portétiles Espaclales eléctrica Generacion Generacion Portitiles
; : distribuida eléctrica eléctrica
Residencial X
Automocion

Las pilas de combustible comprenden una amplia variedad de aplicaciones: desde
dispositivos portéatiles y vehiculos, hasta sistemas estacionarios de generacion de calor y
energia para empresas, hospitales, zonas residenciales, etc. Ademas, son muy Utiles como
fuentes de energia en lugares remotos como, por ejemplo, estaciones meteoroldgicas
alejadas, localizaciones rurales y en ciertos usos militares.
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Sin embargo, la implantacion del hidrogeno como alternativa energética presenta
importantes barreras que hoy en dia todavia no han sido superadas. Por el momento, un
vehiculo basado en pila de combustible no esta disponible en masa. No obstante, compafiias
automovilisticas como Toyota, con su Toyota Mirai, disponen ya del primer vehiculo de
hidroégeno producido en serie del cual esperan vender mas de 5.000 unidades desde el 2015
hasta 2017 [14, 15]. Hyundai, que también disputa tener el primer vehiculo de hidrégeno
producido en serie, oferta de manera limitada su Hyundai Tucson Fuel Cell en modalidad
de alquiler desde 2014 para el puablico en general en California [16]. Este vehiculo de
Hyundai se ha puesto a la venta en Europa y pronto estara en Espafia [17]. Mercedes-Benz
en septiembre de 2017 presentard el Mercedes GLC F-Cell, vehiculo propulsado con una
pila de combustible que saldré al mercado en 2018 [17]. Kia Motors ha anunciado su plan a
medio y largo plazo para el desarrollo de una nueva gama de vehiculos ecolégicos e
instalaciones de produccion de hidrogeno para 2020, en el que destinara una inversion de
mas de 9.000 millones de euros, necesaria para responder a los esfuerzos por reducir sus
emisiones de CO,. Kia espera tener vehiculos con una amplia gama de nuevos sistemas de
propulsién, desde hibridos e hibridos “enchufables”, hasta vehiculos eléctricos con bateria o
pila de combustible [17]. Audi cuenta con su vehiculo prototipo en fase de desarrollo, el A7
Sportback h-tron quattro. Se trata de un modelo Fuel Cell que combina una pila de
combustible de hidr6geno con una bateria hibrida y dos motores eléctricos que impulsan a
las cuatro ruedas [17]. Honda apuesta por su Clarity Fuel Cell, una berlina con un motor
eléctrico que genera la electricidad a partir de hidrégeno almacenado en un depdsito a
presion [17]. BMW con su hibrido BMW i5, cuya columna vertebral residira en una pila de
combustible [17]. Lexus con su Lexus LF-FC Concept propone el uso de pilas de
combustible combinadas con soluciones mecanicas originales, en las que se incluyen la
utilizacion de dos motores en el eje delantero y uno en el trasero, dotando a este modelo de
una traccién total [17]. Sin duda, este tipo de noticias hacen que esté mas cerca el momento
en el cual el vehiculo de pila de combustible se encuentre al alcance del ciudadano de a pie.
Aungue se ha conseguido rebajar de una manera espectacular los precios de produccion, el
precio de los vehiculos de pilas de combustible sigue siendo elevado en comparacion con
los convencionales de combustién interna de hidrocarburos. En este sentido, el Pt de las
pilas de combustible es el principal causante de los elevados precios de estas, lo que
repercute en el precio final del vehiculo. Ademas, el Pt no es un elemento muy abundante
en la Tierra en comparacién con otros, y su empleo en las pilas de combustible obliga a
tener corrientes muy puras de hidrégeno para evitar su envenenamiento con impurezas tales
como CO. Pero estos inconvenientes hoy en dia estan en estudio y ya existen publicaciones
[18-21] donde se propone con mas o menos éxito el empleo de otros elementos,
consiguiendo asi una reduccién considerable en el precio y una mayor estabilidad ante el
fendmeno de envenenamiento.

El hidrégeno presenta otras desventajas como son su baja densidad energética volumétrica
(E/V) y baja temperatura de licuefaccion, lo que significa que se necesita utilizar depositos
presurizados a elevada presion para su almacenamiento. Estos sistemas son mas caros y
tecnolégicamente mas complejos que los convencionales. Por estos motivos, el despliegue
de la infraestructura de distribucion de hidrégeno como combustible es otro reto. No
obstante, hoy en dia existe un claro impulso de las infraestructuras para el suministro de
hidrégeno, que no hace mas que crecer afio tras afio (Figura 1.2.1). Como ejemplo cercano
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a nuestra situacion geogréfica, la empresa Abengoa publica el 24 de junio de 2015 que ha
finalizado la construccion de su segunda estacion de hidrogeno en Sevilla (Espafa) [22].

s Ry 5 SIA i
i) _ ] il
A # g ¥ M‘ﬁ’

Atlantic Ocean

Pacific Ocean 3 w \

Indian Ocean

o

B 4000 km
. E—
blﬁg bre* D01 MR Soarin | ANATES

Km Miles (| in operation \ planned }]] outof operation  ® Copyright Ludwig-Bolkow-Systemtechnik

Figura 1.2.1- Estaciones de servicio de hidrégeno a lo largo del mundo [23].

Sin embargo, y a pesar de todos estos retos que parecen que se van superando, aun falta
considerar el principal inconveniente que presenta el hidrégeno. El hidrégeno no es una
fuente de energia, ya que no se encuentra libre en la naturaleza. Por lo tanto, para tenerlo
disponible ha de ser producido a partir de otras fuentes de energia. Esta es la razén por la
cual se le denomina vector energético. Actualmente, el 96 % de la produccion mundial de
hidrogeno se obtiene a partir de materias primas fosiles. En concreto, mas del 75 % de esta
produccion se obtiene mediante el reformado de gas natural con vapor de agua [24], fuente
de energia de origen fosil que lleva asociados todos los problemas anteriormente citados
relativos al empleo de fuentes de energia de caracter no renovable. El reformado de gas
natural con vapor de agua incluye diferentes reacciones como las que se muestran a
continuacion:

CHs + H20 < CO + 3H2 1)
CO + Hz0 <> COz + Hz 2
CHs + CO2 > 2CO + 2H2 (3)

Tras el reformado se obtiene una corriente de gas compuesta por hidrégeno, monéxido de
carbono (productos principales), diéxido de carbono, vapor de agua afiadido en exceso y
otros productos formados en reacciones secundarias. La proporcién entre los distintos
componentes depende tanto de las materias primas empleadas como del proceso de
obtencidén. Es necesario eliminar los componentes restantes hasta conseguir un hidrégeno
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de la suficiente pureza para que pueda ser usado en las pilas de combustible, especialmente
las de baja temperatura, que requieren hidrégeno con una pureza del 99,999 %.

Un proceso alternativo que actualmente se esta investigando con mayor intensidad es la
electrolisis del agua. En la actualidad, el 4 % de la produccion mundial de hidrégeno se
produce por este proceso. En un futuro se prevé un aumento importante de esta via, ya que
actualmente se pretende que el hidrdgeno sustituya a los combustibles fdsiles como fuente
de energia. Por tanto, es Idgico intentar desligar completamente el hidrégeno de dicho tipo
de materias primas. Un factor a considerar son los recientes desarrollos para aplicar
energias baratas a la electrélisis del agua, como la energia fotovoltaica o la edlica.

Lo ideal es obtener hidrédgeno a partir de fuentes de energias renovables. Se denomina
energia renovable a la energia que se obtiene de fuentes naturales virtualmente inagotables,
ya sea por la inmensa cantidad de energia que contienen o porque son capaces de
regenerarse por medios naturales. Entre ellas, la biomasa resulta una fuente energética
renovable de gran interés, ya que se puede utilizar directamente como combustible (madera
u otra materia vegetal sdlida) o transformada en productos de interés como bioetanol,
biogas (mediante procesos de fermentacion) o en biodiésel (mediante reacciones de
transesterificacion).

La biomasa tiene origenes muy variados: agricola, ganadero, forestal, industrial, municipal,
etc. Esta variedad en cuanto a su origen le confiere una gran accesibilidad, lo que desde el
punto de vista del suministro energético resulta muy importante.

En el caso concreto de Espafia, y segin la Unién por la Biomasa [25], en los montes
esparioles crecen cada afio 46 millones de m® de madera/biomasa, de los que Uinicamente se
aprovechan 14 millones. Por lo tanto, todos los afios se van acumulando en los montes 32
millones de m® de madera/biomasa al no existir una actividad socioeconémica que lleve a
cabo su aprovechamiento. De los 32 millones de m3 que se quedan en el monte todos los
afios, al menos 18 millones de toneladas de biomasa forestal podrian ser extraidas para
utilizarlas con fines energéticos, pero no se hace. Por ello, el territorio rural-forestal se va
despoblando y empobreciendo progresivamente, obviando esta ventajosa actividad
economica a la que podria estar estrechamente vinculado. La acumulacion desmesurada de
biomasa en nuestros montes, con gran densidad y sin suficientes cortafuegos ni pistas
forestales, favorece la propagacion inmediata del fuego generando incendios muy dificiles
de extinguir y afectando a menudo a miles de hectareas y de familias. De este modo se
podria buscar una solucién a los incendios forestales fomentando una actividad econémica
basada en la utilizacién energética de esta biomasa, con la consiguiente proteccién de los
montes espafioles, que evitaria el gasto considerable que se deriva de la extincién de dichos
incendios.

Asi, el empleo de biomasa con fines energéticos supondria una alternativa interesante,
especialmente si dicho uso energético se relaciona con la produccion de hidrégeno. En la
Figura 1.2.2 se muestra de manera general las distintas posibilidades para obtener
hidrogeno, segin las distintas fuentes de energia y procesos implicados. Como se puede
ver, la idea de obtener hidrégeno de la biomasa a partir de sus derivados, como el bioetanol,
supondria una opcién muy atractiva para un futuro energético basado en el hidrégeno como
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vector energético. Por lo tanto, el reformado de bioetanol se podria considerar un proceso
adecuado para producir hidrogeno de manera sostenible y medioambientalmente amigable.

PROCESOS FUENTES SECUNDARIAS DE ENERGIA
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Figura 1.2.2- Diferentes vias de produccién de Hidrégeno.

1.3 Reformado de bioetanol.

A partir de la biomasa podemos obtener diversos compuestos, entre ellos el bioetanol.
Comparado con otros derivados de la biomasa presenta las ventajas de ser facil de
transportar, almacenar y no es toxico. Ademas, su empleo para la obtencion de hidrégeno
mediante su reformado presentaria la ventaja de poder trabajar con bioetanol crudo, directo
de fermentacion, el cual contiene una elevada cantidad de agua (80 % peso), que como se
vera, resulta beneficiosa para el reformado. Utilizando este bioetanol crudo se evitarian las
caras etapas de destilacion que la produccién de bioetanol por procesos de fermentacién
lleva asociadas [26]. El principal inconveniente estaria relacionado con la presencia de
diferentes impurezas en el bioetanol crudo que podrian afectar negativamente al catalizador
de reformado.

El bioetanol se puede obtener a partir de la fermentacion de la cafia de azlcar, granos de
maiz y otros materiales ricos en almidon, considerandose este tipo de bioetanol como
bioetanol de primera generacion. En cuanto al bioetanol de segunda generacion se obtiene a
partir de biomasa lignocelulésica. La produccién de bioetanol a partir de lignocelulosa
favorece la posibilidad de utilizar biomasa diversa y de bajo costo, tales como los desechos
agricolas y residuos forestales, evitandose el conflicto que supone la obtencién de bioetanol
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de primera generacion, por estar implicados productos de la cadena alimenticia humana
[27].

La produccién de hidrégeno a partir de bioetanol se puede llevar a cabo siguiendo tres tipos
de procesos:

*Reformado de etanol con vapor de agua:

Este proceso es el mas ampliamente utilizado para la produccién de hidrégeno debido a su
eficiencia y coste econémico [28]. El reformado de etanol mediante vapor de agua se basa
en el principio de que el contenido en hidrégeno de los combustibles se descompone ante la
presencia del vapor con ayuda de un catalizador. En el caso del etanol la reaccion global es:

C2HsOH + 3H20 — 2CO2 + 6H2 AHr = 173 kd/mol (4)

Una gran ventaja del reformado mediante vapor es que el hidrégeno presente en el agua
sera desprendido durante la reaccién, con lo que contribuird a la produccién total de
hidrégeno. Puesto que la reaccion de reformado de etanol con vapor de agua es
endotérmica, es necesario aportar energia desde una fuente externa para que el proceso
tenga lugar. No obstante, desde el punto de vista aplicado, una parte importante de esta
energia se podria recuperar e introducir de nuevo en el proceso. En la practica, la cantidad
de energia térmica que podremos recuperar nos determinard la eficacia térmica del
reformador, que puede llegar hasta el 85 %. Es esta alta eficacia térmica la principal
caracteristica de un buen reactor reformador con vapor.

*Oxidacion parcial:

La oxidacion parcial de etanol es una reaccién exotérmica que no requiere suministro de
calor. La manera més sencilla de llevar a cabo la oxidacién es mediante el suministro de
oxigeno (aire) junto con el etanol sobre un catalizador adecuado. Los productos de reaccién
son Hz, CO y CO; dependiendo de la relacion molar de oxigeno utilizada.

C2HsOH + %02 — 2CO + 3H2 (5)
C2HsOH + 1,502 — 2CO2 + 3H2 AHr = -522 kd/mol (6)

La oxidacion parcial de etanol tiene un bajo rendimiento en la produccion de hidrégeno,
ademas, suele generar zonas calientes dentro del reactor que disminuyen la eficiencia total.
En este proceso, la temperatura de operacién puede alcanzar los 1573-1773 K, lo que hace
que la puesta en practica de este tipo de proceso sea compleja [28].

*Reformado autotérmico:

El reformado autotérmico es una combinacion de los dos procesos anteriores, en el cual se
intenta paliar las desventajas que ambos procesos presentan por separado. En este proceso
se introduce una pequefia cantidad de oxigeno, con el propésito de utilizar el calor generado
por la oxidacion parcial del etanol para promover su reaccion de reformado. La reaccion
global se representa:

C2Hs0H + 2H20 + %202 — 2CO2 + 5H2 AHr = -40 kd/mol (7)
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El oxigeno suministrado disminuye la entalpia total del sistema, con lo cual la necesidad de
aportar calor desde una fuente externa disminuye drasticamente. Sin embargo, este proceso
conlleva una disminucidn en el rendimiento a H,.

En la actualidad, esta técnica no se utiliza industrialmente porque se encuentra en una etapa
de investigacion y desarrollo [28].

En los tres procesos aqui descritos, el reformado de etanol con vapor de agua parece ser el
mas interesante debido a la madurez de su tecnologia y alto rendimiento a hidrégeno que
presenta. No obstante, las tecnologias cataliticas utilizadas en este proceso para la
transformacion eficiente de bioetanol estan todavia bajo desarrollo, especialmente en lo que
se refiere a su aplicacion industrial. Por lo tanto, se han de realizar esfuerzos adicionales de
I+D+1 en el desarrollo de nuevos materiales cataliticos que permitan su correcto escalado y
exitosa implantacién a nivel industrial.

1.3.1 Reaccion de reformado de etanol con vapor de agua.

La reaccion de reformado es una reaccion endotérmica que trabaja a presion atmosférica.
Esta se representa en la ecuacion (8).

C2Hs0OH + 3H20 — 2CO2 + 6H2 (8)

Sin embargo, pueden ocurrir varias reacciones en la produccion de hidrégeno cuando una
mezcla de etanol-agua esta en contacto con un catalizador a altas temperaturas, generando
una serie de complejas reacciones simultaneas. A continuacion, se muestran las posibles
reacciones [29-32] que, dependiendo del catalizador y las condiciones de reaccion
utilizadas, se veran mas o menos favorecidas para que ocurran.

C2Hs0H — CHa + CO + H2 Descomposicion de etanol (9)
C2Hs0H + 2H2 — 2CH4 + H20 Hidrogendlisis de etanol (10)
C2HsOH — C2H4 + H20 Deshidratacion de etanol (11)
C2HsOH — C2H40 + H2 Deshidrogenacion de etanol (12)
C2H40 — CH4 + CO Descomposicion de acetaldehido (13)
2C2Hs0H + H20 — CH3COCHs3 + CO2 + 4H2 Condensacion aldélica y deshidrogenacion (14)
CO + H20 — CO2 + H2 Desplazamiento de vapor de agua (WGS) (15)
CHs + H20 — CO + 3H2 Reformado de metano con vapor de agua (16)
CHs + CO2 — 2CO + 2H2 Reformado seco de metano (17)
CO + 3Hz — CHs + H20 Metanacion (18)
CO2 + 4H2 — CH4 + 2H20 Metanacion (19)

La importancia relativa de cada una de estas reacciones secundarias depende de las
condiciones de reaccién seleccionadas (p.e. composicién de la alimentacion, temperatura de
reaccion, tiempo de contacto, etc.) y de la naturaleza del catalizador utilizado.

1.3.1.1 Efecto de las condiciones de reaccién y la eleccién del catalizador.

La temperatura de reaccion afecta significativamente tanto a la actividad catalitica como a
la distribucion de productos obtenidos [33-48]. El calculo termodindmico de la
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composicién en el equilibrio de esta reaccion revela que el Hz, CO, CO; y CH4 son los
principales productos [49-60]. A medida que se eleva la temperatura, las concentraciones
de CH4 y CO; van disminuyendo, mientras que las de H, y CO aumentan. A temperaturas
por encima de 500 °C, el CO aumenta drasticamente debido a que termodindmicamente se
ve favorecida la reaccion de desplazamiento con vapor de agua del CO (WGS). Al
aumentar la relacién agua/etanol, los perfiles de concentracion del H, y CH4 se desplazan a
temperaturas menores, mientras que los de CO y CO, aumentan a partir de los 500 °C (ver
Figura 1.3.1).
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Figura 1.3.1- Distribucién de productos en la reaccion de reformado de etanol con vapor de
agua en funcién de la temperatura, a diferentes relaciones agua/etanol y 1 atm de presion [60].

En la reaccion de reformado a bajas temperaturas, ademas se generan productos
secundarios oxigenados (acetaldehido y acetona) e hidrocarburos (etileno) [33-48]. En estas
condiciones, la reaccion de reformado parece estar controlada cinéticamente [60]. En
realidad, la deshidrogenacion y la deshidratacion de etanol son reacciones mas rapidas que
la reaccion de reformado, por lo tanto, el acetaldehido y el etileno pueden estar presentes en
los productos de reaccion en concentraciones significativas. EI aumento de la temperatura
de reaccién conduce a un aumento en la conversion de etanol. Esto va acompafiado por una
disminucion concomitante en las selectividades de acetaldehido, acetona y etileno, con el
correspondiente aumento de las selectividades de Ha, CO, CO, y CHa. A temperaturas méas
altas, el acetaldehido, la acetona y el etileno ya no se detectan, y la formacion de H, y CO
se ve favorecida termodindmicamente. El rango de temperaturas donde se observan
cambios en la actividad catalitica y en las selectividades de los productos depende de la
naturaleza del catalizador y de las condiciones de reaccion utilizadas.

En la literatura se ha estudiado ampliamente la influencia de la relacion molar de
H,O/etanol en el rendimiento de la reaccion de reformado para diferentes catalizadores [36,
38, 41, 42, 46, 56-64]. El reformado de etanol se ha llevado a cabo utilizando las relaciones
molares H,O/etanol en el intervalo de 1,0 hasta 15,0. En general, un aumento de la relacion

19



molar de HOletanol favorece la conversién y lleva asociado un incremento de la
produccion de Hz y CO,, con una disminucién de CO. Esto indica que la adicion de agua
promueve la reaccion de reformado y/o la reaccion de desplazamiento (WGS). Ademas, los
datos indican que el aumento de la relacion molar de H.O/etanol también disminuye la
formacion de subproductos no deseados, tales como etileno y acetaldehido. La adicion de
agua desplaza el equilibrio de la reaccién de deshidratacion y favorece la reaccion de
descomposicion del acetaldehido. Sin embargo, hay que tener en cuenta que la adicion de
grandes cantidades de agua implica un mayor costo operativo por la vaporizacién de la
misma.

Respecto al tiempo de contacto se puede decir que bajos tiempos de contacto disminuyen la
conversion de etanol, asi como las selectividades a H, y CO. Por otro lado, cuando el
tiempo de contacto disminuye, la produccién de subproductos no deseados aumenta
(acetaldehido, etileno). Segun la bibliografia, las reacciones de reformado de etileno y
acetaldehido no se producen a tiempos de contacto bajos. Esto implica que el acetaldehido
podria ser un intermedio muy importante en la reaccién del reformado de etanol [34, 36, 40,
42, 43, 65].

En cuanto a la naturaleza del catalizador y del soporte catalitico, se sabe que afecta
significativamente a la distribuciéon de productos obtenidos en la reaccion de reformado.
Multitud de catalizadores han sido estudiados en esta reaccion, como son los 6xidos
metalicos, Oxidos metalicos mixtos, metales basicos soportados y metales nobles
soportados. Sin embargo, s6lo unos pocos articulos comparan el rendimiento de los
catalizadores que contienen diferentes metales dispersos en los mismos soportes [40, 66-
69]. Liguras y col. [40] investigaron la reaccién de reformado de etanol a temperaturas
elevadas (923-1073 K) empleando los metales de Pd, Pt, Rh y Ru sobre Al;Os. En este
trabajo se muestra como el Rh es significativamente mas selectivo a H, y CO, ademas de
observarse el siguiente orden en la selectividad a H, de los metales empleados:
Rh»Pt>Ru~Pd. Por otro lado, la selectividad a acetaldehido sigue el orden inverso, estos
resultados se atribuyen a la elevada capacidad de reformar del Rh. Basagiannis y col. [68],
también estudiaron catalizadores con metales nobles, como Pt, Pd, Rh y Ru soportados
sobre Al,Os, pero esta vez a bajas temperaturas (573-723 K). En estas condiciones, los
principales productos que se obtuvieron fueron Hz, CO, CO., CHa, acetaldehido y etileno.
Estos productos se atribuyeron a la deshidrogenacion de etanol a acetaldehido, reacciones
de descomposicién de etanol y/o acetaldehido, deshidratacion de etanol a etileno y WGS.
Mientras el Rh muestra la selectividad a H, méas elevada, el Ru favorece la formacion de
acetaldehido. La selectividad a CH4 sigui6 el siguiente orden: Pd~Pt>Rh»Ru.

Auprétre y col. [66] estudiaron el efecto de la naturaleza del metal en la reaccion de
reformado de etanol, comparando metales nobles como Rh, Pt, Pd y Ru con bajas cargas,
frente a metales no nobles como Ni, Cu, Zn 'y Fe con altas cargas, depositados sobre Al;Os.
Los catalizadores basados en Rh y Ni mostraron la selectividad mas alta a H, y COa.
Frusteri y col. [67], también realizaron un estudio similar donde emplearon catalizadores
con metales nobles (Rh y Pd) y no nobles (Co y Ni), pero esta vez sobre MgO. En esta
ocasion, también se empled un porcentaje en peso mayor para el caso de los metales no
nobles. Los catalizadores basados en Rh, Ni y Co exhibieron distribuciones de productos

20



similares que se caracterizaron principalmente por la presencia de Hz, CO, y CO. El
catalizador de Ni soportado en MgO muestra la selectividad a H, mas elevada. Por otro
lado, el uso de Rh llevo a la produccion de cantidades significativas de CHa, lo que se
relaciona con la baja actividad de este metal en el reformado de metano en comparacion
con el Ni y Co. El catalizador de Pd sobre MgO mostré la mayor selectividad a CHy y
produccion de cantidades significativas de etileno y acetaldehido. Ademas, la selectividad a
CHa4 disminuye mientras que la formacion de acetaldehido aumenta durante la reaccion, lo
que sugiere que el Pd pierde su actividad en la descomposicion del acetaldehido,
probablemente debido a la formacién de carbon. Con estos ultimos estudios se demuestra
coémo la actividad y selectividad de los metales nobles se puede compensar, incluso superar,
incrementando la cantidad de metales no nobles. Sin olvidar el beneficio econémico que
esto puede llegar a suponer debido al elevado precio de los metales nobles.

Recientemente, se han utilizado técnicas combinatorias de experimentacion de alto
rendimiento para disefiar catalizadores de reformado de etanol a bajas temperaturas [70,
71]. En uno de estos trabajos [70] se estudié la combinacién de cinco soportes (y-Al.Os,
SiO, TiO,, Ce0, y Y-ZrOy) y 42 metales en 4 porcentajes en peso distintos (0,5, 1,2,5y 5
%). Los materiales preparados se evaluaron en la reaccién de reformado de etanol a 573 K
con una relacion molar de agua a etanol de 6. Los Gnicos metales que mostraron actividad
fueron los correspondientes a los grupos VIII y IB de la tabla periddica. La cantidad de
hidrégeno formado disminuyé en el orden siguiente: Pt>Rh>Pd>Co, Ni, Cu, Ir. La mayor
produccion de Ha se encontro para el catalizador de 5 % en peso de Pt sobre CeOx.

A pesar de todos los estudios realizados en el reformado de etanol utilizando metales de
distinta naturaleza, su influencia en los diferentes caminos de reaccion adn no esta bien
establecida. Esto puede ser debido a que existen numerosos factores que también pueden
afectar a la distribucion de los productos, como la conversion de etanol, la dispersion del
metal y la naturaleza del soporte. Muestra de ello es el acetaldehido, que es un intermedio
importante formado durante la reaccion de deshidrogenacion del etanol. Mediante el
aumento de la conversidn, el acetaldehido puede reaccionar produciendo més H, CO y
CH4. Por lo tanto, dependiendo del nivel de conversion de etanol, se pueden formar
diferentes productos. Debido a que la mayoria de articulos no comparan la selectividad de
productos al mismo nivel de conversidn, las conclusiones a las que se pueden llegar podrian
ser erréneas. Ademas, la dispersion del metal estd directamente relacionada con la
conversion de etanol y, en consecuencia, afecta a la distribucién de productos. En general,
las comparaciones entre las distribuciones de productos utilizando diferentes catalizadores
no suelen tener en cuenta las diferentes dispersiones metalicas.

Una complicacidn adicional es que la mayoria de los soportes de los catalizadores presentan
una actividad en la reaccion de reformado, a pesar de que esta sea menor comparado con
los metales soportados sobre ellos. Esta actividad genera una amplia gama de subproductos
no deseados (etileno, acetaldehido, acetona, etc.) durante la reaccién de reformado,
normalmente, este hecho depende de las propiedades de la superficie del soporte. Por lo
tanto, la eliminacion cuidadosa de las distintas contribuciones es fundamental para entender
el efecto intrinseco de la naturaleza de un metal sobre su actividad y selectividad en esta
reaccién. De hecho, la reaccion de reformado de etanol parece implicar un mecanismo
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bifuncional. Las reacciones de deshidrogenacién vy, principalmente, la de deshidratacion
tienen lugar en el soporte, mientras que las de deshidrogenacién ocurren en el metal y en la
interfaz metal-soporte [68]. Por otro lado, las reacciones de descomposicién parecen
producirse en la superficie de las particulas metalicas.

1.3.1.2 Estudios del mecanismo de reaccién.

Los primeros estudios sobre mecanismos de reaccion se centraron en las etapas de
descomposicion de los compuestos oxigenados en la superficie de metales de transicion
[72-77]. Las reacciones del etanol sobre estas superficies comprende un sistema complejo
de reacciones, que incluye varios intermedios de reaccién, tales como alcoxidos, aldehidos,
especies acilo y carboxilatos [75].

Los mecanismos de descomposicion de alcoholes y aldehidos en superficies de metales de
transicion muestran la rotura de enlace tipicas [75]. En la descomposicion de etanol
interviene, en un primer paso, la formacién de una especie etoxi a través de la adsorcion
disociativa de etanol. Esto conlleva la donacion de un solo par de electrones del oxigeno a
la superficie, seguido por la escisién del enlace O-H. El segundo paso consiste en la
eliminacion de un hidrogeno o a partir del intermedio etoxi, esto produce un intermedio
aldehido. Este intermedio puede estar unido a la superficie metélica, mediante el &tomo de
oxigeno o a través de los atomos de oxigeno y de carbono del grupo carbonilo [75]. Los
compuestos carbonilo unidos a la superficie del metal mediante el oxigeno son menos
estables y tienden a desorberse a temperaturas mas bajas comparado con los que se unen a
través del atomo de oxigeno y carbono. La configuracion de adsorcion también depende de
la naturaleza del metal, mientras que para las superficies de metales del grupo IB
predomina la configuracién unida al &tomo de oxigeno, en el grupo VIII pueden existir los
dos tipos de unién [75]. Esto se puede explicar debido a que la barrera de energia de
activacion entre estas dos configuraciones es baja (15 kJ/mol) [78]. Las especies adsorbidas
de acetaldehido pueden reaccionar por medio de tres vias diferentes, generando distintos
productos: la primera puede ser la desorcion del acetaldehido para producir acetaldehido
gaseoso, la segunda corresponde a la rotura del enlace C-O del acetaldehido y la adicion de
un hidrégeno para formar etano y agua, y la tercera, que esta relacionada con la formacion
de especies de acetilo, requiere la eliminacion adicional de hidrogeno a partir del
acetaldehido [78]. Los céalculos indican que la escision del enlace C-H con la formacién
concomitante de especies acetilo es la ruta energéticamente favorecida, teniendo una
energia de activacion de sélo 1 kJ/mol, mientras que la escision del enlace C-O exhibe una
mayor energia de activacidn, siendo de 39 kJ/mol [78]. Por otra parte, la formacién de un
intermedio acetil sobre diferentes superficies metdlicas se ha confirmado
experimentalmente [73, 79]. Las especies acetilo pueden descomponerse posteriormente a
través de la escision del enlace C-C para producir especies de CHsua) Y CO(aqy adsorbidas
[77, 80]. La hidrogenacién de las especies de CHsag) formadas de este modo, da como
resultado la obtencion de CHi. Estas especies de CHsag), también pueden ser
deshidrogenadas para formar especies CHyqad) (CHz(ad) Y CHea)) Y Ciag)- Sin embargo, los
calculos de la energia de activacién correspondiente a la rotura directa del enlace C-C en la
especie adsorbida CH3COgq) dan 117 kJ/mol en comparacion con los 79 kJ/mol para la
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rotura del enlace C-C en la especie adsorbida CHCO.gq) [78]. Por lo tanto, se propuso que la
rotura del enlace C-C se produce secuencialmente de la siguiente manera:

CH3CO(ad) — CH2CO(ad) — CHCO(ad) — CHjad) + COaq) (20)

Este esquema de reaccion se ha propuesto para la descomposicion de etanol en superficies
de Pd, Pt, Ni, Ru, Rh. Sin embargo, otro camino de reaccion ha sido propuesto en la
literatura para superficies de Rh (111) [75]. En este caso, la descomposicion de etanol se
produce por la abstraccion de un hidréogeno B, que conduce a la formacion de un 0Oxo
metalaciclo, que sufre una descomposicién directa en CH4 y CO, sin pasar por la etapa de
formacion del acetaldehido. También hay variaciones de los mecanismos de reaccion
descritos anteriormente para la descomposicién de etanol en otras superficies metalicas [72,
77, 80]. Por ejemplo, la descomposicién de etanol podria tener lugar por la descomposicion
directa de las especies etoxi para dar metano, hidrégeno y CO, prescindiendo tanto de las
etapas que implican la formacion y descomposicion del acetaldehido como de los
compuestos intermedios de acetilo [72].

En el caso del mecanismo de reaccion sobre éxidos y catalizadores de metal soportado, hay
gue sefalar que el etanol se adsorbe disociativamente sobre el cation del 6xido metalico
como una especie etoxi de un modo monodentado o bidentado [81]. El etanol también
puede ser adsorbido molecularmente en centros acidos de Lewis de éxidos metalicos [82-
84]. Las especies etoxi se pueden deshidrogenar posteriormente para formar acetaldehido.
Este camino se ve facilitado por la presencia de los grupos hidroxilo en la superficie del
catalizador [81]. La conversién a acetaldehido puede seguir diferentes caminos de reaccion:
(1) El acetaldehido adsorbido puede desorberse para producir acetaldehido en la fase gas.
(2) Las especies de acetilo pueden formarse a partir del acetaldehido por la posterior
abstraccion de un hidrégeno. (3) El acetaldehido también se puede oxidar a las especies de
acetato por grupos hidroxilo presentes en el soporte [48]. Ademas, las especies de acetato
también se pueden formar por la reaccion entre las especies de acetilo y el oxigeno del
soporte. Estas especies de acetato se han identificado extensamente en la literatura como
importantes intermedios durante las reacciones del etanol, y sus vias de descomposicion no
solo influyen en la selectividad, sino también determinan la estabilidad del catalizador [62-
64, 85-91]. En la literatura se ha observado que la formacion de especies de acetato se lleva
a cabo en el 6xido metalico y es independiente de la naturaleza del metal [87]. Las especies
de acetato pueden descomponerse para formar CH4 y CO, u oxidarse posteriormente para
producir especies carbonato. Concretamente, existen estudios que han puesto de manifiesto
que las especies deshidrogenadas (etoxi, acetaldehido y especies de acetilo) pueden sufrir
una descomposicion para formar CO, H, y CH4 a temperaturas relativamente bajas [62, 64,
86, 90-97]. Algunos trabajos muestran que la descomposicion de las especies
deshidrogenadas se lleva a cabo tanto en el soporte aislado como en el soporte con metal
[86, 97]. La diferencia parece radicar en que, en el soporte aislado, la descomposicién se
produce a mayor temperatura, lo que indica que las particulas metalicas o la interfaz de las
mismas con el soporte podrian estar favoreciendo esta descomposicion. La formacion de
acetona y etileno también se ha detectado en algunos experimentos [86, 92, 94-98].

Hay dos rutas posibles que pueden explicar la formacion de acetona. La primera implica el
acoplamiento de dos moléculas de acetato y la segunda es la desproporcion de dos especies
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de acetilo [86]. La deshidratacion de etanol a etileno puede producirse por dos mecanismos
diferentes, dependiendo de las propiedades acido/base del soporte [99]. Los soportes con
propiedades acidas, tales como alimina, promueven la deshidratacion de etanol a etileno a
través de un mecanismo que requiere de centros acidos y basicos de Lewis con una fuerza
equilibrada entre ellos. El otro mecanismo necesita de la participacion de centros
fuertemente bésicos y de centros acidos débiles de Lewis, siendo caracteristico de
materiales basicos.

No hay que olvidar la influencia de las condiciones de reaccién en el mecanismo del
reformado. La mayoria de estudios que se han llevado a cabo referente al mecanismo de
reaccion no varian estas condiciones, lo que implicaria tener en cuenta el flujo de la mezcla
de reaccion a diferentes temperaturas. Sin olvidar, que la naturaleza de las especies
intermedias formadas en la superficie puede estar fuertemente relacionada con las
condiciones de reaccién [62]. Por eso, los mecanismos basados en los cambios observados
en las concentraciones de especies superficiales bajo condiciones de reaccion, para el
reformado de etanol, tratan de imitar una alimentacién mas realista.

