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El presente proyecto forma parte de la linea de investigacion desarrollada por el Grupo de
Ingenieria Quimica y Ambiental de la Universidad Rey Juan Carlos sobre produccion y

almacenamiento de hidroégeno.

La dependencia de la energia y, mas aun, de los combustibles fosiles, se hace cada vez mas
patente en practicamente todos los ambitos de la vida. Este tipo de combustibles cuenta con
numerosos inconvenientes, en particular, el agotamiento paulatino de las reservas y su
impacto ambiental durante la extraccion y uso de los recursos. Ello alerta de la necesidad de

investigar alternativas energéticas.

Una de las respuestas a la previsible crisis energética que se avecina es el uso de hidroégeno
como vector energético. El hidrogeno requiere de una fuente de energia primaria para
producirlo y el objetivo es que con el paso del tiempo el principal sistema de produccion sean
las energias renovables. Ello originaria un desplazamiento de la actual “economia de los
combustibles fosiles” por la denominada “economia del hidrogeno”, aunque logicamente
dicho cambio requiere de una transicion. No obstante, es necesario que el proceso global sea
rentable, es decir, que tanto la produccion como el almacenamiento sean eficientes. Ademas,
la transformacion del hidrogeno en electricidad a través de las denominadas pilas de
combustible, a partir de una reaccion que aprovecha la energia quimica acumulada en el

enlace H-H de la molécula H,, contribuye a asegurar el suministro necesario de energia.

La produccion de hidrogeno a partir de bioalcoholes, en concreto de metanol, se convierte en
un método adecuado para la obtencion de hidrogeno, pues cuando se parte de la biomasa, se
emite el mismo CO, que se fija durante su crecimiento, por lo que las emisiones netas son
nulas. Por otro lado, las pilas de metanol directo donde se sustituye la carga del hidrégeno por
metanol para que la pila lo emplee de forma directa, evita la etapa previa de reformado para
producir H,. En este sentido, destacan las pilas de combustible de metanol directo de 6xidos
solidos (DM-SOFC), debido a la versatilidad en la eleccion del combustible y el
aprovechamiento de calor que desprende la celda, para evaporar el agua. Sin embargo, en estas
pilas, el metanol debe ser transformado previamente en H, en el anodo. Entre los materiales
empleados como anodo de estas pilas destaca el 0xido de cerio dopado con samario, mientras
que entre los catalizadores empleados en la produccion de hidroégeno a partir de metanol,

destaca el paladio.
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Por tanto, en este proyecto se ha realizado el estudio de una serie de catalizadores de paladio
soportados sobre ceria dopada con samario (SDC), obtenido como 6xido mixto, para la
obtencion de hidrogeno mediante la reaccion de reformado de metanol con vapor de agua. La
fase activa (2% Pd) se agregd al soporte mediante diferentes métodos: impregnacion a
humedad incipiente con una disolucién acuosa de H,PdCl, (pH<1), impregnacion a humedad
incipiente con una disolucion acuosa de Pd(NOs),2H,O vy sintesis directa mediante
complejacion con citrato. Dentro de cada método, se prepararon catalizadores con diferentes

contenidos de samario, entre 10 y 30% en peso.

La caracterizacion de los catalizadores se realizd6 mediante adsorcion/desorcion de N, a 77K,
espectroscopia de emision atomica (ICP-AES) y espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS). A partir de dichas técnicas, se observo como en los catalizadores obtenidos por sintesis
directa, como consecuencia de la mezcla de las especies de Pd, Ce y Sm, parte del paladio
afiadido se encuentra en el interior de las particulas. Por otro lado, los catalizadores
impregnados presentan mayor contenido de paladio en la superficie, aunque en los que se
preparon con H,PdCly, al usar medio acido, se produce la disolucién de parte del Sm’* durante
la impregnacion y posterior reprecipitacion, recubriendo parte de las particulas de paladio.
Como consecuencia, los catalizadores preparados por impregnacion con Pd(NO;),-2H,0, dan
lugar tanto a una mayor conversion de metanol, llegando al 98%mol, como a un mayor

rendimiento a hidrégeno, alcanzando 229,9%mol.

En cuanto al contenido en samario, en los catalizadores preparados mediante sintesis directa, a
medida que se incrementa el contenido en Sm, aumenta la conversion de metanol, ya que el
Sm,0;, provee de centros basicos activos alrededor de las particulas de Pd, lo que promueve la
adsorcion de los reactivos y favorece la difusion superficial de los intermedios de reaccion. En
lo catalizadores impregnados con mayor contenido en samario, se obtiene que a medida que se
incrementa dicho componente, disminuye el area BET y el paladio en superficie, mientras que
aumentan los centros basicos activos. Asi los mejores resultados cataliticos se obtienen con el

catalizador Pd/20 SDC-B.
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2.1. Interés del Hidrégeno

La Agencia Internacional de la Energia (AIE) incrementd en 260.000 barriles de petroleo sus
proyecciones de consumo global de para 2011, pero la correccion no modifica la tendencia a
la ralentizacion del ritmo de subida interanual del 1,5%, con 88,8 millones de barriles diarios.
La demanda energética se encuentra abastecida en su mayor parte por combustibles fosiles (en
torno al 87%), con el consecuente impacto ambiental que ello supone, emision de gases de

efecto invernadero y otros contaminantes [1].

Del mismo modo, es importante destacar que los combustibles fosiles son recursos finitos y no
renovables, es decir, que en un momento u otro llegara el limite de su extraccion. En el caso
del petroleo, depende del descubrimiento de nuevas reservas, del aumento de eficiencia de los
yacimientos actuales o de la explotacion de nuevas formas de petréleo no convencionales. A

continuacion en la figura 1, se puede observar de forma mas detallada la evolucion estimada:
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Figura 1. Evolucion en la produccion del petréleo
En los paises desarrollados, el petroleo es crucial en la industria quimica, materiales

industriales, agricultura y calefaccion doméstica, por lo que las consecuencias de una carencia

de este recurso, serian considerables.
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Ademas, la extraccion y produccion tiene lugar en zonas muy concretas de la geografia, lo que
permite que el control del consumo lo tengan una serie de paises, los pertenecientes a la
Organizacion de Paises Exportadores de Petroleo (OPEP). Esto significa que el abastecimiento
esta gobernado por factores politicos, economicos y ecologicos. Uno de los factores causantes
de la crisis financiera iniciada en el afio 2008 estaria en los altos precios de las materias
primas. En Enero de ese afio, el barril de petroleo super6 los $100/barril, por primera vez en su

historia, y en Julio del mismo afio alcanzé los $147/barril.

Teniendo en cuenta todo esto, se podria decir que en la situacion actual confluyen tres temas

importantes:

- El agotamiento de recursos (combustibles fosiles y minerales).

- El impacto ambiental (extraccion y uso de recursos).

- Las perturbaciones financieras causadas por la incapacidad de nuestros sistemas
monetarios, bancarios y de inversiones, para ajustarse tanto a la escasez de recursos como

al aumento de los costos ambientales.

Una de las respuestas a la previsible crisis energética que se avecina es el uso de hidroégeno
como vector energético y su transformacion en electricidad a través de las denominadas pilas
de combustible. El hidrégeno requiere pues de una fuente de energia primaria para producirlo,
el objetivo es que con el paso del tiempo el principal sistema de produccion sean las energias
renovables. Ello conllevaria un desplazamiento de la actual “economia de los combustibles
fosiles” por la denominada “economia del hidrogeno”, aunque logicamente dicho cambio

requiere de una transicion.

Se puede producir hidrogeno partiendo de combustibles libres de carbono o bien, a partir de
combustibles fosiles con un tratamiento de captura y almacenamiento del CO,. El objetivo es
conseguir que el proceso global sea rentable, es decir, que tanto la producciéon, como el

almacenamiento sean eficientes.




o
999
o

Universidad
Rey Juan Carlos 2. Introduccion

La administracion de Estados Unidos, en enero de 2003, propuso una inversion de 1.700
millones a lo largo de los siguientes cinco afios (2004-2009) para el desarrollo de pilas de
combustibles de hidrogeno, infraestructura para el hidrogeno y tecnologias avanzadas del

automovil, como respuesta a un programa decenal abogado por el Gobierno federal [2].

Por otra parte, Japon aborda también agresivamente la investigacion y la demostracion del
hidrogeno y las pilas de combustible; el presupuesto para el afio 2005 fue de 260 millones de
euros [3]. En Europa, el apoyo publico es muy bajo en comparacion con el de Estados Unidos;
para que se pueda competir en dicho mercado, es necesario coordinar bien la investigacion, el
desarrollo y el despliegue con el fin de conseguir una masa critica suficiente y evitar

repeticiones innecesarias.

La elevada inversion descrita anteriormente por parte de dichos paises se centra en tres puntos

clave:

Elevada eficiencia energética: La energia quimica del hidrogeno puede ser convertida en

electricidad de forma directa, sin emplear un ciclo termodinamico intermedio. La

transformacion se lleva a cabo en las pilas de combustible.

Reduccion de la dependencia energética: El hidrogeno puede ser producido a partir de una

elevada variedad de fuentes de energia primaria y distintas tecnologias de produccion.

Ausencia de emisiones de CO,: La produccion de hidrogeno a partir de energias renovables o

nuclear y su posterior uso en pilas de combustible no producen emisiones de CO,, aunque

depende de la materia prima que se utilice.
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2.2. Aplicaciones del Hidrégeno

El consumo anual de hidrégeno esta en torno a las 450Nm’, del que sélo una fraccion se
emplea para fines energéticos. Del total del hidrogeno producido, el 72% se destina a la
industria quimica, el 9% a la electronica, el 8% a la aeroespacial, el 3% a la metaltrgica y el
resto a otras. La utilizacion actual del hidrogeno es equivalente al 3% del consumo de energia,
aunque se estima que haya un incremento del 5-10% por afo. Es importante tener en cuenta
que el hidrogeno estd presente en numerosos componentes, tanto liquidos, como solidos,
algunos ejemplos son el metanol, hidruros metalicos, metano e hidrocarburos ligeros. El
mercado anual del hidrogeno supera los 40 billones de dolares; donde la produccion de
amoniaco representa el 49%, de refino de petrdleo el 37%, de metanol el 8% y el 6% restante

para otros usos [4].

2.2.1. Aplicaciones en Procesos Quimicos

La principal aplicacion del hidrogeno es para los procesos de refineria y en la sintesis de

amoniaco.

Sintesis de amoniaco (Proceso de Haber)

Na(g) + 3Hx(g) <> 2NHs(g) AH = -92.4 kJ/mol

Procesos de refineria: obtencion de fracciones mas ligeras de crudo a partir de fracciones
pesadas. Del mismo modo, se pueden eliminar elementos indeseados, tales como azufre,
nitrogeno y metales.

Tratamiento de carbon: obtencion de productos liquidos y/o gaseosos mediante diferentes
procesos (hidrogenacion, hidropirdlisis, etc)

Aprovechamiento del gas de sintesis (H, + CO), para uso como producto intermedio en la
creacion de hidrocarburos (gas natural sintético, metanol, amoniaco, etc)

Sintesis organica e inorganica, industria metalirgica, llamas de alta temperatura, plasma de

hidrogeno, produccion de semiconductores, tratamiento de agua, etc.
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2.2.2. Aplicaciones energéticas

El hidrégeno, como se ha comentado anteriormente, presenta una serie de ventajas con
respecto a la emision de contaminantes al utilizarlo con fines energéticos. Por una parte, se
tiene la ausencia de gases de efecto invernadero, como el CO,, y por otra parte, la ausencia de
NO,, siempre y cuando se controle la temperatura para inhibir la reaccion entre el nitrogeno y

el oxigeno atmosféricos [5].
A continuacion se describen las principales aplicaciones energéticas de dicho compuesto.

e Combustién directa

El H, gaseoso es muy inflamable y arde en concentraciones muy bajas. La reaccion que tiene

lugar es:
2H; g + Oz 2 2H20y

Si el comburente es oxigeno puro, tal y como aparece en la reaccion anterior, el producto es
vapor de agua. Sin embargo, si el comburente empleado es aire atmosférico, la presencia de
nitrégeno crearia problemas, pues a elevadas temperaturas, se podrian formar NO,. Este riesgo

existe, pues las temperaturas alcanzadas en la reaccién son muy elevadas, en torno a 3.000°C

[5].

La combustion directa del hidrogeno se puede emplear para la generacion de electricidad y

como combustible aeroespacial.

