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Resumen— Se ha estudiado el proceso de reformado con
vapor de etanol para obtener hidrégeno con un catalizador de Ni
soportado en 0Al,O; modificada con La,0; Para delimitar las
condiciones éptimas y maximizar la producciéon de H, con el
mejor compromiso de actividad-selectividad-desactivacion, se ha
realizado un estudio detallado del efecto sobre los indices de
reaccion (conversion y rendimientos) de las condiciones de
reformado: temperatura, entre 500-650 °C; tiempo espacial,
hasta 0.35 g.h/gron, que permite alcanzar el equilibrio
termodinamico; relacion molar vapor/etanol entre 3 (relacién
estequiométrica del reformado) y 9 (gran dilucion con agua);
tiempo de reaccién hasta 20 h. El catalizador Ni/La,03-0Al,O; es
activo y estable, adecuado para el proceso de reformado con
vapor de etanol, con elevado rendimiento y selectividad de H,,
aunque el efecto de las variables de operacion tiene una dificil
interpretacion, debido a la complejidad del esquema de reaccién,
con numerosas reacciones individuales.
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Hidrogeno Catalizador, Niquel

Abstract—Ethanol steam reforming for hydrogen production
over Ni supported in aAl,O; modified with La,0; has been
studied. A detailed study on the effect of the reforming conditions
over reaction indices (conversion and yield) has been doing, to
delimit the optimal conditions and maximizing the H, production
correlating activity-selectivity-deactivation . The reforming
conditions were: temperature, 500-650 °C; space-time, 0.02-0.35
g.a/grion; Steam/ethanol molar ratio between 3 (stoichiometric
ratio) and 9 (high dilution); time on stream, 20 h. Ni/La,0s-
0Al,O; catalyst are active and stable, suitable for ethanol steam
reforming process, with high hydrogen yield and selectivity, the
effect of the operation variables has a difficult interpretation
because the reaction pathways has various individual reactions.
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L INTRODUCCION

El bienestar social de los paises desarrollados y la
consecucion de este bienestar en los paises en desarrollo exige
satisfacer una creciente demanda energética. Para resumir el
estado de la energia, de los informes de la Agencia
Internacional [1] podemos destacar como puntos relevantes:

e Las abultadas diferencias del precio de la energia entre
regiones (con 880 millones de personas sin acceso a la
energia)
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e La necesidad de conjugar la competitividad energética
con la lucha contra el cambio climatico

e La evidencia de la creciente demanda de petréleo (de
menor calidad) hasta 2050

En este escenario, la denominada Economia del Hidrégeno
es una alternativa al modelo energético del petrdleo. Esta
plataforma contempla que este gas puede ser generado de
forma limpia y econdmica utilizando un amplio abanico de
energias renovables [2]. El H, servira para el grueso de las
necesidades energéticas de la sociedad.

Desde el punto de vista energético, el H, es una alternativa
para el sector del transporte que consume el 18% de la energia
primaria mundial. Sin embargo, en la actualidad y a corto
plazo, el principal papel a desempefiar por el H, es el de
materia prima, con un consumo mundial de 500 billones de
Nm® y con un aumento anual estimado del 5-10 % en los
sectores de produccion de NH; (para la industria de
fertilizantes), refinado de fracciones del petréleo, sintesis de
metanol y aplicaciones en industrias como la alimentaria,
electronica y metalirgica. Gran parte del aumento de la
demanda esta asociado a la intensificacion de los procesos de
hidrogenacion e hidrocraqueo en las refinerias.

La principal limitaciéon de la economia del H, es su
produccion, porque el 48 % del H, es producido a partir de gas
natural, el 30 % a partir de nafta y otras corrientes de refineria,
el 10 % desde carbon y el 4 % mediante electrolisis. Este
reparto pone de manifiesto que la actual generacion de H, esta
asociada al consumo de combustibles fosiles y a la emision de
CO, en sus procesos de produccion (mayoritariamente el
reformado con vapor) [3]. Ademas, en gran medida su
consumo se realiza en la industria petroquimica, para la
generacion de combustibles de automociéon, a su vez
generadores de CO,.

En consecuencia, la adaptacion de la economia del H, a
los retos de la sociedad exige la produccion por rutas
sostenibles. Si bien a largo plazo la ruta idénea es la
electrolisis, a corto y medio plazo, la obtencion de H, desde
derivados de biomasa (separada de la cadena alimenticia),
tiene un indiscutible interés, por su pequefla contribucion a la
emision de CO, [4], integracion con la explotacion de recursos
naturales y contribucion a una economia social.