Con el fin de investigar la influencia de las condiciones de reaccion sobre las reacciones de
descomposicion y reformado de etanol, se llevd a cabo un estudio detallado de la sinergia
entre el 6xido mixto de cerio-circonio y el Pt en esta reaccién [62]. Los resultados
muestran, como ya se ha indicado antes, que a bajas temperaturas el etanol se adsorbe
disociativamente para generar especies etoxi y se adsorbe H generando un grupo -OH. A
temperaturas mas altas, dependiendo de las condiciones y de los reactivos utilizados, la
descomposicion catalitica de las especies etoxi puede seguir diferentes vias. Se puede
producir la descomposicion hacia CO, H, y CH4 0 puede ocurrir la deshidrogenacion a
acetaldehido y especies de acetilo. Las especies deshidrogenadas pueden a su vez someterse
a la oxidacion inducida por el soporte para dar especies de acetato, con cualquiera de los
atomos de O superficiales o el de los grupos -OH, suministrando asi el O requerido. En el
estudio se observd que el vapor de agua favorece la descomposicion del acetato para formar
metano y carbonato, ademas el reformado inicialmente conduce significativamente a
menores selectividades de acetaldehido y a una mayor produccién de hidrogeno [62].

Teniendo en cuenta todo lo visto se podria postular un mecanismo de reaccion general para
la reaccion de reformado de etanol con vapor de agua. En cuanto a 6xidos metalicos y
catalizadores de metales soportados sobre 6xidos metélicos, el etanol se absorbe de manera
disociativa para producir especies etoxi. Dependiendo de las caracteristicas acido-base del
Oxido metalico, las especies etoxi se deshidratan para producir etileno o se deshidrogenan
para producir acetaldehido adsorbido. El acetaldehido es un intermedio clave en las
reacciones de conversion de etanol que puede seguir diferentes caminos de reaccion. El
acetaldehido puede desorberse o someterse posteriormente a una abstraccion de hidrégeno,
lo que conduce a la formacion de especies de acetilo. Tanto el acetaldehido y las especies
acetilo pueden ser oxidados a especies acetato por grupos hidroxilo o por el oxigeno del
soporte. Las especies de acetato aln pueden oxidarse mas, obteniendo especies carbonato
que se pueden descomponer para dar CO,. Por Gltimo, el acetaldehido puede contribuir a la
formacion de acetona a través de la condensacion de las especies de acetato o acetilo. Estas
reacciones se llevan a cabo principalmente sobre el soporte, y el camino de reaccion
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preferido depende de la naturaleza del 6xido metalico y de las condiciones de reaccién
empleadas. En el caso de éxidos basicos, la velocidad de deshidrogenacién de etanol a
acetaldehido es mas rapida que la deshidratacion de etanol a etileno. EI aumento de la
temperatura de reaccidon o la relacion molar de agua/etanol favorece la formacion de
especies acetato. Las especies etoxi, las especies deshidrogenadas (acetaldehido, especies
de acetilo) y las especies de acetato pueden descomponerse a CO, H; y CHyx La
descomposicion se puede llevar a cabo tanto en la superficie del metal o en la interfaz del
metal-soporte. Ademas, las especies CHx pueden ser hidrogenadas y desorberse en forma
de metano. Alternativamente, las especies CHyx y CHa4 pueden reaccionar con el agua y/o
CO;, para producir H, y CO. Las reacciones de descomposicion se producen en el rango de
temperaturas 573-773 K, mientras que el reformado de etanol y de metano se ven
favorecidos a temperaturas mas elevadas (por encima de 773 K). Ademas, la naturaleza del
metal influye directamente en la actividad tanto de la descomposicion como de las
reacciones de reformado con vapor y, en consecuencia, en la produccién de hidrégeno. En
cuanto a las reacciones de reformado de etanol, el Rh es considerado como uno de los
mejores metales para la produccion de hidrégeno debido a su alta actividad para la rotura
del enlace C-C en el etanol, asi como por su actividad en el reformado con vapor de
metano. Pero no hay que olvidar que es un metal noble, lo que conlleva unos costes
elevados comparado con otros metales como Ni y Co, los cuales han mostrado que pueden
igualar la actividad de los metales nobles si se aumenta su carga en los catalizadores de
reformado.

1.3.2 Desactivacion del catalizador.

Junto a la actividad y selectividad, la estabilidad del catalizador es otro de los retos mas
importantes en el desarrollo de nuevos catalizadores para la produccion de hidrégeno a
partir de etanol. La desactivacion en esta reaccion ha sido abordada en la literatura,
principalmente para catalizadores basados en Pt [48, 64, 87], Pd [42, 87], Rh [38, 87, 100,
101], Ru [40, 87], Co [65, 98, 102-105] y Ni [34, 35, 37, 106]. En general, la desactivacion
de un catalizador de reformado se atribuye fundamentalmente a tres factores: 1) deposicion
de coque, 2) sinterizacion del catalizador metalico y 3) envenenamiento de la fase activa
por la presencia de impurezas/venenos en la alimentacion.

1.3.2.1 Deposicion de coque.

La generacion de coque y sus precursores suele deberse a la aparicion de determinadas
reacciones secundarias que tienen lugar durante la conversion de etanol. Las principales
reacciones que contribuyen a la formacion de coque son: (1) La deshidratacion de etanol a
etileno, seguida por la polimerizacion a coque (ecuacion 21), (2) la condensacion alddlica
de acetona seguida por deshidratacion para formar 6xido de mesitilo (OM) (ecuacion 22),
(3) la reaccién de Boudouard (ecuacion 23), (4) la inversa de la gasificacién de carbono
(ecuacidn 24) y (5) la descomposicion de hidrocarburos tales como metano (ecuacién 25) y
etileno (ecuacion 26).
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C2Hs — Coque Polimerizacion de etileno a coque (21)
2CH3COCH3 — (CH3)2C(OH)CH2COCH3 — (CH3)2C=CHCOCHz + H20 Acetona a OM (22)

2CO0—->C0O2+C Reaccion de Boudouard (23)
CO+H2—-H0+C Inversa de la gasificacion de carbono (24)
CHs — C +2H> Descomposicion de metano (25)
C2Hs — 2C +2H2 Descomposicion de etileno (26)

La extension en la que cada reaccion se dé dependerd tanto de las condiciones de reaccion
como del catalizador utilizado. Mientras que a bajas temperaturas se favorece la formacion
de coque mediante las reacciones secundarias mostradas en las ecuaciones 23 y 24, a
elevadas temperaturas se favorece la formacidn de carbon a través de las reacciones 25 y 26
[107]. Estudios termodinamicos indican que la regién de formacion de coque depende de la
temperatura de reaccion, asi como de la relacién molar agua/etanol [56, 57, 59, 60]. La
cantidad de carbon formado disminuye con el aumento de la temperatura y la relacion
molar agua/etanol. Para relaciones molares agua/etanol inferiores a 1 se forma coque a
cualquier temperatura. Sin embargo, la formacion de coque se ve fuertemente desfavorecida
para relaciones agual/etanol 3 y temperaturas por encima de 550 K. En la literatura se
pueden encontrar evidencias experimentales que muestran el efecto de las condiciones de
reaccion sobre la formacion de coque en catalizadores de reformado de etanol [64, 100]. De
esta manera se encontré que la velocidad de desactivacion de un catalizador de Rh aumenté
cuando el reformado se llevo a cabo a bajas temperaturas y elevadas velocidades espaciales,
ya que dichas condiciones contribuian a aumentar la deposicién de coque [100]. Sobre un
catalizador de Pt soportado en CeZrO, se pudo ver que la formaciéon de coque fue
significativa a 773 K [64]. Por otro lado, no se detectaron depdsitos de carbdn cuando el
reformado se llevd a cabo a 1073 K.

Las propiedades acido/base del soporte también determinan los caminos de reaccién, como
consecuencia, influyen en la estabilidad del catalizador [29, 31]. La formacion de etileno a
través de la deshidratacion de etanol se produce tanto en soportes acidos (Al.03) como en
basicos (MgAl.O4) [99]. Sin embargo, la selectividad a etileno del catalizador de Rh
soportado en Al,O3 fue 7 veces mayor que la del catalizador de Rh soportado en MgAI;O4
[108]. Cabe sefialar que la polimerizacion de etileno a coque tiene lugar tanto en centros
acidos fuertes de Brgnsted como de Lewis [109]. La deshidratacién y ciclacion de alquenos
en centros &cidos fuertes de Brgnsted y Lewis producen la formacién de hidrocarburos
polinucleares, que permanecen fuertemente adsorbidos sobre centros acidos y causan la
pérdida de actividad, o forman multicapas de coque que dan lugar al envenenamiento del
catalizador [110].

Ademaés del carbono polimérico procedente de la polimerizacion de etileno, una segunda
fuente de depésitos de carbon deriva de la acetona. La condensacion aldélica de la acetona
produce alcohol de diacetona, que posteriormente al someterse a deshidrataciéon produce
oxido de mesitilo (OM) [111, 112]. De acuerdo con Takanabe y col. [113], la
oligomerizacion de OM puede conducir a la formacién de coque, lo que produce la
desactivacion del catalizador.

Por otra parte, se encontro otro tipo de coque que corresponde a las especies CHy formadas
mediante la descomposicion de hidrocarburos (metano, etileno) o la descomposicion de
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especies deshidrogenadas (etoxi y acetaldehido) y de especies acetato. El reformado de
hidrocarburos comienza por su adsorcidn disociativa en la superficie del catalizador y
consiste en la rotura directa de enlaces C-H, esto a su vez produce especies CHy que
posteriormente pueden generar carbon irreversiblemente adsorbido (ecuaciones 27 y 28)
[107, 114-116]. Los hidrocarburos superiores adsorben disociativamente mucho mas rapido
gue el metano, y en consecuencia, la formacion de coque es mas pronunciada [114].

CH; — CHs* + H* — CHz* + H* —» CH* + H* — C *+ H* (27)
CiHm — Cy2oH; — *CH,—CHy* — CHy* — C* (28)

La descomposicion de etanol o del intermedio acetaldehido, también puede conducir a la
deposicidn de coque como resultado de la descomposicién del metano formado. Un estudio
demostré que hay una acumulacién de especies CHyx debido a un desequilibrio entre la
velocidad de descomposicion de las especies deshidrogenadas y de acetato, a Hy, CO y
especies CHy, y la velocidad de desorcidn de las especies CHy, tales como CH4 [64]. Estas
especies CHy pueden descomponer ain mas hasta H y carbono, que a su vez puede dar
lugar a la desactivacion del catalizador.

La descomposicién de los hidrocarburos y de las especies deshidrogenadas, asi como el
reformado con vapor de hidrocarburos, tienen lugar en los centros metalicos. Por lo tanto, la
naturaleza del metal se correlaciona directamente con su actividad para estas reacciones. En
general hay dos tipos de depdsitos carbonosos recogidos en la literatura, por un lado, los
filamentos de carbon y por otro, el carbon amorfo. Este dltimo puede recubrir tanto las
particulas de metal como el soporte [98, 102-104]. La clase de coque formado depende
tanto de la temperatura de reaccién como de la naturaleza del metal seleccionado.

Con respecto a los catalizadores basados en metales nobles, el carbdn formado puede
encapsular las particulas de metal o cubrir el soporte. En ambos casos se produce una
pérdida en la actividad. Algunos autores proponen que estos depésitos carbonosos
corresponden a los residuos de los productos intermedios de reaccion. Entre ellos, en un
estudio se muestra como la acumulacién significativa de intermedios de reaccion tuvo lugar
durante la reaccion de reformado de etanol empleando un catalizador de Rh sobre un 6xido
Ce-Zr, lo que pudo contribuir a la desactivacion del catalizador [101]. Estos intermedios
carbonosos fueron menos estables a mayores temperaturas de reaccion, siendo el etileno y
la acetona los principales intermedios responsables de la mayor desactivacion. Los
investigadores del estudio [87] propusieron que la desactivacion de los catalizadores con
metales nobles fue causada por la acumulacién de especies de acetato sobre el soporte.
Estas especies inhibieron la migracion de las especies etoxi desde el soporte hasta las
particulas metalicas impidiendo su descomposicion. Ademas, se observo que la estabilidad
de estas especies superficiales de acetato depende del soporte [117]. En el trabajo de Lima
y col. [64], durante la reaccién de reformado de etanol a 773 K sobre CeZrO; y un
catalizador de Pt sobre CeZrO,, se muestra la presencia de las especies acetato. En el caso
de CeZrO, estas especies se mantienen sin cambios durante la reaccion. Sin embargo, en el
caso del catalizador de Pt, un incremento en las especies de acetato fue acompafiado con
disminuciones en el CO adsorbido sobre Pty en el CO; en fase gaseosa. Esto indica que la
velocidad de descomposicion de especies acetato disminuy6 durante la reaccién, por lo

27



tanto, se produjo una acumulacién de estas especies en la superficie del catalizador. Por
otro lado, el CeZrO, exhibi6 elevados recubrimientos superficiales de especies de acetato
adsorbidas a 773 K, pero no perdid la actividad durante la reaccién. Esto sugiere que la
acumulacién de especies de acetato sobre la superficie del catalizador de Pt parece ser
sintomatico, pero no la causa esencial de la desactivacion del catalizador. Los autores han
propuesto que el desequilibrio entre la velocidad de descomposicion de las especies de
acetato a especies de CO y CHy, y la velocidad de desorcion de las especies CHy, como el
CHy, conduce a la acumulacién de dep6sitos de coque. Estos depositos obstruyen la interfaz
del Pt con el soporte, lo que produce la desactivacion del catalizador, debido a que la
reaccion de “desmetanacion” de acetato se promueve por el metal. Esta reaccion es tipica
de la fase metalica, por eso podria explicarse la ausencia de desactivacion sobre CeZrO..

Con respecto a catalizadores basados en metales que no sean nobles, como Ni y Co, se ha
observado en la literatura la formacién de carbén en filamentos y amorfo [44, 98, 102-104,
118]. Los mecanismos de formacion de carbén y el crecimiento de los filamentos para la
reaccion de reformado y la de descomposicion de metano sobre catalizadores de niquel
estan muy bien descritos [114-116]. El metano se disocia en la superficie de niquel y esto
produce especies de carbono altamente reactivas [114]. Estas especies de carbono pueden
someterse a una serie de procesos: (1) reaccion con agua, (2) la encapsulacién de la
superficie de las particulas de Ni o (3) la disolucién en los cristales de Ni seguido por la
nucleacion y el crecimiento de filamentos de carbon. Sin embargo, pocos estudios se han
dedicado a estudiar el mecanismo de formacion de carbén para el reformado de etanol con
vapor de agua. Un mecanismo similar se propuso para el crecimiento de filamentos de
carbon como resultado de la descomposicién de etanol en espumas de Ni [119].

Teniendo en cuenta el mecanismo de reaccion propuesto para el reformado de etanol, la
descomposicion de las especies deshidrogenadas (etoxi, acetaldehido y acetilo) y de las
especies de acetato produce H,, CO y especies CHyx. Estas especies CHy pueden a su vez
formar carbdn en funcion de la velocidad de recombinacion con hidrégeno [63]. Por lo
tanto, cuando la velocidad de esta reaccion es superior a la velocidad de desorcion de las
especies CHy, tales como el CHy4, el catalizador se deberia desactivar. Esto es debido a que
las especies de CHy formadas pueden bloquear la superficie del metal. En el caso de los
catalizadores de Ni o Co, esta especie de carbono altamente reactiva tiene varias opciones,
la primera seria reaccionar con oxigeno o H;O para producir especies COy; la segunda
encapsular las particulas de Ni o Co y la tercera difundir a través de los cristales de Ni o Co
nucleando y provocando el crecimiento de filamentos de carbon. Debe tenerse en cuenta
que el metal (Ni o Co) puede permanecer activo durante el reformado a pesar de tener una
considerable cantidad de carbén depositado detras de las particulas. Esto se debe a que la
superficie superior de los metales sigue estando expuesta a los reactivos y a los productos
intermedios de la fase gaseosa [63, 120]. Segln un estudio, este es un caso especial en el
que el cogque formado no necesariamente provoca la desactivacion del catalizador [121].

El tipo de coque formado en los catalizadores de Ni o Co depende de las condiciones de
reaccion (temperatura de reaccion, relacion molar de agua/etanol) y la naturaleza del
soporte. Llorca y col. [118] realizaron un estudio exhaustivo de la naturaleza de la
deposicién de coque en el reformado sobre catalizadores al 1 % en peso de Co soportados
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en diferentes éxidos (Al;Os3, SiOz, MgO, TiOz, V20s, ZnO, La,03, CeO; y Sm;03).
Independientemente del tipo de soporte utilizado, se identificaron depdsitos de carbon tanto
en el soporte como en las particulas metalicas. La cantidad y el grado de ordenamiento de
los depdsitos del coque formado dependian del soporte y la temperatura de reaccion. El
aumento de la temperatura de reaccion aumenté la cantidad de carbén depositado, asi como
el grado de orden de la fase carbonosa. En el caso del catalizador de Co soportado en ZnO,
después de la reaccion a 873 K, se detectaron filamentos de carbdn que contenian particulas
de Co en su extremo. En otro trabajo se investigaron las deposiciones de carbén durante la
reaccion de reformado de etanol con vapor de agua sobre un catalizador de Cu sobre CeO;
en funcién de la temperatura de reaccion, observandose una severa desactivacion a 623 y
723 K [104]. En este caso, se encontrd que las particulas de cobalto fueron completamente
encapsuladas por el coque. Sin embargo, cuando la reaccion se llevé a cabo a 773 0 823 K,
se detectaron filamentos, pero el catalizador permaneci6 estable durante 8 h. Por encima de
873 K no se detectaron depositos de carbon mediante imagenes de TEM.

Existen diferentes enfoques para reducir la formacion de coque, se basan en la prevencién
de las reacciones de formacion de carbdn o en la conversion del carbon formado a
productos gaseosos para su eliminacién. Concretamente, mediante el aumento de la relacion
molar de agua/etanol en la alimentacion, se disminuye la velocidad de formacién del
carbén, mejorando la estabilidad del catalizador [36, 37, 122]. Ademas, se consigue
promover la gasificacion de carbén por el agua, y a su vez, disminuye la velocidad de
desactivacion del catalizador a través de la eliminacién continua de carbon. Los estudios
revelaron que el agua favorece la descomposicién de las especies de acetato y libera
hidrégeno en el proceso [62, 64]. En la literatura se han estudiado relaciones molares de
agualetanol que oscilan entre 0 y 15. Hay que tener en cuenta que un exceso de agua
conlleva mayores costos de operacién, debido al mayor coste energético que supone pasar
el agua a fase gaseosa comparado con el etanol. Por otra parte, la eficacia de esta estrategia
depende de la velocidad de la reaccion de gasificacion, lograda en Gltima instancia por el
catalizador. En un estudio se pudo observar el efecto de la relacién molar de agua/etanol en
el rendimiento de un catalizador de Pt en CeZrO durante la reaccion de reformado. El
aumento de la relacién molar de agua/etanol de 2,0 a 10,0 disminuyd la velocidad de
desactivacion del catalizador. Sin embargo, esto no fue suficiente para lograr la estabilidad
a largo plazo del catalizador [64]. También se observd una disminucion en la cantidad de
coque depositado en la superficie de un catalizador de Co sobre CeO; después de reaccion a
773 K cuando la relacion molar de agua/etanol se increment6 de 3,0 a 10,0 [63].

Otro enfoque para minimizar el coque es modificar la composicién del catalizador. Como
se sabe, la naturaleza del soporte puede influir de una manera determinante en la estabilidad
del catalizador durante el reformado, ya que exhibe actividad catalitica. El soporte puede
jugar un papel importante, ayudando en la eliminacidn de carb6n o en la supresién de su
formacion. Para aumentar la velocidad de la reaccion de gasificacion de carbon, ya sea
favoreciendo la adsorcion de agua o neutralizando los sitios acidos responsables de la
polimerizacién de etileno, se han realizado estudios focalizados en la modificacion de las
propiedades acido/base del soporte a través de la adicion de dopantes como: metales
alcalinos [100, 123-126], metales alcalinotérreos [127-129] u 6xidos de tierras raras [35,
130-133]. Sin embargo, hay que sefialar que la adicion de dopantes puede afectar las
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propiedades electrénicas del metal, y bloquear o modificar los centros especificos de
adsorcion.

La adicién de sodio a un catalizador de Co soportado en ZnO mejor6 la estabilidad de este
en el reformado [123]. EI mismo catalizador sin sodio se desactivd fuertemente debido a la
abundante deposicion de coque [134]. El aumento del contenido de sodio inhibe la
deposicidn de coque y disminuye significativamente la desactivacion del catalizador. Los
autores sugirieron que el sodio promueve la eliminacidn de las especies CHy producidas a
partir de las reacciones de roturas de enlace C-C. Estos son considerados como los
precursores de la deposicién de carbon. Estos autores también observaron que, con
catalizadores de niquel, el potasio reduce la formacién de grafito mediante el bloqueo de
centros de reaccion, pero al mismo tiempo facilita la gasificacion de residuos carbonosos.
Por lo tanto, en este caso particular, no esta claro si el alcali modifica el metal, el soporte o
a ambos [123, 134].

La adicién de potasio en un catalizador de Ni soportado en MgO también inhibi6 la
formacion de filamentos de carbdn. Se propuso que esto se debe al enriquecimiento
electronico de las particulas metélicas [125]. También se sugirié que este suprime la
reaccion de Boudouard, asi como la actividad de descomposicion de hidrocarburos [125].
Por lo tanto, la difusién de carbono a través de las particulas de Ni esta probablemente
limitada, debido a que la concentracién de carbono en la superficie del metal de Ni se
considera que se mantiene baja. En este caso, la ventaja de la propuesta alcalina se asocia
con la modificacién de la funcién metalica [125].

La adicion de 6xidos de tierras raras (Sc, Y, La, Er y Gd) al catalizador de Rh sobre Al;,O3
induce varios cambios en las propiedades acido-base del soporte. Primero, provoca una
disminucion en la concentracion de centros acidos fuertes de Lewis. Segundo, origina la
aparicion de nuevos centros acidos mas débiles de Lewis. Y por ultimo, conlleva un
aumento en la basicidad superficial [133]. Por lo tanto, la incorporacion de estos 6xidos de
tierras raras condujo a una menor produccion de etileno y por tanto a una menor deposicién
de carbon [133].

Continuando con la modificacion del catalizador, no hay que olvidar la importancia de
controlar el tamafio de los centros activos. Este control tiene como objetivo inhibir la
formacién de carbon al obstaculizar las vias mecanicistas durante su formacion en el
reformado de etanol. Se propone que la velocidad de formacion de carbon es inferior sobre
particulas metélicas pequefias, la clave radica en mantener estas particulas de metal
pequefias a las altas temperaturas requeridas para el reformado, evitando su sinterizacién.

El efecto del tamafio de particula de Co en catalizadores de Co soportado en nanofibras de
carbono en el reformado, también se ha investigado [135]. Al disminuir el tamafio de
cobalto, se observé una mejora significativa en la estabilidad del catalizador. Esto se debe a
una menor velocidad de deposicion de carbdn sobre las particulas de Co pequefias (<3 nm)
en relacion con las mas grandes. La menor velocidad de deposicién de coque fue atribuida a
una menor fraccion de atomos superficiales expuestos. Estos centros han sido propuestos
para ser los responsables de la deposicién excesiva de carbon sobre los catalizadores
formados por particulas de Co relativamente grandes (>10 nm). Por lo tanto, se puede
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concluir que la seleccién del método para preparar el catalizador, debido a que determina el
tamafio de las particulas metélicas presentes en él, desempefia un papel clave en la
estabilidad del catalizador durante la reaccion de reformado. El método de preparacion debe
conducir a la formacion de particulas de metal pequefias proveyendo, ademas, posiciones
estables que eviten su sinterizacion. Esto se puede lograr por métodos que promueven la
interaccion entre las particulas de metal y el soporte. Sin embargo, dependiendo de las
caracteristicas del soporte y la reduccion de dxidos metalicos, especialmente los 6xidos de
Ni y Co, puede estar dificultada debido a las fuertes interacciones entre el soporte y estos
Oxidos. Ademas, hay que tener cuidado con la formacion de 6xidos mixtos no reducibles
durante las etapas de calcinacion o activacion, tales como el aluminato de cobalto, ya que
no favorecen la reduccién. La presencia de estas fases puede conllevar una pérdida en la
actividad, debido a que el metal que forma parte de estos compuestos no se reduciria y no
participaria en la reaccion de reformado. Por lo tanto, la bisqueda de un método adecuado
para la preparacion de catalizadores tiene que estar enfocado en minimizar la formacion de
carbén mediante la obtencidon de tamafios de particulas metalicas pequefios, sin olvidar el
compromiso que existe entre el tamafio de estas y su reducibilidad.

1.3.2.2 Sinterizacion del metal.

La sinterizacidn de las particulas metalicas es otra de las principales causas que llevan a la
desactivacion de un catalizador durante el reformado de etanol. La sinterizaciéon es un
proceso donde las particulas de metal activo se aglomeran con la consiguiente disminucién
en el numero de los centros activos en la superficie del catalizador [136]. La sinterizacion
se produce por dos mecanismos: el mecanismo de la maduracién de Ostwald o el de la
coalescencia de las particulas por difusion [137]. En la maduracién de Ostwald, los &tomos
metalicos individuales dejan una particula de metal y se difunden por la superficie del
soporte hasta que se unen a otra particula metalica. Puesto que la energia por &tomo es méas
baja en particulas més grandes, esto conduce al crecimiento de las particulas méas grandes a
expensas de las mas pequefias, que disminuyen en tamafio y ndmero, para finalmente
desaparecer. En la coalescencia de las particulas por difusion, las particulas metalicas
enteras difunden a través del soporte hasta que entran en contacto con otra particula y se
produce la coalescencia. Independientemente de qué mecanismo domine, la entalpia de las
particulas juega un papel crucial en la sinterizacion. Esta entalpia difiere entre los soportes
estudiados para una misma particula metalica, valores méas elevados de la entalpia
favorecen la sinterizacion. Por este motivo, se puede observar como particulas de Ag sufren
menos sinterizacion soportadas en CeO; y Fe304 que cuando se soportan sobre MgO [138].
Este cambio es préacticamente irreversible y origina que la actividad inicial del catalizador
sea dificil de restaurar. Segun el estudio presentado en [139], la presencia de agua y el
aumento de la temperatura de reaccién afectan significativamente a la velocidad de
sinterizacién de Ni. Un claro caso de sinterizacion se observo a través de un catalizador de
Ir soportado en Al,Os, donde las particulas de Ir pasaron de 5 a 50 nm, esto fue una de las
razones principales de la desactivacion del catalizador [140]. En otro estudio en el cual se
aplico una etapa de regeneracién mediante una corriente de oxigeno para la eliminacion de
coque en un catalizador de Rh sobre Al,Os, se produjo sinterizacion de las particulas de Rh,
aumentando de 2-3 nm a 9 nm [141, 142]. Este cambio, en el tamafio de particula de Rh,
provocd que la conversidon de etanol disminuyera. Se ha investigado el rendimiento de
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catalizadores de Pd, Rh, Ni y Co soportados en MgO en la reaccién de reformado [67]. Las
imagenes de TEM de los catalizadores antes y después de someterlos al reformado
revelaron que se produjo una pronunciada sinterizacion del metal para Pd, Ni y Co,
mientras que el tamafio de las particulas de Rh no cambid significativamente durante la
reaccion. Los autores correlacionaron la desactivacion observada en los catalizadores con la
sinterizacién de las particulas metéalicas.

1.3.2.3 Impurezas en la alimentacion.

Como se ha indicado en otros apartados de esta Tesis, el empleo de etanol crudo supondria
un ahorro energético considerable al no ser necesario llevar a cabo la destilacion del
bioetanol obtenido por procesos de fermentacion de la biomasa [27]. El bioetanol crudo,
dependiendo de la materia prima utilizada en la fermentacion, contendrd diversas
impurezas, tales como ésteres, aldehidos, alcoholes superiores, &cidos y azlcares, que
podrian afectar negativamente al catalizador. La presencia de estas impurezas podria
provocar cambios en las selectividades a hidrégeno y/o contribuir a la desactivacién del
catalizador. La mayoria de los estudios presentados sobre la reaccién de reformado de
etanol se basan en el empleo de mezclas de agua destilada con etanol puro. Existen pocos
estudios que utilicen bioetanol crudo para la produccion de hidrégeno por reformado [102,
143-145]. En uno de estos estudios investigaron el efecto de las diferentes impurezas
encontradas en el bioetanol en la reaccion de reformado utilizando un catalizador de Rh
soportado en MgAI,O4 [143]. Estas impurezas causaron dos efectos diferentes: la
dietilamina y el butanal favorecieron la conversién de etanol, mientras que la presencia de
butanol, éter dietilico y acetato de etilo produjeron un efecto de envenenamiento, debido
principalmente a la deposicion de coque. En el caso de la dietilamina, al ser una molécula
bésica, se adsorbe preferentemente sobre los sitios cidos del soporte. Esto inhibe la
reaccion de deshidratacion que conduce a la produccion de etileno, precursor de coque. Por
otro lado, la desactivacion por acetato de etilo se atribuy6 a su fuerte adsorcion sobre el
soporte, que a su vez impide la adsorcién de etanol sobre la superficie del catalizador.

1.4 Objetivos.

Como se deduce del andlisis bibliografico presentado, a lo largo de estos Gltimos afios se
han hecho progresos importantes en el conocimiento del reformado catalitico de etanol con
vapor de agua. Aunque se observaron diferencias sutiles entre los diferentes grupos de
investigacion, se ha logrado un amplio consenso en relacién con las vias de reaccién y las
estructuras del catalizador implicadas en el reformado. En general, parece que los mejores
soportes son aquellos que poseen caracteristicas lo suficientemente bésicas para inhibir la
deshidratacion de etanol a etileno catalizada por los centros acidos del soporte, que
favorecen su polimerizacion y posterior formacién de coque. Como se ha explicado, el
coque estd implicado en la desactivacion del catalizador debido a que afecta directamente a
la interfaz metal-soporte. Por lo tanto, el metal pierde gradualmente su capacidad de
participar en el mecanismo de reaccion, y como resultado, la selectividad de la reaccion
cambia de los principales productos del reformado de etanol (Hz, CHs y COy) hacia los
compuestos intermedios procedentes de la desorcion que no han reaccionado
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(acetaldehido). La desactivacion del catalizador por formacion de coque es un problema
dificil de resolver, especialmente cuando se trata de metales nobles. Por otro lado, la
deshidrogenacion de las especies etoxi a acetaldehido sucede muy probablemente en las
particulas metalicas afiadidas al soporte, estando favorecida por la presencia de atomos de
oxigeno labiles o grupos hidroxilo situados en el soporte. No hay que olvidar que el precio
de los metales nobles es muy elevado, por lo que se hace necesaria la busqueda de metales
alternativos de menor precio y buena actividad. El analisis bibliografico que se presenta
muestra al Co y Ni como candidatos prometedores. Por lo tanto, el disefio y preparacion
de catalizadores de Ni y Co que presenten una interfaz 6ptima con el soporte seria un
objetivo importante a tener en cuenta en el desarrollo de catalizadores de alta
actividad y selectividad en el reformado de etanol.

En cuanto a la estabilidad, se ha visto que la tendencia general es la eliminacion del carbén
una vez formado (regeneracion) o bien intentar reducir al minimo su formacion durante la
reaccion. Para reducir la formacion de coque, se ha visto que la optimizacion de los
tamafios de particula metélica es fundamental, ya que las particulas mas pequefias parecen
producir una menor cantidad de coque. Por otro lado, la adicion de dopantes al catalizador
también se presenta como una buena solucidn. Hasta la fecha, la optimizacion del tamafio
de particula metéalica se ha traducido en un mayor rendimiento en las reacciones de
reformado de etanol. Sin olvidar dos cuestiones muy importantes, la estabilizacién de las
particulas metélicas pequefias a las temperaturas requeridas para el reformado de etanol
(sinterizacion) y su reducibilidad. De esta manera el desarrollo de catalizadores
nanoestructurados debe centrarse en la formacion de un intervalo de tamafio de particula
optimizado para la reaccion de reformado de etanol. Por lo tanto, el presente trabajo de
Tesis tratard sobre la preparacion de catalizadores de Ni y Co soportados sobre
materiales con caracteristicas basicas-neutras, con una buena dispersion y un 6ptimo
tamafio de las particulas metélicas, mediante el empleo de soportes con elevada
superficie especifica, distintos métodos de sintesis de catalizadores y adicion de
dopantes, con el fin de conseguir catalizadores estables en el reformado de etanol.

Siendo, por tanto, su objetivo general el disefio, preparacion y optimizacion de
catalizadores resistentes a la deposicion de coque, que ademas sean capaces de
maximizar, en una sola etapa, la produccién de Hz y la eliminacién/inhibicion de CH4
y CO. Este objetivo general se desglosa en los siguientes objetivos particulares:

1- Sintesis, caracterizacion y prueba catalitica de catalizadores de Ni y Co soportados
en zeolitas, hidroxidos dobles laminares de estructura hidrotalcita, éxidos de
manganeso estructurado y sepiolita natural.

2- Seleccion de los catalizadores que presenten los mejores resultados para estudios
de estabilidad frente al reformado de residuos bioetandlicos procedentes de la
industria vitivinicola.

3- Conformar los mejores catalizadores de reformado y estudiarlos frente a alimentos

reales (residuos vitivinicolas) para comprobar si pueden ser aplicados
industrialmente.
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Capitulo 2.
Experimental






2. Parte experimental.

2.1 Reactivos utilizados.

Los reactivos comerciales empleados en el trabajo experimental de la presente Tesis se

detallan a continuacion:

2.1.1 Solidos.
-Cloruro de amonio, NH4Cl, >99,5 % (Sigma-Aldrich).

-Cloruro de manganeso (1) tetrahidrato, Mn(Cl),-4H,0, >97,0 % (Sigma-Aldrich).

-Cloruro de sodio, NaCl, >99,0 % (Sigma-Aldrich).

-Hidréxido de sodio, NaOH, >98,0 % (Sigma-Aldrich).

-Nitrato de niquel (11) hexahidrato, (Ni(NO3)2-6H20, >98,5 % (Sigma-Aldrich).
-Nitrato de cobalto (I1) hexahidrato, (Co(NOz3)2-6H.0, >98,0 % (Sigma-Aldrich).
-Nitrato de zinc (I1) hexahidrato, Zn(NOs3),-6H20, >98,0 % (Sigma-Aldrich).
-Nitrato de aluminio nonahidrato, Al(NOs)3-9H.0, >98,0 % (Sigma-Aldrich).
-Nitrato de sodio, NaNOs, >99,0 % (Sigma-Aldrich).

-Nitrato de lantano (111) hexahidrato, La(NQO3)3-6H20, >99,0 % (Sigma-Aldrich).
-Permanganato de potasio, KMnO., >99,0 % (Sigma-Aldrich).

