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INTRODUCCION

Uno de los grandes desafios que la sociedad enfrenta es la necesidad de cambiar de una
economia basada en combustibles fésiles no renovables a una basada en fuentes renovables, a
fin de reducir las emisiones de didxido de carbono. En ese contexto se incluyen las reacciones
cataliticas de importancia ambiental, tales como el reformado de (bio)etanol para la produccion
de hidrogeno y posterior utilizacién como vector energético. Con respecto a esta reaccion, se
deben abordar cuestiones de caracter cientifico-tecnoldgico para posibilitar la implementacion
practica de esta tecnologia, a saber: (i) reducir la recirculacion del agua con la que normalmente
se retroalimenta al reactor de reformado; (ii) trabajar a bajas temperaturas; (iii) evitar la produccion
de metano y coque; (iv) reducir la selectividad a CO y (v) reducir el costo del catalizador (Zanchet
y col., 2015).

Entre los procesos basicos considerados para la produccién de Haz, el reformado de etanol con
vapor de agua (SRE, steam reforming of etanol) es el proceso mas estudiado debido a que, al
obtenerse hidrogeno a partir del etanol y también del agua, produce el mayor rendimiento de
hidrogeno (Hou y col., 2015). No obstante, actualmente el mayor reto en el desarrollo de
catalizadores para SRE es la mejora en la estabilidad, es decir, evitar o disminuir la desactivacién.
Entre los principales mecanismos de desactivacion catalitica, la formacion de coque suele tener
el impacto negativo mas destacado. Usualmente, dicha formacién se asocia a los productos de
reacciones laterales que afectan la selectividad, la temperatura de reaccion y las propiedades
fisicoquimicas del catalizador.

OBJETIVOS

Este trabajo tiene como objetivo analizar el desempefio (actividad, selectividad y estabilidad)
de catalizadores en forma de polvo basados en cobalto soportados en 6xido de cerio (y 6xido
mixto de cerio-galio) respecto del SRE, con particular énfasis en la formacién de coque.

en 6xidos reducibles para el disefio de procesos cataliticos selectivos
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METODOLOGIA
Catalizadores evaluados y condiciones de reaccion estudiadas

Se evalué el desemperfio de catalizadores de cobalto soportado sobre 6xido de cerio (1.0% p/p
Co/Ce0y) y 6xido mixto de cerio-galio (1.0% p/p Co/Ce02-Gax0s) respecto del SRE empleando
el equipo que se describe mas abajo. Se utilizaron 80 mg de cada catalizador diluido con cuarzo
(1:5 p:p), una relacion molar H-O/C2HsOH = 3,1/1, un caudal de liquido de 10 pl/min (W/F= 914
Jcatmin/molcarson) a 400°C durante 32 h. Previamente a los ensayos de desempefio catalitico,
cada catalizador se activo in situ bajo flujo de Hz puro a 450 C (100 cm®/min, 60 min) seguido de
una corriente de Ar (100 cm3/min, 30 min) a la misma temperatura.

Posteriormente, se estudio la formacion de coque en los catalizadores mediante oxidaciones
a temperatura programada (TPO) ex-situ. Se utilizé una relacion Oz/Ar = 20/80 v/v (100 cm3/min)
y una rampa de calentamiento de 10°C/min desde 30 hasta 700 °C.

Sistema de reaccion utilizado

El sistema que se utilizd para para evaluar el desempefio de los catalizadores (Figura 1)
consiste en lineas de suministro de gases

que se conectan a un reactor tubular de

cuarzo de lecho fijo y flujo pasante, en DA, ... P N 3 =13

forma de U (diametro interno = 4,3 mm), av-1 av-2 I ekl g

el cual se calefacciona mediante un horno e e a =

conectado a un controlador de - — .

temperatura. La mezcla liquida de agua RN L
™ <1 I

(H20) y etanol (C2HsOH) es suministrada ]
mediante una bomba peristéltica, que Mezcla
alimenta un evaporador operado a 230°C. | H.0/EtoH

Reactor]
‘.

La mezcla gaseosa generada es T |
. . Horno
arrastrada mediante un gas inerte, el | ar @ Controtador de
argon (Ar), conectado a un controlador de 5V Temperatura
flujo masico. Ademas de la linea de gases Figura 1: Esquema del set-up experimental.

reactivos (H2O/C:HsOH), el sistema

consta de una linea de barrido (Ar) y pretratamiento (Hz) que cuenta con una valvula de 5-vias
(5V) para la seleccion del gas, una valvula de aguja para regulacion del caudal y una valvula de
apertura/cierre. El sistema posee dos valvulas de cuatro vias (4V-1y 4V-2), una ubicada corriente
arriba del reactor y la otra corriente abajo. La primera de dichas valvulas permite direccionar los
gases hacia el reactor o hacia un by-pass, mientras que la segunda permite conducir los gases
hacia un venteo o hacia el sistema analitico de deteccion y cuantificacibn compuesto por dos
cromatdgrafos (GC-1 y GC-2, Shimadzu-9A) conectados en serie. EI GC-2, equipado con
columnas de relleno Porapak QS y dos detectores (FID y TCD), se utiliza para cuantificar etanol,
agua, metano, etileno, acetaldehido, acetona e isopropanol. Por su parte el GC-1, equipado con
columnas de relleno Carbosieve Sl y un detector (TCD), permite cuantificar hidrégeno, monoéxido
de carbdn y didxido de carbono. El sistema se completa con un condensador de gases entre los
dos GC y un medidor de caudal de gases incondensables. Todas las lineas de gases estan
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calefaccionadas con el fin de evitar la condensacion de agua, etanol y aquellos productos de
reaccion condensables.