Las rutas de obtencion de H, a partir de biomasa son unos
de los pilares del concepto de la Bio-refineria y pueden
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clasificarse en las de gasificacion, pirolisis e hidrolisis y
fermentacion. Las tres dan lugar a oxigenados como metanol,
DME, bio-oil y etanol, los cuales son fuentes de H, mediante
reformado [5].

Las buenas perspectivas sobre la disponibilidad de etanol
de segunda generacion aumentan el interés de las rutas de su
valorizacion como combustible y materia prima, las cuales
pueden contribuir en gran medida a desarrollar a gran escala el
concepto de biorefineria. Las propiedades fisicas y la
composicion hacen que el etanol sea adecuado como materia
prima para la produccion de H,.

El reformado con vapor de etanol (SRE), es un proceso
endotérmico, termodindmicamente posible a temperaturas
relativamente bajas (entre 300 y 800 °C), y cuya reaccion
global se rige por la siguiente estequiometria:

C2H5OH + 3H20 — 6H2 + 2C02

y en funcioén del catalizador utilizado se presentan diferentes
reacciones secundarias, como las enumeradas en la Tabla 1
que ademas de formacion de H, y CO, dan lugar a productos
no deseados [6].

TABLA I: REACCIONES SECUNDARIAS INVOLUCRADAS EN EL
REFORMADO CON VAPOR DE ETANOL

REACCION ECUACION
Deshidratacion C,H;0H < C,H,; + H,O
Reformado de

etileno C2H4 + 2H20 g CH4 + C02 + 2H2
Deshidrogenacion | C,H;OH < C,H,O + H,
Descomposicion

del acetaldehido C:H0 — CHy + CO
Reformado con

vapor del C2H4O C2H4O + HQO A 3H2 +2CO
Descomposicion

del etanol CHsOH — CO + CH, + H,
Metanacion de los | CO + 3H, < CH, + H,O
C:Ox C02 + 4H2 <> CH4 + 2H20
Reformado con CH, + H,0 <> CO +3H,
vapor de metano

Reaccion Water

Gas Shift (wGs) | €O T H0 < CO+H,
Formacion y gasificacion del coque
Descomposicion CH, < 2H, + C

de metano

Reaccion de

Boudouard 2€0 = €0, +C
Polimerizacion C,H, — depositos (coque)
Gasificacion C+H,0 - CO+H,

Los catalizadores de Ni y Co son muy activos para la
produccion de coque, si bien el aumento de la relacion
vapor/etanol en la alimentaciéon resulta eficaz para la
atenuacion de la deposicion [7]. Sin embargo, no hay una
relacion directa entre el nivel de desactivacion del catalizador
y el contenido de coque, sino que la disminuciéon de la
actividad depende principalmente de la naturaleza del coque y
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de las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores [8].
Ademas, la naturaleza del coque es a su vez dependiente de las
propiedades del catalizador y de las condiciones de operacion.

Este trabajo tiene como objetivo establecer el efecto de las
variables de operacion en el proceso de reformado con vapor
de etanol sobre catalizador Ni/La,03-0Al,03, con especial
atencion al efecto sobre la desactivacion del catalizador.

II. EXPERIMENTAL

A. Catalizador y Equipo de reaccion

El catalizador (10 %p de Ni y 9 %p de La,O;) se ha
preparado por impregnacion a humedad incipiente [9], y se ha
equilibrado mediante un ciclo de reaccion-regeneracion [10]
para lograr un comportamiento cinético reproducible. Los
experimentos se han realizado en un equipo Microactivity
Reference con un reactor de lecho fluidizado, conectado en
linea con un Micro-GC Agilent 3000, provisto de cuatro
canales cromatograficos para el andlisis de productos.

Las condiciones de operacion, para el analisis de las
variables han sido: Temperatura= 500-650 °C, relacién molar
vapor/etanol (S/E) = 3-9 y tiempo espacial (W/Fy)= 0.02-0.35
g.ah/grion. Presion parcial del etanol: 0.083 atm. Antes de
cada reaccion el catalizador se reduce in situ a 700 °C durante
2 h en corriente de H,-He (10% de H, v/v). Los ensayos han
tenido una duracion de 20 h. Las condiciones de reaccion
utilizadas han permitido obtener datos cinéticos tanto cerca
como lejos del equilibrio termodinamico.

