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1. INTRODUCCION
1.1. ANTECEDENTES

El enorme impacto que ocasiona el uso de los combustibles fosiles como fuente de energia
sobre el planeta, unido al incremento del coste del petroleo y la dependencia energética del
mismo, son factores que aceleran el interés en modificar las actuales fuentes de energia hacia
fuentes de energia renovables.

En los ultimos afios, ha aparecido un gran nimero de opciones de fuentes de energia mas
sostenibles, y se han analizado sus ventajas, desventajas y aspectos economicos. Entre las
distintas alternativas propuestas existe un nexo comun: a largo plazo, el hidrégeno parece ser
el combustible mas conveniente. Cuando se utiliza como combustible en las pilas de
combustible, permite alcanzar eficiencias energéticas mas elevadas que las obtenidas con
motores de combustién interna, y ademas durante su combustion los Unicos productos son
calor y agua.

Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos que presentan la propiedad de
transformar la energia de una reaccion quimica en energia eléctrica de forma eficiente, limpia
y pueden ser flexibles en el tipo de combustible requerido. Ademas se pueden utilizar tanto en
unidades portétiles como estacionarias. El principio de funcionamiento en el que se basan es
el inverso al de la reaccidn electrolitica; oxigeno e hidrdégeno se combinan para formar agua
con produccidn de energia eléctrica y desprendimiento de calor.

Mientras que las pilas de combustible de hidrogeno tienen un bajo impacto en el medio
ambiente, el método actual para producir hidrégeno es el reformado con vapor a elevadas
temperaturas a partir de hidrocarburos (gas natural o petréleo), fuente de energia no
renovable.

1.2. PRODUCCION DE HIDROGENO

El beneficio medioambiental completo de generar electricidad a partir de pilas de combustible
se consigue cuando el hidrogeno se produce a partir de materias primas renovables, mediante
procesos que dan lugar a emisiones de gases responsables del efecto invernadero netas
cercanas a cero. En este apartado se revisa el estado de las tecnologias de produccién de
hidrégeno.

El hidrégeno es un portador de energia (vector energético), no una fuente de energia. Puede
almacenar y dispensar energia util, pero no existe tipicamente por si mismo en la naturaleza,
sino que se obtiene a partir de los compuestos que lo contienen (agua, hidrocarburos,
alcoholes o biomasa). Se puede producir a partir de diferentes tecnologias: procesos térmicos
o cataliticos (reformado de hidrocarburos, procesado de materias renovables como bio-
aceites, gasificacion de biomasa o de carbon), procesos electroliticos (electrolisis del agua), y
fototoliticos (a partir del agua, usando la luz solar mediante materiales bioldgicos y
electroquimicos).

El reformado catalitico de hidrocarburos con vapor de agua es una de las tecnologias mas
utilizadas para la obtencion de hidrdgeno. Otras técnicas de obtencion de hidrogeno son la
oxidacion parcial y el reformado autotérmico. Desde el punto de vista de su aplicacion para
pilas de combustible como fuente de energia, el reformado con vapor de hidrocarburos es el



proceso que produce mayor concentracion de hidrégeno en el producto y menores emisiones
de CO2 por mol de hidrégeno producido. Sin embargo, debido a su naturaleza endotérmica,
requiere un mayor aporte energético.

El reformado con vapor en fase acuosa supone una estrategia potencial para lograr hidrégeno
renovable convirtiendo los intermedios derivados de la biomasa a hidrégeno mediante este
proceso (Aqueous Phase Reforming, APR).

La produccion de hidrégeno mediante el proceso APR tiene varias ventajas sobre el
reformado con vapor de los hidrocarburos:

e El proceso APR elimina la necesidad de vaporizar los reactivos, lo que supone una
reduccion de los requerimientos energéticos.

e Sucede a temperaturas y presiones en las que la reaccion WGS se ve favorecida, haciendo
posible la generacién de hidrogeno con bajas cantidades de CO en un Unico reactor.

e A las presiones en las que se trabaja (normalmente 15-50 bar) el efluente producido, rico
en hidrégeno, puede ser purificado con efectividad mediante adsorcion por cambio de
presion (PSA) o tecnologias de membrana.

e Este proceso transcurre a bajas temperaturas, evitando reacciones no deseadas de
descomposicion, tipicas cuando los hidrocarburos se calientan a altas temperaturas.

e Es posible producir H, y CO, a partir de hidrocarburos en un Gnico reactor, a baja
temperatura, en contraste con el proceso de reformado con vapor, que utiliza varios
reactores (reformador primario y secundario, WGS de alta y baja temperatura y un
metanizador).

1.3. REFORMADO EN FASE ACUOSA

Durante el proceso de reformado con vapor para la produccién de hidrégeno, ocurren muchas
reacciones competitivas entre si que generan grandes cantidades de hidrocarburos ligeros no
deseados y CO, siendo el problema de este Gltimo el posible envenenamiento de los
electrodos en las pilas de combustible poliméricas.

Como alternativa a este proceso se encuentra el reformado en fase liquida. El reformado en
fase liquida de disoluciones acuosas fue introducido por primera vez por Dumesic y cols.
(2002), y supone una transformacion catalitica de hidrocarburos oxigenados derivados de la
biomasa que permite la produccion de hidrdégeno. En la primera etapa, el compuesto
oxigenado se transforma en H, y CO, dandose la reaccion de reformado. EI mondxido de
carbono reacciona entonces con agua presente en exceso mediante la reaccion Water Gas
Shift (WGS), para producir més hidrogeno y CO..

Etapa 1. Reaccién de reformado

C,H, O, <>nCO+yH, (1)

Etapa 2. Reaccion WGS

CO+H,0-CO, +H, (2)



1.3.1. Consideraciones termodinamicas

Las reacciones de reformado catalitico suceden en un unico reactor a temperaturas entre 200 y
250 °C, y presiones por encima de la presion de saturacion del agua (entre 15 y 40 bar, para
las temperaturas de reaccion), a las cuales la reaccion WGS se ve favorecida, haciendo
posible la produccién de hidrégeno con bajas concentraciones de CO en una sola etapa, y en
un Unico reactor. Las bajas temperaturas minimizan las reacciones de descomposicion y por
tanto, evitan la carbonizacién y la desactivacion del catalizador.

1.3.2. Consideraciones cinéticas y cataliticas

La coexistencia de H,, CO y CO, con varios intermedios en la mezcla, hacen de la
selectividad una cuestion dificil en el proceso APR, porque la formacion de alcanos mediante
metanacion y reacciones de Fischer-Tropsch ocurren a bajas temperaturas. Es funcién del tipo
de metal, naturaleza del soporte, naturaleza de la alimentacién y condiciones de reaccion.

Las reacciones cataliticas que tienen lugar en la produccion de hidrégeno a través del proceso
APR implican la ruptura de los enlaces C-C, C-H y O-H. El catalizador no debe promover la
ruptura del enlace C-O, para evitar la sintesis de alcoholes no deseados, ni la hidrogenacion
de CO o CO,. Ademaés, el catalizador debe promover la reaccion del CO (producido
simultaneamente con el Hy) con agua para producir mas H, y CO, (reaccion WGS). Esta
reaccion permite aumentar la cantidad de hidrogeno formada, mientras que reduce la cantidad
de CO presente en la corriente de producto, produciendo una corriente "limpia" de hidrégeno.

Los metales de transicion muestran elevada actividad en la ruptura de los enlaces C-C, y por
lo tanto, podrian ser catalizadores eficaces para el reformado de hidrocarburos oxigenados.
Segin Davda y cols. (2005), el platino y el paladio generalmente proporcionan mayor
selectividad que otros metales como el niquel, rutenio y rodio, mayor actividad para la rotura
del enlace C-C y la reaccion WGS, y menor actividad para la reaccion de metanacion. Un
aspecto muy importante para el uso econémico de catalizadores de metales preciosos es su
recuperacion. Este procedimiento se simplifica mediante el uso de un soporte para los
metales. El soporte proporciona una elevada superficie fisica para la dispersién del metal
catalitico en pequefias particulas, que es necesario para lograr una elevada area metélica
superficial. Catalizadores de metales preciosos se utilizan frecuentemente soportados en
materiales porosos tales como carbén activado, y-alimina, silice y polimeros de silice-
alimina, entre otros, con una elevada variedad de propiedades (tamafio de particula, area
superficial, volumen de poro y tamario, resistencia mecanica...). Las propiedades cataliticas
finales dependen de la combinacion del tipo de metal y la naturaleza del soporte.

1.3.3. Reactivos

El glicerol se produce en grandes cantidades como subproducto del proceso de
transesterificacion para producir biodiesel. Procesos cataliticos eficientes que puedan
convertir glicerol en productos de alto valor son muy deseados. Este producto es ideal para el
proceso APR, ya que los compuestos oxigenados con una relacion de oxigeno-carbono uno
son preferidos.

En el presente trabajo se utiliza metanol para el almacenamiento de hidrégeno, debido a que
es liquido a temperatura ambiente y contiene 12,5% de hidrégeno. Esta sustancia, igual que el
glicerol, tiene una relacion oxigeno-carbono uno, y se trata del alcohol mas sencillo con el
que comenzar a trabajar.



2. OBJETIVOS

El agotamiento de las reservas de combustibles fosiles, y la contaminacion causada por el
aumento continuo de la demanda de energia hacen de la biomasa una fuente de energia
alternativa atractiva para la produccion de hidrégeno. Actualmente se produce a partir de gas
natural y petroleo, fuentes de energia no renovables, pero podria ser generado a partir de
derivados oxigenados de la biomasa.

Sin embargo, las tecnologias de generacion de hidrogeno a partir de biomasa, tales como la
descomposicion enzimatica de azucares, reformado con vapor y gasificacion tienen una baja
produccion de hidrogeno y/o requerimientos complejos de procesamiento. El reformado en
fase acuosa surge como una alternativa interesante a estos problemas.

El objetivo que persigue la linea de investigacion en la que se engloba este trabajo es la
obtencion de hidrogeno desde disoluciones acuosas de metanol (aproximadamente del 10% de
metanol), considerando estos compuestos como una forma de almacenar hidrégeno vy
obtenerlo a baja temperatura “on-board” en un vehiculo mediante el reformado en fase
acuosa. El reto es conseguir un sistema catalitico de pequefio volumen y rapida respuesta a las
demandas de hidrogeno con elevado rendimiento y calidad apropiada (<10 ppm de CO) para
las pilas de combustible PEM.

Los objetivos planteados en el siguiente trabajo se centran en la preparacion y caracterizacion
de un catalizador de platino soportado en alimina, y la puesta en marcha de un reactor
discontinuo de mezcla perfecta a presion para la evaluacion de catalizadores en el proceso de
reformado en fase liquida.



3. PLAN DE TRABAJO
Para alcanzar los objetivos previstos se establecio el siguiente plan de trabajo:

- Eleccion del catalizador para el proceso en funcion de la informacion bibliogréfica
disponible.

- Preparacion y caracterizacion del catalizador. Determinacion de la composicion y
naturaleza de las especies presentes en el catalizador, y de sus propiedades
estructurales, &cidas, texturales y redox.

- Puesta en marcha de un sistema de reaccion discontinuo de mezcla perfecta a presion.



