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RESUMEN

Se ha estudiado la reaccion de reformacion de etanol combinada con la carbonatacion de un dxido
metalico para la produccion de hidrogeno con captura de CO, en un solo paso. Se utilizé una mezcla de un
catalizador compuesto de 10 %wt Ni/Al,O; con un material absorbente de CO,, tal como: CaO*MgO
(dolomita calcinada) y Na,ZrO; (zirconato de sodio). Los materiales sintetizados fueron caracterizados por
difraccién de rayos X (XRD), microscopia electrdnica de barrido (SEM), y area superficial (isoterma BET).
Se obtuvo un catalizador con fase activa bien dispersa y con area superficial de 170 m%/gr. La evaluacion de la
reaccion de reformacion de etanol con vapor se realizé considerando un sistema transiente y en un reactor de
lecho fijo de acero inoxidable donde se introdujeron las mezclas del catalizador y de los absorbentes de CO,;
la reaccién se llevd a cabo a una temperatura de 600°C, con una relacion de alimentacion de agua/alcohol de
6:1. La cuantificacion de los gases producidos durante la reaccién (H,, CO,, CO y CH,) se efectué mediante
cromatografia de gases. Se observé un aumento en la selectividad a hidrégeno al agregar el absorbente en la
cama catalitica de 85% a 98% con dolomita y a 97% con zirconato de sodio. Asi mismo se obtuvo una
disminucién considerable en la selectividad hacia los subproductos tales como: CH, y CO,. Se determiné la
cantidad de carb6n depositado sobre la superficie de los materiales. Este incremento en la produccion de
hidrégeno es atribuido al desplazamiento del equilibrio termodindmico de la reaccion de reformacion de

acuerdo con el principio de Le Chatelier.

Palabras clave: Reformacion de etanol, absorcion de CO,, produccion de hidrégeno, dolomita, zirconato de
sodio.
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1. Introduccion.

El hidrogeno ha obtenido mayor atencidn en estos Ultimos afios debido a la disminucion de las reservas
energéticas no renovables, aunado a los efectos climaticos derivados del uso de las mismas y a que la
combustién del hidrogeno no produce ningtn gas contaminante y en su lugar es solo agua la tnica emision * 2
El hidrogeno puede ser utilizado para producir electricidad en una celda de combustible con una alta
eficiencia y dentro de los principales procesos para producirlo encontramos: la electrélisis del agua, la
oxidacion parcial, gasificacion y reformacién de hidrocarburos °. Dado que aun existen dificultades en la
distribucion y almacenamiento de hidrégeno, se ha concluido que la generacion de este “a bordo™ a partir de
combustibles liquidos se convierta en una necesidad prioritaria, siendo la reformacion de hidrocarburos
liquidos con vapor el método mas apropiado para llevarlo a cabo por sus condiciones de operacién. Entre los
combustibles liquidos investigados, el metanol y etanol son los candidatos mas prometedores. Sin embargo,
no obstante que los esfuerzos de investigacién sobre la produccion de H, a partir de la reformacién de metanol
han sido extensivos, aun existen algunas desventajas relacionadas a éste, tales como su alta toxicidad y el
hecho que su produccidn esta basada principalmente en combustibles fosiles. En contraste, el etanol puede ser
producido en grandes cantidades a partir de biomasa y ofrece varias ventajas tales como su disponibilidad
natural, almacenamiento y manejo seguro . Por consiguiente, el etanol se ha convertido en el mejor candidato
como materia prima para la produccién de H, a través del proceso de reformacién de vapor, Ecuacién (1),
debido principalmente a su alta eficiencia ya que se pueden producir 6 moles de hidrégeno por cada mol de
etanol alimentado.

C,H;OH +3H,0 -»6H, +2CO, ()

Por otra parte, el buen funcionamiento de las celdas de combustible requiere de una fuente de hidrégeno mas
compacta, poderosa y limpia. Recientemente se reporta el estudio del proceso de reformacién de metano
combinado con la absorcién de CO, *, donde se han obtenido buenos resultados en cuanto al contenido de CO
y CO, en el efluente de salida del reformador asi como en la produccion de hidrégeno. Este proceso se basa
en el principio de Le Chatelier en el que una reaccién bajo una limitacion de equilibrio puede ser promovida
por la remocidn selectiva de alguno de sus productos directamente en la zona de reaccion. En otro estudio la
reformacion de etanol se lleva a cabo en presencia de un absorbente de CO, como el CaO, el cual lo remueve
Ecuacién (2) del gas producto desplazando el equilibrio de la reaccion hacia los productos y
consecuentemente se obtiene un incremento en la concentracion de H,°.