-Sepiolita natural, Pangel S9, (Tolsa).

-Zeolita Y (Strem Chemicals).

- Zeolita mordenita CBV20A (Zeolyst International).

-Dioxido de silicio, SiO,, silica gel 100 (Fluka).

-4,4’-bipiridina, C10HsN2, 98 % (Fluka,).

- Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr), C19H42BrN, >98,0 % (Sigma-Aldrich).

2.1.2 Liquidos.

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

calidad diario.
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-Agua desionizada (obtenida mediante filtros y resinas de intercambio) sometida a un
control de calidad diario.

-Acido nitrico, HNO3, 60 % (Scharlau).

- Acido clorhidrico concentrado, HCI, 37 % (Scharlau).

- Acido sulfdrico, H2SO4, 98 % (Ridel den Haggen).

-Disolucidn de silicato de sodio 8,02 % de NazO, 24,92 % de SiO,, 67,05 % H,0 (Merck).
-Disolucidn de sulfato de aluminio, 51,34 % Al»(SO4)3, 48,66 % H,O (Merck).

- Hidréxido de tetrapropilamonio (TPAOH), C12H29NO, 40 % en peso (Merck).

-Etanol, CH;CH,OH (Scharlau).

-Bioetanol, CH3CH,OH (Gestrevin).

-También se han empleado micro-volimenes de los distintos compuestos organicos
liquidos que intervienen en los experimentos cataliticos para el céalculo de factores de
respuesta y calibrado de diversos parametros en los analisis por cromatografia de gases
(etanol, acido acético, acetona y acetaldehido).

2.1.3 Gases.

-Helio (Abellé-Linde).
-Hidrdgeno (Abello-Linde).
-Nitrégeno (Abelld-Linde).

-Aire comprimido (Abellé-Linde).

-Mezcla de gases patrén: N2 (80 %), CO; (4 %), H2 (10 %), CHa (3 %), CO (1 %), C2H4 (1
%), C2Hs (0,5 %), C3Hs (0,5 %) (Abelld-Linde).

Todos los gases utilizados llevan certificada una pureza >99 %.

2.2 Preparacion de catalizadores.

2.2.1 Zeolitas “mesoporizadas” y deslaminadas promovidas con Ni y
Co.
2.2.1.1 Preparacion de zeolitas “mesoporizadas” e intercambiadas con Na.

El proceso de “mesoporizado” se ha llevado a cabo utilizando dos zeolitas comerciales:
zeolita Y (Strem Chemicals) y zeolita Mordenita (CBV20A). Ambas zeolitas se han
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sometido a un tratamiento alcalino que disuelve parcialmente el Si que contienen generando
mesoporosidad. En este tratamiento, 5 g de zeolita Mordenita o zeolita Y son agitadas en
150 ml de disolucion acuosa de hidroxido de sodio 0,2 M a 353 K durante 30 minutos.
Después se filtra y se lava con agua desionizada hirviendo. A continuacion, la muestra se
intercambia con cloruro aménico y se calcina a 823 K obteniendo asi su forma acida.

En una segunda etapa, las zeolitas “mesoporizadas™ se intercambian con sodio con el fin de
eliminar los centros &cidos, principales responsables de las reacciones de deshidratacion y
de la formacion de etileno (precursor de coque). El intercambio de Na se lleva a cabo
sumergiendo las zeolitas en una disolucién acuosa de NaCl (2,5 M, relacion liquido/sélido
de 10) a 353 K durante 1 h. A continuacion, el sélido se filtra, se lava con agua destilada y
se seca a 373 K durante 30 min. Este proceso se repite tres veces. Finalmente, la muestra se
calcina a 773 K durante 3 h.

2.2.1.2 Preparacion de zeolitas deslaminadas.

2.2.1.2.11TQ-2.

La zeolita deslaminada ITQ-2 pura silice se preparé por el hinchamiento de las laminas del
precursor zeolitico MWW en bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABY). Se mezclan 27 g de
precursor con 105 g de una disolucién acuosa de CTABr (29 % en peso) y 33 g de una
disolucion acuosa de hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH, 40 % en peso). La
disolucion resultante se calienta a reflujo durante 16 horas a 353 K. Las laminas se separan
mediante la colocacion de la suspension en un bafio de ultrasonidos (50 W, 40 kHz) durante
1 h. La separacion de los solidos se lleva a cabo mediante la acidificacion del medio con
acido clorhidrico concentrado (HCI, 37 %) hasta que el pH sea inferior a 2 seguido de
centrifugacién. El material resultante se calcina a 813 K obteniendo la zeolita deslaminada
ITQ-2.

2.2.1.2.2 1TQ-18.

La zeolita deslaminada 1TQ-18 con relacién Si/Al de 100 se preparé por el hinchamiento de
las laminas del precursor zeolitico Nu-6(1) en cetiltrimetilamonio (CTMA+). El precursor
laminar Nu-6(1) se sintetizé de la siguiente manera: (a) 1,82 g de 4,4 -bipiridina (Fluka, 98
%) se disolvieron en 10,08 g de etanol (Scharlau) para conseguir la disolucién A; (b) 20,06
g de silicato de sodio (Merck, 8,02 % de NayO, 24,92 % de SiO,, 67,05 % H.0) se
diluyeron con 13,38 g de agua desionizada MiliQ para obtener la disolucion B; (c) 0,62 g
de sulfato de aluminio (Merck, 51,34 % Al»(SO4)s, 48,66 % H.0) y 1,52 g de &cido
sulfarico (Ridel den Haggen, 98 %) se disolvieron en 22,78 g de agua desionizada Milli-Q
para preparar la disolucion C. La disolucidn B se afiadié en la disolucion A seguida de la
disolucién C. La mezcla se hizo reaccionar con agitacion durante 3 dias a 408 K en un
autoclave de acero inoxidable. El producto resultante se filtrd y se lavo tres veces con agua
destilada. Antes del secado, el precursor laminar se hinché mediante el uso de un hidroxido
de alquilamonio cuaternario a pH=12. A continuacién, el material hinchado se lavé a fondo
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con agua, y posteriormente, la suspension del material con un exceso de agua se sometié a
ultrasonidos (50 W, 40 kHz) durante 1 h hasta que se produce la deslaminacion de la
zeolita. Por ultimo, se realizé la calcinacién del material a 853 K obteniéndose la zeolita
deslaminada 1TQ-18.

2.2.1.3 Incorporacion de Niy Co.

La incorporacion tanto de Ni como de Co se realiza por impregnacién himeda a volumen
de poro con una disolucion acuosa que contiene, segun el caso, la cantidad necesaria de
Ni(NO3)2-6H,0 0 Co(NOs),-6H,0 para conseguir la concentracion de 20 % en peso de
metal en el catalizador final. Después de la impregnacion, la muestra se seca a temperatura
ambiente durante 16 h y después se calcina en una mufla a 873 K durante 3 h. Siguiendo
este procedimiento se incorporaron el Ni y Co en los materiales zeoliticos y en SiOy, silica
gel 100 (Fluka). Fueron etiquetados como: Ni/Y, Co/Y, Ni/YmodNa, Co/YmodNa,
Ni/MOR, Co/MOR, Ni/MORmodNa, Co/MORmodNa, Ni/ITQ-2, Co/ITQ-2, Ni/ITQ-18,
Co/ITQ-18, Ni/SiO, y Co/SiOs.

2.2.2 Hidroxidos dobles laminares de Zn promovidos con Ni y Co.

Los catalizadores basados en hidréxidos dobles laminares se obtienen a partir de la
coprecipitacion de sus sales metalicas correspondientes. Este método consiste en la
obtencion de hidréxidos dobles laminares a partir de dos disoluciones acuosas, una acida y
otra basica, preparadas de la siguiente manera:

Disolucion acida: Formada por la cantidad necesaria de Zn(NOs),-6H,O (Sigma-Aldrich,
98 %), AI(NO3)3-9H.0 (Sigma-Aldrich, 98 %) y Ni(NO3)2-6H,0 (Sigma-Aldrich, 98,5 %)
0 Co(NO3)2-6H,0 (Sigma-Aldrich, 98 %) para formar Zn-HDL al 5, 10, 20, 30, 40 % en
peso de Ni o Co, respectivamente.

Disolucion basica: Formada por la cantidad necesaria de NaNO3 (Sigma-Aldrich, 99 %) y
NaOH (Sigma-Aldrich, 98 %).

Ambas disoluciones se afiaden gota a gota a temperatura ambiente mediante una bomba de
perfusion (Cole-Parmer 60.061) a una velocidad de 1 ml/min bajo agitacién constante. El
gel formado durante la coprecipitacién tiene un pH=6. Este gel se deposita en una botella
de polipropileno y se mantiene en un horno a 333 K durante 18 horas. Después de este
tiempo, el gel se filtra, se lava y se seca en un horno a 373 K durante una noche.
Finalmente, se calcina a 873 K en una mufla durante 3 horas obteniendo asi los 6xidos a
partir de los HDL. Con este procedimiento se obtienen los catalizadores nombrados como:
5NiHT, 10NiHT, 20NiHT, 30NiHT, 40NiHT, 5CoHT, 10CoHT, 20CoHT, 30CoHT vy
40CoHT. Con el mismo método, pero en una etapa posterior, se adiciona La al 10 %,
La(NOs3)3-6H,0 (Sigma-Aldrich, 99 %), en la disolucién acida obteniendo el catalizador
20CoLaHT.
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2.2.3 Oxidos de manganeso estructurados (OME) con estructura
birnesita y todorokita promovidos con Ni y Co.

2.2.3.1 Birnesitas.

La sintesis de éxidos de manganeso estructurados (OME) de Ni y Co se llevo a cabo
siguiendo el procedimiento descrito por Onda y col. en [1] introduciendo ligeras
modificaciones. Para ello, se preparé una disolucion (A) que contuvo 1,87 g de
Ni(NO3)2-6H,0 (Sigma-Aldrich, 98,5 %) o Co(NOs).-6H,0 (Sigma-Aldrich, 98 %), segln
el caso, y 6,37 g de MnCl;-4H,0 (Sigma-Aldrich, 97 %) en 100 ml de agua Milli-Q. La
disolucién (A) se afiadio gota a gota durante 10 minutos, a temperatura ambiente, en una
disolucién (B) formada por 2,02 g de KMnO4 (Sigma-Aldrich, 99 %) y 36 g de NaOH
(Sigma-Aldrich, 98 %) en 100 ml de agua Milli-Q. La mezcla se agité durante 30 minutos.
La suspensién se envejece a temperatura ambiente durante 24 h, se filtra y se lava con agua
Milli-Q hasta un pH=7. A continuacion se sometié a un intercambio i6nico con una
disolucién 0,1 M de Ni(NOs3)2-6H,0 (Sigma-Aldrich, 98,5 %) o Co(NOz3)2-6H20 (Sigma-
Aldrich, 98 %), segun el caso, en 200 ml de agua Milli-Q a temperatura ambiente durante
24 h. La muestra resultante se lava y se filtra diez veces con 200 ml de agua Milli-Q.

2.2.3.2 Todorokitas.

Las todorokitas se prepararon partiendo de las birnesitas. Para ello, las birnesitas se
pusieron en disolucion y se trataron a 433 K durante 48 h en autoclave. El sélido resultante
se lavo, se filtr6 con agua Milli-Q y se secd a 333 K obteniendo los OME basados en
todorokitas.

Tanto las birnesitas como las todorokitas promovidas con Ni y Co fueron calcinadas a 873
K en mufla durante 3 horas. Los materiales obtenidos se etiquetaron como: Ni-BIR, Co-
BIR, Ni-TOD y Co-TOD.

2.2.4 Sepiolita natural promovida con Niy Co.

La sepiolita natural utilizada en esta Tesis (Pangel S9) fue proporcionada por el Grupo
TOLSA. La incorporacion del Ni y Co en la sepiolita natural se llevd a cabo mediante dos
métodos. Uno fue por impregnacion himeda a volumen de poro con una disolucién acuosa
que contiene, segun el caso, la cantidad necesaria de Ni(NO3),-6H20 0 Co(NQs)2-6H,0
para conseguir la concentracion de 15 % en peso de metal en el catalizador final. Después
de la impregnacion, la muestra se seca a temperatura ambiente durante 16 h y se calcina en
una mufla a 873 K durante 3 h obteniendo los catalizadores que se han etiquetado como
Ni/Sep y Co/Sep. El otro método de incorporacién de Ni y Co consisti6 en la precipitacion
y se llevo a cabo siguiendo el procedimiento descrito en la referencia [2], en el que se han
introducido algunas modificaciones para el caso particular del Ni y Co. La incorporacién se
llevo a cabo preparando dos disoluciones, una con el metal, Ni(NOs),-6H,O (Sigma-
Aldrich, 98,5 %) o Co(NOs3).-6H,0 (Sigma-Aldrich, 98 %), segin el caso, y otra con la
sepiolita. Ambas disoluciones se llevaron a pH=2 con la adicién de &cido nitrico 60 %
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Scharlau, con el fin de alcanzar la completa disolucién de los metales y la suspensién de la
sepiolita. A continuacién, manteniendo la disolucién de la sepiolita en continua agitacion,
se afiade la disolucién con el metal a una velocidad de 1 ml/min utilizando la bomba
perfusora (Kd Scientific). Después se afiade una disolucién 1 M de NaOH (Sigma-Aldrich,
98 %) hasta alcanzar un pH de 11. Finalmente, se calcinaron a 873 K en una mufla durante
3 horas obteniendo los catalizadores que se han etiquetado como Ni-Sep y Co-Sep.

2.2.5 Conformado de los catalizadores.

A nivel industrial no es factible utilizar los catalizadores en estado pulverulento, por ello, es
necesario someterlos a un proceso de conformado. De dicho proceso se obtienen monolitos
de catalizador con configuraciones optimizadas que podran utilizarse directamente en
reactores industriales.

El proceso de conformacién ha sido realizado en colaboracién con otro Centro de
Investigacion bajo un contrato confidencial por lo que no es posible introducir en este
apartado una descripcién detallada de dicho proceso.

2.3 Técnicas de caracterizacion.

La caracterizacion de los catalizadores estudiados en esta Tesis tiene como objetivo
determinar sus propiedades fisico-quimicas mas relevantes. A continuacion, se describen
las técnicas empleadas a lo largo de la Tesis.

2.3.1 Analisis quimico por AES-ICP.

Para determinar el contenido de los distintos elementos que conforman el catalizador se
recurrio a su analisis mediante Espectrometria de Emisién Atémica (AES). La AES es un
tipo de espectrometria atomica Optica que se basa en la medicion de la radiaciéon emitida
por los &tomos que han sido excitados mediante una fuente de energia a alta temperatura. A
temperatura ambiente, esencialmente todos los &omos de una muestra de materia se
encuentran en el estado fundamental. La excitacion de un electrdn a orbitales de mayor
energia se puede conseguir por el calor de una llama, un plasma, una chispa o arco
eléctrico. El tiempo de vida de un &tomo excitado es breve y, sin embargo, su regreso al
estado fundamental va acompafiado de la emision de un fotdn de radiacién. Los espectros
de emisién obtenidos estan constituidos por lineas o picos definidos por las longitudes de
onda caracteristicas de las radiaciones electromagnéticas (dentro del intervalo ultravioleta-
visible) emitidas por los atomos elementales excitados. Estas lineas de emisién son
caracteristicas de cada elemento, lo que hace que sean (tiles para el analisis elemental tanto
cualitativo como cuantitativo [3].

La Espectrometria de Emision Atémica de Plasma de Acoplamiento Inductivo (AES-ICP)
se usa principalmente para el analisis cuantitativo de muestras disueltas o en suspension en
disolventes acuosos u organicos. En nuestro caso, una cantidad de la muestra a analizar
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(alrededor de 30 mg) se disgrega en medio &cido, generalmente una mezcla de &cido
clorhidrico y fluorhidrico. Las medidas se realizaron en un aparato Varian 715-ES.

2.3.2 Anélisis Elemental (AE).

El contenido en carbono, azufre y nitrégeno de ciertas muestras sélidas se determin6 en un
analizador elemental Fisons EA1108 empleando sulfanilamida como referencia.

2.3.3 Determinacion de la superficie especifica (BET).

Las superficies especificas de los catalizadores se determinaron mediante el método BET a
partir de las isotermas de adsorcién de nitrdgeno. EI método de la isoterma BET fue
desarrollado por Brunauer, Emmer y Teller a finales de los afios 30 [4]. En el modelo se
asume que un gas, como por ejemplo el nitrégeno, a bajas temperaturas se adsorbe sobre la
superficie solida disponible formando varias capas moleculares, a cada una de las cuales se
aplica la isoterma de Langmuir. La ecuacion que describe este estado es la siguiente:

P 1 c-1 P

S 1
V(Py — P) VmC+VmC Py @)

En esta expresién, V es el volumen de gas adsorbido a la presiéon P, Vi, es el volumen de
gas que se requiere para cubrir la monocapa, Py es la presion de vapor saturado del gasy C
es una constante que refleja la diferencia entre los calores de adsorcion de la primera y la
segunda monocapa adsorbida. Vi, se calcula a partir de la isoterma. Una vez que se ha
determinado el volumen de la monocapa, el area superficial de la muestra (Sger, expresada
en m?/gmuesira) PUede calcularse mediante la siguiente expresion, donde Na es el nimero de
Avogadro y o la superficie que ocupa una molécula de nitrégeno. El valor generalmente
aceptado para o es de 0,162 nm?,
SBET:(ZZK%)N,IJ (2
Las medidas realizadas para este estudio se llevaron a cabo en un instrumento
Micromeritics modelo TriStar 3000. En un primer paso, a la muestra se le realiza un pre-
tratamiento a vacio a una temperatura de 673 K para limpiar la superficie del sélido de
cualquier tipo de impurezas. Después del tratamiento de evacuacion se pesa el sélido en un
tubo de muestra, se enfria a 77 K (-196 °C, temperatura del nitrogeno liquido), se introduce
el gas nitrogeno y se registra el volumen de gas adsorbido frente a la variacién de la
presion.

2.3.4 Difraccion de rayos X en polvo (DRX).

Para determinar las fases cristalinas presentes en el catalizador se recurre a la técnica de
difraccién de rayos X. En la difraccidn de rayos X se hace incidir un haz monocromatico de
rayos X sobre la muestra solida a analizar. Cuando este haz monocromatico incide en la
superficie de un cristal formando un angulo 6, una porcion del haz es dispersada por la
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primera capa de atomos, y la porcidon no dispersada penetra hasta la segunda capa de
atomos donde, de nuevo, una fraccion es dispersada y el resto pasa a la tercera capa y asi
sucesivamente con el resto de capas de atomos o planos cristalograficos caracteristicos del
cristal. La difraccién se produce como consecuencia del efecto acumulativo de estas
dispersiones (interferencias constructivas) debido al ordenamiento regular de los 4&tomos del
cristal y a que las distancias entre estos atomos (centros de dispersién) son del mismo orden
de magnitud que la longitud de onda de la radiacion de rayos X. Cuando el angulo de
incidencia sobre los planos reticulares de la muestra satisface la ecuacién de Bragg se
produce la difraccion de rayos X:

nA = 2dp;; - sen 6 ®)

En esta expresion, n es un nimero entero, A es la longitud de onda del haz de rayos X, dn
es la separacion entre los planos del cristal y 0 es el angulo de incidencia de los rayos X. En
los aparatos de DRX se emiten electrones hacia un objetivo de cobre con el fin de crear los
rayos X. Estos se dirigen hacia la muestra en polvo con un &ngulo variable siendo
detectados después de la difraccion por un detector. El difractograma resultante contiene
picos que corresponden a un plano de 4tomos en la muestra, que satisface la ecuacion de
Bragg. Es conveniente que la muestra se encuentre como polvo pues, de este modo, se
asegura que algunos cristales estén orientados cumpliéndose la ley de Bragg produciéndose
el fenomeno de difraccion. Los difractogramas de rayos X son caracteristicos de cada
material analizado, por lo que puede usarse para identificar la fase o fases presentes en la
muestra por comparacion con patrones de fases puras, que pueden estar almacenados en
bases de datos o en archivos. Asi pues, el uso de esta técnica permite, entre otras cosas,
determinar la naturaleza amorfa o cristalina de una muestra en polvo, identificar las fases
cristalinas presentes, estimar su abundancia relativa y determinar sus parametros de celda
unidad. El equipo utilizado para la realizacion de las medidas fue un difractdmetro
PANalytical CUBIX, equipado con un detector X’Celerator, usando radiacion de un dnodo
de Cu Kq (Kui=1,54056 nm, K,=1,54439 nm, relacion de intensidades Kq./K,=0,5) que
pasa a través de un filtro de niquel para eliminar Kg. Las medidas se llevaron a cabo
operando a 45 kV de potencia y 40 mA de intensidad. Normalmente, las medidas se
realizaron con el programa general: rendija de divergencia variable, con &rea irradiada igual
a 3 mm, en el rango 26 de 2,0 a 90,0° con adquisiciones a A(260)=0,04°, tiempo por paso 35
S.

Ademaés, esta técnica sirve para estimar cuantitativamente el tamafio de cristal medio de las
fases cristalinas de los soportes cataliticos o las fases metélicas. En este sentido, la anchura
gue adquieren las sefiales de difraccién de rayos X es debida a imperfecciones en la
estructura cristalina de la fase estudiada. El nivel de imperfeccion de la estructura esta
relacionado, principalmente, con el tamafio de cristal, de modo que los cristales de menor
tamafio dan lugar a sefiales de difraccion mas anchas. La aplicacion de este concepto para el
estudio del tamafio de cristal se llevé a cabo a través de la ecuacion de Scherrer [5] que
relaciona la anchura del pico de difraccion a la mitad de su intensidad maxima (FWHM,
acrénimo del término en inglés Full Width at Half Maximum) con el tamafio medio de
cristal, segun la siguiente ecuacion:
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k-2
deristal = FWHM - cos 0 @

En esta ecuacion k es un factor geométrico interpretable como la esfericidad supuesta a los
cristales, A es la longitud de onda de la radiacién incidente, FWHM y 6 son la anchura a la
mitad de la intensidad maxima (corregida por la anchura de pico instrumental) y la posicién
de la sefial de difraccion analizada, respectivamente. La identificacion de las fases
cristalinas y el célculo de tamafio de cristal se han llevado a cabo con ayuda del software
X’Pert High Score Plus.

Cuando los catalizadores se estudiaron en su forma reducida se sometieron, en primer lugar,
al tratamiento de reduccion en flujo de Hz (100 ml/min), con una rampa de temperatura de
10 K/min, a 873 K durante 3 horas en un reactor de lecho fijo de cuarzo y se prepararon las
muestras para microscopia.

2.3.5 Microscopia electronica de barrido (SEM).

En la quimica catalitica es muy importante el conocimiento detallado de la naturaleza fisica
de las superficies de los s6lidos. EI método clasico para obtener tal informacion fue la
microscopia éptica. Sin embargo, la resolucion de un microscopio esta limitada por la
longitud de onda que emplea al irradiar la muestra para su visualizacion. En el caso de un
microscopio optico, donde se emplea luz visible (400-700 nm), el limite de resolucién esta
alrededor de 550 nm aproximadamente [3]. El desarrollo de la microscopia electrénica
ofrece mejores oportunidades. El uso de haces de electrones acelerados permite obtener
longitudes de onda menores con las que irradiar, reduciendo asi los limites de resolucién y
aumentando la resolucion méaxima que se puede alcanzar tedricamente (0,1 nm).

Asi, el uso de la microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM)
permite la observacion y caracterizacion de materiales a una escala nano (hm) y
micrométrica (um). A partir de la obtencion de micro-iméagenes tridimensionales de las
muestras se pueden estudiar las caracteristicas morfologicas y topograficas de los sélidos
microscopicos que componen la muestra.

En un microscopio electrénico de barrido se barre mediante un rastreo programado la
superficie del s6lido con un haz de electrones de energia elevada y, como consecuencia de
ello, se producen en la superficie diversos tipos de sefiales. Estas sefiales incluyen
electrones retrodispersados, secundarios y Auger; fotones debido a la fluorescencia de
rayos X y otros fotones de diversas energias.

La microscopia electronica de barrido se fundamenta en las sefiales de los electrones
retrodispersados y secundarios [6]. El nimero de electrones retrodispersados dependera del
tipo de nucleo con el que interaccionan, permitiendo asi obtener informacién sobre la
composicién elemental del material mediante imagenes en las que se combinan escalas de
grises, donde las zonas mas claras corresponden a la presencia de elementos mas pesados y
las zonas oscuras a elementos mas ligeros. Tanto los electrones incidentes como los
electrones retrodispersados pueden interaccionar con los electrones que forman parte de los
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orbitales externos de los atomos de la muestra y expulsarlos, generando lo que se conoce
como haces de electrones secundarios, que salen en todas direcciones y permiten obtener
informacién sobre la morfologia y la superficie de la muestra bajo estudio, ya que poseen
una energia muy baja y s6lo pueden alcanzar la lente aquellos que estén préximos a la
superficie del material.

En nuestro caso, las imagenes se han obtenido fundamentalmente mediante el uso de
electrones secundarios, empleando un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM 6300
LINK ISIS, equipado con un emisor termo-iénico convencional, trabajando a 20 kV y
colocando la muestra a una distancia de 7 0 15 mm de la lente del microscopio.

La muestra ha de ser fijada y deshidratada antes de introducirla en la cAmara de vacio de
microscopio SEM. La muestra se prepara mediante una cinta adhesiva de doble cara sobre
un porta-muestras de carbono donde se sitla la muestra, de forma que se obtenga una
pelicula de s6lido lo méas fina posible donde las particulas estan fijas y no se muevan
cuando se hagan los barridos para obtener las imagenes en el microscopio. Antes de
introducir la muestra en el microscopio se realiza un recubrimiento de oro para la obtencion
de las imagenes.

2.3.6 Microscopia electrdnica de transmision (TEM).

La técnica de TEM (Transmission Electron Microscopy) genera una imagen de contraste,
de resolucion a escala nanométrica, a partir de los electrones transmitidos a través de una
muestra ultrafina situada en el camino de un haz de electrones acelerados. A lo largo del
presente trabajo, la microscopia TEM se ha empleado en el modo de campo brillante (bright
field) para conocer la morfologia y el tamafio de particula primaria de soportes cataliticos
de dimensiones nanométricas, asi como para estudiar el tamafio, morfologia y localizacion
de nanoparticulas metélicas en los catalizadores metalicos. En determinados casos, la
técnica microscépica se combind con la espectroscopia de dispersion de rayos X (EDX)
para realizar mapas composicionales de algunas regiones de la muestra previamente
registradas en modo imagen. Finalmente, la variedad de alta resolucion (HT, High
Resolution) se empled para estudiar los planos cristalinos en determinadas nanoparticulas
metalicas.

Las micrografias electronicas de transmision de media-baja magnificacion (1kX-50kX) se
obtuvieron en un microscopio Philips CM10 operando a 100 kV. Por su parte, las
micrografias electrénicas de transmision de media-alta magnificacion (50kX-120kX) y de
alta resolucion (HRTEM) se obtuvieron en un microscopio Tecnai G2 de emision de
campo, equipado con microandlisis por espectroscopia de dispersion de rayos X (EDX),
operando a 200 kV.

Las muestras se prepararon por suspension del sélido en isopropanol y tratamiento en
ultrasonidos durante un minuto. Posteriormente, la suspension se dejé decantar durante otro
minuto y se extrajo una gota de la parte superior de la misma que se depositd sobre una
rejilla de cobre (300 mesh) recubierta por una capa agujereada de carbono (holey carbon
film).
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Cuando los catalizadores se estudiaron en su forma reducida se sometieron, en primer lugar,
al tratamiento de reduccion en flujo de Hz (100 ml/min), con una rampa de temperatura de
10 K/min, a 873 K durante 3 horas en un reactor de lecho fijo de cuarzo y se prepararon las
muestras para microscopia.

Por el contrario, en el caso de los catalizadores en su forma calcinada o de después de
reaccion, las muestras no se sometieron a ningun tratamiento térmico antes de la
observacién microscopica.

Las distribuciones de tamafio de nanoparticula metalica se obtuvieron a partir de la medida
directa de 500 nanoparticulas sobre diferentes micrografias tomadas en distintas posiciones
de la gradilla portamuestra.

2.3.7 Reduccion a temperatura programada (TPR-H2).

La reduccion a temperatura programada (TPR-Hy) se suele emplear para el estudio de la
reducibilidad de éxidos metélicos puros o soportados en otros materiales. Los experimentos
de TPR-H, consisten en una reaccién de reduccion mediante un agente reductor,
normalmente una mezcla gaseosa diluida de hidrégeno (en helio). Durante la reaccién de
reduccion se produce un consumo de Hz, que modifica la conductividad térmica del agente
reductor (mezcla de H, y He). La variacion de la conductividad térmica durante el
experimento se registra en un detector de conductividad térmica. Su representacion en
funcion del tiempo y la temperatura da lugar a un perfil caracteristico, que refleja la
reducibilidad de los metales presentes en el material analizado. La cantidad de H:
consumida durante la reduccion se determina a partir del area generada de la curva de
reduccion y un calibrado previo (ml Hz/nimero de cuentas) del detector de conductividad
térmica, que se realiza utilizando un 6xido metalico de referencia (CuO, NiO, etc).

Los analisis TPR-H; se han llevado a cabo en un equipo ThermoFinnigan TPDRO1110
empleando un detector de conductividad térmica (TCD). Aproximadamente, 50 mg de
muestra se cargaron en un reactor de cuarzo de lecho fijo en forma de U. Las muestras se
tratan previamente en flujo de Ar a temperatura ambiente durante 30 min. Posteriormente,
se introduce un flujo de 50 ml/min de una mezcla Ha/Ar (5% H; en volumen) y se
incrementa la temperatura desde temperatura ambiente hasta 1250 K con una rampa de 10
K/min.

2.3.8 Espectroscopia de absorcion infrarroja (FT-IR).

La region del infrarrojo se encuentra limitada entre las regiones del visible y de microondas
abarcando longitudes de onda desde 0.78 a 1000 um. En ella se distinguen tres zonas:
infrarrojo préximo (12500-4000 cm™), infrarrojo medio (4000-660 cm™) e infrarrojo lejano
(660-50 cm™).

El espectro infrarrojo se origina por una absorcidn de fotones con energia correspondiente a
la region del infrarrojo, que genera una transicion entre niveles vibracionales o rotacionales
en una molécula, dentro del estado electrdnico en que se encuentre esa especie [7]. Los
atomos de una molécula presentan un movimiento de vibracion, que se produce como
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consecuencia del alargamiento o balanceo de los enlaces interatémicos sobre la posicion de
equilibrio, originando modificaciones en el momento dipolar de la molécula. Cuando la
frecuencia de uno de estos movimientos vibracionales con cambio en la polarizabilidad
molecular coincide con la frecuencia de la radiacion incidente se produce un fendmeno de
resonancia con absorcién de energia por parte de la molécula. Este fenémeno constituye la
base de la espectroscopia de absorcion IR. La espectroscopia infrarroja nos permite obtener
informacion estructural, superficial y de las propiedades acido-base de los materiales [8].
Su uso estd muy generalizado en el estudio de materiales inorganicos, ya que el nimero, la
posicion y la intensidad de las bandas estan relacionados con la estructura, fortaleza del
enlace y nimero de especies activas en el infrarrojo. La espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FT-IR), utilizada en el presente trabajo, permite una mayor
resolucion que la espectroscopia infrarroja IR convencional.

En el caso de las Zeolitas las vibraciones que aparecen en la zona comprendida entre 250 a
1300 cm*, denominada habitualmente zona de red, suministran informacion sobre algunas
propiedades estructurales del material.

Una gran cantidad de zeolitas de estructura conocida han sido estudiadas por espectroscopia
infrarroja estableciéndose una correlacion que se denomina FKS [9, 10] (Flanigen, Khatami
y Szymansky), que clasifican las vibraciones en esta zona en dos tipos, las vibraciones
internas de unidades TO, insensibles a la estructura zeolitica y las vibraciones externas
relacionadas con los enlaces entre los tetraedros que son sensibles a la topologia de red.

Este tipo de vibraciones no se pueden asignar a grupos SiO4 0 AlO, especificos 0 a enlaces
T-O concretos. Las frecuencias de vibracion presentan un promedio de la composicién y de
las caracteristicas del enlace del &tomo central T.

Las bandas que aparecen entre 300 y 420 cm™ se asignan a la vibracion de grandes anillos,
y las de 500-650 cm™ a dobles anillos. Sin embargo, en algunas zeolitas como mordenita,
erionita, L y omega existen discrepancias con esta asignacion [10]. Asi, en algunos casos
no es adecuado atribuir bandas a vibraciones de unidades estructurales concretas, definidas
arbitrariamente en un cristal covalente, en que las fuerzas de enlace en el interior de estas
unidades son similares a las que existen entre ellas.

En la zona de 250 a 1300 cm™ aparecen las bandas de vibracién de deformacion de
moléculas organicas adsorbidas en la red. Asi, mediante adsorcién de moléculas bésicas,
generalmente piridina, es posible determinar el tipo de centros acidos presentes en la
zeolita. Ademas, a partir de su desorcién a temperaturas crecientes y el analisis de la
intensidad de las bandas de vibracién de la piridina, que ain queda retenida, se puede
determinar la fortaleza de los mismos. La utilizacién de piridina como molécula sonda esta
limitada a estructuras con tamafio de poro lo suficientemente grande como para que la
molécula pueda entrar y acceder a todos los centros acidos.

Los modos de vibracion para la molécula de piridina en estado liquido estan descritos en la
bibliografia [11], estos estan asociados a centros Lewis (Py:L) y al ion piridinio (PyH+) que
se forma al interaccionar con centros acidos Bronsted. Cualquiera de estos modos de
vibracion es indicativo de estos centros, pero se suele utilizar la banda a 1545 cm para

56



identificar y cuantificar los centros acidos de Bronsted, y la de 1450 cm™ para los centros
cidos de Lewis.

En la zona de vibracion de tension de los hidroxilos (3000-4000 cm™) se observan las
vibraciones de tension del enlace O-H de los hidroxilos de la zeolita, que son sensibles a la
composicién y estructura.

El espectrometro de infrarrojo utilizado es un Nicolet 710 FTIR. Para obtener el espectro de
infrarrojo en la zona de red se diluyen las muestras en KBr (1-2 mg de muestra en unos 200
mg de KBr). Una vez homogeneizada la mezcla, se coloca en un molde y se prensa a vacio
durante unos minutos obteniéndose una pastilla transparente con un didmetro aproximado
de 13 mm. Para las otras zonas se utilizan pastillas autoconsistentes (aproximadamente 10
mg) que son tratadas durante toda la noche a 400 °C en vacio de 10 Pa para evitar la
presencia de agua y materia organica en el material. Para la adsorcion/desorcion de piridina
se realiza el mismo pretratamiento. Se pone en contacto la muestra con vapor de piridina,
6.5x10% Pa, a temperatura ambiente durante unos minutos. La desorcion se realiza por
calentamiento durante una hora y vacio a 250, 350 y 400 °C, registrandose en todos los
casos el espectro a temperatura ambiente.