4. MATERIALES, METODOLOGIA EXPERIMENTAL Y EQUIPOS
4.1. SINTESIS DEL CATALIZADOR DE PLATINO

Para la reaccion de reformado con vapor de metanol objeto de estudio de este trabajo, se ha
empleado platino como parte activa, y y-Al,O3 como soporte. Segun Lin (2013), y Tang y
cols. (2009), el platino es uno de los metales que presenta mayor selectividad hacia
hidrégeno, y muestra elevada actividad en la ruptura de los enlaces C-H y C-C, ademas de
favorecer la reaccion WGS vy ser inactivo en la rotura del enlace C-O, para evitar la formacion
de alcanos indeseados. Los metales tienen normalmente altas energias superficiales, y por esa
razon, una tendencia pronunciada a reducir su area superficial a medida que crece el tamafio
de particula. Por eso, cuando se utilizan como catalizadores, normalmente son dispersados en
soportes de elevada area superficial, preferentemente en 6xidos como aluminas, con el
objetivo de estabilizar particulas pequefias bajo condiciones de reaccion. El Pt soportado en
alimina ha demostrado ser el catalizador més selectivo para la formacién de hidrogeno con
una selectividad mayor del 90% (Lin (2013)). La carga de platino suele estar comprendida
entre 0,5-5%, por lo que se ha decidido elegir un valor intermedio del 3%.

Puesto que la fase activa elegida es un metal noble altamente costoso como es el platino, se
pretende depositar el metal sobre la superficie del soporte distribuyéndolo de la manera mas
dispersa posible, de tal modo que todo el metal sea potencialmente accesible a los reactivos.
Entre los diferentes métodos existentes para la preparacion de catalizadores, en el presente
trabajo se ha elegido el de impregnacion, debido a la simplicidad y efectividad de este
método.

La alumina elegida ha sido calcinada a 850 °C, y tamizada para lograr un didmetro de
particula en el intervalo 0,04-0,08 mm. El precursor del platino ha sido la sal de nitrato
tetraaminplatino Pt(NH3)4(NO3),.

El catalizador se ha preparado del siguiente modo: Una vez disuelta la cantidad de sal
necesaria para obtener un 3% de platino en el catalizador, se introduce en el balon, donde se
encuentra la alimina, a vacio. Después de dos horas a 30 °C, practicamente todo el liquido se
ha evaporado, se detiene el proceso y se deja secar el catalizador durante aproximadamente 10
horas en la estufa a 110 °C. Posteriormente, se extrae el catalizador del balén y se dispone en
la mufla, para calcinarlo durante 5 horas, a 350 °C. La etapa de calcinacion se realiza para
descomponer el precursor y dar el 6xido, que posteriormente se reduce con hidrégeno, y se
consigue el platino en su forma activa.

4.2. ESTUDIO TERMODINAMICO

La presion del sistema necesaria para mantener la mezcla de reaccion en fase liquida se
determina a partir del procedimiento de célculo que se presenta a continuacién, para una
temperatura de reaccion y composicion de la alimentacion determinadas.

La ley de Raoult es una relacion de equilibrio entre la presion, temperatura, y composicion en

las fases liquida y vapor del sistema. La ley de Raoult modificada tiene en cuenta las posibles
desviaciones de la idealidad de la fase liquida.

Yixipisat =Yy;P (3)



La representacion exacta de los datos de presion de vapor en un amplio intervalo de
temperaturas requiere una ecuacion de cierta complejidad. La ecuacion de Wagner relaciona
la temperatura con la presion de vapor mediante la temperatura reducida y la presion
reducida:

)_ At + Bt +Ct?° +D7°

In(P, - (4)
t=1-T, 5)
T
T = f (6)
psat
P, = P (7

Sabiendo los datos de equilibrio liquido-vapor con la temperatura de un sistema a una presion
dada, es posible determinar los coeficientes de actividad para dicho sistema. Estos se basan en
los modelos para la energia libre de Gibbs, en los que la desviacion del comportamiento ideal
se puede expresar como una funcion de exceso relacionada con los coeficientes de actividad.

gt
ﬁzzxi |n()’i) (8)

La Ecuacion (8) se puede tratar con diversos modelos, para estimar los coeficientes de
actividad en mezclas liquidas y su dependencia con la concentracion.

El modelo de Wilson es un modelo semiempirico, y es capaz de predecir sistemas fuertemente
no ideales, siempre que sean miscibles.

In(y, )=—1n(x, +X2A12)—X2£ Az . ) )

A A
In(y,)=—In(x, + XA, )—X 2 21 10
(Yz) ( 2 1 21) 1(X1+X2Alz X, + X, Ag (10)

Los coeficientes Az Y A; se calculan a partir de la Ecuacion (9) y Ecuacion (10).

Combinando la Ecuacion (8) con la Ecuacién (9) y Ecuacion (10) se obtiene la expresion para
la energia libre de Gibbs de exceso segun el modelo de Wilson.

E
g_z_xl In(x; + X,A.,) =X, In(X, + XA ) (11)

La Ecuacion (11) debe ajustarse mediante regresion no lineal a partir de datos experimentales.
Los parametros A, y A son independientes de la presion. Conociendo los coeficientes de
actividad para una presion dada, es posible determinar estos parametros y posteriormente,



determinar los coeficientes de actividad para una presion distinta, y establecer la presion de
reaccion necesaria para mantener el estado liquido, a partir de la Ecuacion (3).

4.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION
4.3.1. Espectroscopia de masas por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS)

El analisis quimico de una muestra comprende la determinacion cuantitativa de los elementos
que la constituyen, tanto si se encuentran a nivel mayoritario como en trazas. La
espectrometria de masas por acoplamiento inductivo es una técnica de analisis inorganico que
es capaz de determinar y cuantificar la mayoria de los elementos de la tabla periddica. El
plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacion a presion atmosférica
gue junto a un espectrometro de masas (MS) a vacio, constituye el equipo de ICP-MS.

La muestra liquida es vaporizada e ionizada gracias a un plasma de Ar. Los iones una vez
formados pasan al espectrometro de masas donde son separados mediante un analizador y
detectados.

Procedimiento experimental

El resultado del analisis de un material mediante ICP depende considerablemente de la
preparacion de la muestra. Las determinaciones sélo son posibles si los elementos a medir se
encuentran en disolucion o en la forma adecuada para romper los enlaces quedando como
atomos libres.

El procedimiento de disgregacién ha consistido en afiadir H,SO,4 al 98 % y HNOj3 al 40%, a la
cantidad de muestra que esté aproximadamente en el centro del intervalo lineal de absorbancia
y concentracion para cada metal. Seguidamente se colocan las muestras con acido sobre un
bafio de arena a una temperatura de 50 °C. Una vez disgregado el sélido, se procede a
cuantificar el contenido metalico de la muestra. El analisis se ha llevado a cabo en los
laboratorios de SGlker de la Facultad de Ciencia y Tecnologia de la Universidad del Pais
Vasco/EHU.

4.3.2. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X se utiliza hoy en dia como una de las herramientas de
caracterizacion mas importantes en la sintesis de materiales sélidos. Es el fendmeno fisico a
través del cual se manifiesta la interaccion fundamental de los rayos X con los cristales
(materia ordenada).

Los rayos X son radiacion electromagnética con una longitud de onda de alrededor de 1 A,
del mismo tamafio aproximadamente que un atomo. El descubrimiento de los rayos X
permitio a los cientificos estudiar la estructura cristalina a nivel atébmico. La difraccion de
rayos X se ha utilizado en dos areas principales: la caracterizacion de los materiales
policristalinos, y la determinacién de su estructura. Cada sélido cristalino tiene un espectro de
rayos X caracteristico, que puede usarse como ‘huella digital’ para su identificacion. Una vez
el material esta identificado, la cristalografia de rayos X se utiliza para determinar su
estructura. Se puede determinar el tamafio y forma de la celda unidad de cualquier compuesto
cristalino mediante esta técnica.

El analisis de fases cualitativo identifica las fases presentes en la muestra, comparando las
posiciones de las lineas y las distribuciones de intensidades de un conjunto de reflexiones del


http://es.wikipedia.org/wiki/Espectrometr%C3%ADa_de_Masas
http://es.wikipedia.org/wiki/Tabla_peri%C3%B3dica_de_los_elementos

catalizador con una base de datos. Las hojas JCPDS son las més utilizadas para esto. Para la
identificacion de las fases cristalinas de un catalizador, hay que tener en cuenta todos los
elementos que han tomado parte en la preparacion del catalizador, y todos los cationes o
aniones adicionales involucrados en el proceso de sintesis.

La muestra debe estar formada por un elevado nimero de pequefiisimos cristales idealmente
orientados al azar. En general, un espectro de rayos X de un material policristalino
proporciona informacion acerca de la posicion, la intensidad integrada, la anchura y la forma
de los picos de difraccion, a partir de una serie de valores experimentales (posiciones
angulares, 20, espaciados dn, intensidades I/1o, donde Iy es la reflexion maxima representada
por 100). Estos valores son caracteristicos de los materiales cristalinos, y dependen de las
dimensiones de la celda unidad y de la estructura cristalina.

Analizando el perfil del pico de difraccion, es posible calcular el tamafio del cristal mediante
la Ecuacion de Scherrer.

573K

- cosH (12)

1

Las caracteristicas de interés del material pueden causar una ampliacion del pico de
difraccion, incluyendo el tamafio del cristal o las dislocaciones. Para determinar la ampliacion
experimental debida Unicamente a los pardmetros del material, B, la ampliacion debido a la
instrumentacion del difractdmetro, b, se debe restar a la ampliacién total, B.

B> =B -b,’ (13)

Si asumimos que las lineas de difraccion de ambos, de la instrumentacion y de la muestra,
tienen forma Gaussiana, los efectos de ampliacion se relacionan a traves de la Ecuacion (13).

Cabe mencionar que utilizando la ecuacién de Scherrer se obtienen tamafios de cristal y no
tamafios de particula (una particula puede estar compuesta por varios cristales). El tamafio del
cristal, por lo general, se toma como la raiz cubica del volumen de un cristal. Esto presupone
que todos los cristales tienen el mismo tamafio y forma.

El analisis se ha llevado a cabo en los laboratorios de SGlker de la Facultad de Ciencia y
Tecnologia de la Universidad del Pais VVasco/EHU.

4.3.3. Adsorcion fisica

La adsorcion fisica o fisisorcion de gases es una técnica ampliamente utilizada para la
caracterizacion del area superficial de materiales solidos. Ciertos fendmenos como la
condensacion capilar proporcionan informacion acerca de la estructura de los poros
(distribucion del tamafio de poro y volumen de los poros).

En la interfase sélido-gas las moléculas de la fase gaseosa pueden rebotar sobre la superficie,
de acuerdo con la teoria cinética de los gases, o adherirse a ella. Este caso representa el
fenomeno de la adsorcion. Dependiendo de la intensidad y la naturaleza de las fuerzas de
enlace implicadas, hay una distincion entre adsorcion fisica (fisisorcidn) y adsorcion quimica
(quimisorcion).
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En la fisisorcion las moléculas del gas se mantienen unidas a la superficie del sélido por
medio de fuerzas de Van der Waals, y la energia de interaccién (Ea) entre el solido
(adsorbente) y la molécula adsorbida (adsorbato) es proxima a la energia de condensacion de
la fase gaseosa. Este hecho implica que la molécula fisisorbida mantiene su identidad. La
adsorcion fisica es un proceso no selectivo, ya que se observa cada vez que un gas se pone en
contacto con la superficie de un sélido para condiciones de presion y temperatura cercanas a
las de su licuefaccion.

El equilibrio se representa mediante isotermas de adsorcion que muestran la cantidad
adsorbida como funcién de la presion de equilibrio del gas en contacto con el solido. En la
préctica se utiliza la presion relativa P/Po, donde Py es la presion de saturacion del adsorbato a
la temperatura de medida (77 K en el caso del nitr6geno).

Determinar las isotermas de adsorcién-desorcion supone medir la cantidad de gas adsorbida
(o desorbida) en la superficie del solido a una determinada temperatura. La isoterma de
desorcién raramente se puede superponer a la de adsorcion; esta irreversibilidad en términos
de adsorcion se muestra como una histéresis. El ciclo de histéresis es debido
fundamentalmente a la condensacion capilar en el interior de los poros.

