eman ta zabal zazu

ZIENTZIA
ETA TEKNOLOGIA
FAKULTATEA

FACULTAD
Universidad  Euskal Herriko DE CIENCIA |
del Pais Vasco  Unibertsitatea Y TECNOLOGIA

Trabajo Fin de Grado

Grado en Ingenieria Quimica

Propuesta de un esquema cinético para el
reformado con vapor de etanol (ESR) sobre
catalizador derivado de espinela NiAl2O4

Autora:;
Haizea Del Blanco De Prado

Directora:
Ana Guadalupe Gayubo Cazorla

© 2023, Haizea Del Blanco De Prado.

Leioq, 24 de julio de 2023



INDICE
RESUMEN. ...ttt e e e e st e e et e e s ste e e st e e e snteeesnaeeenneeeaneenans 1
1. INTRODUCCION Y OBJIETIVOS ...t eeeeeeeeeeee e 2
1.1. ENERGIA Y EMISIONES........cooeietieetieeeeeeesteeess s sesiesessesas s assn e, 2
1.2. HIDROGENO COMO VECTOR ENERGETICO ....cocoooeeveveceeeeeeeeerenerien, 4
1.3. RUTAS PARA LA OBTENCION DE Hz A PARTIR DE BIOMASA ............... 5
1.4. OBTENCION DE H. MEDIANTE REFORMADO CON VAPOR DE
[ 7N )L PR 7
1.4.1. Reformado con vapor de etanol ...........ccccoevveieiieii e 7
1.4.2. Catalizadores para el reformado con vapor de etanol ................c.......... 10
1.5, OBJIETIVOS ...ttt bbbttt bbb nneas 13
2. APARTADO EXPERIMENTAL ..ottt 14
2.1. PREPARACION DEL CATALIZADOR ...ttt 14
2.2. EQUIPO DE REACCION Y CONDICIONES DE OPERACION. ................... 14
2.2.1. EQUIPO B FEACCION ....viieieiieteciee e 14
2.2.2. Condiciones de OPEraCiON ...........ccccveveiieiieeiieseese e se e 15
3. RESULTADOS ...ttt bbbttt be st beane e 17
3.1. EFECTO DE LAS CONDICIONES DE OPERACION CON
ALIMENTACION DE ETANOL ...oooiic et 17
311, TEMPEIATUTA ..ottt 17
3.1.2. TiIiempPo €SPACIAL......c.cciiiiiieiicie e 21
3.1.3. Relacion MOIAr S/E ........covoiiiiiiiecceeee s 25
3.2. REACCIONES ALIMENTANDO SOLO ETILENO......ccccceiviiiieieieneseeiee 27
3.3. PROPUESTA DE UN ESQUEMA CINETICO PARA EL ESR SOBRE
CATALIZADOR DERIVADO DE ESPINELA NiALO4.......ccocccveeieeiieiieeee, 31
3.4. ESTUDIO DEL CONTENIDO DE COQUE........cccooooiiiiiiiiiiieee e 32
4. CONCLUSIONES ......coiiie ettt bbb nneas 34
4.1. PROYECCION A FUTURD.......cooviiieeteeeeeeetere st sasss st 35
NOMENCLATURA ..ottt ettt et stesbenaeane e 36

BIBLIOGRAFTA ..o oo oo e e e e et r e e oot e e e e e s e e e e e e s e e e e e eeree e 37



RESUMEN

El hidrégeno constituye uno de los principales retos en la transicién energética, basado en la
necesidad de obtener corrientes ricas en dicho compuesto. En este contexto, la produccion, el
almacenamiento y el transporte del hidrogeno es uno de los desafios pendientes para una
completa descarbonizacion del sistema de energia y una efectiva integracion de las alternativas
tecnoldgicas renovables. Debido a los objetivos que ha fijado la UE frente al cambio climatico,
entre los que se encuentra reducir las emisiones de gases de efecto invernadero, es necesario
desarrollar modos de produccion de hidrogeno mediante fuentes energéticas renovables.

En el presente Trabajo de Fin de Grado se ha estudiado el proceso de produccion de hidrégeno
mediante reformado con vapor de etanol (ESR), utilizando un catalizador activo a temperaturas
de entre 450 y 650 °C y que ademés ofrece una alta selectividad hacia la formacién de
hidrogeno. Normalmente, los catalizadores mas activos para dicho proceso estan basados en
metales nobles como el Pt o el Rh. Pero es el elevado coste y la disponibilidad limitada de
dichos metales lo que ha incentivado la busqueda de otros con propiedades similares. En este
Trabajo se ha utilizado un catalizador de Ni, utilizando como precursor la espinela de NiAl204
sintetizada por el método de co-precipitacion, cuya reduccion da lugar a particulas metalicas
de Ni altamente dispersas sobre un soporte de alimina (Valecillos y cols., 2021).

Se ha estudiado el efecto de las condiciones de operacion (temperatura, tiempo espacial y
relacion molar agua/etanol (S/E)) sobre la distribucion de productos, analizando los perfiles de
evolucién de la composicion de los productos de reaccion en funcién del tiempo espacial (para
los datos al inicio de reaccion) y en funcién del tiempo de reaccion. Los productos de reaccion
analizados son los siguientes: Hz, C2HsOH, CzH4, C2H40, H20, CO, CO2, CHs y C. Con
respecto al intervalo de condiciones de operacién, abarca temperaturas entre 450 y 650 °C,
relaciones molares agua/etanol entre 3 y 9, y unos tiempos espaciales hasta valores elevados
(9,2 Qeatalizador-h/moletor), buscando alcanzar rendimientos de hidrégeno cercanos al
termodinamico en el proceso ESR. Como se ha comentado previamente, el catalizador ha sido
obtenido por reduccion de la espinela NiAl20a4.

Se han contemplado también datos con una alimentacién de etileno en lugar de etanol, lo que
ha permitido proponer un mecanismo de reaccion para el proceso con 16 rutas de reaccion, que
permite explicar la formacion y desaparicion de todos los productos identificados en el medio
de reaccion sobre este catalizador, y el efecto de las variables de operacién sobre la
composicion de productos. También se ha cuantificado la cantidad total de carbono depositada
al final de cada reaccién, ya que los nanotubos de carbono obtenidos en este proceso pueden
ser considerados un producto de interés.



1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Con el mundo “inmerso en su primera crisis energética mundial”, la Agencia Internacional de
la Energia (en adelante, AIE) muestra, a través del informe World Energy Outlook 2022, “una
conmocion de una amplitud y complejidad sin precedentes” (IEA, 2022).

El conflicto bélico actual entre Rusia y Ucrania magnifica las consecuencias de la crisis en el
sistema energético del mundo. Una inflacion que se ha visto favorecida por el continuo
encarecimiento de la energia, alcanzando cifras inimaginables.

El imparable aumento de la poblacién mundial, que alcanza ya los 8 billones de personas, es
una de las principales causas del crecimiento de la demanda energética. Ademas, segun las
previsiones realizadas por la AIE, se espera que la demanda aumente en una tercera parte de la
actual para el afio 2040.

1.1. ENERGIA Y EMISIONES

Las energias no renovables son recursos agotables que se caracterizan por obtenerse, en su gran
mayoria, a partir de materiales con grandes cantidades de restos organicos de animales, plantas
y microorganismos. La produccion de energia conlleva “la liberacion de una gran cantidad de
emisiones cuya accion tiene multiples e importantes efectos negativos sobre los ecosistemas y
para los que no existen soluciones para su tratamiento y eliminacion” (Martinez Abarca, 2013).
Un aspecto fundamental para contribuir a la sostenibilidad del planeta es incrementar el uso de
fuentes de energia no convencionales y renovables.

Hoy por hoy, el sistema energético mundial tiene una gran dependencia de las energias no
renovables, méas concretamente de los combustibles fésiles, comprendiendo segin la
Organizacién de las Naciones Unidas (en adelante, ONU) mas del 80 % de la demanda de
energia. Con una tasa anual de consumo energético medio del 1,10 % (Anil y cols., 2022), las
fuentes de energia no renovables suponen un gran aumento de las emisiones globales de COz,
por lo que su sustitucion por fuentes renovables es una mision apremiante para frenar la
contaminacion ambiental.

Tal y como viene advirtiendo la ONU, “la produccién de combustibles fdsiles debe disminuir
aproximadamente un 6 % cada afio entre 2020 y 2030” (ONU, 2020). En el afio 2021, y después
de que la cantidad de energia consumida a nivel mundial experimentase una reduccion del
4,5 % como resultado de la pandemia (Enerdata, 2023), el consumo de energia en Esparia fue
de 874 millones de toneladas equivalentes de petréleo (o Mtoe). Un aumento de casi 45 puntos
porcentuales con respecto al afio 2000 que situa a Espafia como uno de los paises europeos que
mMAs energia consume.

Las actividades del ser humano siguen causando una explotacion desmedida de los recursos
naturales del planeta, entre los que se encuentra el petroleo, la principal fuente de energia del
mundo.



La demanda global de este combustible fésil aumenta a un ritmo alarmante, y segun los datos
estimados por la AIE, se proyecta que supere los 101 millones de barriles diarios en el afio en
curso, un récord historico. Esta cifra supone 2 millones mas que el afio pasado y 3 millones
mas que el afio 2018, segln la Organizacion de Paises Exportadores de Petroleo (OPEP).

Segun un articulo de la revista National Geographic, esta creciente e insostenible demanda,
junto con una disminucion de las reservas de petroleo “es impulsada no solo por nuestra sed de
movilidad, sino también por los numerosos productos fabricados con productos petroquimicos,
que generalmente se derivan del petroleo y del gas” (Nunez, 2023).

Ahora, la AIE alerta del fin de las reservas de petréleo: si el ritmo de consumo diario se
incrementa, o incluso se mantiene constante, se espera que se terminen agotando en un periodo
no muy largo de tiempo. Es por ello que, para poder sustituir por completo al petroleo, es
necesario buscar otras alternativas energéticas que no tengan nada que ver con el petroleo y
que sean renovables, precisamente para que el sistema energético mundial sea sostenible.

Promovido por el Observatorio de la Sostenibilidad en Espafia (OSE), el informe “Cambio
Global Espana 2020/50” establecié “una serie de objetivos y plazos concretos a partir de la
situacion actual y sus previsibles consecuencias” para disminuir el consumo de petroleo del
orden del 50 % para 2050 (Ozcariz y Prats, 2009), ademas de reducir la emision de gases de
efecto invernadero (en adelante, GEI) en, al menos, un 55 % (Consejo de la Union Europea,
2023).

Segun el Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico (conocido por su
acronimo en inglés, IPCC), actividades humanas como la combustion fosil causan la emision
de millones de toneladas de GEI.

Segun indica Selectra (2022), “es importante entender que el efecto invernadero es esencial
para el clima de la Tierra”. Pero es el preocupante e imparable aumento de la concentracion de
los GEI en la atmdsfera lo que hace que la composicion quimica de la atmésfera cambie.