Para las medidas de oxidacion a temperatura programada (TPO) sobre los catalizadores
usados, es decir, luego del ensayo de reactividad, se utilizé el equipo descrito anteriormente, con
alimentaciéon de Oz y Ar al reactor mediante caudalimetros de flujo masico y un sistema de
deteccion mediante espectrometria de masas (MS, Balzers QMS 421) en lugar de los CG’s. La
composicion de los gases a la salida del reactor se monitore en forma continua, registrandose
las siguientes sefales de masa/carga (m/e): 18 (H20), 28 (CO), 32 (O2), 40 (Ar), 44 (CO). Se
efectuaron medidas de calibracién diarias de reactivos y productos mediante flujo por bypass de
la mezcla reactiva y de una mezcla gaseosa patrén de 5% v/v CO2/Ar.

Tratamiento de los datos

A partir de las areas obtenidas de los cromatogramas y utilizando curvas de calibrado, se
calcularon los moles de los compuestos identificados y la fraccion molar de los reactivos y
productos en la corriente de salida del reactor. Luego, se calcul6 la conversién en base a carbon
(Xc), el rendimiento a hidrégeno (Yn2) y la selectividad a los productos que contienen carbon (Si).

% ncxm; necxm;

100 Yy, = - x100 ; S; =

3* Mc2H50H-it MH20-i 2*AMC2HSOH

Xe = 2*MCc2HSOH-i
donde m indica numero de moles producidos, j representa la especie carbonacea considerada,
-i denota inicial, A se corresponde con los moles consumidos, y nC el numero de moles en base
a carbdn por cada mol de especie considerada.
Para el andlisis de la formacién de coque a partir del TPO, se calcul6 el caudal molar de diéxido
de carbén (CO2) a la salida del reactor utilizando la sefial m/e = 44 obtenida durante el
experimento y la obtenida en el calibrado con la mezcla patron.

* 100

RESULTADOS/CONCLUSIONES

La Figura 2 muestra la conversion en base a carbén (Xc, simbolos llenos) y el rendimiento a
hidrégeno (Yw2, simbolos vacios) bajo condiciones
de SRE (H:O/CHsOH = 3,1/1, W/F = 914 100 m
Jeatmin/molC2HsOH, 400 °C) para Co/CeO;

ColCeO, Co/CeO,Ga,0, 1%

(simbolos rojos) y Co/CeO2-Gax0s (simbolos -2" 120

verdes). Se observa que el decaimiento en Xc es __"F.- .
mayor para el catalizador Co/CeO2 que para el IS
catalizador promovido con galio (aproximadamente 110 5. ¥

40 % y 25 %, respectivamente). No obstante,
ambos catalizadores presentan igual Y2 y
decaimiento de la produccion de hidrégeno.

Las selectividades a acetaldehido (simbolos 06 S I e
vacios) y acetona (simbolos llenos), que fueron los Tie h)
principales productos bajo las condiciones de mpo

reaccion utilizadas, se muestran en la Figura 3. Este ~ Figura 2: Conversion en base a carbon y

P . ‘2 rendimiento a hidrégeno para los catalizadores
resultado esta en concordancia con la observacion estudiados. 9 P
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realizada por Greluk y col. (2019), quienes reportaron que 420 °C seria la temperatura 6ptima
para producir acetaldehido y acetona con catalizadores de Co/CeQO: bajo condiciones de SRE.

En la Figura 3 se observa que la acetona es el
principal producto de reaccion para Co/CeO.. Por su
parte, para Co/Ce0O2-Ga:=0s, la selectividad a acetona
decrece conforme se incrementa la selectividad a
acetaldehido. Este ultimo resultado podria indicar
que, en el catalizador con galio, la acetona se produce
a partir de acetaldehido (por ejemplo, por
condensacioén alddlica) lo que estaria relacionado con
las caracteristicas fisico-quimicas del catalizador (por
ejemplo, sus propiedades acido-base).

Finalmente, la Figura 4 presenta la evolucion de la
produccién de CO. durante el experimento de TPO
para cada catalizador usado, que se corresponde con
el carbon acumulado en la superficie del catalizador
bajo condiciones de SRE luego de 32 h de reaccion.
Se observa que el pico de produccién de CO: se
encuentra entre 200 y 350°C (maximo a aprox. 275
°C) para ambos catalizadores, lo que sugiere que se
ha producido el mismo tipo de carbén sobre ambos
catalizadores. Sin embargo, se ha acumulado 130 y
300 umolC/80 mgcatpara Co/Ce0, y Co/Ce02-Gaz0s,
respectivamente. La diferencia significativa estaria
asociada con los principales productos de reaccién
obtenidos con cada catalizador, es decir acetona para
el catalizador binario y acetaldehido para el ternario.
Se concluye que, pese a una mayor produccion de
carbon, ésta no se correlaciona con un mayor
decaimiento en Xc y Yz, l0o que motiva a continuar
investigando acerca del tipo de coque producido
(amorfo, filamentoso o grafitico) y su localizaciéon
(sobre el metal o el soporte).
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Figura 3: Selectividad a acetaldehido y acetona
en funcién del tiempo bajo condiciones de SRE.
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Figura 4: TPO post-reaccion de los catalizadores
evaluados.
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