2.4 Ensayos cataliticos en el reformado de etanol con vapor
de agua.

2.4.1 Sistema de reaccién.

Los catalizadores han de ser activados antes de reaccion mediante un tratamiento térmico
con hidrdgeno. Este tratamiento se lleva a cabo en un reactor continuo de lecho fijo, donde
también se llevara a cabo la reaccion de reformado. El reactor se coloca en un horno y se
calienta a una velocidad de 10 K/min hasta alcanzar la temperatura deseada (873 K) a la
cual se mantiene durante el tiempo programado (generalmente 2 h) para posteriormente
dejar enfriar a la temperatura deseada. Durante todo el proceso se mantiene un flujo
constante de H, con un caudal de 100 ml/min a través del interior del reactor.

El sistema de reaccion que se ha empleado en los estudios cataliticos se esquematiza en la
Figura 2.4.1:
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Figura 2.4.1- Sistema de reaccion utilizado en el estudio catalitico.

El sistema de reaccion se puede dividir en tres zonas:
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La zona de alimentacion: En esta zona se encuentran las lineas de alimentacion de
gases, como H; y N controladas mediante medidores de flujo masicos
electronicos para regular los caudales mediante un ordenador. Por otro lado, se
dispone de una linea de entrada de liquido para la mezcla de agua/etanol, con una
capacidad de 250 cm®, controlada mediante otro medidor de flujo masico
electrénico conectado al ordenador.

La zona de reaccién: Las lineas de gases y liquido se mezclan y precalientan a 170
°C en el precalentador con el fin de evitar posibles condensaciones en las lineas y
elementos del sistema. El resto de lineas del sistema de reaccion se encuentran
calentadas a 150 °C por el mismo motivo. A continuacion, la mezcla se puede
dirigir por bypass o por el reactor de lecho fijo que se encuentra en el interior del
horno. En esta zona el control de la temperatura es muy importante ya que esta
variable afectara a la reaccion. El control de temperatura se realiza mediante el
ordenador.

La zona de analisis: Esta zona consta de un sistema de valvulas y un cromatografo
de gases cuyas caracteristicas se describiran posteriormente. La reaccién estudiada
en este trabajo transcurre en fase gas de forma que el analisis de los productos de
reaccion se lleva a cabo inyectando directamente los gases de salida del reactor al
cromatégrafo. El sistema de valvulas situado a la salida del reactor permite desviar
los productos de reaccién al exterior o al cromatografo dependiendo de que se
quieran analizar.



2.4.2 Descripcion de un ensayo catalitico.

Los experimentos se llevaron a cabo a presion atmosférica y en un rango de temperaturas
comprendido entre 673 y 873 K. A continuacion, se muestra de forma esquematica el
procedimiento seguido en la realizacién de un ensayo catalitico:

1) Se carga el reactor con la cantidad de catalizador deseada, se introduce en el horno y se
conecta al sistema comprobando la estanqueidad del mismo.

2) Se enciende la calefaccién del precalentador (473 K) y de las lineas de conduccion
después del reactor (413-433 K).

3) Se ajusta el caudal de hidrégeno a 100 mi/min y se hace pasar por el sistema.

4) Se enciende el horno y se programa para que alcance una temperatura de 873 K con una
velocidad de calentamiento de 10 K/min, una vez alcanzados los 873 K se mantiene durante
2 horas (etapa de reduccion).

5) Una vez finalizada la etapa de reduccion se alimenta por el bypass agua/etanol con una
relacion molar 13. Mientras, la temperatura del horno va descendiendo hasta alcanzar la
temperatura de reaccion deseada.

6) Una vez estabilizado el flujo de agua/etanol por el bypass se realizan 3 analisis por
cromatografia de gases (FID y TCD) que representan el blanco de la reaccién. En la Figura
2.4.2 se muestra un cromatograma tipico de bypass.
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Figura 2.4.2- Cromatograma de bypass correspondiente al detector FID y TCD.

7) A continuacion, y una vez que el reactor ha alcanzado la temperatura deseada, se pasa la
alimentacion del bypass al reactor. Posteriormente, se van repitiendo analisis por
cromatografia de gases hasta alcanzar el estado estacionario.
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8) Se analiza la corriente gaseosa que sale del reactor mediante cromatografia de gases, al
menos 5 veces para cada temperatura de reaccién. En la Figura 2.4.3 se muestra un
cromatograma correspondiente a la etapa de reaccion.
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Figura 2.4.3- Cromatograma tipico de reaccion correspondiente al detector FID y TCD.

9) Se repiten los pasos 7 y 8 para cada una de las temperaturas a las que se desea estudiar la
reaccion.
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2.4.3 Anélisis de los productos de reaccion.

El analisis de los reactivos sin reaccionar y productos de reaccién se llevd a cabo con un
cromatdgrafo de gases, Varian 3800, equipado con un detector de conductividad térmica
(TCD) y un detector de ionizacion de llama (FID). El aparato dispone de dos columnas
cromatograficas para la separacion de los diferentes compuestos que aparecen en la
reaccion. Las columnas utilizadas son:

-CarboSieve SlI, L=3 m, DI=2,1 mm, que separa los gases permanentes (Hz, N2, CO, CHg,
COz, C2H4 Yy HzO).

-TRB-5, L=30 m, DI=0,25 mm, que separa los alcanos, alquenos y los compuestos
oxigenados.

El gas portador que arrastra la muestra a través de las columnas ha sido He y su caudal se
ha mantenido constante en 30 ml/min. La temperatura del detector y del inyector se fij6 en
523 K.

La separacién por cromatografia de gases se fundamenta en la diferente velocidad de
difusion de los distintos compuestos gaseosos de una mezcla a través de la columna
cromatografica. Por lo tanto, si se consigue una correcta separacion, cada compuesto saldra
de las columnas a un tiempo determinado, denominado tiempo de retencion. El tiempo de
retencién es especifico para cada compuesto quimico (para unas condiciones de analisis
determinadas). Asi, mediante el empleo de patrones se puede identificar cada uno de los
compuestos de la muestra a analizar en funcién de su tiempo de retencién.

El andlisis cuantitativo en cromatografia se basa en la comparacién del area del pico del
analito con la de uno o mas patrones inyectados bajo las mismas condiciones
cromatograficas. Para lograr un analisis cuantitativo de los componentes separados de una
muestra existe una gran variedad de métodos de analisis, entre los que se pueden mencionar
la calibracion absoluta, el método del patrén interno o la normalizacion de area con factor
de respuesta. En esta Tesis se ha utilizado la normalizacion de area con factor de respuesta,
en donde se establece el porcentaje de cada componente en la muestra, teniendo en cuenta
que cada detector tiene su forma particular de respuesta para cada analito. La respuesta de
un detector, como en el caso de ionizacion a la llama (FID), es independiente de la
temperatura, del flujo de gas de arrastre y de la velocidad de flujo. Esto hace mas sencillos
los calculos, ya que se puede realizar relaciones directas de peso de muestra, lo cual
contribuye a que este sea el detector ideal para el analisis cuantitativo. En el caso de otros
detectores con operar siempre en las mismas condiciones es suficiente. El calculo del factor
de respuesta se realiza de forma experimental pesando una cantidad exactamente conocida
del patrén del analito a estudiar (W), se determina su area en el cromatdgrafo y luego se
realiza el célculo:

Fri=Wi/Ai (5)
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Asi sucesivamente para todos los componentes en la muestra. Una vez conocido el factor de
respuesta de cada componente en la muestra se puede realizar el calculo de normalizacion
de area con factor de respuesta.

% Ai=(Ai-Fri)/(Z, An-Fry) ©)
En algunas ocasiones se utiliza el factor de correccion o la sensibilidad del detector para
realizar estos calculos, en ese caso se obtienen las siguientes ecuaciones.
FCi:Ai/Wi (7)

% Ai=(AVFC)/(Zn An/FCn) (®)

Al final, las areas seran iguales, solo se invierten los dividendos y productos. Es muy
importante que no se mezclen las dos ecuaciones para evitar resultados erréneos.

2.4.4 Célculo de conversion, selectividad y tiempo de contacto.

La conversion de etanol y la selectividad de los diferentes productos de reaccidon se
determinaron de acuerdo con las ecuaciones (9) y (10), donde (Fewon)o €s el flujo de etanol
alimentado al reactor (mol/s), (Fewon)r €s el flujo de etanol a la salida del reactor y F; es el
flujo de producto j que abandona el reactor. Los valores de selectividad se calcularon como
el porcentaje molar de los productos obtenidos, excluyendo el agua.

(FEtOH)O - (FEtOH)f

X (%, mol) = x 100 9
(e Feon)s ©
S (%, mol) = 5 100 (10)

' (Z F}')productos

Otro concepto importante es el tiempo de contacto (W/F), que da una idea de cuanto tiempo
tarda el alimento en atravesar el lecho catalitico. Aqui, se ha definido W/F como el cociente
entre la masa del catalizador (en gr) y el caudal masico del etanol en la mezcla reactante (en
gr/h).
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Capitulo 3.
Zeolitas






3. Catalizadores de reformado de etanol basados en
zeolitas promovidas con Ni y Co.

3.1 Preambulo.
Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de formula general:
MeX/n(AIOZ)x(Sloz)ymeo

En donde X, m y n son ndmeros enteros correspondientes a la celdilla unidad y Me es un
cation metalico de valencia n [1, 2]. La estructura tiene una relacion de oxigeno a metal de
2, con tetraedros de composicidn neta (SiO2) y (AlO2) y una carga negativa igual al nimero
de atomos de aluminio en posiciones estructurales. La estructura consiste en una red
tridimensional de tetraedros SiO4 y AlO4 con los dtomos de silicio o aluminio en el centro
(&tomos T) y los oxigenos (O) en los vértices (Figura 3.1.1). Estos tetraedros (unidad
bésica) se enlazan por sus atomos de oxigeno originando estructuras poliédricas que
constituyen las estructuras secundarias (Figura 3.1.2). Finalmente, estos poliedros se unen
formando las estructuras terciarias mas o menos complejas (Figura 3.1.3). Las diferentes
formas de coordinacidon de los tetraedros, asi como la relacion silicio/aluminio, originan los
distintos tipos de zeolitas [3]. En este proceso, se van formando cavidades o canales de
distinto tamafio, donde se alojan cationes y moléculas de agua, que estan conectados entre
si por medio de aberturas o poros de dimensiones constantes. Cada atomo de aluminio que
sustituye isomérficamente a uno de silicio proporciona una carga negativa, la cual se
neutraliza con las cargas positivas que aportan los cationes.

Las zeolitas son los catalizadores mas utilizados a nivel mundial, por esa razéon son,
probablemente, el grupo de catalizadores heterogéneos que ha sido mejor caracterizado.
Han recibido una atencion especial debido a sus propiedades (estructura microporosa,
composicién quimica muy variada y facilidad de intercambio de los cationes
compensadores de carga) lo que hace de ellas un grupo de materiales extensamente usados
en procesos cataliticos como la conversién de hidrocarburos (alquilacion, craqueo,
hidrocraqueo, isomerizacién, hidrodeshidrogenacién, reformado selectivo, deshidratacion,
conversion de metanol a gasolina); reacciones inorganicas de oxidacion de H,S, oxidacién
de mondxido de carbono (CO), disociacion de agua; y en reacciones de quimica organica
para la obtencidn de intermedios y productos de elevado poder afiadido [4, 5].
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Los factores que influyen en la actividad catalitica de las zeolitas son:

- La estructura de la zeolita, determinada por la forma y tamafio de sus poros, y su elevada
superficie externa.

- El tipo, tamafio y carga del cation de la red.

- La localizacién de los cationes en la zeolita y el grado de intercambio.

- La relacién silicio/aluminio, que puede afectar a la actividad y selectividad.
- La cantidad de protones donadores presentes en la estructura.

- La presencia de elementos metélicos dispersos y su estado de activacion.

Una ventaja que presentan las zeolitas, en su uso como catalizadores heterogéneos, es que,
al generar centros activos en su interior, ademas de la selectividad debida a la fuerza de los
centros, existe una selectividad de forma. Esta consiste en que el tamafio y la forma de los
reactivos, los intermedios de reaccién y los productos deben coincidir con la estructura y
dimensiones del poro de la zeolita.

Teniendo en cuenta todo lo dicho, la utilizacion de zeolitas como soporte de Ni y Co para
preparar catalizadores de reformado de etanol podria ser una opcién muy interesante. En
concreto, se ha encontrado que soportes con elevadas areas especificas como las zeolitas
pueden incrementar la actividad catalitica de un catalizador por una mejora en la dispersion
de los centros activos [6, 7]. Ademas, la topologia y la estructura cristalina de las zeolitas
parecen afectar a las interacciones particula metalica-soporte mejorando la estabilidad de
las mismas frente a la sinterizacion [8, 9].

En esta Tesis se han estudiado dos series de zeolitas. La primera de ellas esta basada en el
empleo de zeolitas comerciales Y y Mordenita. Estas zeolitas han sido modificadas para
generar mesoporosidad. Tras la “mesoporizacion” fueron intercambiadas con Na con el fin
de eliminar su acidez, ya que dicha acidez no resulta conveniente para la reaccion de
reformado de etanol [10-12]. Posteriormente, se han incorporado los centros metalicos de
Ni y Co por impregnacion himeda a volumen de poro (para mas detalles ver el capitulo
Experimental de esta Tesis).

La zeolita Y, también llamada faujasita, presenta la estructura que se muestra en la Figura
3.1.4 a). Como se puede ver, presenta una “gran cavidad” con un diametro de 12,5 A
accesible a través de las caras hexagonales de 2,2 A de la “cavidad sodalita” de 6,6 A de
diametro. En la Figura 3.1.4 b) se presenta la estructura longitudinal de la zeolita Y, donde
se han numerado los distintos centros donde pueden alojarse los cationes incorporados.
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Figura 3.1.4- a) Estructura tridimensional de la zeolita faujasita [13]. b) Estructura faujasita
longitudinal sefialando los centros donde pueden alojarse cationes [14].

La estructura tridimensional de la Mordenita se muestra en la Figura 3.1.5 a). Como se
puede ver, esta constituida por dos tipos de canales unidireccionales principales paralelos al
eje c. El canal principal consta de un anillo de 12 tetraedros (12MR) con una dimension de
6,7 x 7,0 A. El segundo canal es mas pequefio (2,6 x 5,7 A) y esta formado por anillos de 8
tetraedros (8BMR). Estos canales estan unidos mediante poros formados por 8MR (3,4 x 4,8
A). Estos poros son como “bolsillos laterales” debido a que solo se puede acceder desde el
canal principal, ya que no comunican con el canal adyacente. En la Figura 3.1.5 b) se
presentan las cinco posiciones estructurales donde se pueden alojar cationes en la
Mordenita.
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Figura 3.1.5- a) Estructura tridimensional de la Mordenita [15]. b) Estructura en un plano de la
Mordenita, (A, B, C, Dy E centros donde pueden alojarse los cationes) [16].
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La segunda serie incluye el empleo de las zeolitas deslaminadas 1TQ-2 e ITQ-18. Los
materiales zeoliticos deslaminados se utilizan principalmente en aplicaciones cataliticas
para facilitar el acceso a los centros activos de las moléculas de tamafio mayor [17-26].

La estructura de la zeolita deslaminada 1TQ-2 se presenta en la Figura 3.1.6. Como se
puede ver, estd formada por laminas de 2,5 nm de espesor. Estas laminas tienen en ambas
caras una matriz en forma de “copas” (0,7 nm x 0,7 nm), que se interconectan por un doble
anillo de 6 miembros (Prisma Hexagonal). La singular estructura de esta zeolita
deslaminada, y en particular su elevada y bien definida superficie externa, hace que este
material resulte muy atractivo para ser utilizado como soporte. En este sentido, se han
utilizado catalizadores de NiMo, Pt y Co soportados sobre (Al)-1TQ-2 y pura silice para el
hidrocraqueo de gasoil de vacio, hidrogenacién de compuestos arométicos y reaccion de
Fischer-Tropsch, respectivamente, con resultados muy prometedores [21, 23].

(813} H )H OH OH OH

a N ] > o
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O on Ol OH ol on Oon ou OH OHn

I2MR _

Hexagonal
Prism

Figura 3.1.6- Representacion esquematica de la estructura de la ITQ-2. (Adaptado de: [17])

En cuanto a la ITQ-18 presenta una elevada y bien definida superficie externa. Se obtiene a
partir del hinchamiento de las ldminas del precursor zeolitico Nu-6 [27], (Figura 3.1.7).
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Figura 3.1.7- Método de preparacion de la zeolita deslaminada 1TQ-18.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos en el reformado de etanol usando Ni
y Co soportados en los materiales zeoliticos anteriormente mencionados.

3.2 Zeolitas comerciales Y y Mordenita “mesoporizadas”
promovidas con Ni y Co.

Las zeolitas comerciales seleccionadas Y y Mordenita fueron sometidas a un tratamiento
alcalino para generar mesoporosidad siguiendo la metodologia que se describe en el
apartado Experimental de esta Tesis. Tras la “mesoporizacion” fueron intercambiadas con
Na con el fin de eliminar su acidez, ya que dicha acidez no resulta conveniente para la
reaccion de reformado de etanol [10-12]. La incorporacion de los centros activos de Ni y
Co se llevd a cabo por impregnacion himeda a volumen de poro.
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3.2.1 Caracterizacion.
3.2.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

En la Figura 3.2.1 se muestran los DRX de las zeolitas comerciales antes y después del
tratamiento alcalino e intercambio con Na. Como se puede ver, la intensidad de los picos de
difraccién de las zeolitas tratadas disminuye ligeramente, lo que indica una pérdida parcial
de la cristalinidad (7 % MORmodNa y 6 % YmodNa). Ademas, las muestras tratadas
presentan una relacion Si/Al més baja (de 10 a 8,3 en el caso de la MOR y de 15 a 5,6 en el
caso de la YY), lo que indica una extraccion preferencial del Si.

MORmodNa —— YmodNa

| '\ ‘ '\.v'.." H' w

|
|
UL WL AT

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)

‘ MOR | ¥

T
20 40 60 20 40 60
20, Grados (CuKa) 26, Grados (CuKa)

Figura 3.2.1- DRX de las muestras comerciales y tratadas.

En la Figura 3.2.2 se muestran los DRX de las muestras calcinadas una vez incorporado el
20 % en peso de Ni (Ni/Y, Ni/YmodNa, Ni/MOR y Ni/MORmodNa) (ver Tabla 3.2.2).
Como se puede ver, aparecen los picos de difraccion caracteristicos de la fase cubica del
NiO [28, 29]. Cuando se comparan las zeolitas tratadas con las no tratadas se puede ver que
la intensidad de difraccion de los picos correspondientes al NiO es algo menor en las
zeolitas tratadas. Este efecto es especialmente evidente en la zeolita Mordenita y estaria
relacionado con la formacién de cristales de NiO de menor tamafio en las muestras
“mesoporizadas”.

En el caso de las muestras impregnadas con el 20 % en peso de Co (Co/Y, Co/YmodNa,
Co/MOR y Co/MORmodNa) (ver Tabla 3.2.2), se puede ver que tras la calcinacién
aparecen las reflexiones caracteristicas de la fase del éxido de cobalto Coz04 [30-32],
Figura 3.2.2. En estas muestras la intensidad de los picos de difraccién correspondientes al
Co0304 son de menor intensidad en la zeolita MOR tratada comparada con la no tratada. Sin
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embargo, este efecto no es tan evidente en la zeolita Y, donde la intensidad de los picos de
difraccidn es muy similar para ambas muestras (tratada y sin tratar).

En general, estos resultados parecen indicar que el tratamiento alcalino (“mesoporizacion”)
lleva a la formacion de mesoporosidad, la cual estaria permitiendo la formacion de fases
oxidadas de Ni y Co de menor tamafio de cristal, siendo esta observacion especialmente
evidente en al caso de la zeolita Mordenita. Es posible que la mesoporosidad generada esté
favoreciendo la difusion de los iones metalicos (Ni y Co), que junto a la presencia de los
iones de Na estaria mejorando la dispersién de los 6xidos depositados tras la etapa de

calcinacion [33].
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Figura 3.2.2- DRX de los catalizadores soportados con Niy Co calcinados en aire a 873 K.

En la Figura 3.2.3 se muestran los DRX de las zeolitas impregnadas con Ni y Co reducidas.
Como se puede ver, en las muestras impregnadas con Ni los picos caracteristicos de la
especie NiO desaparecen y aparecen otros correspondientes al Ni metélico. En el caso de
las muestras con Co sucede algo similar, desaparecen los picos caracteristicos de Co3z0a4 y

aparecen los de Co metélico.
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Figura 3.2.3 - DRX de los catalizadores soportados con Ni y Co reducidos en Hz a 873 K.

metalicos formados.

26, Grados (CuKa)

A partir de los picos de difraccién del Ni y Co metalico, utilizando la ecuacién de Scherrer
[34], se ha determinado el tamafio medio de las particulas metélicas, los cuales se muestran
en la Tabla 3.2.1. Como se puede ver, los catalizadores preparados con zeolitas
“mesoporizadas” e intercambiadas con Na presentan las particulas metélicas de Ni y Co
mas pequefias, lo que podria estar relacionado con la presencia de mesoporos y la
incorporacion de Na, ya que podrian favorecer una mejor distribucién de los centros

Tabla 3.2.1- Tamafio de las particulas metalicas de los catalizadores reducidos en Hz a 873 K.

Catalizador
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3.2.1.2 Propiedades texturales.

En la Tabla 3.2.2 se muestran las propiedades texturales de las zeolitas comerciales antes y
después del tratamiento alcalino. También se muestran las propiedades texturales de los
catalizadores de Ni y Co calcinados. Como se puede ver, tras el tratamiento alcalino las
zeolitas muestran un aumento en el volumen de mesoporo. Por otro lado, cuando se
incorporan el Ni y Co se detecta una disminucién del volumen de microporo y mesoporo
que podria estar relacionado con el bloqueo parcial de estos poros. Como se puede ver, la
disminucion del mesoporo parece mas acusada que la del microporo, lo que podria estar
relacionado con la deposicidn preferente del Ni y Co en mesoporos.

En cuanto al drea BET se puede ver que se mantiene o aumenta ligeramente tras el
tratamiento alcalino. Sin embargo, tras la incorporacién del Ni y Co disminuye
significativamente. Esta pérdida de area se puede justificar teniendo en cuenta que el Niy
Co en las muestras calcinadas estan presentes en forma de NiO y Co3Os, respectivamente.
Estas fases no presentan area BET por lo que no contribuyen al area especifica del
catalizador. Por lo tanto, la incorporacion de un nivel elevado de Ni y Co (20 % en peso)
daria lugar a un efecto de dilucién cuyo resultado final seria una disminucion del area neta
del catalizador. No obstante, los resultados obtenidos muestran que la disminucion del area
BET de las muestras con Ni y Co es superior al 20 %, lo que sugiere que debe existir otro
efecto que esta contribuyendo a la disminucion del &rea observada. Este efecto podria estar
relacionado con la incorporacion del Ni y Co, que estaria provocando el bloqueo parcial de
los microporos por parte de las particulas de 6xido de Ni y Co que se forman tras la
calcinacion.

Tabla 3.2.2- Propiedades texturales de los catalizadores calcinados en aire a 873 Ky sus
respectivos soportes.

Catalizador
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3.2.1.3 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

En la Figura 3.2.4 se muestran las imagenes de TEM correspondientes a las zeolitas
comerciales antes y después del tratamiento alcalino. En estas imagenes se puede ver
claramente la aparicion de pequefios “agujeros” después del tratamiento que confirman la
formacion de mesoporos.

500 nm

Figura 3.2.4- Imagenes de TEM de las muestras comerciales y después de “mesoporizar”.

3.2.1.4 Acidez en los catalizadores.

La acidez de los catalizadores ha sido estudiada por adsorcion-desorcién de piridina. En la
Tabla 3.2.3 se puede ver que existe una disminucion de la acidez Brgnsted en las zeolitas
“mesoporizadas”. Sin embargo, su relacion Si/Al ha disminuido (Si/Al de 10 a 8,3 en el
caso de la MOR y de 15 a 5,6 en el caso de la Y). Este hecho se podria explicar teniendo en
cuenta que durante el tratamiento alcalino se genera Al extra red, como se puede ver en la
Figura 3.2.5 donde se presentan los RMN de ?’Al de las zeolitas “mesoporizadas” [35, 36].
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Figura 3.2.5- RMN de ?’Al de las zeolitas comerciales y “mesoporizadas”.

También se puede observar un aumento de la acidez Lewis en las zeolitas comerciales tras
la incorporacion de Ni y Co, lo que es de esperar cuando se introducen metales divalentes

en estos materiales [37]. Finalmente, se puede ver que las muestras “mesoporizadas” e
intercambiadas con Na no presentan acidez [38, 39].

Tabla 3.2.3- Acidez de los catalizadores [40].

Catalizador
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3.2.1.5 Temperatura Programada de Reduccion (TPR).

Por ultimo, se ha estudiado la reducibilidad de las especies de Ni y Co soportadas en los
catalizadores zeoliticos. Las curvas de reduccion correspondientes se muestran en la Figura
3.2.6. En el caso de los catalizadores que contienen Ni sobre zeolita Y se puede ver que
aparecen tres picos a 650 K, 775 K y 950 K. El primer pico a 650 K estaria relacionado con
la reduccion de especies de Ni?* localizadas en la superficie externa de la zeolita [41, 42].
El segundo a 775 K se deberia a la reduccion de especies de Ni?* localizadas en el interior
de la zeolita, concretamente en la “gran cavidad” y en la “cavidad sodalita” [41, 42].
Finalmente, el tercer pico a 950 K estaria relacionado con una interaccion més fuerte entre
especies de Ni y la zeolita, y se deberia a la reducciéon del Ni?* situado en el prisma
hexagonal que une dos cajas sodalita [41, 42].

En el caso del Co se pueden distinguir dos zonas de reduccion, una desde 550 K hasta 750
K y otra entre 750 K y 900 K. La primera zona incluiria varios picos de reduccion que se
podrian atribuir a la reduccion de especies de Co?* situadas en la superficie exterior de la
zeolita y en la “gran cavidad”. La segunda zona estaria relacionada con la reduccién de
Co?* situado en la “cavidad sodalita” [43]. La adicién de Na desplaza los perfiles de
reduccion a temperaturas menores, lo que sugiere una mejora en la reducibilidad de las
especies de Ni y Co cuando este metal alcalino esta presente [42, 44].

En el caso de los catalizadores de Ni y Co basados en MOR los perfiles de reduccion
muestran tres picos principales. El primer pico situado a la menor temperatura (600 K) se
atribuye a la reduccion de NiO y Co304 altamente dispersos fuera de los poros de la zeolita.
El segundo pico situado a 675 K corresponderia a la reduccion de Ni®*y Co?* en el interior
del canal principal de la Mordenita (12 anillos). El tercer pico situado a 875 K estaria
relacionado con la reduccion de Ni?* y Co®" en el interior del canal secundario de la
Mordenita (8 anillos) [45, 46]. En los catalizadores “mesoporizados™ el tercer pico tiene
maés intensidad, lo que podria estar relacionado con una mayor presencia de especies de Ni
y Co en estos canales. Al “mesoporizar” podria ocurrir que el segundo canal de la
estructura Mordenita se hiciese mas accesible, permitiendo la entrada de una mayor
cantidad de las especies de Ni y Co incorporadas.
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Figura 3.2.6- Perfiles de TPR de los catalizadores soportados con Ni y Co.

La reducibilidad de las muestras a 873 K se muestra en la Tabla 3.2.4. Las muestras en las
que se ha empelado Mordenita tienen una mayor reducibilidad que en el caso de las zeolitas
Y. Esto podria indicar que las particulas tienen una mayor interaccion con el soporte en el

caso de los catalizadores basados en zeolita Y.

Tabla 3.2.4- Reducibilidad de los catalizadores a 873 K.

Catalizador
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3.2.2 Reformado de etanol.
3.2.2.1 Zeolitas con Ni.

En la Figura 3.2.7 se muestra la conversion de etanol en funcion de la temperatura para las
cuatro muestras con Ni. Como se puede ver, todas ellas presentan una elevada conversion,
por encima del 90 % en todo el rango de temperaturas estudiado (673-873 K). La alta carga
de metal incorporada (20 % en peso) podria ser la responsable de esta elevada actividad. No
obstante, a bajas temperaturas (673 K), se puede ver que las muestras “mesoporizadas”
presentan una mayor conversion. Este resultado podria explicarse teniendo en cuenta el
menor tamafio de las particulas metalicas del Ni presente en estas muestras, lo que podria
traducirse en un mayor nimero de centros activos donde se estaria dando el reformado de
etanol.

ENi/Y ®mNi/YmodNa = Ni/MORmodNa ®mNi/MOR
100
99
98
97
96
95
94
93

Conv. EtOH, % mol

92
91

90

673 773 873

Temperatura, (K)

Figura 3.2.7- Conversion de etanol frente a la temperatura de reaccion. Condiciones de reaccion
H20/EtOH=13, WHSV=0,95 h'' y a presion atmosférica.

En cuanto a la distribucién de los productos de reaccién, en la Tabla 3.2.6 se puede ver que
la formacién de etileno predomina en los catalizadores basados en las zeolitas no
“mesoporizadas”. Este resultado podria estar relacionado con la mayor acidez Brgnsted que
presentan estas zeolitas, Tabla 3.2.3. Por el contrario, las menores producciones de etileno
corresponden a las zeolitas “mesoporizadas” e intercambiadas con Na, en las cuales los
centros &cidos han sido neutralizados. EI mecanismo de reaccion mas aceptado en el

81



reformado de etanol postula como primera etapa la absorcién de etanol de manera
disociativa para producir especies etoxi [47]. Dependiendo de las caracteristicas acido-base
del catalizador, las especies etoxi se deshidratan para producir etileno (centros acidos) o se
deshidrogenan para producir acetaldehido adsorbido. El acetaldehido es un intermedio
clave en las reacciones de conversién de etanol que puede seguir diferentes caminos de
reaccion para producir hidrogeno. En cambio, el etileno esta asociado a la deposicion de
coque, lo que conlleva la desactivacion del catalizador. La acidez del soporte se puede
reducir mediante la adicion de un alcali [10-12, 48-58]. Teniendo en cuenta la acidez
Bronsted presente en cada soporte zeolitico, la produccién de etileno deberia seguir el
siguiente orden Ni/MOR»Ni/Y, sin embargo es el catalizador basado en zeolita Y el que
presenta mayores producciones de etileno. Este resultado podria explicarse considerando la
estructura menos abierta de la zeolita Mordenita formada por dos canales unidireccionales
de 8 y 12MR comparada con la estructura de la zeolita Y formada por una red tridireccional
de canales de 12MR con grandes cavidades internas. Es posible que en el caso de la MOR
el etileno que se haya formado en los canales presente problemas de difusién hacia el
exterior, lo que favoreceria su polimerizacién en estos canales. Por tanto, la formacién de
precursores de coque provocaria que quedasen atrapados en el interior de la zeolita. Con el
fin de confirmar esta hipétesis se determind la cantidad de carbén depositado en los
catalizadores de Ni despues de reaccién. Como se puede ver en la Tabla 3.2.5, la muestra
Ni/MOR presenta la mayor cantidad de carbén, apoyando la hipétesis anteriormente
propuesta.

Tabla 3.2.5- Contenido en Carbén después de 24 horas de reaccion.

Catalizador

En cuanto a la selectividad a hidrégeno se puede ver que la muestra basada en la zeolita Y
“mesoporizada” es la que presenta los valores mayores, especialmente a temperaturas
medias y altas (773-873 K).

En el caso de productos no deseados, como el CH, también se puede ver que a
temperaturas medias y altas (773-873 K) el material basado en zeolita Y “mesoporizada” es
el que presenta las menores selectividades. Por el contrario, para la zeolita MOR
“mesoporizada” a estas temperaturas todavia existe una gran produccion de metano. El
aumento en la produccidon de metano en la muestra MOR “mesoporizada” podria estar
relacionado con la elevada reducibilidad de las especies de Ni y el pequefio tamafio de sus
particulas metalicas. Ambos efectos estarian contribuyendo a un incremento de la superficie
metalica en la que la probabilidad de que se diera la reaccion secundaria de metanacion,
una vez formado el CO y el H,, sea mas elevada [59].
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En cuanto a la produccién de CO, también se puede ver que la zeolita Y “mesoporizada” es
la que presenta la menor selectividad, especialmente a bajas temperaturas (673 K). Este
resultado podria estar relacionado con dos hechos: 1) su consumo en la reaccion de
metanacion [59] y 2) su consumo en la reaccion de WGS [60]. A mayores temperaturas los
resultados parecen indicar que la reaccion de WGS ocurriria en mayor extensién [60] que la
metanacion, lo que explicaria la disminucién de la produccion de CH,4 con el aumento de la
temperatura. También se podria pensar en un tercer efecto que estaria afectando a la
disminucion del CHy, se trataria del reformado del metano. Sin embargo, las temperaturas
en las que se estd estudiando el reformado de etanol no se consideran suficientemente
elevadas para que el reformado de metano ocurriera de manera significativa. Finalmente, el
ligero aumento del CO con la temperatura de reaccién se explicaria por la propia
termodinamica de la reaccion de WGS en la que las concentraciones de equilibrio de CO
aumentan con la temperatura [61].

Teniendo en cuenta los resultados cataliticos, se puede ver que el catalizador basado en
zeolita Y “mesopororizada” (Ni/YmodNa) es el que presenta los mejores resultados en el
reformado de etanol (alta actividad y selectividad a Hy, y baja selectividad a productos no
deseados). Dichos resultados parecen estar relacionados con el menor tamafio de las
particulas metalicas de Ni presentes en esta muestra, que a Su vez parecen estar
relacionados con los mesoporos generados donde el Ni podria estar depositado y protegido
frente a la sinterizacion tras las etapas de calcinacion y reduccion.

Tabla 3.2.6- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reaccion. Condiciones
de reaccion H2O/EtOH=13, WHSV=0,95 h' y a presion atmosférica.

TK) Selectividad, % mol
CH4 CO CO2 Ha CoHas C2H40
673 53 4.8 5,8 21,2 61,4 1,5
Ni/Y 773 39 5,4 235 52,5 14,1 0,6
873 3,4 8,4 32,8 53,3 2,0 0,1
673 14,7 1,0 18,7 65,4 0,1 0,0
Ni/YmodNa 773 4,4 1,3 18,8 75,4 0,0 0,0
873 1,2 33 17,6 78,0 0,0 0,0
673 5,4 1,9 10,2 343 47,6 0,3
Ni/MOR 773 5,8 3,5 28,5 50,5 11,7 0,0
873 2,2 6,8 33,2 57,6 0,2 0,0
673 215 7,1 26,7 39,4 0,2 5,0
Ni/MORmodNa | 773 15,7 7,7 28,4 47,8 0,0 0,4
873 10,0 10,1 28,7 50,5 0,1 0,6
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3.2.2.2 Zeolitas con Co.

