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RESUMEN
Los Catalizadores basados en Ni-W soportados en HT y Pt-W soportados en AkLO3 fueron
estudiados en el reformado de bioetanol con vapor a 500-600°C. La HT se sintetizo por
coprecipitacion y se sintetizo por sol-gel la ALOs. Las variaciones del contenido de niquel
y platino, fueron 10, 15 y 30% con 1% de W. EI catalizador que presentd la mas alta
actividad catalitica y selectividad a hidrégeno fue el de 10% Ni-W/HT. A una temperatura
de 500°C, la conversion a bioetanol fue del 100% vy la selectividad a H,, CH4, CO, y CO
fue de 75, 5.78, 18.85 y 0.37%, respectivamente. Adicionalmente, estos catalizadores
presentan estabilidad con respecto a la deposicion de coque y baja selectividad en la
produccion de C,H,. Estas caracteristicas lo convierten en material viable para su uso como
catalizador industrial de reformado en la produccion de hidrégeno para celdas de

combustible.

1.- Introduccion
La produccion de H, desde la reformacion de vapor de alcoholes puede favorecer el uso
extensivo del H; como un combustible alterno, disminuyendo la dificultad de

almacenamiento y distribucion.



En este sentido, el etanol ha demostrado tener buenas propiedades para la produccion de
hidrégeno [1] y poseer una serie de ventajas, principalmente seguridad en su manejo y un
origen renovable, ya que se puede producir en grandes cantidades a partir de diversas
fuentes de biomasa (maiz, trigo, cafia de azlcar, cebada y sus materiales de desecho,
madera y residuos sdlidos urbanos) [2]. Por tanto, el reformado de etanol con vapor se ha
convertido en una alternativa interesante para la produccién de hidrogeno. Este proceso,
esquematizado en la ecuacion (1), es bastante complejo, ya que intervienen un gran ndmero
de reacciones, por lo que es frecuente la aparicion de productos indeseables, destacando

entre ellos el mondxido de carbono y el coque.

CH,CH,OH +3H,0 —6H,+2CO, @

La mayor parte de los sistemas cataliticos empleados en la reformacion con alcoholes
basados en Ni y Pt soportados sobre 6xidos mixtos, reportan elevada actividad catalitica y
una mejor conversion y selectividad para la reaccion de reformado de bioetanol con vapor.
Pero también muestran alto contenido de CO, y por tanto un porcentaje alto de
desactivacion del catalizador.

Este trabajo se centrd en catalizadores constituidos por dos metales muy conocido, como
Niquel y Platino a los cuales se les ha afiadido un nuevo componente, el cual actia como
promotor, el tungsteno (W), utilizando como soportes hidrotalcitas (HT) y alumina. Estos
catalizadores generados se utilizaron en la obtencién de hidrogeno no purificado por el
proceso de reformacion catalitica con vapor y se evaluaron cinéticamente para obtener la
conversion y selectividad. Es importante considerar las modificaciones que implican la
presencia de un nuevo componente (W) al metal promotor antes y después de la reaccion.
Por lo que el H, obtenido de este proceso pudiera ser utilizado en una celda PEM o SOFC.
Algunos de los catalizadores sintetizados han mostrado un buen funcionamiento para la
produccion de hidrégeno libre de CO y sus comportamientos cataliticos han sido

relacionados con sus propiedades acido-basicas [3,4].

2.- Condiciones experimentales



Preparacion de catalizadores Ni-W/HT. La sintesis de los catalizadores sélidos basicos
tipo hidrotalcita se efectudé por el método de coprecipitacion directa [5]. Los sélidos
preparados fueron denominadas serie de  Ni-W/Mg-Al. Esta serie fue obtenida de la
formacion del soporte de hitrotalcita a partir de sales precursoras de Mg(NO3),:- 6H,0
(Aldrich) y AI(NO3)-9H,O (Aldrich) y agentes precipitantes de NaOH (J.T. Baker) y
Na,CO3 (J.T. Baker), para posteriormente adicionar una tercera solucién de Ni(NOs3),
6H,O (J.T. Baker). Una vez obtenida esta suspension, se adiciona una cuarta solucién de
(NH4)sW120359H,0 (Aldrich). La relacion molar tedrica Mg/Al fue de 2.1. En todos los
casos, los sdlidos fueron sintetizados a diferentes concentraciones (10, 15 y 30% de Ni y
1%W), se controld el pH bésico de 10 a condiciones de agitacion y temperatura constante

de 30°C, para finalmente ser tratados térmicamente a 120°C durante 10h.

