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1. Introducción. 

1.1 El panorama energético. 

Desde el descubrimiento del fuego hasta la civilización moderna, la energía 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 energía está fuertemente ligada con el bienestar, 

la economía, la salud y hasta con la esperanza de vida. Hoy en día, los países más pobres 

muestran los consumos más bajos de energía, mientras que los países más ricos la utilizan 

en grandes cantidades. Sin embargo, este escenario parece que cambiará de forma drástica 

en el futuro, donde precisamente los países emergentes serán quienes experimenten con 

mayor rapidez un aumento en su consumo debido al incremento que tendrán tanto en sus 

poblaciones como en sus economías. Por un lado, el aumento de la población a nivel 

mundial (Revisión de 2012 de las Naciones Unidas sobre las estimaciones de población y 

proyecciones oficiales) se proyecta en casi mil millones de personas en los próximos diez 

años, 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 proyección de una variación media, lo 

que supone un descenso de la fecundidad en los países donde las familias numerosas son 

todavía muy habituales, así como un ligero aumento de la fecundidad en varios países con 

menos de dos hijos por mujer en promedio. 

 

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

Por lo tanto, esperar un aumento de la población mundial parece más que evidente, por lo 

menos, es lo que ha sucedido en los últimos tiempos. Por otro lado, hay que tener en cuenta 
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que el consumo de energía total a nivel mundial en estos últimos 40 años 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 Energía. 

 
*Los datos anteriores a 1994 para los biocarburantes y el consumo final de los residuos se han estimado. 

** Asia excluye China. 

*** Incluye la aviación internacional y bunkers marinos internacionales. 

Figura 1.1.2- Consumo final total mundial* desde 1971 a 2011 por región (Mtoe) [2]. 

El aumento del consumo de la energía a nivel mundial tiene, además, una particularidad, 

como ya se ha mencionado, y sería que el consumo por parte de los países emergentes va en 

mayor aumento que el de los países desarrollados (Figura 1.1.3). 

 
*Los datos anteriores a 1994 para los biocarburantes y el consumo final de los residuos se han estimado. 

** Asia excluye China. 

*** Incluye la aviación internacional y bunkers marinos internacionales. 

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

En este punto, solo falta fijarse en las previsiones de crecimiento económico de los distintos 

países (Figura 1.1.4). Como se muestra, países como la República de Corea (perteneciente 
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al grupo de Asia en la Figura 1.1.2 y Figura 1.1.3), China, India, Brasil y muchos países de 

África están entre los países que más van a aumentar su PIB en estos últimos tiempos. 

 
Figura 1.1.4- Tasas de crecimiento del PIB previstas para 2011-2015 [3]. 

El aumento del consumo energético a nivel mundial, incluyendo la particularidad del mayor 

aumento en los países emergentes, parece evidenciar una relación clara con el aumento de 

la población y el crecimiento económico. Así pues, plantear un escenario futuro sobre el 

consumo energético mundial, si las cosas no cambian radicalmente, nos lleva 

inequívocamente a esperar un incremento mundial del consumo de energía. 

Una vez conocido el consumo energético es necesario prestar especial atención a las fuentes 

de las que se obtiene la energía que se consume. En la Figura 1.1.5 se ve claramente como 

la mayoría de la energía que consumimos hoy en día es de origen fósil: Petróleo, Carbón y 

Gas. 

 
Figura 1.1.5- Cuotas de energía a nivel mundial por fuente de obtención [4]. 

El empleo de combustibles fósiles conlleva una problemática ambiental importante 

derivada de su combustión, ya que genera contaminantes que afectan a la calidad del aire, 

agua y suelo terrestre.  
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Los principales contaminantes atmosféricos se clasifican en primarios y secundarios. Los 

primarios son los que se emiten directamente a la atmósfera. Entre otros se pueden 

mencionar: los óxidos de azufre, monóxido de carbono, óxido de nitrógeno, hidrocarburos 

y partículas.  

Los contaminantes atmosféricos secundarios están sujetos a cambios químicos, entre los 

que destacan los oxidantes fotoquímicos y algunos radicales de corta existencia, como el 

ozono. Son por tanto el resultado de la interacción de dos o más contaminantes primarios o 

de sus reacciones con los componentes naturales de la atmósfera. Por ejemplo: la lluvia 

ácida, el esmog y el hollín. El esmog causa graves problemas respiratorios y se forma 

cuando varios compuestos orgánicos y dióxido de nitrógeno interactúan con la luz del sol y 

el calor. El hollín se forma a partir de pequeñas partículas de nitrógeno y dióxido de azufre. 

Las diminutas partículas se inhalan con facilidad provocando problemas coronarios, asma y 

muerte prematura. La contaminación del aire también tiene efectos perjudiciales sobre las 

plantas y la agricultura. Del mismo modo, la contaminación de los recursos hídricos tiene 

una amplia gama de efectos adversos en seres humanos y en el medio ambiente.  

En lo que se refiere al fenómeno del cambio climático, este se relaciona con la quema de 

combustibles fósiles y la acumulación de gases de efecto invernadero (CO2), considerados 

como el principal factor de cambio climático. Las consecuencias perjudiciales son una 

reducción de la capa de ozono [5] y cambios en la temperatura media de la tierra. Las 

emisiones de CO2 aumentaron un 3 % a nivel mundial en 2011 (Figura 1.1.6). 

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

Como dato preocupante se sabe que por primera vez en mayo de 2013 se detectó en la 

atmósfera una concentración de CO2 de más de 400 ppm como media en un día [7], lo que 

nos lleva a niveles de hace 3 millones de años, época en la cual el Polo Ártico no era glacial 

[8]. 
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El empleo de combustibles fósiles no solo lleva asociado problemas medio ambientales, 

también genera problemas geopolíticos y de suministro. En la Figura 1.1.7 se muestran los 

principales países productores de energía a nivel mundial según la Agencia Internacional de 

la Energía. Considerando que la mayor parte de la energía empleada a nivel mundial 

proviene de combustibles fósiles, es prácticamente lo mismo hablar de energía que de 

combustibles fósiles. Como se puede ver, Europa no se encuentra entre las regiones que 

más energía producen, hallándose muy lejos de países como E.E.U.U., China o Rusia. 

 
Figura 1.1.7- Producción de energía a nivel mundial. 

Esta situación es mucho más acusada en el caso de España (Figura 1.1.8).  

 
Figura 1.1.8- Producción de energía a nivel europeo. 

Junto a la producción de energía, la importación neta de energía resulta clave para evaluar 

la depencia energetica que presentan las distintas regiones del planeta. Según datos de la 

Agencia Internacional de la Energía (Figura 1.1.9), Europa es la región con mayores 
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importaciones netas de energía, lo que implica una fuerte depencia energética, con las 

consecuencias a nivel económico, político y social que ello conlleva. El caso particular de 

China llama bastante la atención porque siendo uno de los principales productores a nivel 

mundial se encuentra entre los que más energía importa. Este es un ejemplo claro de como 

la importación neta de energía puede ser un índice más adecuado para la evaluación de la 

dependencia energética de un país. 

 
Figura 1.1.9- Importaciones netas de energía a nivel mundial. 

En el caso concreto de España, se observa una gran dependencia a nivel energético dentro 

de Europa, todo lo contrario del caso de Noruega y Dinamarca, claras excepciones en la 

región europea (Figura 1.1.10). 

 
Figura 1.1.10- Importaciones netas de energía a nivel europeo. 

Hasta el momento se ha llevado a cabo un breve análisis sobre la situación 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 



 

9 
 

tendencias energéticas. A pesar de la incertidumbre actual respecto de la evolución de la 

economía mundial y su recuperación en el futuro, la demanda energética mundial sigue 

creciendo a un ritmo considerable: un 5 % en el año 2010. En los escenarios elaborados por 

la Agencia Internacional de la Energía para el año 2035, la demanda energética mundial 

aumentaría un tercio, básicamente en países que no pertenecen a la OCDE. 

Según estos escenarios, los combustibles fósiles continuarán teniendo un papel 

preponderante, aunque se prevé que su participación global disminuya ligeramente del 81 

% de la energía primaria mundial en 2010 al 75 % en 2035. Esta demanda se concentrará 

más, si cabe, en el sector del transporte, a pesar de los grandes esfuerzos en la mejora de la 

eficiencia energética realizados por los países desarrollados. Si en el futuro no se 

introducen en el mercado del transporte nuevos vehículos que puedan reducir la 

dependencia de este sector de los productos petrolíferos, esta demanda cautiva será poco 

sensible a las fluctuaciones del precio del petróleo en el futuro, con lo que la demanda de 

petróleo en 2035 puede aumentar desde los 87 millones de barriles diarios del año 2010 

hasta los 99 millones de barriles diarios en 2035, según la Agencia Internacional de la 

Energía [9]. Teniendo en cuenta que se prevé que la producción de petróleo 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 deberá cubrirse con 

fuentes alternativas al petróleo, como el gas natural y con fuentes no convencionales de 

petróleo. 

Tener que recurrir a estas fuentes más costosas de petróleo implicará una subida del precio 

del crudo en el futuro, que la Agencia Internacional de la Energía evalúa en 120 USD/barril 

en el año 2035 y que, según el estudio prospectivo elaborado en el marco de la realización 

del PER 2011-2020 (Plan de energías renovables 2011-2020, del Instituto para la 

Diversificación y Ahorro de la Energía, del Ministerio de Industria, Energía y Turismo del 

Gobierno de España [9]), se situaría en unos 110 USD/barril en el año 2020, 

manteniéndose, probablemente, una elevada volatilidad de los precios del petróleo en el 

futuro. 

Contrariamente a lo que se prevé que ocurra en el sector del petróleo, el sector del gas 

natural ofrece unas perspectivas más positivas. Se está produciendo un aumento de la 

participación de este combustible en el consumo energético mundial y la entrada en el 

mercado del denominado gas no convencional, según la AIE, podría representar un 20 % de 

la producción mundial de gas natural en 2035. No obstante, la proyección de esta situación 

global a la realidad española desvela algunas realidades distintas. Los principales 

suministros de gas a largo plazo de las empresas españolas están indexados a los precios del 

petróleo con lo que la prospectiva de precios del gas en España puede seguir una tendencia 

distinta. 

El estudio antes mencionado estima que el precio del gas natural en España va a 

experimentar un aumento en el período de aplicación del plan, que le llevaría de los 24 

€/MWh en 2011 hasta los 27 €/MWh en el año 2020. 

En lo que se refiere a las emisiones de CO2, según la AIE, se contemplan dos posibles 

escenarios para 2035 (Figura 1.1.11). En el primero, las emisiones se reducen para limitar 
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el aumento de la temperatura media global en 2 ºC. En el segundo, las emisiones de CO2 

aumentan con respecto a las de hoy en día (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 debería ser el verdadero objetivo para evitar 

las posibles catástrofes medio ambientales del cambio climático. Pero siendo realistas, 

estamos más cerca del segundo escenario, teniendo en cuenta el fallido protocolo inicial de 

Kioto sobre el cambio climático y que en la decimoctava Conferencia de las Partes 

(COP18) se ratificó un segundo periodo del protocolo de Kioto (desde 01-01-2013 hasta 

31-12-2020), donde se denotó un débil compromiso de los países industrializados como 

Estados Unidos, Rusia, Japón y Canadá, 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 ºC en este siglo se lleve a cabo. Hay que destacar que en la vigesimoprimera 

Conferencia de las Partes (COP21) de París del 12 de diciembre de 2015, 195 naciones 

alcanzaron un acuerdo histórico para combatir el cambio climático e impulsar medidas e 

inversiones para un futuro bajo en emisiones de carbono, resiliente y sostenible [11]. 

 
* Asia excluye China. 

** Incluye la aviación internacional y bunkers marinos internacionales. 

*** Sobre la base de un marco de política climática después de 2012 creíble para estabilizar la concentración a 
largo plazo de los gases de efecto invernadero a 450 ppm de equivalente de CO2. Las emisiones de CO2 

proceden solo de la combustión de combustible para ambos escenarios. 

Figura 1.1.11- Emisiones de CO2 por región en 2035 [2]. 

Otro factor importante a tener en cuenta es que los combustibles fósiles son finitos, como se 

muestra en la Figura 1.1.12. Por lo tanto, el suministro futuro cuando empiece a escasear se 

verá comprometido, haciéndose necesaria la búsqueda de nuevas alternativas. 
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Figura 1.1.12- Relación de reservas y producción (R/P) de combustibles fósiles a finales de 

2012. (Años) [12]. 

Teniendo en cuenta todo lo dicho sobre los principales problemas de nuestro sistema 

energético actual, resulta evidente la necesidad de buscar soluciones que permitan asegurar 

el suministro energético actual sin comprometer el del futuro. A corto plazo, la solución de 

cambiar radicalmente de modelo socio económico a nivel mundial, donde hoy en día prima 

el “mercado económico” 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 continúa buscando el “Santo Grial de la 

Energía”, esa esperada solución definitiva que permitiría mantener en gran medida nuestro 

sistema energético y económico, que para algunos sería la fusión nuclear. La cuestión es 

que se estima que aún faltan alrededor de 40 años para poder disfrutar de la fusión nuclear, 

suponiendo que se llegasen a superar todos los problemas y desafíos que representa su 

implantación. Por lo tanto, es necesario buscar otras soluciones más inmediatas que 

permitan mejorar las perspectivas inciertas que se ciernen sobre el sector energético actual. 

Una de estas soluciones podría ser el empleo de Hidrógeno como vector energético que, por 

las razones que a continuación se enumeran, podría dar solución a los cuatro problemas más 

importantes de nuestro sistema energético actual anteriormente comentados: 1) agotamiento 

de los combustibles fósiles, 2) contaminación atmosférica, 3) producción sostenible y 

distribuida y 4) fluctuación de los precios.  

1.2 El hidrógeno como vector energético. 

El hidrógeno es el elemento más abundante del universo y presenta importantes ventajas: I) 

no produce emisiones de CO2, II) alta densidad energética másica (E/m), III) baja energía 

de activación, IV) extremadamente volátil, V) no es tóxico, VI) alto límite inferior de 
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inflamabilidad y detonación, VII) alta temperatura de combustión espontánea, VIII) es muy 

seguro en espacios abiertos y IX) durante su combustión solo se produce agua. 

El hidrógeno se puede emplear como combustible en los motores de vehículos y hornos, 

siendo estos adaptados con muy pocos cambios sobre la tecnología convencional. Quemar 

hidrógeno produce mucha menos polución que el empleo de combustibles fósiles. Una 

manera más eficiente de usar el hidrógeno es a través de pilas de combustible. En una pila 

de combustible, los reactivos (hidrógeno y oxígeno 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 útil. El producto de la reacción es agua, producto no contaminante. En la 

pila se genera también calor debido al cambio entrópico asociado a la reacción, por lo cual 

la eficiencia del proceso es más elevada que en un motor de explosión. Estas características 

determinan que las pilas de combustible sean útiles también como sistemas de cogeneración 

de electricidad y calor. 

Existen una gran variedad de pilas de combustible que se pueden clasificar en función del 

tipo de electrolito utilizado y de la temperatura de operación. Según estas características 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 función del tipo de electrolito utilizado y de la 

temperatura de operación [13]. 

 

Las pilas de combustible comprenden una amplia variedad de aplicaciones: desde 

dispositivos portátiles y vehículos, hasta sistemas estacionarios de generación de calor y 

energía para empresas, hospitales, zonas residenciales, etc. Además, son muy útiles como 

fuentes de energía en lugares remotos como, por ejemplo, estaciones meteorológicas 

alejadas, localizaciones rurales y en ciertos usos militares. 
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Sin embargo, la implantación del hidrógeno como alternativa energética presenta 

importantes barreras que hoy en día todavía no han sido superadas. Por el momento, un 

vehículo basado en pila de combustible no está disponible en masa. No obstante, compañías 

automovilísticas como Toyota, con su Toyota Mirai, disponen ya del primer vehículo de 

hidrógeno producido en serie del cual esperan vender más de 5.000 unidades desde el 2015 

hasta 2017 [14, 15]. Hyundai, que también disputa tener el primer vehículo de hidrógeno 

producido en serie, oferta de manera limitada su Hyundai Tucson Fuel Cell en modalidad 

de alquiler desde 2014 para el público en general en California [16]. Este vehículo de 

Hyundai se ha puesto a la venta en Europa y pronto estará en España [17]. Mercedes-Benz 

en septiembre de 2017 presentará el Mercedes GLC F-Cell, vehículo propulsado con una 

pila de combustible que saldrá al mercado en 2018 [17]. Kia Motors ha anunciado su plan a 

medio y largo plazo para el desarrollo de una nueva gama de vehículos ecológicos e 

instalaciones de producción de hidrógeno para 2020, en el que destinará una inversión de 

más de 9.000 millones de euros, necesaria para responder a los esfuerzos por reducir sus 

emisiones de CO2. Kia espera tener vehículos con una amplia gama de nuevos sistemas de 

propulsión, desde híbridos e híbridos “enchufables”, hasta vehículos eléctricos con batería o 

pila de combustible [17]. Audi cuenta con su vehículo 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 hidrógeno con una batería híbrida 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 hidrógeno almacenado en un depósito a 

presión [17]. BMW con su híbrido BMW i5, cuya columna vertebral residirá en una pila de 

combustible [17]. Lexus con su Lexus LF-FC Concept propone el uso de pilas de 

combustible combinadas con soluciones mecánicas originales, en las que se incluyen la 

utilización de dos motores en el eje delantero y uno en el trasero, dotando a este modelo de 

una tracción total [17]. Sin duda, este tipo de noticias hacen que esté más cerca el momento 

en el cual el vehículo de pila de combustible se encuentre al alcance del ciudadano de a pie. 

Aunque se ha conseguido rebajar de una manera espectacular los precios de producción, el 

precio de los vehículos de pilas de combustible sigue siendo elevado en comparación con 

los convencionales de combustión 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 vehículo. Además, el Pt no es un elemento muy abundante 

en la Tierra en comparación con otros, y su empleo en las pilas de combustible obliga a 

tener corrientes muy puras de hidrógeno para evitar su envenenamiento con impurezas tales 

como CO. Pero estos inconvenientes hoy en día están en estudio y ya existen publicaciones 

[18-21] donde se propone con más o menos éxito el empleo de otros elementos, 

consiguiendo así una reducción considerable en el precio y una mayor estabilidad ante el 

fenómeno de envenenamiento. 

El hidrógeno presenta otras desventajas como son su baja densidad energética volumétrica 

(E/V) y baja temperatura de licuefacción, lo que significa que se necesita utilizar depósitos 

presurizados a elevada presión para su almacenamiento. Estos sistemas son más caros y 

tecnológicamente más complejos que los convencionales. Por estos motivos, el despliegue 

de la infraestructura de distribución de hidrógeno como combustible es otro reto. No 

obstante, hoy en día existe un claro impulso de las infraestructuras para el suministro de 

hidrógeno, que no hace más que crecer año tras año (Figura 1.2.1). Como ejemplo cercano 



14 
 

a nuestra situación geográfica, la empresa Abengoa publica el 24 de junio de 2015 que ha 

finalizado la construcción de su segunda estación de hidrogeno en Sevilla (España) [22]. 

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

Sin embargo, y a pesar de todos estos retos que parecen que se van superando, aún falta 

considerar el principal inconveniente que presenta el hidrógeno. El hidrógeno no es una 

fuente de energía, 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 energía. Esta es la razón por la 

cual se le denomina vector energético. Actualmente, el 96 % de la producción mundial de 

hidrógeno se obtiene a partir de materias primas fósiles. En concreto, más del 75 % de esta 

producción se obtiene mediante el reformado de gas natural con vapor de agua [24], fuente 

de energía de origen fósil que lleva asociados todos los problemas anteriormente citados 

relativos al empleo de fuentes de energía de carácter no renovable. El reformado de gas 

natural con vapor de agua incluye diferentes reacciones como las que se muestran a 

continuación:  

CH4 + H2O ↔ CO + 3H2    (1) 

CO + H2O ↔ CO2 + H2    (2) 

CH4 + CO2 ↔ 2CO + 2H2    (3) 

Tras el reformado se obtiene una corriente de gas compuesta por hidrógeno, monóxido de 

carbono (productos principales), dióxido de carbono, vapor de agua añadido en exceso y 

otros productos formados en reacciones secundarias. La proporción entre los distintos 

componentes depende tanto de las materias primas empleadas como del proceso de 

obtención. Es necesario eliminar los componentes restantes hasta conseguir un hidrógeno 
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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 hidrógeno con una pureza del 99,999 %. 

Un proceso alternativo que actualmente se está investigando con mayor intensidad es la 

electrólisis del agua. En la actualidad, el 4 % de la producción mundial de hidrógeno se 

produce por este proceso. En un futuro se prevé un aumento importante de esta vía, ya que 

actualmente se pretende que el hidrógeno sustituya a los combustibles fósiles como fuente 

de energía. Por tanto, es lógico intentar desligar completamente el hidrógeno de dicho tipo 

de materias primas. Un factor a considerar son los recientes desarrollos para aplicar 

energías baratas a la electrólisis del agua, como la energía fotovoltaica o la eólica. 

Lo ideal es obtener hidrógeno a partir de fuentes de energías renovables. Se denomina 

energía renovable a la energía que se obtiene de fuentes naturales virtualmente inagotables, 

ya sea por la inmensa cantidad de energía 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 sólida) o transformada en productos de interés como bioetanol, 

biogás (mediante procesos de fermentación) o en biodiésel (mediante reacciones de 

transesterificación). 

La biomasa tiene orígenes muy variados: agrícola, 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 España, y según la Unión por la Biomasa [25], en los montes 

españoles crecen cada año 46 millones de m3 de madera/biomasa, de los que únicamente se 

aprovechan 14 millones. Por lo tanto, todos los años se van acumulando en los montes 32 

millones de m3 de madera/biomasa al no existir una actividad socioeconómica que lleve a 

cabo su aprovechamiento. De los 32 millones de m3 que se quedan en el monte todos los 

años, al menos 18 millones de toneladas de biomasa forestal podrían ser extraídas 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 

económica a la que podría estar estrechamente vinculado. La acumulación desmesurada de 

biomasa en nuestros montes, con gran densidad y sin suficientes cortafuegos ni pistas 

forestales, favorece la propagación inmediata del fuego generando incendios muy difíciles 

de extinguir y afectando a menudo a miles de hectáreas y de familias. De este modo se 

podría buscar una solución a los incendios forestales fomentando una actividad económica 

basada en la utilización energética de esta biomasa, con la consiguiente protección de los 

montes españoles, que evitaría el gasto considerable que se deriva de la extinción de dichos 

incendios.  

Así, el empleo de biomasa con fines energéticos supondría una alternativa interesante, 

especialmente si dicho uso energético se relaciona con la producción de hidrógeno. En la 

Figura 1.2.2 se muestra de manera general las distintas posibilidades para obtener 

hidrógeno, según las distintas fuentes de energía y procesos implicados. Como se puede 

ver, la idea de obtener hidrógeno de la biomasa a partir de sus derivados, como el bioetanol, 

supondría una opción muy atractiva para un futuro energético basado en el hidrógeno como 
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vector energético. Por lo tanto, el reformado de bioetanol se podría considerar un proceso 

adecuado para producir hidrógeno de manera sostenible y medioambientalmente amigable.  

 
Figura 1.2.2- Diferentes vías de producción de Hidrógeno. 

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 fácil de 

transportar, almacenar y no es tóxico. Además, su empleo para la obtención de hidrógeno 

mediante su reformado presentaría la ventaja de poder trabajar con bioetanol crudo, directo 

de fermentación, el cual contiene una elevada cantidad de agua (80 % peso), que como se 

verá, resulta beneficiosa para el reformado. Utilizando este bioetanol crudo se evitarían las 

caras etapas de destilación que la producción de bioetanol por procesos de fermentación 

lleva asociadas [26]. El principal inconveniente estaría relacionado con la presencia de 

diferentes impurezas en el bioetanol crudo que podrían afectar negativamente al catalizador 

de reformado. 

El bioetanol se puede obtener a partir de la fermentación de la caña de azúcar, granos de 

maíz y otros materiales ricos en almidón, considerándose este tipo de bioetanol como 

bioetanol de primera generación. En cuanto al bioetanol de segunda generación se obtiene a 

partir de biomasa lignocelulósica. La producción de bioetanol a partir de lignocelulosa 

favorece la posibilidad de utilizar biomasa diversa y de bajo costo, tales como los desechos 

agrícolas y residuos forestales, evitándose el conflicto que supone la obtención de bioetanol 
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de primera generación, por estar implicados productos de la cadena alimenticia humana 

[27]. 

La producción de hidrógeno 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 más ampliamente utilizado para la producción de hidrógeno debido a su 

eficiencia y coste económico [28]. El reformado de etanol mediante vapor de agua se basa 

en el principio de que el contenido en hidrógeno de los combustibles se descompone ante la 

presencia del vapor con ayuda de un catalizador. En el caso del etanol la reacción global es: 

C2H5OH + 3H2O → 2CO2 + 6H2 ΔHr = 173 kJ/mol (4) 

Una gran ventaja del reformado mediante vapor es que el hidrógeno presente en el agua 

será desprendido durante la reacción, con lo que contribuirá a la producción total de 

hidrógeno. Puesto que la reacción de reformado de etanol con vapor de agua es 

endotérmica, es necesario aportar energía desde una fuente externa para que el proceso 

tenga lugar. No obstante, desde el punto de vista aplicado, una parte importante de esta 

energía se podría recuperar e introducir de nuevo en el proceso. En la práctica, la cantidad 

de energía térmica que podremos recuperar nos determinará la eficacia térmica del 

reformador, que puede llegar hasta el 85 %. Es esta alta eficacia térmica la principal 

característica de un buen reactor reformador con vapor. 

•Oxidación parcial: 

La oxidación parcial de etanol es una reacción exotérmica que no requiere suministro de 

calor. La manera más sencilla de llevar a cabo la oxidación es mediante el suministro de 

oxígeno (aire) junto con el etanol sobre un catalizador adecuado. Los productos de reacción 

son H2, CO y CO2 dependiendo de la relación molar de oxígeno utilizada.  

C2H5OH + ½O2 → 2CO + 3H2 (5) 
C2H5OH + 1,5O2 → 2CO2 + 3H2 ΔHr = -522 kJ/mol (6) 

La oxidación parcial de etanol tiene un bajo rendimiento en la producción de hidrógeno, 

además, suele generar zonas calientes dentro del reactor que disminuyen la eficiencia total. 

En este proceso, la temperatura de operación puede alcanzar los 1573-1773 K, lo que hace 

que la puesta en práctica de este tipo de proceso sea compleja [28].   

•Reformado autotérmico: 

El reformado autotérmico es una combinación 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 pequeña cantidad de oxígeno, con el propósito de utilizar el calor generado 

por la oxidación parcial del etanol para promover su reacción de reformado. La reacción 

global se representa: 

C2H5OH + 2H2O + ½O2 → 2CO2 + 5H2          ΔHr = -40 kJ/mol (7) 
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El oxígeno suministrado disminuye la entalpía total del sistema, con lo cual la necesidad de 

aportar calor desde una fuente externa disminuye drásticamente. Sin embargo, este proceso 

conlleva una disminución en el rendimiento a H2.  

En la actualidad, esta técnica no se utiliza industrialmente porque se encuentra en una etapa 

de investigación y desarrollo [28]. 

En los tres procesos aquí descritos, el reformado de etanol con vapor de agua parece ser el 

más interesante debido a la madurez de su tecnología y alto rendimiento a hidrógeno que 

presenta. No obstante, las tecnologías catalíticas utilizadas en este proceso para la 

transformación eficiente de bioetanol están todavía bajo desarrollo, especialmente en lo que 

se refiere a su aplicación industrial. Por lo tanto, se han de realizar esfuerzos adicionales de 

I+D+I en el desarrollo de nuevos materiales catalíticos que permitan su correcto escalado y 

exitosa implantación a nivel industrial.   

1.3.1 Reacción de reformado de etanol con vapor de agua. 

La reacción de reformado es una reacción endotérmica que trabaja a presión atmosférica. 

Esta se representa en la ecuación (8). 

C2H5OH + 3H2O → 2CO2 + 6H2  (8) 

Sin embargo, pueden ocurrir varias reacciones en la producción de hidrógeno cuando una 

mezcla de etanol-agua está en contacto con un catalizador a altas temperaturas, generando 

una serie de complejas reacciones simultáneas. A continuación, se muestran las posibles 

reacciones [29-32] que, dependiendo del catalizador y las condiciones de reacción 

utilizadas, se verán más o menos favorecidas para que ocurran.  

C2H5OH → CH4 + CO + H2 Descomposición de etanol (9) 

C2H5OH + 2H2 → 2CH4 + H2O Hidrogenólisis de etanol (10) 

C2H5OH → C2H4 + H2O Deshidratación de etanol (11) 

C2H5OH → C2H4O + H2 Deshidrogenación de etanol (12) 

C2H4O → CH4 + CO Descomposición de acetaldehído (13) 

2C2H5OH + H2O → CH3COCH3 + CO2 + 4H2 Condensación aldólica y deshidrogenación (14) 

CO + H2O → CO2 + H2 Desplazamiento de vapor de agua (WGS) (15) 

CH4 + H2O → CO + 3H2 Reformado de metano con vapor de agua (16) 

CH4 + CO2 → 2CO + 2H2 Reformado seco de metano (17) 

CO + 3H2 → CH4 + H2O Metanación (18) 
CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O Metanación (19) 

La importancia relativa de cada una de estas reacciones secundarias depende de las 

condiciones de reacción seleccionadas (p.e. composición de la alimentación, temperatura de 

reacción, tiempo de contacto, etc.) y de la naturaleza del catalizador utilizado.  

1.3.1.1 Efecto de las condiciones de reacción y la elección del catalizador. 

La temperatura de reacción afecta significativamente tanto a la actividad catalítica como a 

la distribución de productos obtenidos [33-48]. El cálculo termodinámico de la 
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composición en el equilibrio de esta reacción revela que el H2, CO, CO2 y CH4 son los 

principales productos [49-60]. A medida que se eleva la temperatura, las concentraciones 

de CH4 y CO2 van disminuyendo, mientras que las de H2 y CO aumentan. A temperaturas 

por encima de 500 ºC, el CO aumenta drásticamente debido a que termodinámicamente se 

ve favorecida la reacción de desplazamiento con vapor de agua del CO (WGS). Al 

aumentar la relación agua/etanol, los perfiles de concentración del H2 y CH4 se desplazan a 

temperaturas menores, mientras que los de CO y CO2 aumentan a partir de los 500 ºC (ver 

Figura 1.3.1). 

 
Figura 1.3.1- Distribución de productos en la reacción de reformado de etanol con vapor de 

agua en función de la temperatura, a diferentes relaciones agua/etanol y 1 atm de presión [60]. 