Las continuas e intensas subidas de las temperaturas de la Tierra, la reduccion de las banquisas
articas, el aumento del nivel maritimo, la extincién de especies y el clima semiarido tropical,
son algunas de las sefiales que evidencian el calentamiento global (Ministerio para la
Transicion Ecolégica y el Reto Demografico, 2023). Por tanto, son la clara demostracién de
que el Planeta se enfrenta a un futuro alarmante. Y es que, tal y como afirma el Fondo Mundial
para la Naturaleza, “ya hemos forzado a escala planetaria los limites de la resiliencia de la
naturaleza” (WWF, 2023).

Con la vista puesta en el futuro, se espera que el calentamiento global cause problemas mucho
mas graves de los que hay actualmente, teniendo un gran impacto tanto en la naturaleza como
en aspectos relacionados con las actividades humanas, como el consumo de materiales
desechables, la deforestacion y el transporte (IPCC, 2014). Ademas, se espera que en doce afios
el consumo de biocombustibles sea de 4,50 millones de barriles equivalentes de petrdleo al dia,
tres veces superior comparandolo con el afio 2010.

En definitiva, la apuesta por fuentes de energia sostenibles como la biomasa es crucial para
frenar el cambio climatico. Su uso hoy en dia no solo supondria una mejora con respecto a “la



independencia de los combustibles tradicionales” (Martinez Abarca, 2013), sino que también
una reduccion, o eliminacion, de los efectos no deseados para el medioambiente y el
ecosistema, entre los que se encuentra la reduccion de emisiones procedentes de las fuentes de
energia convencionales o la proteccién de la biodiversidad (Plataforma Espafiola de la
Biomasa, 2018).

Por lo tanto, el objetivo social, econdmico y medioambiental debe ser promocionar el
aprovechamiento de fuentes de bioenergia para que sean alternativas viables, renovables,
sostenibles y aceptables.

1.2. HIDROGENO COMO VECTOR ENERGETICO

El hidrégeno se contempla como un combustible alternativo para el futuro. A través de
procesos como el reformado con vapor de etanol (ESR) se puede producir hidrogeno sostenible
y sin emisiones de carbono, siempre y cuando esté asociado con un proceso en linea para la
captura y almacenamiento del dioxido de carbono.

El hidrogeno, representado por el simbolo H, es el elemento quimico més ligero y comdn de la
Tierra. Compuestos quimicos como el amoniaco, el etanol, el metano, el gas natural y el
petrdleo estan constituidos por hidrégeno.

En su forma mas simple, el hidrégeno estd compuesto por un proton y un electron. La union de
dos atomos de hidrdgeno en condiciones normales supone la formacion de una molécula
diatdbmica (Hz), un compuesto estable, gaseoso y no toxico que carece de olor y color. Se le
conoce como hidrdégeno molecular.

Se encuentra en la mayor parte de la superficie terrestre ya que ésta contiene una gran cantidad
de agua, molécula compuesta de hidrégeno y oxigeno. Debido a la inexistencia de yacimientos
de hidrogeno, se hace uso de energia para poder extraerlo de otros compuestos quimicos. La
recuperacion de cierta cantidad de energia puede llevarse a cabo mediante un proceso de
combustion; el resto se almacena en la molécula de hidrégeno.

El hidrogeno destaca por ser un elemento dificil de clasificar: a pesar de situarse al lado de los
metales alcalinos en la tabla periddica, se trata de un elemento quimico no metalico. Solo se
puede encontrar en combinacién con otros elementos, como el oxigeno y el carbono, para
producir agua y moléculas organicas respectivamente. Desde el punto de vista energético, la
produccion de agua a través de la union entre el hidrdgeno y el oxigeno da lugar a una gran
potencia calorifica neta cuyo valor es de 120 MJ/kg de Hz (Ares y cols., 2019).

Se trata de un elemento transportador energético capaz de almacenar la energia. Ademas de
transportarla y distribuirla. Segun el Centro Nacional del Hidrégeno, “no es un combustible
que pueda tomarse directamente de la naturaleza”, sino que tiene que producirse a través de
energia primaria. Por lo tanto, se trata de una forma de energia secundaria cuyas propiedades
libres de emisiones hacen que se considere una alternativa real para la transicion hacia un nuevo
vector energético con grandes perspectivas de futuro.



Pero, ¢como se produce el hidrégeno? El hidrogeno verde se produce mediante un proceso de
descomposicion quimica muy sencillo conocido como electrdlisis. Este método electroquimico
se caracteriza por separar una molécula de agua en hidrogeno Hzy oxigeno Oz, ambos en estado
gaseoso, sin emisiones de CO2. A pesar de que sea un proceso sostenible y se obtenga un
elevado grado de pureza, se estima que solo el 4 % del hidrogeno se produce a traves de él.

Para extraer el hidrogeno es necesaria una cantidad de energia equivalente a 286 kJ por cada
mol de agua en condiciones normales (1 atm y 25 °C), una cifra muy superior a la que se
necesita si se quiere obtener hidrogeno a partir de biomasa (Ares y cols., 2019).

1.3. RUTAS PARA LA OBTENCION DE H2 A PARTIR DE BIOMASA

La biomasa, segun la Directiva 2018/2001 del Parlamento Europeo y del Consejo (2018), es la
“fraccion biodegradable de los productos, residuos y desechos de origen biol6gico”. Hasta que
la Revolucién Industrial dio paso al uso masivo de combustibles fésiles, la biomasa fue la
fuente de energia renovable mas importante del mundo. En una gran cantidad de paises se ha
utilizado a gran escala durante muchos afos y representa hasta el 10 % de los suministros de
energia primaria.

Segun la Organizacién de las Naciones Unidas, las fuentes renovables supusieron el 17,1 % de
la demanda total de energia en el afio 2018. Diez afios antes, cuando la demanda total era del
12,9 %, la biomasa representaba el 10,2 % de la energia alternativa, por delante de fuentes
como la hidraulica, la eblica, la geotérmica y la solar (ONU, 2023).

El suministro total de biomasa en la Unién Europea en el afio 2017 ascendié a
aproximadamente 1.000 millones de toneladas de materia seca (o tdm), de los cuales
practicamente el 90 % se produjo en la UE. Actualmente, el potencial energético de la biomasa
en Espafia es de 19.000 millones de toneladas equivalentes de petréleo (o ktoe), cifra que
supone el 45 % del consumo nacional de energias renovables.

Y es que, se trata de una fuente de bioenergia viable y libre de emisiones procedente del
aprovechamiento de la materia organica. Tal y como afirma la Fundacién Endesa (2022), su
origen “puede ser tanto animal como vegetal” aunque también puede conseguirse “de manera
natural o proceder de transformaciones artificiales que se realizan en las centrales de biomasa”.
Como ultimo recurso, la energia biomasica procede del Sol.

La biomasa como recurso energético puede clasificarse en tres grandes grupos: biomasa
natural, biomasa residual y biomasa producida. En primer lugar, se habla de biomasa natural
cuando se origina en la naturaleza sin la participacion del ser humano. En segundo lugar, se
entiende como biomasa residual todo residuo organico procedente de la actividad humana. Por
altimo, la biomasa producida hace referencia a los cultivos destinados a la obtencién de energia.
También es posible clasificar la biomasa segun su procedencia: agricola, forestal, ganadera,
industrial y doméstica.



Mediante la aplicacién de tecnologias ya desarrolladas, la biomasa puede convertirse en
hidrogeno mediante diferentes procesos quimicos, tal y como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Principales rutas en la produccién de hidrégeno (Pérez y cols., 2021).

Destacan los métodos termoquimicos, entre los que se distinguen la obtencion directa y el
reformado de oxigenados derivados de la biomasa. Con respecto al primero de los procesos, la
obtencion de hidrégeno a través de la ruta directa, puede llevarse a cabo mediante combustion,
gasificacion, pirodlisis y co-combustién; todos ellos hacen uso de calor para la conversién de la
biomasa en energia.

Mientras que en la combustién se quema la biomasa con abundante aire a una temperatura de
entre 600 y 1.300 °C, el proceso de pirdlisis descompone la biomasa de forma anaerobia, sin
oxigeno, y a una temperatura aproximada de 500 °C. La gasificacion es la encargada
transformar la biomasa en gas combustible, produciendo CO, CO2, H2 y CHa en cantidades
distintas cuando hay una combustion. La cantidad de oxigeno que se utiliza varia desde un
10 % hasta un 50 %, y el rango de temperatura utilizado se encuentra entre 600 y 1.300 °C.

La obtencién de hidrégeno mediante el segundo de los procesos, el reformado de oxigenados
derivados de la biomasa, se lleva a cabo a traves de diversas rutas con etapas intermedias. Se
basa en transformar la biomasa, obteniendo compuestos oxigenados como el etanol (por
fermentacion) o el dimetil éter (via gas de sintesis), y realizar el reformado para su conversion
en hidrdgeno. Se trata de un método de produccién de hidrdgeno eficaz, que presenta nuevas
oportunidades y desafios para el proceso de reformado catalitico con compuestos que contienen
oxigeno (por ejemplo, el CH3OH y el C2HsOH).



La reaccién quimica del reformado con compuestos oxigenados supone la formacion de
monoxido de carbono e hidrogeno. Se enuncia a continuacion.

CoHimOy + (n = k)H,0 & nCO + (n+ 2 — k) H, (1)

Mediante la reaccion de desplazamiento del gas de agua (mas conocida por sus siglas en inglés,
Water-Gas Shift, WGS), el mondxido de carbono junto con el vapor de agua forma diéxido de
carbono e hidrégeno.

CO + H,0 & CO, + H, )

La reaccion global de reformado de un compuesto oxigenado se rige por la siguiente
estequiometria:

CoHpmO + (2n— kK)H,0 & nC0, + (2n+2 —k)H, 3)

Estequiométricamente, la cantidad de hidrégeno que puede obtenerse desde hidrocarburos
oxigenados es (2n + m/2 - k) mol H2/mol compuesto oxigenado. Es habitual que el rendimiento
del hidrogeno sea menor al que se rige de manera estequiométrica; esto se debe a las diferentes
condiciones de operacion a las que se lleva a cabo el proceso y a las reacciones segundarias en
paralelo que tienen lugar en el medio de reaccion.

1.4. OBTENCION DE H2 MEDIANTE REFORMADO CON VAPOR DE ETANOL

El etanol es un compuesto quimico organico cuya formula empirica es C2HsO. Formado por
moléculas que contienen un grupo funcional hidroxilo, OH, también se le conoce como alcohol
etilico (CHsCH20H). Se trata de un liquido incoloro, inflamable, volatil y completamente
miscible en agua, utilizado en diversas aplicaciones durante miles de afios, entre los que se
encuentra el sector industrial. De todas las fuentes de obtencion de hidrogeno, el etanol es una
opcidn sostenible debido a su naturaleza renovable, baja toxicidad, naturaleza biodegradable y
facilidad de transporte (Sharma'y cols., 2017).