1) El calor generado mediante la combustion puede ser aprovechado por un ciclo
termodinamico para producir energia mecédnica y, posteriormente, electricidad

mediante un alternador.

i) Como combustible aeroespacial, el hidrogeno licuado (LH,, a temperaturas
proximas a -253,15°C) no presenta problemas de almacenamiento, ya que ocupa

menor espacio que el hidrogeno en estado gaseoso a una temperatura normal.
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2.2.3. Pilas de Combustible

Las pilas de combustible son dispositivos que generan electricidad y calor a partir de una
reaccion que aprovecha la energia quimica acumulada en el enlace H-H de la molécula H,. Se
trata de un sistema abierto, donde el combustible y el oxidante se consumen de forma
continua, dando lugar a un trabajo eléctrico. A diferencia de los motores convencionales, no se
quema combustible para mover pistones o ejes, por lo que hay menos pérdidas de eficiencia,

menos emisiones y ninguna pieza movil.

Constan de cuatro componentes basicos, independientemente del tipo de pila: electrodos,

electrolito, placas bipolares y celda.

En concreto, por cada celda hay dos electrodos, uno negativo (anodo) y otro positivo (catodo),
donde tiene lugar la reaccion por etapas. El electrolito se encarga del transporte de las
particulas cargadas (OH’), generadas en la reaccion Red-Ox, de un electrodo a otro. Si
electrones u otras sustancias fueran transportados por el electrolito, la reaccion quimica se
veria perturbada. Es decir, los electrones circulan por un circuito exterior creando un flujo de
electricidad. Generalmente el combustible es el hidrogeno, que es alimentado al anodo, siendo
también necesaria la presencia de oxigeno (oxidante), que se alimenta al catodo. El hidrogeno,
activado por un catalizador, reacciona con los iones OH™ formando agua y liberando electrones

libres [5,6].

Uno de los procedimientos que se sigue para la obtencion de voltajes considerables es unir
varias celdas en serie (placas bipolares) que permiten la union de electrodos de signos
opuestos y conducen el hidrogeno y oxigeno a los respectivos electrodos. Algunos de los
requisitos son tener una elevada conductividad térmica y eléctrica, y alta resistencia a la
corrosion. Es importante tener en cuenta que, cuando a través de una carga se permite el paso
de corriente, de un electrodo a otro, el potencial se modifica debido a pequenas

irreversibilidades, como polarizaciones de activacion y concentracion [7].

A continuacion, en la figura 2, se puede observar con detalle el proceso de funcionamiento de

la pila de combustible:

10
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Individual Fuel Cell

Figura 2. Esquema de funcionamiento de una pila de combustible

Las reacciones que tienen lugar son:
- Cétodo:

%Oz +2H,0+2e = 20H +H,0

- Anodo:
H,+20H  —2H,0 +2e”

- Reaccion Global:

H, +%02 — H,0 + electricidad

La velocidad de reaccion queda limitada por el tiempo que tardan las especies en difundirse

entre los electrodos a través del electrolito y por la cinética de la reaccion.

Para clasificar los diferentes tipos de pilas, se pueden seguir diferentes criterios, como son el
rango de temperatura de trabajo, el tipo de electrolito, el tipo de combustible y oxidante, etc.

El mas empleado de ellos es el que tiene en cuenta el tipo de electrolito:

- Pilas de membrana de intercambio proténico (PEMFC): tienen como electrolito una matriz

polimérica conductora de protones. Operan a temperaturas bajas.

11
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Pilas alcalinas (AFC): en este caso, la reaccion viene dada por el transporte de los iones

hidroxilo a través del electrolito, que es del tipo alcalino. Del mismo modo, el rango de

temperatura de trabajo es bajo.

Pilas de acido fosforico (PAFC): el electrolito es acido fosforico concentrado impregnado en

una matriz (generalmente de carburo de silicio). En este caso, el rango de temperatura de

trabajo seria medio, en torno a 200°C.

Pilas de carbonatos fundidos (MCFCQC): el electrolito es una mezcla bifasica de carbonatos

metalicos contenido en una matriz ceramica porosa de LiAlO,. El rango de temperatura de

trabajo es alto, alrededor de los 650°C.

Pilas de oxidos sélidos (SOFC): este tipo de pilas emplea un material ceramico como
electrolito, debido a las elevadas temperaturas de trabajo. Suele ser un 6xido metalico no
poroso. El hidrogeno es el combustible mas apropiado para su uso directo en este tipo de pilas,
sin embargo, los problemas en el almacenamiento y transporte hacen que el empleo de otros
combustibles, como metanol, sea una alternativa a tener en cuenta [8].

La elevada temperatura de operacion de este tipo de pilas, en torno a los 900-1.000°C, es un
factor limitante a la hora de seleccionar los componentes. Reduciendo la temperatura se
reducirian costes, pero habria una disminucion en la conductividad idnica. Aln asi las pilas

SOFC son una via muy interesante para la generacion de energia.

A continuacion se resumen algunos de los requisitos que deben cumplir los componentes de

este tipo de pilas [9]:

¢ Con el fin de evitar fases secundarias en las interfases, es necesario que no exista reaccion
alguna entre los componentes, en las condiciones de fabricacion y operacion.

e No debe haber modificaciones en la microestructura de la pila, mientras la temperatura sea
la de operacion.

e Es necesario que no se generen roturas, por lo que los componentes deben poseer un
coeficiente de expansion minimo.

e Para minimizar el coste, los componentes deben ser relativamente baratos.

12
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2.3. Métodos de produccion de hidrogeno

Es importante destacar que aproximadamente el 96% del hidrégeno producido en la
actualidad, se obtiene de combustibles fosiles, principalmente a partir del reformado por vapor
del gas natural, y el 95% de la produccion de hidrogeno es cautiva, es decir, lo produce la

misma instalacion que lo va a consumir, sin necesidad de red de distribucion a usuarios finales

[4].

El reformado con vapor de gas natural (metano) requiere de una gran cantidad de energia. La
reaccion quimica que tiene lugar genera hidrogeno y didxido de carbono, a altas temperaturas
y presiones moderadas. En caso de que el gas natural contenga azufre, es necesario un

pretratamiento para desulfurarlo.
CH4 + Hzo — CO + 3H2
CH4+2H20—>4H2+C02

Por otro lado, la produccion de hidrogeno se puede llevar a cabo partiendo de otras materias
primas, como la biomasa o el agua. En este caso son fuentes de energia renovables.
Logicamente el uso de estas fuentes para la produccion de hidrogeno, supone el inicio de la

sustitucion de los combustibles fosiles.

2.3.1. Hidrégeno a partir del agua

Los primeros estudios acerca de la obtencion de hidrogeno y oxigeno a partir del agua, datan
de de 1890 [10]. Se pueden diferenciar claramente tres categorias, electrolisis, termolisis y

fotolisis.

e Electrolisis
El modo mas sencillo de romper la molécula del agua es haciendo pasar una corriente eléctrica

a través de dos electrodos para obtener hidrogeno y oxigeno.
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Los parques edlicos pueden destinar parte de su produccion de energia, en la separacion del
agua en H, y O,. El H; asi generado se puede emplear en la produccion de energia eléctrica o
para la creacion de pilas de combustible para su uso en el transporte. La produccion a partir de
la electrolisis de baja temperatura conlleva una disminucion en el rendimiento. Teniendo en
cuenta el rendimiento del electrocatalizador y el de la pila de combustible, apenas se logra

recuperar un 45% de la energia eléctrica producida por el generador edlico [11].

e Termolisis

La descomposicion de la molécula del agua por calor sucede cuando se alcanzan los 2500°C
aproximadamente. Sin embargo, a estas temperaturas, hay pocos materiales que sean estables,
por lo que se han llevado a cabo numerosos estudios, que han dado lugar a diferentes métodos

de produccioén a temperaturas menores, pero con un incremento en la presion [12].

e Fotolisis

El empleo de microalgas y/o cianobacterias, para la conversion de agua y energia solar a
hidrégeno y oxigeno, es un método fotobiologico sin emisiones de gases con efecto
invernadero (aunque el vapor de agua lo sea), ni contaminacion medioambiental. Por otro
lado, es importante tener en cuenta que en algunos microorganismos los rendimientos de

produccion de H, se ven reducidos por la presencia de enzimas utilizadoras de H, [13].

Los materiales semiconductores empleados son similares a aquellos que se usan en la
tecnologia fotovoltaica, es decir, dos materiales semiconductores, tipo p y tipo n, que forman
un empalme denominado p-n. A diferencia de la tecnologia fotovoltaica, en este caso, el
catodo y anodo estan inmersos en un electrolito acuoso. Las ventajas de estos sistemas son que
usan materiales de bajo coste, aunque la produccion de hidrogeno estd limitada debido a
imperfecciones en la estructura cristalina, capacidad para que se lleven a cabo reacciones de
descomposicion del agua y resistencia de los materiales a la corrosion por electrolitos acuosos

[12].
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2.3.2. Hidrogeno a partir de biomasa

La biomasa es considerada como una de las formas de obtencidon de energia mas sostenible.
Las fuentes de energia mas importantes de la biomasa son la madera, desechos de madera,
cultivos de agricultura y sus desechos, residuos solidos urbanos y residuos animales, plantas

acuaticas y algas, y madera procedente del procesado de comida [4].

En base a la produccion de hidrégeno a partir de la biomasa, se pueden considerar los métodos

termoquimicos y biologicos.

2.3.2.1. Produccion de hidrogeno bioldgico

La produccion biologica de hidrogeno se lleva a cabo en un biorreactor basado en la
produccion de algas. Estas producen hidrégeno bajo ciertas condiciones. Las tecnologias
empleadas para la produccion de hidrogeno son la produccion fermentativa (mediante
procesos anaerobicos y fotoheterotroficos de materia organica), procesos foto-fermentativos y

reaccion de BWGS (Biological Water Gas Shift) [14].

A continuacion, en la tabla 1, se muestra un resumen de las diferentes velocidades de
produccion de hidrogeno a partir de los distintos tipos de procesos, donde el volumen de bio-

reactor se tiene en cuenta para una potencia de SkW en las PEMFC [12]:

Tabla 1. Datos estimados de los tamaiios del reactor considerados en la produccion de H,.

Sistema Bio-H, | V.Sintesis H,[mmolH,/(1h)] | Vol.Biorreactor[m’]
Fotolisis directa 0,07 1707
Fotolisis indirecta 0,355 337
Foto-fermentacion 0,16 747
WGS 96 1,24
MEC 5,8 21

En la tabla 1, se compara la sintesis del hidrogeno a partir de diferentes tecnologias. En ella se

recogen los datos estimados para los tamafios de reactor que se han considerado en la
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produccion de H,. Uno de los retos mas importantes para esta tecnologia es la lenta

produccion de H,.

2.3.2.2. Pirdlisis de la biomasa

Se trata de la descomposicion fisico-quimica de la materia organica bajo la accion del calor y
en ausencia de un medio oxidante. Se obtienen fracciones de liquido, gas y residuos
carbonosos, a una temperatura aproximada de 500°C. La reaccion de pirolisis es endotérmica

[14]:
Biomasa + calor — Carbon + Liquido + Gases

Partiendo del reformado con vapor de la fraccion de liquido, se obtiene hidrégeno. Del mismo
modo, si se parte de la fraccion de gases, eliminando el alquitran presente para mejorar la
calidad del producto, posteriormente puede ser empleado en la produccion de H,, con el uso

de catalizadores y altas temperaturas [15].
Los principales productos de la pir6lisis, y su utilizacion se pueden resumir en la figura 3:
Pirolisis
— Lenta:
- Combustibles liquidos (faciles de transportar y almacenar; metanol)
- Gas Pobre

- Carbon Vegetal: Combustion, Gasificacion

> Répida:
- Carbdon Vegetal: Combustion, Gasificacion
- Gas Rico: Gas de Sintesis. Metanol

Figura 3. Principales productos de la pirdlisis y su utilizacion [16]
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2.3.2.3. Gasificacion de la biomasa

Esta tecnologia estd ampliamente extendida en muchos procesos. Es una variacion de la
pirdlisis, donde como resultado de una oxidacidon parcial, se obtiene un gas combustible
formado por una mezcla de H,, CH,, CO, CO, y N,. Tiene lugar a temperaturas elevadas, en

torno a los 900-1.000°C y la reaccion que tiene lugar es [4]:
Biomasa + O, = (CO, CO,, H,0, H,, CHy) + otros CH, + alquitran + ceniza

Cuando la gasificacion tiene lugar a elevadas temperaturas (800-1.000°C), en lo que se
denomina como descomposicion térmica, el incremento en el residuo y alquitran es
considerable [12]. En cambio, cuando se lleva a cabo el reformado con vapor, el contenido de
gas obtenido se incrementa, y la cantidad de residuos disminuye. El efecto que causan los
catalizadores en los productos obtenidos en la gasificacion es muy importante. El rendimiento

del gas no se modifica, sin embargo, la composicion se ve claramente influenciada.