En la Figura 3.2.8 se muestra la conversion de etanol en funcién de la temperatura para las
zeolitas con Co. Para estas muestras la conversion de etanol también se puede ver que es
muy elevada, por encima del 95 %. Esta elevada actividad se puede atribuir de nuevo a la
elevada carga metalica presente en estos catalizadores (20 % en peso de Co) (Tabla 3.2.2).
No obstante, se pueden ver ligeras diferencias a temperaturas bajas y medias (673-773 K),
donde las muestras “mesoporizadas” muestran una mayor actividad.

mCo/Y mCo/YmodNa mCo/MOR  mCo/MORmModNa

100
99
98
97
96
95
94

Conv. EtOH, % mol

93
92
91

90

673 773 873
Temperatura, (K)

Figura 3.2.8 - Conversion de etanol frente a la temperatura de reaccion. Condiciones de reaccién
H20/EtOH=13, WHSV=0,95 h'' y a presion atmosférica.

La distribucion de productos del reformado se muestra en la Tabla 3.2.8, donde se puede
ver que la formacion de etileno es muy elevada en los catalizadores basados en zeolitas sin
“mesoporizar”. Este resultado se relaciona con la acidez Brgnsted que presentan estas
muestras, ver Tabla 3.2.3. Las muestras que han sido intercambiadas con Na no presentan
acidez, mostrando selectividades a etileno mucho mas bajas. Correlacionando la acidez
Brensted con la produccidon de etileno, el catalizador Co/MOR es el que deberia presentar
las mayores producciones. Sin embargo, las mayores selectividades las presenta la muestra
Co/Y. Este mismo resultado se encontr6 en los catalizadores de Ni y fue explicado en base
a las diferencias estructurales que presentan ambas zeolitas. Concretamente, la presencia de
canales unidireccionales en la Mordenita estaria provocando problemas de difusion de los
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productos formados, como el etileno, favoreciendo su polimerizacién, y como consecuencia
la formacion de coque. En la Tabla 3.2.7 se puede ver que efectivamente la Co/MOR es la
gue presenta una mayor deposicion de coque.

Tabla 3.2.7- Contenido en Carbdn después de 24 horas de reaccion.

Catalizador

En cuanto a la selectividad a H, se puede ver que la muestra basada en la zeolita Y
“mesoporizada” es la que presenta los mayores valores. Ademas, su selectividad a CO y
CHy4 es menor en comparacién a la muestra MOR “mesoporizada”. Estos resultados son
similares a los observados en las zeolitas de Ni.

Para el CHa, se puede ver que la muestra MOR “mesoporizada” presenta las mayores
selectividades lo que podria ser debido a la reaccion secundaria de metanacién, que se daria
en mayor medida por la mayor superficie metélica disponible en esta muestra (mayor
reducibilidad de las especies de Co y pequefio tamafio de sus particulas metalicas).

En cuanto a la selectividad de CO, que aumenta con la temperatura, se puede relacionar
primero con la termodindmica de la reaccion de WGS, la cual favorece su concentracion a
temperaturas mas altas y segundo, con su consumo en la reaccion de metanacién, que esta
favorecida a bajas temperaturas.

En esta serie destaca el catalizador basado en zeolita Y “mesopororizada” (Co/YmodNa).
Presenta alta actividad y selectividad a Hy, y baja selectividad a productos no deseados. El
menor tamafio de las particulas metélicas de Co, que podria estar relacionado con los
mesoporos generados donde el Co estaria depositado y protegido frente a la sinterizacion
tras las etapas de calcinacion y reduccion, podria explicar sus mejores resultados en el
reformado de etanol.

En una comparacion final entre los catalizadores de Ni y de Co, hay que sefialar que el
Ni/YmodNa presenta los mejores resultados con elevadas conversiones de etanol y
selectividades a H», bajas selectividades a CHs y CO, y bajos porcentajes de carbén
depositado.
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Tabla 3.2.8- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reaccion. Condiciones
de reaccion HO/EtOH=13, WHSV=0,95 h-! y a presion atmosférica.

TK Selectividad, % mol
CHa CO CO2 H C2H4 C2H40
673 11 4.3 4,7 17,5 71,6 0,7
ColY 773 1,7 34 21,4 39,0 32,7 1,7
873 34 11,2 22,2 435 18,7 1,0
673 49 6,0 15,2 72,6 0,9 0,4
Co/YmodNa 773 3,0 2,6 20,3 74,0 01 0,0
873 2,0 43 19,5 74,1 0,0 0,0
673 2,6 0,5 3,9 26,8 55,5 8,4
Co/MOR 773 2,8 6,2 21,0 41,8 26,3 1,7
873 2,6 10,9 22,8 45,8 16,6 1,2
673 12,9 17,6 14,6 51,2 0,2 34
Co/MORmodNa | 773 8,9 55 29,9 54,9 0,0 0,6
873 53 51 32,6 56,9 0,0 0,0

3.3 Zeolitas deslaminadas ITQ-2 e ITQ-18 promovidas con Ni
y Co.

Las zeolitas deslaminadas utilizadas en este trabajo han sido la zeolita ITQ-2 y la zeolita
ITQ-18. El material ITQ-2 fue preparado pura silice, mientras que la zeolita ITQ-18 se
prepar6 con un bajo contenido en Al (Si/Al = 100) [27]. También se ha utilizado como
soporte SiO; que sera tomado como material de referencia. Los centros activos de Ni y Co
(20 % en peso) se han incorporado mediante impregnacion humeda a volumen de poro
empleando las correspondientes sales de nitrato de niquel y cobalto. Después de la
impregnacion, las muestras se secan a temperatura ambiente y se calcinan en una mufla a
873 K durante 3 h obteniendo los catalizadores: Ni/ITQ-2, Co/ITQ-2, Ni/ITQ-18, Co/ITQ-
18, Ni/SiO; y Co/SiO..

3.3.1 Caracterizacion.

3.3.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

Los DRX de las muestras de Ni calcinadas a 873 K se presentan en la Figura 3.3.1. Como
se puede ver, en todas ellas aparecen tres picos de difraccion a angulos 26 de 37,5°, 43,3° y
63°, caracteristicos de la fase clbica del NiO [28, 29]. En el caso de los materiales que
contienen Co aparecen 8 picos de difraccion a angulos 26 de 19,0°, 31,3°, 36,9°, 38,6°,
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45,0°, 55,7°, 59,4° y 65,4°, caracteristicos de la fase del 6xido de cobalto Co3z04 [30-32].
Muestras de los catalizadores basados en SiO, presentan un DRX tipico de un material
amorfo, los DRX de las zeolitas deslaminadas presentan picos de difraccion caracteristicos
de las correspondientes zeolitas deslaminadas.
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Figura 3.3.1- DRX de los catalizadores soportados con Niy Co calcinados en aire a 873 K.

Teniendo en cuenta que los centros activos en el reformado de etanol son las especies
metalicas de Ni y Co, se ha llevado a cabo un estudio por DRX de los catalizadores
reducidos. Los DRX de las muestras reducidas se muestran en la Figura 3.3.2. En los
catalizadores de Ni se puede ver que tras la reduccion desaparecen los picos de reflexion
caracteristicos de la fase del NiO y aparecen nuevos picos correspondientes a la fase de Ni
metalico (44,3°y 51,7°).

Para los catalizadores de Co también se puede ver en la Figura 3.3.2 que tras la reduccion
desaparecen los picos caracteristicos de la fase Co3z04 y aparecen aquellos correspondientes
a la fase de Co metélico (44,4° y 51,6°).
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Figura 3.3.2 - DRX de los catalizadores soportados con Niy Co reducidos en H2 a 873 K.

A partir de los picos de difraccion de rayos X caracteristicos de la fase metalica de los
catalizadores reducidos, se han calculado los tamafios de particula metalica de Ni y Co
mediante la ecuacion de Scherrer [34]. Los tamafios se muestran en la Tabla 3.3.1, donde se
puede ver que los menores tamafios de particula metélica de Ni y Co los presentan los
catalizadores soportados en las zeolitas deslaminadas ITQ-2 e ITQ-18.

Tabla 3.3.1- Tamafio de las particulas metalicas de los catalizadores reducidos en Hz a 873 K.

Catalizador |
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3.3.1.2 Propiedades texturales.

En la Tabla 3.3.2 se presentan las propiedades texturales de los catalizadores calcinados
(873 K). Como se puede ver, todos los catalizadores presentan una disminucién del area
especifica y del volumen de poro tras la incorporacién del Ni y Co (20 % en peso). Esta
pérdida de area se podria explicar teniendo en cuenta que las fases oxidadas de Ni y Co,
(NiO y Co30s, respectivamente) presentes tras la calcinacion, no contribuyen al area
especifica. Por lo tanto, la incorporacion de un nivel elevado de Ni y Co (20 % en peso)
daria lugar a un efecto de dilucion que llevaria a una reduccion del area como la observada.
Por otro lado, también se puede ver una disminucién del volumen de poro de las muestras
con Ni y Co. Este resultado sugiere que parte de los poros de las zeolitas deslaminadas se
habrian bloqueado tras la incorporacion del Ni y Co. Por tanto, este efecto también estaria
contribuyendo a la disminucidn del &rea BET observada tras la incorporacion de los centros
activos en las zeolitas y su posterior calcinacion.

Tabla 3.3.2- Propiedades texturales de los catalizadores calcinados en aire a 873 Ky sus
respectivos soportes.

e
|
| o2 |
|
|
|
|
|
|
|

3.3.1.3 Temperatura Programada de Reduccion (TPR).

La reducibilidad de las especies de Ni y Co soportadas en zeolitas deslaminadas calcinadas
ha sido estudiada por TPR. Las curvas de reduccién correspondientes se muestran en la
Figura 3.3.3. El perfil de reduccion para los catalizadores que contienen Ni presenta dos
picos de reduccion. El primero a 600 K seria debido a la reduccién del NiO [62, 63]. El
segundo a 680 K se puede atribuir a la formacién de compuestos de tipo NiSiOs (silicato de
niquel) [64]. En el caso de los catalizadores de Co, también se pueden ver dos picos de
reduccion principales con méximos situados a 550 K y 590 K. Dichos picos
corresponderian a la reduccidn en dos etapas del Co30a, el cual se reduce primero a CoO y
después a Co° [30, 65-67]. En todas las muestras se observa un consumo adicional de
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hidrogeno entre 680 K y 1050 K, lo que sugiere la existencia de varias especies de cobalto
que reducen en un amplio rango de temperaturas. Estas especies de Co podrian estar
relacionadas con la aparicion de silicatos de cobalto formados durante la etapa de
calcinacién a 873 K [30, 68, 69].

La temperatura de reduccion y la anchura de pico son indicativas del grado de reduccién y
del nivel de interaccion entre los centros activos y el soporte. Altas temperaturas de
reduccion muestran la dificultad de reduccién, mientras que picos anchos indican un alto
grado de interaccion de las especies de Niy Co con el soporte [70]. La Figura 3.3.3 muestra
la temperatura de reduccidn para el Ni y Co soportado sobre las zeolitas ITQ-2, ITQ-18 y el
SiO». Las mayores temperaturas de reduccién de los catalizadores soportados en las zeolitas
deslaminadas parecen indicar que las especies de Ni y Co presentan una mayor interaccion
con estos soportes. Concretamente, los catalizadores de Co muestran un pico ancho a altas
temperaturas (850-1050 K), lo que sugiere que una parte de las especies de Co estarian
interaccionando fuertemente con el soporte dificultando su reduccién [23]. Teniendo en
cuenta que los catalizadores se reducen a 873 K antes de la reaccion es posible que una
parte de las especies de Co soportadas en las zeolitas deslaminadas permanezcan en su
forma oxidada, por lo que no participarian en la reaccion de reformado de etanol.

: NiiSioy | 3 ColSiOy
0 T 0
: NiITQ48| % CollTas
L= s <
[} = <
%) 7]
; Co/ITQ-2
NilTQ-2
200 ' 460 ' 6(;0 ' 8(IJO ' 1OIOO ' 12100 200 450 650 860 10100 1:r00
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 3.3.3- Perfiles de TPR de los catalizadores soportados con Ni y Co.

La reducibilidad de las muestras a 873 K se muestra en la Tabla 3.3.3. Los mayores
porcentajes de reducibilidad corresponden a las muestras de pura silice, cercanos al 100 %.
Hay que destacar que los catalizadores con Co presentan un menor porcentaje de
reducibilidad comparado con los de Ni.
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Tabla 3.3.3- Reducibilidad de los catalizadores a 873 K.

Catalizador

3.3.2 Reformado de etanol.

En la Figura 3.3.4 se muestra la variacion de la conversion de etanol con la temperatura de
reacciéon. Como se puede ver, los catalizadores basados en zeolitas deslaminadas muestran
valores de conversion significativamente mayores que los basados en SiO,, soporte de
referencia. También se puede ver que los catalizadores de Ni muestran mayor actividad que
los de Co, especialmente a bajas temperaturas (873 K). En la Tabla 3.3.1 se puede ver que,
dentro de cada serie metélica, el menor tamafio de particula metalica de Ni y Co
corresponde a la zeolita ITQ-18 lo que podria explicar su mayor actividad, ya que un menor
tamafio de particula metélica llevaria a un mayor ndmero de centros activos donde la
reaccion de reformado podria tener lugar. Por otro lado, cuando se compara la actividad de
la serie de Ni con la de Co, se puede ver que la de Ni exhibe una mayor actividad. Este
resultado se podria explicar por la mayor actividad intrinseca del Ni en la rotura del enlace
C-Cy C-H, ampliamente documentada en bibliografia [71, 72].

100 @ 100
95
= 95 —
£ g 90
S =3
T 90 - 85
> Q
. - 180
£ 85 —8—Ni/Si02 2 —8—Co/Si02
o
O —0—Ni/ITQ-2 O 75 —0— Co/ITQ-2
—0—Ni/ITQ-18 —0—Co/ITQ-18
80 70
650 750 850 950 650 750 850 950
Temperatura, (K) Temperatura, (K)

Figura 3.3.4- Conversion de etanol frente a la temperatura de reaccion. Condiciones de reaccion
H20/EtOH=13, WHSV=1,26 h'' y a presion atmosférica.

91



La selectividad a los distintos productos de reaccién en funcion de las temperaturas se
muestra en las Tablas 3.3.4 y 3.3.5. Como se puede ver, el H; es el principal producto de
reaccion, seguido del CO,, CH4, CO y los subproductos CoHs y C2H4O. Los catalizadores
con Ni presentan menores selectividades a Hz y subproductos, a la vez que mayores
porcentajes de CHs y CO comparados con los de Co. Estos resultados siguen la misma
tendencia que los encontrados en las zeolitas “mesoporizadas”. La reaccion de metanacion
estaria favorecida a bajas temperaturas en las muestras con Ni, ya que estd documentado
que este metal tiene una mayor actividad de metanacién que el Co [59]. Por el contrario, a
altas temperaturas estaria favorecida la reaccion de WGS, para la cual el Co esta descrito
que presenta una actividad mas elevada [61].

En cuanto a los peores resultados que presenta la muestra Co/SiO- es probable que estén
relacionados con el mayor tamafio de particula metalica que presenta esta muestra.

En el caso de los catalizadores de Ni se puede ver que la mejor distribucién de productos se
obtiene con la zeolita 1TQ-2 (altas selectividades a Hy y bajas selectividades a CO).
Ademaés, la produccién de subproductos no deseados como el acetaldehido y etileno es
también mas baja, especialmente a altas temperaturas.

Tabla 3.3.4- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reaccion. Condiciones
de reaccion H2O/EtOH=13, WHSV=1,26 h'' y a presion atmosférica.

T (K) Selectividad, % mol
CHa CO COz H2 C2H4 C2H4O
673 145 74 214 54,4 0,1 2,8
Ni/SiO2 773 9,5 5,2 23,9 61,3 0,1 0,5
873 6,2 9,7 20,6 63,0 0,4 0,4
673 18,3 11,9 9,7 58,5 01 1,4
Ni/ITQ-2 773 10,3 2,7 21,0 65,7 0,0 0,1
873 2,6 5,8 20,5 70,9 0,0 0,0
673 24,9 7,0 25,0 42,5 0,4 0,2
Ni/ITQ-18 | 773 14,1 34 348 47,6 0,2 0,0
873 43 7,3 29,3 59,1 0,0 0,0

En el caso de los catalizadores con Co, se puede ver que para la mayoria de temperaturas
estudiadas la selectividad a H, es superior en las zeolitas deslaminadas. En esta serie con
Co, también se puede ver que el catalizador Co/ITQ-2 es el que presenta las menores
selectividades a CO y a subproductos no deseados.
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Tabla 3.3.5- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reaccion. Condiciones
de reaccion H2O/EtOH=13, WHSV=1,26 h'' y a presion atmosférica.

TK) Selectividad, % mol
CHs (6{0) CO2 H2 CoHa C2H4O
673 16,4 10,1 17,4 51,2 0,3 4,6
Co/SiO2 773 14,3 7.4 20,3 57,0 0,0 1,1
873 11,2 8,2 19,8 60,4 0,4 0,4
673 16,3 3,6 14,9 62,0 0,0 2,8
Co/ITQ-2 773 8,5 1.3 20,9 68,9 0,0 01
873 2,4 3,6 214 72,4 0,0 0,0
673 10,8 12,5 7,7 59,3 0,5 9,1
Co/ITQ-18 | 773 6,6 4,2 18,2 70,2 0,1 0,7
873 51 4,6 18,4 71,9 0,0 0,0

También se ha determinado el contenido en carbdn después de 24 h de reacciéon. Como se
puede ver en la Tabla 3.3.6, el catalizador basado en 1TQ-18 es el que presenta las mayores
cantidades de coque en la serie metélica de Ni. Este resultado podria estar relacionado con
la composicidn de esta zeolita que incluye Al en su estructura (Si/Al =100). La presencia de
Al estaria generando cierta acidez la cual ya se ha descrito que promueve la formacion de
precursores de coque como el etileno [37, 73].

Tabla 3.3.6- Contenido en Carbén después de 24 horas de reaccion en los catalizadores de Ni.

Catalizador ‘

En la Tabla 3.3.7 se puede ver el contenido en carbon para la serie de catalizadores de Co.
De nuevo el catalizador Co/ITQ-18 es el que mayor porcentaje de carbdn presenta.

Tabla 3.3.7- Contenido en Carbén después de 24 horas de reaccion en los catalizadores de Co.

Catalizador ‘
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3.4 Conclusiones.

Las principales conclusiones del presente capitulo se enumeran a continuacion:

1.

Se han preparado zeolitas con mesoporos partiendo de zeolitas Y y Mordenita
comerciales.

La incorporacion de Ni y Co en zeolitas Y y Mordenita comerciales y
“mesoporizadas” e intercambidadas con Na da lugar a catalizadores de reformado
de etanol de alta actividad. Las zeolitas “mesoporizadas” e intercambiadas con Na
son las que presentan los mejores resultados (completa conversién de etanol,
elevada selectividad a H, y bajas selectividades a CO y CH.). Destaca el
catalizador Ni/YmodNa que no da lugar a la produccién de subproductos (etileno
y acetaldehido). Ademas, genera una baja deposicion de carbon gracias a la
neutralizacion de los centros acidos.

Las muestras de Ni y Co soportadas en zeolitas deslaminadas ITQ presentan unos
tamafios de particula metélica menores comparado con el catalizador basado en
pura silice amorfa.

Las muestras de Ni y Co soportadas en zeolitas deslaminadas ITQ muestran una
elevada conversion a etanol, ademés de una elevada selectividad a Hp, bajas
selectividades a CO y CH4, comparado con los catalizadores soportados en pura
silice amorfa. Destaca el catalizador Co/ITQ-2 el cual presenta la menor
produccion de CO y CHg, y bajos porcentajes de carbdn depositado. El disponer de
un soporte estructurado parece tener una influencia positiva en la preparacion de
catalizadores de reformado de etanol con alta actividad y selectividad.

Entre todos los catalizadores zeoliticos estudiados, el catalizador Ni/YmodNa es el
que presenta los mejores resultados (Tabla 3.4.1). Por lo tanto, este catalizador
seria uno de los seleccionados como un posible candidato para estudios posteriores
de estabilidad frente a residuos vitivinicolas y de conformado para su escalado
industrial.

Tabla 3.4.1- Dato de actividad y selectividades a productos en la reaccion de reformado.

Condiciones de reaccion H20/EtOH=13, WHSV=0,95 h'l y a presidn atmosférica.

Selectividad, % mol

T (K)
CHg4 CO CO2 H> CHs CoHiO

| Ni/YmodNa 773

4,4 1,3 188 754 0,0 0,0
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4. Catalizadores de reformado de etanol basados en
Hidroxidos Dobles Laminares (HDL) de Zn
promovidos con Ni y Co.

4.1 Preambulo.

Los hidréxidos dobles laminares (HDL) son estructuras sintéticas formadas por laminas de
hidroxidos metalicos cargadas positivamente que son estabilizadas con aniones
interlaminares, Figura 4.1.1. La hidrotalcita es la estructura mas representativa de este tipo
de hidrdxidos. Se trata de una arcilla natural resultante de las variaciones isomdrficas de
capas tipo brucita [Mg(OH);], cuando se sustituyen cationes Mg?* por cationes Al®*. Las
hidrotalcitas 0o materiales similares se pueden sintetizar facilmente en el laboratorio. La
variedad composicional con la que se pueden preparar es enorme y la férmula general que
los representa es: [M(I1)1xM(111)x(OH)2]**(A"xn)-mH20, en donde M(11)=Mg?*, Zn?*, Ni?*,
Co?, etc., M(IIN=AP*, Fe¥*, Ga%*, etc, A=(CO3)%, CI, (NOs), (SO.)?%, iso y
heteropolianiones, carboxilatos, etc. Tedricamente, solo se pueden obtener compuestos tipo
hidrotalcita para valores de x comprendidos entre 0,2 y 0.33 (0,2 < x < 0,33), ya que para
valores fuera de este rango se formardn los hidroxidos libres del cation en exceso
mezclados con el material tipo hidrotalcita.

n-

¢
A — gy ‘e o“e

Figura 4.1.1- Representacion estructural de HDL. La presencia de los cationes M3* genera los
residuos de carga (+) que se estabiliza con los aniones interlaminares A™.

La carga residual positiva de los cationes trivalentes, que siempre se encuentran en menor
cantidad que los divalentes, causa que los primeros se distribuyan uniformemente entre los
segundos (eléctricamente neutros) y no puedan estar muy cerca entre ellos, debido a la
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repulsién electrostatica. En consecuencia, un material tipo hidrotalcita representa un buen
precursor para formar 6xidos mixtos binarios (y probablemente hasta terciarios) en donde
se busca la mezcla homogénea de los componentes. La temperatura de calcinacion tiene un
efecto muy importante sobre estos materiales y provoca diversos cambios en sus
propiedades fisico-quimicas. Por ejemplo, para el caso de una hidrotalcita tratada
térmicamente: (1) a temperaturas menores de 423 K se expulsan las moléculas de agua
interlaminares sin alterar la estructura laminar, (2) entre 573 y 773 K tiene lugar la
deshidroxilacion de las laminas y la descomposicién del anién empleado en cada caso, que
trae consigo el colapso de la estructura laminar, (3) entre 773 y 873 K se forma una
disolucién sélida de Mg(AO y (4) a temperaturas superiores a 873 K se produce MgO
libre y la espinela MgAl,O4. Los productos de la calcinacion de las hidrotalcitas tienen la
capacidad de reconstruir la estructura laminar inicial cuando se ponen en contacto con
soluciones acuosas que contengan al anion inicial u otro diferente.

En general, los HDL presentan unas caracteristicas fisico-quimicas interesantes para su
empleo como catalizadores o soportes de catalizadores al combinar propiedades bésicas con
una buena distribucién de los metales y resistencia a la sinterizacién de los mismos [1]. Por
esta razén, se han investigado como precursores de catalizadores en la reaccion de
reformado de etanol [2-17]. Cuando se somete los HDL a calcinacién se forma un éxido
mixto con alta estabilidad térmica, ademas de conseguir un material con mayor &rea
especifica en comparacion a los éxidos por separado. En el trabajo que aqui se presenta se
ha estudiado la actividad catalitica de materiales tipo hidrotalcita en los que el Mg ha sido
sustituido por Zn, ya que el ZnO ha sido utilizado con buenos resultados como soporte de
catalizadores de reformado de etanol [18-21].

La presencia de Zn en catalizadores de reformado de etanol parece favorecer la eliminacién
del CO formado, debido a su capacidad para promover la reaccion de desplazamiento con
vapor de agua (WGS) [5, 22, 23]. Ademas, también se ha demostrado que la presencia de
Zn aumenta la reducibilidad del Co?* [24].
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4.2 Preparacion, caracterizacion y estudio catalitico de HDL
de Zn promovido con distintos porcentajes de Ni y Co.

Inicialmente se ha llevado a cabo un estudio sobre el efecto de la cantidad de metal (Ni y
Co) incorporado al HDL-Zn con el fin de determinar los niveles adecuados de estos metales
para obtener catalizadores de alta actividad. La preparacion de estos materiales se llevo a
cabo siguiendo el método de coprecipitacion que se describe en la parte Experimental de
esta Tesis. En la Tabla 4.2.1 se muestra la composicion de las diferentes muestras que han
sido estudiadas.

Tabla 4.2.1- Composicion quimica, determinada por ICP, de los catalizadores basados en HDL de
Zn promovidos con Niy Co.

Catalizador

4.2.1 Caracterizacion.
4.2.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

En la Figura 4.2.1 se presentan los DRX de las muestras tal y como fueron sintetizadas.
Como se puede ver, los picos de difraccion que aparecen corresponden a una estructura
hidrotalcita tipica [25-29]. También se puede ver que, independientemente de la cantidad de
Ni y Co incorporado, la estructura hidrotalcita se sigue manteniendo.
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Figura 4.2.1- DRX de las muestras tipo HT.

Los DRX de las muestras calcinadas a 873 K se muestran en la Figura 4.2.2. En todas las
muestras se puede observar la presencia de fases correspondientes a ZnO y ZnAl,O4 [30].
La intensidad de los picos de difraccion de estas fases disminuye con las concentraciones
de Ni y Co incorporado. La serie de catalizadores preparados con Ni muestra picos de
difraccion debidos a la presencia de NiO [19], mientras que los preparados con Co
presentan picos de difraccidn tipicos de las fases de Co304 y CoAl;0O4[9]. Las intensidades
de los picos de difraccién de las especies presentes en cada muestra varian siguiendo las
variaciones de composicién que se muestran en la Tabla 4.2.1. A mayor carga de Ni y Co,
mayor intensidad de los picos de difraccion relacionados con estos metales.

Intensidad (u. a.)
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Figura 4.2.2- DRX de las muestras calcinadas en aire a 873 K.



En la Figura 4.2.3 se muestran los DRX de las muestras calcinadas y posteriormente
reducidas en flujo de hidrégeno a 873 K. En la serie de catalizadores de Ni se ve que
desaparecen los picos de difraccion correspondientes a especies de NiO. En su lugar
aparecen picos de difraccién correspondientes a especies de Ni metalico y diferentes
aleaciones de Ni-Zn [31-34]. Como se puede ver, la presencia de Ni metalico solo parece
clara en el caso del catalizador con el 5 % en peso de Ni. A medida que aumenta la cantidad
de Ni, aumenta la intensidad de los picos de difraccion correspondientes a una aleacion Ni-
Zn de relacion 1:1 [31-34]. Ademas, en las muestras con alto contenido de Ni (30-40 %), se
detecta la presencia de otra aleacion Ni-Zn de relacion 0,7:0,3 [31-34].

En cuanto a la serie de catalizadores con Co se puede ver que los picos de difraccién
correspondientes a las especies oxidadas de Co desaparecen tras la reduccién, apareciendo
las correspondientes al Co metélico [35].
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Figura 4.2.3- DRX de las muestras reducidas en Hz a 873 K.

A partir de los DRX de los catalizadores reducidos se ha determinado el tamafio promedio
de las particulas metalicas de Ni y Co presentes en cada catalizador utilizando la ecuacion
de Scherrer [36]. Como se puede ver en la Tabla 4.2.2, el tamafio promedio de las particulas
metalicas aumenta con la carga de metal. Este resultado es de esperar si se tiene en cuenta
que al aumentar la carga de Niy Co la sinterizacion de la fase metalica se ve favorecida por
la proximidad entre particulas. Por otro lado, se puede ver que el tamafio de las particulas
metalicas de Ni en toda la serie es significativamente mayor que el presentado por las
particulas de Co. Este resultado se podria explicar considerando que en la serie de Ni existe
la aleacion de NiZn y lo mas probable es que los tamafios determinados para el pico de Ni
metalico se correspondan realmente con la aleacion.
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Tabla 4.2.2- Tamafios de las particulas metalicas de los catalizadores reducidos en Hz a 873 K.

Catalizador

4.2.1.2 Propiedades texturales.

En la Tabla 4.2.3 se presenta el drea BET de las dos series de catalizadores tras su
calcinacion. Como se puede ver, existe una disminucion del &rea cuando el Ni y Co son
incorporados [24, 30]. Esta disminucion del area podria estar relacionada con las especies
que se forman tras la calcinacién: ZnO, NiO, Co304, ZnAl,04 y CoAl,O4 las cuales se sabe
que presentan bajas areas. Para altos porcentajes de Ni y Co (40 %) la proporcion de
especies NiO y Co304 de forma libre serian mayores, lo que justificaria la baja area BET
que presentan estas muestras.

Tabla 4.2.3- Area BET de los catalizadores calcinados en aire a 873 K.

Catalizador
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4.2.1.3 Temperatura Programada de Reduccion (TPR).

Los perfiles de reduccion de las dos series de catalizadores se muestran en la Figura 4.2.4.
En el caso del Ni aparecen dos picos principales, uno a 600 K debido a la reduccion de NiO
[37-40] y otro a 800 K que se puede atribuir a la reduccion de especies de Ni
interaccionando fuertemente con el Zn [22]. Buitrago-Sierra y col. [22] estudiaron la
reducibilidad de catalizadores NiZnAl y NiAl, encontrando el pico principal de reduccion
en los perfiles de los catalizadores libres de Zn (NiAl) a 950 K. Este pico se desplaza a
menores temperaturas en los catalizadores con Zn (NiZnAl) debido a la contribucion del
paso de Zn?* a Zn°. Teniendo en cuenta que los catalizadores preparados en esta Tesis se
han reducido a 873 K antes de reaccion, no se puede descartar la presencia de Zn° junto con
Ni°. En el TPR que se muestra en la Figura 4.2.4, el pico principal de reduccién aparece a
temperaturas inferiores de 950 K. En general, se puede ver que el maximo de este pico se
desplaza a menores temperaturas a medida que la cantidad de Zn aumenta en la muestra, o
lo que es lo mismo, a medida que la cantidad de Ni disminuya en la muestra. Como no se
descarta la coexistencia de especies metalicas de Ni y Zn, y teniendo en cuenta los DRX de
las muestras reducidas en los que se muestra la existencia de una aleacion Ni-Zn, se puede
decir que la interaccion Ni-Zn aumenta conforme se van equiparando las concentraciones
de Niy Zn.

En el caso de la serie de catalizadores de Co la mayor parte de las muestras presentan tres
picos principales de reduccidn. El primer pico se situaria en 600 K, el segundo a 700 K y el
tercero aparece en un rango de temperaturas mas amplio, entre 850 y 950 K. El primer y
segundo pico corresponderian a la reduccion en dos etapas de las especies de Co30a, el cual
se reduciria primero a CoO y luego a Co® [38-44]. El tercer pico (850-950 K) parece estar
relacionado con la formacion de otras especies de Co que estarian interaccionando con el
Al como CoAl,04[38, 39]. La formacién de esta especie parece acentuarse a medida que
aumenta la cantidad de Co incorporado. En el caso de la muestra 40CoHT el tercer pico no
sigue la misma tendencia que en las demas muestras, no estando desplazado a temperaturas
mayores. Este resultado podria estar relacionado con la elevada carga de Co que contiene
esta muestra.

109



Sefial TCD (u.a.)

—— 10NIHT

—5CoHT

—— 10CoHT

0

/m\ —20NHT | ®
.“ ‘l‘. 2
l
- /| ‘\ ——30NHT | ©
AN P4 —— 20CoHT
A % \ f
FI -] —— If
\/ [ » L
J / | i o /\ [ A
/ 1 ‘ ‘w\ ‘ “ \j_igjaHT
{ \ \
40NIHT #/*/,' N
A \ ‘_ 40CoHT
T T 7I T T T T — T I_ T T T T T -_I—gI T
400 800 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (K)

Temperatura (K)

Figura 4.2.4- Perfiles de TPR de los catalizadores de Ni y Co.

Finalmente, se ha determinado la reducibilidad de cada muestra a 873 K, ya que esta es la
temperatura a la que se reducen los catalizadores antes de reaccion. En la Tabla 4.2.4 se
puede ver que la reducibilidad disminuye con el aumento en el contenido de metal, o lo que
es lo mismo, con la disminucion de la cantidad de Zn. Los catalizadores basados en Ni
muestran mas dificultad a la hora de reducirse conforme aumenta su cantidad de Ni,
circunstancia que podria explicarse por la formacion de la aleacion NiZn durante el proceso
de reduccion. En el caso de las muestras de Co sucede algo similar, la disminucion en la
cantidad de Zn parece dificultar la reducciéon del Co, con la excepcion de la muestra
40CoHT.
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4.2.2 Reformado de etanol.

4.2.2.1 Estudio catalitico de la serie de HDL de Zn promovida con Ni.

La Figura 4.2.5 muestra la variacion de la conversion de etanol con la temperatura y
porcentaje de Ni incorporado. Como se puede ver, para concentraciones de Ni del 10 % o
superiores la conversion de etanol es practicamente completa. Por tanto, contenidos del 10
% en peso de Ni serian suficiente para preparar catalizadores de reformado de etanol de alta
actividad basados en HDL de Zn promovidos con Ni. La elevada actividad de las muestras
con contenidos del 10 % o superiores no permite distinguir la influencia del tamafio de sus
particulas metalicas, las cuales aumentan con el contenido en Ni. Tampoco se puede
establecer una correlacion clara entre la actividad y la presencia de aleacion.

m5NiHT  ®10NiHT  ®m20NiHT  ®30NiHT  ®m40NiHT
100

Conv. EtOH, % mol

70

673 773 873
Temperatura, (K)

Figura 4.2.5- Conversion de etanol frente a la temperatura de reaccion. Condiciones de reaccion
H20/EtOH=13, WHSV=0,47 h'y a presion atmosférica.