La mayoria de las isotermas de adsorcion pueden agruparse en los seis tipos que se muestran
en la Figura 1. Aunque los cinco primeros fueron propuestos por Brunauer, Deming L.,
Deming W. y Teller, como la clasificacion BDDT o clasificacion de Brunauer, posteriormente
se incorpor6 una sexta tipologia, creando la clasificacion de la IJUPAC. De manera similar se
han clasificado los ciclos de histéresis correspondientes a sistemas mesoporosos en cuatro
categorias, representados en la Figura 2.

Tipo I Tipo II Tipo III

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida

0 | PPPo 0 1 P/Po 0 | P/Po
~ : Tipo VI
. Tipo IV . Tipo V . po
3 g §
3 ;
0 1 PPo 0 | P/Po 0 | P/Po

Figura 1. Clasificacion de la IUPAC de las isotermas de fisisorcion de gases
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A A A A A A A A
HI H2 H3 H4
a a a a
P/P()_’ P/P()_’ P/Po_’ P/P() —_

Figura 2. Clasificacion de la IUPAC de los ciclos de histéresis

La isoterma de tipo | se observa en sélidos microporosos (tamafios de poro < 2 nm), como
zeolitas o carbones activos. La isoterma tipo Il se asocia a solidos que aparentemente no
tienen macroporos o porosidad. La isoterma de tipo IV es caracteristica de solidos
mesoporosos, donde se produce adsorcion en multicapas, que se refleja en una zona central de
la isoterma ascendente a medida que se adsorben mas capas sobre la superficie del solido.
Ocurre una transicion de fase cuando la fase gaseosa condensa en el poro, bajo los efectos de
las interacciones con la superficie del s6lido. Basicamente, durante el proceso de adsorcion, el
capilar se llena por completo al llegar a la presion correspondiente al tamafio del interior del
poro, pero durante la desorcion se vacia por completo al reducirse la presion al valor
correspondiente al tamafio de la garganta. Esta diferencia entre la presion de llenado y la
presion de vaciado de un poro es la que genera la histéresis.

La histéresis H1 normalmente se asocia a solidos compuestos de aglomerados dando lugar a
distribuciones de tamafio de poro estrecho y uniforme. La histéresis H2 se corresponde con
solidos porosos donde la distribucién del tamafio y forma de poro no es uniforme. Los tipos
H3 y H4 se observan en agregados que forman poros en forma de rendijas de tamafio no
uniforme (H3) y uniforme (H4).

La interpretacion de las isotermas de adsorcion aporta gran cantidad de informacién de la
textura del adsorbente. Los principales pardmetros que se pueden determinar son la superficie
especifica, la distribucion del tamafio de poro y el volumen especifico de poros.

Se han formulado varios modelos para describir las isotermas de adsorcion; dependiendo del
tipo de materiales a estudiar, se utilizard uno u otro. El méas comun para describir la adsorcion
fisica es el modelo BET. El area especifica superficial de los s6lidos meso- y macroporosos se
puede medir mediante el modelo Brunauer-Emmett—Teller (BET).

En la practica se utiliza una expresién lineal en el rango donde se da la formacién de la
monocapa (0,05 < P/P, < 0,35):

= + 14
V(P -P,) V,C V,CP, (14)

La determinacion del volumen de gas adsorbido de la monocapa se obtiene representando
P/[V(Po-P)] frente a P/Py, y mediante un ajuste lineal se obtienen los valores de la pendiente
(C-1)/VC vy la ordenada en el origen 1/V,C. A partir de estos resultados se obtienen los
valores de la constante C y el volumen de la monocapa (V).
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Una vez conocido el volumen de la monocapa, se calcula la superficie BET.

NAVmAm

v (15)

SBET =
mol

Uno de los métodos més extendidos para la determinacién del volumen y de la distribucién de
tamarfios de poro es el BJH (Barrer, Joyner y Halenda). El estudio de los s6lidos mesoporosos
estd basado en el fendbmeno de condensacion capilar, y su expresion cuantitativa esta dada por
la ecuacion de Kelvin, que relaciona la presion de condensacion del adsorbato P con el radio
del poro rp.

_ 20V, C0s9

"~ RThipR,) Y

La distribucion del tamafio de poros se obtiene graficando la curva dV/dr, vs. rp. De todos los
métodos de calculo, el método BJH es el mas utilizado y el mas simple.

Procedimiento experimental

La determinacién de la superficie especifica, el volumen de poros y la distribucion del tamafio
de poros, tanto del soporte como del catalizador, se ha realizado a partir de un ensayo de
fisisorcion. Para ello se ha empleado un equipo Micromeritics modelo TriStar 11 3020, que
consta de un sistema de vacio, un sistema de refrigeracion y almacenamiento de gases, una
zona de muestra, un sistema de presiones y un sistema intermedio que conecta las diferentes
partes. Las muestras han sido sometidas a un proceso de limpieza superficial in situ
consistente en una desgasificacion con nitrégeno gas, a 13,6 MPa durante 15 horas.

A continuacion se realiza la fisisorcién de nitrégeno a la temperatura del nitrégeno liquido. Se
mide la temperatura de éste (-196 °C), ya que la correspondiente presion de saturacion de
nitrégeno servird para marcar el limite de la isoterma de adsorcion y punto en el que debe
iniciarse la desorcién. La cantidad de gas adsorbida a la presion de equilibrio viene dada por
la diferencia entre la cantidad de gas admitida y el volumen libre a la presién de equilibrio. El
proceso de adsorcion consiste en afiadir volimenes conocidos de gas adsorbato a la muestra, y
recoger los valores de presion de equilibrio alcanzados hasta llegar a la presion de saturacion.
Seguidamente se efectla la desorcion, eliminando consecutivamente volimenes conocidos de
gas hasta volver a un valor de presion determinado. Este se fisisorbe sobre la superficie de la
alimina mediante un enlace débil. Sabiendo cuanto nitrégeno se introduce y el tamafio de una
molécula de nitrogeno es posible determinar la superficie especifica de la muestra.

4.3.4. Adsorcion quimica

La actividad de los catalizadores heterogéneos es una propiedad fundamentalmente
superficial. Esto significa que es posible reducir la cantidad total de componente activo sin
alterar la actividad global del catalizador, aumentando la relacion superficie/volumen del
componente activo, es decir, extendiéndolo sobre la superficie del soporte. La relacion
superficie/volumen del componente activo se denomina dispersion. La técnica mas comun
utilizada para la medida de esta propiedad es la quimisorcion.

La técnica de quimisorcion consiste en unos métodos analiticos bien establecidos para evaluar
el area superficial del metal y el grado de dispersion. El principio de esta técnica se basa en
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determinar la cantidad de gas necesario para cubrir el metal activo con una monocapa de
adsorbato.

Con el objetivo de determinar este parametro, se realiza un experimento para observar la
cantidad de gas adsorbida a distintas presiones. Representando estos valores se obtiene una
isoterma de adsorcion, del tipo | de la clasificacion de la IUPAC (Figura 1). La diferencia
consiste en que los enlaces son selectivos y muy intensos, tales como los que conllevan una
transferencia electronica formando enlaces quimicos, que pueden llegar incluso a disociar las
moléculas de adsorbato en atomos. Ademas son de dificil reversibilidad, y la capacidad de
adsorcion aumenta progresivamente con la temperatura.

Gracias a la formacién de un enlace quimico entre la molécula de adsorbato y un sitio activo
en la superficie del adsorbente, el nimero de atomos activos (metalicos) se puede determinar
simplemente midiendo la cantidad del gas adsorbido, si se conoce el factor estequiométrico
entre el gas y el metal en el proceso de adsorcion.

_ VmNAXm

N, v

17)

mol

Xm es el factor estequiométrico. Este factor corresponde al nimero de atomos activos
superficiales que reaccionan con cada molécula de adsorbato.

Extrapolando la parte recta de la isoterma de adsorcion a presion cero es posible obtener el
volumen de la monocapa de gas adsorbida sobre la superficie del metal, V. El volumen
correspondiente a la monocapa, se obtiene generalmente empiricamente ajustando el volumen
adsorbido a un tipo de isoterma de adsorcion, cominmente a la de Langmuir.

v V, bPY?

1+ bPY/? 19
Dependiendo de la naturaleza del metal y los gases, y de las condiciones de operacion, pueden
coexistir especies de enlaces fuertes y débiles en la superficie del metal, y la quimisorcion
puede ser en parte reversible. La cantidad de hidrogeno quimisorbido reversiblemente se
determina entonces mediante mediciones de readsorcion, después de la evacuacion del gas a
la misma temperatura. Se realizan dos isotermas que representan la adsorcién total (Ht) y
reversible (Hye,) de hidrégeno, y la adsorcion irreversible de hidrédgeno (Hiy) viene dada por la
diferencia (Hr-He\), tal y como se observa en la Figura 3.

El grado de dispersion se define como el cociente entre el numero de atomos de metal
accesibles y el numero total de atomos de metal en la superficie del soporte; dicho de otro
modo, la fraccion de metal expuesta a un fluido externo.

_ nvM
\

D (19)

m



14

Adsorcién total

Adsorcion reversible

nad

Adsorcién irreversible

Figura 3. Determinacion del volumen de la monocapa. Isotermas de adsorcion total, reversible
e irreversible

La superficie metélica se calcula como el cociente del numero de atomos superficiales de
metal accesibles y el nimero de &tomos por unidad de area de plano cristalino.

nvN
5=22_""A (20)
Vm
El tamafio medio de particula metélica se calcula asumiendo que tiene forma esférica.
3
de 6-10 (21)
pS

Procedimiento experimental

La quimisorcion con hidrogeno se realiza en un equipo Micromeritics modelo ASAP 2020.

El acondicionamiento aplicado ha sido el siguiente: desgasificacion previa hasta conseguir un
vacio de 10 umHg (para confirmar que no hay ninguna entrada de aire), desorcién a 110 °C
durante media hora, prerreduccion a 100 °C en atmdsfera de hidrogeno durante media hora, y
a continuacion a 350 °C durante 2 horas y desgasificacion a 360 °C en alto vacio, y descenso
de temperatura hasta 35 °C.

4.3.5. Técnicas a temperatura programada

Las técnicas a temperatura programada son aquellas que analizan las variaciones sufridas por
un catalizador al modificar la temperatura.
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4.3.5.1. Reduccion a temperatura programada y oxidacion a temperatura programada

La reduccion a temperatura programada (TPR) es una técnica ampliamente utilizada en
catalisis para la caracterizacion quimica de sélidos, cuando éstos son Oxidos metalicos
susceptibles a la reduccion. Mediante esta técnica se puede identificar las fases del metal y las
interacciones de éste con el soporte, y determinar la reducibilidad y la temperatura de
reduccion del catalizador.

La esencia de esta técnica es la reduccion de un sélido mediante un gas (normalmente
hidrégeno diluido en un gas inerte) al mismo tiempo que la temperatura del sistema aumenta
de manera lineal. El experimento permite determinar la cantidad total de hidrdgeno
consumido mediante distintos analizadores, TCD por ejemplo. Para un proceso simple de
reduccion, el numero de especies reducibles en el reactor comenzara a disminuir a una cierta
temperatura, para llegar al final hasta cero.

La oxidacion a temperatura programada (TPO) es una técnica igualmente valiosa para la
investigacion de la cinética y mecanismos de los materiales reducidos. En este caso el
catalizador se encuentra en su forma reducida y se ve sometido a un incremento de
temperatura programada, pero en este caso fluye sobre la muestra una mezcla oxidante de
oxigeno disuelto en un gas inerte. La aplicacion ciclica de TPR y TPO proporciona
informacion acerca del comportamiento redox de los materiales cataliticos.

Un perfil de reduccidn tipico consiste en una serie de picos. Cada pico representa un proceso
distinto de reduccion que lleva implicado un componente determinado del sélido. La posicién
del pico es determinada por la naturaleza del componente, y el area del pico refleja la
concentracion de ese componente presente en el sélido.