Se produce a través del método bioquimico de fermentacion; concretamente por fermentacion
metanica (o lo que es lo mismo, anaerobia, sin oxigeno) de productos agricolas como la cafa
de azucar (en Brasil) y el maiz (en Estados Unidos), entre otros.

1.4.1. Reformado con vapor de etanol

El proceso de reformado con vapor de etanol (del inglés, Ethanol Steam Reforming) es un
proceso endotérmico (AH%9s = 174 kJ/mol) que se efectlia a temperaturas relativamente bajas,
pero a temperaturas ligeramente superiores a las necesarias para el reformado con metanol. El
rango de temperaturas varia entre 300 y 800 °C.

La viabilidad econdmica del proceso de obtencion de hidrégeno puede verse favorecida por el
aporte de calor mediante el uso de fuentes de energia medioambientalmente sostenibles.



1.4.1.1. Esquema cinético y etapas de reaccion

El proceso ESR, con un mecanismo de reaccion complejo, abarca una serie de ecuaciones
quimicas normalmente no deseadas. Las condiciones de operacion (temperatura, tiempo
espacial, relacion molar agua/etanol) y la composicion del catalizador generan una gran
influencia en el mecanismo de reaccion, produciendo especies como el monoxido de carbono,
el dioxido de carbono, el metano, el acetaldehido, la acetonay el etileno.

Estos productos y subproductos intermedios “compiten con el hidrégeno molecular por el
hidrogeno atdbmico” suponiendo un descenso del rendimiento del hidrégeno y la formacion de
coque, motivo principal de la pérdida de actividad de los catalizadores (Pieruccini, 2013).

La reaccion quimica del reformado con vapor de etanol supone la formacion de monoxido de
carbono e hidrégeno. La siguiente reaccion viene derivada de la Ecuacion 1.

C,HsOH + H,0 & 2C0 + 4H, (4)

La reaccion WGS (Ecuacion 2) ocurre cuando el vapor que se alimenta es elevado, produciendo
CO2y Ha. Esto significa que la produccion de hidrogeno aumenta con la alimentacion de vapor
de agua, dando lugar a la siguiente reaccién (derivada de la Ecuacion 3):

C,H;OH + 3H,0 & 2C0, + 6H, (5)

Sin embargo, la alta reactividad del etanol da paso a un mecanismo de reaccion complejo que
implica otras reacciones, como la deshidrogenacién, la deshidratacion y la descomposicion.

Los productos que se obtienen de estas reacciones son también reactivos, de tal manera que
dan paso al reformado con vapor de acetaldehido, a la descomposicion, reformado de etileno,
conversion de hidrégeno y carbono, gasificacion del monodxido de carbono, metanacion y
reformado con vapor de metano, entre otras reacciones.

El complejo mecanismo de reaccién propuesto para el proceso de ESR puede incluir, ademas
de las reacciones de SR y WGS (Ecuaciones 4, 5 y 2, respectivamente), el conjunto de
reacciones que se presenta a continuacion (Ecuaciones 6 - 22).

Deshidrogenacién del etanol: C,H;OH - C,H,0 + H, (6)
Deshidratacion del etanol: C,H:OH - C,H, + H,0 (7)
Descomposicion del etanol: C,HsOH - CO + CH, + H, (8)
Formacion del &cido acético: C,HsOH + H,0 — CH;COOH + 2H, 9)
Formacion de la acetona: 2C,HsOH - CH;COCH; + CO + H, (10)
Reformado con vapor de acetona: CH;COCH; + 2H,0 —» 3C0 + 5H,  (11)

Reformado incompleto de etanol: C,HsOH + H,0 - CH, + CO, + 2H, (12)



Descomposicion del acetaldehido:

Reformado con vapor de acetaldehido:

Reformado con vapor de acetaldehido hacia COz:

Metanacion del didxido de carbono:
Reformado con vapor de metano:
Reformado de etileno:
Descomposicion del etileno:
Descomposicion del metano:
Reaccion de Boudouard:

Gasificacion del carbono:

C,H,0 > CH, + CO
C,H,0 + H,0 - 2C0 + 3H,
C,H,0 + 3H,0 > 2C0, + 5H,
CO, + 4H, - CH, + 2H,0
CH, + H,0 & CO + 3H,

C,H, + 2H,0 - 2C0 + 4H,
C,H, - 2H, + 2C

CH, - 2H, + C

2C0 & C + CO,

C+ H,0 - CO + H,

(13)
(14)
(15)
(16)
17)
(18)
(19)
(20)
(21)

(22)

La Figura 2 muestra el esquema cinético de las etapas del proceso de reformado de etanol
propuestas para un catalizador de Ni/SiO2 (Vicente y cols., 2014), mientras que en la Figura 3
se muestra un esquema cinético propuesto para un catalizador de Ni/Al203 en el intervalo de
temperatura 500 - 600 °C (Valecillos y cols., 2021). Sobre el catalizador con soporte de SiOz,
la ruta de deshidratacion a etileno es minoritaria y solo tiene lugar a baja temperatura. Sin
embargo, para el catalizador con soporte acido de Al203, la ruta de deshidratacion a etileno y
su posterior descomposicion a carbono e hidrdégeno son rutas relevantes en el proceso. La
deshidrogenacién a acetaldehido es insignificante en el intervalo de temperatura 500 - 600 °C.

" $/[CHO +Hy + CO Je—=Ho

metanacion/SRM

+H,0 .

descomposicidn|

a4 A N

= -
n <

C,Hy| &/ T

(=4 !
3 B
o 3 | H,0
b=
Lw
-

-

H,+| CO + CH,
wes(zo: E ;

metanacion/SRM

T2

-

descomposicién

Bouduard
o
O
o]
+
v, I

’ 4

I\
~
~

Coque fibrilar

Figura 2. Esquema cinético del proceso de reformado con vapor de etanol sobre catalizador

de Ni/SiOz2 (Vicente y cols., 2014).
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N
' » 2H, + 2C(coke)
Ni/AL,O
ALO, s 2CH, +2H,0
ETHANOL ——2=%» ETHYLENE + H,0 Ni
O 6H, l—» CO, + C(coke)
Hzo\l ‘ N nNiALO,
Ni/ALO, > 2CO +4H,

2H,0 ‘I Ni/ALO
I
225 2CO,+ 2H,

Figura 3. Principales rutas de reaccion del proceso de ESR sobre catalizador NiAl2O3 para el
intervalo de temperatura 500 - 600 °C (Valecillos y cols., 2021).

El efecto, sobre todo, de la temperatura y la relacion agua/etanol sobre las reacciones esta
determinada por la termodindmica. EI aumento de la temperatura potencia las reacciones de
reformado con vapor debido a su naturaleza endotérmica. Sin embargo, no lo hace con la
reaccion WGS, la reaccion de Boudouard y la metanacion del didxido de carbono. Todas éstas
presentan una naturaleza exotérmica, por lo que estan desfavorecidas por el aumento de la
temperatura (Valecillos y cols., 2021).

Ademas, el incremento de la relacion agua/etanol cuando el agua es reactivo favorece un
desplazamiento del equilibrio hacia la formacion de producto. Del mismo modo, el aumento
de la temperatura y la concentracion de agua en el medio de reaccion favorece la reaccion
inversa de Boudouard y la gasificacion de coque. Segun establecen Anil y cols., (2022), las
temperaturas de reformado superiores a 500 °C son las mas adecuadas para los reformados con
vapor de etanol, ademas de un alto ratio S/E.

También es posible diferenciar la formacion de dos coques diferentes: el coque encapsulante y
el coque fibrilar. Mientras que al etileno, a la acetona, al acetaldehido y al etanol se les
identifica como precursores del cogue encapsulante, el monoxido de carbono y el metano son
los precursores del coque fibrilar, mediante la reaccion de descomposicion del metano
(Ecuacion 20) y la reaccion de Boudouard (Ecuacién 21) (Montero y cols., 2019).

Segun Aramburu (2016), la presencia de esos “dos tipos de coque tiene una importancia
relevante por la diferente incidencia en la desactivacion del catalizador”. Estudios anteriores
(Vicente y cols., 2014) determinaron que la desactivacion se ve favorecida, principalmente, por
el bloqueo de los centros activos por parte del coque generado por los compuestos intermedios.
Es decir, por el coque encapsulante. No ocurre lo mismo con el coque fibrilar, cuya estructura
compuesta de hilos finos dota al cogue de una elevada porosidad. Esta caracteristica del cogque
no impide la adsorcién del etanol en los centros metalicos por lo que su formacion es menos
nociva que la del coque encapsulante, sobre todo cuando la superficie especifica del solido es
elevada (Montero, 2015; Aramburu, 2016).

1.4.2. Catalizadores para el reformado con vapor de etanol

La catalisis, definida por la RAE como el incremento de la velocidad de una reaccion en
presencia de un catalizador, es un proceso muy importante a nivel industrial: se estima que
cerca del 90 % de los nuevos procesos se llevan a cabo mediante procesos cataliticos. El
catalizador, sustancia que no varia durante la reaccion, “proporciona nuevas rutas o etapas” sin



11

modificar el equilibrio y disminuyendo la energia de activacion de las reacciones quimicas
(Trigueros, 2022). Suele estar formado por tres elementos: la fase activa metélica, el soporte y
el promotor. A pesar de que el promotor no siempre forme parte de las reacciones cataliticas,
su funcion es mejorar las caracteristicas del catalizador. Con respecto a los otros dos elementos,
la fase activa cataliza la reaccion quimica, mientras que el soporte, con una gran area de
superficie, determina y facilita su dispersion y estabilidad térmica. Ademas, el abundante uso
de los catalizadores hace que la relacion entre la cantidad de promotor y la de soporte tenga
que ser minima, garantizando una alta actividad y selectividad.

Los procesos de reformado catalitico tienen como mayor problema la rapida desactivacién del
catalizador por deposicion de coque (Zakari Yusuf y cols., 2019). La pérdida de actividad que
esto supone hace que la regeneracion y propiedades fisicoquimicas del catalizador, como la
resistencia frente a la sinterizacion, sean dos aspectos importantes a considerar. Ademas, la
conversion y selectividad de los productos para producir hidrégeno también depende, en gran
medida, de las propiedades del metal activo y del promotor, de la temperatura, de la relacion
molar agua/etanol y del tiempo espacial, entre otros.

Actualmente, las investigaciones se centran en la variacion de la carga metélica en los
catalizadores, dentro del intervalo 1 - 78 % en peso (Anil y cols., 2022), estableciendo que la
cantidad 6ptima es del 5 - 20 % en peso.

Por un lado, los catalizadores que estdn compuestos por metales nobles se caracterizan por
tener un bajo contenido en fase activa (inferior al 5 % en peso). Compuestos como el Rh, Pt,
Ru, Pd y el Ir son los mas estudiados para el reformado de compuestos oxigenados, entre los
que destacan el Rhy el Pt.