En la reacción de reformado a bajas temperaturas, además se generan productos 

secundarios oxigenados (acetaldehído y acetona) e hidrocarburos (etileno) [33-48]. En estas 

condiciones, la reacción de reformado parece estar controlada cinéticamente [60]. En 

realidad, la deshidrogenación y la deshidratación de etanol son reacciones más rápidas que 

la reacción de reformado, por lo tanto, el acetaldehído y el etileno pueden estar presentes en 

los productos de reacción en concentraciones significativas. El aumento de la temperatura 

de reacción conduce a un aumento en la conversión de etanol. Esto va acompañado por una 

disminución concomitante en las selectividades de acetaldehído, acetona y etileno, con el 

correspondiente aumento de las selectividades de H2, CO, CO2 y CH4. A temperaturas más 

altas, el acetaldehído, la acetona y el etileno ya no se detectan, y la formación de H2 y CO 

se ve favorecida termodinámicamente. El rango de temperaturas donde se observan 

cambios en la actividad catalítica y en las selectividades de los productos depende de la 

naturaleza del catalizador y de las condiciones de reacción utilizadas. 

En la literatura se ha estudiado ampliamente la influencia de la relación molar de 

H2O/etanol en el rendimiento de la reacción 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 H2O/etanol en el intervalo de 1,0 hasta 15,0. En general, un aumento de la relación 
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molar de H2O/etanol favorece la conversión y lleva asociado un incremento de la 

producción de H2 y CO2, con una disminución de CO. Esto indica que la adición de agua 

promueve la reacción de reformado y/o la reacción de desplazamiento (WGS). Además, los 

datos indican que el aumento de la relación molar de H2O/etanol también disminuye la 

formación de subproductos no deseados, tales como etileno y acetaldehído. La adición de 

agua desplaza el equilibrio de la reacción de deshidratación y favorece la reacción de 

descomposición del acetaldehído. Sin embargo, hay que tener en cuenta que la adición de 

grandes cantidades de agua implica un mayor costo operativo por la vaporización de la 

misma. 

Respecto al tiempo de contacto se puede decir que bajos tiempos de contacto disminuyen la 

conversión de etanol, así como las selectividades a H2 y CO. Por otro lado, cuando el 

tiempo de contacto disminuye, la producción de subproductos no deseados aumenta 

(acetaldehído, etileno). Según la bibliografía, las reacciones de reformado de etileno y 

acetaldehído no se producen a tiempos de contacto bajos. Esto implica que el acetaldehído 

podría ser un intermedio muy importante en la reacción del reformado de etanol [34, 36, 40, 

42, 43, 65]. 

En cuanto a la naturaleza del catalizador y del soporte catalítico, se sabe que afecta 

significativamente a la distribución de productos obtenidos en la reacción de reformado. 

Multitud de catalizadores han sido estudiados en esta reacción, como son los óxidos 

metálicos, óxidos metálicos mixtos, metales básicos soportados y metales nobles 

soportados. Sin embargo, sólo unos pocos artículos comparan el rendimiento de los 

catalizadores que contienen diferentes metales dispersos en los mismos soportes [40, 66-

69]. Liguras y col. [40] investigaron la reacción de reformado de etanol a temperaturas 

elevadas (923-1073 K) empleando los metales de Pd, Pt, Rh y Ru sobre Al2O3. En este 

trabajo se muestra como el Rh es significativamente más selectivo a H2 y CO, además de 

observarse el siguiente orden en la selectividad a H2 de los metales empleados: 

Rh»Pt>Ru≈Pd. Por otro lado, la selectividad a acetaldehído 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 Al2O3, pero esta vez a bajas temperaturas (573-723 K). En estas condiciones, los 

principales productos que se obtuvieron fueron H2, CO, CO2, CH4, acetaldehído y etileno. 

Estos productos se atribuyeron a la deshidrogenación de etanol a acetaldehído, reacciones 

de descomposición de etanol y/o acetaldehído, deshidratación de etanol a etileno y WGS. 

Mientras el Rh muestra la selectividad a H2 más elevada, el Ru favorece la formación de 

acetaldehído. La selectividad a CH4 siguió el siguiente orden: Pd≈Pt>Rh»Ru. 

Auprêtre y col. [66] estudiaron el efecto de la naturaleza del metal en la reacción 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 Al2O3. 

Los catalizadores basados en Rh y Ni mostraron la selectividad más alta a H2 y CO2. 

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 

ocasión, también se empleó 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 
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similares que se caracterizaron principalmente por la presencia de H2, CO2 y CO. El 

catalizador de Ni soportado en MgO muestra la selectividad a H2 más elevada. Por otro 

lado, el uso de Rh llevó a la producción de cantidades significativas de CH4, lo que se 

relaciona con la baja actividad de este metal en el reformado de metano en comparación 

con el Ni y Co. El catalizador de Pd sobre MgO mostró la mayor selectividad a CH4 y 

producción de cantidades significativas de etileno y acetaldehído. Además, la selectividad a 

CH4 disminuye mientras que la formación de acetaldehído aumenta durante la reacción, lo 

que sugiere que el Pd pierde su actividad en la descomposición del acetaldehído, 

probablemente debido a la formación de carbón. Con estos últimos estudios se demuestra 

cómo la actividad y selectividad de los metales nobles se puede compensar, incluso superar, 

incrementando la cantidad de metales no nobles. Sin olvidar el beneficio económico que 

esto puede llegar a suponer debido al elevado precio de los metales nobles. 

Recientemente, se han utilizado técnicas combinatorias de experimentación de alto 

rendimiento para diseñar catalizadores de reformado de etanol a bajas temperaturas [70, 

71]. En uno de estos trabajos [70] se estudió la combinación de cinco soportes (γ-Al2O3, 

SiO2, TiO2, CeO2 y Y-ZrO2) y 42 metales en 4 porcentajes en peso distintos (0,5, 1, 2,5 y 5 

%). Los materiales preparados se evaluaron en la reacción de reformado de etanol a 573 K 

con una relación molar de agua a etanol de 6. Los únicos metales que mostraron actividad 

fueron los correspondientes a los grupos VIII y IB de la tabla periódica. La cantidad de 

hidrógeno formado disminuyó en el orden siguiente: Pt>Rh>Pd>Co, Ni, Cu, Ir.  La mayor 

producción de H2 se encontró para el catalizador de 5 % en peso de Pt sobre CeO2. 

A pesar de todos los estudios realizados en el reformado de etanol utilizando metales de 

distinta naturaleza, su influencia en los diferentes caminos de reacción aún no está bien 

establecida. Esto puede ser debido a que existen numerosos factores que también pueden 

afectar a la distribución de los productos, como la conversión de etanol, la dispersión del 

metal y la naturaleza del soporte. Muestra de ello es el acetaldehído, que es un intermedio 

importante formado durante la reacción de deshidrogenación del etanol. Mediante el 

aumento de la conversión, el acetaldehído puede reaccionar produciendo más H2, CO y 

CH4. Por lo tanto, dependiendo del nivel de conversión de etanol, se pueden formar 

diferentes productos. Debido a que la mayoría de artículos no comparan la selectividad de 

productos al mismo nivel de conversión, las conclusiones a las que se pueden llegar podrían 

ser erróneas. Además, la dispersión del metal está directamente relacionada con la 

conversión de etanol y, en consecuencia, afecta a la distribución de productos. En general, 

las comparaciones entre las distribuciones de productos utilizando diferentes catalizadores 

no suelen tener en cuenta las diferentes dispersiones metálicas. 

Una complicación adicional es que la mayoría de los soportes de los catalizadores presentan 

una actividad en la reacción 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, acetaldehído, acetona, etc.) durante la reacción de reformado, 

normalmente, este hecho depende de las propiedades de la superficie del soporte. Por lo 

tanto, la eliminación cuidadosa de las distintas contribuciones es fundamental para entender 

el efecto intrínseco de la naturaleza de un metal sobre su actividad y selectividad en esta 

reacción. De hecho, la reacción de reformado de etanol parece implicar un mecanismo 
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bifuncional. Las reacciones de deshidrogenación y, principalmente, la de deshidratación 

tienen lugar en el soporte, mientras que las de deshidrogenación ocurren en el metal y en la 

interfaz metal-soporte [68]. Por otro lado, las reacciones de descomposición parecen 

producirse en la superficie de las partículas metálicas. 

1.3.1.2 Estudios del mecanismo de reacción. 

Los primeros estudios sobre mecanismos de reacción se centraron en las etapas de 

descomposición de los compuestos oxigenados en la superficie de metales de transición 

[72-77]. Las reacciones del etanol sobre estas superficies comprende un sistema complejo 

de reacciones, que incluye varios intermedios de reacción, tales como alcóxidos, aldehídos, 

especies acilo y carboxilatos [75]. 

Los mecanismos de descomposición de alcoholes y aldehídos en superficies de metales de 

transición muestran la rotura de enlace típicas [75]. En la descomposición de etanol 

interviene, en un primer paso, la formación de una especie etoxi a través de la adsorción 

disociativa de etanol. Esto conlleva la donación de un solo par de electrones del oxígeno a 

la superficie, seguido por la escisión del enlace O-H. El segundo paso consiste en la 

eliminación de un hidrógeno α a partir del intermedio etoxi, esto produce un intermedio 

aldehído. Este intermedio puede estar unido a la superficie metálica, mediante el átomo de 

oxígeno o a través de los átomos de oxígeno y de carbono del grupo carbonilo [75]. Los 

compuestos carbonilo unidos a la superficie del metal mediante el oxígeno son menos 

estables y tienden a desorberse a temperaturas más bajas comparado con los que se unen a 

través del átomo de oxígeno y carbono. La configuración de adsorción también depende de 

la naturaleza del metal, mientras que para las superficies de metales del grupo IB 

predomina la configuración unida al átomo de oxígeno, en el grupo VIII pueden existir los 

dos tipos de unión [75]. Esto se puede explicar debido a que la barrera de energía de 

activación entre estas dos configuraciones es baja (15 kJ/mol) [78]. Las especies adsorbidas 

de acetaldehído pueden reaccionar por medio de tres vías diferentes, generando distintos 

productos: la primera puede ser la desorción del acetaldehído para producir acetaldehído 

gaseoso, la segunda corresponde a la rotura del enlace C-O del acetaldehído y la adición de 

un hidrógeno para formar etano y agua, y la tercera, que está relacionada con la formación 

de especies de acetilo, requiere la eliminación adicional de hidrógeno a partir del 

acetaldehído [78]. Los cálculos indican que la escisión del enlace C-H con la formación 

concomitante de especies acetilo es la ruta energéticamente favorecida, teniendo una 

energía de activación de sólo 1 kJ/mol, mientras que la escisión del enlace C-O exhibe una 

mayor energía de activación, siendo de 39 kJ/mol [78]. Por otra parte, la formación de un 

intermedio acetil sobre diferentes superficies metálicas se ha confirmado 

experimentalmente [73, 79]. Las especies acetilo pueden descomponerse posteriormente a 

través de la escisión del enlace C-C para producir especies de CH3(ad) y CO(ad) adsorbidas 

[77, 80]. La hidrogenación de las especies de CH3(ad) formadas de este modo, da como 

resultado la obtención de CH4. Estas especies de CH3(ad), también pueden ser 

deshidrogenadas para formar especies CHx(ad) (CH2(ad) y CH(ad)) y C(ad). Sin embargo, los 

cálculos de la energía de activación correspondiente a la rotura directa del enlace C-C en la 

especie adsorbida CH3CO(ad) dan 117 kJ/mol en comparación con los 79 kJ/mol para la 
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rotura del enlace C-C en la especie adsorbida CHCO(ad) [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) → CH(ad) + CO(ad) (20) 

Este esquema de reacción se ha propuesto para la descomposición de etanol en superficies 

de Pd, Pt, Ni, Ru, Rh. Sin embargo, otro camino de reacción ha sido propuesto en la 

literatura para superficies de Rh (111) [75]. En este caso, la descomposición de etanol se 

produce por la abstracción de un hidrógeno β, que conduce a la formación de un oxo 

metalaciclo, que sufre una descomposición directa en CH4 y CO, sin pasar por la etapa de 

formación del acetaldehído. También hay variaciones de los mecanismos de reacción 

descritos anteriormente para la descomposición de etanol en otras superficies metálicas [72, 

77, 80]. Por ejemplo, la descomposición de etanol podría tener lugar por la descomposición 

directa de las especies etoxi para dar metano, hidrógeno y CO, prescindiendo tanto de las 

etapas que implican la formación y descomposición del acetaldehído como de los 

compuestos intermedios de acetilo [72]. 

En el caso del mecanismo de reacción sobre óxidos y catalizadores de metal soportado, hay 

que señalar que el etanol se adsorbe disociativamente sobre el catión del óxido metálico 

como una especie etoxi de un modo monodentado o bidentado [81]. El etanol también 

puede ser adsorbido molecularmente en centros ácidos de Lewis de óxidos metálicos [82-

84]. Las especies etoxi se pueden deshidrogenar posteriormente para formar acetaldehído. 

Este camino se ve facilitado por la presencia de los grupos hidroxilo en la superficie del 

catalizador [81]. La conversión a acetaldehído puede seguir diferentes caminos de reacción: 

(1) El acetaldehído adsorbido puede desorberse para producir acetaldehído en la fase gas. 

(2) Las especies de acetilo pueden formarse a partir del acetaldehído por la posterior 

abstracción de un hidrógeno. (3) El acetaldehído también se puede oxidar a las especies de 

acetato por grupos hidroxilo presentes en el soporte [48]. Además, las especies de acetato 

también se pueden formar por la reacción entre las especies de acetilo y el oxígeno del 

soporte. Estas especies de acetato se han identificado extensamente en la literatura como 

importantes intermedios durante las reacciones del etanol, y sus vías de descomposición no 

sólo influyen en la selectividad, sino también determinan la estabilidad del catalizador [62-

64, 85-91]. En la literatura se ha observado que la formación de especies de acetato se lleva 

a cabo en el óxido metálico 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, acetaldehído y especies de acetilo) pueden sufrir 

una descomposición para formar CO, H2 y CH4 a temperaturas relativamente bajas [62, 64, 

86, 90-97]. Algunos trabajos muestran que la descomposición 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 descomposición se 

produce a mayor temperatura, lo que indica que las partículas metálicas o la interfaz de las 

mismas con el soporte podrían estar favoreciendo esta descomposición. La formación de 

acetona y etileno también se ha detectado en algunos experimentos [86, 92, 94-98].  

Hay dos rutas posibles que pueden explicar la formación de acetona. La primera implica el 

acoplamiento de dos moléculas de acetato y la segunda es la desproporción de dos especies 
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de acetilo [86]. La deshidratación de etanol a etileno puede producirse por dos mecanismos 

diferentes, dependiendo de las propiedades ácido/base del soporte [99]. Los soportes con 

propiedades ácidas, tales como alúmina, promueven la deshidratación de etanol a etileno a 

través de un mecanismo que requiere de centros ácidos y básicos de Lewis con una fuerza 

equilibrada entre ellos. El otro mecanismo necesita de la participación de centros 

fuertemente básicos y de centros ácidos débiles de Lewis, siendo característico de 

materiales básicos. 

No hay que olvidar la influencia de las condiciones de reacción en el mecanismo del 

reformado. La mayoría de estudios que se han llevado a cabo referente al mecanismo de 

reacción no varían estas condiciones, lo que implicaría tener en cuenta el flujo de la mezcla 

de reacción a diferentes temperaturas. Sin olvidar, que la naturaleza de las especies 

intermedias formadas en la superficie puede estar fuertemente relacionada con las 

condiciones de reacción [62]. Por eso, los mecanismos basados en los cambios observados 

en las concentraciones de especies superficiales bajo condiciones de reacción, para el 

reformado de etanol, tratan de imitar una alimentación más realista. 

Con el fin de investigar la influencia de las condiciones de reacción sobre las reacciones de 

descomposición y reformado de etanol, se llevó a cabo un estudio detallado de la sinergia 

entre el óxido mixto de cerio-circonio y el Pt en esta reacción [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 más altas, dependiendo de las condiciones y de los reactivos utilizados, la 

descomposición catalítica de las especies etoxi puede seguir diferentes vías. Se puede 

producir la descomposición hacia CO, H2 y CH4 o puede ocurrir la deshidrogenación a 

acetaldehído y especies de acetilo. Las especies deshidrogenadas pueden a su vez someterse 

a la oxidación inducida por el soporte para dar especies de acetato, con cualquiera de los 

átomos de O superficiales o el de los grupos -OH, suministrando así el O requerido. En el 

estudio se observó que el vapor de agua favorece la descomposición del acetato para formar 

metano y carbonato, además el reformado inicialmente conduce significativamente a 

menores selectividades de acetaldehído y a una mayor producción de hidrógeno [62]. 

Teniendo en cuenta todo lo visto se podría postular un mecanismo de reacción general para 

la reacción de reformado de etanol con vapor de agua. En cuanto a óxidos metálicos y 

catalizadores de metales soportados sobre óxidos metálicos, el etanol se absorbe de manera 

disociativa para producir especies etoxi. Dependiendo de las características ácido-base del 

óxido metálico, las especies etoxi se deshidratan para producir etileno o se deshidrogenan 

para producir acetaldehído adsorbido. El acetaldehído es un intermedio clave en las 

reacciones de conversión de etanol que puede seguir diferentes caminos de reacción. El 

acetaldehído puede desorberse o someterse posteriormente a una abstracción de hidrógeno, 

lo que conduce a la formación de especies de acetilo. Tanto el acetaldehído y las especies 

acetilo pueden ser oxidados a especies acetato por grupos hidroxilo o por el oxígeno del 

soporte. Las especies de acetato aún pueden oxidarse más, obteniendo especies carbonato 

que se pueden descomponer para dar CO2. Por último, el acetaldehído puede contribuir a la 

formación de acetona a través de la condensación de las especies de acetato o acetilo. Estas 

reacciones se llevan a cabo principalmente sobre el soporte, y el camino de reacción 
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preferido depende de la naturaleza del óxido metálico y de las condiciones de reacción 

empleadas. En el caso de óxidos básicos, la velocidad de deshidrogenación de etanol a 

acetaldehído es más rápida que la deshidratación de etanol a etileno. El aumento de la 

temperatura de reacción o la relación molar de agua/etanol favorece la formación de 

especies acetato. Las especies etoxi, las especies deshidrogenadas (acetaldehído, especies 

de acetilo) y las especies de acetato pueden descomponerse a CO, H2 y CHx. La 

descomposición se puede llevar a cabo tanto en la superficie del metal o en la interfaz del 

metal-soporte. Además, las especies CHx pueden ser hidrogenadas y desorberse en forma 

de metano. Alternativamente, las especies CHx y CH4 pueden reaccionar con el agua y/o 

CO2 para producir H2 y CO. Las reacciones de descomposición se producen en el rango de 

temperaturas 573-773 K, mientras que el reformado de etanol y de metano se ven 

favorecidos a temperaturas más elevadas (por encima de 773 K). Además, la naturaleza del 

metal influye directamente en la actividad tanto de la descomposición como de las 

reacciones de reformado con vapor y, en consecuencia, en la producción de hidrógeno. En 

cuanto a las reacciones de reformado de etanol, el Rh es considerado como uno de los 

mejores metales para la producción de hidrógeno debido a su alta actividad para la rotura 

del enlace C-C en el etanol, así 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 Desactivación del catalizador. 

Junto a la actividad y selectividad, la estabilidad del catalizador es otro de los retos más 

importantes en el desarrollo de nuevos catalizadores para la producción de hidrógeno a 

partir de etanol. La desactivación en esta reacción 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 desactivación 

de un catalizador de reformado se atribuye fundamentalmente a tres factores: 1) deposición 

de coque, 2) sinterización del catalizador metálico y 3) envenenamiento de la fase activa 

por la presencia de impurezas/venenos en la alimentación. 

1.3.2.1 Deposición de coque. 

La generación de coque y sus precursores suele deberse a la aparición de determinadas 

reacciones secundarias que tienen lugar durante la conversión de etanol. Las principales 

reacciones que contribuyen a la formación de coque son: (1) La deshidratación de etanol a 

etileno, seguida por la polimerización a coque (ecuación 21), (2) la condensación aldólica 

de acetona seguida por deshidratación para formar óxido de mesitilo (OM) (ecuación 22), 

(3) la reacción de Boudouard (ecuación 23), (4) la inversa de la gasificación de carbono 

(ecuación 24) y (5) la descomposición de hidrocarburos tales como metano (ecuación 25) y 

etileno (ecuación 26). 
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C2H4 → Coque    Polimerización de etileno a coque (21) 

2CH3COCH3 → (CH3)2C(OH)CH2COCH3 → (CH3)2C=CHCOCH3 + H2O          Acetona a OM (22) 

2CO → CO2 + C Reacción de Boudouard (23) 

CO + H2 → H2O + C Inversa de la gasificación de carbono (24) 

CH4 → C + 2H2 Descomposición de metano (25) 

C2H4 → 2C + 2H2 Descomposición de etileno (26) 

La extensión en la que cada reacción se dé dependerá tanto de las condiciones de reacción 

como del catalizador utilizado. Mientras que a bajas temperaturas se favorece la formación 

de coque mediante las reacciones secundarias mostradas en las ecuaciones 23 y 24, a 

elevadas temperaturas se favorece la formación de carbón a través de las reacciones 25 y 26 

[107]. Estudios termodinámicos indican que la región de formación de coque depende de la 

temperatura de reacción, así como de la relación molar agua/etanol [56, 57, 59, 60]. La 

cantidad de carbón formado disminuye con el aumento de la temperatura y la relación 

molar agua/etanol. Para relaciones molares agua/etanol inferiores a 1 se forma coque a 

cualquier temperatura. Sin embargo, la formación de coque se ve fuertemente desfavorecida 

para relaciones agua/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 

reacción sobre la formación de coque en catalizadores de reformado de etanol [64, 100]. De 

esta manera se encontró que la velocidad de desactivación de un catalizador de Rh aumentó 

cuando el reformado se llevó a cabo a bajas temperaturas y elevadas velocidades espaciales, 

ya que dichas condiciones contribuían a aumentar la deposición de coque [100]. Sobre un 

catalizador de Pt soportado en CeZrO2 se pudo ver que la formación de coque fue 

significativa a 773 K [64]. Por otro lado, no se detectaron depósitos de carbón cuando el 

reformado se llevó a cabo a 1073 K.  

Las propiedades ácido/base del soporte también determinan los caminos de reacción, como 

consecuencia, influyen en la estabilidad del catalizador [29, 31]. La formación de etileno a 

través de la deshidratación de etanol se produce tanto en soportes ácidos (Al2O3) como en 

básicos (MgAl2O4) [99]. Sin embargo, la selectividad a etileno del catalizador de Rh 

soportado en Al2O3 fue 7 veces mayor que la del catalizador de Rh soportado en MgAl2O4 

[108]. Cabe señalar que la polimerización de etileno a coque tiene lugar tanto en centros 

ácidos fuertes de Brønsted como de Lewis [109]. La deshidratación y ciclación de alquenos 

en centros ácidos fuertes de Brønsted y Lewis producen la formación de hidrocarburos 

polinucleares, que permanecen fuertemente adsorbidos sobre centros ácidos y causan la 

pérdida de actividad, o forman multicapas de coque que dan lugar al envenenamiento del 

catalizador [110]. 

Además del carbono polimérico procedente de la polimerización de etileno, una segunda 

fuente de depósitos de carbón deriva de la acetona. La condensación aldólica de la acetona 

produce alcohol de diacetona, que posteriormente al someterse a deshidratación produce 

óxido de mesitilo (OM) [111, 112]. De acuerdo con Takanabe y col. [113], la 

oligomerización de OM puede conducir a la formación de coque, lo que produce la 

desactivación del catalizador. 

Por otra parte, se encontró otro tipo de coque que corresponde a las especies CHx formadas 

mediante la descomposición de hidrocarburos (metano, etileno) o la descomposición de 
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especies deshidrogenadas (etoxi y acetaldehído) y de especies acetato. El reformado de 

hidrocarburos comienza por su adsorción disociativa en la superficie del catalizador y 

consiste en la rotura directa de enlaces C-H, esto a su vez produce especies CHx, que 

posteriormente pueden generar carbón irreversiblemente adsorbido (ecuaciones 27 y 28) 

[107, 114-116]. Los hidrocarburos superiores adsorben disociativamente mucho más rápido 

que el metano, y en consecuencia, la formación de coque es más pronunciada [114].  

CH4 → CH3* + H* → CH2* + H* → CH* + H* → C *+ H* (27) 

CnHm → Cn−2Hz → *CH2−CHx* → CHx* → C* (28) 

La descomposición de etanol o del intermedio acetaldehído, también puede conducir a la 

deposición de coque como resultado de la descomposición del metano formado. Un estudio 

demostró que hay una acumulación de especies CHx debido a un desequilibrio entre la 

velocidad de descomposición de las especies deshidrogenadas y de acetato, a H2, CO y 

especies CHx, y la velocidad de desorción de las especies CHx, tales como CH4 [64]. Estas 

especies CHx pueden descomponer aún más hasta H y carbono, que a su vez puede dar 

lugar a la desactivación del catalizador.  

La descomposición de los hidrocarburos y de las especies deshidrogenadas, así como el 

reformado con vapor de hidrocarburos, tienen lugar en los centros metálicos. Por lo tanto, la 

naturaleza del metal se correlaciona directamente con su actividad para estas reacciones. En 

general hay dos tipos de depósitos carbonosos recogidos en la literatura, por un lado, los 

filamentos de carbón y por otro, el carbón amorfo. Este último puede recubrir tanto las 

partículas de metal como el soporte [98, 102-104]. La clase de coque formado depende 

tanto de la temperatura de reacción como de la naturaleza del metal seleccionado. 

Con respecto a los catalizadores basados en metales nobles, el carbón formado puede 

encapsular las partículas de metal o cubrir el soporte. En ambos casos se produce una 

pérdida en la actividad. Algunos autores proponen que estos depósitos carbonosos 

corresponden a los residuos de los productos intermedios de reacción. Entre ellos, en un 

estudio se muestra como la acumulación significativa de intermedios de reacción tuvo lugar 

durante la reacción de reformado de etanol empleando un catalizador de Rh sobre un óxido 

Ce-Zr, lo que pudo contribuir a la desactivación del catalizador [101]. Estos intermedios 

carbonosos fueron menos estables a mayores temperaturas de reacción, siendo el etileno y 

la acetona los principales intermedios responsables de la mayor desactivación. Los 

investigadores del estudio [87] propusieron que la desactivación de los catalizadores con 

metales nobles fue causada por la acumulación de especies de acetato sobre el soporte. 

Estas especies inhibieron la migración de las especies etoxi desde el soporte hasta las 

partículas metálicas impidiendo su descomposición. Además, se observó que la estabilidad 

de estas especies superficiales de acetato depende del soporte [117]. En el trabajo de Lima 

y col. [64], durante la reacción de reformado de etanol a 773 K sobre CeZrO2 y un 

catalizador de Pt sobre CeZrO2, se muestra la presencia de las especies acetato. En el caso 

de CeZrO2 estas especies se mantienen sin cambios durante la reacción. Sin embargo, en el 

caso del catalizador de Pt, un incremento en las especies de acetato fue acompañado con 

disminuciones en el CO adsorbido sobre Pt y en el CO2 en fase gaseosa. Esto indica que la 

velocidad de descomposición de especies acetato disminuyó durante la reacción, por lo 
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tanto, se produjo una acumulación de estas especies en la superficie del catalizador. Por 

otro lado, el CeZrO2 exhibió elevados recubrimientos superficiales de especies de acetato 

adsorbidas a 773 K, pero no perdió la actividad durante la reacción. Esto sugiere que la 

acumulación de especies de acetato sobre la superficie del catalizador de Pt parece ser 

sintomático, pero no la causa esencial de la desactivación del catalizador. Los autores han 

propuesto que el desequilibrio entre la velocidad de descomposición de las especies de 

acetato a especies de CO y CHx, y la velocidad de desorción de las especies CHx, como el 

CH4, conduce a la acumulación de depósitos de coque. Estos depósitos obstruyen la interfaz 

del Pt con el soporte, lo que produce la desactivación del catalizador, debido a que la 

reacción de “desmetanación” de acetato se promueve por el metal. Esta reacción es típica 

de la fase metálica, por eso podría explicarse la ausencia de desactivación sobre CeZrO2. 

Con respecto a catalizadores basados en metales que no sean nobles, como Ni y Co, se ha 

observado en la literatura la formación de carbón en filamentos y amorfo [44, 98, 102-104, 

118]. Los mecanismos de formación de carbón y el crecimiento de los filamentos para la 

reacción de reformado y la de descomposición de metano sobre catalizadores de níquel 

están muy bien descritos [114-116]. El metano se disocia en la superficie de níquel y esto 

produce especies de carbono altamente reactivas [114]. Estas especies de carbono pueden 

someterse a una serie de procesos: (1) reacción con agua, (2) la encapsulación de la 

superficie de las partículas de Ni o (3) la disolución en los cristales de Ni seguido por la 

nucleación y el crecimiento de filamentos de carbón. Sin embargo, pocos estudios se han 

dedicado a estudiar el mecanismo de formación de carbón para el reformado de etanol con 

vapor de agua. Un mecanismo similar se propuso para el crecimiento de filamentos de 

carbón como resultado de la descomposición de etanol en espumas de Ni [119]. 

Teniendo en cuenta el mecanismo de reacción propuesto para el reformado de etanol, la 

descomposición de las especies deshidrogenadas (etoxi, acetaldehído y acetilo) y de las 

especies de acetato produce H2, CO y especies CHx. Estas especies CHx pueden a su vez 

formar carbón en función de la velocidad de recombinación con hidrógeno [63]. Por lo 

tanto, cuando la velocidad de esta reacción es superior a la velocidad de desorción de las 

especies CHx, tales como el CH4, el catalizador se debería desactivar. Esto es debido a que 

las especies de CHx 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 oxígeno o H2O para producir especies COx; la segunda 

encapsular las partículas 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 carbón. Debe tenerse en cuenta 

que el metal (Ni o Co) puede permanecer activo durante el reformado a pesar de tener una 

considerable cantidad de carbón depositado detrás de las partículas. 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]. Según un estudio, este es un caso especial en el 

que el coque formado no necesariamente provoca la desactivación del catalizador [121]. 

El tipo de coque formado en los catalizadores de Ni o Co depende de las condiciones de 

reacción (temperatura de reacción, relación molar de agua/etanol) y la naturaleza del 

soporte. Llorca y col. [118] realizaron un estudio exhaustivo de la naturaleza de la 

deposición de coque en el reformado sobre catalizadores al 1 % en peso de Co soportados 
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en diferentes óxidos (Al2O3, SiO2, MgO, TiO2, V2O5, ZnO, La2O3, CeO2 y Sm2O3). 