En un analisis TPR, el 6xido del metal (MO) reacciona con el hidrégeno (H,), reduciendo el
sistema para formar el metal (M) y vapor de agua (H20).

MO(s)+H,(g)— M(s)+H,0(g) (22)

En el caso del analisis TPO, el metal (M) se oxida con oxigeno (O;), formandose la especie
oxidada (MO).

M(s)+%02(g)—> MO(s) (23)

Procedimiento experimental

Los ensayos de reduccion a temperatura programada se han realizado en un equipo
Micromeritics modelo AutoChem I, provisto de un detector de conductividad térmica. Las
muestras de Al,O3 y Pt/Al,O3 situadas en un reactor de cuarzo en forma de U se acondicionan,
limpiando la superficie con una corriente de helio hasta 350 °C. A continuacion se enfria hasta
50 °C vy se introduce una corriente de 5% O,/He para asegurar un estado de oxidacion del
platino bien definido, subiendo la temperatura hasta 350°C. Después de 15 minutos en este
punto, se hace fluir helio para eliminar todo el oxigeno sobrante, y se baja de nuevo la
temperatura hasta 0 °C. Posteriormente comienza la reduccién, introduciendo una mezcla de
5% Hy/Ar, hasta 500°C durante 30 minutos. La corriente gaseosa se analiza por el TCD.
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En el ensayo de oxidacion a temperatura programada del Pt/Al,O3 previamente reducido se
introduce un flujo de helio durante 10 minutos, para limpiar la superficie de posibles
impurezas que se hayan depositado sobre la muestra, y a continuacion se hace fluir una
corriente de 5% O,/He, hasta 600 °C, oxidando asi la muestra.

4.3.5.2. Desorcion a temperatura programada

El caracter acido-basico de los catalizadores sélidos es un factor determinante para su
aplicacion en muchas reacciones industriales. Esta técnica estudia la caracterizacion de la
basicidad y acidez de un s6lido mediante la desorcion a temperatura programada (TPD).

La técnica TPD estd basada en la quimisorcion de un gas sobre un sélido y la posterior
desorcion del gas mediante un aumento progresivo de la temperatura. La cantidad de especies
desorbidas a cada temperatura se puede determinar con diferentes tipos de detectores, siendo
el de conductividad térmica y el espectrometro de masas los mas utilizados.

La temperatura correspondiente al nivel maximo de la sefial de desorcidn es representativa de
la fuerza del enlace entre el adsorbato y la superficie. La aparicion de varios maximos se
puede interpretar como debido a la existencia de heterogeneidad de la superficie, que en este
caso contendria sitios de adsorcion de diferentes fuerzas. Esta técnica se suele usar para
determinar la acidez de ciertos sélidos, habitualmente con amoniaco. De este modo, midiendo
la cantidad de base adsorbida y la posicién de los picos de desorcion se puede obtener
informacién sobre el ndmero total de centros activos y su fuerza. Sin embargo, para una
caracterizacion exhaustiva de la acidez de un material la técnica TPD deberia complementarse
con otro tipo de técnicas como la espectroscopia infrarroja, ya que el experimento TPD no
ofrece informacion acerca de la naturaleza de los centros acidos (Lewis o Brgnsted).

Procedimiento experimental

Los ensayos de desorciobn a temperatura programada se han realizado en un equipo
Micromeritics modelo AutoChem I, provisto de un detector de conductividad térmica. Las
muestras de Al,O3 y Pt/Al,O3 se acondicionan, limpiando la superficie con una corriente de
helio a 300 °C, previo paso a la adsorcién de amoniaco. A continuacion se enfria hasta 90 °C
con helio para comenzar la adsorcion. Esta etapa se lleva a cabo introduciendo pulsos de
amoniaco en helio de 1 mL (10% NHs/He). La quimisorcion tiene lugar entre la primera capa
de gas y la superficie de la muestra, las demés capas se encuentran fisisorbidas. Antes de
realizar la desorcion se eliminan estas capas fisisorbidas mediante una corriente de helio.
Finalmente la desorcion se realiza a través de una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta
600 °C.

Se ha realizado también un TPD de metanol en fase vapor en Al,O3; y Pt/Al,O3 para observar
su descomposicion. Para ello se ha utilizado un equipo Micromeritics modelo AutoChem
2910. En el caso del Pt/Al,0O3 se realiza una etapa previa de calentamiento con un 5% Hjy/Ar
hasta 300 °C para su reduccion. A continuacion, en ambos casos se hace pasar por la muestra
He saturado de metanol, y se sube la temperatura a 600 °C, para que se dé la desorcién. A la
salida del AutoChem se dispone un espectrometro de masas, por lo que es posible determinar
en qué productos se descompone el metanol.
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4.3.5.3. Termogravimetria

La termogravimetria es una técnica basada en la medida de la variacion de la masa de una
muestra cuando se la somete a un cambio de temperatura en una atmosfera controlada. Esta
variacion puede ser una pérdida o una ganancia de masa. Los anélisis registran el cambio
producido en el solido debido principalmente a volatilizaciones o descomposiciones térmicas.
Es frecuente el uso de esta técnica en catalizadores en condiciones de post-reaccion,
utilizando oxigeno para quemar los posibles depdsitos carbonosos depositados sobre el
catalizador.

La representacion de la masa o porcentaje de masa en funcion del tiempo o de la temperatura
se denomina termograma o curva de descomposicion térmica. Al mismo tiempo se suele
representar la curva DTG, que es la primera derivada del termograma frente al tiempo o a la
temperatura, es decir, la velocidad de pérdida o ganancia de peso. Un parametro importante en
las curvas DTG es la temperatura del maximo, que es la temperatura de maxima velocidad de
reaccion.

Procedimiento experimental

El equipo empleado para la realizacion de los ensayos termogravimétricos ha sido una
termobalanza equipada con un sistema automatico de control y una terminal de adquisicién y
tratamiento de datos.

Se calientan las muestras con dos rampas de 10 °C/min, en los intervalos de temperatura de
25-150 °C y 150-850 °C, con un caudal de aire de 50 cm®min, y se hace pasar una corriente
de oxigeno para que reaccione con el coque. Se dispone de un espectrometro de masas, que
permite determinar la naturaleza de los productos de la combustion.

4.3.6. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja se fundamenta en la absorcion de la radiacion infrarroja por las
moléculas en vibracion. Una molécula absorberéa la energia de un haz de luz infrarroja cuando
dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicion vibracional de la
molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una determinada manera gracias a la
energia que se le suministra mediante luz infrarroja.

En principio, cada molécula presenta un espectro infrarrojo caracteristico, debido a que todas
las moléculas (excepto las especies diatdbmicas homonucleares) tienen algunas vibraciones
que, al activarse, provocan la absorcion de una determinada longitud de onda en la zona del
espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo. En la zona del espectro
electromagnético con longitudes de onda del infrarrojo medio (entre 4000 y 1300 cm™) se
suelen observar una serie de bandas de absorcion provocadas por las vibraciones entre
unicamente dos atomos de la molécula. Estas vibraciones derivan de grupos que contienen
hidrogeno o de grupos con dobles o triples enlaces aislados.

De esta forma, analizando cuales son las longitudes de onda que absorbe una sustancia en la
zona del infrarrojo, podemos obtener informacion acerca de las moléculas que componen
dicha sustancia.

La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas inmediata en el analisis cualitativo:
deteccion de las moléculas presentes en el material.


http://es.wikipedia.org/wiki/Infrarrojo
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Procedimiento experimental

Se ha realizado un TPD de metanol mediante espectroscopia infrarroja, con el objetivo de
comparar los resultados obtenidos en el TPD de metanol realizado en el AutoChem.

El TPD de metanol se ha realizado en un espectrofotometro Nicolet Protegé 460 ESP, equipo
provisto con una camara Spetra-Tech de alta temperatura con ventanas de KBr y un detector
MCT refrigerado con nitrégeno liquido. Los espectros se han registrado en el intervalo 3500-
1000 cm™ aproximadamente, y se han analizado con el programa OMNIC.

En primer lugar, se hace pasar aire a través de la cdmara donde se dispone la pastilla, para
eliminar los gases de su interior que puedan interferir en el andlisis. A continuacion, una vez
introducidas las pastillas de Al,O3; y Pt/Al,O5 en la camara, se hace pasar un caudal de He a
50 cm*/min, y se analiza la corriente de salida a distintas temperaturas, para obtener el
‘background’, esto es, la sefial producida por los gases de la cdmara. Después se hace pasar
por la pastilla He saturado de metanol a 35 °C, durante 30 minutos, para que se adsorba sobre
la pastilla. Una vez pasado este tiempo se limpia la superficie con un flujo de He durante 45
minutos a 35 °C, para eliminar los restos de metanol que no se han adsorbido. Posteriormente,
se analiza el espectro infrarrojo a distintas temperaturas, observando los productos desorbidos
en cada una de ellas.

4.4. EQUIPO DE REACCION Y ANALISIS
4.4.1. Equipo de reaccion

El analisis del comportamiento del catalizador estudiado se ha efectuado en un reactor
disefiado a escala de laboratorio, en el que se han reducido al maximo las limitaciones de
transferencia de masa y energia. Es un sistema disefiado para estudios cinéticos heterogéneos
que permite trabajar a alta presion y en un amplio intervalo de temperatura.

El equipo estd formado por un reactor discontinuo, constituido por un tubo de acero
inoxidable con un diametro exterior de 52,5 mm y un diametro interior de 45,5 mm. El
volumen total del tubo es de aproximadamente 300 cm®.

Se dispone de una pieza de sujecion, que sirve de soporte al tubo, con cuatro orificios
roscados por los que pasan cuatro tornillos roscados. Gracias a esta conexion, el reactor queda
acoplado al sistema de agitacion y refrigeracion, y a la entrada y salida de gases.

Asimismo se dispone de un termopar en el interior del reactor que permite controlar la
temperatura mediante un controlador programable de tipo PID.

La mezcla de reaccion se calienta hasta la temperatura deseada mediante una manta
calefactora que envuelve al reactor.

Con el objetivo de analizar los gases de reaccion producidos, se alimenta una corriente de
argon continua al reactor que arrastra estos gases. El argén fluye desde la botella, siempre a
una presién mayor que la del interior del reactor, a través de una serie de tuberias y valvulas,
hasta llegar a una valvula de tres vias, donde el flujo se puede dirigir por bypass y mezclarse
con los productos de reaccién a la salida del reactor, o borbotear a través de la mezcla liquida
y arrastrar los vapores. Esta opcion tiene el inconveniente de arrastrar mucho vapor de agua y
de metanol, por lo que se dispone de un dedo frio aguas abajo de este punto, para condensar
los vapores de los reactivos.
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En la botella de argon se dispone de un indicador y controlador de presién, para controlar la
presion en la linea aguas abajo de estos dispositivos. También se dispone de un controlador
del caudal de argon, aguas arriba del reactor. En el reactor se ubica otro indicador de presion,
y en la linea aguas abajo de éste se coloca una valvula controladora e indicadora de presion,
para controlar la presion a la salida del reactor.

El diagrama del equipo de reaccion se muestra en la Figura 4.

Por otro lado, se ha disefiado un sistema de analisis en linea con el reactor que permite la
obtencion rapida de datos experimentales con objeto de conocer el transcurso de la
concentracion de los reactivos y productos.

4.4.2. Sistema de analisis

Los métodos de analisis utilizados para la determinacion de la concentracién de reactivos y
productos han sido: cromatografia gaseosa para la fase liquida, y un espectrometro de masas
para el andlisis en continuo de los gases.

4.4.2.1 Cromatografia gaseosa

La cromatografia es una técnica mediante la cual los componentes de una mezcla se separan
segun las diferentes velocidades con que se desplazan a través de una fase estacionaria cuando
son transportados por una fase mavil. La separacion se produce debido a las diferencias en las
constantes de distribucion de los componentes de las mezclas entre la fase estacionaria y la
fase movil.