Segun Contreras y cols. (2014), los catalizadores de Rh poseen una alta actividad y selectividad
para la produccion de hidrogeno. Para un catalizador de Rh soportado en alimina, material de
soporte con alta superficie, buena porosidad y estabilidad térmica, Auprétre y cols. (2002)
establecieron una conversion completa de etanol y alta selectividad de hidrégeno (73,50 %) a
una temperatura de 600 °C para el proceso ESR. Ademas, con un soporte mixto Al20s - MgO,
Moura y cols. (2012) determinaron la alta conversion y la alta selectividad que presentaban el
etanol y el hidrégeno, respectivamente, en ese mismo proceso a 600 °C. Esto se debe a que el
soporte MgO aumenta el rendimiento del hidrogeno con respecto al obtenido con el catalizador
de Rh soportado solo en Al20s. Con respecto a los catalizadores de Pt con el soporte de
alumina, se favorece la produccion de etileno y agua. No obstante, se favorece el rendimiento
de hidrogeno y disminuye la formacion de coque cuando el soporte tiene una acidez superficial
baja (ya que controla la formacion de residuos carbonosos) y hay alta interaccion entre el
platino y la alimina (Montero, 2015).

Con respecto a los catalizadores de Pt y Pd, no se consideran tan selectivos como los
catalizadores de Rh. Sin embargo, presentan buenas caracteristicas cataliticas y ademas, los
catalizadores de Pd no son tan caros como los de Rh o Pt (Chen y cols., 2011). Segun Bilal y
Jackson (2013), para catalizadores soportados en alimina el metal noble més activo y selectivo
es el Rh, en un intervalo de temperaturas entre 500 y 600 °C.

Por el contrario, los catalizadores que contienen metales no nobles presentan un contenido de
fase activa mayor, superior al 5 % en peso (valores habituales de 20 % en peso). Esto se debe
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principalmente a su menor actividad en comparacién con los metales nobles. Compuestos
metalicos como el Ni, el Co, el Ce o el Cu son los que mas se han estudiado para los procesos
de reformado de compuestos oxigenados.

Entre ellos destaca el Ni, muy utilizado debido a su alta actividad, al igual que el Co, y su
facilidad para promover una rotura favorable de los enlaces C-C y C-H. Ademas, el Ni presenta
una mayor estabilidad que los catalizadores soportados sobre Co ya que su dispersion metalica
también es mayor, evitando asi el bloqueo de los centros activos (Vicente y cols., 2014).
Ademés, el coste del Ni es inferior a otros metales no nobles y su disponibilidad no se ve
limitada, como ocurre con los metales nobles. Los catalizadores de Ni/Al203 demuestran una
elevada actividad del proceso ESR, al igual que lo hacen los catalizadores de Ni/CeQOz2, siendo
unos de los catalizadores mas activos y selectivos a la misma temperatura, 600 °C. Pero es la
inestabilidad del éxido de cerio (IV) y la naturaleza 4cida de la alimina lo que hace que los
catalizadores se desactiven mas facilmente (Anil y cols., 2022). En algunos casos, las
interacciones del niquel y la adicién de aditivos y promotores han demostrado aumentar la
selectividad hacia la produccion de hidrogeno y la actividad catalitica en dichos procesos.
Ademas de ayudar a estabilizar el catalizador durante un largo periodo de tiempo debido a la
reduccion de la deposicion de coque y la oxidacion del niquel.

Por todo lo previamente expuesto, se establece una elevada dependencia entre la naturaleza de
la fase activa y el contenido en metal de los catalizadores soportados. La deposicion de coque
se establece como uno de los problemas més importantes en los procesos de reformado de
vapor de etanol, favorecido por los soportes mas acidos. Un alto nivel de interaccion dificulta
la separacion de las particulas metélicas y hace que los soportes mas acidos fomenten la
desactivacion del sélido por generacién de filamentos de carbono mediante el denominado
mecanismo de crecimiento desde la base (en inglés, Base Growth) (Ochoa y cols., 2020), en el
cual el metal no queda accesible a los reactivos al estar recubierto por el filamento de carbono.

En relaciéon a la cinética de la reaccion de reformado, los soportes acidos conducen a la
formacion de etileno, mientras que los basicos no, dando lugar a diferentes rutas de reaccion.
Las etapas de deshidratacion y descomposicion del etileno son relevantes cuando el catalizador
que se utiliza es de tipo acido, tal y como se ha mostrado anteriormente en la Figura 3.

Segun Contreras y cols. (2014), al comparar el proceso de ESR con catalizadores de metal
noble (Rh) y no noble (Ni) ambos soportados en alimina, obtuvieron un mayor rendimiento de
hidrégeno y menor selectividad de CO: utilizando el Ni. Recientemente, Valecillos y cols.
(2021) han estudiado el proceso ESR con catalizador de Ni soportado en Al20s. Obtenido tras
la reduccion de la espinela NiAl2O4, este catalizador mostré una alta actividad para la
conversion de etanol y una alta capacidad de regeneracion en condiciones favorables y
relativamente faciles de conseguir. Sin embargo, la naturaleza acida y la inestabilidad de la
alumina podrian conducir a la desactivacion del catalizador si se acumula una elevada cantidad
de filamentos de carbono. La gran cantidad de carbon que se deposita durante la reaccion de
ESR podria bloquear el reactor a mayores tiempos de reaccion si la acumulacion es significativa
(San José Alonso, 2015). A pesar de ello, se establece que la generacion de grandes cantidades
de carbon no supone la desactivacién del catalizador cuando éste tiene lugar con el denominado
mecanismo de crecimiento en la punta; es decir, con el Ni separado del soporte y creciendo en
la punta del filamento de carbono. Unicamente se consideraria importante la pérdida de carga
cuando el aumento del tamafio de los filamentos del coque fibrilar fuese muy elevado.
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1.5. OBJETIVOS

El presente Trabajo tiene como objetivo proponer un esquema cinético para el proceso de
reformado con vapor de etanol sobre un catalizador derivado de espinela NiAI204, a partir del
andlisis del efecto de las condiciones de operacion sobre la distribucién de productos y sobre
la estabilidad del catalizador. Es un Trabajo que se enmarca dentro de una linea de
investigacion del grupo “Procesos Cataliticos y Valorizacion de Residuos”, o ProCatVares, que
se inicio hace méas de 16 afios. El desarrollo de esta linea de investigacion se basa en la
produccién de hidrégeno por medio de reformado de compuestos oxigenados derivados de la
biomasa.

En resumen, los objetivos parciales planteados en este Trabajo para el proceso ESR han sido
los siguientes:

1. Analizar el efecto de las diferentes variables de operacion (temperatura, tiempo espacial y
relacion molar S/E) en la composicion de los productos de reaccién en funcion del tiempo
espacial a tiempo de reaccion cero, para una alimentacion de etanol.

2. Analizar el efecto de las diferentes variables de operacion (temperatura, tiempo espacial y
relacién molar S/E) en la composicion de los productos de reaccion en funcién del tiempo
de reaccion, para una alimentacion de etanol.

3. Analizar el efecto de las diferentes variables de operacion (temperatura y relacion molar
S/E) en la composicion de los productos de reaccion en funcién del tiempo de reaccion,
para una alimentacion de etileno.

4. Plantear un posible esquema cinético para el reformado con vapor de etanol sobre
catalizador NiAl20:s.

5. Cuantificar la cantidad total de carbono depositada al final de cada reaccion.
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2. APARTADO EXPERIMENTAL

En este Apartado se describe el procedimiento de preparacion del catalizador (Apartado 2.1)
ademas del equipo de reaccién y las condiciones de operacion (Apartado 2.2).

2.1. PREPARACION DEL CATALIZADOR

La fase espinela se ha obtenido a través del proceso de co-precipitacion a temperatura ambiente,
separando la especie de la disolucion durante la formacion de un precipitado. Para ello, el
catalizador, con un contenido de niquel del 33 % (valor estequiométrico), se ha sintetizado a
partir de una disolucion acuosa de Ni(NOs)2 - 6H20 (Panreac, 99 %) y AI(NOs)s - 9H20
(Panreac, 98 %). Tras el secado del precipitado a una temperatura de 110 °C durante 24 h, y
una posterior reduccion a 850 °C durante 4 h, se ha obtenido el deseado catalizador de Ni/Al20s.

2.2. EQUIPO DE REACCION Y CONDICIONES DE OPERACION

A continuacion se describen los elementos que componen el equipo (Apartado 2.2.1) ademas
de las condiciones de operacion sin limitaciones a la difusion y manteniendo las condiciones
fluidodindmicas constantes, y la contribucion de las rutas térmicas (Apartado 2.2.2).

2.2.1. Equipo de reaccién

Los ensayos cinéticos se han llevado a cabo en un equipo de reaccion “Microactivity Reference
(PID Eng & Tech)” que consta de dos etapas. La primera, la cual no se ha llevado a cabo en
este Trabajo, consiste en un tratamiento térmico y/o etapa de pre-reformado; la segunda,
consiste en un reactor de reformado. Ademas del reactor de lecho fluidizado isotermo, se
dispone de un micro cromatografo de gases MicroGC Agilent 3000, en linea con el reactor,
como se muestra en la Figura 4. El equipo puede operar tanto con alimentaciones en fase gas
como con alimentaciones en fase liquida, y hasta temperaturas de 800 - 900 °C.

Agua Etanol
(O [ Ko O
2T i~ o s—m) || Micro GC
{h / . &5 | S
N, ; iy (\)\ | ) 17T
S-OLR— gﬂl% ~ ‘ A Gases
H, L ! | o
o — < ! T
e (w/‘\) X \]F /‘:l \1
O *’f
Aire 1
PR-OTK s

‘//“:\ Liquidos
Q [ ] condensados
I —

T_3 Etapa térmica y/o reactor de pre-reformado

U~ Reactor de reformado (fluidizado)

Figura 4. Esquema del equipo de reaccién para el reformado con vapor de etanol.
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Se distinguen cinco zonas en el equipo de reaccion: zona de alimentacion de reactivos, zona de
precalentamiento de gases, evaporacion y mezcla de reactivos, zona de reaccion, zona de
muestreo y por ultimo, zona de salida de productos.

La zona de alimentacion de reactivos se divide en dos secciones: la alimentacion de gases para
el nitrégeno, hidrdgeno aire y helio, y la alimentacion de liquidos para el etanol y el agua.
Mientras que el nitrogeno se utiliza como gas inerte, el helio es el gas auxiliar, el aire es un
agente oxidante (no se ha utilizado en este Trabajo) y el hidrdgeno el agente reductor. Las
corrientes de alimentacion de los gases se juntan tras pasar sus respectivas valvulas, a
excepcion del gas auxiliar, que entra directamente al horno y arrastra una muestra de la
corriente de productos hacia el cromatégrafo de gases. Como se ha mencionado previamente,
el agua y el etanol se alimentan por separado mediante una bomba para establecer diferentes
relaciones molares S/E. Esta distribucion de lineas de alimentacion se observa en la Figura 4.