Independientemente del tipo de soporte utilizado, se identificaron depósitos de carbón tanto 

en el soporte como en las partículas metálicas. La cantidad y el grado de ordenamiento de 

los depósitos del coque formado dependían del soporte y la temperatura de reacción. El 

aumento de la temperatura de reacción aumentó la cantidad de carbón depositado, así como 

el grado de orden de la fase carbonosa. En el caso del catalizador de Co soportado en ZnO, 

después de la reacción a 873 K, se detectaron filamentos de carbón que contenían partículas 

de Co en su extremo. En otro trabajo se investigaron las deposiciones de carbón durante la 

reacción de reformado de etanol con vapor de agua sobre un catalizador de Cu sobre CeO2 

en función de la temperatura de reacción, observándose una severa desactivación a 623 y 

723 K [104]. En este caso, se encontró que las partículas de cobalto fueron completamente 

encapsuladas por el coque. Sin embargo, cuando la reacción se llevó a cabo a 773 o 823 K, 

se detectaron filamentos, pero el catalizador permaneció estable durante 8 h. Por encima de 

873 K no se detectaron depósitos de carbón mediante imágenes de TEM. 

Existen diferentes enfoques para reducir la formación de coque, se basan en la prevención 

de las reacciones de formación de carbón o en la conversión del carbón formado a 

productos gaseosos para su eliminación. Concretamente, mediante el aumento de la relación 

molar de agua/etanol en la alimentación, se disminuye la velocidad de formación del 

carbón, mejorando la estabilidad del catalizador [36, 37, 122]. Además, se consigue 

promover la gasificación de carbón por el agua, y a su vez, disminuye la velocidad de 

desactivación del catalizador a través de la eliminación continua de carbón. Los estudios 

revelaron que el agua favorece la descomposición de las especies de acetato y libera 

hidrógeno en el proceso [62, 64]. En la literatura se han estudiado relaciones molares de 

agua/etanol que oscilan entre 0 y 15. Hay que tener en cuenta que un exceso de agua 

conlleva mayores costos de operación, 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 reacción de gasificación, lograda en última instancia por el 

catalizador. En un estudio se pudo observar el efecto de la relación molar de agua/etanol en 

el rendimiento de un catalizador de Pt en CeZrO2 durante la reacción de reformado. El 

aumento de la relación molar de agua/etanol de 2,0 a 10,0 disminuyó la velocidad de 

desactivación del catalizador. Sin embargo, esto no fue suficiente para lograr la estabilidad 

a largo plazo del catalizador [64]. También se observó una disminución en la cantidad de 

coque depositado en la superficie de un catalizador de Co sobre CeO2 después de reacción a 

773 K cuando la relación molar de agua/etanol se incrementó de 3,0 a 10,0 [63]. 

Otro enfoque para minimizar el coque es modificar la composición 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 catalítica. El soporte puede 

jugar un papel importante, ayudando en la eliminación de carbón o en la supresión de su 

formación. Para aumentar la velocidad de la reacción de gasificación de carbón, ya sea 

favoreciendo la adsorción de agua o neutralizando los sitios ácidos responsables de la 

polimerización de etileno, se han realizado estudios focalizados en la modificación de las 

propiedades ácido/base del soporte a través de la adición de dopantes como: metales 

alcalinos [100, 123-126], metales alcalinotérreos [127-129] u óxidos de tierras raras [35, 

130-133]. Sin embargo, hay que señalar que la adición de dopantes puede afectar las 
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propiedades electrónicas del metal, y bloquear o modificar los centros específicos de 

adsorción.  

La adición de sodio a un catalizador de Co soportado en ZnO mejoró la estabilidad de este 

en el reformado [123]. El mismo catalizador sin sodio se desactivó fuertemente debido a la 

abundante deposición de coque [134]. El aumento del contenido de sodio inhibe la 

deposición de coque y disminuye significativamente la desactivación del catalizador. Los 

autores sugirieron que el sodio promueve la eliminación de las especies CHx producidas a 

partir de las reacciones de roturas de enlace C-C. Estos son considerados como los 

precursores de la deposición de carbón. Estos autores también observaron que, con 

catalizadores de níquel, el potasio reduce la formación de grafito mediante el bloqueo de 

centros de reacción, pero al mismo tiempo facilita la gasificación de residuos carbonosos. 

Por lo tanto, en este caso particular, no está claro si el álcali modifica el metal, el soporte o 

a ambos [123, 134].  

La adición de potasio en un catalizador de Ni soportado en MgO también inhibió la 

formación de filamentos de carbón. Se propuso que esto se debe al enriquecimiento 

electrónico de las partículas metálicas [125]. También se sugirió que este suprime la 

reacción de Boudouard, así como la actividad de descomposición de hidrocarburos [125]. 

Por lo tanto, la difusión de carbono a través de las partículas de Ni esta probablemente 

limitada, debido a que la concentración 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 modificación de la función metálica [125].  

La adición de óxidos de tierras raras (Sc, Y, La, Er y Gd) al catalizador de Rh sobre Al2O3 

induce varios cambios en las propiedades ácido-base del soporte. Primero, provoca una 

disminución en la concentración de centros ácidos fuertes de Lewis. Segundo, origina la 

aparición de nuevos centros ácidos más débiles de Lewis. Y por último, conlleva un 

aumento en la basicidad superficial [133]. Por lo tanto, la incorporación de estos óxidos de 

tierras raras condujo a una menor producción de etileno y por tanto a una menor deposición 

de carbón [133]. 

Continuando con la modificación del catalizador, no hay que olvidar la importancia de 

controlar el tamaño de los centros activos. Este control tiene como objetivo inhibir la 

formación de carbón al obstaculizar las vías mecanicistas durante su formación en el 

reformado de etanol. Se propone que la velocidad de formación de carbón es inferior sobre 

partículas metálicas pequeñas, la clave radica en mantener estas partículas de metal 

pequeñas a las altas temperaturas requeridas para el reformado, evitando su sinterización. 

El efecto del tamaño de partícula de Co en catalizadores de Co soportado en nanofibras de 

carbono en el reformado, también se ha investigado [135]. Al disminuir el tamaño de 

cobalto, se observó una mejora significativa en la estabilidad del catalizador. Esto se debe a 

una menor velocidad de deposición de carbón sobre las partículas de Co pequeñas (<3 nm) 

en relación con las más grandes. La menor velocidad de deposición de coque fue atribuida a 

una menor fracción de átomos superficiales expuestos. Estos centros han sido propuestos 

para ser los responsables de la deposición excesiva de carbón sobre los catalizadores 

formados por partículas de Co relativamente grandes (>10 nm). Por lo tanto, se puede 
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concluir que la selección del método para preparar el catalizador, debido a que determina el 

tamaño de las partículas metálicas presentes en él, desempeña un papel clave en la 

estabilidad del catalizador durante la reacción de reformado. El método de preparación debe 

conducir a la formación de partículas de metal pequeñas proveyendo, además, posiciones 

estables que eviten su sinterización. Esto se puede lograr por métodos que promueven la 

interacción entre las partículas de metal y el soporte. Sin embargo, dependiendo de las 

características del soporte y la reducción de óxidos metálicos, especialmente los óxidos de 

Ni y Co, puede estar dificultada debido a las fuertes interacciones entre el soporte y estos 

óxidos. Además, hay que tener cuidado con la formación de óxidos mixtos no reducibles 

durante las etapas de calcinación o activación, tales como el aluminato de cobalto, ya que 

no favorecen la reducción. 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 reduciría y no 

participaría en la reacción de reformado. Por lo tanto, la búsqueda de un método adecuado 

para la preparación de catalizadores tiene que estar enfocado en minimizar la formación de 

carbón mediante la obtención de tamaños de partículas metálicas pequeños, sin olvidar el 

compromiso que existe entre el tamaño de estas y su reducibilidad.  

1.3.2.2 Sinterización del metal. 

La sinterización de las partículas metálicas es otra de las principales causas que llevan a la 

desactivación de un catalizador durante el reformado de etanol. La sinterización es un 

proceso donde las partículas de metal activo se aglomeran con la consiguiente disminución 

en el número de los centros activos en la superficie del catalizador [136]. La sinterización 

se produce por dos mecanismos: el mecanismo de la maduración de Ostwald o el de la 

coalescencia de las partículas por difusión [137]. En la maduración de Ostwald, los átomos 

metálicos individuales dejan una partícula de metal y se difunden por la superficie del 

soporte hasta que se unen a otra partícula metálica. Puesto que la energía por átomo es más 

baja en partículas más grandes, esto conduce al crecimiento de las partículas más grandes a 

expensas de las más pequeñas, que disminuyen en tamaño y número, para finalmente 

desaparecer. En la coalescencia de las partículas por difusión, las partículas metálicas 

enteras difunden a través del soporte hasta que entran en contacto con otra partícula y se 

produce la coalescencia. Independientemente de qué mecanismo domine, la entalpía de las 

partículas juega un papel crucial en la sinterización. Esta entalpía difiere entre los soportes 

estudiados para una misma partícula metálica, valores más elevados de la entalpia 

favorecen la sinterización. Por este motivo, se puede observar como partículas de Ag sufren 

menos sinterización soportadas en CeO2 y Fe3O4 que cuando se soportan sobre MgO [138]. 

Este cambio es prácticamente irreversible y origina que la actividad inicial del catalizador 

sea difícil de restaurar. Según el estudio presentado en [139], la presencia de agua y el 

aumento de la temperatura de reacción afectan significativamente a la velocidad de 

sinterización de Ni. Un claro caso de sinterización se observó a través de un catalizador de 

Ir soportado en Al2O3, donde las partículas de Ir pasaron de 5 a 50 nm, esto fue una de las 

razones principales de la desactivación del catalizador [140]. En otro estudio en el cual se 

aplicó una etapa de regeneración mediante una corriente de oxígeno para la eliminación de 

coque en un catalizador de Rh sobre Al2O3, se produjo sinterización de las partículas de Rh, 

aumentando de 2-3 nm a 9 nm [141, 142]. Este cambio, en el tamaño de partícula de Rh, 

provocó que la conversión 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 reacción de reformado [67]. Las 

imágenes de TEM de los catalizadores antes y después de someterlos al reformado 

revelaron que se produjo una pronunciada sinterización del metal para Pd, Ni y Co, 

mientras que el tamaño de las partículas de Rh no cambió significativamente durante la 

reacción. Los autores correlacionaron la desactivación observada en los catalizadores con la 

sinterización de las partículas metálicas. 

1.3.2.3 Impurezas en la alimentación. 

Como se ha indicado en otros apartados de esta Tesis, el empleo de etanol crudo supondría 

un ahorro energético considerable al no ser necesario llevar a cabo la destilación del 

bioetanol obtenido por procesos de fermentación de la biomasa [27]. El bioetanol crudo, 

dependiendo de la materia prima utilizada en la fermentación, contendrá diversas 

impurezas, tales como ésteres, aldehídos, alcoholes superiores, ácidos y azúcares, que 

podrían afectar negativamente al catalizador. La presencia de estas impurezas podría 

provocar cambios en las selectividades a hidrógeno y/o contribuir a la desactivación del 

catalizador. La mayoría de los estudios presentados sobre la reacción 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 producción de hidrógeno por reformado [102, 

143-145]. En uno de estos estudios investigaron el efecto de las diferentes impurezas 

encontradas en el bioetanol en la reacción de reformado utilizando un catalizador de Rh 

soportado en MgAl2O4 [143]. Estas impurezas causaron dos efectos diferentes: la 

dietilamina y el butanal favorecieron la conversión de etanol, mientras que la presencia de 

butanol, éter dietílico y acetato de etilo produjeron un efecto de envenenamiento, debido 

principalmente a la deposición de coque. En el caso de la dietilamina, al ser una molécula 

básica, se adsorbe preferentemente sobre los sitios ácidos del soporte. Esto inhibe la 

reacción de deshidratación que conduce a la producción de etileno, precursor de coque. Por 

otro lado, la desactivación por acetato de etilo se atribuyó a su fuerte adsorción sobre el 

soporte, que a su vez impide la adsorción de etanol sobre la superficie del catalizador. 

1.4 Objetivos. 

Como se deduce del análisis bibliográfico presentado, a lo largo de estos últimos años se 

han hecho progresos importantes en el conocimiento del reformado catalítico de etanol con 

vapor de agua. Aunque se observaron diferencias sutiles entre los diferentes grupos de 

investigación, se ha logrado un amplio consenso en relación con las vías de reacción y las 

estructuras del catalizador implicadas en el reformado. En general, parece que los mejores 

soportes son aquellos que poseen características lo suficientemente básicas para inhibir la 

deshidratación de etanol a etileno catalizada por los centros ácidos del soporte, que 

favorecen su polimerización y posterior formación de coque. Como se ha explicado, el 

coque está implicado en la desactivación 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 reacción, y como resultado, la selectividad de la reacción 

cambia de los principales productos del reformado de etanol (H2, CH4 y COx) hacia los 

compuestos intermedios procedentes de la desorción que no han reaccionado 
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(acetaldehído). La desactivación del catalizador por formación de coque es un problema 

difícil de resolver, especialmente cuando se trata de metales nobles. Por otro lado, la 

deshidrogenación de las especies etoxi a acetaldehído sucede muy probablemente en las 

partículas metálicas añadidas al soporte, estando favorecida por la presencia de átomos de 

oxígeno lábiles 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 búsqueda de metales 

alternativos de menor precio y buena actividad. El análisis bibliográfico que se presenta 

muestra al Co y Ni como candidatos prometedores. Por lo tanto, el diseño y preparación 

de catalizadores de Ni y Co que presenten una interfaz óptima con el soporte sería 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 eliminación del carbón 

una vez formado (regeneración) o bien intentar reducir al mínimo su formación durante la 

reacción. Para reducir la formación de coque, se ha visto que la optimización de los 

tamaños de partícula metálica es fundamental, ya que las partículas más pequeñas parecen 

producir una menor cantidad de coque. Por otro lado, la adición de dopantes al catalizador 

también se presenta como una buena solución. Hasta la fecha, la optimización del tamaño 

de partícula metálica se ha traducido en un mayor rendimiento en las reacciones de 

reformado de etanol. Sin olvidar dos cuestiones muy importantes, la estabilización de las 

partículas metálicas pequeñas a las temperaturas requeridas para el reformado de etanol 

(sinterización) y su reducibilidad. De esta manera el desarrollo de catalizadores 

nanoestructurados debe centrarse en la formación de un intervalo de tamaño de partícula 

optimizado para la reacción de reformado de etanol. Por lo tanto, el presente trabajo de 

Tesis tratará sobre la preparación de catalizadores de Ni y Co soportados sobre 

materiales con características básicas-neutras, con una buena dispersión y un óptimo 

tamaño de las partículas metálicas, mediante el empleo de soportes con elevada 

superficie específica, distintos métodos de síntesis de catalizadores y adición de 

dopantes, con el fin de conseguir catalizadores estables en el reformado de etanol.  

Siendo, por tanto, su objetivo general el diseño, preparación y optimización de 

catalizadores resistentes a la deposición de coque, que además sean capaces de 

maximizar, en una sola etapa, la producción de H2 y la eliminación/inhibición de CH4 

y CO. Este objetivo general se desglosa en los siguientes objetivos particulares: 

1- Síntesis, caracterización y prueba catalítica de catalizadores de Ni y Co soportados 

en zeolitas, hidróxidos dobles laminares de estructura hidrotalcita, óxidos de 

manganeso estructurado y sepiolita natural.  

 

2- Selección de los catalizadores que presenten los mejores resultados para estudios 

de estabilidad frente al reformado de residuos bioetanólicos procedentes de la 

industria vitivinícola.  

 

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

reales (residuos vitivinícolas) para comprobar si pueden ser aplicados 

industrialmente. 
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2. Parte experimental. 

2.1 Reactivos utilizados. 

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

detallan a continuación: 

2.1.1 Sólidos. 

-Cloruro de amonio, NH4Cl, ≥99,5 % (Sigma-Aldrich). 

-Cloruro de manganeso (II) tetrahidrato, Mn(Cl)2·4H2O, ≥97,0 % (Sigma-Aldrich). 

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

-Hidróxido de sodio, NaOH, ≥98,0 % (Sigma-Aldrich). 

-Nitrato de níquel (II) hexahidrato, (Ni(NO3)2·6H2O, ≥98,5 % (Sigma-Aldrich). 

-Nitrato de cobalto (II) hexahidrato, (Co(NO3)2·6H2O, ≥98,0 % (Sigma-Aldrich). 

-Nitrato de zinc (II) hexahidrato, Zn(NO3)2·6H2O, ≥98,0 % (Sigma-Aldrich). 

-Nitrato de aluminio nonahidrato, Al(NO3)3·9H2O, ≥98,0 % (Sigma-Aldrich). 

-Nitrato de sodio, NaNO3, ≥99,0 % (Sigma-Aldrich). 

-Nitrato de lantano (III) hexahidrato, La(NO3)3·6H2O, ≥99,0 % (Sigma-Aldrich). 

-Permanganato de potasio, KMnO4, ≥99,0 % (Sigma-Aldrich). 

-Sepiolita natural, Pangel S9, (Tolsa). 

-Zeolita Y (Strem Chemicals). 

- Zeolita mordenita CBV20A (Zeolyst International). 

-Dióxido de silicio, SiO2, silica gel 100 (Fluka). 

-4,4´-bipiridina, C10H8N2, 98 % (Fluka,). 

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

2.1.2 Líquidos. 

-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. 

-Ácido nítrico, HNO3, 60 % (Scharlau). 

- Ácido clorhídrico concentrado, HCl, 37 % (Scharlau). 

- Ácido sulfúrico, H2SO4, 98 % (Ridel den Haggen). 

-Disolución de silicato de sodio 8,02 % de Na2O, 24,92 % de SiO2, 67,05 % H2O (Merck). 

-Disolución de sulfato de aluminio, 51,34 % Al2(SO4)3, 48,66 % H2O (Merck). 

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

-Etanol, CH3CH2OH (Scharlau). 

-Bioetanol, CH3CH2OH (Gestrevin). 

-También se han empleado micro-volúmenes de los distintos compuestos orgánicos 

líquidos que intervienen en los experimentos catalíticos para el cálculo de factores de 

respuesta y calibrado de diversos parámetros en los análisis por cromatografía de gases 

(etanol, ácido acético, acetona y acetaldehído). 

2.1.3 Gases. 

-Helio (Abelló-Linde). 

-Hidrógeno (Abelló-Linde). 

-Nitrógeno (Abelló-Linde). 

-Aire comprimido (Abelló-Linde). 

-Mezcla de gases patrón: N2 (80 %), CO2 (4 %), H2 (10 %), CH4 (3 %), CO (1 %), C2H4 (1 

%), C2H6 (0,5 %), C3H6 (0,5 %) (Abelló-Linde). 

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

2.2 Preparación de catalizadores. 

2.2.1 Zeolitas “mesoporizadas” y deslaminadas promovidas con Ni y 

Co.  

2.2.1.1 Preparación 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 disolución acuosa de hidróxido de sodio 0,2 M a 353 K durante 30 minutos. 

Después se filtra y se lava con agua desionizada hirviendo. A continuación, la muestra se 

intercambia con cloruro amónico y se calcina a 823 K obteniendo así su forma ácida.  

En una segunda etapa, las zeolitas “mesoporizadas” se intercambian con sodio con el fin de 

eliminar los centros ácidos, principales responsables de las reacciones de deshidratación y 

de la formación de etileno (precursor de coque). El intercambio de Na se lleva a cabo 

sumergiendo las zeolitas en una disolución acuosa de NaCl (2,5 M, relación líquido/sólido 

de 10) a 353 K durante 1 h. A continuación, el sólido 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 Preparación de zeolitas deslaminadas. 

2.2.1.2.1 ITQ-2. 

La zeolita deslaminada ITQ-2 pura sílice se preparó por el hinchamiento de las láminas del 

precursor zeolítico MWW en bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr). Se mezclan 27 g de 

precursor con 105 g de una disolución acuosa de CTABr (29 % en peso) y 33 g de una 

disolución acuosa de hidróxido de tetrapropilamonio (TPAOH, 40 % en peso). La 

disolución resultante se calienta a reflujo durante 16 horas a 353 K. Las láminas se separan 

mediante la colocación de la suspensión en un baño de ultrasonidos (50 W, 40 kHz) durante 

1 h. La separación de los sólidos se lleva a cabo mediante la acidificación del medio con 

ácido clorhídrico concentrado (HCl, 37 %) hasta que el pH sea inferior a 2 seguido de 

centrifugación. El material resultante se calcina a 813 K obteniendo la zeolita deslaminada 

ITQ-2. 

2.2.1.2.2 ITQ-18. 

La zeolita deslaminada ITQ-18 con relación Si/Al de 100 se preparó por el hinchamiento de 

las láminas del precursor zeolítico Nu-6(1) en cetiltrimetilamonio (CTMA+). El precursor 

laminar Nu-6(1) se sintetizó 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 disolución A; (b) 20,06 

g de silicato de sodio (Merck, 8,02 % de Na2O, 24,92 % de SiO2, 67,05 % H2O) se 

diluyeron con 13,38 g de agua desionizada MiliQ para obtener la disolución B; (c) 0,62 g 

de sulfato de aluminio (Merck, 51,34 % Al2(SO4)3, 48,66 % H2O) y 1,52 g de ácido 

sulfúrico (Ridel den Haggen, 98 %) se disolvieron en 22,78 g de agua desionizada Milli-Q 

para preparar la disolución C. La disolución B se añadió en la disolución A seguida de la 

disolución C. La mezcla se hizo reaccionar con agitación durante 3 días a 408 K en un 

autoclave de acero inoxidable. El producto resultante se filtró y se lavó tres veces con agua 

destilada. Antes del secado, el precursor laminar se hinchó mediante el uso de un hidróxido 

de alquilamonio cuaternario a pH=12. A continuación, el material hinchado se lavó a fondo 
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con agua, y posteriormente, la suspensión del material con un exceso de agua se sometió a 

ultrasonidos (50 W, 40 kHz) durante 1 h hasta que se produce la deslaminación de la 

zeolita. Por último, se realizó la calcinación del material a 853 K obteniéndose la zeolita 

deslaminada ITQ-18. 

2.2.1.3 Incorporación de Ni y Co. 

La incorporación tanto de Ni como de Co se realiza por impregnación húmeda a volumen 

de poro con una disolución acuosa que contiene, según el caso, la cantidad necesaria de 

Ni(NO3)2·6H2O o Co(NO3)2·6H2O para conseguir la concentración de 20 % en peso de 

metal en el catalizador final. Después de la impregnación, 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 zeolíticos y en SiO2, sílica 

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/SiO2 y Co/SiO2. 

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

Los catalizadores basados en hidróxidos dobles laminares se obtienen a partir de la 

coprecipitación de sus sales metálicas correspondientes. Este método consiste en la 

obtención de hidróxidos dobles laminares a partir de dos disoluciones acuosas, una ácida y 

otra básica, preparadas de la siguiente manera: 

Disolución ácida: Formada por la cantidad necesaria de Zn(NO3)2·6H2O (Sigma-Aldrich, 

98 %), Al(NO3)3·9H2O (Sigma-Aldrich, 98 %) y Ni(NO3)2·6H2O (Sigma-Aldrich, 98,5 %) 

o Co(NO3)2·6H2O (Sigma-Aldrich, 98 %) para formar Zn-HDL al 5, 10, 20, 30, 40 % en 

peso de Ni o Co, respectivamente. 

Disolución básica: Formada por la cantidad necesaria de NaNO3 (Sigma-Aldrich, 99 %) y 

NaOH (Sigma-Aldrich, 98 %). 

Ambas disoluciones se añaden gota a gota a temperatura ambiente mediante una bomba de 

perfusión (Cole-Parmer 60.061) a una velocidad de 1 ml/min bajo agitación constante. El 

gel formado durante la coprecipitación 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 así los óxidos a 

partir de los HDL. Con este procedimiento se obtienen los catalizadores nombrados como: 

5NiHT, 10NiHT, 20NiHT, 30NiHT, 40NiHT, 5CoHT, 10CoHT, 20CoHT, 30CoHT y 

40CoHT. Con el mismo método, pero en una etapa posterior, se adiciona La al 10 %, 

La(NO3)3·6H2O (Sigma-Aldrich, 99 %), en la disolución ácida obteniendo el catalizador 

20CoLaHT. 
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2.2.3 Óxidos de manganeso estructurados (OME) con estructura 

birnesita y todorokita promovidos con Ni y Co.   

2.2.3.1  Birnesitas. 

La síntesis de óxidos de manganeso estructurados (OME) de Ni y Co se llevó a cabo 

siguiendo el procedimiento descrito por Onda y col. en [1] introduciendo ligeras 

modificaciones. Para ello, se preparó una disolución (A) que contuvo 1,87 g de 

Ni(NO3)2·6H2O (Sigma-Aldrich, 98,5 %) o Co(NO3)2·6H2O (Sigma-Aldrich, 98 %), según 

el caso, y 6,37 g de MnCl2·4H2O (Sigma-Aldrich, 97 %) en 100 ml de agua Milli-Q. La 

disolución (A) se añadió gota a gota durante 10 minutos, a temperatura ambiente, en una 

disolución (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 agitó durante 30 minutos. 

La suspensión se envejece a temperatura ambiente durante 24 h, se filtra y se lava con agua 

Milli-Q hasta un pH=7. A continuación se sometió a un intercambio iónico con una 

disolución 0,1 M de Ni(NO3)2·6H2O (Sigma-Aldrich, 98,5 %) o Co(NO3)2·6H2O (Sigma-

Aldrich, 98 %), según 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 disolución y se trataron a 433 K durante 48 h en autoclave. El sólido resultante 

se lavó, se filtró con agua Milli-Q y se secó 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 Ni y Co.  

La sepiolita natural utilizada en esta Tesis (Pangel S9) fue proporcionada por el Grupo 

TOLSA. La incorporación del Ni y Co en la sepiolita natural se llevó a cabo mediante dos 

métodos. Uno fue por impregnación húmeda a volumen de poro con una disolución acuosa 

que contiene, según el caso, la cantidad necesaria de Ni(NO3)2·6H2O o Co(NO3)2·6H2O 

para conseguir la concentración de 15 % en peso de metal en el catalizador final. Después 

de la impregnación, 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 incorporación de Ni y Co consistió en la precipitación 

y se llevó 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 incorporación se 

llevó a cabo preparando dos disoluciones, una con el metal, Ni(NO3)2·6H2O (Sigma-

Aldrich, 98,5 %) o Co(NO3)2·6H2O (Sigma-Aldrich, 98 %), según el caso, y otra con la 

sepiolita. Ambas disoluciones se llevaron a pH=2 con la adición de ácido nítrico 60 % 
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Scharlau, con el fin de alcanzar la completa disolución de los metales y la suspensión de la 

sepiolita. A continuación, manteniendo la disolución de la sepiolita en continua agitación, 

se añade la disolución con el metal a una velocidad de 1 ml/min utilizando la bomba 

perfusora (Kd Scientific). Después se añade una disolución 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 podrán utilizarse directamente en 

reactores industriales. 

El proceso de conformación ha sido realizado en colaboración con otro Centro de 

Investigación bajo un contrato confidencial por lo que no es posible introducir en este 

apartado una descripción detallada de dicho proceso.   

2.3 Técnicas de caracterización. 

La caracterización de los catalizadores estudiados en esta Tesis tiene como objetivo 

determinar sus propiedades físico-químicas más relevantes. A continuación, se describen 

las técnicas empleadas a lo largo de la Tesis. 

2.3.1 Análisis químico por AES-ICP. 

Para determinar el contenido de los distintos elementos que conforman el catalizador se 

recurrió a su análisis mediante Espectrometría de Emisión Atómica (AES). La AES es un 

tipo de espectrometría atómica óptica que se basa en la medición de la radiación emitida 

por los átomos que han sido excitados mediante una fuente de energía a alta temperatura. A 

temperatura ambiente, esencialmente todos los átomos de una muestra de materia se 

encuentran en el estado fundamental. La excitación de un electrón a orbitales de mayor 

energía se puede conseguir por el calor de una llama, un plasma, una chispa o arco 

eléctrico. El tiempo de vida de un átomo excitado es breve y, sin embargo, su regreso al 

estado fundamental va acompañado de la emisión de un fotón de radiación. Los espectros 

de emisión obtenidos están constituidos por líneas o picos definidos por las longitudes de 

onda características de las radiaciones electromagnéticas (dentro del intervalo ultravioleta-

visible) emitidas por los átomos elementales excitados. Estas líneas de emisión son 

características de cada elemento, lo que hace que sean útiles para el análisis elemental tanto 

cualitativo como cuantitativo [3]. 

La Espectrometría de Emisión Atómica de Plasma de Acoplamiento Inductivo (AES-ICP) 

se usa principalmente para el análisis cuantitativo de muestras disueltas o en suspensión en 

disolventes acuosos u orgánicos. En nuestro caso, una cantidad de la muestra a analizar 
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(alrededor de 30 mg) se disgrega en medio ácido, generalmente una mezcla de ácido 

clorhídrico y fluorhídrico. Las medidas se realizaron en un aparato Varian 715-ES. 

2.3.2 Análisis Elemental (AE). 

El contenido en carbono, azufre y nitrógeno de ciertas muestras sólidas se determinó en un 

analizador elemental Fisons EA1108 empleando sulfanilamida como referencia. 

2.3.3 Determinación de la superficie específica (BET). 

Las superficies específicas de los catalizadores se determinaron mediante el método BET a 

partir de las isotermas de adsorción de nitrógeno. El método de la isoterma BET fue 

desarrollado por Brunauer, Emmer y Teller a finales de los años 30 [4]. En el modelo se 

asume que un gas, como por ejemplo el nitrógeno, a bajas temperaturas se adsorbe sobre la 

superficie sólida disponible formando varias capas moleculares, a cada una de las cuales se 

aplica la isoterma de Langmuir. La ecuación que describe este estado es la siguiente: 

𝑃

𝑉(𝑃0 − 𝑃)
=

1

𝑉𝑚𝐶
+

𝐶 − 1

𝑉𝑚𝐶
·

𝑃

𝑃0

 (1) 

En esta expresión, V es el volumen de gas adsorbido a la presión P, Vm es el volumen de 

gas que se requiere para cubrir la monocapa, P0 es la presión de vapor saturado del gas y C 

es una constante que refleja la diferencia entre los calores de adsorción de la primera y la 

segunda monocapa adsorbida. Vm se calcula a partir de la isoterma. Una vez que se ha 

determinado el volumen de la monocapa, el área superficial de la muestra (SBET, expresada 

en m2/gmuestra) puede calcularse mediante la siguiente expresión, donde Na es el número de 

Avogadro y σ la superficie que ocupa una molécula de nitrógeno. El valor generalmente 

aceptado para σ es de 0,162 nm2. 

𝑆
𝐵𝐸𝑇=(

𝑉𝑚
22414

)𝑁𝑎𝜎
 (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 vacío a una temperatura de 673 K para limpiar la superficie del sólido de 

cualquier tipo de impurezas. Después del tratamiento de evacuación se pesa el sólido en un 

tubo de muestra, se enfría a 77 K (-196 ºC, temperatura del nitrógeno líquido), se introduce 

el gas nitrógeno y se registra el volumen de gas adsorbido frente a la variación de la 

presión. 