En la Tabla 4.2.5 se presenta la distribucién de los productos de reaccion en funcion de la
temperatura. Como se puede ver, a elevadas temperaturas (773-873 K) la distribucion de
productos es muy similar en todas las muestras. Sin embargo, a bajas temperaturas (673 K)
se puede ver que los catalizadores del 10 y 20 % producen més H. y menos metano. Todos
los catalizadores presentan una distribucion similar de productos de reaccion con elevadas
selectividades a hidrégeno y muy bajas proporciones de productos no deseados, como CoHa
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y C2H40. En el caso de la selectividad a CO se puede ver que es muy baja y similar en
todos los catalizadores, a excepcion del catalizador al 5 % en Ni. En cuanto a la
selectividad a CH, se puede ver que disminuye con el aumento en el % de Ni hasta alcanzar
un minimo para la muestra con el 20 % de Ni. A partir del 30 % de carga metalica las
particulas metélicas aumentan su tamafio considerablemente, aparece la aleacién de Ni-Zn
con relacién 0,7:0,3 y la reducibilidad a 873 K disminuye. Todos estos efectos llevarian a
que se disponga de una menor proporcion de superficie metalica disponible que podria
explicar el aumento observado de CHa. Por Gltimo, el catalizador que destaca es el 20NiHT
ya que presenta a 773 K las mayores selectividades a H, y menores producciones de CO y
CH..

Tabla 4.2.5- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reaccion. Condiciones
de reaccion H2O/EtOH=13, WHSV=0,47 h'' y a presion atmosférica.

TK) Selectividad, % mol
CH4 CO CO2 Ha CoHs C2H4O
673 18,7 2,2 17,9 56,9 0,1 4,1
S5NIiHT 773 6,7 31 20,1 68,1 0,0 2,0
873 39 5,0 16,5 72,5 0,0 2,0
673 10,7 0,3 194 69,5 0,0 0,0
10NIHT 773 6,7 2,0 17,2 74,1 0,0 0,0
873 2,8 4,0 20,1 731 0,0 0,0
673 8,7 0,3 215 69,5 0,0 0,0
20NiHT 773 5,0 2,0 18,9 74,1 0,0 0,0
873 48 3,6 17,5 74,1 0,0 0,0
673 15,6 0,4 18,9 65,1 0,0 0,0
30NiHT 773 6,7 2,2 194 71,8 0,0 0,0
873 2,0 53 18,2 74,5 0,0 0,0
673 147 0,5 19,2 65,6 0,0 0,0
40NiHT 773 5,9 15 20,2 72,4 0,0 0,0
873 2,8 3,6 18,7 74,9 0,0 0,0
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4.2.2.2 Estudio catalitico de la serie de HDL de Zn promovida con Co.

En la serie de catalizadores con Co solo para el 20 % y 30 % se alcanzan conversiones
completas de etanol en todo el rango de temperaturas. La baja carga de Co en el caso de la
muestra 5CoHT podria explicar su menor actividad. En el caso de la muestra 40CoHT el
elevado tamafio de sus particulas metélicas podria estar contribuyendo a su menor
actividad.

m5CoHT m10CoHT m20CoHT m30CoHT m40CoHT
100

95
90
85
80

75

Conv. EtOH, % mol

70

65

60

673 773 873
Temperatura, (K)

Figura 4.2.6- Conversion de etanol frente a la temperatura de reaccidon. Condiciones de reaccion
H20/EtOH=13, WHSV=0,47 h'y a presion atmosférica.

La distribucién de productos obtenida con esta serie de catalizadores se muestra en la
Tabla 4.2.6. Los catalizadores del 20 % y el 30 % de Co en peso muestran resultados
similares. Ambos presentan selectividades elevadas a H, y bajas para el CO y CHa. Por lo
tanto, desde el punto de vista de la seleccion de uno de los materiales, el que contiene el
menor porcentaje de Co seria el elegido, ya que supondria en caso de aplicacion, un ahorro
considerable en el gasto de metal.
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Tabla 4.2.6- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reaccion. Condiciones
de reaccion H2O/EtOH=13, WHSV=0,47 h'l y a presion atmosférica.

TH Selectividad, % mol
CHa CcO CO2 H2 C2Ha C2H4O
673 6,9 54 3,5 48,6 0,2 34,2
5CoHT 773 6,9 4,8 16,0 715 0,1 0,0
873 6,0 10,4 131 69,9 01 0,0
673 6,6 2,3 171 70,1 0,0 3,6
10CoHT 773 39 3,6 18,1 74,5 0,0 0,0
873 4,0 54 16,4 74,1 0,0 0,0
673 5,0 1,2 18,5 74,7 0,0 0,4
20CoHT 773 33 38 17,4 75,5 0,0 0,0
873 2,0 49 17,4 75,8 0,0 0,0
673 4,3 0,2 22,7 72,8 0,0 0,0
30CoHT 773 31 3,6 18,0 75,3 0,0 0,0
873 1,7 4,0 17,1 77,2 0,0 0,0
673 51 0,8 18,6 75,6 0,0 0,0
40CoHT 773 3,5 2,6 18,0 75,9 0,0 0,0
873 2,8 47 17,6 74,9 0,0 0,0

Si se compara los resultados cataliticos entre las series de Ni y Co se puede ver que la
presencia de Co permite alcanzar una mayor selectividad a hidrégeno y una menor
produccion de CHa. Probablemente, la elevada actividad WGS que presenta este metal
provocaria que el CO formado volviera a reaccionar con el vapor de agua para generar mas
hidrégeno. De esta manera se aumentaria el rendimiento a hidrogeno y se disminuiria la
concentracion de CO disponible para la reaccion de metanacion [45].

La cantidad de carbon depositada en cada catalizador tras 24 horas de reaccién se muestra
en la Tabla 4.2.7. Como se puede ver, en general, la cantidad de carbon formado aumenta
con la cantidad de Ni o Co incorporado. En el caso de las muestras con Ni se ha visto que
un aumento de la carga metalica lleva a un aumento en la actividad catalitica. Por tanto,
seria de esperar que el contenido en carbdn aumentase con la carga de Ni. Este efecto se
detecta al pasar de la muestra 5NiHT a la 30NiHT. En la muestra 40NiHT la ligera
disminucion observada en el porcentaje de carbon depositado podria estar relacionada con
el elevado tamafio que presentan sus particulas metalicas. Hay que tener en cuenta que
particulas metalicas de mayor tamafio presentan una menor estabilidad, generando mas
cantidad de coque [46]. Por lo tanto, los mayores tamafios de particula metalica también
serian responsables de los elevados porcentajes de coque generados por las muestras con
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alta carga metalica. En el caso de las muestras con Co, la deposicion de coque es similar de
5CoHT a 20CoHT, en el resto de catalizadores se produce un aumento considerable que
puede estar ligado a su aumento en el tamafio de particula metalica.

Considerando los resultados cataliticos de actividad, selectividad y deposicién de coque, se
puede concluir que el catalizador que presenta las propiedades cataliticas mas prometedoras
es el 20CoHT.

Tabla 4.2.7- Deposicion de carbdn en los catalizadores a las 24 h de reaccion.

Catalizador

4.3 Optimizacion de la mejor formulacion de HDL de Zn
encontrada en el reformado de etanol.

Como se ha visto, los mejores resultados se han obtenido con el catalizador basado en HDL
de Zn promovido con 20 % en peso de Co (20CoHT). No obstante, esta formulacion
todavia presenta una elevada formacién de coque, lo cual, desde el punto de vista de la
estabilidad del catalizador, supone un serio inconveniente. Por esta razén, se decidi6 llevar
a cabo su optimizacion mediante la incorporacion de aditivos que permitan disminuir la
cantidad de carbdn que se genera durante reaccion. Diferentes estudios realizados en el
reformado de etanol sefialan al La como un buen promotor para disminuir la formacion de
coque [13, 35, 47-50]. Por tanto, se prepar6é una nueva formulacién en la que se incorporé
un 10 % en peso de La durante la sintesis del HDL de Zn promovido con Co. En la Tabla
4.3.1 se muestra el analisis quimico del catalizador de referencia y el dopado con La.
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Tabla 4.3.1- Composicion quimica, determinada por ICP, de los catalizadores basados en HDL de

Catalizador

Zn cony sin La.

4.3.1 Caracterizacion:
4.3.1.1 Difraccién de Rayos X (DRX).

Los DRX de las muestras tal y como fueron sintetizadas se muestran en la Figura 4.3.1.
Como se puede ver, los picos de difraccion que aparecen en ambas muestras son
caracteristicos de un HDL de Zn [9]. Por lo tanto, se puede concluir que la presencia de Co
y La no tiene un efecto significativo sobre la estructura hidrotalcita que presentan estos
materiales.

\ —— 20CoHT
—_ )\ |
ai J ) lM
3 N S
8
g | ——— 20ColaHT
IS

10 20 30 40 50 60 70
20 Grados, (CuKua)

Figura 4.3.1- DRX de las muestras tipo HT.

Los DRX de las muestras calcinadas a 873 K se muestran en la Figura 4.3.2. En ambas
muestras se pueden ver picos de difraccion correspondientes a fases de ZnO, ZnAl,04 [30],
Co030s y CoAlOs [9]. En el caso del 20CoLaHT aparecen picos adicionales
correspondientes a una perovskita del tipo LaCoOs. No obstante, se trata de picos de
difraccién poco intensos que solapan en parte con los de otras fases, por lo que resulta
dificil justificar al 100 % su presencia.
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Figura 4.3.2- DRX de las muestras calcinadas en aire a 873 K.
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En la Figura 4.3.3 se muestran los DRX de los catalizadores reducidos de Co con y sin La.
Como se puede ver, en ambos casos los picos de difraccion correspondientes a las especies
oxidadas de Co desaparecen completamente y aparecen los picos correspondientes al Co

metalico [35].
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Figura 4.3.3- DRX de las muestras reducidas en H2 a 873 K.
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En cuanto al tamafio promedio de las particulas metalicas de Co se han determinado
utilizando la ecuacién de Scherrer [36]. Los resultados se muestran en la Tabla 4.3.2. Como
se puede ver, la presencia de La no parece afectar significativamente al tamafio de las
particulas metalicas de Co.

Tabla 4.3.2- Tamafio de las particulas metalicas de los catalizadores reducidos en Hz a 873 K.

Catalizador

4.3.1.2 Propiedades texturales.

En la Tabla 4.3.3 se muestra el area BET de los catalizadores estudiados en este apartado
tras ser calcinados. Como se puede ver, la presencia de La disminuye el area BET del
catalizador final (4rea BET un 20 % maés pequefia para el catalizador con La). Este hecho es
posible que se deba a la formacion de la perovskita CoLaOs, para la cual se reporta en
literatura una baja area BET [51, 52].

Tabla 4.3.3- Area BET de los catalizadores calcinados.

Catalizador

4.3.1.3 Temperatura Programada de Reduccion (TPR).

En la Figura 4.3.4 se muestra el perfil de reduccion del catalizador de Co con y sin La.
Como se puede ver, ambas muestras presentan perfiles similares con tres picos principales
de reduccién con maximos situados a 550 K, 650 K y 900 K. Los dos primeros
corresponderian al proceso de reduccion en dos etapas del CosOs [38-44]. Estos dos
primeros picos en el caso de la muestra con La podrian relacionarse con la reduccion de la
perovskita LaCoOgs, donde el primer pico seria debido a la reduccion de Co®* a Co?* para
formar una estructura brownmillerita de LaCoO2s, mientras que el segundo se deberia a la
reduccion de parte del cobalto contenido en la brownmillerita a Co metalico [51]. Es
posible que el desplazamiento a menores temperaturas que se ve en estos dos picos para la
20CoLaHT tenga relacién con la reduccion de esta especie [51]. Estos resultados parecen
indicar que la presencia de La estaria mejorando la reduccion del Co. En cuanto al pico que
aparece a 900 K estaria relacionado con la reduccion del Co presente en los compuestos
LaCoO;5y CoAl;O4 [38, 39, 51].
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Figura 4.3.4- Perfiles de TPR de los catalizadores de Co con y sin La.

La reducibilidad de ambas muestras se ha determinado a 873 K. Como se puede ver en la
Tabla 4.3.4, la presencia de La mejora ligeramente la reducibilidad del catalizador original.

Tabla 4.3.4- Reducibilidad de los catalizadores a 873 K.

4.3.2 Reformado de etanol.

Como se puede ver en la Figura 4.3.5, la conversién de etanol es practicamente completa
para los dos catalizadores en todo el rango de temperatura estudiado. No obstante, a bajas
temperaturas (673 K) la conversion de etanol es ligeramente superior en la muestra que
contiene La.

En cuanto a la selectividad a H- se puede ver que el catalizador con La mejora ligeramente
su produccion, especialmente a temperaturas medias y altas (773 K y 873 K). Por otro
lado, la formacién de productos no deseados como CO y CH, es claramente menor en la
muestra que contiene La, sobre todo a temperaturas medias y altas. Es posible que estas
diferencias se deban a la leve mejora en la redudibilidad del Co debida a la presencia de La,
lo que llevaria a un aumento en el nimero de centros activos donde la reaccion de
reformado podria ocurrir.
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Figura 4.3.5- A) Conversion de etanol y selectividad de Hz frente a la temperatura de reaccion. B)
Selectividad de CH4y CO frente a la temperatura de reaccion. Condiciones de reaccion
H20/EtOH=13, presion atmosférica, WHSV=0,47 h- en el caso de 20CoHT y WHSV=0,76 h'! para
el 20CoLaHT.

El contenido en carbdn después de 24 h de reaccion se muestra en la Tabla 4.3.5. Como se
puede ver, la adicion de La permite disminuir considerablemente la deposicién de carbon.
Esta mejora probablemente se deba a que la sustitucion de Al por La reduzca la acidez
Lewis debida al Al [53]. De esta manera se disminuye la formacion de etileno por ruta
acida, y por tanto, la formacién de coque [54, 55].

Tabla 4.3.5- Deposicion de carbdn en los catalizadores a las 24 h de reaccion.

Catalizador

119
3,9

4.4 Conclusiones.
Las principales conclusiones del presente capitulo se enumeran a continuacion:

1. Se han preparado catalizadores basados en HDL de Zn promovidos con diferentes
cantidades de Ni y Co. El tamafio de particula metéalica aumenta ligeramente con
la cantidad de Ni o Co incorporada, excepto para cargas del 30 y 40 % donde el
aumento es muy acusado. En los catalizadores de Ni reducidos se ha detectado la
formacion de una aleacién Ni-Zn. La presencia de esta aleacion parece mas
evidente en las muestras con alta carga de Ni.
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Los catalizadores al 20 % en peso de Ni o Co presentan los mejores resultados
cataliticos. El pequefio tamafio de particula metalica que presentan estas muestras
podria explicar estos resultados.

Entre todas las muestras estudiadas el catalizador 20CoHT es el que presenta los
mejores resultados. No obstante, esta muestra todavia genera una elevada cantidad
de carbon.

Con el fin de disminuir la generacion de coque se prepard una nueva formulacion
con La. Se ha podido comprobar que la adicién de La al catalizador 20CoHT
mejora ligeramente la reducibilidad del Co, lo que lleva a una mayor actividad y
selectividad a Ha, junto a una disminucion de la produccién de CO y CH4. No
obstante, el efecto mas importante de la adicion de La esta relacionado con la baja
produccion de coque que genera esta muestra. Este resultado supone un importante
avance para la preparacion de catalizadores basados en HDL de Zn promovidos
con Co de alta estabilidad en el reformado de etanol.
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Capitulo 5.

Oxidos de manganeso
estructurados (OME)






5. Catalizadores de reformado de etanol basados en
oxidos de manganeso estructurados (OME)
promovidos con Ni y Co.

5.1 Preambulo.

Recientemente, los materiales basados en éxidos de manganeso estructurados (OME) estan
siendo objeto de una intensa investigacién como catalizadores por su bajo coste, elevada
eficiencia y compatibilidad con el medioambiente [1, 2]. Entre ellos, los OME con
estructura laminar o microporosa son los que mas atencion han recibido (Figura 5.1.1),
sobre todo por su excelente comportamiento catalitico en diferentes tipos de reacciones,
como la epoxidacion de estireno o la formacién de iminas a partir de alcoholes [3-5].

Entre los OME laminares se ha seleccionado la birnesita como soporte de Ni y Co para la
preparacion de catalizadores de reformado de etanol. La birnesita es un Oxido de
manganeso laminar, formado por laminas de octaedros de Mn (MnQOg) que comparten
aristas. Entre las laminas se sitdan cationes, normalmente alcalinos o alcalino-térreos, junto
a moléculas de agua, para compensar el exceso de carga negativa producido por las laminas
octaédricas [6-9]. Su composicion se puede representar como AxMnOz+y-z(H20), donde A
representa el cation interlaminar. El estado de oxidacion del manganeso se encuentra entre
3,6 y 3,8. El espaciado tipico entre laminas es de 7 A, pero tras hidratarse puede aumentar
hasta 10 A (buserita). No obstante, también se ha identificado una forma deshidratada que
presenta espacios interlaminares algo menores (5,5 A). Estos compuestos presentan una
buena capacidad de intercambio idnico, que en algunas ocasiones puede conllevar una
variacion del espaciado interlaminar.

A: MnCl, + M** o wm
B: KMnO,+ NaOH —n MnO, unit
MO, unit (@B

A ALAALA
fe————]

0.7 nm

(a) Na- (M) - bimessite (b) M- buserite (©) M-todorokite

Figura 5.1.1- Estructura de a) Birnesita, b) Buserita y ¢) Todorokita [10].

Uno de los aspectos importantes de los 0xidos de manganeso laminares es su capacidad
para formar estructuras microporosas tras un tratamiento térmico adecuado. Las estructuras
microporosas mas conocidas son la ransdelita (2x1), holandita (2x2), romanechita (2x3) y
todorokita (3x3). Dentro de la familia de las holanditas el microporo puede estar ocupado
por otros cationes formando asi una serie isomorfa: Ba?* (holandita), Pb?* (coronadita), Na*
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(manjiroita) y K* (criptomelano) [11], siendo el criptomelano el compuesto mas estudiado y
conocido. Ademas de estas familias microporosas (mxn), también se ha descrito la
estructura de la espinela de Mn que posee una red tridimensional de poros (1x3) y se han
sintetizado compuestos tipo espinelas de Li y Mn cuya formula general es LinMn2.xOs
(1=n<1,33, 0<x<0,33, n>1+x), que presentan estructura tri-dimensional [12-14]. Estos
oxidos de manganeso con estructura mircroporosa pueden ser sintetizados a partir de
sistemas laminares tipo birnesita [8, 15-17]. La formacioén de estos dxidos de manganeso
microporosos a partir de materiales laminares se considera que ocurre mediante el colapso
de las laminas alrededor de los cationes localizados en el interior de los microporos, siendo
las birnesitas materiales adecuados como precursores para la sintesis de éxidos de
manganeso que presentan microporos en su estructura. Dependiendo del tamafio, estos
cationes pueden actuar como plantillas para generar materiales con distinta geometria y
tamarfio de poro [8].

Entre los OME microporosos se ha seleccionado la todorokita por su gran tamafio de poro
(3x3) y facil preparacion. La todorokita se compone principalmente de MnOg octaédricos.
Sin embargo, algunos de los iones centrales de los octaedros son iones trivalentes y/o
divalentes de manganeso y de un metal exterior. Algunos cationes metalicos no sélo existen
en los sitios de los cationes, sino que se incorporan en el marco de sustituciones isomorfas
de las partes del esqueleto de MnQOg octaédrico en las capas de 6xidos de manganeso y los
poros. La todorokita natural puede incluir algunos cationes inorganicos, tales como el Ca,
Mg y Na, aunque su contenido en cationes depende de su lugar de origen. La forma natural
es un 6xido de manganeso hidratado con impurezas, el 6xido de manganeso tipo todorokita
se ha sintetizado hidrotermalmente como material de una sola fase [10].

En los OME es facil incorporar distintos cationes entre las laminas o en sus canales
microporosos, consiguiendo una buena distribucion de estos en todo el material. Por esta
razén, se han seleccionado estos materiales con el fin de preparar catalizadores de
reformado de etanol con Ni y Co bien dispersos. En este capitulo se presentaran los
resultados obtenidos en el reformado de etanol empleando particulas metalicas de Ni y Co
incorporadas en dos OME diferentes, uno con estructura birnesita y otro con estructura
todorokita. La preparacion de estos materiales y la incorporacion de Ni y Co se llevé a cabo
siguiendo la metodologia de sintesis descrita en el capitulo Experimental de esta Tesis. Los
materiales obtenidos corresponden a los catalizadores que se han nombrado como Ni-BIR,
Ni-TOD, Co-BIR y Co-TOD. Todos ellos contienen un 15 % del metal correspondiente y
han sido caracterizados y estudiados en el reformado de etanol.

5.2 Caracterizacion.

5.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

En la Figura 5.2.1 se muestran los DRX de los catalizadores Ni-BIR, Ni-TOD, Co-BIR y
Co-TOD tal cual fueron obtenidos en la sintesis. Los picos de difraccion que aparecen
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corresponden a las fases tipicas de la estructura birnesita y todorokita [10], lo que indica
gue los materiales han sido sintetizados correctamente.

| |

L Ni-BIR l Co-BIR

Co-TOD

Intensidad, u. a

Ni-TOD

Intensidad, u. a.

0 10 20 30 & 50 60 70 80 0 10 20 30 & 50 60 70 80

20, degree (Cuka) 20, degree (Cuka)
Figura 5.2.1- DRX de los catalizadores.

En la Figura 5.2.2 se muestran los DRX de las muestras calcinadas a 873 K. Como se puede
ver, tras la calcinacion aparecen las fases cristalinas correspondientes a Oxidos de

manganeso y compuestos mixtos de Ni y Co con Mn.

En el caso del Ni se detecta la formacién de dxidos de Mn, Mn,O3 y Mn304 y la especie
mixta NiMnOs. Llama la atencién que tras la calcinacion no se detecta la formacién de
NiO, o si se forma su concentracion seria tan baja que no llega a detectarse por DRX.
Tampoco se detecta la presencia de espinela (NiMn;Q4), ya que esta se formaria a mayores
temperaturas de las que aqui se han utilizado en la etapa de calcinacion (873 K) [18].

En los OME con Co, tras la calcinacion, también aparecen picos de difraccién
caracteristicos de las fases de 6xido de manganeso MnzO y las especies mixtas CoMn,0. y
CoMnOs. A diferencia del Ni, en estas muestras si que se detecta la presencia de éxidos de

Co aislados (C030.).

131



" N-BIR CoBR
b - | L ol
DO F W (W "—A«-"WIJ‘,.MI "ww*_..—'ul WA s iy irneieriid sl Y \"FIIM i sppinit et g g o i
f' NiTOD | ¢ . 1 Co-T00
. | | I
@ h - u_...._!-._._.._w".)u‘ ST LAY L3 S TP WP
=] _..,‘..,......._JJL,._J K-.L’LQWL-.NW M‘L\M’WWW\-M E Co304
E Hiny0s3 : Ll A
= CoMny0,
’7) L L . \|\\IIII|I|\II MEEEE c : | !
E Mﬂ304 ‘| | o e e e
c ‘ ‘ Mng04
‘ l ‘ ‘ ‘ = ‘ [ L | : IN[MHIO3 | | ‘ | | ‘ | 1 ‘ [ 1 1 |
‘ ‘ CoMnO;
‘ ‘I|Il | 1l | L ‘u | L H\ Lhal
2 " " % 20 40 60 80

26, degree (CuKo) 26, degree (CuKa)

Figura 5.2.2- DRX de los catalizadores calcinados en aire a 873 K.

Las muestras reducidas también han sido estudiadas por DRX, Figura 5.2.3. Como se puede
ver, en las muestras reducidas la Unica especie de Mn presente es el MnO. En cuanto al Ni
y Co se puede ver que aparecen los picos correspondientes a las fases metélicas.

Ni-BIR Co-BIR
| ﬂ w
IEUSTEONSRSHRPRPOPN | HOG L U0, PPN | WP P "w'w
a q Co-TOD
3 3
: | NTOD | § ﬂ (1
E g \‘
2 8 [ TSR T R
£ WLJ 2
£ Ni c Co
| | ‘ | |
MnO MnO
‘ | | | |
20 40 80 80 20 40 60 80
26, degree (CuKa) 26, degree (CuKa)

Figura 5.2.3- DRX de los catalizadores reducidos en Hz a 873 K.
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A partir de los DRX de las muestras reducidas, mediante la ecuacion de Scherrer [19], se
han calculado los tamafios de las particulas metalicas de Ni y Co presentes en cada muestra,
Tabla 5.2.1. Como se puede ver, estos tamafios son menores en los catalizadores basados en
OME del tipo todorokita. Esta estructura formada por poros de 7 x 7 A, permitiria el
alojamiento de los cationes de Ni y Co para estabilizar la estructura, llevando a una mejora
de la dispersién del Ni y Co incorporado. Por tanto, este efecto podria estar ayudando en la
formacién de particulas metalicas de Ni y Co de menor tamafio, como las observadas para
esta estructura.

Tabla 5.2.1- Tamafios de particula metalica de los catalizadores reducidos en Hz2 a 873 K.

Catalizador

5.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

En la Figura 5.2.4 se presentan las imagenes de SEM de las muestras sin calcinar. En los
materiales tipo birnesita se confirma su estructura laminar. Se puede ver la presencia de
cristales de birnesita formados por apilamiento de I&minas.

En el caso de los materiales tipo todorokitas se observan topologias diferentes. Mientras el
material Ni-TOD est4 formado por cristales planos claramente segregados, en el material
Co-TOD estos cristales planos parecen estar apilados.
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Figura 5.2.4- Imégenes de SEM de los catalizadores.

5.2.3 Propiedades texturales.

En la Tabla 5.2.2 se muestra la cantidad de metal incorporado y el area BET de los
materiales calcinados. Como se puede ver, las cantidades de Ni y Co presentes en las
muestras Ni-BIR y Co-TOD es ligeramente menor a las incorporadas en las muestras Ni-
TOD y Co-BIR.

En cuanto al area especifica se puede ver que todas las muestras presentan bajas areas. Este
resultado era de esperar ya que se trata de muestras calcinadas formadas por mezclas de
oxidos de Mn, Ni y Co que se saben poseen bajas areas BET.

Tabla 5.2.2- Contenido de Niy Co y Area BET de los catalizadores calcinados en aire a 873 K.

Catalizador
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5.2.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Las muestras reducidas también han sido estudiadas por TEM con el fin de determinar por
observacion directa el tamafio de las particulas metélicas de Ni y Co. Como se puede ver en
la Figura 5.2.5, los tamafios determinados por TEM se ajustan bastante bien a los
determinados por la ecuacién de Scherrer. Estos resultados confirman el menor tamafio de
las particulas metalicas presentes en los catalizadores basados en TOD.

G

10 Ni-BIR

Co-BIR

12 nm 12 nm

Distribution, %
Distribution, %

0 3 5 39 12 15 18 21 2¢ 27 3 0 3 6 912151820427 N
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' »

25
$ w Ni-TOD  # = Co-TOD
g g
g ow 8 nm g 0 6 nm
g . 3

0 [}

0 2 4 6 B 10 12 13 16 18 20 € 3 YR e 7w B R
Particis alamater, nm Particis diametar, nm

Figura 5.2.5- Imégenes de TEM de los catalizadores reducidos en Hz a 873 K.
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5.2.5 Temperatura Programada de Reduccion (TPR).

La reducibilidad de los catalizadores de Ni y Co ha sido estudiada por TPR. En la Figura
5.2.6 se muestran los perfiles de reduccion de las muestras estudiadas. Como se puede ver,
todos los catalizadores presentan perfiles de reduccion similares y no parece que la
presencia de Ni o Co tenga una influencia determinante, por lo menos en las cantidades en
las que han sido incorporados. Esto se debe a que realmente el perfil de reduccion que se
obtiene corresponde a las especies oxidadas de Mn que son las mayoritarias y que
probablemente solape con el correspondiente al de las especies de Ni y Co, las cuales se
encuentran en mucha menor proporcion [20]. En los perfiles de reduccion se pueden
distinguir 4 picos a temperaturas de 498 K, 553 K, 623 K y 725 K. El primer pico
corresponderia con el consumo de hidrogeno debido a su reaccion con el oxigeno
estructural cerca de la superficie. El segundo con el proceso de MnO; para dar Mn.Os. El
tercero con el paso de Mn;O3; a MnzO4. Por Gltimo, el cuarto con la reduccion de Mn3O4 a
MnO [20-22]. De manera general se puede ver que los perfiles de los catalizadores de Ni
estan desplazados a menores temperaturas comparado con los de Co. Este efecto parece
estar relacionado con la presencia de espinelas Co-Mn cuya reduccion es mas complicada
[23].

NiBIR | Co-BIR
3 T
2 3
a) a
U T T—
[ - E PR — e
sl REAE Co-TOD
o Ni-TOD [0)
)_/__//; \_ // v// ]
T T T T T — ‘/\l/ T T T T T
400 500 600 700 80 400 500 600 700 800
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 5.2.6- TPR de los catalizadores.
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5.3 Reformado de etanol.
5.3.1 OME con Ni.

En primer lugar, se ha estudiado la actividad de los OME promovidos con Ni. En la Figura
5.3.1 se muestra la conversion de etanol frente a la temperatura de reaccién. Como se puede
ver, la conversion es completa para todos los catalizadores y en todo el rango de
temperaturas estudiadas. Esta alta actividad posiblemente esté relacionada con la elevada
carga de Ni y su pequefio tamafio de la particula metalica. Debido a esta alta actividad no es
posible distinguir de manera clara el efecto del tamafio de particula metélica de Ni sobre la
actividad catalitica.

mNi-TOD = Ni-BIR
100

Conv. EtOH, % mol
8 3

©
~

96

95
673 773 873
Temperatura, (K)

Figura 5.3.1- Conversion de etanol frente a la temperatura de reaccion. Condiciones de reaccion
H20/EtOH=13, WHSV=0,76 h'l y a presion atmosférica.

En la Tabla 5.3.1 se muestra la distribucion de los productos de reaccién. Como se puede
ver, todos los catalizadores presentan elevadas selectividades a Hz y bajas producciones de
CH. y CO, especialmente a altas temperaturas de reaccion (773-873 K). Cabe destacar la
ausencia de productos de reaccion no deseados como C;Hg4 (precursor de coque) y C,H.O
(indicativo de una baja actividad catalitica). Si se compara la distribuciéon de productos
entre BIR y TOD se puede ver que el catalizador basado en TOD presenta una mayor
produccion de H, y bajas cantidades de CHs. Estas diferencias son especialmente
significativas a 773 K y podrian estar relacionadas con las diferencias existentes en los
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tamafios de particulas de Ni metalico observadas por DRX y TEM. Por otro lado, también
se deberia tener en cuenta las diferencias de carga de Ni que presentan estas muestras (13,4
% y 15,5 %, para Ni-BIR y Ni-TOD, respectivamente). Por consiguiente, tanto el menor
tamafio de particula metalica del Ni presente en la TOD, como su mayor carga metalica
podrian estar contribuyendo a la mayor produccién de Hz y menor generacién de CHs. A
673 K la produccién de CH, es mas elevada que a las otras temperaturas estudiadas. Esto se
puede explicar teniendo en cuenta la reaccién de metanacion, la cual esta favorecida a bajas
temperaturas por ser exotérmica.

Tabla 5.3.1- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reaccion. Condiciones
de reaccion H2O/EtOH=13, WHSV=0,76 h'' y a presion atmosférica.

TK Selectividad, % mol
CHa Cco COz Hz CoHas C2H4O
673 13,8 0,5 21,2 64,4 0,0 0,0
Ni-BIR 773 6,9 1,8 20,5 70,8 0,0 0,0
873 14 31 19,2 76,4 0,0 0,0
673 12,0 0,4 214 66,2 0,0 0,0
Ni-TOD | 773 2,0 1,7 19,7 76,6 0,0 0,0
873 0,8 3.2 19,3 76,7 0,0 0,0

5.3.2 OME con Co.

En la Figura 5.3.2 se muestra la conversién de etanol frente a la temperatura de reaccion
para estos catalizadores. Como se puede ver, el catalizador Co-TOD presenta una mayor
actividad, especialmente a bajas temperaturas de reaccion (673-773 K), a pesar de que su
carga metalica es significativamente menor (12,5 % en peso frente a 16,3 % en peso para la
BIR). Este resultado podria estar relacionado con el menor tamafio de las particulas de Co
presentes en esta muestra.
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Figura 5.3.2- Conversion de etanol frente a la temperatura de reaccion. Condiciones de reaccion
H20/EtOH=13, WHSV=0,76 h'' y a presioén atmosférica.

En la Tabla 5.3.2 se muestra la distribucién de productos de reaccién. De nuevo se obtienen
elevadas selectividades a H, y bajas producciones de CH4 y CO. En cuanto a la produccién
de C;His y C2H4O se puede ver que se producen en muy pequefia cantidad y s6lo en el
catalizador basado en BIR. En estos materiales, donde la TOD posee una menor carga
metalica, las diferencias detectadas en el tamafio de las particulas metélicas de Co podrian
explicar las diferencias encontradas en la distribucién de productos.

Tabla 5.3.2- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reaccién. Condiciones
de reaccion H2O/EtOH=13, WHSV=0,76 h"* y a presion atmosférica.

T(K)

673 1,0 0,9 20,3 76,2 0,0 1,6
Co-BIR 773 1,0 2,3 19,5 75,9 0,0 0,9

873 3,0 8,4 16,4 718 0,1 0,2

673 2,2 0,9 21,2 75,7 0,0 0,0
Co-TOD | 773 0,8 15 19,0 78,7 0,0 0,0

873 2,1 3,4 19,5 74,8 0,1 0,0
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Si ahora se comparan los resultados obtenidos con cada serie metalica, se puede ver que la
muestra Co-TOD, ademas de exhibir una elevada actividad, presenta la mejor distribucién
de productos con elevadas selectividades a H, y bajas a CO y CHa. La mayor actividad
intrinseca del Co en la reaccion de WGS, comparado con el Ni, podria explicar los bajos
porcentajes de CO presentes en la serie de Co. Del mismo modo, la mayor actividad WGS
estaria limitando la proporcion de CO disponible para la generacion de CH, por
metanacion.

La cantidad de carbon depositada tras 24 h de reaccion se muestra en la Tabla 5.3.3. Como
se puede ver, existe una mayor deposicion de carbén en las muestras basadas en TOD,
especialmente en la muestra Co-TOD.

Tabla 5.3.3- Contenido en Carbén después de 24 horas de reaccion.

Catalizador % Carbon (p)
9,0
21,0
10,6
26,2

Los catalizadores usados en reaccién se estudiaron por TEM. Como se puede ver en la
Figura 5.3.3, la mayor parte del carb6n formado se encuentra en forma de nanotubos.
También se determind el tamafio de las particulas metalicas de Ni y Co después de
reaccion, encontrando una clara sinterizacién de los mismos (ver Tabla 5.3.4). Teniendo en
cuenta que la presencia de coque Y la sinterizacion metalica son las principales causas de la
desactivacion de un catalizador, se podria pensar que estos materiales no deberian presentar
una buena estabilidad con el tiempo de reaccion.

Tabla 5.3.4- Porcentaje de sinterizacion de las particulas metalicas después de 24 horas de
reaccion.

Catalizador % Sinterizacion

225,0
112,5
233,3
233,3
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Figura 5.3.3- Imagenes de TEM de los catalizadores después de reaccion.
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5.4 Conclusiones.