El andlisis del seguimiento de los reactivos se ha realizado mediante el cromatografo
Hewkett-Packard 6890 Series Plus. Se ha utilizado una columna HP-5MS, con una longitud
de 30 m y un espesor de 0,25 um. El intervalo de temperaturas en el que puede operar es de
-80 a 330 °C, y se ha utilizado un split de 1:200.

4.4.2.2 Espectrometro de masas

La espectrometria de masas constituye una técnica en la que los iones obtenidos de una
sustancia se separan segun su relacion de masa a carga ionica, dando lugar al espectro de
masas caracteristico de la muestra.

Para el analisis del seguimiento de los productos gaseosos se ha utilizado el siguiente
espectrometro de masas, dispuesto en linea con el reactor: OMNI Star Gas analysis system. Se
han seguido las masas moleculares en el intervalo 2-50, con el objetivo de medir todos los
compuestos de reaccion.

4.4.3. Procedimiento experimental de reaccion y analisis

En las reacciones realizadas se han utilizado 150 mL de una disolucion metanol-agua, con una
composicion del 10 % en masa de metanol, y aproximadamente 1 g de catalizador reducido a
300 °C. Las condiciones de reaccion se muestran en la Tabla 6.

Una vez depositada la mezcla con el catalizador en el reactor, éste se presuriza, hasta alcanzar
una presion 3 bares superior a la presion de saturacion correspondiente a la temperatura a la
que se realiza dicha reaccion, y se pone en marcha el programa de temperatura.
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Hasta que se alcanza la temperatura de reaccion se dispone de una agitacion suave, para no
favorecer el transcurso de la reaccion hasta alcanzarse la temperatura objetivo,
incrementandose hasta 800 rpm una vez alcanzada dicha temperatura. Esta velocidad de
agitacion se ha considerado lo suficientemente alta como para afirmar la ausencia de control
difusional externo. A su vez, el tamafio de catalizador (0,04-0,08 mm) se considera lo
suficientemente pequefio como para estimar que no hay control difusional interno.

Por el reactor circula un flujo continuo de argon, en el que se diluyen los gases que salen del
reactor, y se llevan hasta el espectrémetro de masas, donde se analiza cualitativamente su
composicion. Asi, es posible seguir la evolucion de los productos gaseosos con el tiempo. A
su vez, cada cierto tiempo se extraen muestras de la mezcla liquida del reactor, y se analizan
cromatograficamente.

Cada experimento tiene una duracion de 2 horas una vez alcanzada la temperatura de
reaccion.
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5. RESULTADOS
5.1. CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

En este estudio se ha preparado y caracterizado un catalizador del 3% de platino soportado
sobre alumina, asi como el soporte de alimina, con el objetivo de comparar los resultados
obtenidos para el catalizador. La denominacion empleada para designar a estos dos
compuestos ha sido Pt/Al,O3 y Al,Os, para el catalizador de platino soportado y la alimina,
respectivamente.

Con el fin de corroborar la composicién del catalizador se ha procedido a la determinacion de
la composicion elemental de las muestras mediante ICP. El andlisis muestra que la carga de
platino en el catalizador es del 3,06%, valor muy similar al nominal, del 3%.

5.1.1. Propiedades estructurales
5.1.1.1. Difraccion de rayos X

La Figura 5 muestran los difractogramas obtenidos para las muestras de Pt/Al,O3 calcinada y
reducida.
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Figura 5. Difractogramas de las muestras de Pt/Al,O3 calcinada y reducida

En los difractogramas de las muestras calcinada y reducida de la Figura 5 se pueden observar
los picos més intensos correspondientes al platino y a la alimina.

Es bien sabido que la interaccion del oxigeno con superficies de platino puede conducir a la
formacion de oOxidos de platino (PtOy). La figura correspondiente a la muestra reducida
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muestra un pico bastante definido a una intensidad 26 = 30,1°, debido a una especie oxidada
del platino, el PtO, con estructura cubica. En el difractograma de la especie calcinada se
observa un pico casi inapreciable a una intensidad 26 = 21°, formado debido a la presencia de
la especie PtO,. La razon por la que este pico es tan pequefio se debe a que el PtO, tiene una
estructura amorfa, y debido a la falta de cristalinidad no se ve bien reflejado en el
difractograma. El PtO; es la especie oxidada del platino mas comun, por lo que éste se reduce
a PtO al reducir el catalizador.

PtO, +H, -»PtO+H,0 (24)

Adicionalmente, a partir de los difractogramas de rayos X se puede cuantificar el tamafio de
cristal a partir de la relacion existente entre la anchura de los picos y el tamarfio del cristal,
mediante la Ecuacion (12).

Se han utilizado los siguientes parametros en la Ecuacion (12):

K=09
B=0,14
A =1,54056 A

En la Tabla 1 se muestra el tamafio medio del cristal del platino en las muestras reducida y
calcinada.

Tabla 1. Tamafio medio de cristal del Pt en las muestras reducida y calcinada

20 Anchura (20) 1/2 d (nm)
Pt/Al,O3 reducido 39,796 0,304 31,3
Pt/Al,O3 calcinado 39,761 0,742 11,6

Se han utilizado los picos mas intensos de ambos componentes para calcular el tamafio del
cristal mediante la Ecuacion (12).

Después del tratamiento de reduccién de las muestras, el tamafio de particula de platino se
incrementd notablemente. A elevadas temperaturas las particulas de platino tienden a unirse
en ‘clusters’ de mayor tamano, hecho que se corrobora con los resultados obtenidos.

5.1.2. Mecanismo de descomposicion del metanol

Mediante el TPD de metanol y la espectroscopia infrarroja a temperatura programada, €s
posible determinar las especies adsorbidas en la superficie del catalizador cuando se hace
pasar a través de ella un flujo de metanol disuelto en un inerte. El estudio de su evolucion es
fundamental para tratar de determinar el mecanismo de reaccion.

A continuacién se presentan las posibles rutas de descomposicion del metanol. Los
principales intermedios encontrados son el dimetil éter (CH3-O-CHj3) y el formiato (CHOO).
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5.1.2.1. Desorcion a temperatura programada de metanol

Las especies formadas no se han determinado cuantitativamente, sino cualitativamente, ya que
el objetivo de este experimento es Unicamente observar en qué productos se descompone el
metanol.

El espectro masico de la descomposicion del metanol sobre la Al,O; y Pt/Al,O3 con el
aumento de temperatura se muestra en la Figura 6.
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Figura 6. Evolucidn del espectro masico con la temperatura durante la adsorcion del metanol
sobre Al,O3 y Pt/Al,O3

Los compuestos formados se han seguido con las masas de sus iones que proporcionaban
mayor sefial. Asi, el hidrégeno se ha seguido con la masa 2, el metano con la masa 16, el agua
con la masa 18, el CO con la masa 28, el dimetil éter y formiato con la masa 29, y el CO, con
la masa 44.

En ambos espectros se aprecia la aparicién de agua a 80 °C aproximadamente. Este pico se
atribuye a la desorcion de esta especie, que se encontraba fisisorbida sobre las superficies
tanto del soporte como del catalizador, tal y como afirman Mclnroy y cols. (2005).

En el caso de la alimina se observa la aparicion de un pico en la sefial 29 a unos 200 °C, que
se ha asociado a la presencia de DME. La deshidratacion del metanol sobre alimina para
producir DME se puede realizar principalmente por dos posibles rutas. En la primera, el
metanol se habria descompuesto en especies metoxi (-O-CHg), y éstas habrian reaccionado
con una molécula de metanol no disociada, mientras que en la segunda habrian reaccionado
dos especies metoxi entre si. Un estudio de Matyshak y cols. (1999) afirma que el DME se
forma a partir de la interaccion de dos especies metoxi.
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2CH,OH - C,H0 + H,0 (25)

A la vez que DME también se forma agua, hecho que explica el continuo ascenso de la sefial
de la misma.

A 400 °C comienza la deshidrogenacion del metanol que no ha reaccionado, y del DME
producido para dar lugar a los productos H,, CO y CH,4 A continuacion se presentan las
posibles reacciones paralelas que tienen lugar en la formaciéon de tales productos. En su
estudio de descomposicion de metanol sobre Al,O3; y Pt/Al,O3, Cao y cols. (2009), afirman
que el hidrégeno se puede producir a partir de las siguientes reacciones:

CH,OH — CO + 2H, (26)

CH,OH + H,0 — CO, + 3H, @7)
CH, ~O-CH, »>CO+H, +CH, (28)
CH, —O-CH, +H,0—>2CO +4H, (29)
CH, —O—CH, +3H,0 —>2CO, +6H, (30)

Ademas, el metano formado también puede ser debido a la reaccion de metanacion.
CO+3H, »CH, +H,0 (31)

La sefial correspondiente a CO, es practicamente nula, por lo que se puede afirmar que
predominan las reacciones que conducen a CO.

El perfil obtenido en el TPD de metanol sobre alimina es consistente con los notificados por
DeVore y cols. (2004).

La temperatura de aparicion de metano coincide con la de formacion del formiato, por lo que
la formacidn de metano también puede atribuirse al formado en la reaccion de dos especies
metoxi para formar formiato, mediante el mecanismo indicado en la Figura 7, (Mclnroy y
cols. (2005)).

CH bt 7 H:-_;,'l

200H, 2H 7

2 CHyOH,,——= < A

\'\ /’HC\, Ho A

C‘\\ /J | —= H0, +C0y,

Figura 7. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacién de especies de formiato a partir
de metanol adsorbido sobre la alimina

Tal y como se observa en la Figura 7, la descomposicién se da formandose especies metoxi
(-O-CHp3), seguido de la escision del enlace C-H o C-O. La escision del enlace C-H conduce a
formaldehido (CH,0), formil (CHO) y finalmente CO. La otra ruta implica la escisién del
enlace C-O, resultado en especies hidrocarbonadas (metano).
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Por otro lado, atendiendo al perfil obtenido con el catalizador de platino se puede observar
que la deshidrogenacién del metanol ocurre a una temperatura mucho méas baja que en el caso
anterior, siendo despreciable la reaccion de deshidratacion a DME y formacion de formiato.
La formacién de H, y CO se da por tanto a 200 °C aproximadamente, mediante la reaccion de
descomposicion del metanol (Ecuacion (26)), a una temperatura 200 °C mas baja que
utilizando Unicamente alimina.

La temprana formacién de CO y H; en el catalizador reducido Pt/Al,O3 indica que el Pt es el
sitio promotor de la produccion de H, y CO,. A aproximadamente 300 °C se observa otro
breve ascenso en la sefial de hidrégeno, y un descenso mas pronunciado del CO. Esto es
debido a la reaccion WGS (Ecuacién (2)). La formacion de metano es despreciable.

5.1.2.2. Espectroscopia infrarroja a temperatura programada

El segundo experimento realizado para determinar el mecanismo de descomposicion del
metanol se trata de la espectroscopia infrarroja a temperatura programada.
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Figura 8. Evolucion del espectro infrarrojo con la temperatura durante la adsorcion del
metanol sobre la Al,O3 y Pt/Al,O3
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La Figura 8 muestra la evolucion de los espectros infrarrojos de metanol al aplicar una rampa
de temperatura desde 100 a 600 °C, en el intervalo de longitud de onda 1250-3050 cm™.

En ambos espectros se observan las bandas correspondientes a las especies metoxi (2825 y
2944 cm™). La sefial de las especies metoxi disminuye con la temperatura, hasta desaparecer a
600 °C, resultado acorde con el TPD de metanol, (Figura 6).

La banda presente en el espectro correspondiente al catalizador a una longitud de onda de
2052 cm™ corresponde al CO. Su ausencia en el espectro de la alimina parece indicar que la
descomposicion del metanol a H, y CO Gnicamente se da sobre el catalizador.

