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Resumen

El reformado seco de metano ha cobrado importancia en los ultimos afios como
medio de obtencién de H, de alta pureza. Con el objetivo de reducir el consumo
energético y aumentar la produccion de hidrégeno, se ha propuesto acoplar el reformado
con dioxido de carbono (endotérmico) y la oxidacion parcial (exotérmico). Este proceso
que podria ser autotérmico confiere un valor agregado fundamental a dichas reacciones
en estudio. Actualmente se busca desarrollar un catalizador de menor costo que posea
alta actividad y alta resistencia a la deposicién de carbon, garantizando asi un sistema
estable.

En el presente trabajo de Tesis se estudiaron catalizadores de Ru soportados sobre
distintos sustratos con el objetivo de aumentar y optimizar la superficie especifica y
dispersion metélica, para aplicarlos en reactores de membrana (RM) para la produccion
de hidrégeno. Como soportes se investigaron sistemas binarios Lay03-SiOp,
oxicarbonatos de lantano (La,0,COs3) y titanosilicatos ETS-10. Los catalizadores de Ru
en una primera etapa, se evaluaron en un reactor convencional de lecho fijo operando en
condiciones diferenciales.

En los sistemas binarios de La,O3-SiO, se prepararon soportes con diferentes
contenidos de La;Os;. A dichos solidos se incorporé Ru, mediante impregnacion a
humedad incipiente. Los catalizadores se evaluaron cataliticamente después de distintos
tratamientos térmicos y atmosferas. Se observo la formacion del disilicato de lantano, el
cual es un compuesto de alta estabilidad. Mediante el empleo combinado de técnicas de
caracterizacion se logro caracterizar las especies activas de Ru. Con estas evidencias se
propusieron modelos representativos de los catalizadores con diferentes contenidos de
lantano.

Por otra parte, se sintetizo una fase de oxicarbonato de lantano (La,0,COs3) de alta
superficie especifica. Se estudié el efecto del método de secado y de la incorporacién de
Ru en la actividad catalitica y estabilidad. En los soportes sintetizados esta presente la
fase de La,O,COs-tipo la que no se modifica al incorporarle el metal activo. Sin
embargo, en los catalizadores usados en reformado combinado se detectd la presencia
de la fase de La,0,COgs-tipo Il. Debido a la reactividad de las especies de lantano se

Ilevaron a cabo estudios de Raman in situ exponiendo a los catalizadores a las diferentes
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atmosferas de  reaccion. Se completd el estudio mediante quimisorcion de CO,
reduccidn a temperatura programada y XPS.

En tercer lugar, se estudié el titanosilicato ETS-10 como sustrato ya que posee
propiedades adecuadas para dispersar fases de Ru. Se han seguido diferentes
alternativas de incorporacion de rutenio: impregnacion a humedad incipiente (RuH),
intercambio i6nico (Rul) y en el gel de sintesis (RuG). Ademas, se estudio el efecto del
tiempo de sintesis en la superficie especifica y el volumen de poros de los soportes.
Mediante microscopia electrénica de barrido y transmision se observo la morfologia,
tamafio y distribucion de las particulas de Ru en los soportes. Se complementé la
caracterizacion utilizando otras técnicas, tales como ICP, TGA, TPR, UV-Vis y XPS.
Los catalizadores RuH y Rul fueron activos y estables para la reaccion de reformado
seco de metano. Estos resultados muestran la potencial aplicacién de estos sélidos como
soporte en catalizadores de Ru para la produccion de Ho.

Finalmente, las mejores preparaciones obtenidas se ensayaron en RM de Pd-Ag
para el reformado seco y combinado de metano. Se estudié el comportamiento de un
catalizador en RM construidos con dos membranas diferentes. Ademas, se analiz6 el
efecto del area de permeacion y de la relacién de reactivos en funcion del caudal del gas
de arrastre. Para ambos sélidos, se utilizaron distintas composiciones de la mezcla de
alimentacion con y sin O, buscando aumentar la conversion de metano y favorecer la
produccion de H,. Se analizaron distintos parametros que permiten caracterizar el
funcionamiento de los reactores de membrana (n, recuperacion de H, y H;
permeado/CH, alimentado). Se observaron comportamientos diferentes para cada sélido

para las diferentes reacciones y relaciones de reactivos estudiadas.
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Capitulo |

Introduccion

I.1. Introduccién general

Las necesidades energéticas mundiales, imprescindibles para el mantenimiento de
la vida en nuestro planeta, estan conduciendo a un notable desgaste de las fuentes de
energia no renovables. Hasta ahora la humanidad se ha dedicado casi exclusivamente a
consumir los grandes depositos de carbon y petroleo generados a lo largo de millones de
afios, perturbando con ello el ciclo del dioxido de carbono (CO,). Conforme a las
estimaciones de la Agencia Internacional de Energia, las emisiones totales de CO, en
2009 alcanzaron 29,0 Gt [1]. La generacion de electricidad contribuy6 con el 41%,
seguida del transporte con 23%, la industria con el 20%, los servicios con el 6% Yy otros
usos con 10%, como se muestra en la Figura 1.1. Una gran parte de estas emisiones de
CO; es absorbida por los océanos, otra parte consumen las plantas, pero ain queda otra
porcion que se acumula en la atmosfera y continuando a lo largo de décadas, es
responsable del efecto invernadero.

Emisiones mundiales de CO, (2009):29 Gt

Otros usos
10%

Generacion de
electricidad
41%

Servicios
6%0

Figura 1.1. Emisiones mundiales de CO, por sectores en 2009 [1].
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Los contaminantes presentes en la atmosfera son los principales causantes de
problemas como el efecto invernadero y la variacion de los regimenes climatologicos,
entre otros, que estan afectando seriamente a la humanidad. Como consecuencia surge
la necesidad de buscar nuevas soluciones que contribuyan al mejoramiento de estos
problemas sin recurrir a limitaciones en la produccién de energia, ya que esto
implicaria un retraso en el desarrollo econémico, cultural y tecnoldgico.

Los beneficios e intereses de la energia alternativa como solucion energética van
mas allad de la reduccién de costos Unicamente, ademas brindan la oportunidad de
reducir la dependencia con los combustibles fosiles como también de disminuir la
contaminacion ambiental.

Una posible solucion se encuentra en cambiar de base energética utilizando un
combustible con el cual se puedan eliminar o reducir notablemente las emisiones de

contaminantes a la atmasfera.

1.2. Hidrégeno como combustible
El hidrégeno es uno de los escenarios que se consideran para sustituir al petréleo.
Este elemento no es una fuente primaria de energia como el carbon, el petréleo o el gas
natural. No lo encontramos libre en la naturaleza. Se trata de un “transportador de
energia”, como la electricidad, por lo que como ella tiene que ser producido a partir de
otras formas de energia. Ambos, electricidad e hidrégeno, se denominan “vectores”
energéticos. Son formas “nobles” de energia, y complementarias: se pueden transformar
una en otra, y aprovechar las ventajas de cada una de ellas sobre la otra en las cuestiones
de almacenamiento, transporte, produccion y uso [2].
La eleccion del hidrogeno se debe a:
» La existencia de varias bases de obtencion a partir de recursos renovables, gas
natural, de agua, etc.
> Que puede sustituir a los combustibles utilizados actualmente.
> El producto de combustion es esencialmente no contaminantes.
> Que podria suplir las deficiencias en el sector del transporte.
> Es un vector de energia que puede ser almacenado, transportado y utilizado para

las necesidades energéticas del presente y del futuro.