2.3.4 Difracción de rayos X en polvo (DRX). 

Para determinar las fases cristalinas presentes en el catalizador se recurre a la técnica de 

difracción de rayos X. En la difracción de rayos X se hace incidir un haz monocromático de 

rayos X sobre la muestra sólida a analizar. Cuando este haz monocromático incide en la 

superficie de un cristal formando un ángulo θ, una porción del haz es dispersada por la 
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primera capa de átomos, y la porción no dispersada penetra hasta la segunda capa de 

átomos donde, de nuevo, una fracción es dispersada y el resto pasa a la tercera capa y así 

sucesivamente con el resto de capas de átomos o planos cristalográficos característicos del 

cristal. La difracción se produce como consecuencia del efecto acumulativo de estas 

dispersiones (interferencias constructivas) debido al ordenamiento regular de los átomos del 

cristal y a que las distancias entre estos átomos (centros de dispersión) son del mismo orden 

de magnitud que la longitud de onda de la radiación de rayos X. Cuando el ángulo de 

incidencia sobre los planos reticulares de la muestra satisface la ecuación de Bragg se 

produce la difracción de rayos X: 

𝑛λ = 2𝑑ℎ𝑘𝑙 · 𝑠𝑒𝑛 θ (3) 

En esta expresión, n es un número entero, λ es la longitud de onda del haz de rayos X, dhkl 

es la separación entre los planos del cristal y θ es el ángulo 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 ángulo variable siendo 

detectados después de la difracción por un detector. El difractograma resultante contiene 

picos que corresponden a un plano de átomos en la muestra, que satisface la ecuación 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 fenómeno de difracción. Los difractogramas de rayos X son característicos de cada 

material analizado, por lo que puede usarse para identificar la fase o fases presentes en la 

muestra por comparación con patrones de fases puras, que pueden estar almacenados en 

bases de datos o en archivos. Así 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 parámetros de celda 

unidad. El equipo utilizado para la realización de las medidas fue un difractómetro 

PANalytical CUBIX, equipado con un detector X’Celerator, usando radiación de un ánodo 

de Cu Kα (Kα1=1,54056 nm, Kα2=1,54439 nm, relación de intensidades Kα2/Kα1=0,5) que 

pasa a través de un filtro de níquel para eliminar Kβ. 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 área irradiada igual 

a 3 mm, en el rango 2θ de 2,0 a 90,0º con adquisiciones a ∆(2θ)=0,04º, tiempo por paso 35 

s. 

Además, esta técnica sirve para estimar cuantitativamente el tamaño de cristal medio de las 

fases cristalinas de los soportes catalíticos o las fases metálicas. En este sentido, la anchura 

que adquieren las señales de difracción de rayos X es debida a imperfecciones en la 

estructura cristalina de la fase estudiada. El nivel de imperfección de la estructura está 

relacionado, principalmente, con el tamaño de cristal, de modo que los cristales de menor 

tamaño dan lugar a señales de difracción más anchas. La aplicación de este concepto para el 

estudio del tamaño de cristal se llevó a cabo a través de la ecuación de Scherrer [5] que 

relaciona la anchura del pico de difracción a la mitad de su intensidad máxima (FWHM, 

acrónimo del término en inglés Full Width at Half Maximum) con el tamaño medio de 

cristal, según la siguiente ecuación: 
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𝑑𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙 =
𝑘 · 𝜆

𝐹𝑊𝐻𝑀 · cos 𝜃
 

 

(4) 

En esta ecuación k es un factor geométrico interpretable como la esfericidad supuesta a los 

cristales, λ es la longitud de onda de la radiación incidente, FWHM y θ son la anchura a la 

mitad de la intensidad máxima (corregida por la anchura de pico instrumental) y la posición 

de la señal de difracción analizada, respectivamente. La identificación de las fases 

cristalinas y el cálculo de tamaño 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 reducción en flujo de H2 (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 microscopía.  

2.3.5 Microscopía electrónica de barrido (SEM). 

En la química catalítica es muy importante el conocimiento detallado de la naturaleza física 

de las superficies de los sólidos. El método clásico para obtener tal información fue la 

microscopía óptica. Sin embargo, la resolución de un microscopio está limitada por la 

longitud de onda que emplea al irradiar la muestra para su visualización. En el caso de un 

microscopio óptico, donde se emplea luz visible (400-700 nm), el límite de resolución está 

alrededor de 550 nm aproximadamente [3]. El desarrollo de la microscopía electrónica 

ofrece mejores oportunidades. El uso de haces de electrones acelerados permite obtener 

longitudes de onda menores con las que irradiar, reduciendo así los límites de resolución y 

aumentando la resolución máxima que se puede alcanzar teóricamente (0,1 nm). 

Así, el uso de la microscopía electrónica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) 

permite la observación y caracterización de materiales a una escala nano (nm) y 

micrométrica (μm). A partir de la obtención de micro-imágenes tridimensionales de las 

muestras se pueden estudiar las características morfológicas y topográficas de los sólidos 

microscópicos que componen la muestra. 

En un microscopio electrónico de barrido se barre mediante un rastreo programado la 

superficie del sólido con un haz de electrones de energía elevada y, como consecuencia de 

ello, se producen en la superficie diversos tipos de señales. Estas señales incluyen 

electrones retrodispersados, secundarios y Auger; fotones debido a la fluorescencia de 

rayos X y otros fotones de diversas energías. 

La microscopía electrónica de barrido se fundamenta en las señales de los electrones 

retrodispersados y secundarios [6]. El número de electrones retrodispersados dependerá del 

tipo de núcleo con el que interaccionan, permitiendo así obtener información sobre la 

composición elemental del material mediante imágenes en las que se combinan escalas de 

grises, donde las zonas más claras corresponden a la presencia de elementos más pesados y 

las zonas oscuras a elementos más 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 átomos de la muestra y expulsarlos, generando lo que se conoce 

como haces de electrones secundarios, que salen en todas direcciones y permiten obtener 

información sobre la morfología y la superficie de la muestra bajo estudio, ya que poseen 

una energía muy baja y sólo pueden alcanzar la lente aquellos que estén próximos a la 

superficie del material. 

En nuestro caso, las imágenes se han obtenido fundamentalmente mediante el uso de 

electrones secundarios, empleando un microscopio electrónico de barrido JEOL JSM 6300 

LINK ISIS, equipado con un emisor termo-iónico convencional, trabajando a 20 kV y 

colocando la muestra a una distancia de 7 o 15 mm de la lente del microscopio. 

La muestra ha de ser fijada y deshidratada antes de introducirla en la cámara de vacío de 

microscopio SEM. La muestra se prepara mediante una cinta adhesiva de doble cara sobre 

un porta-muestras de carbono donde se sitúa la muestra, de forma que se obtenga una 

película de sólido lo más fina posible donde las partículas están fijas y no se muevan 

cuando se hagan los barridos para obtener las imágenes en el microscopio. Antes de 

introducir la muestra en el microscopio se realiza un recubrimiento de oro para la obtención 

de las imágenes. 

2.3.6 Microscopía electrónica de transmisión (TEM). 

La técnica de TEM (Transmission Electron Microscopy) genera una imagen de contraste, 

de resolución 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 microscopía TEM se ha empleado en el modo de campo brillante (bright 

field) para conocer la morfología y el tamaño de partícula primaria de soportes catalíticos 

de dimensiones nanométricas, así como para estudiar el tamaño, morfología y localización 

de nanopartículas metálicas en los catalizadores metálicos. En determinados casos, la 

técnica microscópica se combinó con la espectroscopia de dispersión de rayos X (EDX) 

para realizar mapas composicionales de algunas regiones de la muestra previamente 

registradas en modo imagen. Finalmente, la variedad de alta resolución (HT, High 

Resolution) se empleó para estudiar los planos cristalinos en determinadas nanopartículas 

metálicas. 

Las micrografías electrónicas de transmisión de media-baja magnificación (1kX-50kX) se 

obtuvieron en un microscopio Philips CM10 operando a 100 kV. Por su parte, las 

micrografías electrónicas de transmisión de media-alta magnificación (50kX-120kX) y de 

alta resolución (HRTEM) se obtuvieron en un microscopio Tecnai G2 de emisión de 

campo, equipado con microanálisis por espectroscopia de dispersión de rayos X (EDX), 

operando a 200 kV. 

Las muestras se prepararon por suspensión del sólido en isopropanol y tratamiento en 

ultrasonidos durante un minuto. Posteriormente, la suspensión se dejó decantar durante otro 

minuto y se extrajo una gota de la parte superior de la misma que se depositó 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 reducción en flujo de H2 (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 microscopía.  

Por el contrario, en el caso de los catalizadores en su forma calcinada o de después de 

reacción, las muestras no se sometieron a ningún tratamiento térmico antes de la 

observación microscópica. 

Las distribuciones de tamaño de nanopartícula metálica se obtuvieron a partir de la medida 

directa de 500 nanopartículas sobre diferentes micrografías tomadas en distintas posiciones 

de la gradilla portamuestra. 

2.3.7 Reducción a temperatura programada (TPR-H2). 

La reducción a temperatura programada (TPR-H2) se suele emplear para el estudio de la 

reducibilidad de óxidos metálicos puros o soportados en otros materiales. Los experimentos 

de TPR-H2 consisten en una reacción de reducción mediante un agente reductor, 

normalmente una mezcla gaseosa diluida de hidrógeno (en helio). Durante la reacción de 

reducción se produce un consumo de H2, que modifica la conductividad térmica del agente 

reductor (mezcla de H2 y He). La variación de la conductividad térmica durante el 

experimento se registra en un detector de conductividad térmica. Su representación en 

función del tiempo y la temperatura da lugar a un perfil característico, que refleja la 

reducibilidad de los metales presentes en el material analizado. La cantidad de H2 

consumida durante la reducción se determina a partir del área generada de la curva de 

reducción y un calibrado previo (ml H2/número de cuentas) del detector de conductividad 

térmica, que se realiza utilizando un óxido metálico de referencia (CuO, NiO, etc). 

Los análisis TPR-H2 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 H2/Ar (5% H2 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 absorción infrarroja (FT-IR). 

La región del infrarrojo se encuentra limitada entre las regiones del visible y de microondas 

abarcando longitudes de onda desde 0.78 a 1000 μm. En ella se distinguen tres zonas: 

infrarrojo próximo (12500-4000 cm-1), infrarrojo medio (4000-660 cm-1) e infrarrojo lejano 

(660-50 cm-1). 

El espectro infrarrojo se origina por una absorción de fotones con energía correspondiente a 

la región del infrarrojo, que genera una transición entre niveles vibracionales o rotacionales 

en una molécula, dentro del estado electrónico en que se encuentre esa especie [7]. Los 

átomos de una molécula presentan un movimiento de vibración, que se produce como 
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consecuencia del alargamiento o balanceo de los enlaces interatómicos sobre la posición 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 radiación incidente se produce un fenómeno de 

resonancia con absorción de energía por parte de la molécula. Este fenómeno constituye la 

base de la espectroscopia de absorción IR. La espectroscopia infrarroja nos permite obtener 

información estructural, superficial y de las propiedades ácido-base de los materiales [8]. 

Su uso está muy generalizado en el estudio de materiales inorgánicos, ya que el número, la 

posición y la intensidad de las bandas están relacionados con la estructura, fortaleza del 

enlace y número de especies activas en el infrarrojo. La espectroscopia infrarroja con 

transformada de Fourier (FT-IR), utilizada en el presente trabajo, permite una mayor 

resolución 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-1, denominada habitualmente zona de red, suministran información sobre algunas 

propiedades estructurales del material. 

Una gran cantidad de zeolitas de estructura conocida han sido estudiadas por espectroscopia 

infrarroja estableciéndose una correlación 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 TO4 insensibles a la estructura zeolítica y las vibraciones externas 

relacionadas con los enlaces entre los tetraedros que son sensibles a la topología de red. 

Este tipo de vibraciones no se pueden asignar a grupos SiO4 o AlO4 específicos o a enlaces 

T-O concretos. Las frecuencias de vibración presentan un promedio de la composición y de 

las características del enlace del átomo central T.  

Las bandas que aparecen entre 300 y 420 cm-1 se asignan a la vibración de grandes anillos, 

y las de 500-650 cm-1 a dobles anillos. Sin embargo, en algunas zeolitas como mordenita, 

erionita, L y omega existen discrepancias con esta asignación [10]. Así, 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-1 aparecen las bandas de vibración de deformación de 

moléculas orgánicas adsorbidas en la red. Así, mediante adsorción de moléculas básicas, 

generalmente piridina, es posible determinar el tipo de centros ácidos presentes en la 

zeolita. Además, a partir de su desorción a temperaturas crecientes y el análisis de la 

intensidad de las bandas de vibración de la piridina, que aún queda retenida, se puede 

determinar la fortaleza de los mismos. La utilización de piridina como molécula sonda está 

limitada a estructuras con tamaño de poro lo suficientemente grande como para que la 

molécula pueda entrar y acceder a todos los centros ácidos. 

Los modos de vibración para la molécula de piridina en estado líquido están descritos en la 

bibliografía [11], estos están asociados a centros Lewis (Py:L) y al ion piridinio (PyH+) que 

se forma al interaccionar con centros ácidos Brönsted. Cualquiera de estos modos de 

vibración es indicativo de estos centros, pero se suele utilizar la banda a 1545 cm-1 para 



 

57 
 

identificar y cuantificar los centros ácidos de Brönsted, y la de 1450 cm-1 para los centros 

ácidos de Lewis. 

En la zona de vibración de tensión de los hidroxilos (3000-4000 cm-1) se observan las 

vibraciones de tensión del enlace O-H de los hidroxilos de la zeolita, que son sensibles a la 

composición y estructura. 

El espectrómetro 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 vacío 

durante unos minutos obteniéndose una pastilla transparente con un diámetro aproximado 

de 13 mm. Para las otras zonas se utilizan pastillas autoconsistentes (aproximadamente 10 

mg) que son tratadas durante toda la noche a 400 ºC en vacío de 10-3 Pa para evitar la 

presencia de agua y materia orgánica en el material. Para la adsorción/desorción de piridina 

se realiza el mismo pretratamiento. Se pone en contacto la muestra con vapor de piridina, 

6.5x102 Pa, a temperatura ambiente durante unos minutos. La desorción se realiza por 

calentamiento durante una hora y vacío a 250, 350 y 400 ºC, registrándose en todos los 

casos el espectro a temperatura ambiente. 

2.4 Ensayos catalíticos en el reformado de etanol con vapor 

de agua. 

2.4.1 Sistema de reacción. 

Los catalizadores han de ser activados antes de reacción mediante un tratamiento térmico 

con hidrógeno. Este tratamiento se lleva a cabo en un reactor continuo de lecho fijo, donde 

también se llevará a cabo la reacción 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 H2 con un caudal de 100 ml/min a través del interior del reactor. 

El sistema de reacción que se ha empleado en los estudios catalíticos se esquematiza en la 

Figura 2.4.1: 
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Figura 2.4.1- Sistema de reacción utilizado en el estudio catalítico. 

El sistema de reacción se puede dividir en tres zonas: 

1- La zona de alimentación: En esta zona se encuentran las líneas de alimentación de 

gases, como H2 y N2, controladas mediante medidores de flujo másicos 

electrónicos para regular los caudales mediante un ordenador. Por otro lado, se 

dispone de una línea de entrada de líquido para la mezcla de agua/etanol, con una 

capacidad de 250 cm3, controlada mediante otro medidor de flujo másico 

electrónico conectado al ordenador. 

 

2- La zona de reacción: Las líneas de gases y líquido se mezclan y precalientan a 170 

ºC en el precalentador con el fin de evitar posibles condensaciones en las líneas y 

elementos del sistema. El resto de líneas del sistema de reacción se encuentran 

calentadas a 150 ºC por el mismo motivo. A continuación, 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 afectará a la reacción. El control de temperatura se realiza mediante el 

ordenador.  

 

3- La zona de análisis: Esta zona consta de un sistema de válvulas y un cromatógrafo 

de gases cuyas características se describirán posteriormente. La reacción estudiada 

en este trabajo transcurre en fase gas de forma que el análisis de los productos de 

reacción se lleva a cabo inyectando directamente los gases de salida del reactor al 

cromatógrafo. El sistema de válvulas situado a la salida del reactor permite desviar 

los productos de reacción al exterior o al cromatógrafo dependiendo de que se 

quieran analizar. 
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2.4.2 Descripción de un ensayo catalítico. 

Los experimentos se llevaron a cabo a presión atmosférica y en un rango de temperaturas 

comprendido entre 673 y 873 K. A continuación, se muestra de forma esquemática el 

procedimiento seguido en la realización de un ensayo catalítico: 

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 calefacción del precalentador (473 K) y de las líneas de conducción 

después del reactor (413–433 K). 

3) Se ajusta el caudal de hidrógeno a 100 ml/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 reducción). 

5) Una vez finalizada la etapa de reducción se alimenta por el bypass agua/etanol con una 

relación molar 13. Mientras, la temperatura del horno va descendiendo hasta alcanzar la 

temperatura de reacción deseada. 

6) Una vez estabilizado el flujo de agua/etanol por el bypass se realizan 3 análisis por 

cromatografía de gases (FID y TCD) que representan el blanco de la reacción. En la Figura 

2.4.2 se muestra un cromatograma típico de bypass. 
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Figura 2.4.2- Cromatograma de bypass correspondiente al detector FID y TCD. 

7) A continuación, y una vez que el reactor ha alcanzado la temperatura deseada, se pasa la 

alimentación del bypass al reactor. Posteriormente, se van repitiendo análisis por 

cromatografía de gases hasta alcanzar el estado estacionario.  
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8) Se analiza la corriente gaseosa que sale del reactor mediante cromatografía de gases, al 

menos 5 veces para cada temperatura de reacción. En la Figura 2.4.3 se muestra un 

cromatograma correspondiente a la etapa de reacción. 

 

Figura 2.4.3- Cromatograma típico de reacción 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 

reacción.  
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2.4.3 Análisis de los productos de reacción. 

El análisis de los reactivos sin reaccionar y productos de reacción se llevó a cabo con un 

cromatógrafo de gases, Varian 3800, equipado con un detector de conductividad térmica 

(TCD) y un detector de ionización de llama (FID). El aparato dispone de dos columnas 

cromatográficas para la separación de los diferentes compuestos que aparecen en la 

reacción. Las columnas utilizadas son: 

-CarboSieve SII, L=3 m, DI=2,1 mm, que separa los gases permanentes (H2, N2, CO, CH4, 

CO2, C2H4 y H2O). 

-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 fijó en 

523 K.  

La separación por cromatografía de gases se fundamenta en la diferente velocidad de 

difusión de los distintos compuestos gaseosos de una mezcla a través de la columna 

cromatográfica. Por lo tanto, si se consigue una correcta separación, cada compuesto saldrá 

de las columnas a un tiempo determinado, denominado tiempo de retención. El tiempo de 

retención es específico para cada compuesto químico (para unas condiciones de análisis 

determinadas). Así, mediante el empleo de patrones se puede identificar cada uno de los 

compuestos de la muestra a analizar en función de su tiempo de retención.  

El análisis cuantitativo en cromatografía se basa en la comparación del área del pico del 

analito con la de uno o más patrones inyectados bajo las mismas condiciones 

cromatográficas. Para lograr un análisis cuantitativo de los componentes separados de una 

muestra existe una gran variedad de métodos de análisis, entre los que se pueden mencionar 

la calibración absoluta, el método del patrón interno o la normalización de área con factor 

de respuesta. En esta Tesis se ha utilizado la normalización de área 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 ionización a la llama (FID), es independiente de la 

temperatura, del flujo de gas de arrastre y de la velocidad de flujo. Esto hace más sencillos 

los cálculos, ya que se puede realizar relaciones directas de peso de muestra, lo cual 

contribuye a que este sea el detector ideal para el análisis cuantitativo. En el caso de otros 

detectores con operar siempre en las mismas condiciones es suficiente. El cálculo del factor 

de respuesta se realiza de forma experimental pesando una cantidad exactamente conocida 

del patrón del analito a estudiar (Wi), se determina su área en el cromatógrafo y luego se 

realiza el cálculo: 

Fri=Wi/Ai 
(5) 
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Así 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 cálculo de normalización 

de área con factor de respuesta. 

% Ai=(Ai·Fri)/(Σn An·Frn) 
(6) 

En algunas ocasiones se utiliza el factor de corrección o la sensibilidad del detector para 

realizar estos cálculos, en ese caso se obtienen las siguientes ecuaciones. 

Fci=Ai/Wi 
(7) 

% Ai=(Ai/Fci)/(Σn An/Fcn) 
(8) 

Al final, las áreas serán iguales, solo se invierten los dividendos y productos. Es muy 

importante que no se mezclen las dos ecuaciones para evitar resultados erróneos. 

2.4.4 Cálculo de conversión, selectividad y tiempo de contacto. 

La conversión de etanol y la selectividad de los diferentes productos de reacción se 

determinaron de acuerdo con las ecuaciones (9) y (10), donde (FEtOH)0 es el flujo de etanol 

alimentado al reactor (mol/s), (FEtOH)f es el flujo de etanol a la salida del reactor y Fj 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. 

𝑋 (%, 𝑚𝑜𝑙) =
(𝐹𝐸𝑡𝑂𝐻)0 − (𝐹𝐸𝑡𝑂𝐻)𝑓

(𝐹𝐸𝑡𝑂𝐻)0

× 100 (9) 

𝑆 (%, 𝑚𝑜𝑙) =
𝐹𝑗

(∑ 𝐹𝑗)𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠

× 100 (10) 

Otro concepto importante es el tiempo de contacto (W/F), que da una idea de cuánto tiempo 

tarda el alimento en atravesar el lecho catalítico. Aquí, se ha definido W/F como el cociente 

entre la masa del catalizador (en gr) y el caudal másico del etanol en la mezcla reactante (en 

gr/h).  
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3. Catalizadores de reformado de etanol basados en 

zeolitas promovidas con Ni y Co.  

 Preámbulo. 

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de fórmula general: 

Mex/n(AlO2)x(SiO2)y·mHxO 

En donde x, m y n son números enteros correspondientes a la celdilla unidad y Me es un 

catión metálico de valencia n [1, 2]. La estructura tiene una relación de oxígeno a metal de 

2, con tetraedros de composición neta (SiO2) y (AlO2) y una carga negativa igual al número 

de átomos de aluminio en posiciones estructurales. La estructura consiste en una red 

tridimensional de tetraedros SiO4 y AlO4
- con los átomos de silicio o aluminio en el centro 

(átomos T) y los oxígenos (O) en los vértices (Figura 3.1.1). Estos tetraedros (unidad 

básica) se enlazan por sus átomos de oxígeno originando estructuras poliédricas que 

constituyen las estructuras secundarias (Figura 3.1.2). Finalmente, estos poliedros se unen 

formando las estructuras terciarias más o menos complejas (Figura 3.1.3). Las diferentes 

formas de coordinación de los tetraedros, así como la relación silicio/aluminio, originan los 

distintos tipos de zeolitas [3]. En este proceso, se van formando cavidades o canales de 

distinto tamaño, donde se alojan cationes y moléculas de agua, que están conectados entre 

sí por medio de aberturas o poros de dimensiones constantes. Cada átomo de aluminio que 

sustituye isomórficamente 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 más utilizados a nivel mundial, por esa razón son, 

probablemente, el grupo de catalizadores heterogéneos que ha sido mejor caracterizado. 

Han recibido una atención especial debido a sus propiedades (estructura microporosa, 

composición química 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 catalíticos como la conversión de hidrocarburos (alquilación, craqueo, 

hidrocraqueo, isomerización, hidrodeshidrogenación, reformado selectivo, deshidratación, 

conversión de metanol a gasolina); reacciones inorgánicas de oxidación de H2S, oxidación 

de monóxido de carbono (CO), disociación de agua; y en reacciones de química orgánica 

para la obtención de intermedios y productos de elevado poder añadido [4, 5]. 
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Figura 3.1.1- Unidad estructural primaria. 

 

Figura 3.1.2- Unidades estructurales secundarias. 

 

Figura 3.1.3- Unidades estructurales terciarias. 
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Los factores que influyen en la actividad catalítica de las zeolitas son: 

- La estructura de la zeolita, determinada por la forma y tamaño de sus poros, y su elevada 

superficie externa. 

- El tipo, tamaño y carga del catión de la red. 

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

- La relación silicio/aluminio, que puede afectar a la actividad y selectividad. 

- La cantidad de protones donadores presentes en la estructura. 

- La presencia de elementos metálicos dispersos y su estado de activación. 

Una ventaja que presentan las zeolitas, en su uso como catalizadores heterogéneos, es que, 

al generar centros activos en su interior, además de la selectividad debida a la fuerza de los 

centros, existe una selectividad de forma. Esta consiste en que el tamaño y la forma de los 

reactivos, los intermedios de reacción y los productos deben coincidir con la estructura y 

dimensiones del poro de la zeolita. 

Teniendo en cuenta todo lo dicho, la utilización de zeolitas como soporte de Ni y Co para 

preparar catalizadores de reformado de etanol podría ser una opción muy interesante. En 

concreto, se ha encontrado que soportes con elevadas áreas específicas como las zeolitas 

pueden incrementar la actividad catalítica de un catalizador por una mejora en la dispersión 

de los centros activos [6, 7].  Además, la topología y la estructura cristalina de las zeolitas 

parecen afectar a las interacciones partícula metálica-soporte mejorando la estabilidad de 

las mismas frente a la sinterización [8, 9].  

En esta Tesis se han estudiado dos series de zeolitas. La primera de ellas está basada en el 

empleo de zeolitas comerciales Y y Mordenita. Estas zeolitas han sido modificadas para 

generar mesoporosidad. Tras la “mesoporización” fueron intercambiadas con Na con el fin 

de eliminar su acidez, ya que dicha acidez no resulta conveniente para la reacción de 

reformado de etanol [10-12]. Posteriormente, se han incorporado los centros metálicos de 

Ni y Co por impregnación húmeda a volumen de poro (para más detalles ver el capítulo 

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 diámetro de 12,5 Å 

accesible a través de las caras hexagonales de 2,2 Å de la “cavidad sodalita” de 6,6 Å de 

diámetro. 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. 



70 

 

  

Figura 3.1.4- a) Estructura tridimensional de la zeolita faujasita [13]. b) Estructura faujasita 

longitudinal señalando 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, está 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 dimensión de 

6,7 x 7,0 Å. El segundo canal es más pequeño (2,6 x 5,7 Å) y está formado por anillos de 8 

tetraedros (8MR). Estos canales están unidos mediante poros formados por 8MR (3,4 x 4,8 

Å). 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. 

  

Figura 3.1.5- a) Estructura tridimensional de la Mordenita [15]. b) Estructura en un plano de la 

Mordenita, (A, B, C, D y E centros donde pueden alojarse los cationes) [16]. 

a) b) 



 

71 

 

La segunda serie incluye el empleo de las zeolitas deslaminadas ITQ-2 e ITQ-18. Los 

materiales zeolíticos deslaminados se utilizan principalmente en aplicaciones catalíticas 

para facilitar el acceso a los centros activos de las moléculas de tamaño mayor [17-26].  

La estructura de la zeolita deslaminada ITQ-2 se presenta en la Figura 3.1.6. Como se 

puede ver, está formada por láminas de 2,5 nm de espesor. Estas láminas 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)-ITQ-2 y pura sílice para el 

hidrocraqueo de gasoil de vacío, hidrogenación de compuestos aromáticos y reacción de 

Fischer-Tropsch, respectivamente, con resultados muy prometedores [21, 23].  

 

Figura 3.1.6- Representación esquemática 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 láminas del precursor zeolítico Nu-6 [27], (Figura 3.1.7).  
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Figura 3.1.7- Método de preparación de la zeolita deslaminada ITQ-18. 

A continuación, se presentan los resultados obtenidos en el reformado de etanol usando Ni 

y Co soportados en los materiales zeolíticos anteriormente mencionados.  

 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 metodología que se describe en el 

apartado Experimental de esta Tesis. Tras la “mesoporización” fueron intercambiadas con 

Na con el fin de eliminar su acidez, ya que dicha acidez no resulta conveniente para la 

reacción de reformado de etanol [10-12]. La incorporación de los centros activos de Ni y 

Co se llevó a cabo por impregnación húmeda a volumen de poro. 
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3.2.1 Caracterización. 

3.2.1.1 Difracción 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 

difracción de las zeolitas tratadas disminuye ligeramente, lo que indica una pérdida parcial 

de la cristalinidad (7 % MORmodNa y 6 % YmodNa). Además, las muestras tratadas 

presentan una relación Si/Al más baja (de 10 a 8,3 en el caso de la MOR y de 15 a 5,6 en el 

caso de la Y), lo que indica una extracción preferencial del Si. 

  
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 difracción característicos de la fase cúbica del 

NiO [28, 29]. Cuando se comparan las zeolitas tratadas con las no tratadas se puede ver que 

la intensidad de difracción de los picos correspondientes al NiO es algo menor en las 

zeolitas tratadas. Este efecto es especialmente evidente en la zeolita Mordenita y estaría 

relacionado con la formación de cristales de NiO de menor tamaño 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 calcinación 

aparecen las reflexiones características de la fase del óxido de cobalto Co3O4 [30-32], 

Figura 3.2.2. En estas muestras la intensidad de los picos de difracción correspondientes al 

Co3O4 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 

difracción es muy similar para ambas muestras (tratada y sin tratar).   

En general, estos resultados parecen indicar que el tratamiento alcalino (“mesoporización”) 

lleva a la formación de mesoporosidad, la cual estaría permitiendo la formación de fases 

oxidadas de Ni y Co de menor tamaño de cristal, siendo esta observación especialmente 

evidente en al caso de la zeolita Mordenita. Es posible que la mesoporosidad generada esté 

favoreciendo la difusión de los iones metálicos (Ni y Co), que junto a la presencia de los 

iones de Na estaría mejorando la dispersión de los óxidos depositados tras la etapa de 

calcinación [33].  

  
Figura 3.2.2- DRX de los catalizadores soportados con Ni y 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 característicos de la 

especie NiO desaparecen y aparecen otros correspondientes al Ni metálico. En el caso de 

las muestras con Co sucede algo similar, desaparecen los picos característicos de Co3O4 y 

aparecen los de Co metálico. 
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Figura 3.2.3 - DRX de los catalizadores soportados con Ni y Co reducidos en H2 a 873 K. 

A partir de los picos de difracción del Ni y Co metálico, utilizando la ecuación de Scherrer 

[34], se ha determinado el tamaño medio de las partículas metálicas, 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 partículas metálicas de Ni y Co 

más pequeñas, lo que podría estar relacionado con la presencia de mesoporos y la 

incorporación de Na, ya que podrían favorecer una mejor distribución de los centros 

metálicos formados. 

Tabla 3.2.1- Tamaño de las partículas metálicas de los catalizadores reducidos en H2 a 873 K. 

Catalizador 
T. P. metálica 

(DRX) (nm) 

Ni/Y 22 

Ni/YmodNa 16 

Ni/MOR 20 

Ni/MORmodNa 13 

Co/Y 29 

Co/YmodNa 13 

Co/MOR 15 

Co/MORmodNa 15 
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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 disminución del volumen de microporo y mesoporo 

que podría estar relacionado con el bloqueo parcial de estos poros. Como se puede ver, la 

disminución del mesoporo parece más acusada que la del microporo, lo que podría estar 

relacionado con la deposición preferente del Ni y Co en mesoporos.   