5.1.3. Propiedades texturales
5.1.3.1. Adsorciodn fisica

El perfil de la isoterma de adsorcion-desorcién del nitrogeno a su temperatura de ebullicion,
77 K, depende de la estructura del solido poroso. En la Figura 9 se muestra la representacion
del volumen de nitrogeno adsorbido frente a la presion relativa de las muestras del soporte y
catalizador. El perfil de las isotermas de las dos muestras se ajusta al tipo IV segun la
clasificacion de la IUPAC, correspondiente a solidos mesoporosos. Estas curvas se
caracterizan por la presencia de un ciclo de histéresis entre la curva de adsorcion y desorcion.
Se observa un aumento en la cantidad de volumen adsorbido a presiones relativas elevadas
como consecuencia del fendmeno de adsorcion capilar en los poros.

El perfil de histéresis esta relacionado con la estructura de los poros. Asi, se puede establecer
que tanto la Al,O3; como el catalizador Pt/Al,O3 presentan una serie de poros estrechos
cilindricos uniformes (H1), segun la clasificacién de la IUPAC.

3501 —— Adsorcioén
I Desorcion
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200
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Figura 9. Isotermas de adsorcion-desorcion del nitrogeno de la Al,O3y Pt/Al,O3
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La Al,O3 presenta un area superficial de 142 m#/g, mientras que el area del Pt/Al,O3 es de
133 m?/g. La adicion de la fase activa provoca una disminucion en el area. La distribucion de
tamafo de poro y el tamafio de poro medio se ha calculando aplicando el método BJH. Las
distribuciones de poro representadas en la Figura 10 reflejan unos valores de tamafio de poro
aproximadamente de 10 nm en ambos casos, valores que confirman que las dos muestras
estan compuestas fundamentalmente por mesoporos.
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Figura 10. Distribucién de tamafio de poro de la Al,O3y Pt/Al,O3

El volumen de poros (V,) se ha determinado a P/Pq = 0,978. El volumen total de poros para la
AlL,O; y P/Al,O; es de 0,52 y 0,39 cm®/g, respectivamente. Con la incorporacién de la fase
activa al catalizador, el volumen total de poros disminuye.

5.1.3.2. Adsorcién quimica

Para el platino, la quimisorcion de hidrégeno es el mejor método para determinar areas
metalicas. El propio metal s6lo presenta problemas cuando el tamafio de los cristalitos es
extremadamente pequefio porque se puede alterar la estequiometria de quimisorcion, pero
para tamafios superiores a 1 nm, la estequiometria es de un atomo de platino superficial por
atomo de hidrégeno adsorbido.

Representando los datos de presidn relativa frente al volumen de H, adsorbido, se calcula el
valor de la ordenada en el origen, que resulta ser 0,842 cm®/g STP. Este valor es el
correspondiente al volumen de la monocapa, esto es, al volumen adsorbido de hidrégeno.



29

1,8-
H2 total

I
(ep]
1

P
~
1

I
N
1

/ H2 fisisorbido

Cantidad adsorbida (cm®/g STP)
5

o
[ee)
I

\\

H, quimisorbido

o
(o)
I

0 100 200 300 400 500
Presion (mmHg)

Figura 11. Variacion de la cantidad de H, total, fisisorbido y quimisorbido con la presion
relativa

Para el catalizador Pt/Al,O3 se obtiene una dispersién del 48,8% para un tamafio de cristal de
2,3 nm. El 4rea superficial del metal por gramo de catalizador es de 3,6 m*/g.

Comparando el tamafio de cristal de platino calculado mediante quimisorcion con el obtenido
a partir del ensayo de rayos X, se observa que su valor difiere mucho utilizando una técnica u
otra. Atendiendo a analisis de quimisorcion realizados sobre un catalizador de Pt/Al,O3
preparado en condiciones parecidas reportados por ElI Doukkali y cols. (2012), y teniendo en
cuenta que el pico de difraccion a partir del cual se ha calculado el tamafio de cristal mediante
la ecuacion de Scherrer es el resultado de la contribucion de varios picos, se ha tomado el
tamafio de platino calculado por quimisorcion como correcto.

5.1.4. Propiedades &acidas
5.1.4.1. Desorcion a temperatura programada de amoniaco

El estudio de desorcion a temperatura programada del amoniaco quimisorbido es una técnica
ampliamente utilizada para la determinacion de la acidez de los catalizadores solidos. El
amoniaco es una molécula adecuada para este propoésito debido a su fuerte basicidad, su
habilidad para adsorberse en sitios de fuerzas distintas y su pequefio diametro cinético, que
permite localizar sitios acidos en poros muy estrechos.

En la Figura 12 se muestran los perfiles de la sefial de TCD asociados a los ensayos de TPD
de amoniaco sobre las muestras de Al,O3 y Pt/Al;Os.
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Figura 12. Perfil de la sefial TCD en la desorcién a temperatura programada de
amoniaco en Al,O3y Pt/Al,O3

A partir de la forma y posicion de los picos es posible determinar el nimero y la fuerza de los
diferentes centros acidos presentes en la alumina y el platino soportado. El area de los picos
es proporcional a la cantidad de amoniaco desprendido, y por tanto al nimero de centros
acidos presentes en las muestras que interaccionan con las moléculas de amoniaco. Por otro
lado, la temperatura a la cual aparecen los picos de desorcion proporciona informacion acerca
de la fuerza acida de estos centros. Cuanto mayor sea la fuerza de los centros acidos, mas
fuertemente retendran la molécula de amoniaco y mayor seréd la temperatura necesaria para
que se desorban.

Desde el punto de vista de la temperatura de reaccion, la ventaja que presenta esta técnica
radica en que incluye el intervalo de temperatura de reaccion (150-200 °C), proporcionando
informacion acerca de la existencia, tipo y cantidad de los sitios acidos presentes.

Los intervalos utilizados para la determinacion de la acidez para la alimina se basan en los
reportados por Akarmazyan y cols. (2014): Acidez débil (<150-200°C), acidez fuerte (>150-
200 °C).

El TPD de la alimina muestra 3 picos. El primer pico sucede a una temperatura entorno a los
150 °C, caracteristica de la acidez débil, otro a unos 350 °C, acidez fuerte, y el Gltimo a unos
450 °C, también acidez fuerte.
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En cuanto al Pt/Al,O3, también se observan 3 picos diferenciados, a aproximadamente las
mismas temperaturas que los picos mostrados en el TPD de la alumina. El primero
corresponde a una acidez débil, y los otros dos a acidez fuerte.

La Tabla 2 muestra los valores de acidez total para las dos muestras, asi como la distribucion
de la fuerza acida.

Tabla 2. Acidez total y distribucion de la fuerza acida (umol NHz g™)
Acidez total Acidez débil, A Acidez fuerte, B A/B

Al,Os 493,08 163,98 329,10 0,50
Pt/Al,O3 1009,18 277,95 731,22 0,38

La acidez total de la y-Al,O3 concuerda con los resultados de Rodrigues y cols. (2012), y
Turco y cols. (2007).

Los resultados de la Tabla 2 reflejan que tanto la acidez fuerte como la acidez total aumentan
con la incorporacién del platino en la alimina, esto es, aumenta el nimero de centros acidos.
La acidez en el caso del Pt/Al,O; también puede ser debida a la presencia de especies
oxidadas. Atendiendo al cociente A/B de la Tabla 2 (acidez débil/acidez fuerte) se aprecia que
la presencia del platino provoca un aumento en la acidez fuerte respecto a la alimina.

Segun Lin (2013), los sitios acidos provocan la deshidratacion del metanol. En la APR sucede
tal reaccion. La deshidratacion se ve catalizada por &cidos, por lo que se puede deducir que
cuanto mas acido sea el catalizador la conversion del metanol serd mayor. Se puede afirmar
que el catalizador de platino posee ambas funciones acidas y metalicas para el reformado en
fase acuosa. Atendiendo a los resultados de la Tabla 2, se conseguira mayor conversion con el
catalizador Pt/Al;Os.

5.1.5. Propiedades redox
5.1.5.1. Reduccién a temperatura programada

Las muestras fueron sometidas a una reduccion a temperatura programada bajo un caudal de
hidrégeno para determinar sus propiedades redox. En la Figura 13 se observan los resultados
de los ensayos TPR realizados sobre las muestras de Al,O3 y Pt/Al,Os.

Los estudios de TPR pueden dar informacion acerca de la reducibilidad y el estado de
oxidacion del metal. La temperatura de reduccion es un indice de la fuerza de las
interacciones soporte metal. A medida que la temperatura aumenta, mayor es la fuerza de
interaccién. Para el platino, la alimina es uno de los soportes con el que forma mayores
fuerzas de interaccion segun Lin (2013).

La alimina es un soporte no reducible, hecho que pone de manifiesto la Figura 13, al no
formarse ningun pico en el ensayo TPR.

Se puede observar en el TPR del Pt/Al,O3; un pico en el rango de temperaturas entre 100 y
300 °C. Este pico esta centrado en aproximadamente 200 °C, y podria ser el resultado de la
contribucion de varios picos, que pueden atribuirse a la reduccion de las especies PtOy, y a la
interaccion del platino con el soporte de Al,Os. Rodrigues, y cols. (2012) también afirman
que este pico puede deberse a la formacion de especies Pt(OAl), posteriores al tratamiento
térmico, debido a las interacciones entre el platino y el soporte. Como se observa en los
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resultados del ensayo de rayos X, los 0xidos que pueden estar presentes en la muestra son el
PtO y el PtO,, que pueden reducirse para dar Pt y PtO, respectivamente.
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Figura 13. Perfiles TPR de la Al,03y Pt/Al,O3

Ademaés también se ha realizado un ensayo de oxidacion a temperatura programada, seguido
del ensayo de reduccion a temperatura programada del catalizador Pt/Al,O3, para ver su
facilidad para la oxidacion. El perfil TPO obtenido se muestra en la Figura 14. Se aprecia la
aparicion de un pequefio pico a una temperatura a 600 °C, lo cual muestra que el catalizador
no se oxida facilmente una vez en estado reducido.
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Figura 14. Perfiles TPO del Pt/Al,O3
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5.2. ESTUDIO TERMODINAMICO. DETERMINACION DE LA PRESION DE
REACCION

Se ha realizado un estudio termodindmico para determinar la presion necesaria para mantener
el estado liquido de la reaccion, para la composicion de alimentacion elegida y distintas
temperaturas del sistema.

Como se observa en la Ecuacion (3) y Ecuacion (4), la temperatura de reaccion es funcién de
la presion total del sistema, y del equilibrio entre las sustancias que componen la mezcla. No
se dispone de datos de equilibrio para la presion de trabajo en el proceso APR (16-38 bar)
para la mezcla metanol-agua, por lo que en el siguiente apartado se procede a calcularlos, y
determinar asi la presion necesaria para las temperaturas de reaccion. Se va a utilizar una
mezcla de metanol agua de composicion 10 % de metanol en masa, y unas temperaturas de
reaccion entre 180-230 °C. A las presiones y temperaturas de trabajo la mezcla no se va a
comportar idealmente, por lo que se utiliza la ley de Raoult modificada para determinar la
composicion de cada componente en el vapor (y;), para una composicion en el liquido (x;) y
una temperatura dada. La presion de saturacion se calcula con la Ecuaciéon (4), y para
determinar los coeficientes de actividad se utiliza el modelo de Wilson.