10
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Desarrollar tecnologias con el hidrégeno permitird que los recursos renovables y
los tradicionales se utilicen para lograr una mayor reduccion de las emisiones totales a
la atmosfera.
La tecnologia del hidrégeno haria posible lo siguiente:
> Producir en todo el mundo grandes cantidades de energia de manera econémica
y eficiente.
> Asi, las provisiones de energia mundial podrian ser liberadas de la dependencia
del monopolio de los combustibles fésiles.
> La recuperacion de la energia a partir del gas natural podria mejorarse hasta en
un 50%.
> El acceso a la produccion de energia eléctrica y térmica distribuida.
> Los sistemas de suministro de energia podrian reducirse a escalas que permitan

cubrir las necesidades locales.

Algunas fuentes sostienen que si se retrasa el desarrollo de las tecnologias del
hidrégeno, entonces también se estaran retrasando las tecnologias relacionadas a las

energias renovables que se requieren para suprimir las emisiones de CO..

1.3. Viabilidad econémica del hidrégeno
1.3.1. Breve historia del hidrogeno en Argentina

En nuestro pais, se impuso la tecnologia de reformado con vapor de gas natural
para producir gas de sintesis, debido al desarrollo de la industria petroquimica a
mediados del siglo pasado y a la existencia de importantes reservas de gas natural. El
gas de sintesis (mezcla de Oxidos de carbono e hidrégeno), luego de un proceso de
purificacion, genera hidrogeno con la pureza adecuada para ingresar a la planta de
sintesis de amoniaco, siendo este el primer paso para producir fertilizantes nitrogenados.

El hidrogeno tiene otras aplicaciones en la industria alimenticia, en la industria
farmaceutica y en las refinerias de petréleo [3]. El gas de sintesis, ademas, es materia
prima para obtener una amplia variedad de productos quimicos y debido a su gran poder
reductor se lo emplea en la industria siderurgica y en la industria del vidrio. En la
industria quimica, al hidrégeno se lo caracteriza como producto “cautivo”, es decir se lo
utiliza en el mismo lugar en que se lo produce. Actualmente existen varias plantas de
produccion cautiva de hidrogeno, tales como Profertil, Petrobras, Fabrica militar, YPF
S.A., Resinfor, entre otras [4]. En tanto en el ambito del Consejo Nacional de

11
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Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET) y de las universidades estatales,
existian grupos de 1+D trabajando en los procesos de produccién de hidrogeno a partir
de hidrocarburos y alcoholes, en algunos casos a traves de convenios con la empresa
YPF. Se investigaba sobre nuevos catalizadores, disefio de reactores y simulacion de
procesos.

A mediados de los afios 80 y debido a la escasez de recursos fosiles y al deterioro
del medio ambiente como consecuencia del uso indiscriminado de los combustibles

tradicionales, se comienza a visualizar al hidrdgeno como vector de energia [5].

1.3.2. El hidrdgeno en el nuevo siglo

A finales del siglo pasado y comienzos de éste las investigaciones en todo el
mundo sobre produccion, usos y almacenamiento del hidrégeno como vector de energia
se incrementaron significativamente tanto en los ambitos universitarios como en las
grandes corporaciones relacionadas con las industrias de la energia y automotriz.
Paralelamente se produce un crecimiento notable de desarrollos relacionados con las

pilas de combustible.

Como reflejo de la situacion internacional, en Argentina surgen nuevos grupos
dedicados a investigar en hidrégeno y en pilas de combustible. Se organizan foros y

congresos sobre estos temas.

El gobierno nacional, a principios del afio 2000, impulsa a traves de la Secretaria
de Ciencia y Tecnologia el desarrollo de areas prioritarias y en ese sentido apoya
proyectos de | + D relacionados con las energias renovables, entre éstos la construccion
de una planta piloto de produccion y purificacion de hidrégeno a partir de la biomasa en
dependencias de la Facultad de Ingenieria de la Universidad de Buenos Aires (FIUBA).
La creacion del Ministerio de Ciencia, Tecnologia e Innovacion Productiva (MINCYT)
profundiza esta tendencia, en particular cuando este organismo define areas de
investigacién y desarrollo prioritarias y decide estimular la innovacion y el desarrollo
tecnologico. En el 2005, el MINCYT lanza una convocatoria de proyectos de areas
estratégicas (PAE) y en el marco de la misma se aprueba y se financia un PAE sobre
“Produccion, purificacion y aplicaciones del hidrégeno como combustible y vector de
energia”. Este proyecto reiine a mas de 120 investigadores argentinos que trabajan sobre

estas tematicas.

12
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Las instituciones involucradas son CONICET, CNEA y UBA. Las empresas que
apoyan este proyecto son ENARSA, CONUAR, EDENOR e INVAP. Los institutos que
trabajan en el proyecto son: Centro Atémico Bariloche y Centro Atomico
Constituyentes, ambos de la CNEA; CINDECA, CINSO, INCAPE, INGAR, INIFTA,
INTEQUI y PLAPIQUI, centros del CONICET localizados en las provincias de San
Luis, Santa Fe y Buenos Aires. Los grupos universitarios que forman parte de este
proyecto pertenecen a la Facultad de Ingenieria de la UBA (Laboratorio de Procesos
Cataliticos), las Universidades Nacionales de La Plata, del Litoral, de San Luis y del
Sur. El Estado, por medio de la Agencia Nacional de Promocion Cientifica y
Tecnoldgica y empleando diversos instrumentos de financiacion, aportara durante

cuatro afios (2009-2012) 3 millones de dolares aproximadamente [6].

1.3.3. Perspectivas del hidrégeno en Argentina

Una penetracion masiva del hidrégeno como vector combustible requiere una
reduccién de precios en comparacion de los combustibles fésiles (menor o al menos
iguales a los precios actuales). Laborde y colaboradores [7] en una publicacion reciente
calcularon los precios actuales de hidrogeno y pudieron estimar la brecha que existe
entre ellos. Se han realizado diecinueve estudios de precios de hidrégeno y fueron
publicados por el Departamento de Energia de Estados Unidos utilizando como
herramienta el H2A [8], considerando diferentes tecnologias y capacidades de
produccion en los EE.UU. Sin embargo, hasta el momento no habia registros de los
precios argentinos de hidrdégeno en su uso como un vector de energia. Ellos concluyeron
que el hidrégeno podria ser una alternativa de energia y fundamentalmente podria ser
econdémicamente competitivo con los combustibles fosiles. En este estudio se estimo el
primer precio del hidrégeno a producir en la Argentina para su uso como portador de
energia, siendo un punto de partida para trabajar en la reduccion de costos de los

procesos.

1.4. Celdas de combustibles

Las celdas de combustibles (CCs) son generadores electroquimicos que
convierten la energia quimica almacenada en enlaces quimicos (H,, metano, metanol,
hidrocarburos) en electricidad y calor. Si bien el concepto de celda de combustible data

de la mitad del siglo XIX, es en la tltima década cuando se lleva a cabo una actividad
13
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intensa con el objetivo de incrementar la flexibilidad de generacion de electricidad y de
proporcionar sistemas simples y eficientes de generacién de electricidad distribuida [1,
9].