Se prevé que la gasificacion sea la tecnologia de produccion de hidrogeno a partir de la
biomasa mas empleada. Ello es debido a que representa la via mas econdémica y rapida para la

produccion de hidrogeno renovable [17].

2.3.3. Obtencion de hidrogeno a partir de bioalcoholes
Los alcoholes organicos estan integrados por dos tipos fundamentales, el metanol y etanol.

La produccion de metanol se puede llevar a cabo partiendo de fracciones organicas de RSU y
RI, de los que a partir de un proceso de digestion, se obtiene un biogas (CH,, CO,, etc). Dicho
biogas se somete a un reformado con agua, seguido de una reaccion de WGS, para obtener un
gas de sintesis. Dicho gas de sintesis sometido a un proceso de baja presion (50atm) y
temperaturas de 250°C, con catalizadores de cobre, da lugar a metanol. Del mismo modo,
partiendo de la pirdlisis de la biomasa, a temperaturas superiores a 400°C, se pueden seguir
dos caminos, reformado con agua o gasificacion con O,. Independientemente del camino, tras
una reaccion de WGS se obtiene un gas de sintesis, que tal y como se ha comentado
anteriormente, tras ser sometido a un proceso de baja presion (50atm y T=250°C), se obtiene

el metanol [18].
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La fermentacion alcoholica es un proceso biologico que se desarrolla en ausencia de oxigeno.
Los productos finales son etanol, CO, y una molécula de ATP (adenosina trifosfato),
obtenidos mediante la actividad de los microorganismos que procesan los hidratos de carbono.
La materia prima del etanol son los cultivos vegetales ricos en almidon, celulosa o sacarosa.
Se han llevado a cabo algunas modificaciones del proceso con el fin de aumentar la eficiencia
quimica; mediante la fermentacion alcohodlica continua, se obtienen mayores cantidades de

etanol [19].

El empleo de bioalcoholes para la produccion de hidrégeno (en pilas de combustible) es mas

eficiente que su utilizacion directa como biocombustibles [20]

2.3.3.1. Oxidacion Parcial (POX)

En este caso, el combustible reacciona con una cantidad de oxigeno suficiente para originar
una combustion incompleta y de ahi obtener hidrégeno. La reaccién es exotérmica y se
desarrolla en una camara de combustién con temperaturas de llama en torno a 1.300-1.500°C,
para asegurar la conversion completa y para reducir la formacion de carbon [21]. Los
productos principales son el monoxido de carbono y el hidrogeno, lo que se denomina como

gas de sintesis. A continuacion se describen las reacciones, partiendo de metanol y etanol,

respectivamente:
- Metanol:
CH;0H +a O, «» 2a CO, + 2H, + (1-2a) CO AH®=-79,2 kJ/mol ;a=0,3
- Etanol:
C,HsOH + (72)0, — 2CO + 3H, AH° = 14 kJ/mol

A diferencia del metanol, la oxidacion parcial del etanol es ligeramente endotérmica, por lo
que por si misma, no produce el calor necesario para una operacion autotérmica. De este
modo, se requiere que parte del etanol se oxide totalmente, para generar el calor necesario en

operaciones a 700-1.200°C, para una reaccion rapida prolongada.
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La temperatura de operacion se puede reducir con la adicion de catalizadores, sin embargo,
resulta complejo regular la temperatura, debido a la formaciéon de coque, como consecuencia
de la naturaleza exotérmica de las reacciones [12]. Ademas esta reaccion tiene una respuesta a
la demanda rapida, lo que es muy importante en produccion de H, integrada en el automovil.
Los catalizadores mas activos son los que estan basados en cobre. En cambio, los catalizadores
mas comunmente empleados en el reformado oxidativo del etanol son el Ni, Co, Rh, Pt/Al,O;,

Zn0.

Este proceso presenta una serie de ventajas como que emplea aire en lugar de vapor, y se trata
de una reaccion, como se ha dicho anteriormente, exotérmica, con lo que no se requiere de un

aporte externo de energia.

2.3.3.2. Reformado con vapor

El reformado de alcoholes permite una produccion de hidrogeno in situ, lo que resolveria el
problema del transporte. Cuando se emplea esta técnica, se pueden utilizar disoluciones
acuosas de alcoholes como precursores de hidrogeno. En comparacion con el proceso anterior,
en este caso, la reaccion quimica es endotérmica, por lo que requiere de un aporte externo de

energia. Por otro lado, se tiene una mayor produccion de Ho.

De los procesos descritos empleados para la produccion de hidrogeno a partir de bioalcoholes,

el reformado con vapor es el que mayor conversion presenta [20].

A continuacion se describen las reacciones que tienen lugar, partiendo de metanol y etanol,

respectivamente:
- Metanol:

CH;0H + H,0 < CO, + 3H, AH® = 49,5 kJ/mol
- Etanol:

C,HsOH + 3H,0 < 2CO, + 6H, AH°® =173,3 kJ/mol
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En ambos casos, el objetivo es reducir todas las reacciones que puedan dar lugar a productos
secundarios, como dimetileter en el caso del reformado de metanol y etileno en el caso de
etanol. A elevadas temperaturas y alta relacion agua/alcohol, se reduce la formacion de estos
compuestos, asi como de coque. Los catalizadores mas activos en el reformado con vapor de
metanol estan basados en cobre dopados a ZnO, CeO2, etc. El método de preparacion afecta a
la conversion y a la selectividad. Del mismo modo, a temperaturas superiores a 300°C, el
catalizador PdZnO presenta buenas propiedades. En el reformado con vapor de etanol son los
basados en niquel y cobalto. Aquellos que se basan en metales nobles (como es el caso de Rh)

suelen requerir temperaturas mas elevadas [20].

A continuacion se describen algunas de las ventajas para la produccion de H, a partir de

metanol:

La ausencia del enlace C-C permite operar a bajas temperaturas (200-300°C), en comparacion
con otros combustibles como el Metano, que es reformado a una temperatura de 500°C y el

Etanol que tiene una temperatura de reformado de 400°C, aproximadamente [22].

Tiene una relacion H/C de 4:1, igual que el caso de metano. Es liquido a temperatura amiente
y presion atmosférica. El bajo punto de ebullicion (65°C) le permite tener una vaporizacion

semejante a la del agua [23].

En cuestiones de impacto ambiental, el metanol es metabolizado por organismos en el
ambiente, y como consecuencia de su miscibilidad con el agua, los derrames no se extienden

por toda la zona, como ocurre con la gasolina, por ejemplo [23].

Ademas el etanol presenta una serie de desventajas en comparacion con el metanol, y es que a
bajas temperaturas se genera CO, y se producen multiples mecanismos y subproductos. A

continuacion, en la tabla 2, se describe la comparacion de los procesos cataliticos de metanol:
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Tabla 2. Comparacion de procesos cataliticos de metanol [20]

Rendimiento H, V.Espacial[m3H2/h-Lreact] Resp.demanda | Condiciones

Reformado de metanol con

Alto (75%) 8-12 Lenta 250-280°C
vapor

Oxidacion parcial de

Bajo (29,3% 12-14 Rapid: 250-300°C
metanol ajo ( ) apca

Como se puede observar en la tabla 2, el rendimiento del hidrogeno para el reformado con
vapor es considerablemente mayor que el correspondiente a la oxidacion parcial, de ahi que el
proceso mas adecuado para la conversion de alcoholes sea el reformado. Es importante
destacar que en el caso de la POM, el hecho de que la respuesta a la demanda sea rapida,
permite que la produccion de H, esté integrada en el automovil, aunque no es necesario para

las aplicaciones estacionarias.

2.4. Reformado con vapor de Metanol

A continuacion se describe la reaccion de reformado con vapor de metanol:
CH3OH + HzO A C02 + 3H2 AH = 49,7 kJ/mol

En el reformado de metanol con vapor el principal objetivo es la produccion de hidrogeno, sin
embargo es necesario considerar los componentes que en la reaccion intervienen. Ademas del
agua y metanol, la reaccion estd compuesta por hidrogeno, dioxido de carbono y cantidades de
CO. Dicha cantidad debera controlarse en funcion del tipo de pila, es decir, en la pilas PEM, la
formacion de CO debe minimizarse, incluso a valores por debajo de 10ppm (sino
contaminaria el catalizador en el anodo de las pilas de combustible de baja temperatura) sin
embargo, en las pilas SOFC, no hace falta. Lo ideal seria que el catalizador presentara una alta
selectividad, alta actividad y estabilidad térmica, con el objetivo de obtener a una mayor
produccion de H, y menor cantidad de CO. Los catalizadores mas empleados en el reformado
de metanol con vapor son los de cobre, debido a su elevada actividad y selectividad. Los
catalizadores del grupo 8-10 presentan una estabilidad elevada y una selectividad similar a la

de los anteriores catalizadores, sin embargo, producen menor cantidad de hidrégeno [22].
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A continuacion se describen con mas detalle los dos grandes grupos de catalizadores, tanto los

basados en cobre, como los pertenecientes al grupo 8-10.
2.4.1. Catalizadores basados en cobre

Se trata de los catalizadores mas empleados en el reformado de metanol con vapor. Una de las
vias para alcanzar una actividad alta de catalizadores es tener valores altos de dispersion y

superficie del metal, unido al tamafio pequefio de las particulas.

Los efectos del método de preparacion en la superficie del catalizador han sido estudiados por
Shen y Song [24]. Fue un estudio centrado en las técnicas de preparacion de los precursores
para los catalizadores de Cu/Zn/Al: impregnacion, coprecipitacion y sintesis hidrotérmica. Los
resultados indicaron que la mayor conversion de metanol y la mayor superficie de catalizador,
correspondia a la técnica de coprecipitacion (en torno a un 46% mayor que para el caso de la
impregnacion humeda). El objetivo de los promotores es mejorar el rendimiento de los
catalizadores, tal y como se resume en la tabla 3, el efecto causado por la circonia reduce la

selectividad de CO.

Tabla 3. Influencia del tipo de precursor para los diferentes catalizadores del Reformado con vapor de

Metanol [22]

Catalizador T[°C] | Xmeon [%] Actividad [pmoly,ge. s Yco Sco [%]
Cu/ZnO 260 75 - 0,0073 -
Cu/ZnO/Al,04 260 79 - 0,0073 -
Cu/Zn/Al 250 39 - - 0,6
Cu/Zn/Zr/Al 250 61 - - 0.4
Cu/SiO, 300 50 - - 0,15
Cu/Zn/Al,0O5 (comercial) 300 57 - - 1,1
Cu/ZnO/Al,05 (comerc.) 270 59 - - -
Cu/Zn/Ce/Al 260 90 244 0,0006 -
Cu/Cr/AlLyO; 300 63 117 0,011 -
Cu-Cr,04 240 - 28 - 5
Cu-CoO 240 - 17 - 14
CuO/Ce0, 250 80 75 - -
CuO/Ce0,/Zr0O, 250 - 97 - -
Cu/Ce0O, 260 91 135 - 2,3
Cu/AlL)O; 260 22 32 - 0.4
Pd/CuZn 250 47 - 0,003 -
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Por otra parte, la actividad de Cu/CeQO, es mayor que en el caso de Cu/ZnO, Cu/Zn(Al)O y
Cu/Al,Os;, bajo las mismas condiciones. Se piensa que esta elevada actividad se debe a la alta
dispersion de las particulas metalicas del cobre y la fuerte interaccion entre el metal (Cu) y el
soporte (CeO,). La desactivacion de los catalizadores generalmente esta asociada a un cambio
en el estado de oxidacion, a la sinterizacion del catalizador o a la deposicion de coque. La
adicion de oxigeno a la mezcla de alimentacion ayuda a reducir la desactivacion del

catalizador porque el oxigeno reduce o incluso elimina la deposicion de coque [22].

En un primer momento, se pens6 que la produccion de hidrogeno debia de generarse a partir

de la descomposicion de metanol, seguido de la reaccion de WGS (water-gas-shift) [22]:
CH;0H < CO + 2H,
CO + Hzo g C02 + H2

De acuerdo con las reacciones anteriores, la concentracion de CO en los productos deberia ser
mayor que la correspondiente al equilibrio. Sin embargo, como resultado de estudios
experimentales [22], se ha comprobado que los catalizadores basados en cobre generan

concentraciones de CO menores que las de desequilibrio.