B. Indices de reaccion
Los indices de reaccion utilizados son:

La conversion (Xgon), definida como la fraccion de etanol
reaccionado, que se calcula a partir de los caudales molares de
etanol a la entrada (Fron,) y a la salida (Fgons) del reactor:
Frione —Frrons

FEtOH,e

XEtOH =

El rendimiento de cada producto (R;), definido como la
relacion entre el caudal molar del compuesto i producido, F;; y
el caudal molar de etanol alimentado, considerando la
estequiometria de cada reaccion de transformacion de etanol:
Fi . Ui_l
Ri=———

Feione

donde v; = 6 para el H, v;=2 para el CO,, CO y CHy, yv; =1
para el acetaldehido y etileno.

III. RESULTADOS

A. Efecto sobre los indices de reaccion a tiempo cero

En las Figuras 1 y 2 se muestra el efecto de la temperatura
y el tiempo espacial sobre los indices de reaccion a tiempo
cero. La evolucion con el tiempo espacial permite observar 2
zonas claramente diferencias en la Figura 1: en la zona I,
correspondiente a tiempo espacial <0.09 g.h/ggon, se
produce un muy acusado aumento de la conversion (puntos
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rellenos) y del rendimiento de H, (puntos huecos); en la zona
II, correspondiente a tiempo espacial >0.09 g..h/gron, se
alcanza conversion practicamente completa, y el rendimiento
de H, varia muy lentamente hasta alcanzar los valores
correspondientes al equilibrio.

0.8

0.2

0 . . .
0 0.1 0.2 0.3 0.4

W/F, 9cath/Geton

Fig. 1. Efecto del tiempo espacial en los valores iniciales de conversion de
etanol (simbolos rellenos) y rendimiento de H, (simbolos huecos) a
diferentes temperaturas de reaccion. Condiciones de reaccion: S/E=3

En el caso de los subproductos (Figura 2), los rendimientos
de acetaldehido y etileno disminuyen rapidamente en la zona I,
y desaparecen del medio de reaccion en la zona II, lo que
indica su caracter de productos primarios en el esquema de
reaccion. El rendimiento de CO, evoluciona de forma casi
paralela al de H,. Los rendimientos de CO y metano
evolucionan de forma diferente con el tiempo espacial segun
se opera a alta o a baja temperatura, por la diferente
contribucion de las reacciones de metanacion y WGS
(favorecidas a baja temperatura, Figura 2a) y del reformado de
metano y la WGS reversa (favorecida a alta temperatura,
Figura 2b).

La Figura 3 permite observar el efecto de la relacion
vapor/etanol a diferentes temperaturas sobre la conversion y el
rendimiento de H,. Operando a bajo tiempo espacial, cuando
la conversiéon de etanol no es completa, se observa que la
conversion de etanol disminuye al aumentar la relacion
vapor/etanol, siendo las diferencias mas notables a baja
temperatura (es decir, cuanto menor es la conversion). Este
resultado pone de manifiesto que el agua atentia la velocidad
de las reacciones del mecanismo global de conversion de
etanol [4, 5, 11]. Sin embargo, el exceso de agua tiene un
efecto beneficioso sobre la selectividad de hidrégeno, dado
que favorece las reacciones de su formacion, tanto las de
reformado como la WGS. Como consecuencia de estos
factores, el rendimiento de H, aumenta notablemente con la
relacion vapor/etanol cuando la conversion es alta, lo cual
sucede a alta temperatura, aunque el aumento es poco notable
a baja temperatura porque es este caso el aumento de
selectividad de hidrégeno queda contrarrestado en parte por la
disminucion de la conversion.
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Fig. 2. Efecto del tiempo espacial en los valores iniciales de rendimiento
de subproductos a 500 °C (a) y 650 °C (b). Relacion molar S/E=3
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Fig. 3. Efecto de la relacion molar S/E en los valores iniciales de
conversion de etanol y rendimiento de H,, para diferentes temperaturas de
reformado. Tiempo espacial: W/F=0.04 g..h/gron
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B. Efecto sobre la evolucion con el tiempo de los indices de
reaccion

La Figura 4 muestra el efecto de la temperatura sobre la
evolucion con el tiempo de los indices de reaccion para baja
conversion, es decir, cuando la concentracion de acetaldehido,
etileno y etanol es elevada. En estas condiciones hay una
rapida desactivacion del catalizador, que es mas rapida a
mayor temperatura. Asi, a 650 °C (Figura 4b) el catalizador
esta totalmente desactivado tras 4 h, alcanzandose los
rendimientos de productos correspondientes los obtenidos por
rutas térmicas.
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Fig. 4. Evoluciéon con el tiempo de la conversion de etanol y del
rendimiento de los productos de reaccion para 500 °C (a) y 650 °C (b).
Condiciones de reaccion: S/E=6, W/F;= 0.02 gc.h/grion