Las principales conclusiones del presente capitulo se enumeran a continuacion:

1.

Se han preparado catalizadores basados en OME promovidos con Ni y Co con
tamafios de particula metélica entre 6 y 12 nm, siendo los materiales basados en
TOD los que presentaron los menores tamafios.

En los estudios por TPR el perfil de reduccién del soporte no permite distinguir la
temperatura a la que reducen las especies de Ni y Co. No obstante, la reduccién
del Ni y Co se da a temperaturas relativamente bajas comparadas con otros
soportes, lo que explicaria los pequefios tamafios de particula metalica de Ni y Co
detectados en estas muestras.

Los catalizadores estudiados muestran una elevada actividad y selectividad a Ho,
con bajas producciones de CO y CHa. Destacan los resultados del Co-TOD, ya que
ademas de elevada actividad y selectividad a H,, presenta las selectividades mas
bajas a CO, CH, y subproductos. Por lo tanto, este catalizador seria uno de los
posibles candidatos para estudios posteriores de estabilidad frente a residuos
vitivinicolas y de conformado para su escalado industrial.

El problema fundamental que presentan estos catalizadores esta relacionado,
ademas de con la generacion de carbon, con la elevada sinterizacion que los
centros metalicos sufren durante la reaccion.
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Capitulo 6.
Sepiolita natural






6. Catalizadores de reformado de etanol basados en
sepiolita natural promovida con Co y Ni.

6.1 Preambulo.

La sepiolita natural tiene una elevada area especifica y es un material con propiedades
basicas [1], razones por las que se ha elegido como soporte de Ni y Co para preparar los
catalizadores de reformado de etanol que se estudian en este capitulo de la Tesis.

La sepiolita es un silicato magnésico hidratado que mineraldgicamente pertenece al grupo
de los filosilicatos y cuya formula general es Si;2MgsOs0(OH)4(H20)2-4H,0 [2].
Estructuralmente, es un filosilicato del tipo 2:1 con una capa de octaedros de magnesio
entre dos capas de tetraedros de silicio. Posee una estructura longitudinal en vez de laminar
(ver Figura 6.1.1). Esto es consecuencia de que transversalmente, cada seis atomos de
silicio, se produce una inversion en la capa tetraédrica, mientras que longitudinalmente se
conserva la continuidad. Por tanto, se forman alternativamente canales longitudinales de 3,6
x 10,6 A que confieren a la sepiolita su caracteristica estructura capilar con una elevada
superficie especifica (>300 m?/g).
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Figura 6.1.1- Estructura de la sepiolita.

En la superficie externa la sepiolita presenta una alta densidad de grupos silanoles (-SiOH)
que se originan 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.
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La sepiolita se obtiene mediante explotacion minera siendo Espafia el principal productor a
nivel mundial. El principal depoésito de sepiolita se encuentra en Madrid, pero también
existen yacimientos en Zaragoza y Toledo. TOLSA GROUP es la empresa que gestiona la
mayor parte de la produccion que anualmente ronda los 0,8 Mt. Ademas, cuenta con
reservas naturales a lo largo de Europa, Africa y Sudamérica.
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Figura 6.1.2- Yacimientos de minerales en Espafia [3].

Diferentes estudios recogidos en bibliografia muestran el empleo de la sepiolita como
soporte de catalizadores en distintas reacciones como la desoxigenacién de combustibles,
transesterificacion de aceite para biodiesel y N-formilacion de anilinas con &cido férmico
[1, 4, 5]. También se ha utilizado en reacciones de reformado de compuestos derivados de
la biomasa con Ni y Ni-Mo [6, 7].

La sepiolita natural utilizada en esta Tesis ha sido suministrada por la empresa Tolsa
Group. Concretamente, se trata de la sepiolita Pangel S9. Se han seguido dos métodos
diferentes para la incorporacion de los centros activos de Ni y Co con el fin de conocer su
influencia sobre el reformado de etanol. Més detalles sobre estos métodos se recogen en la
parte Experimental de esta Tesis.

Los materiales estudiados en esta Tesis contienen un 15 % en peso de Ni o Co y han sido
nombradas como sigue: Ni-Sep, Ni/Sep, Co-Sep y Co/Sep. EI método de precipitacion se
representa con (-) y el de impregnacioén himeda a volumen de poro con (/).

A continuacién, se muestran los resultados mas relevantes obtenidos en la caracterizacion
fisico-quimica de estos materiales y en los estudios cataliticos.
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6.2 Caracterizacion:

6.2.1 DRX, TEMy area BET de la sepiolita natural.

En la Figura 6.2.1 se muestra el DRX de la sepiolita natural, asi como una imagen TEM,
donde se puede ver la morfologia fibrosa de la sepiolita. El area especifica de este material
también se ha determinado, siendo de 157 m?/g.

T\,

Intensity, u.a.
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26, degree (CuKa)

Figura 6.2.1- DRX e imagen TEM de la sepiolita natural.

6.2.2 DRX de los catalizadores basados en sepiolita natural promovida
con Niy Co.

Una vez incorporados el Ni 'y Co se llev a cabo la calcinacion de las muestras a 873 K. En
la Figura 6.2.2 se muestran los DRX de las muestras calcinadas. Como se puede ver, la
estructura sepiolita se pierde parcialmente tras la calcinacién apareciendo picos de
difraccién correspondientes a fases cristalinas de 6xidos de Ni y 6xidos de Co. Ademas, en
el caso de la serie de Ni aparece otra fase resultado de la combinacién del Ni con el Si del
soporte, NizSiO4.

En la serie de Co aparecen picos de difraccién correspondientes a 6xidos de Co (Co304 y
Co0) y compuestos formados por la interaccion del Co con el Mg y Si del soporte
(COzMgO4 Yy COzSiO4).
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Figura 6.2.2- DRX de los catalizadores calcinados en aire a 873 K.

Como se puede ver en la Figura 6.2.3 donde se muestran los DRX de las muestras
reducidas a 873 K, los picos de difraccion correspondientes a las fases oxidadas de Niy Co
desaparecen, apareciendo aquellos correspondientes a las fases metalicas.
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Mediante la ecuacion de Scherrer [8], se han calculado los tamafios de particula metalica de
Ni y Co los cuales se muestran en la Tabla 6.2.1. Como se puede ver, los menores tamafios
de particula metalica tanto para el Ni como para el Co se obtienen con el método de
precipitacion.

Tabla 6.2.1- Tamafio de las particulas metalicas de los catalizadores reducidos en Hz a 873 K.

Catalizador

6.2.3 Propiedades texturales.

En la Tabla 6.2.2 se muestran las propiedades texturales de los catalizadores. Como se
puede ver, tras la incorporacién de los metales y la calcinacion a 873 K, se produce una
clara disminucién del area BET en la mayoria de casos. Esta pérdida de area se puede
explicar teniendo en cuenta que el Ni y Co en las muestras calcinadas estan presentes en las
formas de NiO y Co30s, respectivamente, y estas fases no contribuyen al area especifica.
La disminucion del drea BET también podria estar relacionada con la disminucién del
volumen de microporo que se detecta tras la incorporacion del Ni y Co y que podria
deberse a un bloqueo de dichos microporos por parte de las particulas de 6xido de Ni 'y Co
que se han formado. Este blogueo corresponderia con los canales longitudinales que
presenta la sepiolita.

Tabla 6.2.2- Propiedades texturales de los catalizadores calcinados en aire a 873 K y el soporte.

Catalizador

6.2.4 TEM de las muestras reducidas.

Los tamafios de particula metélica en cada muestra también han sido estudiados por TEM.
Como se puede ver en la Figura 6.2.4, los resultados son similares a los determinados por
DRX. Por lo tanto, se llega a la misma conclusion de que el método de precipitacion
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permite preparar catalizadores basados en sepiolita natural con particulas metalicas de Niy
Co de menor tamafio. Es posible que el método de precipitacion ayude a las especies de Ni
y Co a encontrar posiciones en el soporte de sepiolita mas favorables de cara a su
estabilizacion durante las etapas de calcinacion y reduccion [7]. Por el contrario, las
posiciones ocupadas por las especies de Ni y Co en la muestra preparada por impregnacion
himeda a volumen de poro parecen no tener este efecto, lo que llevaria a una mayor
sinterizacion y por tanto a particulas de mayor tamafio como las observadas.
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Figura 6.2.4- Imagenes de TEM de los catalizadores reducidos en Hz a 873 K.
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6.2.5 Temperatura Programada de Reduccion (TPR).

Los perfiles de reduccidn de los catalizadores estudiados en este apartado se muestran en la
Figura 6.2.5. Como se puede ver, las muestras con Ni presentan perfiles de reduccion
bastante diferentes. Concretamente, la muestra preparada por impregnacién (Ni/Sep)
presenta un perfil de reduccién bastante heterogéneo, como ocurre con su correspondiente
perfil de distribucion de frecuencias de tamafios de particulas metalicas de Ni observado
por TEM (Figura 6.2.4). Se distinguen cuatro picos principales de reduccion a 643 K, 783
K, 893 Ky 1043 K. La aparicion de dichos picos podria estar relacionada con la reduccion
de diferentes especies de niquel que estarian interaccionando con los diferentes
componentes del soporte. Especificamente, el pico a 643 K se relacionaria con la reduccién
de NiO [9-12], el de 783 K con la reduccion de especies de NiO interaccionando con SiO;
[13-15], el de 893 K con la reduccion de NiO en interaccion con MgO superficial [16] y el
de 1043 K seria debido a la reduccion de NiO en interaccién con MgO en red [16].

En el caso de la muestra preparada por impregnacion himeda a volumen de poro, se puede
ver que el perfil de reduccién es mas homogéneo, con tres picos principales situados a 643
K, 893 K y 1043 K. Estos picos se corresponderian con la reduccién de NiO [9-12], con la
reduccion de NiO en interaccién con MgO en superficie y con la reduccion del NiO en
interaccion con MgO en red [16]. Para esta muestra también se puede ver que su perfil de
reduccion correlaciona bastante bien con el perfil de distribucion de frecuencias de tamafios
de particulas metalicas de Ni observado por TEM.

En el caso de los catalizadores de Co, se pueden ver dos picos principales de reduccién a
550 Ky 650 K. Dichos picos estan relacionados con el proceso de reduccion del CosO4 que
inicialmente se reduce a CoO y después a Co® [17-20]. En ambas muestras,
independientemente del método de incorporacion del Co, existe un consumo de hidrégeno
adicional entre 800 K y 1100 K. Este consumo podria estar relacionado con la reduccién de
especies de Co, como el Co,MgO, y C0,SiO. que reducen a mayores temperaturas [21, 22].
Teniendo en cuenta la magnitud del pico de reduccién correspondiente a estas especies de
Co, que ya fueron detectadas por DRX, pareceria que su concentracion deberia ser mayor
en la muestra preparada por precipitacion. Este resultado parece indicar que dicho método
permite obtener, tras la calcinacion, especies de Co més dificiles de reducir.
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Figura 6.2.5- TPR de los catalizadores.

La reducibilidad de las muestras a 873 K se muestra en la Tabla 6.2.3. Como se puede ver,
la mayor reducibilidad corresponde a los catalizadores que han sido preparados por
impregnacion hdmeda a volumen de poro, los cuales presentan tamafios de particula
metélica mayores.

Tabla 6.2.3- Reducibilidad de los catalizadores a 873 K.

Catalizador

6.3 Reformado de etanol.

6.3.1 Sepiolita promovida con Ni.

En la Figura 6.3.1 se muestra la conversidn de etanol frente a la temperatura de reaccion de
los catalizadores basados en sepiolita natural promovida con Ni. Como se puede ver, la
conversion s6lo es completa en el catalizador preparado por precipitacion. En el caso del
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catalizador Ni/Sep solo a temperaturas medias-altas (773 y 873 K) se consigue la
conversion completa del etanol. Los dos catalizadores tienen la misma cantidad de Ni
incorporada, pero el Ni-Sep es mas activo. Este hecho se puede explicar teniendo en cuenta

los menores tamafios de las particulas metalicas de Ni presentes en esta muestra (Ni-Sep 4
nm, Ni/Sep 17 nm).

u Ni-Sep u Ni/Sep
100

98
96

94

Conv. EtOH, % mol

92

90
673 773 873

Temperatura, (K)

Figura 6.3.1- Conversidn de etanol frente a la temperatura de reaccion. Condiciones de reaccion
H20/EtOH=13, WHSV=0,76 h'' y a presioén atmosférica.

La distribucién de productos de reaccion se muestra en la Tabla 6.3.1. Como se puede ver,
el catalizador preparado por precipitacion presenta selectividades a H; ligeramente
mayores. En cuanto a productos no deseados como CO, CH; y C;H4O también son
producidos en menor extension por este catalizador, especialmente a altas temperaturas.
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Tabla 6.3.1- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reaccion. Condiciones

de reaccion H20/EtOH=13, WHSV=0,76 h'' y a presion atmosférica.

T(K)

673 12,8 0,2 21,4 65,6 0,0 0,0
Ni-Sep 773 3,0 1,6 20,1 75,3 0,0 0,0

873 0,2 3,8 18,9 77,1 0,0 0,0

673 15,3 2,1 19,7 62,8 0,0 0,2
Ni/Sep 773 15 2,5 21,3 74,7 0,0 0,0

873 11 4,7 18,3 75,9 0,0 0,0

6.3.2 Sepiolita promovida con Co.

En la Figura 6.3.2 se muestra la conversion de etanol frente a la temperatura de reaccion de
los catalizadores basados en sepiolita natural de Co. La alta actividad que exhiben estos
catalizadores no permite establecer diferencias que se puedan relacionar con las diferencias
encontradas en los tamafios de las particulas metalicas de Co.
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Figura 6.3.2- Conversion de etanol frente a la temperatura de reacciéon. Condiciones de reaccion

156

H20/EtOH=13, WHSV=0,76 h'l y a presién atmosférica.



En cuanto a la distribucion de productos en la Tabla 6.3.2 se puede ver que ambos
catalizadores presentan selectividades a H, similares. En cuanto a productos no deseados
como CO y CHjy se puede ver que producen cantidades bajas.

Tabla 6.3.2- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reaccion. Condiciones
de reaccion H>O/EtOH=13, WHSV=0,76 h-l y a presion atmosférica.

TK) Selectividad, % mol
CH4 CO CO2 H2 CoH4 C2H40

673 4,5 0,7 215 73,2 0,0 0,0
Co-Sep 773 3,1 2,3 20,7 73,9 0,0 0,0

873 2,9 49 19,2 72,9 0,0 0,0

673 38 35 19,1 73,2 0,0 0,2
Co/Sep 773 3,7 2,9 20,3 73,2 0,0 0,0

873 35 3,7 19,2 73,7 0,0 0,0

Si se comparan ambas series de catalizadores se puede ver que la presencia de Ni da lugar a
mayores producciones de H; a altas temperaturas, mientras que la presencia de Co produce
menos CH, a bajas temperaturas. Este resultado se puede explicar teniendo en cuenta que el
Ni es un metal muy activo en la reaccién de metanacion, mientras que el Co es mas activo
en la reaccion de WGS [23].

La deposicion de carbon tras 24 h de reaccion se muestra en la Tabla 6.3.3. Como se puede
ver la deposicion de carbén varia entre un 16 y un 46 %, siendo el catalizador Ni/Sep el que
presenta la mayor deposicién de coque.
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Tabla 6.3.3- Contenido en Carbon después de 24 horas de reaccion.

Catalizador % Carbon (p)
46,3
17,4
16,6
20,7

En la Figura 6.3.3 se muestran las imé&genes TEM de los catalizadores después de reaccion.
En las imagenes se puede ver que la mayor parte del carbon formado se encuentra en forma
de nanotubos. Ademas, se determing el tamafio de las particulas metalicas de Ni y Co
después de reaccidn encontrando que existe una clara sinterizacion en todas las muestras.
En la Tabla 6.3.4 se muestran los porcentajes de sinterizacion para cada catalizador. Como
se puede observar, las muestras preparadas por precipitacion presentan una mayor
sinterizacién. Por lo tanto, este efecto, junto a la deposicion de coque, estaria contribuyendo
a la desactivacion del catalizador. No obstante, la formacién de nanotubos, como ya se ha
explicado en capitulos anteriores, llevaria a que las particulas metélicas no quedasen
recubiertas por carbdn, como si puede ocurrir con la formacion de carbén amorfo. Por lo
tanto, la desactivacidn sera menos evidente. En cuanto a la sinterizacion de las particulas
metalicas de Ni y Co, aunque se da en mayor extension en la muestra preparada por
precipitacion, el tamafio final sigue siendo mucho menor que el de las particulas metalicas
presentes en las muestras preparadas por impregnacion. Por lo tanto, se podria esperar que
las muestras preparadas por precipitacion sufrieran una menor desactivacién debida a
procesos de sinterizacion.

Tabla 6.3.4- Porcentaje de sinterizacion de las particulas metalicas después de 24 horas de

reaccion.
Catalizador | % Sinterizacion
35,3
100
58,3
100
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Figura 6.3.3- Imagenes de TEM de los catalizadores después del reformado con vapor de etanol.
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6.4 Conclusiones.

Las principales conclusiones del presente capitulo se enumeran a continuacion:

1.

Se han preparado catalizadores basados en sepiolita natural promovidos con Ni y
Co mediante el método de impregnacion himeda a volumen de poro vy
precipitacién. Los resultados obtenidos muestran que el método de precipitacion
permite preparar catalizadores con tamafios de particula metalica de Ni y Co
significativamente mas pequefios.

Los catalizadores estudiados presentan alta actividad, selectividad a H; y baja
selectividad a productos no deseados tales como CO, CH4, CoHs y CyH4O.
Destacan los resultados del Co-Sep que produce elevadas cantidades de H; y bajas
concentraciones de productos no deseados como CO, CHa, C;Hs y C2H4O. Por lo
tanto, este catalizador seria uno de los seleccionados como un posible candidato
para estudios posteriores de estabilidad frente a residuos vitivinicolas y de
conformado para su escalado a nivel industrial.

En estos materiales no se ha detectado desactivacion durante el tiempo de reaccién
estudiado. No obstante, se ha comprobado que existe una elevada deposicion de
coque Yy sinterizacion. Probablemente, al ser la formacion de carbén en forma de
nanotubos, se podria explicar que no se haya detectado desactivacion. En cuanto a
la sinterizacidn, aunque se ha visto que es elevada, las particulas metalicas después
de reaccion adn tienen un tamafio menor comparado con el resto de los
catalizadores estudiados en esta Tesis, lo que explicaria que se mantenga la
actividad en el tiempo de reaccion estudiado.
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7. Estudios de actividad y estabilidad de los mejores
catalizadores en el reformado de residuos
bioetandlicos.

7.1 Preambulo.

En este capitulo se estudiara la actividad y estabilidad de los dos mejores catalizadores
encontrados a lo largo de la Tesis. Dicha actividad y estabilidad se estudiara en dos
situaciones diferentes:

1) En el reformado de residuos bioetandlicos reales procedentes de la Industria
Destilera.

2) Tras su conformado como etapa previa para su escalado y posterior aplicacion
industrial.

En la Tabla 7.1.1 se muestran los datos de reaccion de los mejores catalizadores de cada
capitulo. Como se puede ver, no existen diferencias claras en cuanto a la conversion de
etanol, ya que es completa en todos ellos. En cuanto a la distribucién de productos los
catalizadores CoLaHT, Co-TOD y Co-Sep son los que presentan las mayores selectividades
a Hz y menores selectividades a CO y CHa. No obstante, los Gnicos en los que no se detectd
la presencia de subproductos no deseados (C;Hs y C.H4O) fueron los catalizadores
CoLaHT y Co-Sep. Ademas, los métodos de sintesis de estos catalizadores son sencillos, lo
que supone un valor afiadido en el caso de ser aplicados industrialmente. En el caso del
catalizador basado en sepiolita natural se puede destacar que Espafia es el principal
productor a nivel mundial, por lo que se dispondria de una materia prima abundante y
barata. Teniendo en cuenta todo lo dicho, los catalizadores que se han seleccionado para los
estudios que se van a llevar a cabo en este capitulo han sido: CoLaHT y Co-Sep.

Tabla 7.1.1- Datos de reaccion de los mejores catalizadores de cada capitulo de la Tesis.

m Selectividad, % mol -
CHs CO CO2 H2 CoHs CHiO
673 99,9 14,71 1,0(18,7(654]| 0,1 0,0
Ni/YmodNa 773 100,0 441131188754 0,0 0,0 23,7
873 100,0 1,2 1331176]78,0| 0,0 0,0
673 99,7 49 1101184|757] 0,0 0,0
ColLaHT 773 100,0 09 122]118,7|781] 0,0 0,0 39
873 100,0 1,1 1301]17,2178,7| 0,0 0,0
673 100,0 221091212(757] 0,0 0,0
Co-TOD 773 100,0 0,8115]19,0(78,7] 0,0 0,0 26,2
873 100,0 211341195(748] 0,1 0,0
673 100,0 45 10,71215173,21 0,0 0,0
Co-Sep 773 100,0 3,1123(20,7]739| 0,0 0,0 20,7
873 100,0 2914911921729 | 0,0 0,0
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Los residuos bioetandlicos que se han utilizado en este estudio proceden del purgado de
columnas de destilacion que trabajan en la recuperacién del etanol contenido en residuos
alcohdlicos vitivinicolas como orujos, lias y vinos defectuosos. Los diferentes residuos han
sido suministrados por la empresa Gestrevin (Gestora de Residuos Vinicolas radicada en
Utiel), una cooperativa de segundo grado que recicla y rentabiliza alrededor de 15.000
toneladas anuales de desechos de la uva tras el proceso de vinificacion. Estos residuos han
sido:

1) Bioetanol A: residuo vitivinicola tal cual es recibido en la destileria Gestrevin.

2) Bioetanol B: residuo procedente del destilado del Bioetanol A. Corresponde a las
fracciones de cabeza y cola recogidas en columnas de destilado sin valor
comercial, pero que todavia contiene una cantidad de etanol aprovechable.

En la Tabla 7.1.2 se presenta la composicién de ambos bioalcoholes. Como se puede
observar, las principales impurezas que contienen son: acetaldehido, acetato de etilo,
metanol, 2-butanol, 1-propanol, isobutanol, alcohol alilico, n-butanol, isoamilicos, lactato
de etilo y SO,. En el Bioetanol A predomina el acetato de etilo, metanol, 2-butanol, 1-
propanol, isobutanol e isoamilicos. En el Bioetanol B el acetaldehido, acetato de etilo,
metanol y SO,. De todas las impurezas presentes, la que se espera que tenga un mayor
impacto negativo en la actividad y estabilidad del catalizador es el SO.

Aungue no se presenta en la Tabla 7.1.2, ambos bioalcoholes contienen una elevada
cantidad de etanol: Bioetanol A=96,3 % y Bioetanol B=91,4 %. Por esta razon, antes de
llevar a cabo los estudios de reformado, se les afiadio la cantidad de agua necesaria para
alcanzar una relacion H,O/BioetOH de 13, relacion que ha sido la utilizada a lo largo de
este trabajo de Tesis.

Tabla 7.1.2— Impurezas que contiene el Bioetanol Ay B de Gestrevin.

Bioetanol B
Relacién 13

Bioetanol A

Puro Relacién 13 Puro

Impurezas ppm ppm ppm ppm
Acetaldehido 121,6 26 7860,7 1720,1
Acetato de etilo 1913,5 408,9 65763,8 14390,3
Metanol 7577,5 1619,1 123084,5 26933,1
2-Butanol 1268,4 271 161,1 35,3
1-Propanol 12412 265,2 266,1 58,2
Isobutanol 634,2 135,5 127,3 27,8
Alcohol alilico 22,1 47 1,7 0,4
n-Butanol 83,5 17,8 9,3 2
Isoamilicos 1064,3 227,4 255,9 56
Lactato de etilo 6,6 14 2,5 0,5
SO2 200 42,7 2000 437,6

14132,9 199532,8 43661,4
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Ademas de estudiar el reformado de los residuos bioetandlicos, también se ha evaluado la
influencia de los procesos de conformado sobre la actividad y estabilidad de los mejores
catalizadores desarrollados en esta Tesis. Procesos que son indispensables cuando se
pretende llevar a cabo el escalado y aplicacion industrial de los mismos. Los catalizadores
en estado pulverulento no se emplean directamente a nivel industrial debido a que
provocarian problemas como: caidas de presion, arrastre y pérdida del mismo, falta de
homogeneidad en el lecho, etc. Todos estos problemas se evitarian empleando los
catalizadores conformados (monolitos). Por lo tanto, otro de los objetivos de esta parte de la
Tesis ha sido preparar monolitos, de los dos mejores catalizadores, con una buena
geometria y resistencia mecénica para comprobar su actividad en el reformado de bioetanol.
Los monolitos han sido hechos en colaboracidon con un Centro de Investigacion externo.
Por razones de confidencialidad no se dardn mas detalles sobre los estudios llevados a
cabo en el conformado, ya que dichos estudios forman parte de una Patente de
Invencidn que se esta elaborando en colaboracion con este Centro.

En primer lugar, se mostraran los resultados obtenidos en el reformado del Bioetanol A
utilizando los catalizadores seleccionados: CoLaHT y Co-Sep. A continuacion, se
presentaran los resultados correspondientes a los ensayos de estabilidad que se han
completado utilizando este mismo Bioetanol A. El catalizador que ha presentado los
mejores resultados con el Bioetanol A ha sido estudiado en el reformado del Bioetanol B, el
cual se sabe que contiene un mayor porcentaje de impurezas. Finalmente, se presentaran
los resultados obtenidos con el catalizador conformado con el fin de conocer la influencia
del proceso de conformado sobre sus propiedades cataliticas. Los resultados mostrados en
este capitulo podrian dar una idea de las posibilidades que tendrian los catalizadores
seleccionados para ser aplicados industrialmente.

7.2 Reformado de residuos bioetanOlicos de origen
vitivinicola (vinazas). Bioetanol A.

7.2.1 Reformado a diferentes temperaturas de reaccion.

En la Figura 7.2.1 se presenta la actividad catalitica de los materiales seleccionados sin
conformar, tal cual fueron preparados en el laboratorio, en el reformado del Bioetanol A.
Como se puede ver, el catalizador basado en Co-Sep presenta una elevada actividad,
incluso a bajas temperaturas (673 K).
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Figura 7.2.1- Conversion de Bioetanol A frente a la temperatura de reaccion. Condiciones de
reaccién H>O/BioetOH A=13, WHSV=0,76 h'' y a presion atmosférica.

A 773 K ambos catalizadores fueron capaces de reformar por completo el Bioetanol A. Las
impurezas que contiene parecen haber sido reformadas también, ya que no fueron
detectadas en la corriente de gases a la salida del reactor.

En cuanto a la distribucién de productos de reaccion en la Tabla 7.2.1 se puede ver que el
catalizador CoLaHT presentd las mayores selectividades a Hz y las menores selectividades
a CO y CHs. No obstante, este catalizador presenté una mayor selectividad a otros
subproductos no deseados como C;Ha, C2H4O y C3HgO.

Tabla 7.2.1- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reaccion. Condiciones
de reaccion H20/BioetOH A=13, WHSV=0,76 h"' y a presion atmosférica.

TK) Selectividad, % mol
CHa4 CO CO2 Ha CoHs  C2HsO CsHeO
673 3,6 2,5 16,0 74,3 0,0 3,0 0,5
CoLaHT 773 0,8 2,7 18,5 76,8 0,1 0,0 1,0
873 1,7 52 155 76,9 0,1 0,0 0,6
673 9,7 16,1 7,9 65,8 0,0 0,5 0,0
Co-Sep 773 31 19 19,1 75,9 0,0 0,0 0,0
873 2,8 53 16,9 75,0 0,0 0,0 0,0
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Una vez conocido el comportamiento catalitico de estos materiales frente al Bioetanol A, se
llevaron a cabo estudios a largos tiempos de reaccion con el fin de conocer la estabilidad de
los mismos frente a la presencia de las impurezas, y especialmente frente a la presencia del
azufre.

7.2.2 Ensayos de estabilidad.

En la Figura 7.2.2 se muestra la actividad del material Co-Sep sin conformar a 673 K en
funcion del tiempo de reaccion (25 h). Como se puede ver, la conversién es practicamente
completa hasta las 7 horas de reaccidn, a partir de ese tiempo la conversidon disminuye
progresivamente, indicando que la desactivacién del catalizador estd ocurriendo.
Simultdneamente se puede ver que aumenta la concentracion de acetaldehido y disminuye
la de CO y CH.. La selectividad a H, se mantiene constante en todo el tiempo de reaccion
estudiado.

Co—Sep @ 9% Conv. BioetOH
100 eeeeee,e e
. ooe,
o 90 CH4
3 00,
2 80 ®e ACO
B 70 See
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Figura 7.2.2- Conversion de Bioetanol A y selectividades a productos frente al tiempo de
reaccion. Condiciones de reaccion H20/BioetOH A=13, T=673 K, WHSV=0,76 h-1y a presion
atmosférica.

En la Figura 7.2.3 se presenta el mismo estudio de estabilidad, pero a 773 K. Como se
puede ver, la conversion de etanol se mantiene estable durante las 168 horas que dura el
experimento. No obstante, a partir de 75 horas empieza a detectarse la presencia de
acetaldehido, el cual va aumentando paulatinamente hasta llegar a porcentajes del 0,5 %.
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Este dato es significativo, ya que la presencia del acetaldehido es indicativa de que la
desactivacion del catalizador ha empezado.
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Figura 7.2.3- Conversion de Bioetanol A y selectividades a productos frente al tiempo de
reaccion. Condiciones de reaccién H>0/BioetOH A=13, T=773 K, WHSV=0,76 h"l y a presion
atmosférica.

Se han realizado los mismos estudios de estabilidad para el catalizador CoLaHT. Como se
muestra en la Figura 7.2.4, el catalizador CoLaHT presenta una clara desactivacion desde el
inicio cuando la reaccidn se lleva a cabo a 673 K.

En la Figura 7.2.5 (773 K) se puede observar que a partir de las 15 horas la desactivacion
empieza a ser evidente. No obstante, dicha desactivacion se podria considerar pequefia si se
tiene en cuenta que el porcentaje de desactivacion estd por debajo del 2 %.
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Los resultados mostrados hasta el momento parecen indicar que el catalizador basado en
sepiolita natural promovida con Co (Co-Sep) es el que mejores resultados da,
especialmente a 773 K, donde después de 168 horas sigue reformado por completo el
Bioetanol A.

7.3 Reformado de residuos bioetandlicos procedentes del
destilado de vinazas. Bioetanol B.

Como se ha visto en el apartado anterior, el catalizador que presenta el mejor
comportamiento catalitico es el Co-Sep. La empresa Gestrevin, ademéas del Bioetanol A,
nos proporciond un Bioetanol B procedente de la destilacion de vinazas. Este residuo
presenta un mayor porcentaje de impurezas (ver Tabla 7.1.2), entre las que destaca la
presencia de SO,. Este residuo proviene de las cabezas y colas de destilacion de los
residuos vitivinicolas (Bioetanol A), por lo que el residuo que se obtiene estd mas
concentrado. Con el aumento de la cantidad de impurezas, en especial de las de azufre, se
espera que el envenenamiento de las particulas metalicas se produzca en mayor extensién,
causando una desactivacion mas rapida del catalizador.

7.3.1 Ensayos de estabilidad.

7.3.1.1 Catalizador sin conformar.

En la Figura 7.3.1 se presentan los resultados de actividad y distribucién de productos
obtenidos con el catalizador Co-Sep sin conformar. Los resultados que se muestran fueron
obtenidos utilizando el Bioetanol B a 773 Ky 20 h de reaccion.

Desde el inicio de la reaccion se puede ver que la conversion va disminuyendo con el
tiempo. La produccion de acetaldehido es del 40 % al comienzo de la reaccion y va
aumentando hasta alcanzar el 55 % a las 20 horas. Este resultado seria indicativo de que la
actividad catalitica se esta viendo alterada desde el inicio de la reaccidn, probablemente
debido a las altas concentraciones de azufre presentes en el Bioetanol B.
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Figura 7.3.1- Conversion de Bioetanol B y selectividades a productos frente al tiempo de
reaccion. Condiciones de reaccion H20/BioetOH B=13, T=773 K, WHSV=0,76 h"1 y a presion
atmosférica.

7.3.1.2 Catalizador conformado.

En la Figura 7.3.2 se presentan los resultados cataliticos a 773 K con el Bioetanol B (20 h)
utilizando el catalizador Co-Sep una vez que ha sido sometido a un proceso de conformado.
Como se puede ver, la actividad del catalizador cae mas rapidamente que en el caso del
catalizador sin conformar. Estos resultados distan bastante de los obtenidos con el
catalizador sin conformar, lo que parece indicar que el proceso de conformado afecta
significativamente a las propiedades cataliticas de este material.
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7.4 Caracterizacion después de reaccion.

Los DRX de los catalizadores después de reaccion con el Bioetanol A y B se muestran en la
Figura 7.4.1. Las especies que se detectan después del reformado son carbdn grafitico,
sulfuro de cobalto y cobalto metélico. Concretamente, el carbon grafitico y el cobalto
metélico solo se detectan en los catalizadores utilizados en el reformado del Bioetanol A,
mientras que el sulfuro de cobalto solo se detecta en los catalizadores enfrentados al
Bioetanol B. La formacion de sulfuros de cobalto parece ser la razén fundamental de la
rapida desactivacion del catalizador utilizado en el reformado del Bioetanol B, el cual
contiene 10 veces més azufre que el Bioetanol A [1-8]. En la Tabla 7.4.1 se muestran los
resultados obtenidos en el analisis elemental de los catalizadores después de la reaccion.
Como se puede ver, se confirma la presencia de azufre en los catalizadores enfrentados al
Bioetanol B.
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Figura 7.4.1- DRX de los catalizadores después de las pruebas cataliticas. A (Bioetanol A), B
(Bioetanol B), C (Carbon grafitico).

En la Tabla 7.4.1, también se muestra la cantidad de carb6n presente en los catalizadores
después de reaccion. Con el fin de obtener valores de deposicion de carbon que resulten
comparables, ya que el tiempo de reaccién no es el mismo en todos los catalizadores, se ha
calculado la velocidad de formacion de carbén en cada muestra. Comparando los valores
obtenidos con el Bioetanol A se puede ver que la deposicion de coque disminuye con la
temperatura de reaccion, hecho que ya ha sido reportado en la literatura para catalizadores
de Co [9, 10]. Cuando la temperatura de reaccion es de 723 K e inferior el etanol es
deshidrogenado y/o deshidratado sobre la superficie de los catalizadores y los productos
deshidrogenados y deshidratados pueden transformarse en coque. Ademds, cuando la
temperatura de reaccion es de 773 K u 823 K, la reaccién de desproporcion de CO y de
craqueo de CH4 contribuyen en parte a la deposicién de carbono. Por Gltimo, cuando la
temperatura de reaccion es de 873 K o superior, la deposicion de coque no representa el
principal problema para el reformado de etanol sobre los catalizadores de Co, debido a que
la deposicion de carbono o la formacion de coque a estas temperaturas esta desfavorecida

[9].
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Tabla 7.4.1- Caracterizacion de los catalizadores después de reaccion.