El camino de reaccion que implica la formacion de C,H,O, (formato de metilo) como
intermedio, parece ser el mas creible, en cuanto a las cinéticas de la reaccion de reformado de
metanol con vapor. Estan presentes dos centros definidos, uno para la adsorcion del hidrogeno
y otro para la adsorcion del resto de intermedios. Es decir, el metanol se deshidrogena para
genera formato de metilo e hidrogeno. Posteriormente, el formato de metilo se hidroliza para
dar lugar a acido féormico y metanol, seguido de la descomposicion del acido férmico para
obtener CO2. El CO no se forma a partir de la descomposicion del metanol, por lo que se
piensa que dicha formacion se produce a partir de la reaccion inversa de WGS [22]. A

continuacion se detalla el proceso que sigue:

2CH,OH — C,H,0, +H, +H,Q CH,0,+CH,OH__y CO,+Hq—» CO+H,0

— 2
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2.4.2. Catalizadores del grupo 8-10

El catalizador mas empleado dentro de este grupo es el Paladio soportado en 6xido de cinc

(Pd/ZnO).

Combinando los resultados de la difraccion de rayos X y XPS, se ha comprobado que la

funcidn catalitica del paladio se veia modificada por la formacion de la aleacion de PdZn. A

medida que la temperatura se incrementa, las particulas de Pd forman progresivamente la

aleacion con el Zn. Sin embargo, no se forma aleacion en el caso de los catalizadores de

Pd/Zr0O, y Pd/SiO; [22].

Como puede observarse en la tabla 4, el catalizador Pd/ZnO presenta la menor selectividad y

la mayor conversion. En el caso del catalizador Pt/ZnO presenta el valor mas alto de

rendimiento, pero la conversion es del orden del 28% inferior al caso del Paladio e incrementa

la formacion de CO.

Tabla 4. Resumen de catalizadores del grupo 8-10 para el Reformado con vapor de Metanol [22]

Catalizador | T [°C] | P.T. [°C] Actividad Sco [%] Xnteon [%] | Smeta [m2-g-1] | Dispersion [%]
[umoly; gear *s”]

Pd 220 500 ; 100 10,9 9.9 2,1
Pd/Z10, 200 ; 4 80 - ; 28,9
Pd/SiO, 200 ; 0,13 100 - ; 72
PA/ALO; 200 ; 1,9 98,6 - ; 13,1
Pd/La,0, 200 ; 3,1 92 - ; 5
Pd/In, O, 200 250 ; 45 283 9.9 2,1
Pd/Ga,0, 220 500 ; 54 212 12,3 2,6
Pd/CeO, 220 500 ; 77,3 62,4 170,6 36,2
Pd/ZnO 200 ; 8,3 3 - ; 10,7

Pt 220 500 ; 433 3 1,65 0,6
Pt/Ga,0; 220 500 ; 24,5 54 7,2 2,63
P/ZnO 220 500 ; 4,6 27,6 7,1 2,58
PU/SIO, 220 500 ; 74,4 03 ; -
Ni/ZnO 220 500 ; 95,3 15,7 ; -
Ni/SiO, 220 500 ; 98,9 73 ; -
Ru//ZnO 220 500 } 96,2 9.5 } -
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En la reaccion de reformado con vapor de metanol, el catalizador de paladio presenta una serie
de ventajas a considerar. En la tabla 4, se puede observar como el porcentaje de conversion de
metanol es bastante mayor que el que corresponde al platino. Ademas el precio del paladio es

inferior a la mitad del coste en mercado de dicho metal.

2.5. Pilas de metanol directo (DMFC)

Como se ha comentado anteriormente, la produccion de electricidad con pilas de combustible
es una buena alternativa desde el punto de vista medioambiental, ya que las emisiones de
gases son practicamente nulas. Los hidruros metalicos pueden emplearse para el transporte de
hidrogeno, combustible de las pilas. Son compuestos quimicos que funcionan segin el proceso
de adsorcion/desorcion; en primer lugar el compuesto se carga de H,, para lo que disipa calor
y reduce su temperatura, mientras que en la desorcion se suministra calor al compuesto y se

produce la liberacion del H,, aumentando la temperatura [25].

Las pilas de metanol directo emplean una alimentacioén directa de metanol, lo que evita la
etapa previa de reformado para producir H,. El rango de temperaturas de operacion es muy
amplio y depende del tipo de pila. El H, tiene buena densidad energética por volumen, pero
mala comparada con la de los hidrocarburos, por lo tanto requiere de mayores espacios para
ser almacenado. Por otro lado, el hidrogeno liquido requiere de almacenamiento criogénico.
Es decir, almacenar hidrégeno es uno de los factores limitantes para su aplicacion en el campo
energético, especialmente en lo que se refiere al transporte y usos de tipo portatil. En este
punto adquieren especial relevancia las pilas de combustible de metanol directo, donde en
lugar de suministrar hidrégeno, se carga metanol, para que la pila lo emplee de forma directa.
Del mismo modo, este tipo de pilas tiene su aplicacion en el transporte. En este caso, en las
estaciones de servicio habria puestos de reportaje de metanol en estado liquido y condiciones

ambiente.

Las ventajas a destacar en las pilas DMFC son la facilidad en el transporte del metanol, la
densidad energética es considerablemente estable en todos los ambientes y la ausencia de un

complejo de operaciones de reformado con vapor, tal y como se ha comentado mas arriba.
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2.5.1. Pilas de metanol directo de membrana de intercambio protonico (DM-PEMFC)

Como se ha comentado anteriormente, este tipo de pilas emplea una matriz polimérica
conductora de protones, como electrolito. El rango de temperatura de trabajo es bajo, entre 40-
80°C, suficiente para mantener la humedad del electrolito. Una de las ventajas de este tipo de
pila es que gracias a la temperatura de operacion, el numero de aplicaciones es elevado, ya
sean estacionarias o portatiles. Como consecuencia de las temperaturas antes mencionadas, es
necesario el empleo de metales preciosos como catalizadores, como son los casos de rutenio o
platino [7]. El elevado precio del platino es una clara desventaja, ya que su precio en el

mercado es aproximadamente el doble que el del paladio.

2.5.2. Pilas de metanol directo de dxidos s6lidos (DM-SOFC)

Se ha comprobado que este tipo de pilas supone una alternativa limpia a la produccion de
energia. Su uso comercial se ha implantado en los paises desarrollados [8].

Las pilas SOFC presentan una serie de ventajas como son la versatilidad en la eleccion del
combustible y el aprovechamiento del calor que desprende la celda, para evaporar el agua, que
a su vez podria transformarse en electricidad (sistemas de co-generacion). La ventaja del
metanol como combustible en este tipo de pila estd, como se ha dicho anteriormente, en la

ausencia de la etapa previa de reformado del combustible.

En funcién del rango de temperatura de trabajo, se pueden diferenciar entre pilas de
combustible de 6xido sélido de temperatura intermedia (IT-SOFC), cuando esta por debajo de

los 800°C, y pilas de combustible de alta temperatura (HT-SOFC), en caso contrario [7].

El niquel favorece la formacion de carbon, por lo que la adicion de paladio conllevaria una

mejora en el reformado de metanol a hidrogeno [8].

En la figura 4, se puede observar un esquema del modo de operacion de una pila SOFC, que

emplea H, como combustible:

26



o
999
o

Universidad
Rey Juan Carlos 2. Introduccion

- %!
Anode Cathode
st omygen
Dioxide Water
fis Diffusion Flow Fietd
er
T e S

Figura 4. Esquema del modo de operacion de una pila SOFC con H2 como combustible [26]

Los diferentes componentes de la pila SOFC:

Electrodos: los electrodos son porosos para permitir el transporte gaseoso a los centros de
reacciéon. En el catodo, los iones O” se forman como consecuencia de la reducciéon del
oxigeno. Posteriormente, migran a través del electrolito al anodo. Los metales nobles son los
materiales empleados como catodo.

En el 4nodo, los iones O* generados en el catodo oxidan las moléculas del combustible dando
lugar a electrones, que regresan al catodo a través de un circuito externo.El material empleado
suele ser un cermet (materiales ceramico-metalicos) de niquel metalico en un esqueleto de

circonia estabilizada que inhibe la sinterizacion de las particulas metalicas.

Electrolito: se encuentra en contacto con los electrodos porosos, donde se lleva a cabo la
reaccion electroquimica. Es preciso que posea una elevada conductividad idnica en un amplio
rango de presiones parciales de oxigeno. Por otro lado, la conductividad electronica debe ser
nula, para de esta forma evitar que los electrones pasen a través del electrolito y provoquen
una caida de tension.

El material mas efectivo, empleado como electrolito, es aquel que incorpora elementos
aliovalentes a Oxidos con estructura tipo fluorita, habitualmente ZrO, y CeO,, donde se
generan vacantes anionicas que permiten el paso de iones. En el caso de ZrO, los mas

comunes son Y°', S¢*" o Ca*’, que aportan un incremento en la conductividad idnica, como
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consecuencia de las vacantes anionicas generadas en su estructura. A temperaturas inferiores,

el oxido empleado es el CeO,. En este caso lo mas comin es la adicion de elementos
. 3 3 3 3 3 : 2

trivalentes, tales como, Y*', Sm’", Gd*’, La’" y Nd’* o elementos divalentes, como el Ca’" y

Ba® [7].

2.5.3. Catalizadores anddicos de pilas de 6xidos solidos

El mejor material para ser empleado como anodo es el cermet Ni/YSZ, ya que presenta
excelentes rendimientos y buena estabilidad en el H,. La presencia de YSZ inhibe la sintesis
del Ni, lo que mejora considerablemente la estabilidad. El niquel presenta dos funciones

principales en este tipo de anodos, cataliza la oxidacion del H, y conduce los electrones [27].

A pesar de las numerosas ventajas, se pueden distinguir las siguientes desventajas en el anodo

Ni/YSZ:

e Alta sensibilidad al envenenamiento por azufre. Esto sucede tras la exposicion a 1.000°C,
de combustibles que contienen al menos 1 ppm de H,S. Por tanto, es necesaria una etapa
previa de desulfuracion. Del mismo modo, es importante considerar el envenenamiento
que ocasiona el compuesto HCI.

e Inestabilidad mecanica debido a las Redox ciclicas, que generan cambios en las fases
dando lugar a grietas en la estructura.

e Susceptibilidad para la formacion de carbon

Catalizadores de Pd soportados sobre SmyO;-CeO,

El empleo de metales nobles como catalizadores en procesos de reformado presentan un buen
resultado. Los 6xidos mixtos presentan un alto potencial como anodos en las pilas de 6xido
solido. A elevadas temperaturas, presentan conductividad idnica y electronica, sin embargo, a
temperaturas mas bajas, en torno a los 700°C, son predominantemente conductores idnicos
[28]. Su uso se centra en extender la zona de reaccidon en el anodo, conforme decrece la

temperatura.
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Como resultado de una serie de estudios, se concluy6 que la conductividad idnica del oxigeno
era mayor en el caso en el que la proporcion de los compuestos era (CeO,)s(Sm,03)o2 [28].
Ademas la adicion de tierras raras, como es el caso de Sm,0;, al catalizador, mejora
considerablemente el rendimiento del reformado. Esto se debe principalmente a la basicidad

del 6xido que mejora la adsorcion de los reactivos.

El empleo del catalizador Pd/Sm,0;-CeO, en el reformado con vapor de metanol presenta un
alto rendimiento en términos de produccion de H,. Esto unido a la conductividad electronica e
ionica que presenta, hace que su empleo en pilas DM-SOFC sea muy apropiado. La mayor
actividad que presenta, con respecto a la correspondiente a los 6xidos de forma independiente,
se debe a una mejor dispersion de las particulas de paladio en el soporte, que es resultado del

método de preparacion y la naturaleza de éste.
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Como consecuencia de la actual situacion energética, con un agotamiento de los recursos y el

consecuente impacto ambiental, el hidrogeno parece ser una de las respuestas a la previsible

crisis energética.

El proyecto de investigacion que se presenta a continuacion tiene por objeto la produccion de

hidrogeno a partir del reformado de metanol con vapor de agua, empleando catalizadores de

paladio soportados sobre un 6xido mixto Sm,0;-CeQO,, material empleado como anodo de

pilas de combustible tipo SOFC, con intencion de que sean alimentadas directamente con

metanol.

Para ello se plantearon los siguientes objetivos parciales:

Obtencion de un soporte de ceria dopada con samario (SDC) como 6xido mixto. Se

empleara el método de complejacion con citrato.