En la zona de precalentamiento de gases, evaporacion y mezcla de reactivos, las corrientes
gaseosas y la mezcla de alimentacion agua-etanol entran a un horno para su calentamiento. Una
vez calientes y homogeneizados, los gases se juntan con la alimentacion liquida, la cual se
evapora practicamente por completo.

El reactor de lecho fluidizado se sitla en la zona de reaccion: un horno cilindrico compuesto
por una resistencia eléctricay una carcasa de acero inoxidable. En el interior del lecho catalitico
se introduce lana de cuarzo, cuya funcion es soportar el catalizador e impedir pérdidas.
Mientras que los reactantes son introducidos por la parte inferior, la carga y descarga del
catalizador se realiza por la parte de arriba.

Los compuestos que salen del reactor pasan por dos filtros en serie, cuya finalidad es evitar el
arrastre de restos de catalizador. Tras esto, los gases se diluyen en la corriente de helio y se
analizan en el cromatografo de gases. EI muestreo se lleva a cabo en modo continuo, de forma
que la muestra sea mas representativa y estable.

En ultimo lugar, la zona de salida de productos. Los productos de reaccidn son enfriados para
poder llevar a cabo la separacion entre los compuestos menos volatiles mediante condensacion.
La recogida de estos liquidos se hace en un deposito y para los gases no condensados se usa la
tecnologia de venteo.

Como se ha comentado previamente, el andlisis de la corriente de los productos de reaccion se
ha realizado mediante un cromatdgrafo de gases. Esta compuesto de un filtro, un sistema de
control de temperatura de entrada, un sistema de inyeccién y cuatro médulos analiticos con
termostato.

2.2.2. Condiciones de operacion

Las reacciones se han llevado a cabo en ausencia de limitaciones a la difusion y manteniendo
constantes las condiciones fluidodindmicas. Las condiciones de operacion del reformado con
vapor de etanol se muestran en la Tabla 1. Entre ellas destaca la presion ya que la reaccion se
lleva a cabo a presion atmosférica pero la unidad de reaccion genera una sobrepresion, cuyo
valor es de 0,39 atm.
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Tabla 1. Condiciones de operacion para el proceso ESR.

Variable de operacion Valor de la variable de operacion
Temperatura (°C) 450 - 650

Presion (atm) 1,38

Presion parcial del etanol (atm) 0,08

Relacion molar agua/vapor de etanol 3,6y9

Tiempo espacial (h) 0,010 - 0,20

Caudal de nitrégeno (ml/min) 211

Con la finalidad de determinar el limite de temperatura a partir del cual es importante la
consideracion de las rutas térmicas en el mecanismo de reaccion, Montero (2015) realizd
diversos ensayos del proceso en un reactor de lecho fijo sin catalizador pero con sélido inerte
(carburo de silicio, SiC, también conocido como carburinddn). Las conclusiones establecidas
en dicha Tesis Doctoral, cuyas condiciones de operacién vienen enunciadas en la Tabla 2, han
servido como referencia para el proceso que se ha llevado a cabo en este Trabajo.

Tabla 2. Condiciones de operacion para el proceso ESR sin catalizador para determinar la
contribucién de las rutas térmicas.

Variable de operacion Valor de la variable de operacion
Temperatura (°C) 500 - 700
Relacion molar agua/vapor de etanol 3,6y9

Las conclusiones de Montero (2015) en relacion a la relevancia de las rutas térmicas en
ausencia de catalizador se establecen a continuacion. A 500 °C, la relacién molar S/E no tiene
practicamente ningun efecto en la composicion de la corriente de productos, la cual estd
constituida casi exclusivamente por etanol. Por lo tanto, la contribucion de las rutas térmicas
es despreciable a esta temperatura.

Sin embargo, cuando la temperatura supera los 600 °C, la fraccién molar del etanol disminuye
apreciablemente, y en mayor medida al aumentar la relacion molar S/E, y aumenta la fraccion
molar del hidrégeno, acetaldehido y etileno. Es decir, a partir de los 600 °C predominan las
reacciones térmicas de deshidrogenacion a acetaldehido y en menor medida, la deshidratacion
de etanol a etileno. Con respecto a la formaciéon de productos compuestos de carbono, se
establece que a partir de 700 °C es apreciable la descomposicion térmica del acetaldehido para
formar metano y monédxido de carbono. Las fracciones de estos compuestos son iguales entre
si, lo que indica que no hay reacciones de interconversion entre ambos (metanacion o SR de
metano) en ausencia de catalizador. En cuanto a la reaccion WGS, esta reaccion es
practicamente inexistente en ausencia de catalizador dado que solo se observa una pequefia
concentracion de monoxido de carbono a 700 °C con elevado contenido de agua.

Por lo tanto, se concluye que a temperaturas por encima de 650 °C habria que considerar la
posible contribucion de las vias térmicas en el mecanismo de reaccion, pero esta contribucion
se vuelve casi insignificante cuando se opera a menos de 600 °C. Ademas, se minimiza la
contribucion de las reacciones de origen térmico cuando la velocidad de reaccion sobre el
catalizador es elevada (Montero, 2015).
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3. RESULTADOS

En este Apartado se muestran los resultados de los ensayos cinéticos que se han llevado a cabo
con el catalizador derivado de espinela Ni/Al2O4 para el proceso de reformado con vapor de
etanol. El objetivo principal se basa en analizar los efectos de las condiciones de operacion
(temperatura, tiempo espacial y relacion molar S/E) en la composicién de productos, tanto para
una alimentacion de etanol como para una alimentacion de etileno (Apartado 3.1 y 3.2,
respectivamente).

La propuesta del modelo cinético (Apartado 3.3) se ha llevado a cabo gracias a un andlisis de
los datos cinéticos disponibles; en este caso, las fracciones molares en base libre de N2. Para
ello ha sido necesario observar la evolucion de la composicion de productos del medio de
reaccion para tiempo de reaccion cero y de las composiciones con el tiempo de reaccion.

Finalmente, se ha considerado interesante llevar a cabo un estudio del contenido de carbono
depositado al finalizar cada reaccion (Apartado 3.4).

3.1. EFECTO DE LAS CONDICIONES DE OPERACION CON ALIMENTACION DE
ETANOL

En este primer Apartado, y teniendo en consideracion la contribucion de las rutas térmicas, se
han estudiado los efectos de las condiciones de operacion en un intervalo de temperatura entre
450 °C y 650 °C. Este analisis ha permitido sacar conclusiones respecto al catalizador utilizado
para el proceso ESR, modificando cada una de las variables de operacion mientras el resto se
mantenian constantes.

Tal y como se ha comentado anteriormente, se distinguen tres variables importantes: la
temperatura, el tiempo espacial y la relacion molar de alimentacion S/E. Para cada una de ellas
se distinguen dos estudios paramétricos distintos: comportamiento cinético a tiempo cero (es
decir, con el catalizador fresco) y comportamiento cinético de la desactivacion por coque (para
determinar la estabilidad del catalizador).

3.1.1. Temperatura

Se ha estudiado el efecto de la temperatura en un intervalo de 450 - 650 °C. Los resultados del
efecto de la temperatura sobre el comportamiento cinético a tiempo cero se muestran en las
Figura 5 (fraccion molar de los compuestos gaseosos) y Figura 8a (rendimiento inicial de
carbono), mientras que los resultados del efecto sobre la desactivacion se muestran en las
Figuras 6 - 7 (fraccion molar de los compuestos gaseosos) y Figura 8b (rendimiento de
carbono).

La evolucion de las fracciones molares iniciales de los compuestos con la temperatura para un
tiempo espacial de 1,15 Qgeatlizador-h/moleon y relacion molar S/E de 3 se muestra en la
Figura 5. En ella se destaca la elevada conversion que presenta el etanol al inicio de la reaccién
incluso a una temperatura tan baja como 450 °C, con el etanol practicamente ausente en el
medio de reaccion (yewon < 0,05). Por tanto, se comprueba una alta actividad del catalizador
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fresco, coherente con la disponibilidad de los centros de Ni y las propiedades estructurales, que
permiten la difusion de reactivos hacia los centros cataliticos. La alta actividad que presenta
este catalizador ya fue encontrada por Garcia-Gémez (2021) al utilizarlo en el proceso de
reformado de bio-oil. Con respecto al hidrégeno, se observa un aumento de manera asintética
de la fraccion molar hasta una temperatura de 600 °C. Por encima de 600 °C se favorece la
reaccion WGS reversa, lo que explica la disminucion de las fracciones molares de hidrogeno y
dioxido de carbono, y el notable aumento de la fraccién molar de monoxido de carbono. La
fraccién molar de metano disminuye continuamente al aumentar la temperatura porque se
favorece su reformado (Ecuacion 17).

Por lo tanto, se establece que para un tiempo espacial bajo y una relacién molar S/E baja, el
aumento de temperatura supone un aumento tanto de la conversion de etanol como del
rendimiento de hidrogeno. Este tltimo hasta una temperatura de 600 °C, obteniendo en su pico
méaximo una fraccion molar del 43 %. En definitiva, se establece una conversion relativamente
completa para el intervalo de temperatura estudiado.

En cuanto a la formacion inicial de carbono, es maxima a 500 °C (Figura 8a). Por un lado, las
constantes cinéticas de las reacciones de formacion de carbono aumentan con la temperatura.
Estas reacciones son la descomposicion de etileno y de metano, y la reaccion de Boudouard,
enunciadas en las Ecuaciones 19, 20 y 21 respectivamente. Por otro lado, la constante de
equilibrio de la reaccion de Boudouard disminuye acusadamente con la temperatura, a partir
de los 500 °C. Ademaés, la gasificacion de carbono se promueve con un aumento de la
temperatura (Ecuacion 22). Estos efectos contrapuestos explican el maximo rendimiento inicial
de carbono que se alcanza a 500 °C. Con el aumento de la temperatura se espera que haya un
cambio de mecanismo de formacion de carbono ya que el tipo de coque que se esta formando
no es el mismo: se desfavorece la formacion de nanotubos de carbono y se favorece la
formacion de coque encapsulante a partir del acetaldehido (Montero y cols., 2019).
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Figura5. Efecto de la temperatura en los valores iniciales de fraccion molar de los compuestos
gaseosos para un tiempo espacial de 1,15 geatalizador-h/moleton y una relacion molar S/E de 3.

En segundo lugar, la Figura 6 muestra la evolucion con el tiempo de reaccion que presentan
todos los compuestos gaseosos durante el transcurso de la reaccion a dos temperaturas distintas,
500 y 600 °C. Para ambas temperaturas, el comportamiento que presentan los compuestos es
similar. Tal y como se ha mencionado previamente, se establece un bajo rendimiento del
hidrogeno cuando el tiempo espacial es bajo. Con respecto a la evolucién del resto de
compuestos durante el transcurso de la reaccion, se aprecia el considerable aumento de la
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fraccion molar del etileno y la disminucion de las fracciones molares del resto de compuestos.
A excepcion de la fraccion molar del didéxido de carbono, que se incrementa ligeramente con
el tiempo para una temperatura de 500 °C.
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Figura 6. Efecto de la temperatura sobre la evolucidn con el tiempo de reaccion de la fraccion
molar de los compuestos gaseosos a 500 °C (lineas discontinuas) y 600 °C (lineas continuas),
para un tiempo espacial de 0,46 Qcatalizador-h/moleton y una relacion molar S/E de 3.