Uno de los factores que mas ha favorecido el desarrollo de las CCs ha sido el
impacto ambiental que tienen los combustibles fosiles en la generacion de energia
eléctrica y en la automocion. Este tipo de generadores puede ayudar a reducir la
dependencia de los combustibles fosiles y a disminuir las emisiones contaminantes a la
atmosfera en cuanto que las CCs tienen eficiencias eléctricas méas elevadas que los
motores térmicos convencionales. Estos dispositivos son pilas galvanicas en las que la
energia libre de la reaccion quimica se convierte en electricidad. La estructura basica de

las CCs es muy similar, y esta constituida por las siguientes partes:

Los electrodos. El anodo, que suministra los electrones al circuito externo, y el
catodo, que los recibe del circuito externo. Los electrodos son materiales

porosos para incrementar el area sobre la cual ocurre la reaccion.

El electrolito. El tipo de electrolito utilizado clasifica a las celdas de
combustible, y determina el flujo de iones y la temperatura de operacion de la
misma. Este puede ser &cido, transportando iones H*, o alcalino, transportando
iones OH’". Ademas, puede ser liquido y también sélido, que son adecuados para

celdas que funcionen a elevadas temperaturas (Tabla 1.1).

Un esquema simplificado de una CC de electrolito polimérico se representa en la
Figura 1.2 [4]. Los electrodos estan expuestos a las corrientes gaseosas o liquidos con el
objetivo de suministrar el combustible y el oxidante de forma efectiva (por ejemplo:
hidrogeno y aire). Una condicion indispensable de los electrodos es que sean
permeables a los gases y liquidos, por lo que deben ser de naturaleza porosa. Esta
particularidad exige la optimizacién de la estructura del electrodo para cualquier
aplicacion préactica. Ademas, el electrolito debe ser lo mas impermeable posible a los
gases y liquidos. En las CCs de electrolito polimérico (PEMFC) el hidrogeno se oxida
en el anodo y los protones resultantes de la oxidacion se transportan a traves de la

membrana polimérica hacia el catodo, donde reacciona con el oxigeno formando agua.
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Tabla I.1. Tipos de pilas de combustibles

Pilas de Electrolito Temperatura Caracteristicas Aplicaciones
combustibles de operacion  especiales
de combustible  Soluci6n de 60a 120 °C Alta eficiencia, Sistemas espa-
alcalina (AFC) hidroxido de adecuada solo para ciales, sistemas
potasio diluido hidrégeno y oxigeno  de defensa
puros
de membranade Membrana de 20a120°C Comportamiento de  Vehiculos, gene-
intercambio de polimeros operacion muy racion descentra-
protones (PEM)  conductora de flexible, densidad de  lizada de energia
protones alta potencia (planta pequefias)
de 4cido Acido fosférico 160 a 220 °C  Eficiencia limitada, Generacion de
fosforico problemas de electricidad
(PAFC) corrosion descentralizada,
potencia y calor
combinados
de carbonato Carbonatos 600 a 650 °C  Control de proceso Generacion de
fundido (MCFC) diluidos complejo, problemas  electricidad
de corrosion centralizada y
descentralizada,
potencia y calor
combinados
de 6xido sdlido  Bioxido de 850 a 1000 °C  Potencia eléctrico Generacion de

(SOFC)

Zirconio solido

directa del gas
natural, tecnologia de
cerdmica (altas

temperaturas)

electricidad cen-
tralizada y
descentralizada
de calory
potencia combi-

nados

Para comparar las CCs con otros sistemas de transformacién de energia, como los

motores de combustion interna, debe realizarse un andlisis de la eficiencia de cada uno

de los procesos. Un motor de combustion convierte la energia quimica en mecéanica, que

a su vez puede transformarse en energia eléctrica mediante un generador giratorio. La
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combustion de un hidrocarburo va acompafiada por un aumento de la temperatura,
debido a que las reacciones de combustion son muy exotérmicas y los productos de la
reaccion son gases. ElI aumento de temperatura produce la expansion de los gases de
combustion, que puede producir un trabajo mecanico mediante el movimiento de los
pistones en el interior de los cilindros donde tiene lugar la combustion. La eficiencia
maxima de este sistema viene dada por la eficiencia de Carnot. Asi, en los motores
Diésel estas eficiencias son proximas al 25%, y superiores (ca. 50%) para los sistemas

mas eficientes, por ejemplo: las turbinas de vapor.

) Venteo Vepteo
ANODO CATODO ANODO: H, »2H" +2e”

CATODO: O, +4e +4H" —2H,0

Alimentacion Alimentacion
ANODO, H, CATODO, 0O,

Figura 1.2. Esquema simplificado de una celda PEM [4].

En una CC, que no esta sometida al ciclo de Carnot, idealmente la energia libre de
la reaccion puede convertirse completamente en electricidad. En la préactica, sin
embargo, los sobrepotenciales de electrodo determinan eficiencias inferiores al 100%
[10]. Se debe tener en cuenta también que las reacciones electroquimicas mencionadas

son exotérmicas, por lo que la utilizacion conjunta de electricidad y calor
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(cogeneracidn) resulta en una eficiencia neta superior. El concepto de cogeneracion
resulta particularmente atractivo, en términos energéticos, para las aplicaciones
estacionarias, como en areas residenciales, donde el calor y la electricidad se

aprovechan simultaneamente.

Las celdas que funcionan a baja temperatura utilizan una membrana polimérica
conductora de protones, comercialmente conocida como Nafion (Dupont), que posee un
esqueleto fluorocarbonado de gran resistencia quimica. Estas celdas se conocen como
PEM (Proton Exchange Membrane) y se desarrollan desde 1960 inicialmente para el
proyecto espacial de la NASA y luego como medio de propulsion de vehiculos

eléctricos, reemplazando a los motores de combustion interna.

1.5. Métodos para la obtencion de hidrogeno

El hidroégeno no se encuentra disponible como tal en la naturaleza, como se ha
mencionado anteriormente. Este gas se produce industrialmente, esta produccién se ha
considerado como tecnologia comun en el ultimo siglo. A pesar de su amplia utilizacion
como agente quimico, su aplicacién energética es menor y hasta el momento
unicamente se emplea como combustible para vehiculos espaciales y en pruebas en ruta

de vehiculos terrestres de diverso porte.

El hidrégeno se puede producir a partir de fuentes primarias de energia tales como
combustibles fosiles (carbén, petréleo o gas natural), de diferentes intermediarios
(productos de refineria, amoniaco, metanol) y de fuentes renovables (biomasa, biogas,
etanol y materiales de desecho). También se puede obtener por electrdlisis de agua. Este
€S un proceso muy comun utilizado para pequefias aplicaciones energéticas. En este
caso, la conversion eléctrica y la eficiencia del transporte, sumadas a la eficiencia de la
conversion de la electrdlisis del agua, hacen que se aproveche menos del 30% del
contenido energético de la fuente primaria. La gasificacion a partir del coque del
petréleo se ha utilizado en las refinerias para la produccién de hidrégeno destinado al
uso interno, ya que cuando mas pesado es el crudo de partida mas hidrdgeno se requiere
para el procesamiento de los productos y mayor cantidad de carbon se genera.
Normalmente estas refinerias se ven forzadas a adquirir gas natural extra para producir
el hidrégeno necesario y por otra parte el uso del coque del petréleo implica problemas
logisticos y medioambientales [11].
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A largo plazo el hidrogeno deberd producirse a partir de fuentes renovables de
energia, una vez que las tecnologias relacionadas estén completamente desarrolladas y
puedan responder a los requerimientos de la demanda energética. Para un futuro
inmediato la opcién méas viable es la produccion de H, desde combustibles fosiles.
Teniendo en cuenta que las reservas de gas natural estan sobrepasando las de petroleo
crudo, este gas seguird cumpliendo un rol importante en la produccién de H; para

diferentes procesos quimicos.