Ca0+CO, — CaCO, @)

=
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El principal objetivo del presente trabajo es obtener hidrogeno a partir de la reformacion de vapor del etanol
combinando la absorcién de CO, utilizando como absorbente Dolomita calcinada (CaO*MgO) o Zirconato de
sodio (Na,ZrOs) ®. Para alcanzar este objetivo primero se selecciond, sintetiz y caracterizé un catalizador
adecuado para mezclar con el absorbente (resistente a temperatura de operacién: carbonatacién vy
regeneracion). Posteriormente se determind su actividad catalitica hacia la reformacién del etanol y
finalmente se evalué la mezcla absorbente-catalizador, encontrando la relacién optima entre los materiales
(absorbente/catalizador).

2. Proceso Experimental.

2.1 Sintesis de los materiales.

Se sintetizd un catalizador base niquel soportado en a-alimina con 10% en peso de fase activa por el método de
impregnacion incipiente, utilizando a-Al,O3 previamente estabilizada a 800°C por 4 horas y como precursor del
metal una solucion de nitrato de niquel. Los absorbentes de CO, fueron preparados segun el caso: la dolomita,
mineral proveniente del estado de Nuevo Ledn, México fue calcinada a 900°C por 4 horas, para transformar a
los carbonatos de Calcio y Magnesio (CaMg(COs),) en sus respectivos 6xidos (CaMgO,), el zirconato de sodio
fue preparado a traves del método de reaccion en estado sélido, mezclando cantidades estequiométricas de
carbonato de sodio (Na,COs) y éxido de zirconio (ZrO,) seguido de una calcinacién a 900°C por 4 horas.

Las muestras fueron llamadas como NIAL, NIALDO y NIALZR para denotar al catalizador y a las muestras
catalizador-dolomita y catalizador-zirconato de sodio, respectivamente.

2.2 Caracterizacion.

La determinacion de las fases cristalinas se realizd6 mediante un difractometro de rayos X (XRD) Phillips
X'PertMPD con una fuente de radiacion Cu-Ka (1.5406A). Los difractogramas de rayos X fueron obtenidos en
un intervalo de 2 theta entre 10 y 80°, a un paso de 0.6° min™. El é&rea superficial de los materiales fue
determinada por fisisorcion de N, empleando un analizador Autosorb 1 (Quantachrome Inc Equipment). El area
superficial fue calculada por la isoterma BET (Brunauer-Emmett-Teller)

La morfologia y el analisis elemental de los materiales fueron obtenidos por microscopia electronica de barrido
(SEM) y espectroscopia de energia dispersiva (EDS, Electron dispersive spectroscopy), utilizando un
microscopio marca Jeol, modelo:JSM 5800-LV y un sistema de microanalisis marca EDAX modelo DX prime,
respectivamente.

El contenido de carbdn en los materiales después de reaccién fue determinado mediante analisis

termogravimétrico (TGA) empleando un analizador TA Instruments Q500.
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2.3 Reformacion de etanol.

La evaluacion de la actividad catalitica se llevé a cabo en un reactor de lecho fijo de acero inoxidable con un
didmetro interno de 9.2 mm, empacado con mezclas de 150 mg de catalizador y las cantidades estequiométricas
calculadas de absorbente de CO, (dolomita o zirconato de sodio) para la duracién de las reacciones de acuerdo a
las Ecuaciones (3 y 4). Los materiales fueron cargados en el reactor sobre una malla de acero inoxidable
recubierta con lana de cuarzo. Previamente a la evaluacion de la reaccion de reformacion, el catalizador fue
activado (reduccion de la fase activa) mediante una corriente de 20% H,/N, por 2 horas a 600°C.

Ca0* MgO +CO, — CaCG; 3
Na,ZrO; +CO, — Na,CO; +Zr0, 4)

La evaluacién de la actividad catalitica se realiz6 a 600°C, alimentando una mezcla liquida de agua-etanol
mediante un arreglo jeringa-bomba, a una velocidad de 0.0075 ml/min y con una relacién molar de H,O/EtOH =
6/1. Esta mezcla liquida es evaporada a 150°C y transportada hasta el reactor por un flujo de N, a 7.5 ml/min.
Los gases producto fueron monitoreados utilizando un cromatédgrafo de gases (Perkin Elmer Clarus 500) con
inyeccion automatica. La separacion de los compuestos fue a través de una columna empacada con Porapak Q y
analizados por los detectores: ionizacion de flama (FID) y conductividad térmica (TCD). Se llevé a cabo una
prueba para determinar la contribucién homogénea con el reactor vacio y se observo la presencia de compuestos
intermedios, principalmente acetaldehido, metano, mondxido de carbono y dioxido de carbono, por efecto de la
descomposicién térmica del etanol a 600° C como se reporta en la literatura’. Un esquema del sistema de

reaccion se presenta en la Figura 1.