Catalizadores de Pt-W/ y- Al,O3. La alumina se obtuvo por el método sol-gel a partir del
tri-secbutéxido de aluminio (Aldrich al 97%) y alcohol etilico absoluto (Tesquim). Se
empled una solucién acuosa de metatungstato de amonio (NHz)sW12039.H,O (Aldrich).
Para el platino se ocupd el &cido cloroplatinico H,PtCls (Aldrich). La preparacion de la
alimina se realiz6 mediante el método de sol-gel, el cual consisti6 en mezclar alcohol
etilico absoluto (Tesquim) y tri-secbutdxido de aluminio (Tesquim), con una relacion molar
etanol/alcdxido de 50.5/1 en un reactor a una temperatura de 60°C durante una hora con
agitacion. Se secd en una estufa a 110°C durante 24 h y posteriormente se trituré y tamizé
para obtener el tamafio de particula deseado, el cual se debe ajustar entre las mallas 120-
160 U.S Mesh. La impregnacion del cation de W, se realizo con la solucion de
metatungstato de amonio (NH4)sW12039.H,O (Aldrich), el cual es agregado al soporte en
cantidades de 0.5%, 1% y 2% en peso del catalizador. Por Gltimo y después de la primera
calcinacion se impregna el Pt con una solucion de acido cloroplatinico (Aldrich), que es
agregado con agitacion a una concentracion en peso de 0.375%. Se sec6 a 110°C y se

triturd. Se llevo a una mufla para una segunda calcinacion a 600°C durante 12h.

3.- Resultados y discusién de Ni-W/HT. Para esta serie de catalizadores denominados HF,

se encontré que a a partir de la temperatura de 500°C no se forma uno de los productos de



reaccion que es el etileno. Se encontraron los siguiente productos: H,, CHs, CO2, CO y
CH3CHO. La literatura reporta [6] que la presencia de grupos —OH en los catalizadores tipo
hidrotalcita, tiendena tener una interaccion entre el etanol con grupos —OH para formar las
especies ethoxy, que pueden evolucionar a acetaldehido, este compuesto puede
desarrollarse a través de la eliminacion del alquilo o formando especies de acetatos, las
cuales sufren una incision C-C en la superficie de la hidrotalcita, produciendo H,, CH, y
CO; en presencia de agua. En la Figura 1 se puede observar la selectividad a productos de
reaccion para la serie HF-1. También se reporta que el bioetanol tiene una conversion total
al 100% a la temperatura de reaccion de 500°C [7]. Se puede observar que el H, y CO; son
los principales productos para el reformado de bioetanol con vapor, y la Eq. (2) fue la mas

importante, después la reaccion de la obtenciénde CHy, Eg. (3).

C,H:OH + 2H,0 =2CO, + 6H,

(2)
CH,CH,0OH + H,O0—=CO, + CH, + 2H, 3)
ElI CH, fue reformado conaguaa CO y Ha:
CH, + H,LO—™CO + 3H, )
Entonces el CO reacciona con mas agua Yy produce CO,y H
CO + H,O™ CO, + H, 5)
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Figura 1 Efecto de la temperatura en la conversidn de los reactivos y selectividad de los
productos del catalizador HF-1, Agua/ Bioetanol 4.1.

Resultados y discusion de Pt-W/Al,O3 Los Unicos productos de reaccion a 500°C, para
los catalizadores platino fueron: H,, CO, y CH,. A esta temperatura se mantiene el sistema
estable durante 20 h de reaccion, donde se presentan cambios en la distribucion de
productos con alta selectividad a H,. Como se ve en la Figura 2.
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Figura 2 Efecto de la temperatura en la conversion de los reactivos y selectividad de los
productos del catalizador AF-1. Agua/ Bioetanol 4.1.

El reformado de bioetanol ocurre en la temperatura de 450°C, con un porcentaje de etileno
de 26.48%. La deshidratacion del bioetanol se lleva a cabo a la temperatura de reaccion de

400°C, donde no se ha dado el reformado de bioetanol, como se muestra a continuacion:

CH,CH,OH —>C2H4+H20 (6)

Este resultado se sustenta por el caracter acido del soporte, en la alimina comercial s6lo se

presentan sitios acidos de Lewis, lo cual favorece la reaccion para la deshidratacion.

De acuerdo con el analisis de los productos a 450°C, se tiene que las selectividades de

C4Hg4, Hz, CH, y COz sonde: 12.63, 76.25, 4.85 y 6.27% respectivamente. Del analisis de la
distribucion de los productos las reacciones predominantes son:

CH,CH,OH +H20 —»CH4+CO0O2+2H2 @)



En presencia del Pt, el catalizador es mas activo, este sitio activo puede ser el responsable

de la ruptura del enlace C-C y C-H en el bioetanol para producir H,, CH4, CO> [8, 9, 10].

La produccion de etileno disminuye conforme aumenta la temperatura y la selectividad del

H, aumenta.

C:H,+2H20 —»>CH4+CO2+2H?2 (8)

Para este catalizador (PF-1) sélo se tuvo el etileno como producto intermediario,

desapareciendo a partir de los 500°C.

4.- Conclusiones

Los catalizadores presentan, en general, una buena estabilidad en cuanto a su grado de
conversion y selectividad. Esta estabilidad se mantuvo por 20h de continuo, probando los
catalizadores tres veces en el transcurso de la experimentacién, a 500 y 650°C. Sin
embargo, se detectd la formacion de carbon de tipo fibroso (nanofibras) en los catalizadores
Pt-W/ALO3, tras un periodo de trabajo prolongado, lo que podria ser un inconveniente por

la caida de presion que podria originarse en el reactor e incluso el bloqueo del mismo.

Sefialando que los catalizadores que no presentaron nanofibras de carbon son los
soportados con hidrotalcitas, ademas de que estos catalizadores se reactivaron y

continuaron manteniendo su actividad, sin presentar desactivacion en ningin momento.
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