Dentro de los combustibles fdsiles el gas natural contribuye con la menor
produccion de CO,. Con el uso de este gas se estaria disminuyendo la contaminacién
que lleva consigo el CO,, que junto al gas natural son los mayores contribuyentes del
calentamiento global de la atmdsfera.

De acuerdo a lo anterior, el gas natural es el combustible que en el presente y en
un futuro inmediato, seria apropiado para la produccién de H,. Este gas existe en rocas
porosas de la corteza terrestre y es encontrado en cercanias de acumulaciones de

petréleo.

Los procesos utilizados para producir hidrégeno a partir de metano son:
« Reformado con vapor de agua
- Reformado con dioxido de carbono o reformado seco
»  Oxidacion parcial
Este trabajo de Tesis esta orientado a la produccién de hidrégeno por la

combinacion de las reacciones de reformado seco y la oxidacion parcial de metano.
Las reacciones principales de estos procesos son:

Reformado de metano con didxido de carbono:

CH,+CO, =—® 2H,+2CO A H0%qs k = 247,3 kJ/mol
Oxidacion parcial de metano:

CH,+% O, &= 2H,+CO A Hog = -2,15 kd/mol
Reaccion inversa del gas de agua:

H,+CO, &= H,0+CO A HP%gg k = -41,20 kJ/mol
Oxidacion total de metano:

CH,;+20, 4:> 2 H,0 + CO, A H0293 K= -45,83 kJ/mol

18




Faroldi, Betina Maria Cecilia -2012 -

Capitulo I: Introduccién

El uso eficiente de los gases responsables del efecto invernadero, CH, y CO, es
un tema central en Catalisis Heterogénea. La reaccion entre ambos para la produccion
de gas de sintesis constituye una alternativa atractiva para su utilizacion simultanea,
contribuyendo a la reduccion de su emision al medio ambiente [12, 13]. Las condiciones
de operacién del reformado con CO, o reformado seco, implican alto riesgo de

acumulacion de carbon por cragueo de metano o por desproporcion de CO.
Las reacciones de formacion de depositos carbonosos son:
Reaccién de craqueo de metano:
CH, —> C+2H, A Hog = -74,9 kd/mol
Reaccion de Boudouard:

2CO 4__> C+ C02 A H0298 K — -172,5 kJ/mOI

Con el objetivo de reducir el consumo energético y aumentar la produccion de
hidrogeno, se propuso acoplar el reformado con didxido de carbono (endotérmico) y la
oxidacion parcial (exotérmica). Este proceso que podria ser autotérmico confiere un

valor agregado fundamental a dichas reacciones en estudio.

1.6. Configuracion del sistema de reaccion

La produccion y purificacion de hidrégeno para ser utilizado en celdas de
combustibles de baja temperatura implica una serie de etapas ya que estas celdas
requieren H, de muy alta pureza. Dichas celdas utilizan como catalizadores
nanoparticulas de platino dispersas sobre particulas micrométricas de carbon. El
principal inconveniente de estos catalizadores es que el monoxido de carbono (CO), que
puede estar presente con el hidrégeno proveniente del proceso de reformado, se absorbe
irreversiblemente sobre la superficie de los mismos y los inactivan. Por esta razén, las
celdas de combustible PEM deben ser alimentadas con hidrogeno de alta pureza, que
contenga menos de 10 partes por millon de monoxido de carbono (menos de 10 ppm de
CO). Ademas, debe tener bajo contenido de azufre y otras impurezas que puedan dafar
el catalizador o la membrana conductora. Por lo tanto, como se muestra en la Figura 1.3
luego del reformador se deben montar dos etapas de purificacién, tales como la reaccién
del gas de agua (Water Gas Shift) y la oxidacion preferencial de CO. Ambas etapas son

19




Faroldi, Betina Maria Cecilia -2012 -

Capitulo I: Introduccién

exotérmicas y requieren un 6ptimo disefio de los reactores y eleccion de las condiciones
operativas. Ademas, es necesario el desarrollo de catalizadores que posean elevada
actividad y selectividad para ambas reacciones.

Cuando el objetivo es producir hidrégeno de alta pureza para ser utilizado en una
celda de combustible, estas reacciones pueden ser llevadas a cabo en reactores de

membrana que combinan los procesos de reaccién y separacion en un mismo

dispositivo.
Co,
HO .

Gas natural CH, CO<2% CO <10 ppm Pilas de

—_— REFORMADOR E— WGS — COPROX — membrana
Ha poliméricas
co I (PEM)

O, 0 aire
“ J — _
v —~
PRODUCCION PURIFICACION

Figura 1.3. Esquema simplificado del proceso de produccion y purificacion de H, a partir de

gas natural.

La separacion con membranas es considerada corrientemente como uno de los
métodos mas promisorios, debido a su bajo consumo de energia, a su operacion facil y

continua y a los menores costos de inversion.

Una membrana selectiva es una pelicula delgada que puede selectivamente dejar
pasar (permear) un componente de una mezcla. En relacion a la separacién y
purificacion de H, gaseoso, esto significa que tanto las moléculas de hidrdgeno 6 las
impurezas pueden interaccionar selectivamente con la membrana o permear a través de
ella. Esta fase permeable puede estar hecha de una gran variedad de materiales, desde
solidos inorganicos a diferentes tipos de polimeros. El proceso de transporte a través de
la misma es el resultado de una fuerza impulsora, que generalmente estd asociada con

un gradiente de concentracion, presion, temperatura 6 potencial eléctrico.

De acuerdo con la definicion de IUPAC, un reactor de membrana (RM) es un
dispositivo que combina en una sola unidad las propiedades de separacién de una
membrana con las caracteristicas particulares de un reactor catalitico. La membrana no

solo juega el rol central de un separador sino que también forma parte del reactor en si
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mismo. El RM es un dispositivo que selectivamente remueve un producto del sistema
de reaccion, dando la posibilidad de alcanzar conversiones mas altas que las de un

proceso tradicional bajo las mismas condiciones de operacion.

Con la aplicacion de este tipo de sistemas se alcanza un mayor rendimiento en
reacciones que estan limitadas por el equilibrio termodindmico. Para solucionar este
problema, los reactores de membrana cuentan con una membrana selectiva, de forma
que el hidrégeno se va separando a medida que se va formando, llevando a que una

mayor parte del metano reaccione con CO,.

1.7. Produccion de hidrdgeno en reactores de membrana

Los procesos que utilizan membranas estan considerados muy promisorios para la
produccion de hidrogeno de alta pureza. Las membranas de paladio han sido objeto de
un interés creciente debido a la propiedad de este metal de permear selectivamente el
hidrogeno debido a su alta solubilidad y movilidad en la red metalica. EI H, molecular
se adsorbe disociativamente sobre la superficie del Pd, los atomos de H difunden a
través de la membrana, para luego recombinarse y desorberse. En este mecanismo de
solucién-difusion, donde el paso limitante es la difusion del hidrogeno atémico, el flujo
de hidrogeno sigue la ley de Sieverts. La dependencia con la presién presenta un

exponente ideal igual a 0,5 [14].