H, Reactor

Horno tubular
N Rejilla de Ac. Inox-Lana de cuarzo

2
Cromatégrafo de gases
[ —|

-

Precalentador
Calentador

*Temperatura de reformacion 600°C
*Temperatura del pre-calentador: 150°C

Bomba-Jeringa ‘Velocidad de alimentacién: 75pl min™
*Relacién molar de alimentacion H,0:C,H;0H = 6:1

Figura 1.Esquema del sistema de reaccion
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El desempefio de catalizador y absorbentes de CO, fue medido en términos de conversién (X;) y selectividad

(Si) del flujo de gases reactantes (i), calculado bajo un sistema transiente y utilizando las Ecuaciones (5 a 7).

F
H, = H,out %100 (5)
3(FEIOH in — Feton 0ut)+ (FHZO in —Fh,0 out)
5, = & Fiou X100 ©)
Z(FEtOH in — FetoH out)
Feonin — F
X oy = ( EtOH in ~ FEtOH out)xloo %

FEtOH in

en donde ¢; es el nimero de atomos de carbon de i y F; es el flujo molar de los gases i de salida (out) y entrada

(in) del reactor.

3. Resultados

3.1 Caracterizacion de los materiales frescos.

Los resultados del area superficial tanto del catalizador y soporte como de los absorbentes de CO, se presentan
en la Tabla 1. La disminucién de area que presenta el catalizador con respecto a su soporte es de esperarse ya
que al impregnar el metal en la matriz y exponer nuevamente a alta temperatura el material presumiblemente

cierta cantidad de poros son obstruidos, ademas de experimentar un incremento en el tamafio de particula.

Mientras que la escasa &rea superficial que exhiben los absorbentes es producto tanto de la exposicion
prolongada a la alta temperatura (DO y ZR) como del método de sintesis utilizado (reaccion en estado solido del
ZR).
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Tabla 1. Propiedades superficiales del catalizador.

Material Descripcion Area BET (m?g)
o- alimina Al,O4 205
NIAL 10 %wt Ni/Al,O4 175
DO CaO*MgO 14
ZR Na,ZrOs 1

Se realizaron andlisis de difraccion de rayos X al catalizador y absorbentes antes de la reaccién de reformacién
para determinar las fases cristalinas presentes. Los patrones de difraccion de NIAL (solo catalizador) calcinado a
700°C se muestra en la Figura 2, donde se aprecia las sefiales correspondientes a la fase a-Al,O3 (260 = 36°, 40°,
45°,60° y 66°, JCPDS 00-016-0394), asi como para la fase NiO del catalizador fresco (20 = 37°, 43°, 63°, 75°,y
78°, JCPDS 00-073-1519). La fase activa del catalizador aparece en estado oxidado debido a que aun no se ha

realizado la activacion de esta.
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Figura 2.Patrédn de difraccion de rayos X del catalizador NIAL.

Los patrones de difraccién de rayos X de los absorbentes de CO, se muestran en la Figuras 3 y 4 para la
dolomita y el zirconato de sodio, respectivamente. El analisis del patron XRD de la dolomita muestra los picos
que pertenecen a la fase CaO (20 = 32°, 37°, 54°, 64° y 67°, JCPDS 00-077-2010) y las de la fase MgO (26 =
42°, 62°, 74° y 78°, JCPDS 00-074-1225), caracteristicas de éste mineral cuando es calcinado. El patrén XRD

del zirconato de sodio revela tnicamente los picos de la fase Na,ZrO; (26 = 16°, 18°, 32°, 34°, 38°, 50°, 56° y
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59°, JCPDS 00-035-0770) con lo cual se puede presumir que el método de sintesis empleado para preparar el

absorbente fue el adecuado dado que se obtiene la fase deseada.

+ Ca0
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Figura 3.Patrén de difraccion de rayos X del absorbente dolomita.
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Figura 4.Patrén de difraccion de rayos X del absorbente zirconato de sodio.