Para una mejor visualizacién de la evolucion de cada compuesto del medio de reaccion durante
el transcurso del tiempo, se muestra la Figura 7. En esta Figura se observa que la temperatura
no afecta a la velocidad de desactivacion para las reacciones de formacion de hidrogeno;
excepto a una temperatura de 650 °C, donde la velocidad de caida de la concentracién de
hidrogeno es bastante més lenta. Sin embargo, a esta temperatura hay un rapido aumento de la
fraccién molar del acetaldehido (producto intermedio primario) y del etanol, indicando que la
velocidad de desactivacion de la descomposicion del acetaldehido (Ecuacién 13) y de la
deshidratacion del etanol (Ecuacién 7) son rapidas.

Por otro lado, es interesante comparar la evolucion de la composicion de etileno mostrada en
la Figura 7e con la evolucién del rendimiento de carbono mostrada en la Figura 8b para unas
mismas condiciones de operacion. Se observa un descenso del rendimiento de carbono (en mol
carbono/mol reactivo) a lo largo de la reaccion, en paralelo con al aumento de la composicion
de etileno que pone de manifiesto la rapida desactivacion del catalizador para la
descomposicion del etileno (Ecuacion 19). Esta es claramente la reaccion més afectada por la
desactivacion del catalizador, cuya velocidad de desactivacion se incrementa notablemente con
la temperatura.

En definitiva, a estas condiciones no se ve un efecto claro de la temperatura sobre la
desactivacion, excepto en algunas etapas de reaccion, sobre todo las relacionadas con la
formacion de etileno (por deshidratacion del etanol, Ecuacion 7) y con su desaparicion
especialmente por descomposicién a carbono (Ecuacion 19).
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Figura 7. Efecto de la temperatura sobre la evolucion con el tiempo de reaccion de la fraccion
molar de los compuestos gaseosos, para un tiempo espacial de 1,15 Qcatalizador-h/moleton y una
relacién molar S/E de 3.
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Figura 8. Efecto de la temperatura a) en los valores iniciales rendimiento de carbono a tiempo
cero y b) sobre la evolucién con el tiempo de reaccion del rendimiento del carbono, para un
tiempo espacial de 1,15 gcatalizador-h/moleton y una relacion molar S/E de 3.

3.1.2. Tiempo espacial

Se ha estudiado el efecto del tiempo espacial en un intervalo de 500 - 600 °C. Los resultados
del efecto del tiempo espacial sobre el comportamiento cinético a tiempo cero se muestran en
la Figura 9 - 10, mientras que los resultados sobre el comportamiento cinético de la
desactivacion se muestran en las Figuras 11 - 12.

Tal y como se observa en la Figura 9, en condiciones alejadas del equilibrio (régimen cinético
a muy bajo tiempo espacial), todas las reacciones tienen una velocidad de reaccion rapida. Es
decir, el etanol desaparece rapidamente del medio de reaccion por deshidratacion para dar
etileno (Ecuacion 7), deshidrogenacion para dar acetaldehido (Ecuacion 6) y reformado para
dar hidrégeno (Ecuacion 4). lgualmente, la velocidad de reaccion de los productos primarios
(etileno y acetaldehido) es muy rapida ya que desaparecen muy rapido del medio (Figuras 9e -
of, respectivamente). Estas tendencias se observan para todas las relaciones S/E y temperaturas
a las que se ha operado.

La principal ruta de reaccion del etileno podria ser su descomposicién a carbono (Ecuacién
19), cuyo rendimiento aumenta muy rapidamente desde tiempos espaciales bajos, tal y como
se muestra en la Figura 10. A menor temperaturay relacion molar S/E, se favorece la formacién
de carbono. Por lo tanto, la cantidad de carbono que se obtiene es menor a medida que la
temperatura se incrementa a una relacion molar estequiomeétrica.

Respecto al acetaldehido, la Figura 9 indica que bien su descomposicion a metano y monoxido
de carbono (Ecuacion 13) y/o su reformado a monoxido de carbono e hidrogeno (Ecuacion 14)
son ambas muy rapidas. Otras reacciones de descomposicién de productos, como el reformado
con vapor de metano (Ecuacién 17) o su reaccion inversa y la reaccion WGS (Ecuacion 2),
pueden evolucionar mas lentamente.

Cabe destacar que a pesar de que las tendencias de la evolucién de las fracciones molares
(Figura 9) demuestren una cinética muy rapida y parezcan que se mantienen constantes a alto
tiempo espacial, se encuentran adn algo alejadas del equilibrio calculado para el SR de etanol
(Montero y cols., 2015b).
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Figura 10. Efecto del tiempo espacial en los valores iniciales de rendimiento del carbono para
diferentes relaciones S/E y diferentes temperaturas.

Con el objetivo de analizar el efecto de esta variable sobre la velocidad de desactivacion, la
Figura 11 muestra la evolucién de la concentracion de todos los compuestos gaseosos en
funcion del tiempo a una temperatura de 500 °C a diferentes tiempos espaciales.

El tiempo espacial no parece que tenga un efecto muy relevante sobre gran parte de las
reacciones del esquema cinético. Solamente para el hidrogeno y el etileno se observa una
variacion de la composicion con el tiempo ya que el aumento de la concentracion de etileno y
la disminucion de la concentracion de hidrdgeno se atentian con el aumento del tiempo espacial.

En la Figura 12 se muestra el efecto del tiempo espacial sobre la evolucién del rendimiento de
carbono con el tiempo de reaccion. Cuando el tiempo espacial es muy bajo, el catalizador se
desactiva de manera mas répida para las reacciones de formacion de carbono,
fundamentalmente para la descomposicién de etileno (Ecuacion 19), dado que la evolucién
mostrada en la Figura 12 para el carbono es paralela a la de la Figura 11a para el hidrogeno e
inversa a la que se muestra para el etileno en la Figura 11e.

Por lo tanto, se puede concluir que el tiempo espacial afecta principalmente a la velocidad de
desactivacion de la reaccion de descomposicion de etileno.
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Figura 11. Efecto del tiempo espacial (W/Fo en gcatalizador-h/moleton) sobre la evolucion con el
tiempo de reaccion de la fraccion molar de los compuestos gaseosos a 500 °C para una
relacién molar S/E de 3.
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Figura 12. Efecto del tiempo espacial (W/Fo en gcatalizador-h/moleton) sobre la evolucion con el
tiempo de reaccion del rendimiento del carbono para una relacion molar S/E de 3 a 500 °C.

3.1.3. Relacién molar S/E

Se ha estudiado el efecto de la relacion molar de alimentacion agua-etanol, en un intervalo de
500 - 600 °C. Los resultados del efecto de S/E sobre el comportamiento cinético a tiempo cero
se muestran en la Figura 13 (fraccion molar de los compuestos gaseosos) y Figura 15a
(rendimiento de carbono), mientras que los resultados para analizar el efecto sobre la
desactivacion se muestran en las Figura 14 (fraccion molar de los compuestos gaseosos) y
Figura 15b (rendimiento de carbono).
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Figura 13. Efecto de la relacion molar S/E en los valores iniciales de fraccion molar de los
compuestos gaseosos para un tiempo espacial W/Fo de 0,46 Qcatatizador-h/moleton @ 600 °C.

Con respecto al hidrégeno, se muestra una disminucion de la fraccion molar a medida que
aumenta la relacion molar S/E. Esto es debido a la dilucion del medio de reaccion al aumentar
el contenido de agua en la alimentacion, ya que segun indica la bibliografia (Montero y cols.,
2015a) es de esperar que el rendimiento de hidrogeno (referido al reactivo alimentado) debe
aumentar con la relacion molar S/E ya que se favorece la reaccion WGS. Esta dilucion debida
al agua conlleva una disminucion de la fraccién molar de los compuestos, a excepcion de la
fraccion molar del etanol. Este ligero aumento se debe a la inhibicion de la reaccion de
deshidratacion de etanol cuando el contenido de agua en el medio de reaccion es muy grande.
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Figura 14. Efecto de la relacion molar S/E sobre la evolucion con el tiempo de reaccion de la
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Figura 15. Efecto de la relacion molar S/E a) en los valores iniciales del rendimiento de
carbono y b) sobre la evolucion con el tiempo de reaccion del rendimiento del carbono, ambos
a 500 °C y para un tiempo espacial W/Fo de 1,15 gcatalizador-h/moleton.

En la Figura 15a se observa una continua bajada del rendimiento inicial de carbono a medida
que aumenta la relacién molar S/E. Es decir, el aumento del contenido de agua promueve las
reacciones de reformado de etileno frente a su descomposicion (Ecuaciones 18 y 19,
respectivamente), y también se favorece la reaccion de gasificacion del carbono (Ecuacion 22).

Como se ha comentado previamente, la Figura 14 muestra el efecto de la relacion molar S/E
sobre la evolucidn que presentan los compuestos gaseosos durante el transcurso de la reaccion
a 500 °C y a un tiempo espacial de 1,15 gcatalizador-h/moleton. En primer lugar, en ausencia de
agua en la alimentacion, entre 50 y 100 minutos hay una gran variacion de la concentracion de
todos los compuestos, excepto del agua. Esto indica una rapida desactivacion de todas las
reacciones en las que no esta involucrada el agua, fundamentalmente las reacciones de
deshidrogenacion del etanol (Ecuacion 6) y la descomposicion tanto del acetaldehido como del
metano y del etileno (Ecuaciones 13 y 19, respectivamente). EI aumento de la relacién molar
S/E desde 0 hasta 3 supone una gran atenuacion de la velocidad de desactivacion de las
reacciones mencionadas previamente, pero un posterior aumento hasta una relacion molar S/E
de 9 no supone una atenuacion mucho més notable de la desactivacion de las reacciones,
excepto la desactivacion de la descomposicién de etileno. Este hecho pone de manifiesto en la
Figura 15b, mostrando la evolucion del rendimiento de carbono con el tiempo. A medida que
aumenta el contenido de agua, el tiempo en el que se produce la brusca disminucion del
rendimiento de carbono es mas elevado. Como se ha mostrado anteriormente (Apartado 3.1.1
y Apartado 3.1.2), la evolucion que se muestra en la Figura 15b para el carbono es la inversa
que la evolucién mostrada en la Figura 14e para el etileno.

En definitiva, las reacciones mas afectadas por la relacion molar S/E son las rutas de
descomposicion del acetaldehido y del etileno.