En cuanto al área BET se puede ver que se mantiene o aumenta ligeramente tras el 

tratamiento alcalino. Sin embargo, tras la incorporación del Ni y Co disminuye 

significativamente. Esta pérdida de área se puede justificar teniendo en cuenta que el Ni y 

Co en las muestras calcinadas están presentes en forma de NiO y Co3O4, respectivamente. 

Estas fases no presentan área BET por lo que no contribuyen al área específica del 

catalizador. Por lo tanto, la incorporación de un nivel elevado de Ni y Co (20 % en peso) 

daría lugar a un efecto de dilución cuyo resultado final sería una disminución del área neta 

del catalizador. No obstante, los resultados obtenidos muestran que la disminución del área 

BET de las muestras con Ni y Co es superior al 20 %, lo que sugiere que debe existir otro 

efecto que está contribuyendo a la disminución del área observada. Este efecto podría estar 

relacionado con la incorporación del Ni y Co, que estaría provocando el bloqueo parcial de 

los microporos por parte de las partículas de óxido de Ni y Co que se forman tras la 

calcinación.    

Tabla 3.2.2- Propiedades texturales de los catalizadores calcinados en aire a 873 K y sus 

respectivos soportes. 

Catalizador 
C. metal Área específica V. Mesoporo V. Microporo 

(p %) (BET) (m2/g)  (cm3/g) (cm3/g) 

Y 
 

629 0,174 0,270 

YmodNa 
 

687 0,378 0,248 

MOR 
 

433 0,100 0,182 

MORmodNa 
 

481 0,194 0,179 

Ni/Y 20,6 505 0,03 0,24 

Ni/YmodNa 19,1 479 0,08 0,22 

Ni/MOR 20,1 343 0,08 0,14 

Ni/MORmodNa 19,4 340 0,09 0,06 

Co/Y 19,1 499 0,03 0,24 

Co/YmodNa 18,7 490 0,08 0,20 

Co/MOR 18,9 335 0,07 0,14 

Co/MORmodNa 19,7 301 0,08 0,05 



 

77 

 

3.2.1.3 Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM). 

En la Figura 3.2.4 se muestran las imágenes de TEM correspondientes a las zeolitas 

comerciales antes y después del tratamiento alcalino. En estas imágenes se puede ver 

claramente la aparición de pequeños “agujeros” después del tratamiento que confirman la 

formación de mesoporos. 

 

 
Figura 3.2.4- Imágenes 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 adsorción-desorción de piridina. En la 

Tabla 3.2.3 se puede ver que existe una disminución de la acidez Brønsted en las zeolitas 

“mesoporizadas”. Sin embargo, su relación 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 podría 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 27Al de las zeolitas “mesoporizadas” [35, 36].  

MOR MORmod 

Ymod Y 
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Figura 3.2.5- RMN de 27Al de las zeolitas comerciales y “mesoporizadas”. 

También se puede observar un aumento de la acidez Lewis en las zeolitas comerciales tras 

la incorporación 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 
B (mmol py) L (mmol py) 

523 (K) 623 (K) 673 (K) 523 (K) 623 (K) 673 (K) 

Y 0,254 0,127 0,076 0,034 0,023 0,023 

Ymod 0,235 0,127 0,029 0,070 0,061 0,018 

MOR 0,493 0,367 0,268 0,082 0,076 0,069 

MORmod 0,143 0,132 0,066 0,114 0,079 0,079 

Ni/Y 0,013 0,006 0,006 0,263 0,044 0,019 

Ni/YmodNa - - - - - - 

Ni/MOR 0,074 0,033 0,010 0,424 0,033 0,255 

Ni/MORmodNa - - - - - - 

Co/Y 0,010 0,005 0,004 0,777 0,312 0,140 

Co/YmodNa - - - - - - 

Co/MOR 0,076 0,019 0,002 0,462 0,160 0,091 

Co/MORmodNa - - - - - - 



 

79 

 

3.2.1.5 Temperatura Programada de Reducción (TPR). 

Por último, se ha estudiado la reducibilidad de las especies de Ni y Co soportadas en los 

catalizadores zeolíticos. Las curvas de reducción 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 estaría relacionado con 

la reducción de especies de Ni2+ localizadas en la superficie externa de la zeolita  [41, 42]. 

El segundo a 775 K se debería a la reducción de especies de Ni2+ 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 estaría relacionado con una interacción más fuerte entre 

especies de Ni y la zeolita, y se debería a la reducción del Ni2+ situado en el prisma 

hexagonal que une dos cajas sodalita [41, 42].  

En el caso del Co se pueden distinguir dos zonas de reducción, una desde 550 K hasta 750 

K y otra entre 750 K y 900 K. La primera zona incluiría varios picos de reducción que se 

podrían atribuir a la reducción de especies de Co2+ situadas en la superficie exterior de la 

zeolita y en la “gran cavidad”. La segunda zona estaría relacionada con la reducción de 

Co2+ situado en la “cavidad sodalita” [43]. La adición de Na desplaza los perfiles de 

reducción a temperaturas menores, lo que sugiere una mejora en la reducibilidad de las 

especies de Ni y Co cuando este metal alcalino está presente [42, 44]. 

En el caso de los catalizadores de Ni y Co basados en MOR los perfiles de reducción 

muestran tres picos principales. El primer pico situado a la menor temperatura (600 K) se 

atribuye a la reducción de NiO y Co3O4 altamente dispersos fuera de los poros de la zeolita. 

El segundo pico situado a 675 K correspondería a la reducción de Ni2+ y Co2+ en el interior 

del canal principal de la Mordenita (12 anillos). El tercer pico situado a 875 K estaría 

relacionado con la reducción de Ni2+ y Co2+ en el interior del canal secundario de la 

Mordenita (8 anillos) [45, 46]. En los catalizadores “mesoporizados” el tercer pico tiene 

más intensidad, lo que podría estar relacionado con una mayor presencia de especies de Ni 

y Co en estos canales. Al “mesoporizar” podría ocurrir que el segundo canal de la 

estructura Mordenita se hiciese más 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 podría indicar que las partículas tienen una mayor interacción 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 % Reducibilidad a 873 K 

Ni/Y 77 

Ni/YmodNa 86 

Ni/MOR 95 

Ni/MORmodNa 91 

Co/Y 70 

Co/YmodNa 71 

Co/MOR 93 

Co/MORmodNa 97 
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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 conversión de etanol en función de la temperatura para las 

cuatro muestras con Ni. Como se puede ver, todas ellas presentan una elevada conversión, 

por encima del 90 % en todo el rango de temperaturas estudiado (673-873 K). La alta carga 

de metal incorporada (20 % en peso) podría ser la responsable de esta elevada actividad. No 

obstante, a bajas temperaturas (673 K), se puede ver que las muestras “mesoporizadas” 

presentan una mayor conversión. Este resultado podría explicarse teniendo en cuenta el 

menor tamaño de las partículas metálicas del Ni presente en estas muestras, lo que podría 

traducirse en un mayor número de centros activos donde se estaría dando el reformado de 

etanol.  

 

Figura 3.2.7- Conversión de etanol frente a la temperatura de reacción. Condiciones de reacción 

H2O/EtOH=13, WHSV=0,95 h-1 y a presión atmosférica. 

En cuanto a la distribución de los productos de reacción, en la Tabla 3.2.6 se puede ver que 

la formación de etileno predomina en los catalizadores basados en las zeolitas no 

“mesoporizadas”. Este resultado podría estar relacionado con la mayor acidez Brønsted 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 ácidos han sido neutralizados. El mecanismo de reacción más aceptado en el 
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reformado de etanol postula como primera etapa la absorción de etanol de manera 

disociativa para producir especies etoxi [47]. Dependiendo de las características ácido-base 

del catalizador, las especies etoxi se deshidratan para producir etileno (centros ácidos) o se 

deshidrogenan para producir acetaldehído adsorbido. El acetaldehído es un intermedio 

clave en las reacciones de conversión de etanol que puede seguir diferentes caminos de 

reacción para producir hidrógeno. En cambio, el etileno está asociado a la deposición de 

coque, lo que conlleva la desactivación del catalizador. La acidez del soporte se puede 

reducir mediante la adición de un álcali [10-12, 48-58]. Teniendo en cuenta la acidez 

Brønsted presente en cada soporte zeolítico, la producción de etileno debería 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 podría 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 difusión hacia el 

exterior, lo que favorecería su polimerización en estos canales. Por tanto, la formación de 

precursores de coque provocaría que quedasen atrapados en el interior de la zeolita. Con el 

fin de confirmar esta hipótesis se determinó la cantidad de carbón depositado en los 

catalizadores de Ni después de reacción. Como se puede ver en la Tabla 3.2.5, la muestra 

Ni/MOR presenta la mayor cantidad de carbón, apoyando la hipótesis anteriormente 

propuesta. 

Tabla 3.2.5- Contenido en Carbón después de 24 horas de reacción. 

Catalizador % Carbón (p) 

Ni/Y 58,6 

Ni/YmodNa 23,7 

Ni/MOR 68,7 

Ni/MORmodNa 25,9 

En cuanto a la selectividad a hidrógeno 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 CH4, 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 todavía existe una gran producción de metano. El 

aumento en la producción de metano en la muestra MOR “mesoporizada” podría estar 

relacionado con la elevada reducibilidad de las especies de Ni y el pequeño tamaño de sus 

partículas metálicas. Ambos efectos estarían contribuyendo a un incremento de la superficie 

metálica en la que la probabilidad de que se diera la reacción secundaría de metanación, 

una vez formado el CO y el H2, sea más elevada [59]. 
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En cuanto a la producción 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 podría estar relacionado con dos hechos: 1) su consumo en la reacción de 

metanación [59] y 2) su consumo en la reacción de WGS [60]. A mayores temperaturas los 

resultados parecen indicar que la reacción de WGS ocurriría en mayor extensión [60] que la 

metanación, lo que explicaría la disminución de la producción de CH4 con el aumento de la 

temperatura. También se podría pensar en un tercer efecto que estaría afectando a la 

disminución del CH4, se trataría del reformado del metano. Sin embargo, las temperaturas 

en las que se está 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 reacción se explicaría por la propia 

termodinámica de la reacción de WGS en la que las concentraciones de equilibrio de CO 

aumentan con la temperatura [61]. 

Teniendo en cuenta los resultados catalíticos, 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 H2, y baja selectividad a productos no 

deseados). Dichos resultados parecen estar relacionados con el menor tamaño de las 

partículas metálicas de Ni presentes en esta muestra, que a su vez parecen estar 

relacionados con los mesoporos generados donde el Ni podría estar depositado y protegido 

frente a la sinterización tras las etapas de calcinación y reducción. 

Tabla 3.2.6- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reacción. Condiciones 

de reacción H2O/EtOH=13, WHSV=0,95 h-1 y a presión atmosférica. 

 T (K) 
Selectividad, % mol 

 

CH4 CO CO2 H2 C2H4 C2H4O 

Ni/Y 

673 5,3 4,8 5,8 21,2 61,4 1,5 

773 3,9 5,4 23,5 52,5 14,1 0,6 

873 3,4 8,4 32,8 53,3 2,0 0,1 

Ni/YmodNa 

673 14,7 1,0 18,7 65,4 0,1 0,0 

773 4,4 1,3 18,8 75,4 0,0 0,0 

873 1,2 3,3 17,6 78,0 0,0 0,0 

Ni/MOR 

673 5,4 1,9 10,2 34,3 47,6 0,3 

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 

Ni/MORmodNa 

673 21,5 7,1 26,7 39,4 0,2 5,0 

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 conversión de etanol en función de la temperatura para las 

zeolitas con Co. Para estas muestras la conversión 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 metálica 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. 

 

Figura 3.2.8 - Conversión de etanol frente a la temperatura de reacción. Condiciones de reacción 

H2O/EtOH=13, WHSV=0,95 h-1 y a presión atmosférica. 

La distribución de productos del reformado se muestra en la Tabla 3.2.8, donde se puede 

ver que la formación de etileno es muy elevada en los catalizadores basados en zeolitas sin 

“mesoporizar”. Este resultado se relaciona con la acidez Brønsted 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 más bajas. Correlacionando la acidez 

Brønsted con la producción de etileno, el catalizador Co/MOR es el que debería presentar 

las mayores producciones. Sin embargo, las mayores selectividades las presenta la muestra 

Co/Y.  Este mismo resultado se encontró 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 estaría provocando problemas de difusión de los 
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productos formados, como el etileno, favoreciendo su polimerización, y como consecuencia 

la formación de coque. En la Tabla 3.2.7 se puede ver que efectivamente la Co/MOR es la 

que presenta una mayor deposición de coque. 

Tabla 3.2.7- Contenido en Carbón después de 24 horas de reacción. 

Catalizador % Carbón (p) 

Co/Y 31,3 

Co/YmodNa 19,1 

Co/MOR 51,1 

Co/MORmodNa 18,2 

En cuanto a la selectividad a H2 se puede ver que la muestra basada en la zeolita Y 

“mesoporizada” es la que presenta los mayores valores. Además, su selectividad a CO y 

CH4 es menor en comparación a la muestra MOR “mesoporizada”. Estos resultados son 

similares a los observados en las zeolitas de Ni. 

Para el CH4, se puede ver que la muestra MOR “mesoporizada” presenta las mayores 

selectividades lo que podría ser debido a la reacción secundaría de metanación, que se daría 

en mayor medida por la mayor superficie metálica disponible en esta muestra (mayor 

reducibilidad de las especies de Co y pequeño tamaño de sus partículas metálicas).  

En cuanto a la selectividad de CO, que aumenta con la temperatura, se puede relacionar 

primero con la termodinámica de la reacción de WGS, la cual favorece su concentración a 

temperaturas más altas y segundo, con su consumo en la reacción de metanación, que está 

favorecida a bajas temperaturas. 

En esta serie destaca el catalizador basado en zeolita Y “mesopororizada” (Co/YmodNa). 

Presenta alta actividad y selectividad a H2, y baja selectividad a productos no deseados. El 

menor tamaño de las partículas metálicas de Co, que podría estar relacionado con los 

mesoporos generados donde el Co estaría depositado y protegido frente a la sinterización 

tras las etapas de calcinación y reducción, podría explicar sus mejores resultados en el 

reformado de etanol. 

En una comparación final entre los catalizadores de Ni y de Co, hay que señalar que el 

Ni/YmodNa presenta los mejores resultados con elevadas conversiones de etanol y 

selectividades a H2, bajas selectividades a CH4 y CO, y bajos porcentajes de carbón 

depositado.  
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Tabla 3.2.8- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reacción. Condiciones 

de reacción H2O/EtOH=13, WHSV=0,95 h-1 y a presión atmosférica. 

 T (K) 
Selectividad, % mol 

 

CH4 CO CO2 H2 C2H4 C2H4O 

Co/Y 

673 1,1 4,3 4,7 17,5 71,6 0,7 

773 1,7 3,4 21,4 39,0 32,7 1,7 

873 3,4 11,2 22,2 43,5 18,7 1,0 

Co/YmodNa 

673 4,9 6,0 15,2 72,6 0,9 0,4 

773 3,0 2,6 20,3 74,0 0,1 0,0 

873 2,0 4,3 19,5 74,1 0,0 0,0 

Co/MOR 

673 2,6 0,5 3,9 26,8 55,5 8,4 

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 

Co/MORmodNa 

673 12,9 17,6 14,6 51,2 0,2 3,4 

773 8,9 5,5 29,9 54,9 0,0 0,6 

873 5,3 5,1 32,6 56,9 0,0 0,0 

 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 sílice, mientras que la zeolita ITQ-18 se 

preparó con un bajo contenido en Al (Si/Al = 100) [27]. También se ha utilizado como 

soporte SiO2 que será tomado como material de referencia. Los centros activos de Ni y Co 

(20 % en peso) se han incorporado mediante impregnación húmeda a volumen de poro 

empleando las correspondientes sales de nitrato de níquel y cobalto. Después de la 

impregnación, 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/SiO2 y Co/SiO2. 

3.3.1 Caracterización. 

3.3.1.1 Difracción 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 difracción a ángulos 2θ de 37,5°, 43,3° y 

63°, característicos de la fase cúbica del NiO [28, 29]. En el caso de los materiales que 

contienen Co aparecen 8 picos de difracción a ángulos 2θ de 19,0°, 31,3°, 36,9°, 38,6°, 
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45,0°, 55,7°, 59,4° y 65,4°, característicos de la fase del óxido de cobalto Co3O4 [30-32]. 

Muestras de los catalizadores basados en SiO2 presentan un DRX típico de un material 

amorfo, los DRX de las zeolitas deslaminadas presentan picos de difracción característicos 

de las correspondientes zeolitas deslaminadas.  

  

Figura 3.3.1- DRX de los catalizadores soportados con Ni y Co calcinados en aire a 873 K. 

Teniendo en cuenta que los centros activos en el reformado de etanol son las especies 

metálicas 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 reducción desaparecen los picos de reflexión 

característicos de la fase del NiO y aparecen nuevos picos correspondientes a la fase de Ni 

metálico (44,3° y 51,7°).  

Para los catalizadores de Co también se puede ver en la Figura 3.3.2 que tras la reducción 

desaparecen los picos característicos de la fase Co3O4 y aparecen aquellos correspondientes 

a la fase de Co metálico (44,4° y 51,6°). 
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Figura 3.3.2 - DRX de los catalizadores soportados con Ni y Co reducidos en H2 a 873 K. 

A partir de los picos de difracción de rayos X característicos de la fase metálica de los 

catalizadores reducidos, se han calculado los tamaños de partícula metálica de Ni y Co 

mediante la ecuación de Scherrer [34]. Los tamaños se muestran en la Tabla 3.3.1, donde se 

puede ver que los menores tamaños de partícula metálica de Ni y Co los presentan los 

catalizadores soportados en las zeolitas deslaminadas ITQ-2 e ITQ-18. 

Tabla 3.3.1- Tamaño de las partículas metálicas de los catalizadores reducidos en H2 a 873 K. 

Catalizador 
T. P. metálica 

(DRX) (nm) 

Ni/SiO2 25 

Ni/ITQ-2 13 

Ni/ITQ-18 8 

Co/SiO2 18 

Co/ITQ-2 10 

Co/ITQ-18 5 
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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 disminución del área 

específica y del volumen de poro tras la incorporación del Ni y Co (20 % en peso). Esta 

pérdida de área se podría explicar teniendo en cuenta que las fases oxidadas de Ni y Co, 

(NiO y Co3O4, respectivamente) presentes tras la calcinación, no contribuyen al área 

específica. Por lo tanto, la incorporación de un nivel elevado de Ni y Co (20 % en peso) 

daría lugar a un efecto de dilución que llevaría a una reducción del área como la observada. 

Por otro lado, también se puede ver una disminución del volumen de poro de las muestras 

con Ni y Co.  Este resultado sugiere que parte de los poros de las zeolitas deslaminadas se 

habrían bloqueado tras la incorporación del Ni y Co. Por tanto, este efecto también estaría 

contribuyendo a la disminución del área BET observada tras la incorporación de los centros 

activos en las zeolitas y su posterior calcinación. 

Tabla 3.3.2- Propiedades texturales de los catalizadores calcinados en aire a 873 K y sus 

respectivos soportes. 

Catalizador 
C. metal Área específica V. Poro 

(% p) (BET) (m2/g) (BJH) (cm3/g) 

SiO2 
 

390 0,78 

ITQ-2 
 

835 0,77 

ITQ-18 
 

611 0,41 

Ni/SiO2 20,1 245 0,55 

Ni/ITQ-2 19,5 517 0,53 

Ni/ITQ-18 19,6 310 0,18 

Co/SiO2 19,8 258 0,54 

Co/ITQ-2 20,1 507 0,54 

Co/ITQ-18 19,9 293 0,17 
 

3.3.1.3 Temperatura Programada de Reducción (TPR). 

La reducibilidad de las especies de Ni y Co soportadas en zeolitas deslaminadas calcinadas 

ha sido estudiada por TPR. Las curvas de reducción correspondientes se muestran en la 

Figura 3.3.3. El perfil de reducción para los catalizadores que contienen Ni presenta dos 

picos de reducción. El primero a 600 K sería debido a la reducción del NiO [62, 63]. El 

segundo a 680 K se puede atribuir a la formación de compuestos de tipo NiSiO3 (silicato de 

níquel) [64]. En el caso de los catalizadores de Co, también se pueden ver dos picos de 

reducción principales con máximos situados a 550 K y 590 K. Dichos picos 

corresponderían a la reducción en dos etapas del Co3O4, el cual se reduce primero a CoO y 

después a Co0 [30, 65-67]. En todas las muestras se observa un consumo adicional de 
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hidrógeno 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 podrían estar 

relacionadas con la aparición de silicatos de cobalto formados durante la etapa de 

calcinación a 873 K [30, 68, 69]. 

La temperatura de reducción y la anchura de pico son indicativas del grado de reducción y 

del nivel de interacción entre los centros activos y el soporte. Altas temperaturas de 

reducción muestran la dificultad de reducción, mientras que picos anchos indican un alto 

grado de interacción de las especies de Ni y Co con el soporte [70]. La Figura 3.3.3 muestra 

la temperatura de reducción para el Ni y Co soportado sobre las zeolitas ITQ-2, ITQ-18 y el 

SiO2. Las mayores temperaturas de reducción de los catalizadores soportados en las zeolitas 

deslaminadas parecen indicar que las especies de Ni y Co presentan una mayor interacción 

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 estarían 

interaccionando fuertemente con el soporte dificultando su reducción [23]. Teniendo en 

cuenta que los catalizadores se reducen a 873 K antes de la reacción es posible que una 

parte de las especies de Co soportadas en las zeolitas deslaminadas permanezcan en su 

forma oxidada, por lo que no participarían en la reacción de reformado de etanol.  

  

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 sílice, 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 % Reducibilidad a 873 K 

Ni/SiO2 98 

Ni/ITQ-2 93 

Ni/ITQ-18 91 

Co/SiO2 96 

Co/ITQ-2 82 

Co/ITQ-18 88 

3.3.2 Reformado de etanol. 

En la Figura 3.3.4 se muestra la variación de la conversión de etanol con la temperatura de 

reacción. Como se puede ver, los catalizadores basados en zeolitas deslaminadas muestran 

valores de conversión significativamente mayores que los basados en SiO2, 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 metálica, el menor tamaño de partícula metálica de Ni y Co 

corresponde a la zeolita ITQ-18 lo que podría explicar su mayor actividad, ya que un menor 

tamaño de partícula metálica llevaría a un mayor número de centros activos donde la 

reacción de reformado podría 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 podría explicar por la mayor actividad intrínseca del Ni en la rotura del enlace 

C-C y C-H, ampliamente documentada en bibliografía [71, 72]. 

  

Figura 3.3.4- Conversión de etanol frente a la temperatura de reacción. Condiciones de reacción 

H2O/EtOH=13, WHSV=1,26 h-1 y a presión atmosférica. 
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La selectividad a los distintos productos de reacción en función de las temperaturas se 

muestra en las Tablas 3.3.4 y 3.3.5. Como se puede ver, el H2 es el principal producto de 

reacción, seguido del CO2, CH4, CO y los subproductos C2H4 y C2H4O. Los catalizadores 

con Ni presentan menores selectividades a H2 y subproductos, a la vez que mayores 

porcentajes de CH4 y CO comparados con los de Co. Estos resultados siguen la misma 

tendencia que los encontrados en las zeolitas “mesoporizadas”. La reacción de metanación 

estaría favorecida a bajas temperaturas en las muestras con Ni, ya que está documentado 

que este metal tiene una mayor actividad de metanación que el Co [59]. Por el contrario, a 

altas temperaturas estaría favorecida la reacción de WGS, para la cual el Co esta descrito 

que presenta una actividad más elevada [61].  

En cuanto a los peores resultados que presenta la muestra Co/SiO2 es probable que estén 

relacionados con el mayor tamaño de partícula metálica que presenta esta muestra. 

En el caso de los catalizadores de Ni se puede ver que la mejor distribución de productos se 

obtiene con la zeolita ITQ-2 (altas selectividades a H2 y bajas selectividades a CO). 

Además, la producción de subproductos no deseados como el acetaldehído y etileno es 

también más baja, especialmente a altas temperaturas. 

Tabla 3.3.4- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reacción. Condiciones 

de reacción H2O/EtOH=13, WHSV=1,26 h-1 y a presión atmosférica. 

 
T (K) 

Selectividad, % mol 

 

CH4 CO CO2 H2 C2H4 C2H4O 

Ni/SiO2 

673 14,5 7,4 21,4 54,4 0,1 2,8 

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 

Ni/ITQ-2 

673 18,3 11,9 9,7 58,5 0,1 1,4 

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 

Ni/ITQ-18 

673 24,9 7,0 25,0 42,5 0,4 0,2 

773 14,1 3,4 34,8 47,6 0,2 0,0 

873 4,3 7,3 29,3 59,1 0,0 0,0 

En el caso de los catalizadores con Co, se puede ver que para la mayoría de temperaturas 

estudiadas la selectividad a H2 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 reacción. Condiciones 

de reacción H2O/EtOH=13, WHSV=1,26 h-1 y a presión atmosférica. 

 
T (K) 

Selectividad, % mol 

 

CH4 CO CO2 H2 C2H4 C2H4O 

Co/SiO2 

673 16,4 10,1 17,4 51,2 0,3 4,6 

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 

Co/ITQ-2 

673 16,3 3,6 14,9 62,0 0,0 2,8 

773 8,5 1,3 20,9 68,9 0,0 0,1 

873 2,4 3,6 21,4 72,4 0,0 0,0 

Co/ITQ-18 

673 10,8 12,5 7,7 59,3 0,5 9,1 

773 6,6 4,2 18,2 70,2 0,1 0,7 

873 5,1 4,6 18,4 71,9 0,0 0,0 

También se ha determinado el contenido en carbón después de 24 h de reacción. Como se 

puede ver en la Tabla 3.3.6, el catalizador basado en ITQ-18 es el que presenta las mayores 

cantidades de coque en la serie metálica de Ni. Este resultado podría estar relacionado con 

la composición de esta zeolita que incluye Al en su estructura (Si/Al =100). La presencia de 

Al estaría generando cierta acidez la cual ya se ha descrito que promueve la formación de 

precursores de coque como el etileno [37, 73]. 

Tabla 3.3.6- Contenido en Carbón después de 24 horas de reacción en los catalizadores de Ni. 

Catalizador % Carbón (p) 

Ni/SiO2 45,5 

Ni/ITQ-2 39,9 

Ni/ITQ-18 65,9 

En la Tabla 3.3.7 se puede ver el contenido en carbón para la serie de catalizadores de Co. 

De nuevo el catalizador Co/ITQ-18 es el que mayor porcentaje de carbón presenta. 

Tabla 3.3.7- Contenido en Carbón después de 24 horas de reacción en los catalizadores de Co. 

Catalizador % Carbón (p) 

Co/SiO2 43,7 

Co/ITQ-2 34,1 

Co/ITQ-18 45,3 
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 Conclusiones. 

Las principales conclusiones del presente capítulo se enumeran a continuación:  

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

comerciales. 

 

2. La incorporación 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 conversión de etanol, 

elevada selectividad a H2 y bajas selectividades a CO y CH4). Destaca el 

catalizador Ni/YmodNa que no da lugar a la producción de subproductos (etileno 

y acetaldehído). Además, genera una baja deposición de carbón gracias a la 

neutralización de los centros ácidos. 

 

3. Las muestras de Ni y Co soportadas en zeolitas deslaminadas ITQ presentan unos 

tamaños de partícula metálica menores comparado con el catalizador basado en 

pura sílice amorfa. 

 

4. Las muestras de Ni y Co soportadas en zeolitas deslaminadas ITQ muestran una 

elevada conversión a etanol, además de una elevada selectividad a H2, bajas 

selectividades a CO y CH4, comparado con los catalizadores soportados en pura 

sílice amorfa. Destaca el catalizador Co/ITQ-2 el cual presenta la menor 

producción de CO y CH4, y bajos porcentajes de carbón depositado. El disponer de 

un soporte estructurado parece tener una influencia positiva en la preparación de 

catalizadores de reformado de etanol con alta actividad y selectividad.  

 

5. Entre todos los catalizadores zeolíticos estudiados, el catalizador Ni/YmodNa es el 

que presenta los mejores resultados (Tabla 3.4.1). Por lo tanto, este catalizador 

sería uno de los seleccionados como un posible candidato para estudios posteriores 

de estabilidad frente a residuos vitivinícolas y de conformado para su escalado 

industrial.  

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

Condiciones de reacción H2O/EtOH=13, WHSV=0,95 h-1 y a presión atmosférica. 

 
T (K) 

Conversión Selectividad, % mol 

 

EtOH, % mol CH4 CO CO2 H2 C2H4 C2H4O 

Ni/YmodNa 773 99,97 4,4 1,3 18,8 75,4 0,0 0,0 
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4. Catalizadores de reformado de etanol basados en 

Hidróxidos Dobles Laminares (HDL) de Zn 

promovidos con Ni y Co. 

4.1 Preámbulo. 

Los hidróxidos dobles laminares (HDL) son estructuras sintéticas formadas por láminas de 

hidróxidos metálicos cargadas positivamente que son estabilizadas con aniones 

interlaminares, Figura 4.1.1. La hidrotalcita es la estructura más representativa de este tipo 

de hidróxidos. Se trata de una arcilla natural resultante de las variaciones isomórficas de 

capas tipo brucita [Mg(OH)2], cuando se sustituyen cationes Mg2+ por cationes Al3+.  Las 

hidrotalcitas o materiales similares se pueden sintetizar fácilmente en el laboratorio. La 

variedad composicional con la que se pueden preparar es enorme y la fórmula general que 

los representa es: [M(II)1-xM(III)x(OH)2]X+(An-
x/n)·mH2O, en donde M(II)=Mg2+, Zn2+, Ni2+, 

Co2+, etc., M(III)=Al3+, Fe3+, Ga3+, etc., A=(CO3)2-, Cl-, (NO3)-, (SO4)2-, iso y 

heteropolianiones, carboxilatos, etc. Teóricamente, 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 formarán los hidróxidos libres del catión en exceso 

mezclados con el material tipo hidrotalcita. 

 

Figura 4.1.1- Representación estructural de HDL. La presencia de los cationes M3+ genera los 

residuos de carga (+) que se estabiliza con los aniones interlaminares An-. 

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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repulsión electrostática. En consecuencia, un material tipo hidrotalcita representa un buen 

precursor para formar óxidos mixtos binarios (y probablemente hasta terciarios) en donde 

se busca la mezcla homogénea de los componentes. La temperatura de calcinación tiene un 

efecto muy importante sobre estos materiales y provoca diversos cambios en sus 

propiedades físico-químicas. 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 

deshidroxilación de las láminas y la descomposición del anión empleado en cada caso, que 

trae consigo el colapso de la estructura laminar, (3) entre 773 y 873 K se forma una 

disolución sólida de Mg(Al)O y (4) a temperaturas superiores a 873 K se produce MgO 

libre y la espinela MgAl2O4. Los productos de la calcinación de las hidrotalcitas tienen la 

capacidad de reconstruir la estructura laminar inicial cuando se ponen en contacto con 

soluciones acuosas que contengan al anión inicial u otro diferente.  