Estudio de la influencia del método de incorporacion de paladio al soporte en la actividad
de los catalizadores en el reformado de metanol con vapor. Se emplearan tres métodos de
sintesis: impregnacion a humedad incipiente con disolucion acuosa de H,PdCl, (pH<1),
impregnacion a humedad incipiente con disolucion acuosa de Pd(NO;),-2H,0 y sintesis
directa por complejacion con citrato. Se efectuara una comparacion entre dichos métodos,

para seleccionar aquel que de lugar a catalizadores con la mayor produccion de hidrogeno.

Estudio de la influencia del contenido en samario en la actividad de los catalizadores. En
cada serie habra contenidos de dicho componente entre 10 y 30% en peso. Se trata de ver

la influencia del samario en la produccion de hidrogeno.

En base a los estudios realizados se tratard de seleccionar el catalizador soportado en las
condiciones de preparacion mdas apropiadas para conseguir la mayor conversion de

metanol y rendimiento de hidrégeno.
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4.1. Sintesis de los soportes

El soporte empleado en el presente trabajo es ceria dopada a samario (SDC), un 6xido mixto
de composicion (CeO,),(Sm,03),. Se sintetizaron tres composiciones distintas, con contenido
creciente de samario, entre 10 y 30 %(p/p). La nomenclatura utilizada es “XSDC”, donde “X”

representa el porcentaje nominal de 6xido de samario.

Para su preparacion, se disolvieron cantidades estequiométricas de Ce(NOs);6H,O y
Sm(NO;);-6H,0O (Acros Organics, 99,5%), en agua desionizada, para obtener disoluciones
0,1M. Por otro lado, se realizé una disolucion de acido citrico anhidro (Alfa Aesar, 99,5%) en
agua, 0,2M y se afiadio a la disolucion catidnica, con una proporcion de dos moles de citrato
por mol de metales catidnicos totales. Tras la homogenizacion de la mezcla, la temperatura se
increment6 a 80°C, manteniendo una agitacion continua durante 12 horas. La eliminacion de
agua y gas, de forma simultanea, genera un incremento en la viscosidad de la mezcla. Asi, el
gel resultante se volvio transparente y fue aumentando su viscosidad con la formacion de una

espuma amarilla y burbujas marrén oscuro.

La descomposicion térmica inicial del gel se llevd a cabo en un horno a 250°C, durante 2
horas. Los materiales resultantes fueron calcinados en aire estatico a 500°C, durante 2 horas.
En ambos casos, la velocidad de calentamiento y enfriamiento fue de 2,5°C/min y 5°C/min,
respectivamente. Tras la calcinacion, el material obtenido en forma de polvo se introdujo en
un bote de nylon de 50cm’ y se sometié a molienda en seco, en un molino de bolas de
circonia, operando a 400 rpm. Para la pulverizacion se emplearon bolas de circonia de 10mm
de diametro con una relacion de 10:1. Este proceso se interrumpia cada 15 minutos para

separar y sacar el polvo de las bolas.
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4.2. Preparacion de los catalizadores de paladio

Se prepararon tres series distintas de catalizadores, que se diferencian segin el método de
incorporacion del paladio. En cada serie hay tres porcentajes diferentes de samario,

coincidentes con los descritos durante la sintesis del soporte.

En todos los casos, el contenido nominal de paladio fue de un 2% (p/p). A continuacion se

describe de forma mas detallada, las series estudiadas.

- Serie A

Los catalizadores se prepararon por impregnacion a humedad incipiente de los

soportes, preparados como se ha comentado anteriormente.

En este caso se han empleado disoluciones acuosas de H,PdCl, (pH<1). Tras la
impregnacion, los precursores de los catalizadores se secaron durante la noche a
temperatura ambiente y a 120°C durante 2h. Posteriormente, fueron calcinados a

400°C durante 2h mas, empleando una rampa de calentamiento de 100°C/h.

- Serie B

En este caso, los catalizadores se prepararon por impregnacion a humedad
incipiente, empleando disoluciones acuosas de nitrato de paladio comercial
dihidratado (Pd(NO3),:2H,0). La metodologia empleada es la que se ha

comentado anteriormente.

- Serie C

En la serie C, los catalizadores se preparan mediante un método directo, que

consiste en la sintesis en un inico paso. En este caso, se disolvieron cantidades
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estequiométricas de Ce(NOs);-6H,0, Sm(NO;);:6H,O y Pd(NO;),-2H,0 (Acros
Organics, 99,5%), en agua desionizada, para obtener disoluciones 0,1M. Por otro
lado, se realiz6 una disolucion de acido citrico anhidro (Alfa Aesar, 99,5%) en
agua, 0,4M y se afiadi6 a la disolucion catidnica, con una proporcion de cuatro
moles de citrato por mol de metales cationicos totales. Posteriormente, se siguio el

mismo procedimiento descrito en la sintesis de los soportes.

4.3. Técnicas de caracterizacion

Aunque existe una gran variedad de técnicas que son usadas para la caracterizacion de solidos
y superficies, en el presente estudio se han llevado a cabo las que a continuacion se describen
detalladamente. Un aspecto importante a tener en cuenta es que para una caracterizacion
adecuada de los catalizadores, siempre se requiere el uso de varias técnicas complementarias

si se quiere tener una apreciacion mas completa de sus caracteristicas.

e Adsorcién/desorcion de N, a 77K

Esta técnica se basa en la absorcion-desorcion fisica de gases (adsorbatos) en solidos
(adsorbentes). Cuando una cierta cantidad de adsorbente se pone en contacto con un volumen
dado de una mezcla gaseosa que contiene el soluto a adsorber, se produce la retencion de
soluto en la superficie del solido acompafiada de una disminucion de la concentracion del
mismo en la mezcla, hasta alcanzar el equilibrio de adsorcion. El adsorbato retenido, puede ser
posteriormente desorbido del adsorbente por una corriente de gas caliente o por reduccion de
presion. Si se mantiene constante la temperatura, la relacion entre la cantidad de soluto
adsorbida y la concentracion en la disolucion se denomina isoterma de adsorcidon-desorcion.
Dicha isoterma puede determinarse volumétricamente, calculando la cantidad adsorbida
mediante la aplicacion de las leyes de los gases a la presion y volumen de adsorbato, antes y

después de la adsorcion-desorcion.

La estimacion de la superficie especifica se realiza utilizando el modelo Brunauer-Emmett-

Teller (BET) aplicado a la rama de adsorcion de nitrogeno en el intervalo de presiones
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parciales seleccionado para cada catalizador, de forma que no se produzca en ninglin momento

condensacion capilar en mesoporos. Dicho parametro expresa la relacion entre la superficie
. 2 . .y .y .

total del catalizador y su peso [m™/g]. Las isotermas de adsorcion-desorcion se obtienen a 77K.

El analisis se llevo a cabo en un analizador de superficie Gemini 2360.

Las muestras se desgasificaron previamente, durante tres horas, a 300°C y a una presion

residual de 10~ Torr.

e Espectroscopia de emisién atomica con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-

AES)

Esta técnica permite determinar la composicion quimica del material sintetizado. En concreto,

se emplea para calcular el porcentaje de paladio incorporado en los catalizadores.

La espectroscopia de emision atomica se basa en la excitacion de los atomos metalicos
mediante un plasma de argén, capaz de alcanzar 10.000K, asegurando la completa
atomizacion de la muestra en estado liquido. Al cesar la excitacion, tiene lugar la emision de
radiacion por parte del metal para volver al estado energético fundamental. La intensidad de
dicha emision permite cuantificar la concentracion del elemento ya que depende de la cantidad
de atomos del mismo. Mediante un espectrometro se detectan las emisiones que, por

comparacion con rectas de calibrado, determinan la composicion de la muestra.

La ventaja principal del plasma es la alta temperatura alcanzable, que asegura la completa
atomizacion de la muestra cuando se sitiia en el plasma. El equipo empleado fue un VARIAN,

modelo Vista-Pro Ax.

e Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se emplea para el analisis de la
superficie de los materiales, en este caso de los catalizadores. Con una resolucion de baja

energia, aporta informacion cuantitativa y cualitativa de los elementos presentes.
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En cambio, cuando la resolucion es de alta energia, la informacion que aporta es la del estado
quimico y los vinculos existentes en los elementos. Las muestras pueden ser sometidas a
distintos tratamientos dentro del sistema espectroscopico, previo al analisis, tales como
calentamiento, enfriamiento, reducciones, etc. El objetivo es la determinacion de la energia
cinética del electron que sale de la superficie de la muestra, para posteriormente relacionarlo
con la energia de enlace de dicho electron en el 4tomo. Para ello, la técnica mas empleada es el
cambio de direccion de los electrones mediante analizadores electrostaticos, que miden
energias del orden de lkeV. Cuando se produce la interaccion de la radiacion X sobre la
materia, hay electrones que no son emitidos por el atomo, debido a que la frecuencia de
excitacion del foton es demasiado baja. A medida que se incrementa la energia del foton, se
comienza a observar la fotoemision de los electrones del a&tomo. Solo los electrones emitidos o
que han interaccionado en la superficie de la muestra pueden alcanzar el detector para ser
analizados. Como consecuencia de ello, la técnica XPS es superficial (informa sobre tres o

cuatro capas de atomos en la superficie de la muestra).

El analisis de un espectro de XPS requiere previamente el conocimiento de las caracteristicas
del mismo. Se lleva a cabo realizando espectros locales de alta resolucion sobre cada una de
las zonas caracteristicas encontradas en un primer espectro de barrido amplio, cubriendo un
rango de unos 1.000eV, corroborando toda la informacion que sea obtenida. Cuando se
incrementa la energia de enlace, después de cada fendmeno de fotoemision, existe una sefial
acumulativa de ruido de fondo asociada con fotoelectrones que han perdido energia debido a
colisiones inelasticas en el solido, pero que todavia tienen energia suficiente para escapar. El
espectro representa la intensidad o cuentas medidas, frente a los valores de la energia de
enlace. La escala de dicha energia se calibra poniendo la transicion de C 1s a 284,6eV, con
una exactitud de £0,1eV. Es decir, como referencia interna se usa C 1s. Es importante saber
que en los desplazamientos quimicos dentro de un espectro, la energia de ligadura depende del
elemento, el estado de oxidacion y la coordinacion. Cuanto mayor sea la densidad electronica,
menor sera dicha energia. Para la obtencion de los analisis cuantitativos, es necesario un
estudio de la relacion de areas encerradas bajo cada pico para los diferentes elementos. Los
analisis efectuados se llevaron a cabo con una radiacion Ka del aluminio (1.486,6 e¢V), y el
equipo que se utilizd fue un espectrometro multicanal VG Sigma Probe. El equipo esta

equipado con una pistola de inundacion para reducir la carga de la muestra.
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4.4. Test catalitico

El proceso consta de una reaccion de reformado de vapor y un posterior analisis de los
productos de salida del reactor, mediante un cromatoégrafo. La reaccion transcurre en una
unidad MICROACTIVITY-PRO (PID Eng&Tech. S.L.). El equipo consiste en un reactor
tubular de acero inoxidable (didmetro interior = 9,2mm y longitud = 300mm), que se
encuentra localizado en el interior de un horno eléctrico, donde se alcanzan las temperaturas
deseadas. Es importante evitar gradientes de temperatura y pérdidas de calor, por lo que los
dispositivos anteriores se encuentran dentro de una caja caliente, aislada térmicamente. Para el
control de la temperatura de reaccion en el lecho catalitico, se dispone de un termopar de tipo

k. Del mismo modo, la temperatura del trazado se controla mediante un termopar adicional.

Un software denominado Adkir, permite tener un control del proceso. Esto es posible gracias
a que todos los sistemas de control estan centralizados en un autémata que envia la sefial
eléctrica al software. Mediante sesiones programadas, lleva a cabo la reduccion del
catalizador, habiendo introducido una cantidad aproximada de 100mg depositada sobre lana
de vidrio en el interior del reactor tubular, y posterior reaccion. En la figura 5, se puede

observar, el panel de control de lecho fijo, cuando se esta llevando a cabo la reaccion:
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Figura 5. Panel de control del reactor de lecho fijo, en modo reaccién
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La alimentacion al reactor es una mezcla liquida agua/metanol con relacion molar 1,2,
ligeramente superior a la estequiométrica para el reformado de metanol con vapor, que se
introduce mediante el uso de una bomba de piston GILSON 307. Dicha alimentacion se

introduce junto con el gas portador (N,).