Por medio de las micrografias obtenidas por SEM del material NIAL fresco y después de reaccion (Figura5ay
b, respectivamente) se observaron diferentes morfologias con una distribucion de tamafio entre 5 a 30 um, donde
ademas se puede apreciar que se incremento la cantidad de particulas de menor tamafio, esto puede atribuido a la

exposicion de un ambiente rico en vapor de agua. Por medio de la técnica EDS, se determind la carga del metal

activo en NIAL la cual se encuentra ~10% W, confirmando que el material contiene la cantidad de fase activa

&

deseada.
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Figura 5.Imagenes de SEM del NIAL antes (a) y después (b) de reaccion.

3.2 Resultados de la reformacion de etanol.

Las actividades del catalizador, asi como de las mezclas del absorbente con el catalizador fueron evaluadas. La
conversion de etanol fue del 100% en todas las muestras difiriendo en la composicion del efluente a la salida del
reactor. Los resultados se resumen en la Tabla 2. Los compuestos encontrados en el gas producto fueron Hy, CO,,
CO y CHy; asi mismo se observd la formacién de depositos de carbon.

En la reaccion de reformacién sobre NIAL se obtuvo una conversion de etanol del 100 % vy las selectividades
fueron Spp= 85%, Sco,=11%, Sco=34% Y Schs=21% a 600°C. Estos resultados concuerdan con los reportados
por varios autores con algunas diferencias en cuanto a carga de catalizador ! y de fase activa ®. El contenido de
carbdn depositado fue determinado por un analisis termogravimétrico, el cual arroj6 como resultado que el
carbdn se depositd a una relacion de 8.65 mg C*g catalizador/h, el cual puede ser formado a partir de la reaccion
de Boudouard, descomposicion del metano subproducto y la polimerizacion del eteno, originado este Gltimo por
la deshidratacion del etanol sobre los sitios acidos del Al,O5 °

&
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Tabla 2. Resumen de la reformacion de etanol.

Material Xearson (%) Scha (%) Sco (%) Scoz (%) Sz (%)
NIAL 100 21 34 11 85

NIALDO 100 16.1 4.1 0.1 98

NIALZR 100 25 10.3 5.7 97

La adicidn de los absorbentes de didxido de carbono resulté en el aumento significativo de la selectividad hacia
hidrogeno, alrededor del 100%. La selectividad que alcanza el NIALDO hacia el hidrogeno es superior al 98%,
ademas de disminuir considerablemente la generacion de productos no deseados, apreciandose que presenta la
mayor eficiencia hacia la remocién del CO,. Mientras que para el NIALZR se obtuvo una Sy, = 97%
conjuntamente con un bajo contenido de subproductos, principalmente el metano, esto puede explicarse
mediante lo que reportan algunos autores °, quienes explican que el ZrO, ha mostrado propiedades cataliticas
cuando se ha utilizado como soporte, especialmente en reacciones como la oxidacién del CO Ecuacion (9) y la
reformacion de metano Ecuacion (8), por lo que podria ser atribuido a este material la disminucién en la
concentracion de éste gas producto, ya que al darse el proceso de absorcion del CO,, el 6xido de zirconio que
gueda libre y pudiera actuar como catalizador de esta reaccion, aumentando la cantidad de hidrogeno en el

efluente de salida del reactor.

CH, +2H,0 - 4H, +CO, ®)
CO+H,0 - H,+CO, 9)

4. Conclusion.

< Se llevo a cabo un estudio de reformacion de etanol para la produccién de hidrégeno combinada con la
absorcion de dioxido de carbono utilizando dolomita calcinada (CaO*MgO) vy el zirconato de sodio
(Na,ZrO3) como absorbentes.

«»  Se sintetiz6 un catalizador base niquel con 10% contenido en peso de metal activo soportado en a-
alumina, el cual presenta alta area superficial, conversiones del 100% y selectividad a H, del 85%.

«» La absorcién de CO, por la dolomita calcinada (CaO*MgO) y el zirconato de sodio (Na,ZrOs),
generaron incrementos significativos en la selectividad a hidrdgeno (98 y 97% NIALDO y NIALZR,

respectivamente) asi como en reduccion en las selectividades hacia los subproductos.
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%+ La dolomita present6 una mayor capacidad de carbonatacién produciendo el mejor resultado en cuanto
a la selectividad a hidrogeno.

«+ El zirconato de sodio a su vez, present6 menor capacidad de carbonatacion, sin embargo, la selectividad
hacia el metano fue menor a lo esperado, el cual puede ser atribuido a la presencia del 6xido de zirconio
(ZrO,) generado durante el proceso de carbonatacion, el cual promueve la reaccion de reformacion de

metano.
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