Para alcanzar el objetivo de alta selectividad y elevada permeabilidad, la idea es
depositar capas delgadas y continuas de un material altamente selectivo como el Pd y
sus aleaciones sobre un soporte poroso. Esto resulta en una membrana compuesta
basada en paladio. Estas membranas ofrecen una clara ventaja sobre las de Pd
autoportantes de paredes gruesas (50-70 um de espesor) en término de alcanzar flujos
de H, mas altos y ademas con menor costo del metal noble. Por ello, el interés de
producir membranas compuestas con peliculas de Pd de espesores de 5-10 um
depositados sobre tubos porosos ceramicos o de acero inoxidable [15-17]. Otra ventaja
es gque poseen una estructura con mejores propiedades mecanicas que las membranas

densas.

Un inconveniente que presenta la utilizacion de este tipo de peliculas es que el Pd
tiende a formar hidruros (Pd-H) que presentan transiciones de fase a temperaturas

inferiores a los 300 °C. La nucleacion y crecimiento de la fase P, que posee una
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constante de red mayor a la fase o, originan tensiones en el metal y por ende el

resquebrajamiento de la membrana.

El paladio puede formar aleaciones con plata, cobre, oro, itrio, rutenio y tantalio
[15,18]. Las aleaciones tienen la ventaja de disminuir la temperatura critica de
transicion del hidruro, lo que disminuye las roturas durante los ciclos térmicos. Algunas
aleaciones son incluso mas permeables al hidrogeno que el paladio puro. Las aleaciones
conteniendo Au o Cu son resistentes al envenenamiento por azufre. Por otra parte la
utilizacion de altos porcentajes de los otros metales (40% en el caso del Cu) reduce
notablemente el costo de las membranas [19].

En las Gltimas décadas ha crecido el interés hacia los procesos de reformado seco
de metano (DRM), motivado porque ambos gases son responsables del efecto
invernadero. Uno de los problemas de esta reaccion, es el elevado requerimiento
energético, debido a que es una reaccion altamente endotérmica. Dentro de las
estrategias que pueden plantearse para obtener una mayor produccion de H, y desplazar
la reaccion de DRM hacia los productos, es utilizar una membrana selectiva al
hidrégeno para extraerlo del medio de reaccion.

Numerosos trabajos han sido publicados sobre reactores de membrana para la
reaccion de reformado seco de metano empleando diferentes combinaciones de
membranas y catalizadores tales como: membranas de Pd cerdmicas compuestas y
catalizadores de Pt, Ru, Pd, Rh, Ir /Al,O3 [20]; membrana silica/mulita (3 Al,O3 -2
SiOy) y solidos de Pt/Al,O3 [21]; membrana de alimina con deposicion de Ru como
catalizador [22]; membrana de SiO,/alimina y Rh/Al,O3 [23], pelicula de Pd soportada
sobre acero inoxidable poroso y catalizadores de Ni [24]. Todos han reportado un
aumento en la conversion de metano cuando se extrae el hidrégeno del medio de
reaccion. Sin embargo, solamente los dos ultimos y los trabajos realizados en el grupo
de INCAPE [25-28] han empleado membranas con alta selectividad al hidrégeno. Los
resultados obtenidos dependen de las condiciones en que se llevan a cabo las reacciones
tales como la relacion masa de catalizador/flujo de reactivos (W/F), relacion CO,/CH,4
en la alimentacion, selectividad y permeacion de la membrana y de la actividad y
deposicion de carbon del catalizador.

Se puede aumentar el interés practico de esta reaccion acoplando este proceso con
una reaccion exotérmica, como por ejemplo con la oxidacion parcial con O, (POM). Al

combinar estas reacciones podrian obtenerse potenciales ventajas economicas y también
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permitiria modificar la relacion H,/CO variando las concentraciones de O, y CO;
Existen pocos trabajos experimentales de empleo de reacciones de reformado de metano
y oxidacién parcial acopladas en un reactor de membrana [29]. Por otra parte, se han
reportado varios trabajos de modelado de sistemas que estudian el reformado
autotérmico (ATR) en distintas configuraciones del reactor [30-32].

Munera et al. [29] estudiaron ademas las variables operativas del reactor de
membrana, tales como el efecto del area efectiva de permeacion, altura del lecho
catalitico, presion, caudal de gas de barrido, etc. De esta manera encontraron las
mejores condiciones de operacion para el reformado seco y el reformado combinado de
metano para el Rh/La;03-SiO,. Ellos compararon el reformado combinado de metano y
el reformado seco en el mismo sistema. Las conversiones de CH, y el flujo de H,
permeado presentaron valores mayores cuando se empled la reaccion combinada de
metano, con una relacion CO,/CH4= 1,9 y con un caudal elevado de gas de arrastre.

Tiemersma y colaboradores [30] realizaron un estudio teérico de modelado de un
reactor de membrana para la produccion autotérmica de hidrégeno. Ellos estudiaron la
viabilidad conceptual de un reactor de membrana de lecho fijo para el reformado
autotérmico (ATR) de metano para la produccion de hidrégeno ultrapuro. Ellos
obtuvieron que cuando se opera el sistema adiabaticamente, la operacion autotérmica se
puede lograr, sin embargo, existen grandes variaciones de temperatura axial en la
entrada del reactor. Esto es una desventaja que altera la vida Gtil de la membrana y el
rendimiento del catalizador. También evaluaron diferentes modos de funcionamiento
del sistema, tales como la refrigeracion de la pared del reactor con gas de barrido o la
alimentacion distribuida de O, a lo largo de la longitud del reactor para moderar el perfil
de temperatura. Ellos concluyeron que la produccién de H, en un reactor autotérmico es
factible. Sin embargo, la membrana debe colocarse fuera de la region de entrada, donde
los gradientes de temperatura son elevados en detrimento de su vida util.

De acuerdo a los estudios tedricos combinados con los experimentales se ha
logrado disefiar un reactor de manera tal que se minimizen los puntos calientes y éstos
no se localizen en la region que se encuentra la membrana [29]. Para esto se coloco un
lecho de 0,8 cm por encima de la parte superior de la membrana. Se ha reportado que la
velocidad de reaccion del metano con O, es aproximadamente dos 6rdenes de magnitud
mas rapido que con CO, o H,O [33, 34]. Por lo tanto, este disefio permite que la

reaccion de oxidacion se produzca en la region superior del lecho del catalizador, por

23




Faroldi, Betina Maria Cecilia -2012 -

Capitulo I: Introduccién

encima del comienzo de la membrana. De esta manera se garantiza el normal

funcionamiento y una larga vida util del reactor de membrana.

1.8. Catalizadores para el reformado seco, oxidacion parcial de metano y

reacciones combinadas

El reactor de membrana permite que se mejore el rendimiento respecto al
hidrogeno. Pero a su vez, requiere el empleo de catalizadores que sean activos, estables
y que no formen residuos carbonosos ya que esto causaria la desactivacion del
catalizador y el deterioro de la membrana.