Previamente a la entrada de la alimentacion en el reactor, la mezcla agua/metanol se vaporiza
mediante el uso de un precalentador en espiral. Por otro lado, el gas de N2 que proviene de los
manorreductores de la instalacion del laboratorio, se calienta con un precalentador en espiral,
similar al caso anterior. El caudal de dicho gas se regula a partir de los controladores de flujo
masico (Hi-Tech Bronkhorst). De esta forma se evita la condensacion de los productos
volatiles en los conductos de la instalacion. El mezclador del equipo se encarga de combinar la
alimentacion de agua/metanol vaporizada y el gas calientes. A su salida, se conecta a una
valvula de seis vias VICI, cuya funcion principal es conectar directamente el flujo de gases al
reactor o ponerlo en disposicion by-pass. A la salida del reactor, una unidad termoeléctrica se
emplea para separar los vapores condensables, mediante el efecto Peltier. La corriente del
producto gaseoso se analiza online usando un cromatografo de gases Varian CP-3380,
equipado de una valvula de muestreo, dos columnas (6m Hayesep Q y 1m Molecular Sieve
13X) y un detector de conductividad térmica. En concreto, mediante un control del soporte
informatico Star, se inyecta la muestra con un loop de 250ul, obteniéndose un analisis
cuantitativo de los efluentes de salida del reactor. Sin embargo, los reactivos no convertidos se
condensasn y se recogen, para posteriormente ser introducidos manualmente en el
cromatdgrafo, con ayuda de una micro-jeringa, en concreto se toma una muestra de 1ul. La
corriente liquida esta constituida por agua y metanol, mientras que la corriente gaseosa esta

formada por H,, CH,, CO, y CO.

En la figura 6, se puede observar el cromatograma obtenido para la corriente de productos

£as€0so0s.
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Figura 6. Cromatograma de corriente de productos no condensables

Como puede comprobarse en la figura 6, los compuestos mayoritarios obtenidos son el
hidrogeno, metano, dioxido de carbono y monoxido de carbono, aunque también hay una

pequefia cantidad de agua y metanol.

Por otro lado, el cromatograma obtenido en el caso de la corriente de productos liquidos, se

muestra en la figura 7:
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Figura 7. Cromatograma de corriente de productos condensables
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El equipo de reaccion, junto con el cromatografo Varian, se pueden observar en la figura 8:

Figura 8. Ilustracion de reaccion Microactivity Pro y cromatégrafo Varian CP-3380

El estudio del reformado con vapor se lleva a cabo en unas determinadas condiciones de

operacion, fijadas a fin de obtener resultados comparables. A continuacion se pueden observar

los valores de dichos parametros:

e Relacion molar agua/metanol = 1,2

®  Qualimento = 2 mL/h = 0,033 mL/min

b Mcatalizador = 1 Oomg

e Temperatura de activacion = 500°C

e Temperatura de reaccion = 400°C

e Tiempo espacial = — "% cowzaanl8l Ol _ 456 3 3gmin
QAlimento [mL / h] ’ pmezcla 2 ’ 078866
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Velocidad masica referida a metanol:

QMeOH — QAlimenta [MI / h] ) Iomezcla [g / ML] ) %(p / p)Mc’OH

masacatulizador m asacatalizador [g ]

Velocidad masica=

2-0,8866-0,597

=10,586 [7"']
0,1

Velocidad masica =

Para la preparacion de la disolucion metanol/agua, se parten de las siguientes cantidades de

reactivos, resumidas en la tabla 5:

Tabla 5. Valores de los parametros necesarios para preparacion de alimentacion

| Metanol Agua

Pureza [%)] 99,98 grado Milli-Q
Densidad [g/mL] 0,79 0,99
P.Molecular [g/mol] 32,04 18,01
moles 1,23 1,48

La reduccion del catalizador se lleva a cabo a 500°C. En primer lugar la temperatura se
incrementa de 25°C a 500°C, con un rampa de calentamiento de 3°C/min. El caudal de la
mezcla de gases es de 50mL/min, con un 20% en peso de Hy/N,. El tiempo de duracion de este
paso es de 220 minutos y la temperatura del trazado de 160°C. Por otro lado, la reaccion se

desarrolla a 400°C en modo isotermo, a presion atmosférica.

La reaccion comienza en el momento en el que la temperatura se encuentre estabilizada en
400°C. Dicha temperatura disminuye bajo corriente de N,. El tiempo de reaccion es de 5
horas, durante las cuales se toman condensados y se miden los productos no condensables en
el cromatografo. De los condensados recogidos, se pesa su contenido y se inyecta en el
cromatédgrafo, de forma manual, con ayuda de una micro-jeringa de liquidos. Es importante
decir que, a la salida del cromatografo, se conecta un caudalimetro de burbuja, con el fin de

determinar el caudal de gas a lo largo del tiempo de reaccion.
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Transcurrido la etapa de reaccion, es necesario que antes de retirar el catalizador del reactor
tubular, para su caracterizacion, se refrigeren los equipos de operacion. Para ello, se cierra el
flujo de liquidos y se desconecta el aporte calorifico en el reactor; unicamente circula gas
portador, para acelerar el enfriamiento. Una vez retirado el catalizador, se procede a la

limpieza del reactor y de los equipos, para su posterior uso.

Los parametros caracteristicos de la actividad catalitica son:

- Conversion del metanol:

FMeOh,entrada - FMeOh,Salida
X yreon =
F
MeOh entrada

Donde:

Fy

e

Oh.entrada — Caudal molar de metanol a la entrada

Fy

e

on.saiida — Caudal molar de metanol a la salida

- Produccion de hidrogeno:

R _ FH2,salida
H2 —

F MeOH .entrada

Donde:

Fy

e

Oh-entrada — Caudal molar de metanol a la entrada

Fi15 saiaa = Caudal molar de hidrogeno a la salida
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El presente trabajo, como se ha dicho anteriormente, se desarrolla empleando tres series
distintas de catalizadores tipo Pd/(CeO,),(Sm,0;)y, diferenciados en funcion del método de
incorporacion del paladio, pudiéndose distinguir entre método directo (un Unico paso),
impregnacion con nitrato de paladio e impregnacion con una disolucion de H,PdCly. Dentro

de cada serie, hay tres catalizadores con diferente porcentaje de samario.

Las técnicas que se llevaron a cabo para el analisis de los diferentes catalizadores son las que a

continuacion pasan a describirse.

5.1. Espectroscopia de emision atémica con fuente de plasma de acoplamiento inductivo

(ICP-AES) y adsorcion/desorcion de N, a 77K

Como se ha dicho anteriormente, a partir de la técnica ICP-AES se determina el contenido de
paladio en los diferentes catalizadores utilizados. Por otro lado, la técnica de
adsorcion/desorcion de N, a 77K permite determinar propiedades texturales del material. En
este caso, se ha obtenido el area BET, es decir, la superficie especifica, tanto para los soportes,

como para los catalizadores.

A continuacién se presenta la tabla 6, que recoge los resultados del analisis ICP-AES, asi

como los valores de area BET.

45



o
999
o

Universidad

reydenceres 5 Resultadosy discusion

Tabla 6. Valores obtenidos mediante el empleo de las técnicas ICP-AES y Adsorcion/desorcion de N,

Muestra Método de sintesis %Pd Sup.Espezc 11_"11ca
BET [m™g ]
10 SDC - 30,2
20 SDC Complejacion con Citrato _ 32,7
30 SDC - 21,8
Pd/10 SDC-A 1,9 48,3
Pd/20 SDC-A Impregnacion a humedad incipiente H,PdCly 2,0 30,6
Pd/30 SDC-A 1,9 224
Pd/10 SDC-B 2,0 422
Impregnacion a humedad incipiente
Pd/20 SDC-B PA(NOs),2H,0 1,9 35,3
Pd/30 SDC-B 2,1 26,7
Pd/10 SDC-C 1,9 69,4
Pd/20 SDC-C Sintesis Directa (en un paso) 1,9 66,5
Pd/30 SDC-C 2,0 54,1

Como puede comprobarse en la tabla 6, todos los catalizadores poseen un contenido

paladio proximo al 2% que se habia tomado como valor nominal.

de

Se puede comprobar como en los catalizadores, dentro de una misma serie, la superficie

especifica disminuye a medida que se incrementa el contenido en samario. Ello se debe a que

el material de Sm,0O; es poco poroso, de tal forma que al incrementar su contenido, disminuye

la superficie especifica. Es decir, la adicion de Sm,0; disminuye la porosidad media del

conjunto, con la consecuente reduccion en el area especifica [29]. Del mismo modo, el area

BET de los catalizadores es mayor que en el caso de los soportes. Las dos series en las que el

paladio se incorpora por impregnacion, presentan valores similares, es decir, no hay diferencia

entre los catalizadores impregnados. En cambio, la serie de catalizadores preparados por

sintesis directa presentan los valores mas elevados de area BET. En comparacion con los

soportes, se observa como la adicion de paladio incrementa la superficie especifica de forma

considerable.
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5.2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

A continuacion se describen los analisis de los espectros obtenidos mediante la técnia XPS del
soporte de ceria dopada con samario, y la fase activa (paladio). Del mismo modo, se analizan
los resultados obtenidos en lo que se refiere a concentracion atomica de cada especie en la

superficie.

5.2.1. Analisis del soporte de ceria dopada en samario

- Espectros de Ce 3d a nivel de nucleo:

Para el analisis, es importante conocer la configuracion electronica de dicha especie:
15225%2p®3s%3p°4s?3d'%4p°5524d )5p 65241 5d!

En la figura 9, se pueden observar los espectros correspondientes a las tres series en estudio
del Ce 3d. En todos ellos, se observan los picos tipicos de especies de Ce**, indicando que este

metal se encuentra mayoritariamente con CeO,.

NEVE

;

Pd/1050C-A

520 10 00 830 ) &70 %20
Energia de Enlace [eV]

Figura 9. Espectros del Ce 3d correspondientes a las tres series estudiadas
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En general, el espectro de CeO, esta compuesto por dos multipletes, que corresponden a los
estados 3ds, y 3d3,. Cada una de ellas compuesta a la vez por tres secuencias, es decir, tal y
como puede observarse en la figura 9, el espectro presenta un total de seis picos. El rango de
energia de enlace, para las tres series en estudio, al que se encuentran localizadas las

transiciones anteriores es [881-898 eV] para Ce 3dsp, y [899-915 eV] para Ce 3ds,.

Los picos con mayor energia de enlace, para cada uno de los dos estados, son el resultado de
un estado final del Ce 3d°4f° O 2p°. Concretamente, el pico localizado a una energia de 915
+0,1 eV es caracteristico de la presencia de los iones Ce*". Por otro lado, el resto de

.. ’ , . 912
transiciones, a energia de enlace mas baja, se corresponden con los estados finales Ce 3d 4f

0 2p*y 3d°4f' 0 2p° [30].

En las series A y B, donde el paladio se incorpora por impregnacion a humedad incipiente, se
observa como a medida que se incrementa el contenido de samario, aumenta la energia de
enlace. Sin embargo, en la serie C, donde los catalizadores se preparan por sintesis directa,
ocurre lo contrario, es decir, la energia de enlace disminuye conforme aumenta el contenido
de samario. Esto podria ser debido al estado de oxidacion, lo que indica que a menores

, : . 3
energias de enlace, predomina la especie Ce” de CeO,.

Por ultimo, se puede observar como el area bajo la curva de la serie A es algo mayor que el de

la serie C, lo cual implica mayor proporcion de Ce en la superficie exterior.

Espectro de Sm 3d a nivel de nucleo:

Del mismo modo, que en el caso del Ce, es importante conocer la configuracion electronica de

dicha especie (Sm):

15%25%2p®3s%3p°4s?3d'%4p°5524d'05p 65241

En la figura 10, se puede observar el espectro correspondiente a Sm 3d, de las diferentes series

estudiadas.
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NEVE

Pd/10 SDC-A
—— pd/2050C-A
—— Pdf3050C-A

NEV/E

120

1120 1110 1100 1090 1080 1070 1060
Energia de Ligadura [&V] 1130 1120 1110 1100 1090 1080

Energia de Ligadura (V)

N(E)/E

Figura 10. Espectros del Sm 3d correspondiente a las tres series estudiadas

Como se puede observar en la figura 10, el espectro de Sm 3d presenta dos bandas de
transicion, Sm 3ds, y Sm 3ds),. Para las tres series, la energia de enlace, a la que se encuentran
localizadas dichas bandas es 1081 y 1108 £0,1 eV, lo que corresponde al enlace Sm-O. Esto
indica que el samario se encuentra como Sm,03. No es necesario hacer una deconvolucion del
pico que corresponde a Sm 3ds;,, ya que éste ya se encuentra bien definido. La forma de
ambos picos es muy similar, y ademas, en todos los casos, la distancia entre las bandas de
transicion se mantiene. Se puede observar, como a medida que se incrementa el contenido en

Sm, el area bajo la curva va aumentando progresivamente.