Catalizador

Por otro lado, y aunque la cantidad de coque depositado se relacione con la temperatura de
reaccion, en las muestras se observa que el coque siempre estd presente. Como se ha
descrito en bibliografia [8, 9, 11], el coque puede depositarse recubriendo las particulas del
catalizador quedando encapsuladas en él. Esta deposicidon conduciria a una desactivacién
severa del catalizador. Por otro lado, el coque podria producirse generando nanotubos en
los que las particulas metalicas quedarian en uno de los extremos, siendo separadas del
soporte. Estas particulas metalicas no quedarian recubiertas por el carbdn. La formacion de
cada tipo de carbon se relaciona con la temperatura, a bajas temperaturas la tendencia es
formar el coque que recubre y a temperaturas medias-altas se favorece la formacion de
fibras o nanotubos [9, 11]. Teniendo en cuenta lo dicho, es posible que la elevada
desactivacion detectada a bajas temperaturas con el Bioetanol A se pueda explicar por la
formacion de carb6n que estaria recubriendo a las particulas metélicas, evitando que lleven
a cabo su funcién catalitica. Para comprobar el tipo de coque que se ha formado en las
distintas muestras se ha llevado a cabo un estudio por espectroscopia Raman de los
catalizadores después de reaccién. En la Figura 7.4.2 se muestran los espectros Raman que
se han obtenido. Como se puede ver, a 1340 cm™ y 1580 cm™ aparecen bandas tipicas de la
presencia de coque [7, 12, 13]. Concretamente, se trata de las conocidas bandas D y G. La
banda de 1340 cm?, conocida como banda D, se atribuye a la presencia de carbén con
estructura amorfa. En cuanto a la banda de 1580 cm™ llamada banda G, se relaciona con
carbén ordenado (nanotubo) [7, 12, 13]. Como se puede ver en la Figura 7.4.2, estas bandas
estan presentes en todos los catalizadores después de reaccion. En esta Figura también se
presentan los valores del cociente entre las intensidades de cada banda (Io/lg) lo que puede
dar una idea de la proporcion en la que ambos tipos de carbdn se estdn formando. Como se
puede ver, los cocientes son menores que 1, lo que sugiere la formacion de una mayor
proporcion de carbdn en forma de nanotubos en casi todos los catalizadores estudiados.
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Figura 7.4.2- Raman de los catalizadores después de las pruebas cataliticas. A (Bioetanol A), B
(Bioetanol B).

Los catalizadores después de reaccion también han sido estudiados por TEM. En la Figura
7.4.3 se puede ver que predomina el coque en forma de nanotubos en todas las muestras,
coincidiendo con los resultados encontrados por Raman.

El tamafio de las particulas metalicas de Co después de reaccién también ha sido
determinado. Como se puede ver, se produce una mayor sinterizacion a 773 K cuando la
reaccion se lleva a cabo con Bioetanol A. Este resultado se podria explicar teniendo en
cuenta que la sinterizacion metalica se favorece con el incremento de la temperatura [6]. La
sinterizacién es un problema que afecta directamente a la estabilidad del catalizador. Va a
depender de las condiciones de reaccidn, de las interacciones entre el metal y el soporte, del
tiempo en reaccion y de la naturaleza del catalizador [14-19]. La sinterizacion conduce en
el catalizador CoLaHT (773 K) a un aumento del tamafio de particula metalica de 10 nm a
14 nm (Tabla 7.4.2). En el caso del catalizador Co-Sep (773 K) aumenta de 6 nm a 8 nm.
Este hecho muestra que en el caso del catalizador CoLaHT se tienen tamafios de particula
metélica mayores comparado con el catalizador Co-Sep. Esta circunstancia esta relacionada
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con la actividad y estabilidad catalitica. No hay que olvidar que el menor tamafio de
particula metélica se relaciona con una mayor actividad y estabilidad de los catalizadores en
el reformado de Bioetanol [20]. En el caso de la mayor estabilidad de la muestra Co-Sep
con el Bioetanol A podria deberse a que el menor tamafio de sus particulas metalicas
conduce a la formacion de mas carbon ordenado, el cual no desactiva como el carbon
amorfo. Ademas, hay que tener en cuenta que estos materiales tienen una diferencia de area
especifica considerable, siendo mucho mayor en el caso de los catalizadores basados en
sepiolita. Por lo tanto, la sepiolita dispondria de mayor superficie donde el carb6n amorfo
que se produce podria depositarse, disminuyendo los efectos que este provoca en la
desactivacion. Todos los hechos citados anteriormente podrian explicar los mejores
resultados que presenta la muestra Co-Sep a 773 K durante el reformado del Bioetanol A.

Tabla 7.4.2— Caracterizacion de los catalizadores después de reaccion (A. R. Antes de reaccion),
(D. R. Después de reaccion).

Catalizador

En los estudios con Bioetanol B, la diferencia de actividad detectada entre el catalizador
pulverulento y conformado podria deberse a la alta temperatura de calcinacion que se
emplea durante el proceso de conformado (1573 K en comparacion a los 873 K utilizados
en la calcinacidn del catalizador pulverulento). Esta elevada temperatura estaria provocando
la sinterizacion del Co metélico en particulas de mayor tamafio como las que se muestran
en la Tabla 7.4.2. Finalmente, en las iméagenes de TEM de los catalizadores después de
reaccion se puede ver que la muestra Co-Sep conformada es la que presenta el porcentaje
de sinterizacion mas elevado.
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7.5 Optimizacion del proceso de conformado.

En este apartado se muestran los resultados cataliticos preliminares obtenidos tras la
optimizacion del proceso de conformado. En concreto, se han utilizado diferentes binders y
temperaturas de conformado con el fin de mejorar los resultados de los catalizadores de Co-
Sep y CoLaHT conformados. Desafortunadamente, no se puede dar mas detalles sobre la
metodologia utilizada, ya que en la actualidad se esta elaborando una Patente de Invencion
para protegerla.

Como se muestra en la Tabla 7.5.1, los resultados de los catalizadores conformados frente a
Bioetanol A a diferentes temperaturas igualan, en el caso del Co-Sep, o mejoran, en el
ColLaHT, a los presentados por los catalizadores sin conformar (ver Figura y Tabla 7.2.1).

Tabla 7.5.1- Datos de reaccion de los catalizadores conformados en monolitos con Bioetanol A.

TK) Selectividad, % mol
CHs CO CO2 H2 CoHs CoHsO CsHeO
673 99,9 43107 [195]|755] 0,0 0,0 0,0
ColLaHT | 773 100,0 1,6 | 3,0 190|764 0,0 0,0 0,0 37,1
873 100,0 1,2 |45 179|764 0,0 0,0 0,0
673 100,0 104119,7| 5,7 | 63,3| 0,0 0,8 0,1
Co-Sep 773 100,0 39(23]199(739] 00 0,0 0,0 22,1
873 100,0 36 75]146(743] 0,0 0,0 0,0

Ademaés, se realiz6 un ensayo de estabilidad a 773 K con el CoLaHT conformado. En la
Figura 7.5.1 se puede ver que este catalizador presenta una buena estabilidad durante 80
horas de reaccién, mejorando claramente los resultados obtenidos anteriormente con este
catalizador (Figura 7.2.5).

180



3} 100 cosemoee oo o s g 6 659 5 5y S S ol b}

Conwversidn etancl (%)
&

i T ™ P

Hy (%)

0 40 & &0 0 20 40 60 80
Tiempo (h) Tiempa (h)

C} 0

C,H,0 (%)

PR Y el aptetaipss Pictdle

i} 20 40 60 80
Thempo (h)

Figura 7.5.1- a) Conversion de Bioetanol A, b) Selectividad a Hz, c) Selectividad a C2H4O frente al
tiempo de reaccion de CoLaHT conformado. Condiciones de reaccion H20/BioetOH A=13, T=773

K, WHSV=0,76 h-1y a presion atmosférica.

7.6 Conclusiones.

Las principales conclusiones del presente capitulo se enumeran a continuacion:

1.

Los catalizadores que se han seleccionado para los estudios de estabilidad y
escalado industrial frente a residuos vitivinicolas han sido: CoLaHT y Co-Sep.
Presentan los mejores resultados cataliticos comparados con el resto de los
catalizadores desarrollados en esta Tesis: conversion completa de etanol, las
mayores selectividades a H, y menores selectividades a CO y CH4 y ausencia de
subproductos no deseados (C2Hs y C2H40).

El catalizador Co-Sep muestra una elevada estabilidad a 773 K en el reformado de
Bioetanol A, siendo capaz de mantener la conversion completa del bioetanol
durante mas de 160 h de reaccion. Esta elevada actividad se mantiene a pesar del
azufre que contiene el Bioetanol A (44 ppm).

El catalizador Co-Sep presenta sintomas de desactivacién desde el inicio de la
reaccién a 773 K cuando se utiliza el Bioetanol B con un elevado contenido en
azufre (440 ppm). Esta desactivacion se ha visto que se debe fundamentalmente al
envenenamiento de las particulas metalicas de Co por el azufre.
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La estabilidad del catalizador Co-Sep parece afectarse negativamente por el
proceso de conformado. Este resultado parece estar relacionado con la elevada
temperatura de conformado utilizada (1573 K), que lleva a una elevada
sinterizacién de las particulas metalicas de Co.

La optimizacion posterior del proceso de conformado ha llevado a la preparacién
de catalizadores de Co-Sep y ColLaHT con una estabilidad mejorada,
especialmente para el catalizador CoLaHT (80 h para el catalizador optimizado
frente 35 h para el no optimizado).
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Conclusiones Generales






A lo largo de esta Tesis se han propuesto diferentes catalizadores para la produccién de
hidrégeno a partir del reformado de etanol. Se ha estudiado su sintesis, propiedades fisico-
guimicas y comportamiento catalitico con el fin de encontrar los catalizadores mas activos,
selectivos y estables. Entre los mejores materiales se han seleccionado dos catalizadores
que han sido estudiados en el reformado de residuos alcohdlicos. Finalmente, el material
gue mejor comportamiento catalitico ha presentado frente a estos residuos ha sido
conformado y la influencia del proceso de conformado sobre sus propiedades cataliticas ha
sido estudiada. En todo este proceso de estudio se han llegado a numerosas conclusiones
parciales que, aunque han sido enumeradas al final de cada capitulo, se resumen en este
apartado con el fin de dar una vision general sobre el trabajo de Tesis que se ha realizado.

Resumen de las principales conclusiones alcanzadas en la realizacion de la presente Tesis:

1. Las zeolitas “mesoporizadas” e intercambiadas con Na presentan excelentes
resultados en el reformado de etanol (elevada actividad, alta selectividad a H, y
bajas selectividades a CO y CHj). Entre ellas destaca la muestra Ni/YmodNa en la
cual no se detecta la produccion de subproductos no deseados como etileno y
acetaldehido. Ademas, la deposicion de coque que genera es muy baja debido a la
neutralizacién de sus centros acidos. Otro tipo de zeolitas que se han estudiado
como soporte del Ni y Co han sido las zeolitas deslaminadas ITQ-2 e ITQ-18. Se
ha comprobado que estos materiales presentan una elevada conversion a etanol,
una elevada selectividad a H; y bajas selectividades a CO y CHa, comparado con
los catalizadores soportados en pura silice amorfa. Entre ellos destaca el
catalizador Co/ITQ-2, el cual presenta la menor produccién de CO y CH4, y bajos
porcentajes de carbdn depositado. La estructura cristalina de estas zeolitas parece
tener una influencia positiva en la preparacion de catalizadores de reformado de
etanol con alta actividad y selectividad. El caracter estructurado de estas zeolitas
parece favorecer la formacién de tamafios de particula metdlica menores que
cuando se usa un soporte amorfo de composicion similar (silice amorfa). Entre
todos los catalizadores zeoliticos estudiados, el catalizador Ni/YmodNa es el que
presenta los mejores resultados. Por lo tanto, seria uno de los candidatos a tener en
cuenta en la seleccion de catalizadores para estudios posteriores de estabilidad
frente a residuos vitivinicolas y de conformado para su escalado industrial.

2. Enlos catalizadores basados en HDL de Zn promovidos con diferentes cantidades
de Ni y Co, se ha visto que el tamafio de particula metalica aumenta con la
cantidad de Ni o Co incorporada. En los catalizadores de Ni reducidos se ha
detectado la formacion de aleacion Ni-Zn. Los catalizadores al 20 % en peso de Ni
0 Co presentan los mejores resultados cataliticos. El pequefio tamafio de particula
metalica que presentan estas muestras podria explicar su buen comportamiento
catalitico. El catalizador 20CoHT es el que presenta los mejores resultados,
aunque genera una cantidad de coque considerable. Con el fin de disminuir la
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deposicidn de coque se prepar6 una nueva formulacién con La. La adicion de La al
catalizador 20CoHT lleva a mejoras significativas en la reducibilidad del Co, en la
actividad y selectividad a productos de reaccién y en la deposicién de coque, la
cual disminuye considerablemente. Por lo tanto, esta nueva formulacion seria
interesante tenerla en cuenta para estudios posteriores de estabilidad frente a
residuos vitivinicolas y de conformado de cara a su posible escalado industrial.

Se han preparado catalizadores basados en OME promovidos con Ni y Co con
tamafios de particula metalica entre 6 y 12 nm, siendo los materiales basados en
TOD los que presentaron los menores tamafios. Los catalizadores estudiados
muestran una elevada actividad y selectividad a Hz, con bajas producciones de CO
y CHa. Destacan los resultados del Co-TOD, ya que ademas de elevada actividad y
selectividad a Ha, presenta las selectividades méas bajas a CO, CH4 y subproductos.
Por lo tanto, este catalizador seria uno de los posibles candidatos para estudios
posteriores de estabilidad frente a residuos vitivinicolas y de conformado para su
escalado industrial. No obstante, estos materiales presentan un problema
importante de estabilidad ya que generan una gran cantidad de coque y las
particulas metalicas de Ni y Co presentes sufren una elevada sinterizacién durante
la etapa de reaccion.

Dos metodos diferentes han sido estudiados en la preparacion de catalizadores
basados en sepiolita natural promovidos con Ni y Co. Se ha comprobado que los
catalizadores sintetizados mediante el método de precipitacion muestran unos
tamafios de particula metalica de Ni y Co significativamente mas pequefios que los
preparados mediante el método de impregnacion. Todos los catalizadores
estudiados presentan alta actividad, selectividad a H, y baja selectividad a
productos no deseados tales como CO, CHa, CoHs y C2H4O. No obstante, se ha
comprobado que existe una elevada deposicion de coque y sinterizacién, aunque
no se ha detectado desactivaciéon en el tiempo de reaccién estudiado.
Probablemente, la formacién de carbdn en forma de nanotubos podria explicar que
no se haya detectado desactivacion. En cuanto a la sinterizacion, aunque se ha
visto que es elevada, las particulas metalicas después de reaccion aun tienen un
tamafio menor comparado con el resto de catalizadores, lo que explicaria que se
mantenga la actividad en el tiempo de reaccidn estudiado. Entre los catalizadores
estudiados, se ha visto que destaca el material Co-Sep, produce las mayores
cantidades de H, y las menores concentraciones de productos no deseados. Por lo
tanto, este catalizador se tendra en cuenta como posible candidato para estudios
posteriores de estabilidad frente al reformado de residuos vitivinicolas y procesos
de conformado de cara a su posible escalado industrial.

Los catalizadores que finalmente se han seleccionado para los estudios de
estabilidad frente al reformado de residuos vitivinicolas y proceso de conformado



han sido: CoLaHT y Co-Sep. Se ha visto que presentan la conversién completa de
etanol, las mayores selectividades a Hz y menores selectividades a CO y CH4 junto
a la ausencia de subproductos no deseados como CyHs y C,HsO. Ambos
catalizadores han sido estudiados inicialmente en el reformado de Bioetanol A
(vinaza industrial) que presenta diferentes impurezas, entre ellas azufre. De los dos
catalizadores, el basado en sepiolita (Co-Sep) presenté muy buena estabilidad a
773 K con mas de 160 h de funcionamiento ininterrumpido sin presentar signos de
desactivacion. Los estudios de estabilidad con el catalizador Co-Sep a 773 K en el
reformado del Bioetanol B, con un elevado contenido en azufre, muestran la
desactivacion del catalizador desde el inicio de la reaccion. Esta desactivacion se
ha comprobado que se debe fundamentalmente al envenenamiento de las
particulas metalicas de Co por el azufre presente. En cuanto al catalizador Co-Sep
conformado se ha visto que presenta una desactivacion mas acusada en el
reformado del Bioetanol B comparada con el catalizador sin conformar. Este
resultado parece estar relacionado con la elevada temperatura utilizada en el
proceso de conformado (1573 K) que estaria provocando una elevada sinterizacion
de las particulas metalicas de Co. Con el fin de mejorar este proceso, se ha llevado
a cabo un estudio de optimizacion del proceso de conformado. El resultado de esta
optimizacion ha sido la obtencion de catalizadores conformados de Co-Sep y
CoLaHT que presentan una estabilidad igual o mas elevada, en el caso de la
muestra CoLaHT, en el reformado del Bioetanol A. Concretamente, el material
conformado CoLaHT ha pasado de presentar una desactivacion clara tras 35 h de
reaccion a funcionar sin desactivacion durante mas de 80 h.
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Resumen

A lo largo de esta Tesis se han propuesto diferentes catalizadores promovidos con Ni y Co
para la produccion de hidrégeno a partir del reformado de etanol. Se ha estudiado su
sintesis, propiedades fisico-quimicas y comportamiento catalitico con el fin de encontrar los
catalizadores mas activos, selectivos y estables. El estudio de las propiedades fisico-
quimicas de estos materiales se ha llevado a cabo mediante el empleo combinado de
diversas técnicas de caracterizacion tales como Adsorcion de N (drea BET) y piridina
(acidez), DRX, FTIR, Raman y microscopia electronica (SEM/TEM).

En el capitulo 3 se presenta el estudio de zeolitas comerciales Y y Mordenita
“mesoporizadas” e intercambiadas con Na. La utilizacién de zeolitas “mesoporizadas”
como soporte lleva a la preparacion de catalizadores de reformado de etanol con alta
actividad, elevada selectividad a H y bajas selectividades a CO y CHa. Estos resultados
parecen estar relacionados con la presencia de mesoporos en los que el metal puede
depositarse (Ni y Co) dando lugar a tamafios de particulas metalicas mas pequefias y mas
estables durante la reaccion de reformado. Junto a estas zeolitas comerciales también se ha
preparado y estudiado las zeolitas deslaminadas ITQ-2 e ITQ-18 promovidas con Ni y Co.
Los catalizadores preparados con estas zeolitas también presentaron una elevada actividad
comparada con una muestra de referencia preparada con silice amorfa como soporte. Los
buenos resultados obtenidos parecen estar relacionados con la elevada superficie externa de
estas zeolitas, el pequefio tamafio de las particulas metélicas soportadas y su carécter
estructurado.

En el capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos en el estudio de catalizadores basados
en HDL de Zn promovidos con diferentes cantidades de Ni y Co. Se ha podido comprobar
que el tamafio de particula metélica aumenta con la cantidad de Ni y Co incorporada. Entre
todos los catalizadores el 20CoHT es el que presenta los mejores resultados. No obstante,
con el fin de disminuir la elevada produccion de coque que presenta esta muestra se prepar6
una nueva formulaciéon con La. La adicion de La al catalizador 20CoHT mejoré
considerablemente la deposicién de coque y ligeramente la reducibilidad del Co, lo que
llevé a que esta nueva formulacion presentara una mayor actividad, selectividad y
estabilidad.

En el capitulo 5 se han preparado y estudiado catalizadores basados en oOxidos de
manganeso estructurados (OME) promovidos con Ni y Co. Los OME que se han preparado
poseen estructura laminar (birnesita-BIR) y microporosa (todorokita-TOD). Se ha visto que
los menores tamafios de particula metalica de Ni y Co se obtienen con los catalizadores
basados en todorokita. Todos los OME estudiados presentan una elevada actividad y
selectividad a Hy, con bajas producciones de CO y CHa. Destacan los resultados del Co-
TOD, ya que ademas de presentar una elevada actividad y selectividad a H,, presenta las
selectividades mas bajas a CO, CH4 y subproductos. El problema fundamental de estos
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catalizadores parece estar relacionado con la generacién de carbén y con la elevada
sinterizacién de los centros metalicos que se producen durante la reaccién de reformado.

En el capitulo 6 se presenta la utilizacion de la sepiolita natural como soporte de Ni y Co.
En este capitulo se ha estudiado la influencia del método de incorporacion de estos metales
sobre su actividad catalitica. Se ha comprobado que el método de precipitacion permite la
formacion de particulas metalicas de Ni y Co significativamente mas pequefias que el
método de impregnacion, lo que lleva a obtener catalizadores mas activos en el reformado
de etanol. Entre todos los catalizadores preparados destaca la muestra Co-Sep, la cual
produce elevadas concentraciones de H; y bajas concentraciones de productos no deseados.
También se ha observado que estos materiales presentan una elevada deposicién de coque y
sinterizacién metalica. Sin embargo, no se detectd desactivacion en el tiempo de reaccion
estudiado. La formacion mayoritaria de carbon en forma de nanotubos podria explicar que
no se haya detectado dicha desactivacion. En cuanto a la sinterizacion, en las muestras
preparadas por precipitacion se ha visto que las particulas metalicas después de reaccion
aun mantienen un tamafio muy pequefio, lo que explicaria que su influencia sobre la perdida
de actividad no sea todavia determinante.

Finalmente, en el capitulo 7, se han seleccionado dos catalizadores con el fin de estudiar su
estabilidad y conformado como pasos previos al escalado y aplicacion industrial de los
mismos. Los catalizadores seleccionados han sido aquellos que presentaban el mejor
balance actividad-selectividad catalitica y simplicidad del método de preparacién. Estos
catalizadores han sido CoLaHT y Co-Sep. Inicialmente se estudié el comportamiento
catalitico de estos materiales en reformados de vinazas (residuos alcohdlicos de la industria
vitivinicola). De los dos catalizadores, el basado en sepiolita (Co-Sep) present6 excelentes
resultados, manteniendo su actividad durante mas de 160 horas de reaccion. Este
catalizador también se estudio en el reformado de otro residuo alcohélico procedente del
destilado de vinazas que posee un alto contenido en azufre (440 ppm). En este caso, el
catalizador Co-Sep se desactivé desde el inicio de la reaccion. Esta desactivacion se debe al
envenenamiento de las particulas metalicas de Co con el azufre. Finalmente, se estudio este
mismo catalizador tras someterse a un proceso de conformado, observando que su actividad
disminuye rapidamente durante el reformado de los residuos procedentes del destilado de
vinazas. Este mal resultado se ha visto que esta relacionado, ademas de con el azufre
presente en el residuo, con la temperatura de calcinacién utilizada en el proceso de
conformado (1573 K), que lleva a la sinterizacion del Co en particulas metélicas de gran
tamafio. En una etapa posterior se ha llevado a cabo una optimizacién del proceso de
conformado consiguiendo muestras conformadas con una actividad similar para la muestra
Co-Sep, e incluso superior para el material CoLaHT, a los catalizadores sin conformar.

Los resultados que se presentan en esta Tesis muestran que es posible llevar a cabo el
reformado de residuos bioetandlicos para producir hidrégeno de manera sostenible
utilizando catalizadores basados en sepiolita natural o HDL de Zn promovidos con Co.
Estos catalizadores presentan un excelente comportamiento catalitico (alta actividad,
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selectividad y estabilidad) una vez que han sido conformados. Por lo tanto, se trataria de
materiales cataliticos con un gran potencial para ser aplicados industrialmente.
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Abstract

Throughout this Thesis it has been proposed various catalysts promoted with Ni and Co for
the production of hydrogen from ethanol reforming. It has been studied their synthesis,
physicochemical properties and catalytic behavior in order to find the most active, selective
and stable catalysts. The study of physicochemical properties of these materials has been
carried out by the combined use of various characterization techniques such as N
adsorption (BET) and pyridine (acidity), XRD, FTIR, Raman and electron microscopy
(SEM/TEM).

In chapter 3 is presented the study of commercial zeolite Y and Mordenite "mesoporosed"
and exchanged with Na. The use of mesoporous zeolites as support has allowed to prepare
ethanol reforming catalysts with high activity, high selectivity to H, and low selectivities to
CO and CHa. These results seem related to the presence of mesoporous where the Ni and
Co metallic particles could be deposited resulting in smaller sizes and more stable during
the reforming reaction. Besides these commercial zeolites have been also prepared and
studied the delaminated zeolites ITQ-2 and ITQ-18 promoted with Ni and Co. The catalysts
prepared with these zeolites showed high activity compared to a reference sample prepared
with amorphous silica as support. The good results obtained seem to be related to the higher
external surface area of these zeolites, the small size of the metal particles supported and its
structured character.

In chapter 4 are shown the results obtained in the study of catalysts based on LDH-Zn
promoted with different amounts of Ni and Co. It has been found that the metal particle size
increases with the amount of Ni and Co incorporated. Among them, 20CoHT showed the
best results. However, this catalyst exhibited a large coke deposition. In order to reduce the
high production of coke a new formulation was prepared incorporating La. The addition of
La decreased significantly the coke deposition and increased slightly the reducibility of Co.
These improvements led to a new formulation with high reactivity, selectivity and stability.

In chapter 5 it has been prepared and studied catalysts based on structured manganese
oxides (SMO) promoted with Ni and Co. The SMO prepared in this Thesis have been based
on birnessite-BIR and todorokite-TOD, with laminar and microporous structure,
respectively. It has been found that the lowest size of the Ni and Co metallic particle sizes
are obtained with catalysts based on todorokite. All SMO studied have shown high activity
and selectivity to Hp, with low yields of CO and CH.. Nevertheless, the best results were
obtained with Co-TOD sample with high activity and selectivity to H,, and the lowest
selectivities to CO, CH, and byproducts. The main problem of these catalysts is related to
the generation of coke and high sinterization of the metallic particles that occur during the
reforming reaction.

In chapter 6 the use of natural sepiolite is presented as support of Ni and Co. In this chapter
it has been studied the influence of two different Ni and Co incorporation methods on the
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catalytic performance. It has been found that the precipitation method allows the formation
of metal particles of Ni and Co significantly smaller than the impregnation method, leading
to more active catalysts in the reforming of ethanol. The catalyst Co-Sep produced the
highest concentrations of H, and lowest concentrations of undesired products. It has been
also observed that these materials have a high coke deposition and metallic sinterization.
However, no deactivation was detected in the reaction time studied, what could be due to
the formation of carbon nanotubes. Referent to sinterization, in the samples prepared by
precipitation was found that the size of the metallic particles after reaction still remained
low, explaining that deactivation was not detected.

Finally, in chapter 7, it has been selected two catalysts in order to study their stability and
influence of pelletization process in their catalytic activity. The catalysts selected were
those that presented the best balance activity-selectivity and simplicity of the preparation
method. These catalysts have been CoLaHT and Co-Sep. Initially the catalytic behavior of
these materials in restored vinasse (alcoholic wine industry waste) was studied. The
sepiolite-based catalysts (Co-Sep) presented excellent results, maintaining its activity for
more than 160 hours of reaction. This catalyst was also studied in the reforming of other
alcoholic residue with high sulfur content (440 ppm). In this case the Co-Sep catalyst was
deactivated from the beginning of the reaction. This deactivation is due to the poisoning of
the metallic particles of Co with sulfur. Finally, this same catalyst was studied after its
conformation. The pelletized catalyst exhibited lower catalytic activity and selectivity than
its corresponding powdered material. This poor result seems to be related with the
calcination temperature used in the conformed process (1573 K), which leads to a high
sinterization of metallic Co particles. In order to improve the conformation process, it was
carried out optimization studies, which allowed to prepare new conformed Co-Sep and
CoLaHT samples with higher catalytic activity and selectivity than their corresponding
powdered material.

The results presented in this Thesis show that it is possible to produce hydrogen from
bioethanolic wastes using catalysts based on natural sepiolite or Zn-LDH promoted with
Co. These catalysts show excellent catalytic performance (high activity, selectivity and
stability) once they have been conformed. Therefore, they would be catalytic materials with
great potential to be applied industrially.
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Resum

Al llarg d'esta Tesi s'han proposat diferents catalitzadors promoguts amb Ni i Co per a la
producci6 d'hidrogen a partir del reformat d'etanol. S'ha estudiat la seua sintesi, propietats
fisicoquimiques i comportament catalitic per tal de trobar els catalitzadors més actius,
selectius i estables. L'estudi de les propietats fisicoquimiques d'aquests materials s'ha dut a
terme mitjancant I'Gs combinat de diverses técniques de caracteritzacié com ara Adsorcié
de N2 (area BET) i piridina (acidesa), DRX, FTIR, Raman i microscopia electronica
(SEM/TEM).

En el capitol 3 es presenta I'estudi de zeolites comercials Y i Mordenita "mesoporitzades" i
intercanviades amb Na. La utilitzacié de zeolites mesoporitzades com a suport porta a la
preparacid de catalitzadors de reformat d'etanol amb alta activitat, elevada selectivitat a Hy i
baixes selectivitats a CO i CHas. Aquests resultats semblen estar relacionats amb la
presencia de mesopors en que el metall pot dipositar (Ni i Co) donant lloc a mides de
particules metal-liques més xicotetes i més estables durant la reaccié de reformat. Al costat
d'estes zeolites comercials també s'ha preparat i estudiat les zeolites deslaminades 1TQ-2 i
ITQ-18 promogudes amb Ni i Co. Els catalitzadors preparats amb estes zeolites també van
presentar una elevada activitat comparada amb una mostra de referéncia preparada amb
silice amorfa com a suport. Els bons resultats obtinguts semblen estar relacionats amb
I'elevada superficie externa d'estes zeolites, la xicoteta grandaria de les particules
metal-liques suportades i el seu caracter estructurat.

En el capitol 4 es presenten els resultats obtinguts en I'estudi de catalitzadors basats en
HDL de Zn promoguts amb diferents quantitats de Ni i Co. S'’ha pogut comprovar que la
mida de particula metal-lica augmenta amb la quantitat de Ni o Co incorporada. Entre tots
els catalitzadors el 20CoHT és el que presenta els millors resultats. No obstant aix0, per tal
de disminuir I'elevada produccio de coc que presenta aquesta mostra es va preparar una
nova formulaci6 amb La. L'addici6 de La al catalitzador 20CoHT va millorar
considerablement la deposicié de coc i lleugerament la reductibilitat del Co, el que va
portar al fet que aquesta nova formulacié presentés una major activitat, selectivitat i
estabilitat.

En el capitol 5 shan preparat i estudiat catalitzadors basats en Oxids de manganés
estructurats (OME) promoguts amb Ni i Co. Els OME que s'han preparat posseeixen
estructura laminar (birnesita-BIR) i microporosa (todorokita-TOD). Sha vist que els
menors mides de particula metal-lica de Ni i Co s'obtenen amb els catalitzadors basats en
todorokita. Tots els OME estudiats presenten una elevada activitat i selectivitat a Hp, amb
baixes produccions de CO i CHa.. Destaquen els resultats del Co-TOD, ja que a més de
presentar una elevada activitat i selectivitat a H,, presenta les selectivitats més baixes a CO,
CHy. i subproductes. El problema fonamental d'aquests catalitzadors sembla estar relacionat
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amb la generaci6 de carbd i amb l'elevada sinteritzacié dels centres metal-lics que es
produeixen durant la reaccié de reformat.

En el capitol 6 es presenta la utilitzacid de la sepiolita natural com a suport de Ni i Co. En
aquest capitol s'ha estudiat la influencia del métode d'incorporacié d'aquests metalls sobre
la seua activitat catalitica. S'ha comprovat que el métode de precipitacié permet la formacio
de particules metal-liques de Ni i Co significativament més Xxicotetes que el métode
d'impregnacio, el que porta a obtenir catalitzadors més actius en el reformat d'etanol. Entre
tots catalitzadors preparats destaca la mostra Co-Sep, la qual produeix elevades
concentracions d'hidrogen i baixes concentracions de productes no desitjats. També s'ha
observat que aquests materials presenten una elevada deposicié de coc i sinteritzacio
metal-lica. No obstant aixd, no es va detectar desactivacid en el temps de reaccio estudiat.
La formacié majoritaria de carbd en forma de nanotubs podria explicar que no s'hagi
detectat aquesta desactivaci6. Pel que fa a la sinteritzacié, en les mostres preparades per
precipitacié s'ha vist que les particules metal-liques després de reaccié encara mantenen una
mida molt xicoteta, el que explicaria que la seua influéncia sobre la pérdua d'activitat no
sigui encara determinant.

Finalment, al capitol 7, s'han seleccionat dos catalitzadors amb la finalitat d'estudiar la seua
estabilitat i conformat com a passos previs a I'escalat i aplicacié industrial dels mateixos.
Els catalitzadors seleccionats han estat aquells que presentaven el millor balang activitat-
selectivitat catalitica i simplicitat del métode de preparacid. Aquests catalitzadors han estat
CoLaHT i Co-Sep. Inicialment es va estudiar el comportament catalitic d'aquests materials
en reformats de vinasses (residus alcoholics de la indudstria vitivinicola). Dels dos
catalitzadors el basat en sepiolita (Co-Sep) va presentar excel-lents resultats, mantenint la
seua activitat durant més de 160 hores de reaccio. Aquest catalitzador també es va estudiar
en el reformat d'un altre residu alcoholic procedent del destil-lat de vinasses que posseeix
un alt contingut en sofre (440 ppm). En aquest cas el catalitzador Co-Sep es va desactivar
des de I'inici de la reacci6. Aquesta desactivacio es deu a I'enverinament de les particules
metal-liques de Co amb el sofre. Finalment, es va estudiar aquest mateix catalitzador
després de sotmetre-ho a un procés de conformat, observant que la seua activitat disminueix
rapidament durant el reformat dels residus procedents del destil-lat de vinasses. Aquest mal
resultat s'ha vist que esta relacionat a més de amb el sofre present en el residu, amb la
temperatura de calcinacid utilitzada en el procés de conformat (1573 K), que porta a la
sinteritzacié del Co a particules metal-liques de grans dimensions. En una etapa posterior
s'ha dut a terme una optimitzaci6 del procés de conformat aconseguint mostres
conformades amb una activitat similar per a la mostra Co-Sep, i fins i tot superior per al
material CoLaHT, comparat amb els catalitzadors sense conformar.

Els resultats que es presenten en aquesta Tesi mostren que és possible dur a terme el
reformat de residus bioetanolics per produir hidrogen de manera sostenible utilitzant
catalitzadors basats en sepiolita natural o HDL de Zn promoguts amb Co. Aquests
catalitzadors presenten un excel-lent comportament catalitic (alta activitat, selectivitat i
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estabilitat) una vegada que han estat conformats. Per tant, es tractaria de materials catalitics
amb un gran potencial per ser aplicats industrialment.
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