Recientemente, Pieterse et al. [35] informaron de que los catalizadores basados en
Ni proporcionan una actividad suficiente para el uso de estos solidos en reactores de
membrana, pero su resistencia a la desactivacion depende del sustrato y de los
promotores utilizados. La desactivacion de los catalizadores basados en Ni se relaciona
con la elevada tendencia a la formacion de coque y el sinterizado de la fase activa de
metal [36]. EI primer factor puede ser suprimido por el aumento de la relacion
vapor/metano (S/C), pero al hacerlo se incrementa la sinterizacion. Ademas, aumentar la
cantidad de vapor alimentado, requiere mas calor, lo que hace que el proceso sea menos
eficiente en energia. La relacidon S/C, por lo tanto, practicamente se limita a un valor de
3. Otro enfoque consiste en desactivar los sitios que conducen a la formacion de carbon.
Los trabajos de los grupos de Rostrup-Nielsen y Ngrskov [37-40] de catalizadores
basados en Ni fueron pioneros en esta direccion. Ellos han llevado a una comprension
mas detallada sobre el papel del potasio [41], azufre [42] o de oro [43] para suprimir los
sitios de nucleacién para la formacion de coque. Estos aditivos se unen preferentemente
a los sitios de terrazas y bordes; y por lo tanto se suprime la actividad de los sitios de
nucleacion de carbon [40], pero simultaneamente también es menor la actividad.

Los catalizadores basados en metales nobles, como Ru [44,45], Rh [46,47], Ir
[48], Pt [49,50] y Pd [51] poseen propiedades cataliticas promisorias y una menor
propension a la formacion de coque con respecto al Ni. Si bien estos metales poseen
costos mas elevados, se utilizan en muy bajas proporciones en los catalizadores (<1 %
p/p). Ademas, se ha reportado que los metales nobles como Rh y Ru son mas activos
que el Ni para la reaccion de reformado seco de metano [12]. Las diferentes
combinaciones de metal y soporte afectan la actividad catalitica y la deposicion de

carbon de esta reaccion. Solymosi et al. [52] reportaron que la actividad catalitica de los
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catalizadores de metales nobles soportados sobre alimina disminuye en el siguiente
orden Ru>Pd>Rh>Pt>Ir.

Ademas, el Ru se ha utilizado como elemento activo en varias reacciones
productoras de hidrégeno, siendo este metal una alternativa interesante debido a su alta
resistencia a la deposicion de carbon y a su bajo precio comparado con los otros metales
nobles. La actividad y selectividad de los catalizadores de Ru depende del estado de
oxidacion del metal el cual cambia con las diferentes condiciones de reaccion. Por otra
parte, el soporte influye fuertemente en el tipo de especies de carbon depositadas.
Nagaoka et al. [13] reportaron el siguiente orden de actividad en catalizadores de Ru
soportado: Ru/MgO>Ru/Al,O3>Ru/TiO,>Ru/SiO,. Este orden esta en concordancia con
la basicidad del soporte, indicando que la habilidad de adsorcion de CO, sobre el
soporte determina la actividad catalitica. Ferreira-Aparicio et al [53] reportaron un rol
activo del soporte, cuando comparan Ru/SiO, con Ru/Al;Os, proponiendo un
mecanismo de reaccion diferente para cada catalizador.

Para la mayoria de los catalizadores soportados, la relacion H,/CO obtenida fue
siempre menor a la unidad, debido a la ocurrencia en simultaneo de la reaccion inversa
del gas de agua (RWGS). Portugal et al. [54] han reportado catalizadores basados en
NaY y Mordenita intercambiadas con Ru. Ellos observaron relaciones H,/CO cercanas a
1, indicando que se minimiz6 la reaccion RWGS. Por otra parte, estos metales
soportados sobre zeolita mostraron una buena estabilidad térmica sin deposicion de
carbdn. Teniendo en cuenta estos resultados, solidos como el titanosilicato microporoso
ETS-10, de propiedades similares a las zeolitas podrian ser utilizados como soportes. La
incorporacion simultanea de Ti octaédrico [TiOe]*, y Si tetraédrico [SiO4], en
materiales microporosos ha conducido a una nueva familia de titanosilicatos cristalinos
microporosos. Este titanosilicato presenta algunas ventajas sobre otros materiales
similares, como son: la posibilidad de sintesis partiendo de diferentes fuentes de Ti; la
obtencion de una fase pura en ausencia de agente estructurante; la alta capacidad de
intercambio i6nico y sustitucion isomarfica permitiendo la modificacion de sus
propiedades de adsorcion y cataliticas; la hidrofilicidad y basicidad. Se han reportado
escasos trabajos donde utilizan al ETS-10 como soportes de catalizadores, sin embargo
se presentan resultados alentadores relacionados con la actividad y selectividad del
titanosilicato. Anderson y colaboradores [55] han sintetizados Pt/ETS-10 para

reformado de n-hexano presentando estos solidos una selectividad muy elevada.
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Ademaés, Santamaria y colaboradores [56] han utilizado catalizadores de Pt/ETS-10 para
la oxidacion selectiva de CO en presencia de H,, CO, y H,0.

En trabajos previos [25, 26] se ha estudiado el rol del La,O3 en catalizadores de
Rh empleando distintas técnicas de caracterizacion fisicoquimica. Las fases de
oxicarbonato de lantano podrian participar en el ciclo catalitico proveyendo sitios
activos que reaccionen con el carbon depositado impidiendo su acumulacion. La
dispersion del Rh en estos solidos presenta valores muy bajos; sin embargo, empleando
sistemas binarios lantano-silice se obtuvieron dispersiones de hasta 80% [27].

En un trabajo preliminar a lo planteado en esta Tesis, se ha estudiado en el grupo,
a los catalizadores de Ru soportados sobre 6xido de lantano [28]. Se encontré que
poseen buena actividad y estabilidad para el DRM. La caracterizacidbn mediante
espectroscopia Laser Raman y reduccion a temperatura programada (TPR) de estos
catalizadores indicd que el Ru(lll) interacciona fuertemente con el lantano. Esta
observacion concuerda con la presencia de Ru(lll) en la superficie. Sin embargo, al
aumentar el contenido de Ru a 1,2% en peso, se observo la aparicion de Ru(lV) que
podria ser responsable de la desactivacion de este solido en las condiciones
desfavorables de trabajo del reactor de membrana (menor presién parcial de H, que en
los reactores convencionales). El catalizador mas efectivo Ru(0,6)/La,O3 mostré una
alta estabilidad en el reactor de membrana, permitiendo ademas recuperar el 80% del
hidrégeno total producido.

En la oxidacion parcial de metano se han empleado numerosos catalizadores,
entre ellos de Ni [57-60], Pt [61], Ru/TiO; [62], Ru/Ta;0s-ZrO, y Ru/Nb,Os-ZrO, [63].
Enger et al. [64] publicaron un articulo extenso sobre la oxidacion catalitica parcial de
metano hacia gas de sintesis. Ellos también realizaron estudios termodinamicos y de los
aspectos relacionados con el transporte de energia y de masa. Ademas presentan la
comparacion tanto tedrica como experimental de pruebas que apuntan a las diferencias
en el mecanismo de reaccion inherentes a los metales de transicion. Estas diferencias
estan relacionadas a la disociacion del metano, la union preferencial con determinados
sitios, la estabilidad de las especies OH superficiales, el tiempo de residencia de las
especies activas en la superficie y las contribuciones de los &tomos de oxigeno de la red
y las especies del soporte. La disociacion de metano requiere una superficie de metal
reducido, pero a temperaturas elevadas los éxidos de las especies activas pueden
reducirse mediante la interaccion directa con el metano o por la reaccion con H, H,, C o
CoO.
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La combinacion de reacciones de oxidacion con las de reformado de metano ha
sido reportada en la bibliografia. Souza et al. [65] aplicaron con éxito esta estrategia
utilizando catalizadores de Pt soportado, éstos formaron pequefias cantidades de carbon
y se desactivaron lentamente. En otro trabajo [57] se estudié simultaneamente el
reformado de metano con vapor y CO, y la oxidacion parcial sobre NiO/MgO/SiO,-
Al,Os.