3.2. REACCIONES ALIMENTANDO SOLO ETILENO

En este segundo Apartado se ha estudiado el efecto del agua con una alimentacion de etileno,
ya que se trata de un compuesto intermedio de vital importancia. La finalidad de los ensayos
de reaccion realizados alimentando solo etileno ha sido conocer con claridad cuéles son las
rutas de conversion del etileno y por lo tanto, realizar una propuesta de un mecanismo de
reaccion para este compuesto. Para dos valores distintos de relacion molar S/E (0 y 3), se ha
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analizado el efecto de la temperatura sobre la evolucion con el tiempo de reaccion de la fraccion
molar de los compuestos gaseosos del medio de reaccion y del rendimiento de formaciéon del
carbono. Todos los ensayos se han llevado a cabo a un tiempo espacial de
1,15 catalizador-h/mMOletiteno.

En primer lugar, y para una alimentacion libre de agua (S/E de 0), la evolucion con el tiempo
de las fracciones molares de los productos gaseosos (Hz, C2H4, CH4) se muestra en la Figura 18
y del rendimiento de carbono en la Figura 19.

Comparando la Figura 18a con la Figura 19, se establece una gran relacion entre el etileno, el
hidrogeno y el carbono. A medida que el hidrogeno y el carbono van desapareciendo, el etileno
se va formando. Esto evidencia la desactivacién de la reacciéon de descomposicion del etileno
(Ecuacion 19), poniendo de manifiesto que el etileno se convierte principalmente por reaccion
de descomposicion. Ademas, se observa que esta reaccion se desactiva mas rapidamente a
mayor temperatura; en este caso a 600 °C.
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Figura 18. Efecto de la temperatura sobre la evolucion con el tiempo de reaccién de la
fraccion molar de los compuestos gaseosos (Hz, C2Ha, CHa4) para relacion molar S/E de 0y un
tiempo espacial W/Fo de 1,15 Qcatalizador-h/mOletiteno.
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Figura 19. Efecto de la temperatura sobre la evolucién con el tiempo de reaccién del
rendimiento de carbono para una relacion molar S/E de 0 y un tiempo espacial W/Fo de
1,15 gcatalizador'h/m0|etileno.
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En la Figura 18b, ademas del producto de la descomposicion del etileno (Hz2) (Ecuacion 19), se
observa una cantidad significativa de metano. Por lo tanto, se deben considerar posibles rutas
de formacion de metano desde etileno. Tanto Heracleous y Lemonidou (2004) como Malaika
y Koztowski (2009) propusieron la descomposicion parcial del etileno segin la Ecuacion 23.
También es posible plantear la hidrogendlisis de etileno a metano como una ruta de reaccion
adicional de formacion de metano (Ecuacion 24).

C,H, » C+ CH, (23)
C,H, + 2H, - 2CH, (24)

Ademas, un aumento de la temperatura conlleva una menor formacion a tiempo cero de metano.
Esto demuestra la existencia no solo de una ruta de formacion de metano, sino también de una
ruta de desaparicion de metano, la cual esta favorecida por la temperatura. En concreto la
descomposicion de metano a hidrdgeno y carbono (Ecuacion 20). Se concluye, por tanto, que
el metano es un intermedio de reaccién cuya reaccién de desaparicion posee una alta energia
de activacion.

En segundo lugar, y para una alimentacién con relacion molar S/E de 3, la evolucién con el
tiempo de las fracciones molares de los productos gaseosos (Hz, C2Has, H20, CH4, CO y CO2)
y del rendimiento de carbono se muestra en las Figuras 20 y 21, respectivamente.
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Figura 20. Efecto de la temperatura sobre la evoluciéon con el tiempo de reaccion de la
fraccion molar de los compuestos gaseosos (Hz, C2Hs, H20, CH4, CO, CO2) para relacion
molar S/E de 3y un tiempo espacial W/Fo de 1,15 Qcatatizador-h/mO0letitenc.

La presencia de agua en el medio de reaccion hace que el etileno reaccione, ademas de por las
rutas de descomposicion e hidrogendlisis de etileno, por la ruta del reformado de etileno
(Ecuacion 18). Ademas, la presencia de cantidades importantes de didxido de carbono indica
que tiene lugar la reaccion directa de WGS (Ecuacion 5).

El bajo valor de la fraccion molar del monoxido de carbono a tiempo cero, a 500 °C en
comparacion con 600 °C, indica que el SR de etileno estd poco favorecido a baja temperatura.
Este resultado se explica también por la metanacion del monéxido de carbono (inversa de la
Ecuacion 17) y la reaccion de Boudouard (Ecuacién 21), ambas favorecidas a bajas
temperaturas.
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Figura 21. Efecto de la temperatura sobre la evolucion con el tiempo de reaccion del
rendimiento de carbono para una relacién molar S/E de 3 y un tiempo espacial W/Fo de
1,15 gcatalizador'h/m0|etileno.

Respecto al rendimiento de carbono (Figura 21), se observa que el rendimiento inicial de
carbono disminuye con la temperatura. Esto indica que a temperatura alta se favorece mas el
reformado de etileno frente a la descomposicion del etileno. Por este motivo, el contenido
inicial de carbono disminuye.

Para ambas temperaturas, la fraccién molar del etileno aumenta bruscamente con el tiempo
entre 60 y 90 minutos a 500 °C y entre 40 y 60 minutos a 600 °C (Figura 20a). En cambio, a
partir de 90 minutos de reaccion, aumenta paulatinamente a 600 °C y permanece practicamente
estable a 500 °C. La evolucion de la fraccién molar de metano a lo largo de la reaccion es
opuesta, ya que disminuye rapidamente a partir de cierto tiempo (30 minutos a 600 °C y 60
minutos a 500 °C) y es insignificante a partir de 2 h de reaccion. El hidrégeno y el monoxido
de carbono evolucionan de manera paralela entre si y opuesta al etileno, disminuyendo
rapidamente entre 50 y 90 minutos, y después permanecen bastante estables sobre todo a 500
°C. Respecto al carbono, disminuye mas rapidamente a 600 °C que a 500 °C, lo que demuestra
una mayor rapidez de desactivacion de la formacion de carbono a alta temperatura; de igual
manera que se ha visto en ausencia de agua en el medio de reaccién (Figura 19).

Comparando las Figuras 20 y 21 con las Figuras 18 y 19, se observa que no hay una relacion
tan directa del etileno y el hidrégeno con el carbono cuando se alimenta agua. Esto se debe
precisamente a la reaccion de SR de etileno (Ecuacién 18). El rendimiento de carbono es nulo
a partir de un determinado tiempo de reaccién (mas corto cuanto mayor es la temperatura), pero
sigue habiendo un rendimiento apreciable de hidrégeno en el medio de reaccion.

Todos estos resultados indican que las rutas de descomposicion e hidrogendlisis de etileno
(Ecuaciones 19 y 24) se desactivan rapidamente pero el catalizador permanece activo para la
reaccion SR de etileno (Ecuacién 18) y WGS (Ecuacion 5), las cuales se desactivan lentamente.

Es interesante destacar que la disminucién del rendimiento de carbono es mucho més lenta en
presencia de agua (Figura 21) que en ausencia de ella (Figura 19). Es decir, la formacion de
carbono se desactiva mas lentamente en presencia de agua y por tanto se obtiene una mayor
cantidad de carbono al final de la reaccion. Este resultado coincide con lo previamente visto en
el Apartado 3.1.3.
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3.3. PROPUESTA DE UN ESQUEMA CINETICO PARA EL ESR SOBRE
CATALIZADOR DERIVADO DE ESPINELA NiAl204

La reaccion global del reformado con vapor de etanol se rige por la Ecuacién 4, establecida en
el Apartado 1. No obstante, este proceso catalitico forma subproductos que evidencian otras
rutas de reaccion en paralelo. EI mecanismo de reaccion propuesto para el proceso ESR,
considerado practicamente por completo segun Valecillos y cols. (2021), se presenta en la
Tabla 3. En él se han considerado las principales rutas quimicas que explican la presencia
(formacion y desaparicion) de los compuestos cuantificados de forma significativa en el medio
de reaccion. Se excluyen, por tanto, las rutas de reaccion que conducen a la formacién de
compuestos como la acetona o el acido acético debido a su total ausencia o insignificante
concentracion en las condiciones estudiadas.

Tabla 3. Rutas de reaccion propuestas para el esquema cinético del Ethanol Steam Reforming.

Nombre de la ruta de reaccion
Reformado con vapor de etanol
Reaccion Water-Gas Shift (WGS)
Reaccion global

Reaccion quimica

C,HsOH + H,0 - 2CO + 4H,
CO + H,0 < CO, + H,
C,H:OH + 3H,0 - 2C0, + 6H,

Deshidrogenacion del etanol
Deshidratacion del etanol
Descomposicién del etanol
Reformado con vapor de acetaldehido
Descomposicion del acetaldehido
Metanacion del monoxido de carbono
Reformado con vapor de etileno
Descomposicion del etileno
Descomposicion parcial del etileno
Hidrogendlisis del etileno
Descomposicion del metano
Reaccion de Boudouard

Gasificacion del carbono

C,HsOH - C,H,0 + H,
C,H:OH - C,H, + H,0
C,H;OH - CH, + CO + H,
C,H,0 + H,0 - 2CO + 3H,
C,H,0 - CH, + CO

CO + 3H, & CH, + H,0
C,H, + 2H,0 — 2CO + 4H,
C,H, — 2C+ 2H,

C,H, -» C+ CH,

C,H, + 2H, - 2CH,

CH, - C+ 2H,

2C0 & CO, + C

C+ H,0 - CO + H,

Mientras que la reaccion ESR produce Hz y CO (Ecuacion 4), la reaccion WGS produce Hz y
CO:zen condiciones de reformado de vapor (Ecuacion 2). La combinacion de ambas reacciones
da la estequiometria de la reaccion global (Ecuacidn 5). Sin embargo, la elevada reactividad
del etanol da lugar a un mecanismo de reaccion complejo que implica otras reacciones
paralelas, como su deshidrogenacion (Ecuacién 6), deshidratacion (Ecuacion 7) y
descomposicion (Ecuacién 8). Posteriormente, los productos de estas reacciones también son
reactivos dando paso a las siguientes rutas de reaccion: descomposicién y reformado del
acetaldehido (Ecuaciones 13 'y 14, respectivamente), reformado, hidrogendlisis,
descomposicion (total y parcial) del etileno (Ecuaciones 18, 24, 19 y 23, respectivamente),
descomposicion del metano (Ecuacion 20), reaccion de Boudouard (Ecuacion 21), metanacion
del mondxido de carbono (reaccién inversa de la Ecuacion 17) y/o reformado de metano
(Ecuacion 17). Esta dltima estd muy potenciada a altas temperaturas, al igual que la
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descomposicion del metano. Ademas, a alta temperatura y alto contenido de agua hay que
considerar la gasificacion del carbono (Ecuacion 22).