En general, los HDL presentan unas características físico-químicas interesantes para su 

empleo como catalizadores o soportes de catalizadores al combinar propiedades básicas con  

una buena distribución de los metales y resistencia a la sinterización de los mismos [1]. Por 

esta razón, se han investigado como precursores de catalizadores en la reacción de 

reformado de etanol [2-17]. Cuando se somete los HDL a calcinación se forma un óxido 

mixto con alta estabilidad térmica, además de conseguir un material con mayor área 

específica en comparación a los óxidos por separado. En el trabajo que aquí se presenta se 

ha estudiado la actividad catalítica 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 eliminación 

del CO formado, debido a su capacidad para promover la reacción de desplazamiento con 

vapor de agua (WGS) [5, 22, 23]. Además, también se ha demostrado que la presencia de 

Zn aumenta la reducibilidad del Co2+ [24].   
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4.2 Preparación, caracterización y estudio catalítico 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 preparación de estos materiales se llevó a 

cabo siguiendo el método de coprecipitación que se describe en la parte Experimental de 

esta Tesis. En la Tabla 4.2.1 se muestra la composición de las diferentes muestras que han 

sido estudiadas. 

Tabla 4.2.1- Composición química, determinada por ICP, de los catalizadores basados en HDL de 

Zn promovidos con Ni y Co. 

Catalizador 
C. metal (p %) 

Ni o Co Zn Al 

5NiHT 4,7 64,4 7,1 

10NiHT 9,8 59,3 7,3 

20NiHT 19,2 48,7 7,3 

30NiHT 28,9 39,1 7,4 

40NiHT 38,9 28,4 7,6 

5CoHT 5,1 64,2 7,2 

10CoHT 10 59,0 7,1 

20CoHT 20,5 48,1 7,4 

30CoHT 29,2 38,7 7,5 

40CoHT 40,1 28,0 7 

4.2.1 Caracterización. 

4.2.1.1 Difracción 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 difracción que aparecen corresponden a una estructura 

hidrotalcita típica [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 ZnAl2O4 [30]. 

La intensidad de los picos de difracción de estas fases disminuye con las concentraciones 

de Ni y Co incorporado. La serie de catalizadores preparados con Ni muestra picos de 

difracción debidos a la presencia de NiO [19], mientras que los preparados con Co 

presentan picos de difracción típicos de las fases de Co3O4 y CoAl2O4 [9]. Las intensidades 

de los picos de difracción de las especies presentes en cada muestra varían siguiendo las 

variaciones de composición que se muestran en la Tabla 4.2.1. A mayor carga de Ni y Co, 

mayor intensidad de los picos de difracción relacionados con estos metales.  

  
Figura 4.2.2- DRX de las muestras calcinadas en aire a 873 K. 
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En la Figura 4.2.3 se muestran los DRX de las muestras calcinadas y posteriormente 

reducidas en flujo de hidrógeno a 873 K. En la serie de catalizadores de Ni se ve que 

desaparecen los picos de difracción correspondientes a especies de NiO. En su lugar 

aparecen picos de difracción correspondientes a especies de Ni metálico y diferentes 

aleaciones de Ni-Zn [31-34]. Como se puede ver, la presencia de Ni metálico 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 difracción correspondientes a una aleación Ni-

Zn de relación 1:1 [31-34]. Además, en las muestras con alto contenido de Ni (30-40 %), se 

detecta la presencia de otra aleación Ni-Zn de relación 0,7:0,3 [31-34].  

En cuanto a la serie de catalizadores con Co se puede ver que los picos de difracción 

correspondientes a las especies oxidadas de Co desaparecen tras la reducción, apareciendo 

las correspondientes al Co metálico [35].  

  

Figura 4.2.3- DRX de las muestras reducidas en H2 a 873 K.  

A partir de los DRX de los catalizadores reducidos se ha determinado el tamaño promedio 

de las partículas metálicas de Ni y Co presentes en cada catalizador utilizando la ecuación 

de Scherrer [36]. Como se puede ver en la Tabla 4.2.2, el tamaño promedio de las partículas 

metálicas aumenta con la carga de metal. Este resultado es de esperar si se tiene en cuenta 

que al aumentar la carga de Ni y Co la sinterización de la fase metálica se ve favorecida por 

la proximidad entre partículas. Por otro lado, se puede ver que el tamaño de las partículas 

metálicas de Ni en toda la serie es significativamente mayor que el presentado por las 

partículas de Co. Este resultado se podría explicar considerando que en la serie de Ni existe 

la aleación de NiZn y lo más probable es que los tamaños determinados para el pico de Ni 

metálico se correspondan realmente con la aleación. 
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Tabla 4.2.2- Tamaños de las partículas metálicas de los catalizadores reducidos en H2 a 873 K. 

Catalizador 
T. P. metálica 

(DRX) (nm) 

5NiHT 12 

10NiHT 13 

20NiHT 17 

30NiHT 23 

40NiHT 26 

5CoHT 7 

10CoHT 10 

20CoHT 11 

30CoHT 14 

40CoHT 20 

 

4.2.1.2 Propiedades texturales. 

En la Tabla 4.2.3 se presenta el área BET de las dos series de catalizadores tras su 

calcinación. Como se puede ver, existe una disminución del área cuando el Ni y Co son 

incorporados [24, 30]. Esta disminución del área podría estar relacionada con las especies 

que se forman tras la calcinación: ZnO, NiO, Co3O4, ZnAl2O4 y CoAl2O4 las cuales se sabe 

que presentan bajas áreas. Para altos porcentajes de Ni y Co (40 %) la proporción de 

especies NiO y Co3O4 de forma libre serían mayores, lo que justificaría la baja área BET 

que presentan estas muestras.  

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

Catalizador 
Área especifica 

(BET) (m2/g) 

HT 58 

5NiHT 41 

10NiHT 42 

20NiHT 47 

30NiHT 46 

40NiHT 25 

5CoHT 35 

10CoHT 36 

20CoHT 35 

30CoHT 38 

40CoHT 13 
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4.2.1.3 Temperatura Programada de Reducción (TPR). 

Los perfiles de reducción 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 reducción de NiO 

[37-40] y otro a 800 K que se puede atribuir a la reducción 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 reducción 

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 contribución del 

paso de Zn2+ a Zn0. Teniendo en cuenta que los catalizadores preparados en esta Tesis se 

han reducido a 873 K antes de reacción, no se puede descartar la presencia de Zn0 junto con 

Ni0. En el TPR que se muestra en la Figura 4.2.4, el pico principal de reducción aparece a 

temperaturas inferiores de 950 K. En general, se puede ver que el máximo 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 metálicas de Ni y Zn, y teniendo en cuenta los DRX de 

las muestras reducidas en los que se muestra la existencia de una aleación Ni-Zn, se puede 

decir que la interacción Ni-Zn aumenta conforme se van equiparando las concentraciones 

de Ni y Zn.  

En el caso de la serie de catalizadores de Co la mayor parte de las muestras presentan tres 

picos principales de reducción. El primer pico se situaría en 600 K, el segundo a 700 K y el 

tercero aparece en un rango de temperaturas más amplio, entre 850 y 950 K. El primer y 

segundo pico corresponderían a la reducción en dos etapas de las especies de Co3O4, el cual 

se reduciría primero a CoO y luego a Co0 [38-44]. El tercer pico (850-950 K) parece estar 

relacionado con la formación de otras especies de Co que estarían interaccionando con el 

Al como CoAl2O4 [38, 39]. La formación 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 demás muestras, no estando desplazado a temperaturas 

mayores. Este resultado podría estar relacionado con la elevada carga de Co que contiene 

esta muestra.   
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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 reacción. 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 disminución de la cantidad de Zn. Los catalizadores basados en Ni 

muestran más dificultad a la hora de reducirse conforme aumenta su cantidad de Ni, 

circunstancia que podría explicarse por la formación de la aleación NiZn durante el proceso 

de reducción. En el caso de las muestras de Co sucede algo similar, la disminución en la 

cantidad de Zn parece dificultar la reducción del Co, con la excepción de la muestra 

40CoHT.   

Tabla 4.2.4- Reducibilidad de los catalizadores a 873 K. 

Catalizador % Reducibilidad a 873 K 

5NiHT 60 

10NiHT 81 

20NiHT 72 

30NiHT 59 

40NiHT 59 

5CoHT 85 

10CoHT 80 

20CoHT 54 

30CoHT 43 

40CoHT 84 
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4.2.2 Reformado de etanol. 

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

La Figura 4.2.5 muestra la variación de la conversión de etanol con la temperatura y 

porcentaje de Ni incorporado. Como se puede ver, para concentraciones de Ni del 10 % o 

superiores la conversión de etanol es prácticamente completa. Por tanto, contenidos del 10 

% en peso de Ni serían 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 tamaño de sus 

partículas metálicas, las cuales aumentan con el contenido en Ni. Tampoco se puede 

establecer una correlación clara entre la actividad y la presencia de aleación.  

 

Figura 4.2.5- Conversión de etanol frente a la temperatura de reacción. Condiciones de reacción 

H2O/EtOH=13, WHSV=0,47 h-1 y a presión atmosférica. 

En la Tabla 4.2.5 se presenta la distribución de los productos de reacción en función de la 

temperatura. Como se puede ver, a elevadas temperaturas (773-873 K) la distribución 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 más H2 y menos metano. Todos 

los catalizadores presentan una distribución similar de productos de reacción con elevadas 

selectividades a hidrógeno y muy bajas proporciones de productos no deseados, como C2H4 
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y C2H4O. En el caso de la selectividad a CO se puede ver que es muy baja y similar en 

todos los catalizadores, a excepción del catalizador al 5 % en Ni. En cuanto a la 

selectividad a CH4 se puede ver que disminuye con el aumento en el % de Ni hasta alcanzar 

un mínimo para la muestra con el 20 % de Ni. A partir del 30 % de carga metálica las 

partículas metálicas aumentan su tamaño considerablemente, aparece la aleación de Ni-Zn 

con relación 0,7:0,3 y la reducibilidad a 873 K disminuye. Todos estos efectos llevarían a 

que se disponga de una menor proporción de superficie metálica disponible que podría 

explicar el aumento observado de CH4. Por último, el catalizador que destaca es el 20NiHT 

ya que presenta a 773 K las mayores selectividades a H2 y menores producciones de CO y 

CH4. 

Tabla 4.2.5- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reacción. Condiciones 

de reacción H2O/EtOH=13, WHSV=0,47 h-1 y a presión atmosférica. 

 T (K) 
Selectividad, % mol 

 

CH4 CO CO2 H2 C2H4 C2H4O 

5NiHT 

673 18,7 2,2 17,9 56,9 0,1 4,1 

773 6,7 3,1 20,1 68,1 0,0 2,0 

873 3,9 5,0 16,5 72,5 0,0 2,0 

10NiHT 

673 10,7 0,3 19,4 69,5 0,0 0,0 

773 6,7 2,0 17,2 74,1 0,0 0,0 

873 2,8 4,0 20,1 73,1 0,0 0,0 

20NiHT 

673 8,7 0,3 21,5 69,5 0,0 0,0 

773 5,0 2,0 18,9 74,1 0,0 0,0 

873 4,8 3,6 17,5 74,1 0,0 0,0 

30NiHT 

673 15,6 0,4 18,9 65,1 0,0 0,0 

773 6,7 2,2 19,4 71,8 0,0 0,0 

873 2,0 5,3 18,2 74,5 0,0 0,0 

40NiHT 

673 14,7 0,5 19,2 65,6 0,0 0,0 

773 5,9 1,5 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 catalítico 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 podría explicar su menor actividad. En el caso de la muestra 40CoHT el 

elevado tamaño de sus partículas metálicas podría estar contribuyendo a su menor 

actividad. 

 

Figura 4.2.6- Conversión de etanol frente a la temperatura de reacción. Condiciones de reacción 

H2O/EtOH=13, WHSV=0,47 h-1 y a presión atmosférica. 

La distribución 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 H2 y bajas para el CO y CH4. Por lo 

tanto, desde el punto de vista de la selección de uno de los materiales, el que contiene el 

menor porcentaje de Co sería el elegido, ya que supondría en caso de aplicación, 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 reacción. Condiciones 

de reacción H2O/EtOH=13, WHSV=0,47 h-1 y a presión atmosférica. 

 T (K) 
Selectividad, % mol 

 

CH4 CO CO2 H2 C2H4 C2H4O 

5CoHT 

673 6,9 5,4 3,5 48,6 0,2 34,2 

773 6,9 4,8 16,0 71,5 0,1 0,0 

873 6,0 10,4 13,1 69,9 0,1 0,0 

10CoHT 

673 6,6 2,3 17,1 70,1 0,0 3,6 

773 3,9 3,6 18,1 74,5 0,0 0,0 

873 4,0 5,4 16,4 74,1 0,0 0,0 

20CoHT 

673 5,0 1,2 18,5 74,7 0,0 0,4 

773 3,3 3,8 17,4 75,5 0,0 0,0 

873 2,0 4,9 17,4 75,8 0,0 0,0 

30CoHT 

673 4,3 0,2 22,7 72,8 0,0 0,0 

773 3,1 3,6 18,0 75,3 0,0 0,0 

873 1,7 4,0 17,1 77,2 0,0 0,0 

40CoHT 

673 5,1 0,8 18,6 75,6 0,0 0,0 

773 3,5 2,6 18,0 75,9 0,0 0,0 

873 2,8 4,7 17,6 74,9 0,0 0,0 

Si se compara los resultados catalíticos entre las series de Ni y Co se puede ver que la 

presencia de Co permite alcanzar una mayor selectividad a hidrógeno y una menor 

producción de CH4. Probablemente, la elevada actividad WGS que presenta este metal 

provocaría que el CO formado volviera a reaccionar con el vapor de agua para generar más 

hidrógeno. De esta manera se aumentaría el rendimiento a hidrogeno y se disminuiría la 

concentración de CO disponible para la reacción de metanación [45].  

La cantidad de carbón depositada en cada catalizador tras 24 horas de reacción se muestra 

en la Tabla 4.2.7. Como se puede ver, en general, la cantidad de carbón 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 metálica lleva a un aumento en la actividad catalítica. Por tanto, 

sería de esperar que el contenido en carbón 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 

disminución observada en el porcentaje de carbón depositado podría estar relacionada con 

el elevado tamaño que presentan sus partículas metálicas. Hay que tener en cuenta que 

partículas metálicas de mayor tamaño presentan una menor estabilidad, generando más 

cantidad de coque [46]. Por lo tanto, los mayores tamaños de partícula metálica también 

serían responsables de los elevados porcentajes de coque generados por las muestras con 
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alta carga metálica. En el caso de las muestras con Co, la deposición 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 tamaño de partícula metálica. 

Considerando los resultados catalíticos de actividad, selectividad y deposición de coque, se 

puede concluir que el catalizador que presenta las propiedades catalíticas más prometedoras 

es el 20CoHT. 

Tabla 4.2.7- Deposición de carbón en los catalizadores a las 24 h de reacción. 

Catalizador % Carbón (p) 

5NiHT 8,6 

10NiHT 14,8 

20NiHT 17,1 

30NiHT 23,7 

40NiHT 21,8 

5CoHT 13,5 

10CoHT 10,1 

20CoHT 11,9 

30CoHT 34 

40CoHT 33,5 

4.3 Optimización de la mejor formulación 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 formulación 

todavía presenta una elevada formación de coque, lo cual, desde el punto de vista de la 

estabilidad del catalizador, supone un serio inconveniente. Por esta razón, se decidió llevar 

a cabo su optimización mediante la incorporación de aditivos que permitan disminuir la 

cantidad de carbón que se genera durante reacción. Diferentes estudios realizados en el 

reformado de etanol señalan al La como un buen promotor para disminuir la formación de 

coque [13, 35, 47-50]. Por tanto, se preparó una nueva formulación en la que se incorporó 

un 10 % en peso de La durante la síntesis del HDL de Zn promovido con Co. En la Tabla 

4.3.1 se muestra el análisis químico del catalizador de referencia y el dopado con La.  



116 

 

Tabla 4.3.1- Composición química, determinada por ICP, de los catalizadores basados en HDL de 

Zn con y sin La.  

Catalizador 
C. metal (p %) 

Co Zn Al La 

20CoHT 20,5 48,1 7,4 - 

20CoLaHT 20,1 42,7 5,1 9,7 

4.3.1 Caracterización:  

4.3.1.1 Difracción 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 difracción que aparecen en ambas muestras son 

característicos 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.   

 

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 difracción correspondientes a fases de ZnO, ZnAl2O4 [30],  

Co3O4 y CoAl2O4 [9]. En el caso del 20CoLaHT aparecen picos adicionales 

correspondientes a una perovskita del tipo LaCoO3. No obstante, se trata de picos de 

difracción poco intensos que solapan en parte con los de otras fases, por lo que resulta 

difícil justificar al 100 % su presencia.   
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Figura 4.3.2- DRX de las muestras calcinadas en aire a 873 K. 

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 difracción correspondientes a las especies 

oxidadas de Co desaparecen completamente y aparecen los picos correspondientes al Co 

metálico [35]. 

 
Figura 4.3.3- DRX de las muestras reducidas en H2 a 873 K. 
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En cuanto al tamaño promedio de las partículas metálicas de Co se han determinado 

utilizando la ecuación 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 tamaño de las 

partículas metálicas de Co.  

Tabla 4.3.2- Tamaño de las partículas metálicas de los catalizadores reducidos en H2 a 873 K. 

Catalizador 
T. P. metálica 

(DRX) (nm) 

20CoHT 11 

20CoLaHT 12 

 

4.3.1.2 Propiedades texturales. 

En la Tabla 4.3.3 se muestra el área BET de los catalizadores estudiados en este apartado 

tras ser calcinados. Como se puede ver, la presencia de La disminuye el área BET del 

catalizador final (área BET un 20 % más pequeña para el catalizador con La). Este hecho es 

posible que se deba a la formación de la perovskita CoLaO3, para la cual se reporta en  

literatura una baja área BET [51, 52].  

Tabla 4.3.3- Área BET de los catalizadores calcinados. 

Catalizador 
Área especifica 

(BET) (m2/g) 

20CoHT 35 

20CoLaHT 27 

 

4.3.1.3 Temperatura Programada de Reducción (TPR). 

En la Figura 4.3.4 se muestra el perfil de reducción del catalizador de Co con y sin La. 

Como se puede ver, ambas muestras presentan perfiles similares con tres picos principales 

de reducción con máximos situados a 550 K, 650 K y 900 K. Los dos primeros 

corresponderían al proceso de reducción en dos etapas del Co3O4 [38-44]. Estos dos 

primeros picos en el caso de la muestra con La podrían relacionarse con la reducción de la 

perovskita LaCoO3, donde el primer pico seria debido a la reducción de Co3+ a Co2+ para 

formar una estructura brownmillerita de LaCoO2,5, mientras que el segundo se debería a la 

reducción de parte del cobalto contenido en la brownmillerita a Co metálico [51]. Es 

posible que el desplazamiento a menores temperaturas que se ve en estos dos picos para la 

20CoLaHT tenga relación con la reducción de esta especie [51]. Estos resultados parecen 

indicar que la presencia de La estaría mejorando la reducción del Co. En cuanto al pico que 

aparece a 900 K estaría relacionado con la reducción del Co presente en los compuestos 

LaCoO2,5 y CoAl2O4 [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. 

Catalizador % Reducibilidad a 873 K 

20CoHT 54 

20CoLaHT 58 

 

4.3.2 Reformado de etanol. 

Como se puede ver en la Figura 4.3.5, la conversión de etanol es prácticamente completa 

para los dos catalizadores en todo el rango de temperatura estudiado. No obstante, a bajas 

temperaturas (673 K) la conversión de etanol es ligeramente superior en la muestra que 

contiene La.   

En cuanto a la selectividad a H2 se puede ver que el catalizador con La mejora ligeramente 

su producción, especialmente a temperaturas medias y altas (773 K y 873 K).  Por otro 

lado, la formación de productos no deseados como CO y CH4 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 llevaría a un aumento en el número de centros activos donde la reacción de 

reformado podría ocurrir. 
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Figura 4.3.5- A) Conversión de etanol y selectividad de H2 frente a la temperatura de reacción. B) 

Selectividad de CH4 y CO frente a la temperatura de reacción. Condiciones de reacción 

H2O/EtOH=13, presión atmosférica, WHSV=0,47 h-1 en el caso de 20CoHT y WHSV=0,76 h-1 para 

el 20CoLaHT. 

El contenido en carbón después de 24 h de reacción se muestra en la Tabla 4.3.5. Como se 

puede ver, la adición de La permite disminuir considerablemente la deposición de carbón. 

Esta mejora probablemente se deba a que la sustitución de Al por La reduzca la acidez 

Lewis debida al Al [53]. De esta manera se disminuye la formación de etileno por ruta 

ácida, y por tanto, la formación de coque [54, 55]. 

Tabla 4.3.5- Deposición de carbón en los catalizadores a las 24 h de reacción. 

Catalizador % Carbón (p) 

20CoHT 11,9 

20CoLaHT 3,9 

4.4 Conclusiones. 

Las principales conclusiones del presente capítulo se enumeran a continuación:  

1. Se han preparado catalizadores basados en HDL de Zn promovidos con diferentes 

cantidades de Ni y Co. El tamaño de partícula metálica 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 

formación de una aleación Ni-Zn. La presencia de esta aleación parece más 

evidente en las muestras con alta carga de Ni. 
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2. Los catalizadores al 20 % en peso de Ni o Co presentan los mejores resultados 

catalíticos. El pequeño tamaño de partícula metálica que presentan estas muestras 

podría explicar estos resultados. 

 

3. Entre todas las muestras estudiadas el catalizador 20CoHT es el que presenta los 

mejores resultados. No obstante, esta muestra todavía genera una elevada cantidad 

de carbón. 

 

4. Con el fin de disminuir la generación de coque se preparó una nueva formulación 

con La. Se ha podido comprobar que la adición de La al catalizador 20CoHT 

mejora ligeramente la reducibilidad del Co, lo que lleva a una mayor actividad y 

selectividad a H2, junto a una disminución de la producción de CO y CH4. No 

obstante, el efecto más importante de la adición de La está relacionado con la baja 

producción de coque que genera esta muestra. Este resultado supone un importante 

avance para la preparación de catalizadores basados en HDL de Zn promovidos 

con Co de alta estabilidad en el reformado de etanol. 
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5. Catalizadores de reformado de etanol basados en 

óxidos de manganeso estructurados (OME) 

promovidos con Ni y Co. 

5.1 Preámbulo. 

Recientemente, los materiales basados en óxidos de manganeso estructurados (OME) están 

siendo objeto de una intensa investigación 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 más atención han recibido (Figura 5.1.1), 

sobre todo por su excelente comportamiento catalítico en diferentes tipos de reacciones, 

como la epoxidación de estireno o la formación 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 

preparación de catalizadores de reformado de etanol. La birnesita es un óxido de 

manganeso laminar, formado por láminas de octaedros de Mn (MnO6) que comparten 

aristas. Entre las láminas se sitúan cationes, normalmente alcalinos o alcalino-térreos, junto 

a moléculas de agua, para compensar el exceso de carga negativa producido por las láminas 

octaédricas [6-9]. Su composición se puede representar como AxMnO2±y·z(H2O), donde A 

representa el catión interlaminar. El estado de oxidación del manganeso se encuentra entre 

3,6 y 3,8. El espaciado típico entre láminas es de 7 Å, pero tras hidratarse puede aumentar 

hasta 10 Å (buserita). No obstante, también se ha identificado una forma deshidratada que 

presenta espacios interlaminares algo menores (5,5 Å). Estos compuestos presentan una 

buena capacidad de intercambio iónico, que en algunas ocasiones puede conllevar una 

variación del espaciado interlaminar. 

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

Uno de los aspectos importantes de los óxidos de manganeso laminares es su capacidad 

para formar estructuras microporosas tras un tratamiento térmico adecuado. Las estructuras 

microporosas más 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 así una serie isomorfa: Ba2+ (holandita), Pb2+ (coronadita), Na+ 
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(manjiroita) y K+ (criptomelano) [11], siendo el criptomelano el compuesto más estudiado y 

conocido. Además 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 fórmula general es LinMn2-xO4 

(1≤n≤1,33, 0≤x≤0,33, n≥1+x), que presentan estructura tri-dimensional [12-14]. Estos 

óxidos de manganeso con estructura mircroporosa pueden ser sintetizados a partir de 

sistemas laminares tipo birnesita [8, 15-17]. La formación de estos óxidos de manganeso 

microporosos a partir de materiales laminares se considera que ocurre mediante el colapso 

de las láminas alrededor de los cationes localizados en el interior de los microporos, siendo 

las birnesitas materiales adecuados como precursores para la síntesis de óxidos de 

manganeso que presentan microporos en su estructura. Dependiendo del tamaño, estos 

cationes pueden actuar como plantillas para generar materiales con distinta geometría y 

tamaño de poro [8]. 

Entre los OME microporosos se ha seleccionado la todorokita por su gran tamaño de poro 

(3x3) y fácil preparación. La todorokita se compone principalmente de MnO6 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 metálicos no sólo existen 

en los sitios de los cationes, sino que se incorporan en el marco de sustituciones isomorfas 

de las partes del esqueleto de MnO6 octaédrico en las capas de óxidos de manganeso y los 

poros. La todorokita natural puede incluir algunos cationes inorgánicos, tales como el Ca, 

Mg y Na, aunque su contenido en cationes depende de su lugar de origen. La forma natural 

es un óxido de manganeso hidratado con impurezas, el óxido de manganeso tipo todorokita 

se ha sintetizado hidrotermalmente como material de una sola fase [10].  

En los OME es fácil incorporar distintos cationes entre las láminas o en sus canales 

microporosos, consiguiendo una buena distribución de estos en todo el material. Por esta 

razón, se han seleccionado estos materiales con el fin de preparar catalizadores de 

reformado de etanol con Ni y Co bien dispersos. En este capítulo se presentarán los 

resultados obtenidos en el reformado de etanol empleando partículas metálicas de Ni y Co 

incorporadas en dos OME diferentes, uno con estructura birnesita y otro con estructura 

todorokita. La preparación de estos materiales y la incorporación de Ni y Co se llevó a cabo 

siguiendo la metodología de síntesis descrita en el capítulo 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 Caracterización. 

5.2.1 Difracción 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 síntesis. Los picos de difracción que aparecen 
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corresponden a las fases típicas de la estructura birnesita y todorokita [10], lo que indica 

que los materiales han sido sintetizados correctamente. 

 
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 calcinación aparecen las fases cristalinas correspondientes a óxidos de 

manganeso y compuestos mixtos de Ni y Co con Mn.  

En el caso del Ni se detecta la formación de óxidos de Mn, Mn2O3 y Mn3O4 y la especie 

mixta NiMnO3. Llama la atención que tras la calcinación no se detecta la formación de 

NiO, o si se forma su concentración sería tan baja que no llega a detectarse por DRX. 

Tampoco se detecta la presencia de espinela (NiMn2O4), ya que esta se formaría a mayores 

temperaturas de las que aquí se han utilizado en la etapa de calcinación (873 K) [18].  

En los OME con Co, tras la calcinación, también aparecen picos de difracción 

característicos de las fases de óxido de manganeso Mn3O4 y las especies mixtas CoMn2O4 y 

CoMnO3. A diferencia del Ni, en estas muestras sí que se detecta la presencia de óxidos de 

Co aislados (Co3O4).  
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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 única especie de Mn presente es el MnO. En cuanto al Ni 

y Co se puede ver que aparecen los picos correspondientes a las fases metálicas.  

  
Figura 5.2.3- DRX de los catalizadores reducidos en H2 a 873 K. 



 

133 
 

A partir de los DRX de las muestras reducidas, mediante la ecuación de Scherrer [19], se 

han calculado los tamaños de las partículas metálicas de Ni y Co presentes en cada muestra, 

Tabla 5.2.1. Como se puede ver, estos tamaños son menores en los catalizadores basados en 

OME del tipo todorokita. Esta estructura formada por poros de 7 x 7 Å, permitiría el 

alojamiento de los cationes de Ni y Co para estabilizar la estructura, llevando a una mejora 

de la dispersión del Ni y Co incorporado. Por tanto, este efecto podría estar ayudando en la 

formación de partículas metálicas de Ni y Co de menor tamaño, como las observadas para 

esta estructura.  

Tabla 5.2.1- Tamaños de partícula metálica de los catalizadores reducidos en H2 a 873 K. 

Catalizador 
T. P. metálica 

(DRX) (nm) 

Ni-BIR 15 

Ni-TOD 9 

Co-BIR 14 

Co-TOD 7 

5.2.2 Microscopia Electrónica de Barrido (SEM). 

En la Figura 5.2.4 se presentan las imágenes 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 láminas.   

En el caso de los materiales tipo todorokitas se observan topologías diferentes. Mientras el 

material Ni-TOD está 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- Imágenes 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 área 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 área específica se puede ver que todas las muestras presentan bajas áreas. Este 

resultado era de esperar ya que se trata de muestras calcinadas formadas por mezclas de 

óxidos de Mn, Ni y Co que se saben poseen bajas áreas BET.  

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

Catalizador 
Contenido de metal Área especifica 

(p %) (BET) (m2/g) 

Ni-BIR 13,4 18 

Ni-TOD 15,6 16 

Co-BIR 16,3 14 

Co-TOD 12,5 11 
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5.2.4 Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM). 

Las muestras reducidas también han sido estudiadas por TEM con el fin de determinar por 

observación directa el tamaño de las partículas metálicas de Ni y Co. Como se puede ver en 

la Figura 5.2.5, los tamaños determinados por TEM se ajustan bastante bien a los 

determinados por la ecuación de Scherrer. Estos resultados confirman el menor tamaño de 

las partículas metálicas presentes en los catalizadores basados en TOD.  

  

  

  

  
Figura 5.2.5- Imágenes de TEM de los catalizadores reducidos en H2 a 873 K. 

Ni-BIR 

12 nm 

Co-BIR 

12 nm 

Ni-TOD 

8 nm 

Co-TOD 

6 nm 
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5.2.5 Temperatura Programada de Reducción (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 reducción de las muestras estudiadas. Como se puede ver, 

todos los catalizadores presentan perfiles de reducción 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 reducción 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 proporción [20]. En los perfiles de reducción se pueden 

distinguir 4 picos a temperaturas de 498 K, 553 K, 623 K y 725 K. El primer pico 

correspondería con el consumo de hidrógeno debido a su reacción con el oxígeno 

estructural cerca de la superficie. El segundo con el proceso de MnO2 para dar Mn2O3. El 

tercero con el paso de Mn2O3 a Mn3O4. Por último, el cuarto con la reducción de Mn3O4 a 

MnO [20-22]. De manera general se puede ver que los perfiles de los catalizadores de Ni 

están desplazados a menores temperaturas comparado con los de Co. Este efecto parece 

estar relacionado con la presencia de espinelas Co-Mn cuya reducción es más complicada 

[23]. 