El efecto de la temperatura es el contrario para elevado
tiempo espacial (Figura 5), cuando la conversion inicial es
completa. En este caso, la velocidad de desactivacion es
mucho mas lenta, y ademds se atentia al aumentar la
temperatura, de modo que a 650 °C (Figura 5b) los
rendimientos de todos los productos son casi constantes en 20
h. El rendimiento de H, evoluciona con el tiempo en
concordancia con la variacion de conversion, mientras que los
rendimientos de productos carbonados evolucionan de forma
muy diferente a la conversion, lo que evidencia que existe un
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sistema de reaccion complejo, con productos primarios,
intermedios y finales.

Los resultados mostrados anteriormente ponen de
manifiesto la importante contribucion a la desactivacion del
catalizador de los productos intermedios (acetaldehido y
etileno), asi como del propio etanol, dada la rapida
desactivacion observada cuando la concentracion de todos
ellos es elevada. Por el contrario, los subproductos CO y CH,4
tienen escasa contribucion a la desactivacion del catalizador,
dado que ésta se atenta cuando aumentan las concentraciones
de ambos productos carbonados [8,10].

1 b~
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R Xeon H2 €O, CH, CO C,H,0 b
08 + [ ] ] [ A 0 X
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tiempo,h

Fig. 5. Evoluciéon con el tiempo de la conversion de etanol y del
rendimiento de los productos de reaccion para 500 °C (a) y 650 °C (b).
Condiciones de reaccion: S/E=3, W/Fy=0.18 gc.h/grion

En cuanto al efecto de la relacion S/E (Figura 6), se
observa una notable atenuacion de la desactivacion al aumento
de esta variable de modo que para S/E=9 (Figura 6b) tanto la
conversion como los rendimientos permanecen constantes
durante 20 h de reaccion. Esta atenuacion de la desactivacion
es mas apreciable en el intervalo entre S/E= 3 y 6, que entre
S/E=6y09.
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Fig. 6. Evoluciéon con el tiempo de la conversion de etanol y del
rendimiento de H2 para relaciones S/E= 3 y 9. Condiciones de reaccion:
W/F(): 0.18 gcmh/gmon y 500 0C

IV. CONCLUSIONES

El catalizador Ni/La,O3-aAl,O; es activo y estable,
adecuado para el proceso de reformado con vapor de etanol,
con elevado rendimiento y selectividad de H,. Asi, a 600 °C ,
con tiempo espacial superior a 0.18 g..h/ggoy y relacion
vapor/etanol de 6 se obtiene un rendimiento de H, del 72 %

El efecto de las variables de operacion tiene una dificil
interpretacion, debido a la complejidad del esquema de
reaccion, con numerosas reacciones individuales.

La temperatura tiene gran influencia en el comportamiento
cinético del catalizador, de modo que aumentan notablemente
la conversion y el rendimiento de H, al aumentar Ia
temperatura, debido al aumento de la velocidad de reaccion y
porque el proceso es favorecido al ser muy endotérmico.

El tiempo espacial tiene un notable efecto en la conversion
y distribucion de productos. La evolucion de la conversion y
rendimiento de productos con el tiempo espacial permite
identificar 2 zonas diferenciadas: por debajo de 0.09
g.a/gron hay una gran influencia del tiempo espacial, con
muy rapido aumento de la conversion y de los rendimientos de
H,, CO, CO, y CHy, y disminucion de los rendimientos de
etileno y acetaldehido (productos primarios en el esquema de
reaccion, que son mayoritarios a bajo tiempo espacial), y tiene
lugar una muy rapida desactivacion del catalizador. Sin
embargo, para tiempo espacial mayor de 0.09 g.,h/gron, la
conversion de etanol es practicamente completa y hay pocas
variaciones de rendimiento de productos, y el catalizador tiene
gran estabilidad, que es mayor a mayor temperatura.

La relacion molar vapor/etanol en la alimentacion (S/E) tiene
un papel importante en la conversion y en la selectividad de
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productos de reaccion. El aumento de la relacion S/E favorece
la selectividad de H,, al desplazar gran parte de las reacciones
del esquema cinético que lo generan, como el reformado de
etanol y de metano, asi como la reaccion WGS, y atenua
apreciablemente la desactivacion del catalizador
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