3.4. ESTUDIO DEL CONTENIDO DE COQUE

En este dltimo Apartado se estudia el efecto del tiempo espacial, de la relacion molar S/E y de
la temperatura en los valores de contenido de carbono (en g de carbono/g de catalizador)
depositado al cabo de 4 horas de reaccion. Estos valores se han calculado por integracion de
las curvas de rendimiento de carbono en funcion del tiempo. Los resultados del efecto del
tiempo espacial y de la relacion molar S/E se muestran en la Figura 22, mientras que los
resultados del efecto de la temperatura se muestran en la Figura 23.

En primer lugar, en la Figura 22 se observa que a temperatura alta el contenido de carbono
disminuye a medida que aumenta el tiempo espacial. En concreto, mas rapidamente para una
relacion molar S/E alta. Esto se explica porque se favorece la reaccion de SR de etanol y etileno
(Ecuaciones 4 y 18, respectivamente) para tiempos espaciales elevados, respecto a la
descomposicion e hidrogenolisis de etileno (Ecuaciones 19 o 23 y 24, respectivamente). Sin
embargo, a 500 °C el contenido de coque pasa por un maximo para un tiempo espacial
intermedio (2,3 Jeatalizador-h/MOlEtoH).

También se observa que a 600 °C, el aumento de la relacion molar S/E de 3 a 6 disminuye el
contenido neto de carbono. Pero un aumento posterior de la relacion molar S/E no disminuye
el contenido de carbono total, sino que incluso lo aumenta para bajo tiempo espacial. Esto se
explica porque un aumento del contenido de agua favorece la reaccion de SR de etanol y etileno
frente a la descomposicion para formar carbono, ademas de favorecer la gasificacion de
carbono. Sin embargo, se ha observado previamente que un aumento del contenido de agua
atenla la desactivacion de la formacién de carbono, lo que puede explicar que el contenido
depositado de carbono sea mayor para una relacion molar S/E muy alta.
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Figura 22. Efecto del tiempo espacial en los valores de contenido de carbono para diferentes
relaciones molares S/E (3 - 9) y temperaturas (500 - 600 °C).
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La Figura 23 se incluye con el objetivo de visualizar mejor dicho efecto, graficando el
contenido de carbono en funcién de la temperatura para una baja relacion molar S/E y un bajo
tiempo espacial (condiciones que maximizan la formacién de carbono), deducidos a partir de
los datos mostrados en la Figura 8b. En ella se observa una disminucion continua del contenido
de carbono con la temperatura, atenuandose la deposicién de carbono en el intervalo de
temperatura 500 - 600 °C y obteniéndose a 650 °C un valor de contenido muy bajo. Si bien la
deposicion inicial de carbono alcanza un maximo con la temperatura a 500 °C (Figura 8a), se
observa en la Figura 8b una desactivacion de la(s) reaccién(es) de formacion de carbono mucho
maés lenta a 450 °C que a 500 °C. La velocidad de desactivacion de la formacion de carbono

disminuye con la temperatura, lo que disminuye el contenido de carbono total depositado al
cabo de 4 h.
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Figura 23. Efecto de temperatura en los valores de contenido de carbono para un tiempo
espacial W/Fo de 1,15 geatatizador-h/moleton y relacién molar S/E de 3.
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4. CONCLUSIONES

El estudio del comportamiento cinético del catalizador derivado de espinela Ni-Al ha permitido
extraer conclusiones sobre el efecto de las variables de operacidn sobre la evolucion de la
composicion de los productos de reaccién a tiempo cero y durante el transcurso de la reaccion.

El catalizador derivado de NiAl2O4 es muy activo para el ESR (intervalo de temperatura 450 -
650 °C), ya que la conversion del etanol es completa al inicio de la reaccion a partir de 500 °C,
para un tiempo espacial bajo y una relacion molar S/E baja. Para estas condiciones, el aumento
de la temperatura supone un aumento de la formacion de hidrdgeno hasta 600 °C, pero por
encima de esta temperatura se favorece la WGS reversa y por tanto disminuye la formacion de
hidrégeno. La formacion inicial de carbono es maxima a 500 °C, debido al efecto contrapuesto
de la temperatura sobre las constantes cinéticas de las reacciones de formacién de carbono
(descomposiciones de etileno y de metano y reaccion de Boudouard) y sobre la constante de
equilibrio de la reaccion de Boudouard. El aumento de la temperatura favorece las reacciones
de SR de etanol y de etileno frente a la descomposicion de etileno, lo que conlleva una notable
disminucion del rendimiento de carbono.

No se ve un efecto claro de la temperatura sobre la desactivacion, excepto en las reacciones
relacionadas con la formacion de etileno mediante deshidratacion de etanol y con su
desaparicion mediante descomposicion e hidrogenolisis, cuya velocidad de desactivacion
aumenta notablemente con la temperatura. A 650 °C también es elevada la velocidad de
desactivacion de la descomposicion del acetaldehido.

Con respecto al tiempo espacial, se puede concluir que afecta principalmente a la velocidad de
desactivacion de la reaccion de descomposicién de etileno, la cual se desactiva mas
rapidamente a bajo tiempo espacial.

Con respecto a la relacion molar de alimentacion S/E, su aumento favorece la reaccion WGS,
originando un notable descenso de la fraccion molar de monodxido de carbono, e inhibe la
deshidratacion de etanol, cuya fraccion molar aumenta cuando el S/E es alto. El rendimiento
inicial de carbono disminuye a medida que la relacion molar S/E aumenta porque se promueve
la reaccién de reformado de etileno frente a su descomposicién, y también se favorece la
gasificacion del carbono. La ausencia de agua en la alimentacion supone una rapida
desactivacion de todas las reacciones en las que no esté involucrada el agua; fundamentalmente,
la deshidrogenacion de etanol y la descomposicion del acetaldehido, del metano y del etileno.

En ausencia de agua en el medio de reaccion, el etileno se convierte principalmente por
reaccion de descomposicion. Ademas, el metano es un intermedio de reaccion, cuyas rutas de
formacién y desaparicion son: la descomposicion parcial y total del etileno, la hidrogendlisis
de etileno y la descomposicion de metano, favorecida ésta Gltima por la temperatura.

En presencia de agua en el medio de reaccion, el etileno reacciona, ademés de por
descomposicion e hidrogenolisis, mediante reformado con vapor (SR), que esta poco
favorecido a 500 °C, mientras la reaccion de metanacion del monoxido de carbono y la reaccion
de Boudouard estan favorecidas a esa temperatura. El catalizador permanece activo para la
reaccion SR de etileno y WGS, las cuales se van desactivando muy lentamente.
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La deposicion total de carbono al cabo de 4 horas de reaccion disminuye al aumentar la
temperatura, dado que disminuye el rendimiento inicial de carbono y aumenta la velocidad de
desactivacion de la descomposicion de etileno. El contenido total de carbono también
disminuye al aumentar la relacion molar S/E cuando se trabaja con alto tiempo espacial, porque
se promueve el reformado y se atenta mucho la formacion inicial de carbono. Sin embargo,
para bajo tiempo espacial el contenido de carbono aumenta ligeramente con la relacion molar
S/E. Por un lado, disminuye la formacion inicial de carbono por descomposicion de etileno;
pero por otro lado, se atenua la velocidad de desactivacion de la descomposicion.

En el mecanismo de reaccion para el SR de etanol sobre catalizador derivado de NiAl204, el
etileno formado por la deshidratacién tiene un rol importante como producto intermedio
primario. EI mecanismo de reaccién propuesto comprende en total 15 etapas. El etanol se
convierte mediante cuatro posibles reacciones: SR, deshidratacion, deshidrogenacion y
descomposicion; el etileno formado reacciona mediante SR, descomposicion a carbono (total
o parcial) e hidrogendlisis; el acetaldehido formado en la deshidrogenacion puede reaccionar a
su vez por SR y descomposicién; el metano formado puede descomponerse a carbono o
reaccionar mediante SR; el monoxido de carbono formado reacciona mediante WGS, reaccion
de Boudouard y metanacion (reaccion inversa al reformado de metano); y, a alta temperatura
y alto contenido de agua tiene lugar la desaparicion del carbono por gasificacion.

Finalmente, es interesante destacar que, para evitar la formacion de etileno, y en consecuencia
evitar también la formacion de carbono, el proceso ESR debe evitar hacer uso de catalizadores
con soportes acidos. Este Trabajo destaca por su particularidad de formar etileno, pero el
catalizador utilizado promueve la deposicién de carbono en forma de filamentos de carbono,
junto con una gran formacion de hidrégeno, mediante descomposicion. Estos filamentos no
conllevan la desactivacion del catalizador para las reacciones de SR y WGS, pero si la
desactivacion de la propia descomposicién del etileno para formar carbono e hidrégeno. Por
tanto, los nanotubos de carbono obtenidos podrian ser considerados un producto de interés,
obteniéndose a 500 °C un contenido de carbono maximo para un tiempo espacial intermedio.

4.1. PROYECCION A FUTURO

Finalmente, podria plantearse como una futura linea de investigacion la realizacion del
modelado cinético del proceso de produccion de hidrogeno, utilizando los datos cinéticos
obtenidos con el catalizador de Ni/Al2Os. Consistiria en desarrollar un programa de célculo en
Matlab para realizar un ajuste por regresion no lineal, que permitiese discriminar entre
diferentes modelos cinéticos (considerando la desactivacion del catalizador) y determinar los
parametros de mejor ajuste. Para la propuesta de los posibles modelos cinéticos se tendrian en
cuenta los perfiles de evolucion de la composicion de los productos de reaccion en funcion del
tiempo espacial y del tiempo de reaccion observados en los Apartados previos. En definitiva,
los objetivos a establecer son los siguientes:

- Determinar el modelo cinético de la reaccion principal (cinética a tiempo cero) para el ESR
sobre catalizador derivado de NiAl20a4.

- Determinar el modelo cinético de la desactivacion del catalizador derivado de NiAl204 en
el proceso ESR.



5. NOMENCLATURA

Cc Contenido depositado de carbono (gcarbono/Jcatatizador)

k NuUmero de atomos de oxigeno
m Numero de atomos de hidrégeno
n Numero de atomos de carbono
R Rendimiento

S/IE  Relaciéon molar agua-etanol
T Temperatura (K)
WI/Fo Tiempo espacial (geatalizador-h/MOlreactivo alimentado)

y Fraccion molar

Simbolos griegos

AH?  Entalpia de reaccién en condiciones estandar (kcal/mol)

Acronimos

AIE  Agencia Internacional de la Energia

ESR Ethanol Steam Reforming

GEl  Gases de efecto invernadero

IPCC Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico
ktoe Kilo tonelada equivalente de petréleo

Mtoe Mega tonelada equivalente de petroleo

ONU Organizacion de las Naciones Unidas

OPEP Organizacion de Paises Exportadores de Petroleo
OSE Observatorio de Sostenibilidad en Espafia

tdm  Toneladas de materia seca

UE  Unién Europea

WGS Water-Gas Shift

WWEF Fondo Mundial para la Naturaleza (del inglés, World Wildlife Fund)
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