  

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 conversión de etanol frente a la temperatura de reacción. Como se puede 

ver, la conversión 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 pequeño tamaño de la partícula metálica. Debido a esta alta actividad no es 

posible distinguir de manera clara el efecto del tamaño de partícula metálica de Ni sobre la 

actividad catalítica.     

 

Figura 5.3.1- Conversión de etanol frente a la temperatura de reacción. Condiciones de reacción 

H2O/EtOH=13, WHSV=0,76 h-1 y a presión atmosférica. 

En la Tabla 5.3.1 se muestra la distribución de los productos de reacción. Como se puede 

ver, todos los catalizadores presentan elevadas selectividades a H2 y bajas producciones de 

CH4 y CO, especialmente a altas temperaturas de reacción (773-873 K). Cabe destacar la 

ausencia de productos de reacción no deseados como C2H4 (precursor de coque) y C2H4O 

(indicativo de una baja actividad catalítica). Si se compara la distribución de productos 

entre BIR y TOD se puede ver que el catalizador basado en TOD presenta una mayor 

producción de H2 y bajas cantidades de CH4. Estas diferencias son especialmente 

significativas a 773 K y podrían estar relacionadas con las diferencias existentes en los 
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tamaños de partículas de Ni metálico observadas por DRX y TEM. Por otro lado, también 

se debería 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 

tamaño de partícula metálica del Ni presente en la TOD, como su mayor carga metálica 

podrían estar contribuyendo a la mayor producción de H2 y menor generación de CH4. A 

673 K la producción de CH4 es más elevada que a las otras temperaturas estudiadas. Esto se 

puede explicar teniendo en cuenta la reacción de metanación, la cual esta favorecida a bajas 

temperaturas por ser exotérmica. 

Tabla 5.3.1- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reacción. Condiciones 

de reacción H2O/EtOH=13, WHSV=0,76 h-1 y a presión atmosférica. 

 T (K) 
Selectividad, % mol 

 

CH4 CO CO2 H2 C2H4 C2H4O 

Ni-BIR 

673 13,8 0,5 21,2 64,4 0,0 0,0 

773 6,9 1,8 20,5 70,8 0,0 0,0 

873 1,4 3,1 19,2 76,4 0,0 0,0 

Ni-TOD 

673 12,0 0,4 21,4 66,2 0,0 0,0 

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 conversión de etanol frente a la temperatura de reacción 

para estos catalizadores. Como se puede ver, el catalizador Co-TOD presenta una mayor 

actividad, especialmente a bajas temperaturas de reacción (673-773 K), a pesar de que su 

carga metálica es significativamente menor (12,5 % en peso frente a 16,3 % en peso para la 

BIR). Este resultado podría estar relacionado con el menor tamaño de las partículas de Co 

presentes en esta muestra. 
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Figura 5.3.2- Conversión de etanol frente a la temperatura de reacción. Condiciones de reacción 

H2O/EtOH=13, WHSV=0,76 h-1 y a presión atmosférica. 

En la Tabla 5.3.2 se muestra la distribución de productos de reacción. De nuevo se obtienen 

elevadas selectividades a H2 y bajas producciones de CH4 y CO. En cuanto a la producción 

de C2H4 y C2H4O se puede ver que se producen en muy pequeña cantidad y sólo en el 

catalizador basado en BIR. En estos materiales, donde la TOD posee una menor carga 

metálica, las diferencias detectadas en el tamaño de las partículas metálicas de Co podrían 

explicar las diferencias encontradas en la distribución de productos. 

Tabla 5.3.2- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reacción. Condiciones 

de reacción H2O/EtOH=13, WHSV=0,76 h-1 y a presión atmosférica. 

 T (K) 
Selectividad, % mol 

 

CH4 CO CO2 H2 C2H4 C2H4O 

Co-BIR 

673 1,0 0,9 20,3 76,2 0,0 1,6 

773 1,0 2,3 19,5 75,9 0,0 0,9 

873 3,0 8,4 16,4 71,8 0,1 0,2 

Co-TOD 

673 2,2 0,9 21,2 75,7 0,0 0,0 

773 0,8 1,5 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 metálica, se puede ver que la 

muestra Co-TOD, además de exhibir una elevada actividad, presenta la mejor distribución 

de productos con elevadas selectividades a H2 y bajas a CO y CH4. La mayor actividad 

intrínseca del Co en la reacción de WGS, comparado con el Ni, podría explicar los bajos 

porcentajes de CO presentes en la serie de Co. Del mismo modo, la mayor actividad WGS 

estaría limitando la proporción de CO disponible para la generación de CH4 por 

metanación.  

La cantidad de carbón depositada tras 24 h de reacción se muestra en la Tabla 5.3.3. Como 

se puede ver, existe una mayor deposición de carbón en las muestras basadas en TOD, 

especialmente en la muestra Co-TOD.  

Tabla 5.3.3- Contenido en Carbón después de 24 horas de reacción. 

Catalizador % Carbón (p) 

Ni-BIR 9,0 

Ni-TOD 21,0 

Co-BIR 10,6 

Co-TOD 26,2 

Los catalizadores usados en reacción se estudiaron por TEM. Como se puede ver en la 

Figura 5.3.3, la mayor parte del carbón formado se encuentra en forma de nanotubos. 

También se determinó el tamaño de las partículas metálicas de Ni y Co después de 

reacción, encontrando una clara sinterización de los mismos (ver Tabla 5.3.4). Teniendo en 

cuenta que la presencia de coque y la sinterización metálica son las principales causas de la 

desactivación de un catalizador, se podría pensar que estos materiales no deberían presentar 

una buena estabilidad con el tiempo de reacción. 

Tabla 5.3.4- Porcentaje de sinterización de las partículas metálicas después de 24 horas de 

reacción. 

Catalizador % Sinterización 

Ni-BIR 225,0 

Ni-TOD 112,5 

Co-BIR 233,3 

Co-TOD 233,3 
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Figura 5.3.3- Imágenes de TEM de los catalizadores después de reacción. 
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5.4 Conclusiones. 

Las principales conclusiones del presente capítulo se enumeran a continuación:   

1. Se han preparado catalizadores basados en OME promovidos con Ni y Co con 

tamaños de partícula metálica entre 6 y 12 nm, siendo los materiales basados en 

TOD los que presentaron los menores tamaños.  

 

2. En los estudios por TPR el perfil de reducción del soporte no permite distinguir la 

temperatura a la que reducen las especies de Ni y Co.  No obstante, la reducción 

del Ni y Co se da a temperaturas relativamente bajas comparadas con otros 

soportes, lo que explicaría los pequeños tamaños de partícula metálica de Ni y Co 

detectados en estas muestras.   

 

3. Los catalizadores estudiados muestran una elevada actividad y selectividad a H2, 

con bajas producciones de CO y CH4. Destacan los resultados del Co-TOD, ya que 

además de elevada actividad y selectividad a H2, presenta las selectividades más 

bajas a CO, CH4 y subproductos. Por lo tanto, este catalizador sería uno de los 

posibles candidatos para estudios posteriores de estabilidad frente a residuos 

vitivinícolas y de conformado para su escalado industrial. 

 

4. El problema fundamental que presentan estos catalizadores está relacionado, 

además de con la generación de carbón, con la elevada sinterización que los 

centros metálicos sufren durante la reacción.  
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6. Catalizadores de reformado de etanol basados en 

sepiolita natural promovida con Co y Ni. 

6.1 Preámbulo. 

La sepiolita natural tiene una elevada área específica y es un material con propiedades 

básicas [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 capítulo de la Tesis.  

La sepiolita es un silicato magnésico hidratado que mineralógicamente pertenece al grupo 

de los filosilicatos y cuya fórmula general es Si12Mg8O30(OH)4(H2O)2·4H2O [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 átomos de 

silicio, se produce una inversión en la capa tetraédrica, mientras que longitudinalmente se 

conserva la continuidad. Por tanto, se forman alternativamente canales longitudinales de 3,6 

x 10,6 Å que confieren a la sepiolita su característica estructura capilar con una elevada 

superficie específica (>300 m2/g). 

 

 

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 están situados a 

intervalos de unos 5 Å a lo largo del eje de la partícula fibrosa, con una densidad de 2,2 

grupos/100 Å2, lo que confiere propiedades hidrofílicas a su superficie.  
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La sepiolita se obtiene mediante explotación minera siendo España el principal productor a 

nivel mundial. El principal depósito 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 producción que anualmente ronda los 0,8 Mt. Además, cuenta con 

reservas naturales a lo largo de Europa, África y Sudamérica. 

 

Figura 6.1.2- Yacimientos de minerales en España [3]. 

Diferentes estudios recogidos en bibliografía muestran el empleo de la sepiolita como 

soporte de catalizadores en distintas reacciones como la desoxigenación de combustibles,  

transesterificación de aceite para biodiesel y N-formilación de anilinas con ácido fórmico 

[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 incorporación de los centros activos de Ni y Co con el fin de conocer su 

influencia sobre el reformado de etanol. Más 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. El método de precipitación se 

representa con (-) y el de impregnación húmeda a volumen de poro con (/). 

A continuación, se muestran los resultados más relevantes obtenidos en la caracterización 

físico-química de estos materiales y en los estudios catalíticos.  
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6.2 Caracterización: 

6.2.1 DRX, TEM y área BET de la sepiolita natural. 

En la Figura 6.2.1 se muestra el DRX de la sepiolita natural, así como una imagen TEM, 

donde se puede ver la morfología fibrosa de la sepiolita. El área específica de este material 

también se ha determinado, siendo de 157 m2/g. 

 

 

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 Ni y Co. 

Una vez incorporados el Ni y Co se llevó a cabo la calcinación 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 calcinación apareciendo picos de 

difracción correspondientes a fases cristalinas de óxidos de Ni y óxidos de Co. Además, en 

el caso de la serie de Ni aparece otra fase resultado de la combinación del Ni con el Si del 

soporte, Ni2SiO4.  

En la serie de Co aparecen picos de difracción correspondientes a óxidos de Co (Co3O4 y 

CoO) y compuestos formados por la interacción del Co con el Mg y Si del soporte 

(Co2MgO4 y Co2SiO4).  
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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 difracción correspondientes a las fases oxidadas de Ni y Co 

desaparecen, apareciendo aquellos correspondientes a las fases metálicas.  

  

Figura 6.2.3- DRX de los catalizadores reducidos en H2 a 873 K. 
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Mediante la ecuación de Scherrer [8], se han calculado los tamaños de partícula metálica de 

Ni y Co los cuales se muestran en la Tabla 6.2.1. Como se puede ver, los menores tamaños 

de partícula metálica tanto para el Ni como para el Co se obtienen con el método de 

precipitación.  

Tabla 6.2.1- Tamaño de las partículas metálicas de los catalizadores reducidos en H2 a 873 K. 

Catalizador 
T. P. metálica 

(DRX) (nm) 

Ni-Sep 5 

Ni/Sep 15 

Co-Sep 8 

Co/Sep 12 

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 incorporación de los metales y la calcinación a 873 K, se produce una 

clara disminución del área BET en la mayoría de casos. Esta pérdida de área se puede 

explicar teniendo en cuenta que el Ni y Co en las muestras calcinadas están presentes en las 

formas de NiO y Co3O4, respectivamente, y estas fases no contribuyen al área específica. 

La disminución del área BET también podría estar relacionada con la disminución del 

volumen de microporo que se detecta tras la incorporación del Ni y Co y que podría 

deberse a un bloqueo de dichos microporos por parte de las partículas de óxido de Ni y Co 

que se han formado. Este bloqueo correspondería 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 
Contenido de metal Área especifica V. Microporo 

(p %) (BET) (m2/g) (cm3/g) 

Sep - 157 0,014 

Ni-Sep 14,8 134 0,002 

Ni/Sep 14,4 104 0,004 

Co-Sep 15,0 112 0,003 

Co/Sep 14,7 115 0,006 

6.2.4 TEM de las muestras reducidas. 

Los tamaños de partícula metálica 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 conclusión de que el método de precipitación 
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permite preparar catalizadores basados en sepiolita natural con partículas metálicas de Ni y 

Co de menor tamaño. Es posible que el método de precipitación ayude a las especies de Ni 

y Co a encontrar posiciones en el soporte de sepiolita más favorables de cara a su 

estabilización durante las etapas de calcinación y reducción [7]. Por el contrario, las 

posiciones ocupadas por las especies de Ni y Co en la muestra preparada por impregnación 

húmeda a volumen de poro parecen no tener este efecto, lo que llevaría a una mayor 

sinterización y por tanto a partículas de mayor tamaño como las observadas. 

  

  

  

  
Figura 6.2.4- Imágenes de TEM de los catalizadores reducidos en H2 a 873 K. 
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6.2.5 Temperatura Programada de Reducción (TPR). 

Los perfiles de reducción 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 reducción 

bastante diferentes. Concretamente, la muestra preparada por impregnación (Ni/Sep) 

presenta un perfil de reducción bastante heterogéneo, como ocurre con su correspondiente 

perfil de distribución de frecuencias de tamaños de partículas metálicas de Ni observado 

por TEM (Figura 6.2.4). Se distinguen cuatro picos principales de reducción a 643 K, 783 

K, 893 K y 1043 K. La aparición de dichos picos podría estar relacionada con la reducción 

de diferentes especies de níquel que estarían interaccionando con los diferentes 

componentes del soporte. Específicamente, el pico a 643 K se relacionaría con la reducción 

de NiO [9-12],  el de 783 K con la reducción de especies de NiO interaccionando con SiO2 

[13-15], el de 893 K con la reducción de NiO en interacción con MgO superficial [16] y el 

de 1043 K sería debido a la reducción de NiO en interacción con MgO en red [16].  

En el caso de la muestra preparada por impregnación húmeda a volumen de poro, se puede 

ver que el perfil de reducción es más homogéneo, con tres picos principales situados a 643 

K, 893 K y 1043 K. Estos picos se corresponderían con la reducción de NiO [9-12], con la 

reducción de NiO en interacción con MgO en superficie y con la reducción del NiO en 

interacción con MgO en red [16]. Para esta muestra también se puede ver que su perfil de 

reducción correlaciona bastante bien con el perfil de distribución de frecuencias de tamaños 

de partículas metálicas de Ni observado por TEM.   

En el caso de los catalizadores de Co, se pueden ver dos picos principales de reducción a 

550 K y 650 K. Dichos picos están relacionados con el proceso de reducción del Co3O4 que 

inicialmente se reduce a CoO y después a Co0 [17-20]. En ambas muestras, 

independientemente del método de incorporación del Co, existe un consumo de hidrógeno 

adicional entre 800 K y 1100 K. Este consumo podría estar relacionado con la reducción de 

especies de Co, como el Co2MgO4 y Co2SiO4 que reducen a mayores temperaturas [21, 22].  

Teniendo en cuenta la magnitud del pico de reducción correspondiente a estas especies de 

Co, que ya fueron detectadas por DRX, parecería que su concentración debería ser mayor 

en la muestra preparada por precipitación. Este resultado parece indicar que dicho método 

permite obtener, tras la calcinación, especies de Co más difíciles 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 

impregnación húmeda a volumen de poro, los cuales presentan tamaños de partícula 

metálica mayores.  

Tabla 6.2.3- Reducibilidad de los catalizadores a 873 K. 

Catalizador % Reducibilidad a 873 K 

Ni-Sep 54,5 

Ni/Sep 57,0 

Co-Sep 48,5 

Co/Sep 76,6 

6.3 Reformado de etanol. 

6.3.1 Sepiolita promovida con Ni. 

En la Figura 6.3.1 se muestra la conversión de etanol frente a la temperatura de reacción de 

los catalizadores basados en sepiolita natural promovida con Ni. Como se puede ver, la 

conversión sólo es completa en el catalizador preparado por precipitación. En el caso del 
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catalizador Ni/Sep solo a temperaturas medias-altas (773 y 873 K) se consigue la 

conversión completa del etanol. Los dos catalizadores tienen la misma cantidad de Ni 

incorporada, pero el Ni-Sep es más activo. Este hecho se puede explicar teniendo en cuenta 

los menores tamaños de las partículas metálicas de Ni presentes en esta muestra (Ni-Sep 4 

nm, Ni/Sep 17 nm).  

 

Figura 6.3.1- Conversión de etanol frente a la temperatura de reacción. Condiciones de reacción 

H2O/EtOH=13, WHSV=0,76 h-1 y a presión atmosférica. 

La distribución de productos de reacción se muestra en la Tabla 6.3.1. Como se puede ver, 

el catalizador preparado por precipitación presenta selectividades a H2 ligeramente 

mayores. En cuanto a productos no deseados como CO, CH4 y C2H4O también son 

producidos en menor extensión por este catalizador, especialmente a altas temperaturas.  
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Tabla 6.3.1- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reacción. Condiciones 

de reacción H2O/EtOH=13, WHSV=0,76 h-1 y a presión atmosférica. 

 T (K) 
Selectividad, % mol 

 

CH4 CO CO2 H2 C2H4 C2H4O 

Ni-Sep 

673 12,8 0,2 21,4 65,6 0,0 0,0 

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 

Ni/Sep 

673 15,3 2,1 19,7 62,8 0,0 0,2 

773 1,5 2,5 21,3 74,7 0,0 0,0 

873 1,1 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 conversión de etanol frente a la temperatura de reacción 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 tamaños de las partículas metálicas de Co.   

 

Figura 6.3.2- Conversión de etanol frente a la temperatura de reacción. Condiciones de reacción 

H2O/EtOH=13, WHSV=0,76 h-1 y a presión atmosférica. 
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En cuanto a la distribución de productos en la Tabla 6.3.2 se puede ver que ambos 

catalizadores presentan selectividades a H2 similares. En cuanto a productos no deseados 

como CO y CH4 se puede ver que producen cantidades bajas. 

Tabla 6.3.2- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reacción. Condiciones 

de reacción H2O/EtOH=13, WHSV=0,76 h-1 y a presión atmosférica. 

 T (K) 
Selectividad, % mol 

 

CH4 CO CO2 H2 C2H4 C2H4O 

Co-Sep 

673 4,5 0,7 21,5 73,2 0,0 0,0 

773 3,1 2,3 20,7 73,9 0,0 0,0 

873 2,9 4,9 19,2 72,9 0,0 0,0 

Co/Sep 

673 3,8 3,5 19,1 73,2 0,0 0,2 

773 3,7 2,9 20,3 73,2 0,0 0,0 

873 3,5 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 H2 a altas temperaturas, mientras que la presencia de Co produce 

menos CH4 a bajas temperaturas. Este resultado se puede explicar teniendo en cuenta que el 

Ni es un metal muy activo en la reacción de metanación, mientras que el Co es más activo 

en la reacción de WGS [23].  

La deposición de carbón tras 24 h de reacción se muestra en la Tabla 6.3.3. Como se puede 

ver la deposición de carbón varía entre un 16 y un 46 %, siendo el catalizador Ni/Sep el que 

presenta la mayor deposición de coque.   
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Tabla 6.3.3- Contenido en Carbón después de 24 horas de reacción. 

Catalizador % Carbón (p) 

Ni/Sep 46,3 

Ni-Sep 17,4 

Co/Sep 16,6 

Co-Sep 20,7 

En la Figura 6.3.3 se muestran las imágenes TEM de los catalizadores después de reacción. 

En las imágenes se puede ver que la mayor parte del carbón formado se encuentra en forma 

de nanotubos. Además, se determinó el tamaño de las partículas metálicas de Ni y Co 

después de reacción encontrando que existe una clara sinterización en todas las muestras. 

En la Tabla 6.3.4 se muestran los porcentajes de sinterización para cada catalizador. Como 

se puede observar, las muestras preparadas por precipitación presentan una mayor 

sinterización. Por lo tanto, este efecto, junto a la deposición de coque, estaría contribuyendo 

a la desactivación del catalizador. No obstante, la formación de nanotubos, como ya se ha 

explicado en capítulos anteriores, llevaría a que las partículas metálicas no quedasen 

recubiertas por carbón, como si puede ocurrir con la formación de carbón amorfo. Por lo 

tanto, la desactivación será menos evidente. En cuanto a la sinterización de las partículas 

metálicas de Ni y Co, aunque se da en mayor extensión en la muestra preparada por 

precipitación, el tamaño final sigue siendo mucho menor que el de las partículas metálicas 

presentes en las muestras preparadas por impregnación. Por lo tanto, se podría esperar que 

las muestras preparadas por precipitación sufrieran una menor desactivación debida a 

procesos de sinterización.     

Tabla 6.3.4- Porcentaje de sinterización de las partículas metálicas después de 24 horas de 

reacción. 

Catalizador % Sinterización 

Ni/Sep 35,3 

Ni-Sep 100 

Co/Sep 58,3 

Co-Sep 100 
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Figura 6.3.3- Imágenes de TEM de los catalizadores después del reformado con vapor de etanol. 
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6.4 Conclusiones. 

Las principales conclusiones del presente capítulo se enumeran a continuación: 

1. Se han preparado catalizadores basados en sepiolita natural promovidos con Ni y 

Co mediante el método de impregnación húmeda a volumen de poro y 

precipitación. Los resultados obtenidos muestran que el método de precipitación 

permite preparar catalizadores con tamaños de partícula metálica de Ni y Co 

significativamente más pequeños.   

 

2. Los catalizadores estudiados presentan alta actividad, selectividad a H2 y baja 

selectividad a productos no deseados tales como CO, CH4, C2H4 y C2H4O. 

Destacan los resultados del Co-Sep que produce elevadas cantidades de H2 y bajas 

concentraciones de productos no deseados como CO, CH4, C2H4 y C2H4O. Por lo 

tanto, este catalizador sería uno de los seleccionados como un posible candidato 

para estudios posteriores de estabilidad frente a residuos vitivinícolas y de 

conformado para su escalado a nivel industrial. 

 

3. En estos materiales no se ha detectado desactivación durante el tiempo de reacción 

estudiado. No obstante, se ha comprobado que existe una elevada deposición de 

coque y sinterización. Probablemente, al ser la formación de carbón en forma de 

nanotubos, se podría explicar que no se haya detectado desactivación.  En cuanto a 

la sinterización, aunque se ha visto que es elevada, las partículas metálicas después 

de reacción aún tienen un tamaño menor comparado con el resto de los 

catalizadores estudiados en esta Tesis, lo que explicaría que se mantenga la 

actividad en el tiempo de reacción estudiado.  
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7. Estudios de actividad y estabilidad de los mejores 

catalizadores en el reformado de residuos 

bioetanólicos. 

7.1 Preámbulo. 

En este capítulo se estudiará la actividad y estabilidad de los dos mejores catalizadores 

encontrados a lo largo de la Tesis. Dicha actividad y estabilidad se estudiará en dos 

situaciones diferentes: 

1) En el reformado de residuos bioetanólicos reales procedentes de la Industria 

Destilera. 

 

2) Tras su conformado como etapa previa para su escalado y posterior aplicación 

industrial.  

En la Tabla 7.1.1 se muestran los datos de reacción de los mejores catalizadores de cada 

capítulo. Como se puede ver, no existen diferencias claras en cuanto a la conversión de 

etanol, ya que es completa en todos ellos. En cuanto a la distribución de productos los 

catalizadores CoLaHT, Co-TOD y Co-Sep son los que presentan las mayores selectividades 

a H2 y menores selectividades a CO y CH4. No obstante, los únicos en los que no se detectó 

la presencia de subproductos no deseados (C2H4 y C2H4O) fueron los catalizadores 

CoLaHT y Co-Sep. Además, los métodos de síntesis de estos catalizadores son sencillos, lo 

que supone un valor añadido en el caso de ser aplicados industrialmente. En el caso del 

catalizador basado en sepiolita natural se puede destacar que España es el principal 

productor a nivel mundial, por lo que se dispondría 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 capítulo han sido: CoLaHT y Co-Sep.  

Tabla 7.1.1- Datos de reacción de los mejores catalizadores de cada capítulo de la Tesis. 

 
T (K) 

Conversión Selectividad, % mol % Carbón  

24 h   EtOH, % mol CH4 CO CO2 H2 C2H4 C2H4O 

Ni/YmodNa 

673 99,9 14,7 1,0 18,7 65,4 0,1 0,0 

23,7 773 100,0 4,4 1,3 18,8 75,4 0,0 0,0 

873 100,0 1,2 3,3 17,6 78,0 0,0 0,0 

CoLaHT 

673 99,7 4,9 1,0 18,4 75,7 0,0 0,0 

3,9 773 100,0 0,9 2,2 18,7 78,1 0,0 0,0 

873 100,0 1,1 3,0 17,2 78,7 0,0 0,0 

Co-TOD 

673 100,0 2,2 0,9 21,2 75,7 0,0 0,0 

26,2 773 100,0 0,8 1,5 19,0 78,7 0,0 0,0 

873 100,0 2,1 3,4 19,5 74,8 0,1 0,0 

Co-Sep 

673 100,0 4,5 0,7 21,5 73,2 0,0 0,0 

20,7 773 100,0 3,1 2,3 20,7 73,9 0,0 0,0 

873 100,0 2,9 4,9 19,2 72,9 0,0 0,0 
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Los residuos bioetanólicos que se han utilizado en este estudio proceden del purgado de 

columnas de destilación que trabajan en la recuperación del etanol contenido en residuos 

alcohólicos vitivinícolas como orujos, lías y vinos defectuosos. Los diferentes residuos han 

sido suministrados por la empresa Gestrevin (Gestora de Residuos Vinícolas 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 vinificación. Estos residuos han 

sido:  

1) Bioetanol A: residuo vitivinícola tal cual es recibido en la destilería 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 todavía contiene una cantidad de etanol aprovechable.  

En la Tabla 7.1.2 se presenta la composición de ambos bioalcoholes. Como se puede 

observar, las principales impurezas que contienen son: acetaldehído, acetato de etilo, 

metanol, 2-butanol, 1-propanol, isobutanol, alcohol alílico, n-butanol, isoamílicos, lactato 

de etilo y SO2. En el Bioetanol A predomina el acetato de etilo, metanol, 2-butanol, 1-

propanol, isobutanol e isoamílicos. En el Bioetanol B el acetaldehído, acetato de etilo, 

metanol y SO2. De todas las impurezas presentes, la que se espera que tenga un mayor 

impacto negativo en la actividad y estabilidad del catalizador es el SO2.  

Aunque 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 razón, antes de 

llevar a cabo los estudios de reformado, se les añadió la cantidad de agua necesaria para 

alcanzar una relación H2O/BioetOH de 13, relación que ha sido la utilizada a lo largo de 

este trabajo de Tesis.   

Tabla 7.1.2– Impurezas que contiene el Bioetanol A y B de Gestrevin. 

 

Bioetanol A Bioetanol B 

 

Puro Relación 13 Puro Relación 13 

Impurezas ppm ppm ppm ppm 

Acetaldehído 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 1241,2 265,2 266,1 58,2 

Isobutanol 634,2 135,5 127,3 27,8 

Alcohol alílico 22,1 4,7 1,7 0,4 

n-Butanol 83,5 17,8 9,3 2 

Isoamílicos 1064,3 227,4 255,9 56 

Lactato de etilo 6,6 1,4 2,5 0,5 

SO2 200 42,7 2000 437,6 

Total 14132,9 3019,8  199532,8 43661,4  
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Además de estudiar el reformado de los residuos bioetanólicos, 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 aplicación industrial de los mismos. Los catalizadores 

en estado pulverulento no se emplean directamente a nivel industrial debido a que 

provocarían problemas como: caídas de presión, arrastre y pérdida del mismo, falta de 

homogeneidad en el lecho, etc. Todos estos problemas se evitarían 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 

geometría y resistencia mecánica para comprobar su actividad en el reformado de bioetanol. 

Los monolitos han sido hechos en colaboración con un Centro de Investigación externo. 

Por razones de confidencialidad no se darán más detalles sobre los estudios llevados a 

cabo en el conformado, ya que dichos estudios forman parte de una Patente de 

Invención que se está elaborando en colaboración con este Centro.  

En primer lugar, se mostrarán los resultados obtenidos en el reformado del Bioetanol A 

utilizando los catalizadores seleccionados: CoLaHT y Co-Sep. A continuación, se 

presentarán 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 presentarán 

los resultados obtenidos con el catalizador conformado con el fin de conocer la influencia 

del proceso de conformado sobre sus propiedades catalíticas. Los resultados mostrados en 

este capítulo podrían dar una idea de las posibilidades que tendrían los catalizadores 

seleccionados para ser aplicados industrialmente.   

7.2 Reformado de residuos bioetanólicos de origen 

vitivinícola (vinazas). Bioetanol A. 

7.2.1 Reformado a diferentes temperaturas de reacción.  

En la Figura 7.2.1 se presenta la actividad catalítica 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). 



168 

 

 

Figura 7.2.1- Conversión de Bioetanol A frente a la temperatura de reacción. Condiciones de 

reacción H2O/BioetOH A=13, WHSV=0,76 h-1 y a presión 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 distribución de productos de reacción en la Tabla 7.2.1 se puede ver que el 

catalizador CoLaHT presentó las mayores selectividades a H2 y las menores selectividades 

a CO y CH4. No obstante, este catalizador presentó una mayor selectividad a otros 

subproductos no deseados como C2H4, C2H4O y C3H6O.  

Tabla 7.2.1- Selectividades a distintos productos frente a la temperatura de reacción. Condiciones 

de reacción H2O/BioetOH A=13, WHSV=0,76 h-1 y a presión atmosférica. 

 T (K) 
Selectividad, % mol 

 

CH4 CO CO2 H2 C2H4 C2H4O C3H6O 

CoLaHT 

673 3,6 2,5 16,0 74,3 0,0 3,0 0,5 

773 0,8 2,7 18,5 76,8 0,1 0,0 1,0 

873 1,7 5,2 15,5 76,9 0,1 0,0 0,6 

Co-Sep 

673 9,7 16,1 7,9 65,8 0,0 0,5 0,0 

773 3,1 1,9 19,1 75,9 0,0 0,0 0,0 

873 2,8 5,3 16,9 75,0 0,0 0,0 0,0 
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Una vez conocido el comportamiento catalítico de estos materiales frente al Bioetanol A, se 

llevaron a cabo estudios a largos tiempos de reacción 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 

función del tiempo de reacción (25 h). Como se puede ver, la conversión es prácticamente 

completa hasta las 7 horas de reacción, a partir de ese tiempo la conversión disminuye 

progresivamente, indicando que la desactivación del catalizador está ocurriendo. 

Simultáneamente se puede ver que aumenta la concentración de acetaldehído y disminuye 

la de CO y CH4. La selectividad a H2 se mantiene constante en todo el tiempo de reacción 

estudiado.  

 

Figura 7.2.2- Conversión de Bioetanol A y selectividades a productos frente al tiempo de 

reacción. Condiciones de reacción H2O/BioetOH A=13, T=673 K, WHSV=0,76 h-1 y a presión 

atmosférica. 

En la Figura 7.2.3 se presenta el mismo estudio de estabilidad, pero a 773 K. Como se 

puede ver, la conversión 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 

acetaldehído, 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 acetaldehído es indicativa de que la 

desactivación del catalizador ha empezado.   