Otro factor importante es el satélite que puede observarse a aproximadamente 10eV menos del
pico correspondiente a 3dsj,. Esto es consecuencia de la linea Ko; 4 de la fuente de fotones. Del
mismo modo, la forma que se observa en la zona de baja energia de enlace es probablemente
consecuencia del efecto de la fuerte transferencia de carga de los electrones impares del orbital

4f en el Sm,05 [31].

El método de preparacion del catalizador, tal y como se puede comprobar en la figura 10,

influye en la energia de ligadura de las diferentes transiciones.
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De este modo, se verifica como en la serie A y B, preparadas por impregnacion, a medida que

se incrementa el contenido de samario, aumenta la energia de ligadura. Sin embargo, en la

serie C, donde los catalizadores se preparan por sintesis directa, ocurre lo contrario, es decir,

la energia de ligadura disminuye conforme aumenta el contenido de samario.

5.2.2. Analisis del Paladio

A continuacion, se pueden observar los espectros del Pd 3d a nivel de ntcleo, de las tres series

estudiadas. Se pueden distinguir tres graficos por serie, correspondientes a las distintas

cantidades de samario agregado. Es importante considerar, que se trata de los catalizadores

calcinados sin reducir.

e Serie A (Impregnacién a humedad incipiente con disolucion de H,PdCly)

Pd/10 SsDC-A

T T T T T T T T T
348 346 344 342 340 338 336 334 332
Energia de Ligadura [eV]

Pd/20 SDC-A

T T T T T T
348 346 344 342 340 338 336 334 332

Energia de Ligadura [eV]

Pd/30 SDC-A

T T T
348 346 344

T T T T
342 340 338 336
Energia de Ligadura [eV]

T T
334 332

Figura 11. Espectro del Pd 3d correspondiente a la serie A
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e Serie B (Impregnacién a humedad incipiente con disolucion de Pd(NO;),-2H,0)
Pd/10 SDC-B Pd/20 SDC-B
3;8 346 342 340 338 3 334 332 3;13 3;6 34Iy~4 3;12 3&310 3:"-3 3:"!6 31";4 3:"-2
Energia de Ligadura [eV] Energia de Ligadura [eV]
Pd/30 SDC B
3"‘-8 346 31'14 3"‘-2 31'10 3:'58 3:'!6 3:'!4 3:'52
Energia de Ligadura [eV]
Figura 12. Espectro del Pd 3d correspondiente a la serie B
e Serie C (Sintesis directa en un paso)
Pd/10 SDC-C Pd/20 SDC-C
34"6 3;4 34"2 34'!-0 3:"‘3 3:"’6 3:"‘4 345 3 340 338
Energia de Ligadura [eV] Energ a de Ligadura [eV]
Pd/30 SDC-C
31'!-6 3;4 :’-AZ :’-%Dd B :’-E::"S : ]3:"-6 3:"-4

Figura 13. Espectro del Pd 3d correspondiente a la serie C
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Como puede observarse, en todos los casos, el Pd 3d presenta dos bandas de transicion, Pd
3d;,y Pd 3ds),. Realizando un analisis mas preciso, mediante deconvolucion de los picos, para
la determinacion de los componentes que forman dichas transiciones, se obtuvo que cada una
de las bandas antes comentadas, esta formada por dos especies de paladio con diferente estado
de oxidacion (Pd° y Pd™). El estado de oxidacion de una especie esta relacionado con la
energia de enlace, de tal forma que a mayor estado de oxidacion, mayor es la energia de
enlace [32]. Esto es de gran utilidad para diferenciar especies quimicas en el analisis del
espectro, es decir, Pd"™ presenta mayor energia que Pd’, en todas las transiciones. Las energias

de enlace correspondientes a dichas especies en cada una de las dos transiciones son:

- 335,6 eV para el estado 3ds, del pd°
-337,0 eV para el estado 3ds,, del Pd™"
- 341,0 eV para el estado 3d3, del pd°
-342,6 eV para el estado 3ds,, del Pd™"

Por otro lado, se tiene que en todos los casos, el area bajo la curva de Pd" es mayor que la
correspondiente a Pd’. Esto indica que la proporcion de especies oxidadas es mayor tanto en la
transicion Pd 3d;,, como en la Pd 3dsp,, lo cual es logico considerando que se trata de las
muestras calcinadas. No obstante, la presencia de Pd’ indica la reduccién de parte del paladio

durante el propio proceso de sintesis.

De forma comparativa, considerando las tres series estudiadas, se puede comprobar como el
area bajo la curva del pico correspondiente a Pd metalico (el de menor energia de ligadura en
todas las transiciones), es algo menor en la serie C. Esto indica que la proporcion de paladio
metalico es menor, lo que puede ser debido a la mayor interaccion del Pd con el soporte que
inhibe su tendencia a la reduccion. Ademas, esto se puede relacionar con la energia de enlace,
es decir, al haber menor proporcion de Pd metélico en la serie C, la energia también sera algo
menor que en el caso de las otras dos series. En cuanto a las series A y B, en esta ultima, el
area bajo la curva de Pd metalico, en todas las transiciones, es algo mayor, lo cual puede ser

debido a que la interaccion del Pd con el soporte es menor.
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A continuacion, en la tabla 7, se muestran las proporciones de cada especie de paladio en los

distintos catalizadores.

Tabla 7. Proporcion de especies de Pd

Catalizador | Pd’ (%) Pd™ (%)
Pd/10 SDC-A 16,10 83,90
Pd/20 SDC-A 15,07 84,93
Pd/30 SDC-A 22,96 77,04
Pd/10 SDC-B 19,36 80,64
Pd/20 SDC-B 23,75 76,25
Pd/30 SDC-B 17,08 82,91
Pd/10 SDC-C 12,85 87,15
Pd/20 SDC-C 13,41 86,59
Pd/30 SDC-C 15,64 84,36

Se puede comprobar como el porcentaje de la especie oxidada es mayor en todos los
catalizadores, lo cual es logico, pues dichos resultados se han obtenido para el analisis de los

catalizadores calcinados sin reducir.
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5.2.3. Concentracion atomica

A continuacion, en la tabla 8, se resumen las concentraciones atomicas de cada especie, asi

como la relacion Sm/Ce y Pd/Ce.

Tabla 8. Concentracion atémica de cada una de las especies

%O0(1s) %Ce(3d) | %Sm@3d) | %Pd(3d) Sm/Ce Pd/Ce

SDC-10 73,44 22,85 3,71 0 16,25 0

SDC-20 73,66 20,98 5,36 0 25,54 0

SDC-30 73,59 18,26 8,15 0 44.6 0
Pd/10 SDC-A 65,59 29,62 3,06 1,73 10,34 0,06
Pd/20 SDC-A 64,92 26,30 6,85 1,93 26,03 0,07
Pd/30 SDC-A 61,02 22,55 14,85 1,58 65,87 0,07
Pd/10 SDC-B 74,13 21,64 1,26 2,97 5,83 0,14
Pd/20 SDC-B 73,06 19,35 4,87 2,72 25,17 0,14
Pd/30 SDC-B 7541 16,40 5,57 2,62 33,97 0,16
Pd/10 SDC-C 70,59 25,54 3,57 0,29 13,99 0,01
Pd/20 SDC-C 72,07 22,02 5,64 0,27 25,62 0,01
Pd/30 SDC-C 74,25 18,14 7,48 0,13 4123 0,01

La relacidén atdmica medida con la técnica XPS debe coincidir con la relacion nominal de

CeO, y Sm,0O; en el catalizador. Si CeO, y Sm,0; estuvieran uniformemente distribuidos en

el soporte, habria la misma relacion tanto en el interior, como en la superficie externa. En

cualquier caso, una diferencia en dicho parametro, indica segregacion de las fases que

contienen Ce y Sm.

Teniendo en cuenta que se parte de un 2% en peso de Pd, y observando los valores de

concentracion atomica de cada especie, en funcion de los distintos catalizadores (tabla 8), se

puede hacer el siguiente analisis.

- Serie A:

En la tabla 8, se puede comprobar como los porcentajes de paladio son algo inferiores al 2%

en peso, anadido en un principio.
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El paladio se incorpora por impregnacion a humedad incipiente con H,PdCly, a pH muy bajo
(pH<1), lo que provoca que parte del Sm’* se disuelva y posteriormente reprecipite en forma
de particulas pequeiias, que cubren parcialmente el paladio superficial, lo que hace que dicho
porcentaje sea menor del 2% [31]. Ademas el porcentaje de Sm/Ce es mayor que el obtenido
para los soportes, lo cual es l6gico, ya que el Sm reprecipitado en la superficie incrementa
dicha relacion. Se puede concluir que, a tenor de los resultados obtenidos, hay un

enriquecimiento de Sm,0O; en los catalizadores, tras la impregnacion.

Serie B:

En este caso, se tiene que el paladio se incorpora por impregnacion a humedad incipiente con
nitrato de paladio dihidratado. Como puede observarse en la tabla 8, los porcentajes de paladio
son superiores al 2% en peso, afiadido en un principio, llegando al 2,97% Pd en el caso de
Pd/10 SDC-B. Esto indica que ¢l paladio se ha depositado preferentemente en la superficie del

catalizador durante la impregnacion.

Por otro lado, se tiene que el porcentaje de Sm/Ce en esta serie es menor que la
correspondiente a los soportes, ya que el Sm queda parcialmente recubierto por el paladio

superficial.

Serie C:

En esta serie el paladio se incorpora de forma directa al soporte. Si se observan los valores del
porcentaje de Pd, se puede comprobar que estan lejos del 2% de partida, en torno a 0,2% en
las tres muestras. Esto puede ser debido a que como consecuencia de mezcla de las especies
de Pd, Ce y Sm, durante la sintesis, parte del paladio afiadido se encuentra en el interior de las

particulas. De ahi, que no se detecte el 2% afiadido en la superficie.

El porcentaje de Sm/Ce en esta serie es muy similar al de los soportes, ya que en este caso, no

hay enriquecimiento de Sm,Oj; en los catalizadores.
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5.3. Resultados Cataliticos

Los catalizadores preparados, asi como los soportes de SDC, fueron evaluados en la reaccion
de reformado de metanol con vapor a 400°C. Los resultados cataliticos obtenidos pasan a

describirse a continuacion:

@) Conversion de Metanol

En la figura 14, se muestran las conversiones de metanol obtenidas en la reaccion de

reformado con vapor.

100,0 4
90,0 - R
80,0 4
oo —e—Pd/10 SDC-A
' —a— Pd/20 SDC-A
3 —— Pd/30 SDC-A
& 6001 Pd/10 SDC-B
e Pd/20 SDC-B
T 500 Pd/30 SDC-B
- —+—Pd/10 SDC-C
2 400 —o—Pd/20 SDC-C
8 —x— Pd/30 SDC-C
30,0 —e— Soporte-10SDC
—a— Soporte-20SDC
—a— Soporte-30SDC
2 ’\‘—’_‘ﬁ‘\‘
00 A\A__/—ﬁ\‘_/_‘
0,0 : : : ; ; ; ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330
t [min]

Figura 14. Conversion del metanol durante el tiempo de reaccién
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Como puede observarse las conversiones de metanol mas bajas obtenidas, son las que
corresponden a los soportes, como era de esperar (no contienen Pd, que es el catalizador). En
todos ellos, los valores obtenidos son inferiores al 30%mol. El hecho de que los soportes
tengan conversion se debe a la contribucion de la reaccion en fase homogénea (no catalitica) y
el posible papel del soporte 6xido en la descomposicion de metanol y/o agua (lo que

representa los pasos iniciales del reformado de metanol con vapor) [33].

El soporte 20SDC es el que presenta mayor conversion de metanol, a lo largo de todo el
transcurso de operacion. Esto puede ser debido a la mayor superficie especifica de dicho
soporte, sin embargo, es necesario realizar mas estudio de caracterizacion de soporte, pues la
descomposicion de metanol sobre CeO, es sensible a la estructura [34]. Por otro lado, el que
presenta menor conversion es el que mayor contenido en Sm contiene, es decir, el soporte-
30SDC, debido posiblemente, tal y como se ha comentado anteriormente, a la menor

superficie especifica [34].

La tendencia de las curvas es descendente, es decir, la conversion disminuye a medida que
transcurre la reaccion. El descenso es de aproximadamente el 10%mol para todos los casos.
Ello se debe a la desactivacion que tiene lugar, como consecuencia de una baja estabilidad

térmica.