Otros trabajos estudian el reformado seco y la oxidacion parcial combinadas [65-
68]. En estas investigaciones se emplearon reactores convencionales de lecho fijo y/o
lecho fluidizado con catalizadores de Ni [66-68] y Pt [67].

Ruckenstein y colaboradores [66] encontraron que a medida que la relacion
0,/CO, aumenta, la conversion de CH, aumenta mientras que la conversion aparente de
CO, pasa a traves de un méaximo. Por otra parte, Schmal y colaboradores [65] mostraron
que para catalizadores de Pt, un aumento de la relacién O,/CH, en la alimentacion no
solo aumenta la conversion de CH, sino que también mejora la estabilidad del
catalizador. Ademas, el exceso de O evita el depdsito de residuos carbonosos sobre la
superficie catalitica, sin embargo los rendimientos de H, y CO disminuyen debido a la
ocurrencia de la combustion total de metano.

En esta Tesis se plantea el estudio de las reacciones de reformado seco y
reformado combinado de metano que presenta la ventaja de disminuir el consumo
energético, ya que no se han encontrado trabajos experimentales previos en reactores de
membrana en otros grupos de trabajo. Esta enfocada al desarrollo de catalizadores de Ru
y al empleo de diferentes relaciones de reactivos (CO,/CH4/O;) de manera de conseguir
altos valores de conversion y de relacion H,/CO en un reactor de membrana a bajas
temperaturas de operacion.

En el caso de los catalizadores de Ru, la oxidacion del metal puede ser un factor
clave en el mecanismo de reaccién [69]. EI CO, activado sobre el soporte La,Os3
oxidarfa el Ru® para dar Ru-Ox, seguido de la transferencia de oxigeno a la especie Ru-

CHx para dar CO e hidrogeno y regenerar el Ru metélico.
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1.9. Objetivos generales y especificos

Como objetivo general se plantea aplicar los reactores de membrana en procesos
cataliticos que involucren reacciones productoras de hidrdgeno a partir de metano. En
esta tesis, se busco ampliar el espectro de reacciones usadas en el reactor de membrana,
utilizando la POM y DRM combinadas, ya que presentan la ventaja de disminuir el
consumo energético.

Para desarrollar catalizadores activos, estables y sin deposicion de carbon en las
condiciones de operacion del reactor de membrana se plantearon los siguientes
objetivos especificos:

Buscar y optimizar nuevos métodos de incorporacion del metal para obtener
catalizadores estables, de menor costo y con alta selectividad a la produccion de
hidrégeno.

Investigar la aplicacion de soportes basados en lantano que permitan controlar la
interaccion metal-soporte (Ru-La).

Aplicar técnicas de caracterizacion in situ para identificar las propiedades
fisicoquimicas de los metales y su interaccién con el soporte empleado.
Correlacionar el comportamiento catalitico de las formulaciones en los reactores
de lecho fijo y de membrana con las caracteristicas fisicoquimicas de los sélidos

desarrollados con el fin de optimizar la produccion de hidrégeno.
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Materiales y métodos

En este capitulo se describen los distintos equipos y procedimientos que han sido
utilizados para el desarrollo de esta Tesis. Se detallan los diferentes materiales y
métodos utilizados para la preparacion de soportes y catalizadores. También se
muestran brevemente los fundamentos basicos de las técnicas de caracterizacion
utilizadas, y se describen en forma detallada los equipos empleados para las

evaluaciones cataliticas en reactores de lecho fijo y de membrana.

I1.1. Preparacion de los catalizadores

11.1.1. Ru/La;03-SiO,. Materiales: La(NO3)3.6H,0. Pureza: grado de reactivo analitico
(Marca: Anedra) y SiO,. Aerosil 200 (Marca: Degusa). RuCl;.3H,0. Pureza: grado de
reactivo analitico (Marca: Alfa Aesar).

Se prepararon soportes con 15, 27, 40 y 50 % en peso de La,O3; sobre SiO,
mediante la técnica de impregnacién a humedad incipiente de silice calcinada
previamente a 900 °C, con La(NO3)3.6H,0. Se secaron en estufa a 110 °C durante 12 h.
Luego todos los soportes fueron calcinados a 550 °C en flujo de aire. EI metal se agreg6
usando una solucién acuosa de RuCl;.3H,O, mediante la misma técnica. La

concentracion de Ru fue de 0,6 % en peso.

11.1.2. Ru/La;0,CO3. Materiales: La,O3. Pureza: grado de reactivo analitico (Marca:
Aldrich). RuCl3.3H,0. Pureza: grado de reactivo analitico (Marca: Alfa Aesar).

Se sintetizo una fase de oxicarbonato de lantano para ser utilizada como soporte
en catalizadores de Ru. Se parti6 de La,O3 al cual se le realizd6 un calentamiento
controlado hasta 650 °C durante 6 h en flujo de O, puro. Luego se agreg6é en una
solucion de acido acético, se agitd durante 5 min y se sec6 a 80 °C hasta sequedad de la

solucion. A continuacion se secaron en rotavapor (MR) o en estufa de vacio (MV)
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(Tabla 1). El secado en rotavapor (Marca: Biichi, Modelo: R-124) se realiz6 durante 6 h
a 80 °C y en estufa de vacio a 80 °C durante 12 h. Luego todos los soportes fueron
calcinados a 400 °C. El metal se agregd usando una solucion de RuCls.3H,O, mediante
impregnacion humeda (Rul) o la incorporacion del mismo en la preparacién del soporte

(Ru2) (Tabla I1.1). La concentracion de Ru en todos los casos fue de 0,6% en peso.

Tabla I1.1. Soportes y catalizadores sintetizados.

Solido Secado Incorporacion rutenio

MR Rotavapor -

MV Estufa de vacio -

Ru2MR Rotavapor Durante la sintesis del soporte
RulMvV Estufa de vacio Impregnacion himeda
Ru2mv Estufa de vacio Durante la sintesis del soporte

Se utilizaron fases de referencia preparadas anteriormente en el grupo de trabajo
[1], como es el caso del La,0,COs-tipo lay tipo Il. Para preparar la fase La,0,COs-tipo
I1, se calent6 La,O3 (Anedra) en flujo de CO, seco usando un programa de temperatura
que consistié en una rampa lineal de 5 °C min™ desde 25 a 650 °C, luego otra rampa
lineal de 2 °C min™ desde 650 a 700 °C y finalmente una isoterma a 700 °C durante 30
min. Para la preparacion de la fase de La,0O,COs-tipo la, el La,O3 (Aldrich 99,99 %
Gold Label) fue calentado desde 25 a 500 °C, con una velocidad de 10 °C min™ en flujo
de He. El flujo fue luego cambiado a CO; seco y se mantuvo a temperatura constante a
500 °C durante 1 h.

11.1.3. RU/ETS-10. Para preparar un gel de composiciéon 4,4 Na,0/1,4 K,O/TiO,/5,5
Si0,/125 H,0, se utiliz6 como fuente de silicio 25,5-28,5 % SiO,, 7,5-8,5 % Na,O
(Merck), como fuente de titanio, anatasa, 99,9 % (Aldrich), y como sales NaCl (Carbo
Erba), KCI (Riedel de Haen) y KF (Aldrich).