Su célculo es mas complejo, ya que es necesario conocer los coeficientes de Wilson, A, y
A1, para determinar los coeficientes de actividad a partir de la Ecuacion (9) y Ecuacién (10).
Como se disponen de los datos de equilibrio del sistema metanol-agua a presion atmosférica
se realiza el proceso inverso; se calculan los coeficientes de actividad a una atmdsfera, y a
partir de éstos, la relacion de exceso de Gibbs (Ecuacion (8)) y los coeficientes Az y A
(Ecuacion (11)), tal y como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Determinacion de los coeficientes de actividad y la energia de Gibbs en exceso a
partir de los datos de equilibrio a una atmésfera del sistema metanol-agua

X1 yi  T(C) P (bar) P, (bar) P, (bar) V1 Vo g /RT
0,02 0,13 964 1,01 3,13 0,88 2,16 1,01 0,025
004 023 935 1,01 2,85 0,79 2,04 102 0,047
0,06 030 912 1,01 2,64 0,73 1,94 103 0,064
0,08 037 893 1,01 2,48 0,68 1,86 1,03 0,075
0,10 042 877 1,01 2,35 0,64 1,80 1,02 0,080
015 052 844 1,01 2,10 0,56 1,66 1,02 0,096
0,20 058 817 1,01 1,91 0,50 153 106 0,128
0,30 0,67 780 1,01 1,67 0,43 1,34 1,11 0,163
040 0,73 753 1,01 1,52 0,39 1,21 1,18 0,175
050 0,78 731 1,01 1,40 0,35 1,13 1,26 0,176
060 083 712 1,01 1,30 0,33 1,07 136 0,160
0,70 0,87 693 1,01 1,21 0,30 1,04 146 0,138
0,80 092 676 1,01 1,14 0,28 1,02 154 0,100
090 096 66,0 1,01 1,07 0,26 1,01 163 0,056
095 098 650 1,01 1,03 0,25 101 171 0,041

Mediante un ajuste no lineal de la Ecuacion (11) se obtienen los coeficientes Az Y Agi:
Alz = 0,366

A21 = 1,059
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Figura 15. Obtencion de los pardmetros A, y A, mediante ajuste no lineal

Una vez calculados estos coeficientes de Wilson, se determinan los coeficientes de actividad
con la Ecuacion (9) y Ecuacidn (10), se determina la temperatura de reaccion con la Ecuacion
(4), y la presion del sistema mediante la Ecuacion (3). Los resultados obtenidos se muestran
en la Tabla 4.

Tabla 4. Determinacion de las presiones de reaccidn a partir de los coeficientes calculados por
el método de Wilson

X;  X1(%mol) y; (% mol) vy v T(C) T(K) P,*(bar) P,* (bar) P (bar)

0,1 0,06 0,267 2,16 101 180 453 27,02 9,98 12,87
0,1 0,06 0,258 2,16 101 200 473 40,16 1548 19,74
0,1 0,06 0,252 2,16 1,01 220 493 57,85 23,09 29,19
0,1 0,06 0,249 216 101 230 503 68,78 27,85 35,08

Para comparar los resultados obtenidos, también se han calculado las presiones de reaccion
con otros modelos termodinamicos, mediante el programa de simulacién Unisim HYSYS. Tal
y como se aprecia en la Tabla 5 los resultados obtenidos no difieren mucho de un modelo a
otro.

Tabla 5. Determinacion de la presion de reaccion por distintos métodos termodindmicos

T (°C) P(bar)
NRTL UNIQUAC  WILSON calculado
180 12,19 12,47 12,87
200 18,64 19,13 19,74
220 27,48 28,28 29,19

230 32,98 33,97 35,08




35

Este estudio se ha realizado considerando una mezcla Unicamente de metanol-agua. Sin
embargo, a medida que sucede la reaccion la composicion de la mezcla cambia. Se dara un
margen de 3 bares sobre la presion calculada, para asegurar el estado liquido durante toda la
reaccion.

5.3. COMPORTAMIENTO DE LOS CATALIZADORES

Para evaluar el comportamiento catalitico del catalizador sintetizado, se han realizado ensayos
a distintas temperaturas y presiones de reaccion, con una disolucion acuosa del 10% de
metanol. En la Tabla 6 se muestran las condiciones en las que se han realizado los ensayos.

Tabla 6. Temperatura y presion de las reacciones realizadas

Catalizador P (bar) T (°C)  Peso del catalizador (g) Volumen de disolucion (cm®)
Pt/Al,O3 16 180 0,98 150
Pt/Al,O3 23 200 1,02 150
Pt/Al,O3 38 230 0,94 150
- 38 230 - 150

En el eje de abcisas de la Figura 16 se ha representado la sefial del espectrometro de masas de
cada producto entre la presion total del sistema. Cabe sefialar que las sefiales no son
proporcionales a la cantidad de producto, por lo que no se ha podido determinar la
selectividad a hidrogeno del metanol en la reaccion. Para ello deberia haberse realizado un
calibrado previo. Sin embargo, se puede suponer que las cantidades producidas de CH, y CO
son menores que las de H, y CO,, ya que su sefial ha sido de un orden de magnitud menor.
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Figura 16. Perfiles de distribucion de los productos de la reaccion APR (H,, CO, CO, y CH,)

para distintas temperaturas de reaccion
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En la Figura 16 se ha representado la evolucion de los productos de reaccion, durante las dos
horas de reaccion, més el tiempo necesario para el calentamiento. En los cuatro experimentos
se llego a la temperatura de reaccion a los 30 minutos aproximadamente. La linea discontinua
de las graficas se corresponde con el ensayo sin catalizador a 230 °C. Se puede apreciar que la
cantidad de producto obtenido en este caso es aproximadamente igual a la obtenida en el
ensayo con catalizador a 180 °C. A 200 °C la cantidad formada de producto es un poco mayor,
por lo que puede afirmarse que con la concentracion de metanol de la alimentacion y con la
cantidad de catalizador y volumen de mezcla utilizados, el catalizador de Pt/Al,O3 es activo a
partir de esta temperatura aproximadamente. A 230 °C se observa un aumento notable de la
cantidad de productos.

No se ha realizado ensayos a mayor temperatura, debido a que la presion necesaria para
mantener el estado liquido supera los 40 bar, presion méxima del sistema de seguridad del
reactor.

Se ha estimado una conversion del 5% para la reaccion a 230 °C. Analizando los vapores
condensados en el dedo frio, se ha comprobado que la cantidad de metanol presente es muy
superior a la del agua, esto es, se estad produciendo una destilacién de los reactivos, pero en
cantidades desiguales, debido a la mayor presion de vapor del metanol. Debido a este
problema, la conversion calculada a partir de las muestras extraidas del reactor es muy
superior a la real. Se ha realizado un ensayo en blanco a 230 °C, sin catalizador, para estimar
la cantidad de metanol evaporada durante la reaccion. Segun esto, se ha estimado que la
conversion de metanol a 230 °C ha sido de un 5%.
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Figura 17. Perfiles de distribucion de los productos de la reaccion APR (H,, CO, CO, y CH,)
con el sistema interno de condensacion

Se ha realizado un ensayo a 230 °C, con un sistema de enfriamiento dispuesto en la parte
superior del reactor a modo de serpentin, con el objetivo de condensar los vapores de los
reactivos. Durante el ensayo se ha comprobado que se logra el objetivo propuesto, ya que la
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cantidad que condensa en el dedo frio es minima. Ademas, el tiempo de reaccién en este caso
ha sido de 10 horas. En la Figura 17 se comprueba que la disminucion de actividad durante las
primeras dos horas es minima, se mantiene practicamente el estado estacionario, y a partir de
este tiempo comienza a disminuir la produccién de hidrégeno, hasta la tercera parte de la
cantidad inicial producida, indicador de la disminucion de la velocidad de reaccion. Esto
puede ser debido a la disminucion de la concentracion del metanol presente en la mezcla, o a
la disminucion de la actividad del catalizador, como consecuencia de su desactivacion. Se ha
tomado una muestra de la mezcla liquida una vez finalizada la reaccién, y se ha comprobado
que la disminucion de la cantidad de metanol ha sido pequefa. Por tanto, parece ser que la
disminucion de la produccion de hidrogeno sucede debido a la disminucion de la actividad del
catalizador.

5.3.1. Distribucion de productos. Mecanismo de reaccion

La reaccion sobre el catalizador de Pt/Al,O; ha dado lugar a la formacion de diversos
productos e intermedios de reaccion. Los mas significativos han sido el H,, CO, CO, y CHa.

El proceso APR busca lograr la mayor selectividad posible a hidrégeno a partir de metanol,
logrando a su vez una baja cantidad de CO, esto es, convertir el CO formado a CO, y H, a
partir de la WGS.

En los ensayos del TPD de metanol e infrarrojos se observé cémo el metanol se descomponia
en varios intermedios antes de transformarse en los productos de reaccion principales.
Durante las reacciones se sigui6 la masa 29 con el espectrdmetro de masas, que podia deberse
al formiato, dimetil éter o metanol. Este ultimo también produce sefial para la masa 31 y 32.
Las masas 29, 31 y 32 tuvieron la misma tendencia durante todas las reacciones, por lo que el
dimetil éter y el formiato no se encontraban en los productos. Esto puede ser debido a que los
intermedios se transforman tan rapidamente en los productos que las concentraciones de estos
compuestos intermedios estan en valores muy bajos para su deteccion.

Se puede afirmar que el metanol reacciona, y se forma hidrégeno y monoéxido de carbono
mediante la reaccién de reformado (Ecuacion (1)).

Tanto en la Figura 16 como en la Figura 17 se puede observar, en las gréficas
correspondientes al CO, como a los 30 minutos de operacion, esto es, una vez que da
comienzo la reaccion, aumenta la sefial de CO, y a continuacion disminuye rapidamente. En
cambio, la de H, y CO, aumentan constantemente una vez iniciada la reaccion. Esto sucede
debido a la reaccion WGS (Ecuacion (2)), que produce H, y CO; a partir del CO formado en
la reaccion de reformado y H-O.

También se ha observado la formacion de metano. Esta es una reaccion indeseada, ya que el
metano consume hidrégeno, mediante la reaccion de metanacién del CO (Ecuacion (31)) y de
CO..

CO, +4H, ->CH, +2H,0 (32)
Se concluye por tanto que la alta selectividad a hidrogeno sucede gracias a la alta actividad de

la parte activa del catalizador, el platino, a las reacciones de deshidrogenacién (rotura del
enlace C-H), frente a la rotura de enlaces C-O, ademas de favorecer la reaccion WGS.
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5.3.2. Caracterizacion de los catalizadores usados

La perdida de actividad durante el proceso APR se asocia frecuentemente con la pérdida de
los centros activos del catalizador por sinterizacion o por deposicion de residuos carbonosos
(de Vlieger y cols. (2012)). Una vez realizadas las reacciones, se han recuperado los
catalizadores con el objetivo de determinar si se ha producido la desactivacion del catalizador
por deposicion de residuos carbonosos. Para ello, las muestras han sido analizadas por
termogravimetria.
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Figura 18. Curvas TG y DTG de los catalizadores utilizados en reaccion a diferentes
temperaturas

El volumen de oxigeno consumido se utiliza para determinar la cantidad de carbon inicial
presente en el sélido, analizando los gases producidos con un espectrémetro de masas. Si hay
coque presente en la muestra, se producird la combustion del mismo, produciéndose CO y/o
CO..

Se han realizado los analisis termogravimétricos a los catalizadores utilizados en reaccion a
230, 200 y 180 °C, y también a una muestra del catalizador que no ha participado en reaccion,
unicamente ha sufrido una inmersién en una mezcla metanol-agua al 10%, para confirmar que
en caso de obtenerse productos gaseosos de combustion, éstos serian producto de la
combustion de los residuos carbonosos, y no de la descomposicion del posible metanol
adsorbido.

La Figura 18 muestra la pérdida de peso experimentada por cada catalizador en funcion de la
temperatura, (curvas TG y DTG). De este modo, se observa una pérdida de peso progresiva
con la temperatura. Se da una pérdida de masa a partir de 200 °C, alcanzandose el maximo en
el tramo correspondiente al intervalo de 450-650 °C. Segun se puede observar en la Figura 19,
el unico gas desprendido ha sido agua, por lo que queda descartada la presencia de residuos
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carbonosos en las muestras de catalizador, puesto que no se ha formado CO ni CO, como
productos de combustion.
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Figura 19. Evolucion del espectro mésico con la temperatura durante el analisis
termogravimétrico de los catalizadores utilizados en reaccion a diferentes temperaturas

En los estudios realizados por De Viegler y cols. (2012) con metanol y con un catalizador
Pt/Al,O3; tampoco se aprecia desactivacion de los catalizadores, en experimentos de 3 horas
de duracion.