La incorporacién de paladio da lugar a un aumento muy significativo de la conversion de
metanol, lo que indica que el paladio es un metal muy activo en el proceso global de
reformado de metanol con vapor. Considerando las tres series estudiadas, se puede observar

claramente como la serie B es la que mayor conversion presenta para el metanol.

Sin embargo los catalizadores de la serie C, son los que menor conversion presentan, debido a
que durante la incorporacion del Pd por sintesis directa, parte de las particulas quedan en el
interior del catalizador soportado. Se puede observar en la figura 14, como la conversion
disminuye con el transcurso del proceso, existiendo una diferencia de aproximadamente del
20%mol. Esto se debe a la desactivacion que tiene lugar, debido a una baja estabilidad

térmica.
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Se puede observar como a medida que se incrementa el contenido de samario, aumenta la
conversion de metanol. Ello se debe a que el Sm,O; provee centros basicos activos en los
alrededores de las particulas de paladio, lo que promueve la adsorcion de los reactivos y

favorece la difusion superficial de los intermedios de reaccion [28].

Ademas se puede comprobar como, tanto la serie A como mas concretamente la serie B, son
las que mejor resultados cataliticos presentan, debido a que en la serie C, el paladio no esta
expuesto en la superficie. La diferencia en las conversiones de la serie A y la serie B, se debe
a que en la primera, tras la impregnacion con la disolucion de H,PdCly, las particulas de Sm
reprecipitan sobre los granos de la fase activa (Pd), dificultando e incluso impidiendo el
contacto con los reactivos. De ahi que la conversion de la serie A sea algo menor que la de la
serie B, ya que conforme disminuye la cantidad de paladio en la superficie, significa que hay
mayor porcentaje de éste en el interior, o en este caso bajo las particulas de Sm, lo que

consecuentemente dificulta el acceso de los reactivos para alcanzar la fase activa (Pd).

Considerando la serie A, se puede observar como al contrario de lo que se comentaba para la
serie C, la evolucion de la conversion en el tiempo no es claramente descendente, sino que se
mantiene mas o menos constante. Este mismo efecto tiene lugar en la serie B, donde se puede
ver como las curvas de conversion se mantienen mas o menos en torno a los mismos valores,

lo que indica que dichos catalizadores presentan una alta estabilidad térmica.

Los resultados en las series A y B son practicamente iguales para contenidos del 20% y
30%Sm. En el caso del contenido de 10%Sm se obtiene la menor conversion. Conforme se
incrementa el contenido de samario, la superficie especifica disminuye, asi como la
concentracion de paladio en la superficie, sin embargo, se incrementan los centros basicos
activos en los alrededores de las particulas de paladio. Como consecuencia de la suma de estos

efectos contrapuestos, se obtienen los resultados comentados.

(ii) Rendimiento de Hidroégeno

En la reaccion que se lleva a cabo, partiendo de metanol se obtiene hidrogeno como

producto.
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El rendimiento estudiado permite conocer la relacion de produccion de dicha especie, con
respecto a los reactivos de partida, para todos los catalizadores y soportes. En la figura 15, se
puede observar la evolucion del rendimiento de hidroégeno, a lo largo de la reaccion, tanto para

las tres series de catalizadores, como para los soportes.
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Figura 15. Representacion de la evolucion del rendimiento de H, de las tres series de catalizadores y los

soportes.

Del mismo modo que en el caso anterior, los rendimientos de hidrogeno mas bajos obtenidos
son las que corresponden a los soportes, con valores inferiores al 100%mol. Se puede
comprobar como el soporte de 20SDC es el que mayor rendimiento presenta, lo que puede
deberse a la mayor superficie especifica. Es importante tener en cuenta que a mayor superficie
especifica del CeO,, mayor capacidad de almacenamiento de oxigeno, lo que puede promover

la actividad en la reaccion WGS, con el consecuente incremento en la produccion de Ho.
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Sin embargo, el que presenta menor rendimiento de H, es el soporte 30SDC, que es el que

menor superficie especifica presenta.

Del mismo modo, la incorporacion de paladio da lugar a un incremento significativo del
rendimiento de H,, es decir, indica que el Pd es un metal muy activo en el proceso global de
reformado de metanol con vapor. Los resultados obtenidos para el rendimiento de H, son
similares a los de la conversion de metanol. Es decir, se tiene que en el caso de las series
estudiadas, la que presenta mayor rendimiento de hidrogeno es la serie B, mientras que la serie
C, presenta los valores mas bajos de rendimiento. En los catalizadores de la serie C, se puede
observar la evolucion descendente de las curvas, debido a la desactivacion del catalizador, por
una baja estabilidad térmica. En las series A y B, sin embargo, las curvas evolucionan de
forma practicamente constante, dentro de unos parametros, sin apenas variacion, debido a la
alta estabilidad térmica que presentan ambas series. Del mismo modo, los mejores resultados
son los correspondientes a las series A y B, debido a que en la serie C, el Pd no se encuentra

expuesto en la superficie.

La adicion de tierras raras, como es el caso de Sm,0O;, al catalizador, mejora
considerablemente el rendimiento del reformado. Esto se debe principalmente a la basicidad
del 6xido que mejora la adsorcion de los reactivos. En la serie C, se puede comprobar, como a
medida que se incrementa el contenido en samario, se incrementa el rendimiento de H,. En el
caso de las series A y B, incrementos de samario, dan lugar a menores arcas BET, menor
contenido de Pd en la superficie y mayor numero de centros basicos activos. La suma de esta

serie de efectos contrapuestos, da lugar a los resultados que se observan en la figura 15.

(iii) Distribucion de productos C1

En este punto se analiza la distribucion de los productos que contienen carbono,
generados en la reaccion de reformado de metanol con vapor, asi como la relacion
entre el CO, y CO. Unicamente se detectaron productos con un atomo de carbono. A

continuacion se resumen dichos valores en la tabla 9.
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Tabla 9. Distribucion de productos de la reaccion de reformado con vapor

CH, [%mol] [ CO, [%mol] | CO [%mol] | RCO,/CO
Soporte-10SDC 15,2 11,7 73,1 0,16
Soporte-20SDC 2,0 53,4 44,6 1,20
Soporte-30SDC 7,5 35,7 56,7 0,63
Pd/10 SDC-A 0,5 19,4 80,1 0,24
Pd/20 SDC-A 0,3 16,2 83,6 0,19
Pd/30 SDC-A 0,3 8,8 91 0,16
Pd/10 SDC-B 1,4 38,0 60,6 0,63
Pd/20 SDC-B 0,3 345 65,2 0,53
Pd/30 SDC-B 0,3 42,6 57,1 0,75
Pd/10 SDC-C 0,5 29,6 69,9 0,42
Pd/20 SDC-C 0,3 33,2 66,5 0,50
Pd/30 SDC-C 0,3 28,1 71,7 0,39

Como puede observarse, el porcentaje de metano en las tres series estudiadas es bastante bajo
en comparacion con el obtenido para los soportes. El que los soportes presenten los valores
mas elevados de metano, respecto a los catalizadores, puede deberse a la incorporacion de
paladio, que a la vez esta relacionado con la conversion de metanol y rendimiento de H,. Es
decir, el paladio es un metal muy activo en el proceso global de reformado de metanol con
vapor. El metano es un producto secundario que se obtiene de reacciones poco comunes en el
reformado de metanol, como la hidrogenacion del CO,, por lo que, los soportes al no disponer

de la fase activa, tienden a la formacion de dicho compuesto.

En la reaccion de reformado de metanol con vapor, los productos principales son H, y CO,,
sin embargo, la alta selectividad del CO obtenido, tal y como puede observarse en la tabla 9,
con los catalizadores y soportes, indica que la descomposicion del metanol y la reaccion de
desplazamiento del gas de agua (WGS, Water-Gas-Shift) tienen una presencia relevante, bajo

las condiciones de trabajo empleadas. A continuacion pueden observarse las reacciones en

detalle:

CH;0H + H,O0 - 3H, + CO, Reaccion principal
CH;0H - 2H, + CO Descomposicion de Metanol
CO +H,0 = CO, + H, WGS (Water Gas Shift)

61



o
999
o

Universidad
Rey Juan Carlos 5. Resultados y discusion

Teniendo en cuenta las tres series de catalizadores, la que mayor concentracion de CO
presenta es la serie A. En dicha serie se puede comprobar como existe una diferencia
relativamente elevada entre la concentracion de CO y CO,, siendo esta ultima menor. Esto
quiere decir que apenas existe transformacion de parte del CO formado a CO,, mediante la
reaccion WGS. La consecuencia de ello es una menor concentracion de H,.
Comparativamente, la serie B presenta la mayor concentracion de CO, y la menor de CO, y
ademas, la diferencia de concentraciones entre ambas especies es la mas baja. Esto quiere
decir que parte del CO se ha transformado en CO,, liberando H,, lo cual puede relacionarse

con ¢l elevado rendimiento de hidrogeno que presentaba dicha serie en el punto anterior.

Es importante conocer la relacion CO,/CO, ya que aporta informacion acerca de la formacion
de hidrogeno. Del mismo modo, estd intimamente relacionada con el rendimiento (Yy,) y
contribuye a su variacion. En primer lugar, considerando los tres soportes, se puede decir que
el mayor promedio de dicha relacion lo presenta el soporte-20SDC, seguido del de mayor
contenido en Sm (soporte-30SDC). Dicho crecimiento se debe a que parte del CO se
transforma en CO,, y a la vez, libera H,. Es decir, es doblemente positivo, ya que se elimina
un compuesto no deseado, como es el caso del CO, y a la vez se incrementa la produccion de
H,. El mayor promedio de dicha relacion se da en la serie B, mientras que la serie A, presenta
los valores mas bajos. Como se ha comentado anteriormente, conforme se incrementa la
relacion CO,/CO, significa que parte del CO se transforma por la via WGS en CO,, liberando

H,. Por tanto, la reaccion WGS se ve mas favorecida en los catalizadores de la serie B.
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A tenor de los resultados obtenidos a lo largo del presente proyecto de investigacion, se

pueden extraer las siguientes conclusiones:

En funcion del método de sintesis, las series de catalizadores preparadas por impregnacion
a humedad incipiente, presentan mayor concentracion de paladio en la superficie. Cuando
la disolucion acuosa empleada es de H,PdCl,, debido al medio acido (pH<1), parte del
Sm’* se disuelve y reprecipita cubriendo parte del paladio en la superficie. Sin embargo,
cuando la disolucion es de Pd(NO;),-2H,0, este proceso no tiene lugar, lo que hace que
haya una mayor concentracion atomica de paladio en la superficie del catalizador. Por otro
lado, los catalizadores obtenidos por sintesis directa, presentan contenidos bajos de
paladio en superficie, como consecuencia de la co-precipitacion de las especies de Pd, Ce
y Sm, que provocan que parte del paladio afiadido se encuentre en el interior de las

particulas.

La mayor concentracion de paladio en superficie se traduce en un incremento en la
actividad del catalizador, ya que de esa forma, la fase activa estaria en contacto directo
con los reactivos. Por ello, los catalizadores preparados por impregnaciéon con
Pd(NOs),-2H,0 dan lugar a una mayor conversion de metanol y rendimiento a hidrogeno

durante el reformado de metanol con vapor.

Teniendo en cuenta la diferente cantidad de samario afiadida en cada una de las series, se
puede concluir que la influencia de dicho contenido en la actividad catalitica es funcion
del método de sintesis. Cuando el paladio se incorpora por sintesis directa, un incremento
en samario, incrementa la conversion de metanol, ya que el Sm,03, provee centros basicos
activos en los alrededores de las particulas de paladio, lo que promueve la adsorcion de
los reactivos y favorece la difusion superficial de los intermedios de reaccion. Cuando el
paladio se incorpora por impregnacion a humedad incipiente, aumentos en el contenido en
samario, dan lugar a una menor area BET y menor porcentaje de paladio en la superficie,

pero un incremento en los centros basicos activos. Como consecuencia de la suma de
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estos efectos contrapuestos, no se encuentran diferencias significativas entre contenidos

del 20 y 30% Sm.

e Los mejores resultados cataliticos se obtuvieron para la serie B. Como se puede
comprobar en los resultados obtenidos tras el estudio, la conversion de metanol y
rendimiento de hidrogeno, al finalizar la reaccion de reformado de metanol con vapor
(5h), son 97,4 y 236,17 %mol, respectivamente, considerando el catalizador Pd/30 SDC-
B.
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