 

Figura 7.2.3- Conversión de Bioetanol A y selectividades a productos frente al tiempo de 

reacción. Condiciones de reacción H2O/BioetOH A=13, T=773 K, WHSV=0,76 h-1 y a presión 

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 desactivación desde el 

inicio cuando la reacción 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 desactivación 

empieza a ser evidente. No obstante, dicha desactivación se podría considerar pequeña si se 

tiene en cuenta que el porcentaje de desactivación está por debajo del 2 %.      
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Figura 7.2.4- Conversión de Bioetanol A y selectividades a productos frente al tiempo de reacción. 

Condiciones de reacción H2O/BioetOH A=13, T=673 K, WHSV=0,76 h-1 y a presión atmosférica. 

 

 

Figura 7.2.5- Conversión de Bioetanol A y selectividades a productos frente al tiempo de reacción. 

Condiciones de reacción H2O/BioetOH A=13, T=773 K, WHSV=0,76 h-1 y a presión atmosférica. 
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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 bioetanólicos procedentes del 

destilado de vinazas. Bioetanol B. 

Como se ha visto en el apartado anterior, el catalizador que presenta el mejor 

comportamiento catalítico es el Co-Sep. La empresa Gestrevin, además del Bioetanol A, 

nos proporcionó un Bioetanol B procedente de la destilación de vinazas. Este residuo 

presenta un mayor porcentaje de impurezas (ver Tabla 7.1.2), entre las que destaca la 

presencia de SO2. Este residuo proviene de las cabezas y colas de destilación de los 

residuos vitivinícolas (Bioetanol A), por lo que el residuo que se obtiene está más 

concentrado. Con el aumento de la cantidad de impurezas, en especial de las de azufre, se 

espera que el envenenamiento de las partículas metálicas se produzca en mayor extensión, 

causando una desactivación más rápida 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 distribución de productos 

obtenidos con el catalizador Co-Sep sin conformar. Los resultados que se muestran fueron 

obtenidos utilizando el Bioetanol B a 773 K y 20 h de reacción.  

Desde el inicio de la reacción se puede ver que la conversión va disminuyendo con el 

tiempo. La producción de acetaldehído es del 40 % al comienzo de la reacción y va 

aumentando hasta alcanzar el 55 % a las 20 horas. Este resultado sería indicativo de que la 

actividad catalítica se está viendo alterada desde el inicio de la reacción, probablemente 

debido a las altas concentraciones de azufre presentes en el Bioetanol B.  
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Figura 7.3.1- Conversión de Bioetanol B y selectividades a productos frente al tiempo de 

reacción. Condiciones de reacción H2O/BioetOH B=13, T=773 K, WHSV=0,76 h-1 y a presión 

atmosférica. 

7.3.1.2 Catalizador conformado. 

En la Figura 7.3.2 se presentan los resultados catalíticos 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 más rápidamente 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 catalíticas de este material.  
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Figura 7.3.2- Conversión de Bioetanol B y selectividades a productos frente al tiempo de 

reacción. Condiciones de reacción H2O/BioetOH B=13, T=773 K, WHSV=0,76 h-1 y a presión 

atmosférica. 

7.4 Caracterización después de reacción. 

Los DRX de los catalizadores después de reacción con el Bioetanol A y B se muestran en la 

Figura 7.4.1. Las especies que se detectan después del reformado son carbón grafitico, 

sulfuro de cobalto y cobalto metálico. Concretamente, el carbón grafitico y el cobalto 

metálico 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 formación de sulfuros de cobalto parece ser la razón fundamental de la 

rápida desactivación del catalizador utilizado en el reformado del Bioetanol B, el cual 

contiene 10 veces más azufre que el Bioetanol A [1-8]. En la Tabla 7.4.1 se muestran los 

resultados obtenidos en el análisis elemental de los catalizadores después de la reacción. 

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 catalíticas. A (Bioetanol A), B 

(Bioetanol B), C (Carbón grafitico). 

En la Tabla 7.4.1, también se muestra la cantidad de carbón presente en los catalizadores 

después de reacción. Con el fin de obtener valores de deposición de carbón que resulten 

comparables, ya que el tiempo de reacción no es el mismo en todos los catalizadores, se ha 

calculado la velocidad de formación de carbón en cada muestra. Comparando los valores 

obtenidos con el Bioetanol A se puede ver que la deposición de coque disminuye con la 

temperatura de reacción, hecho que ya ha sido reportado en la literatura para catalizadores 

de Co [9, 10]. Cuando la temperatura de reacción 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. Además, cuando la 

temperatura de reacción es de 773 K u 823 K, la reacción de desproporción de CO y de 

craqueo de CH4 contribuyen en parte a la deposición de carbono. Por último, cuando la 

temperatura de reacción es de 873 K o superior, la deposición de coque no representa el 

principal problema para el reformado de etanol sobre los catalizadores de Co, debido a que 

la deposición de carbono o la formación de coque a estas temperaturas está desfavorecida 

[9].  
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Tabla 7.4.1– Caracterización de los catalizadores después de reacción. 

Catalizador T. (K) T. R. (h) Bioetanol % N % C % H % S 
F. S. 

(mg/h) 

F. C. 

(mg/h) 

Co-Sep 673 24 A 0,7 46,2 0,5 0,0 0,0 4,8 

CoLaHT 673 20 A 0,7 31,7 0,2 0,0 0,0 4,0 

Co-Sep 773 168 A 0,7 50,6 0,4 0,0 0,0 0,8 

CoLaHT 773 35 A 0,5 32,8 0,2 0,0 0,0 2,3 

Co-Sep 773 40 B 0,5 6,9 0,7 3,8 0,2 0,4 

Co-SepMon 773 20 B 0,3 4,5 0,5 4,4 0,6 0,6 

Por otro lado, y aunque la cantidad de coque depositado se relacione con la temperatura de 

reacción, en las muestras se observa que el coque siempre está presente. Como se ha 

descrito en bibliografía [8, 9, 11], el coque puede depositarse recubriendo las partículas del 

catalizador quedando encapsuladas en él. Esta deposición conduciría a una desactivación 

severa del catalizador. Por otro lado, el coque podría producirse generando nanotubos en 

los que las partículas metálicas quedarían en uno de los extremos, siendo separadas del 

soporte. Estas partículas metálicas no quedarían recubiertas por el carbón. La formación de 

cada tipo de carbón se relaciona con la temperatura, a bajas temperaturas la tendencia es 

formar el coque que recubre y a temperaturas medias-altas se favorece la formación de 

fibras o nanotubos [9, 11]. Teniendo en cuenta lo dicho, es posible que la elevada 

desactivación detectada a bajas temperaturas con el Bioetanol A se pueda explicar por la 

formación de carbón que estaría recubriendo a las partículas metálicas, evitando que lleven 

a cabo su función catalítica. 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 reacción. En la Figura 7.4.2 se muestran los espectros Raman que 

se han obtenido. Como se puede ver,  a 1340 cm-1 y 1580 cm-1 aparecen bandas típicas de la 

presencia de coque [7, 12, 13]. Concretamente, se trata de las conocidas bandas D y G. La 

banda de 1340 cm-1, conocida como banda D, se atribuye a la presencia de carbón con 

estructura amorfa. En cuanto a la banda de 1580 cm-1
, llamada banda G, se relaciona con 

carbón ordenado (nanotubo) [7, 12, 13]. Como se puede ver en la Figura 7.4.2, estas bandas 

están presentes en todos los catalizadores después de reacción. En esta Figura también se 

presentan los valores del cociente entre las intensidades de cada banda (ID/IG) lo que puede 

dar una idea de la proporción en la que ambos tipos de carbón se están formando. Como se 

puede ver, los cocientes son menores que 1, lo que sugiere la formación de una mayor 

proporción de carbón 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 catalíticas. A (Bioetanol A), B 

(Bioetanol B). 

Los catalizadores después de reacción 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 tamaño de las partículas metálicas de Co después de reacción también ha sido 

determinado. Como se puede ver, se produce una mayor sinterización a 773 K cuando la 

reacción se lleva a cabo con Bioetanol A. Este resultado se podría explicar teniendo en 

cuenta que la sinterización metálica se favorece con el incremento de la temperatura [6]. La 

sinterización es un problema que afecta directamente a la estabilidad del catalizador. Va a 

depender de las condiciones de reacción, de las interacciones entre el metal y el soporte, del 

tiempo en reacción y de la naturaleza del catalizador [14-19]. La sinterización conduce en 

el catalizador CoLaHT (773 K) a un aumento del tamaño de partícula metálica 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 tamaños de partícula 

metálica mayores comparado con el catalizador Co-Sep. Esta circunstancia está relacionada 

ID/IG = 0,71 

ID/IG = 0,48 

ID/IG = 0,55 

ID/IG = 0,67 
ID/IG = 0,98 

ID/IG = 0,51 
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con la actividad y estabilidad catalítica. No hay que olvidar que el menor tamaño de 

partícula metálica 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 podría deberse a que el menor tamaño de sus partículas metálicas 

conduce a la formación de más carbón ordenado, el cual no desactiva como el carbón 

amorfo. Además, hay que tener en cuenta que estos materiales tienen una diferencia de área 

específica considerable, siendo mucho mayor en el caso de los catalizadores basados en 

sepiolita. Por lo tanto, la sepiolita dispondría de mayor superficie donde el carbón amorfo 

que se produce podría depositarse, disminuyendo los efectos que este provoca en la 

desactivación. Todos los hechos citados anteriormente podrían explicar los mejores 

resultados que presenta la muestra Co-Sep a 773 K durante el reformado del Bioetanol A.  

Tabla 7.4.2– Caracterización de los catalizadores después de reacción (A. R. Antes de reacción), 

(D. R. Después de reacción). 

Catalizador T. (K) 
T. P. metálica 

(TEM) (nm) (A. R.) 

T. P. metálica 

(TEM) (nm) (D. R.) 
Bioetanol % Sinterización 

Co-Sep  673 6 6 A 0,0 

CoLaHT  673 10 10 A 0,0 

Co-Sep  773 6 8 A 33,3 

CoLaHT  773 10 14 A 40,0 

Co-Sep  773 6 7 B 16,7 

Co-SepMon  773 6 10 B 66,7 

En los estudios con Bioetanol B, la diferencia de actividad detectada entre el catalizador 

pulverulento y conformado podría deberse a la alta temperatura de calcinación que se 

emplea durante el proceso de conformado (1573 K en comparación a los 873 K utilizados 

en la calcinación del catalizador pulverulento). Esta elevada temperatura estaría provocando 

la sinterización del Co metálico en partículas de mayor tamaño como las que se muestran 

en la Tabla 7.4.2. Finalmente, en las imágenes de TEM de los catalizadores después de 

reacción se puede ver que la muestra Co-Sep conformada es la que presenta el porcentaje 

de sinterización más elevado.  
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Figura 7.4.3- Imágenes de TEM de los catalizadores después de las pruebas catalíticas. a) y b) 

Bioetanol A, c) Bioetanol B. 

 

CoLaHT 673 K a) CoLaHT 773 K 

Co-Sep 673 K b) Co-Sep 773 K 

Co-Sep 773 K c) Co-SepMon 773 K 
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7.5 Optimización del proceso de conformado.  

En este apartado se muestran los resultados catalíticos preliminares obtenidos tras la 

optimización 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 más detalles sobre la 

metodología utilizada, ya que en la actualidad se está elaborando una Patente de Invención 

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 

CoLaHT, a los presentados por los catalizadores sin conformar (ver Figura y Tabla 7.2.1).  

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

 
T (K) 

Conversión  Selectividad, % mol % C.  

24 h 
  EtOH, % mol CH4 CO CO2 H2 C2H4 C2H4O C3H6O 

CoLaHT 

673 99,9 4,3 0,7 19,5 75,5 0,0 0,0 0,0 

37,1 773 100,0 1,6 3,0 19,0 76,4 0,0 0,0 0,0 

873 100,0 1,2 4,5 17,9 76,4 0,0 0,0 0,0 

Co-Sep 

673 100,0 10,4 19,7 5,7 63,3 0,0 0,8 0,1 

22,1 773 100,0 3,9 2,3 19,9 73,9 0,0 0,0 0,0 

873 100,0 3,6 7,5 14,6 74,3 0,0 0,0 0,0 

Además, se realizó 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 reacción, mejorando claramente los resultados obtenidos anteriormente con este 

catalizador (Figura 7.2.5). 
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Figura 7.5.1- a) Conversión de Bioetanol A, b) Selectividad a H2, c) Selectividad a C2H4O frente al 

tiempo de reacción de CoLaHT conformado. Condiciones de reacción H2O/BioetOH A=13, T=773 

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

7.6 Conclusiones. 

Las principales conclusiones del presente capítulo se enumeran a continuación: 

1. Los catalizadores que se han seleccionado para los estudios de estabilidad y 

escalado industrial frente a residuos vitivinícolas han sido: CoLaHT y Co-Sep. 

Presentan los mejores resultados catalíticos comparados con el resto de los 

catalizadores desarrollados en esta Tesis: conversión completa de etanol, las 

mayores selectividades a H2 y menores selectividades a CO y CH4 y ausencia de 

subproductos no deseados (C2H4 y C2H4O).  
 

2. El catalizador Co-Sep muestra una elevada estabilidad a 773 K en el reformado de 

Bioetanol A, siendo capaz de mantener la conversión completa del bioetanol 

durante más de 160 h de reacción. Esta elevada actividad se mantiene a pesar del 

azufre que contiene el Bioetanol A (44 ppm). 
 

3. El catalizador Co-Sep presenta síntomas de desactivación desde el inicio de la 

reacción a 773 K cuando se utiliza el Bioetanol B con un elevado contenido en 

azufre (440 ppm). Esta desactivación se ha visto que se debe fundamentalmente al 

envenenamiento de las partículas metálicas de Co por el azufre.  
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4. 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 

sinterización de las partículas metálicas de Co.  
 

5. La optimización posterior del proceso de conformado ha llevado a la preparación 

de catalizadores de Co-Sep y CoLaHT 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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A lo largo de esta Tesis se han propuesto diferentes catalizadores para la producción de 

hidrógeno a partir del reformado de etanol. Se ha estudiado su síntesis, propiedades físico-

químicas y comportamiento catalítico con el fin de encontrar los catalizadores más activos, 

selectivos y estables. Entre los mejores materiales se han seleccionado dos catalizadores 

que han sido estudiados en el reformado de residuos alcohólicos. Finalmente, el material 

que mejor comportamiento catalítico ha presentado frente a estos residuos ha sido 

conformado y la influencia del proceso de conformado sobre sus propiedades catalíticas 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 capítulo, se resumen en este 

apartado con el fin de dar una visión general sobre el trabajo de Tesis que se ha realizado.  

Resumen de las principales conclusiones alcanzadas en la realización 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 H2 y 

bajas selectividades a CO y CH4). Entre ellas destaca la muestra Ni/YmodNa en la 

cual no se detecta la producción de subproductos no deseados como etileno y 

acetaldehído. Además, la deposición de coque que genera es muy baja debido a la 

neutralización de sus centros ácidos. 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 conversión a etanol, 

una elevada selectividad a H2 y bajas selectividades a CO y CH4, comparado con 

los catalizadores soportados en pura sílice amorfa. Entre ellos destaca el 

catalizador Co/ITQ-2, el cual presenta la menor producción de CO y CH4, y bajos 

porcentajes de carbón depositado. La estructura cristalina de estas zeolitas parece 

tener una influencia positiva en la preparación de catalizadores de reformado de 

etanol con alta actividad y selectividad. El carácter estructurado de estas zeolitas 

parece favorecer la formación de tamaños de partícula metálica menores que 

cuando se usa un soporte amorfo de composición similar (sílice amorfa). Entre 

todos los catalizadores zeolíticos estudiados, el catalizador Ni/YmodNa es el que 

presenta los mejores resultados. Por lo tanto, sería uno de los candidatos a tener en 

cuenta en la selección de catalizadores para estudios posteriores de estabilidad 

frente a residuos vitivinícolas y de conformado para su escalado industrial.  

 

2. En los catalizadores basados en HDL de Zn promovidos con diferentes cantidades 

de Ni y Co, se ha visto que el tamaño de partícula metálica aumenta con la 

cantidad de Ni o Co incorporada. En los catalizadores de Ni reducidos se ha 

detectado la formación de aleación Ni-Zn. Los catalizadores al 20 % en peso de Ni 

o Co presentan los mejores resultados catalíticos. El pequeño tamaño de partícula 

metálica que presentan estas muestras podría explicar su buen comportamiento 

catalítico. 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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deposición de coque se preparó una nueva formulación con La. La adición de La al 

catalizador 20CoHT lleva a mejoras significativas en la reducibilidad del Co, en la 

actividad y selectividad a productos de reacción y en la deposición de coque, la 

cual disminuye considerablemente. Por lo tanto, esta nueva formulación sería 

interesante tenerla en cuenta para estudios posteriores de estabilidad frente a 

residuos vitivinícolas y de conformado de cara a su posible escalado industrial. 

 

3. Se han preparado catalizadores basados en OME promovidos con Ni y Co con 

tamaños de partícula metálica entre 6 y 12 nm, siendo los materiales basados en 

TOD los que presentaron los menores tamaños. Los catalizadores estudiados 

muestran una elevada actividad y selectividad a H2, con bajas producciones de CO 

y CH4. Destacan los resultados del Co-TOD, ya que además de elevada actividad y 

selectividad a H2, presenta las selectividades más bajas a CO, CH4 y subproductos. 

Por lo tanto, este catalizador sería uno de los posibles candidatos para estudios 

posteriores de estabilidad frente a residuos vitivinícolas 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 

partículas metálicas de Ni y Co presentes sufren una elevada sinterización durante 

la etapa de reacción.  

 

4. Dos métodos diferentes han sido estudiados en la preparación de catalizadores 

basados en sepiolita natural promovidos con Ni y Co. Se ha comprobado que los 

catalizadores sintetizados mediante el método de precipitación muestran unos 

tamaños de partícula metálica de Ni y Co significativamente más pequeños que los 

preparados mediante el método de impregnación. Todos los catalizadores 

estudiados presentan alta actividad, selectividad a H2 y baja selectividad a 

productos no deseados tales como CO, CH4, C2H4 y C2H4O. No obstante, se ha 

comprobado que existe una elevada deposición de coque y sinterización, aunque 

no se ha detectado desactivación en el tiempo de reacción estudiado. 

Probablemente, la formación de carbón en forma de nanotubos podría explicar que 

no se haya detectado desactivación. En cuanto a la sinterización, aunque se ha 

visto que es elevada, las partículas metálicas después de reacción aún tienen un 

tamaño menor comparado con el resto de catalizadores, lo que explicaría que se 

mantenga la actividad en el tiempo de reacción estudiado. Entre los catalizadores 

estudiados, se ha visto que destaca el material Co-Sep, produce las mayores 

cantidades de H2 y las menores concentraciones de productos no deseados. Por lo 

tanto, este catalizador se tendrá en cuenta como posible candidato para estudios 

posteriores de estabilidad frente al reformado de residuos vitivinícolas y procesos 

de conformado de cara a su posible escalado industrial. 

  

5. Los catalizadores que finalmente se han seleccionado para los estudios de 

estabilidad frente al reformado de residuos vitivinícolas y proceso de conformado 
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han sido: CoLaHT y Co-Sep. Se ha visto que presentan la conversión completa de 

etanol, las mayores selectividades a H2 y menores selectividades a CO y CH4 junto 

a la ausencia de subproductos no deseados como C2H4 y C2H4O. 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) presentó muy buena estabilidad a 

773 K con más de 160 h de funcionamiento ininterrumpido sin presentar signos de 

desactivación. 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 

desactivación del catalizador desde el inicio de la reacción. Esta desactivación se 

ha comprobado que se debe fundamentalmente al envenenamiento de las 

partículas metálicas de Co por el azufre presente. En cuanto al catalizador Co-Sep 

conformado se ha visto que presenta una desactivación más 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 estaría provocando una elevada sinterización 

de las partículas metálicas de Co. Con el fin de mejorar este proceso, se ha llevado 

a cabo un estudio de optimización del proceso de conformado. El resultado de esta 

optimización ha sido la obtención de catalizadores conformados de Co-Sep y 

CoLaHT que presentan una estabilidad igual o más elevada, en el caso de la 

muestra CoLaHT, en el reformado del Bioetanol A. Concretamente, el material 

conformado CoLaHT ha pasado de presentar una desactivación clara tras 35 h de 

reacción a funcionar sin desactivación durante más 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 producción de hidrógeno a partir del reformado de etanol. Se ha estudiado su 

síntesis, propiedades físico-químicas y comportamiento catalítico con el fin de encontrar los 

catalizadores más activos, selectivos y estables. El estudio de las propiedades físico-

químicas de estos materiales se ha llevado a cabo mediante el empleo combinado de 

diversas técnicas de caracterización tales como Adsorción de N2 (área BET) y piridina 

(acidez), DRX, FTIR, Raman y microscopía electrónica (SEM/TEM). 

En el capítulo 3 se presenta el estudio de zeolitas comerciales Y y Mordenita 

“mesoporizadas” e intercambiadas con Na. La utilización de zeolitas “mesoporizadas” 

como soporte lleva a la preparación de catalizadores de reformado de etanol con alta 

actividad, elevada selectividad a H2 y bajas selectividades a CO y CH4. Estos resultados 

parecen estar relacionados con la presencia de mesoporos en los que el metal puede 

depositarse (Ni y Co) dando lugar a tamaños de partículas metálicas más pequeñas y más 

estables durante la reacción 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 sílice amorfa como soporte. Los 

buenos resultados obtenidos parecen estar relacionados con la elevada superficie externa de 

estas zeolitas, el pequeño tamaño de las partículas metálicas soportadas y su carácter 

estructurado. 

En el capítulo 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 tamaño de partícula metálica 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 producción de coque que presenta esta muestra se preparó 

una nueva formulación con La. La adición de La al catalizador 20CoHT mejoró 

considerablemente la deposición de coque y ligeramente la reducibilidad del Co, lo que 

llevó a que esta nueva formulación presentara una mayor actividad, selectividad y 

estabilidad.  

En el capítulo 5 se han preparado y estudiado catalizadores basados en óxidos 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 tamaños de partícula metálica de Ni y Co se obtienen con los catalizadores 

basados en todorokita. Todos los OME estudiados presentan una elevada actividad y 

selectividad a H2, con bajas producciones de CO y CH4. Destacan los resultados del Co-

TOD, ya que además de presentar una elevada actividad y selectividad a H2, presenta las 

selectividades más bajas a CO, CH4 y subproductos. El problema fundamental de estos 
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catalizadores parece estar relacionado con la generación de carbón y con la elevada 

sinterización de los centros metálicos que se producen durante la reacción de reformado.   

En el capítulo 6 se presenta la utilización de la sepiolita natural como soporte de Ni y Co.  

En este capítulo se ha estudiado la influencia del método de incorporación de estos metales 

sobre su actividad catalítica. Se ha comprobado que el método de precipitación permite la 

formación de partículas metálicas de Ni y Co significativamente más pequeñas que el 

método de impregnación, lo que lleva a obtener catalizadores más activos en el reformado 

de etanol. Entre todos los catalizadores preparados destaca la muestra Co-Sep, la cual 

produce elevadas concentraciones de H2 y bajas concentraciones de productos no deseados. 

También se ha observado que estos materiales presentan una elevada deposición de coque y 

sinterización metálica. Sin embargo, no se detectó desactivación en el tiempo de reacción 

estudiado. La formación mayoritaria de carbón en forma de nanotubos podría explicar que 

no se haya detectado dicha desactivación. En cuanto a la sinterización, en las muestras 

preparadas por precipitación se ha visto que las partículas metálicas después de reacción 

aún mantienen un tamaño muy pequeño, lo que explicaría que su influencia sobre la perdida 

de actividad no sea todavía determinante.   

Finalmente, en el capítulo 7, se han seleccionado dos catalizadores con el fin de estudiar su 

estabilidad y conformado como pasos previos al escalado y aplicación industrial de los 

mismos. Los catalizadores seleccionados han sido aquellos que presentaban el mejor 

balance actividad-selectividad catalítica y simplicidad del método de preparación. Estos 

catalizadores han sido CoLaHT y Co-Sep.  Inicialmente se estudió el comportamiento 

catalítico de estos materiales en reformados de vinazas (residuos alcohólicos de la industria 

vitivinícola). De los dos catalizadores, el basado en sepiolita (Co-Sep) presentó excelentes 

resultados, manteniendo su actividad durante más de 160 horas de reacción. Este 

catalizador también se estudió en el reformado de otro residuo alcohólico procedente del 

destilado de vinazas que posee un alto contenido en azufre (440 ppm). En este caso, el 

catalizador Co-Sep se desactivó desde el inicio de la reacción. Esta desactivación se debe al 

envenenamiento de las partículas metálicas de Co con el azufre. Finalmente, se estudió este 

mismo catalizador tras someterse a un proceso de conformado, observando que su actividad 

disminuye rápidamente durante el reformado de los residuos procedentes del destilado de 

vinazas. Este mal resultado se ha visto que está relacionado, además de con el azufre 

presente en el residuo, con la temperatura de calcinación utilizada en el proceso de 

conformado (1573 K), que lleva a la sinterización del Co en partículas metálicas de gran 

tamaño. En una etapa posterior se ha llevado a cabo una optimización 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 bioetanólicos para producir hidrógeno de manera sostenible 

utilizando catalizadores basados en sepiolita natural o HDL de Zn promovidos con Co. 

Estos catalizadores presentan un excelente comportamiento catalítico (alta actividad, 



199 
 

selectividad y estabilidad) una vez que han sido conformados. Por lo tanto, se trataría de 

materiales catalíticos 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 N2 

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 H2 and low selectivities to 

CO and CH4. 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 H2, with low yields of CO and CH4. Nevertheless, the best results were 

obtained with Co-TOD sample with high activity and selectivity to H2, and the lowest 

selectivities to CO, CH4 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 H2 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 

producció d'hidrogen a partir del reformat d'etanol. S'ha estudiat la seua síntesi, propietats 

fisicoquímiques i comportament catalític per tal de trobar els catalitzadors més actius, 

selectius i estables. L'estudi de les propietats fisicoquímiques d'aquests materials s'ha dut a 

terme mitjançant l'ús combinat de diverses tècniques de caracterització com ara Adsorció 

de N2 (àrea BET) i piridina (acidesa), DRX, FTIR, Raman i microscòpia electrònica 

(SEM/TEM). 

En el capítol 3 es presenta l'estudi de zeolites comercials Y i Mordenita "mesoporitzades" i 

intercanviades amb Na. La utilització de zeolites mesoporitzades com a suport porta a la 

preparació de catalitzadors de reformat d'etanol amb alta activitat, elevada selectivitat a H2 i 

baixes selectivitats a CO i CH4. Aquests resultats semblen estar relacionats amb la 

presència de mesopors en què el metall pot dipositar (Ni i Co) donant lloc a mides de 

partícules metàl·liques més xicotetes i més estables durant la reacció de reformat. Al costat 

d'estes zeolites comercials també s'ha preparat i estudiat les zeolites deslaminades ITQ-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 referència preparada amb 

sílice amorfa com a suport. Els bons resultats obtinguts semblen estar relacionats amb 

l'elevada superfície externa d'estes zeolites, la xicoteta grandària de les partícules 

metàl·liques suportades i el seu caràcter estructurat. 

En el capítol 4 es presenten els resultats obtinguts en l'estudi de catalitzadors basats en 

HDL de Zn promoguts amb diferents quantitats de Ni i Co. S'ha pogut comprovar que la 

mida de partícula metàl·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 això, per tal 

de disminuir l'elevada producció de coc que presenta aquesta mostra es va preparar una 

nova formulació amb La. L'addició de La al catalitzador 20CoHT va millorar 

considerablement la deposició de coc i lleugerament la reductibilitat del Co, el que va 

portar al fet que aquesta nova formulació presentés una major activitat, selectivitat i 

estabilitat. 

En el capítol 5 s'han preparat i estudiat catalitzadors basats en òxids de manganès 

estructurats (OME) promoguts amb Ni i Co. Els OME que s'han preparat posseeixen 

estructura laminar (birnesita-BIR) i microporosa (todorokita-TOD). S'ha vist que els 

menors mides de partícula metàl·lica de Ni i Co s'obtenen amb els catalitzadors basats en 

todorokita. Tots els OME estudiats presenten una elevada activitat i selectivitat a H2, amb 

baixes produccions de CO i CH4. Destaquen els resultats del Co-TOD, ja que a més de 

presentar una elevada activitat i selectivitat a H2, presenta les selectivitats més baixes a CO, 

CH4 i subproductes. El problema fonamental d'aquests catalitzadors sembla estar relacionat 
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amb la generació de carbó i amb l'elevada sinterització dels centres metàl·lics que es 

produeixen durant la reacció de reformat. 

En el capítol 6 es presenta la utilització de la sepiolita natural com a suport de Ni i Co. En 

aquest capítol s'ha estudiat la influència del mètode d'incorporació d'aquests metalls sobre 

la seua activitat catalítica. S'ha comprovat que el mètode de precipitació permet la formació 

de partícules metàl·liques de Ni i Co significativament més xicotetes que el mètode 

d'impregnació, 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 deposició de coc i sinterització 

metàl·lica. No obstant això, no es va detectar desactivació en el temps de reacció estudiat. 

La formació majoritària de carbó en forma de nanotubs podria explicar que no s'hagi 

detectat aquesta desactivació. Pel que fa a la sinterització, en les mostres preparades per 

precipitació s'ha vist que les partícules metàl·liques després de reacció encara mantenen una 

mida molt xicoteta, el que explicaria que la seua influència sobre la pèrdua d'activitat no 

sigui encara determinant. 

Finalment, al capítol 7, s'han seleccionat dos catalitzadors amb la finalitat d'estudiar la seua 

estabilitat i conformat com a passos previs a l'escalat i aplicació industrial dels mateixos. 

Els catalitzadors seleccionats han estat aquells que presentaven el millor balanç activitat-

selectivitat catalítica i simplicitat del mètode de preparació. Aquests catalitzadors han estat 

CoLaHT i Co-Sep. Inicialment es va estudiar el comportament catalític d'aquests materials 

en reformats de vinasses (residus alcohòlics de la indústria vitivinícola). Dels dos 

catalitzadors el basat en sepiolita (Co-Sep) va presentar excel·lents resultats, mantenint la 

seua activitat durant més de 160 hores de reacció. Aquest catalitzador també es va estudiar 

en el reformat d'un altre residu alcohòlic 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 l'inici de la reacció. Aquesta desactivació es deu a l'enverinament de les partícules 

metàl·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 

ràpidament durant el reformat dels residus procedents del destil·lat de vinasses. Aquest mal 

resultat s'ha vist que està relacionat a més de amb el sofre present en el residu, amb la 

temperatura de calcinació utilitzada en el procés de conformat (1573 K), que porta a la 

sinterització del Co a partícules metàl·liques de grans dimensions. En una etapa posterior 

s'ha dut a terme una optimització 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 bioetanòlics 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 catalític (alta activitat, selectivitat i 
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estabilitat) una vegada que han estat conformats. Per tant, es tractaria de materials catalítics 

amb un gran potencial per ser aplicats industrialment. 
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