En la Figura 18 se observan dos tramos en los que la muestra sufre una pérdida de peso. El
primero de ellos sucede en un intervalo de temperatura de 200-400 °C, con una pérdida de
masa pequefia (de un 2% en todos los casos), y el segundo tramo en un intervalo de 400-600
°C, siendo la pérdida mas pronunciada. El primer tramo se puede asociar a la desorcion del
agua fisisorbida sobre los catalizadores. El hecho de que el porcentaje de pérdida de masa sea
el mismo en todos los catalizadores y el catalizador que no ha sufrido reaccion confirma esta
suposicion. En los analisis termogravimétricos realizados por Sajidu y Jones (2004) sobre la
bohemita (y-AIOOH), se observa como a un intervalo de temperatura entre 400 y 600 °C se
produce una pérdida de un 13% de masa de la muestra, desprendiéndose agua. Ocurre debido
a la formacion de alumina a partir de la reaccion que se muestra a continuacion,

2AI00H — Al 0, +H,0 (33)

Segun esto, cabe suponer que durante las reacciones parte de la alimina presente en los
catalizadores se transformo en bohemita. En los experimentos realizados se consigue una
pérdida de masa de catalizador en el intervalo de temperaturas de 400-600 °C, y Unicamente
se forma agua. Segun Sajidu y Jones (2004) la pérdida de masa que deberia haber sufrido la
bohemita al transformarse en alimina deberia haber sido del 15%. En la Figura 18 se observa
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que la pérdida de masa maxima se consigue con el catalizador utilizado en la reaccion a 230
°C (12% de pérdida). Esto indica que parte de la alumina mantiene su identidad durante las
reacciones, y que a mayor temperatura de reaccion mayor es la transformacion de alimina a
bohemita. Para poder afirmar esta hipotesis, se realizo un analisis de difraccion de rayos X, y
se comprobo la presencia de bohemita en el catalizador, difractograma de la Figura 20. La
bohemita se ha formado debido a las condiciones de reaccion, en las que la alimina
reaccionaria con grupos hidroxilos formando la bohemita.
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Figura 20. Difractograma del catalizador una vez utilizado en reaccion
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6. RESUMEN Y CONCLUSIONES
6.1. RESUMEN

La energia constituye la savia de la sociedad y la economia actuales. La demanda de energia
continta creciendo afio tras afio, y sin embargo, las fuentes de energia tradicionales basadas
en combustibles fésiles son limitadas. El creciente desfase entre una demanda en aumento y
una oferta en retroceso tendra que ser compensado, utilizando fuentes de energia primaria
alternativas.

En este contexto, dos tecnologias se perfilan como las formas mas atractivas y
medioambientalmente compatibles para producir energia: el hidrogeno, vector energético
limpio que puede producirse a partir de cualquier fuente de energia primaria, y las pilas de
combustible, dispositivos muy eficientes de conversién de energia. EI hidrédgeno y las pilas de
combustible, al hacer posible la denominada economia del hidrdégeno, prometen como
ninguna otra tecnologia disipar nuestras inquietudes en materia de seguridad del
abastecimiento y cambio climatico.

Sin embargo, un alto porcentaje del hidrogeno actual proviene del reformado de combustibles
fosiles. El reformado en fase liquida a partir de biomasa surge como una alternativa para la
produccion de hidrégeno, a partir de fuentes renovables.

Este método fue introducido por primera vez por Dumesic y cols. en el afio 2002, por lo que
aun es necesario profundizar y optimizar el disefio de la estrategia de produccién de
hidrogeno mediante este método.

En este proyecto se ha analizado el comportamiento de un catalizador de platino soportado
sobre alimina en el reformado en fase liquida. En este sentido es primordial la optimizacion
de esta tecnologia. Un catalizador debe ser, no sélo altamente activo, sino también selectivo a
los productos de reaccidén deseados, evitando los mecanismos que den lugar a productos
indeseados. Ademas el catalizador debe ser estable, presentando una elevada resistencia a la
desactivacion en las condiciones de operacion.

Se han estudiado las propiedades texturales del catalizador utilizando diferentes técnicas
como la fisisorcién de nitrégeno y la quimisorcién de hidrogeno. Las propiedades
estructurales se han evaluado mediante difraccion de rayos X. Para el andlisis de las
propiedades redox se realiza la técnica de reduccion a temperatura programada, y para
determinar las propiedades &cidas del catalizador se han realizado ensayos de desorcion a
temperatura programada de amoniaco. Para evaluar el mecanismo de descomposicion del
reactivo se ha realizado un analisis de desorcion a temperatura programada de metanol,
apoyado de ensayo realizado con la técnica de espectroscopia infrarroja.

6.2. CONCLUSIONES

La fase activa del catalizador es el platino en su estado reducido, por lo que la activacién del
catalizador requiere una etapa previa de reduccion. Los resultados obtenidos a partir de los
ensayos de difraccion de rayos X y reduccién a temperatura programada sugieren la presencia
de especies de platino oxidadas sobre el catalizador, haciendo la etapa de reduccién previa
indispensable para la posterior reaccion.
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El catalizador es activo a partir de 200 °C aproximadamente. A temperaturas mas bajas la
actividad desciende notablemente.

Se ha preparado el catalizador por el método de impregnacion, con el fin de lograr un
catalizador de platino con propiedades dptimas para el proceso de reformado en fase acuosa.
La elevada area superficial del catalizador (133 m?g) y su pequefio tamafio de cristal
(2,3 nm), ofrecen un buen comportamiento catalitico debido a la alta dispersion del metal
sobre la superficie metalica (48,8 %), y por tanto, mayor accesibilidad a los centros activos.

Segun la literatura los sitios &cidos provocan la deshidratacion del metanol. A partir del
analisis de desorcidn a temperatura programada de amoniaco se ha observado que el platino
provoca un aumento de la acidez del catalizador, provocando directamente un aumento en la
conversion.

Con este ensayo también se ha observado que la cantidad de hidrogeno producida al de 10
horas de reaccion es un tercio de la producida en las primeras dos horas. Por lo tanto, la
velocidad de reaccién disminuye, bien debido a la disminucion de la concentracion de
metanol en la mezcla, o debido a la desactivacion del catalizador. El descenso de la cantidad
de metanol presente en la disolucion una vez transcurrido el tiempo de reaccion ha sido
pequefio, por lo que se puede afirmar que el descenso de la velocidad de reaccion es debido a
la desactivacion del catalizador.

En base a la distribucidn de productos obtenida, se puede concluir que se produce Hj, COs,
CO y CH, como productos de reaccion, y que la cantidad de H, y CO, producida es un orden
de magnitud mayor que la de CO, y dos con respecto al CHy.

No se han observado intermedios de reaccion, debido a que los intermedios se transforman
tan rapidamente en productos finales que no se advierte su presencia. Se puede afirmar que el
metanol ha sufrido una deshidrogenacion para transformarse en H, y CO mediante la reaccién
de reformado, para darse a continuacion, y casi simultaneamente, la WGS, produciéndose mas
H, y CO; a partir de CO y H,O. También se ha observado la formacion de metano. Esta es
una reaccion indeseada, ya que el metano consume hidrégeno.

Se ha realizado un estudio de termogravimetria, para analizar la posible desactivacion de los
catalizadores debido a la deposicion de materiales carbonosos sobre el catalizador. No se ha
observado formacion de coque. Se ha comprobado la formacién de bohemita desde la
y-alimina debido a las condiciones hidrotérmicas a las que esta sometido el catalizador
durante la reaccion. El grado de formacién de la bohemita se determina por temogravimetria y
la difraccion de rayos X confirma que la nueva fase formada es bohemita. A mayor
temperatura de reaccion mayor es la transformacién de alimina en bohemita. Segun esto, la
desactivacion del catalizador ocurre debido a la transformacion de la alimina en bohemita
debido a las condiciones de reaccion.

Para finalizar, se puede concluir que la selectividad a hidrogeno se debe a la alta actividad del
platino a las reacciones de deshidrogenacion, frente a la rotura de enlaces C-O, ademas de
favorecer la reaccion WGS.



7. NOMENCLATURA

Az, Az
Am

B

b

by

Ea

H1
H2
H3

H4

Na

Ns

Coeficientes de Wilson

Area de la seccion transversal del adsorbato

Ampliacién del pico de difraccion total

Constante de adsorcion de Langmuir

Ampliacién del pico de difraccion debido a la instrumentacion
Constante asociada con las entalpias de adsorcion y desorcion del adsorbato
Angulo de contacto entre la fase condensada y las paredes del poro
Dispersion

Tamario de cristal

Tamafo medio de particula

Energia de activacion

Energia libre de Gibbs

Poros cilindricos uniformes

Poros con cuello de botella

Poros en forma de rendijas de tamafio no uniforme

Poros en forma de rendijas de tamafio uniforme

Factor de forma del cristal

Masa molar

Numero de atomos de metal en los que se quimisorbe una molécula de gas
Numero de Avogadro

NUmero de dtomos de metal activos

Presion

Presion de saturacion del adsorbato

Presion de equilibrio para una capa dada en la superficie de la muestra
Presion de saturacion del componente i

Presion critica
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Py Presion reducida

R Constante universal de los gases ideales

o Radio medio de poro

S Superficie metalica

SBeT Superficie calculada a partir del método BET de un solido
T Temperatura

T Temperatura critica

T, Temperatura reducida

\/ Volumen de la capa de la superficie

% VVolumen adsorbido por gramo de metal

Vm Volumen de adsorbato requerido para formar una monocapa en la superficie
Vol VVolumen molar del gas

Xi Composicion del componente i en el liquido

Xm Factor estequiométrico

Vi Composicion del componente i en el vapor

LETRAS GRIEGAS

B Anchura del pico de difraccion a media altura, debida Unicamente a los
parametros del cristal

Yi Coeficiente de actividad del componente i
A Longitud de onda

0 Angulo de difraccion del pico

p Masa especifica

c Tension superficial del adsorbato

(o)) Area superficial de un 4tomo metalico

ABREVIATURAS Y ACRONIMOS
APR Reformado en fase acuosa (Aqueous Phase Reforming)

BET Brunauer-Emmet-Teller
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BJH Barrer-Joyner-Halenda

DTG Anaélisis termogravimétrico derivativo (Derivative Thermogravimetry Analysis)
DME Dimetil eter (Dimethyl ether)

ICP-MS Espectroscopia de masa de plasma de acoplamiento inductivo (Inductively

Coupled Plasma Mass Spectrometry)
IR Espectroscopia infrarroja (Infrarred Espectroscopy)

IUPAC Union internacional de quimica pura y aplicada (International Union of Pure
and Applied Chemistry)

JCPDS Comité mixto de estandares de difraccion de polvo (Joint Comittee on Powder
Diffraction Standars)

PEM Pila de combustible de membrana polimérica (Proton Exchange Membrane)
PID Proporcional-integral-derivativo (Proportional-Integral-Derivative)

PSA Tecnologia de presion y adsorcion por balanceo (Pressure Swing Adsorption)
STP Temperatura y presion estandar (Standard Temperature and Pressure)

TCD Detector de conductividad térmica (Thermal Conductivity Detector)

TG Analisis termogravimétrico (Thermogravimetry Analysis)

TPD Desorcion a temperatura programada (Temperature Programmed Desorption)
TPO Oxidacién a temperatura programada (Temperature Programmed Oxidation)
TPR Reduccion a temperatura programada (Temperature Programmed Reduction)
u.a. Unidades arbitrarias

WGS Water Gas Shift
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