Se peso 23,22 g de agua y luego se agrego 5,06 g de NaCl y 1,23 g KCI. Se agitd
hasta que se disuelvan. Luego se agreg6 a la solucion anterior 17,69 g de solucion de
silicato sddico (28,5 % SiO;; 8,5 % Na,0), poco a poco para que el gel no se vuelva
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duro, e incrementando la agitacion hasta que la solucién sea homogénea. Se dejo
agitando durante 3 h o hasta que se obtuvo una solucion transparente. Posteriormente, se
agrego 1,57 g de KF y se agito hasta que se disuelva durante 20 min aproximadamente.
Por ultimo, se agrego 1,22 g de TiO; y se agitd por 1 hora méas hasta obtener un gel de
color blanco.

El gel se introdujo en un autoclave y se sometid a diferentes tiempos de sintesis
(6, 12, 24 y 48 h) a 230 °C. Luego de este tiempo, se enfrid y se abrio el autoclave. Se
elimind el licor madre sobrenadante y se recogio el contenido solido. El solido se lavo
con agua en una centrifuga en ciclos de 20 min a 10.000 rpm. Después de cada ciclo el
agua se elimin6 del vial de centrifugacion por decantacion volviendo a cargar agua
limpia antes de comenzar el nuevo ciclo. Este proceso se repite hasta que el agua de
lavado tuvo un pH entre 9 y 10. El sélido se sec6 a 100 °C en una estufa durante 12
horas. A los materiales sintetizados con un tiempo de sintesis de 24 h se le incorpord
Ru, utilizando como compuesto precursor RuCl;.3H,O (Pureza: grado de reactivo
analitico -Marca: Aldrich). Se siguieron 3 estrategias: a) intercambio i6nico (Rul) con
soluciones diluidas (0,0015 M) (Rul-SD) y concentradas (0,005 M) (Rul-SC) durante
21h; b) impregnacion a humedad incipiente (RuH); ¢) incorporacion de Ru en el gel de
sintesis (RuG).

En las Tablas 1.2 y 1.3 se listan los soportes y catalizadores sintetizados
mediante las diferentes técnicas:

Tabla I1.2. Soportes preparados en esta Tesis

Catalizador Método de preparacion soporte Secado Calcinacion, T (°C)
La,03(15)-Si0,  Impregnacion humedad incipiente  Estufa 550, aire
La,05(27)-Si0,  Impregnacion humedad incipiente  Estufa 550, aire
La,05(40)-Si0O,  Impregnacion humedad incipiente  Estufa 550, aire
La,05(50)-SiO,  Impregnacion humedad incipiente  Estufa 550, aire

MR Tratamiento con acido acético Rotavapor 400, O,

MV Tratamiento con acido acético Estufa de vacio 400, O,
ETS-10 Sintesis hidrotermal Estufa -
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Tabla 11.3. Catalizadores preparados en esta Tesis

Catalizador Carga de Método de incorporacion de Ru
Ru (%w)
Ru/La,05(15)-SiO, 0,6 Impregnacion humedad incipiente
Ru/La,05(27)-SiO, 0,6 Impregnacion humedad incipiente
Ru/La,05(40)-SiO, 0,6 Impregnacion humedad incipiente
Ru/La,05(50)-SiO, 0,6 Impregnacion humedad incipiente
Ru2MR 0,6 Incorporacion en la sintesis
RulMV 0,6 Impregnacion himeda
Ru2mMvV 0,6 Incorporacion en la sintesis
RuH 0,6 Impregnacion humedad incipiente
RuG 0,5 Incorporacion en el gel de sintesis
Rul-SD 1 Intercambio idnico
Rul-SC 4 Intercambio idnico

11.2. Caracterizacion superficial y volumétrica
Con el fin de estudiar las propiedades superficiales y volumétricas de los sélidos

obtenidos se utilizd6 una combinacién de técnicas instrumentales.

11.2.1. Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una caracteristica de la estructura cristalina de la
materia. Como cada sustancia cristalina tiene determinados parametros caracteristicos,
como por ejemplo los espacios entre planos atémicos, el conocimiento de estas
distancias es suficiente para identificarla de una manera inequivoca y definitiva.

Cuando un haz monocromatico de rayos X llega a un cristal con un angulo de
incidencia 0, para que la radiacién reflejada esté en concordancia de fase y por lo tanto
de lugar a la difraccion (con interferencias constructivas y destructivas), es necesario

que la diferencia de recorrido de dos rayos sea multiplo de la longitud de onda. La
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condicion para que se de una interferencia constructiva del haz con angulo 6 es la
siguiente:

2dsenfd =nAi 1.1
siendo d es la distancia interplanar, n un nimero entero que representa el orden de
difraccion y A la longitud de onda de la fuente de rayos X. Solo si el angulo de

incidencia satisface la condicion, sen@=nA/2d la interferencia serad constructiva. En

los demas angulos las interferencias son destructivas. Esta ecuacion, de enorme
importancia para la interpretacion de la difraccion de rayos X, es llamada Ley de Bragg.

Esta técnica es utilizada para identificacion de especies presentes en los
catalizadores. Los difractogramas de los soportes y de los catalizadores frescos y usados
fueron obtenidos en un instrumento Shimadzu modelo XD-D1 equipado con un tubo de
rayos X con radiacién monocromatica CuKa Y filtro de Ni. Los patrones se obtuvieron
con una velocidad de barrido de 1 °C min™ de manera continua en el rango de 26 = 10°
y 80°. Este equipo posee una base de datos que permite la identificacion de las especies

del s6lido en analisis.

11.2.2. Analisis textural. Fisisorcion de No.
11.2.2.1. Superficie BET

La adsorcidn de gases se usa ampliamente para determinar el area de un material
finamente dividido o poroso. De la isoterma se obtiene la capacidad de la monocapa Vp,
expresada como un volumen de gas en condiciones normales. El area superficial del
solido se obtiene multiplicando el valor del nimero de moléculas de la monocapa por el
area de una molécula de adsorbato, segun la ecuacion:
_V,a, Nx10"*m?g™
- 22,414

A

donde, Vi es el volumen de la monocapa en cm® (STP) g, an es el area de la molécula
de adsorbato en nm?, N es el nimero de Avogadro, 22,414 es el volumen molar de un
mol de gas ideal en condiciones normales en cm® g y A es el 4rea especifica.

La forma mas comdn de calcular el area especifica de un sélido, a partir de
adsorcién de gases, es hallar el valor de la monocapa a partir de la ecuacion de
Brunauer, Emmett y Teller [2] (BET) para describir la isoterma. Esta descripcion se
basa en el trabajo de Langmuir [3], pero con una extension de la teoria mas alla del

modelo de la monocapa, hasta la adsorcion en multicapa. La superficie del solido se
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considera como una distribucion de lugares de adsorcién en equilibrio dinamico con el
adsorbible, donde la velocidad de condensacion de las moléculas sobre lugares vacios
iguala la velocidad de evaporacion de las moléculas en lugares ocupados. La ecuacion
que describe este estado se escribe normalmente como:

P _1+(C-)P

= 1.2
V(P,-P) V.C P

donde Vn, es la capacidad de la monocapa, C es una constante, P es la presion de
equilibrio y Pg es la presion de saturacion del vapor.

Vi y C se pueden obtener de la representacion del primer término de la ecuacion
P/V(Po-P) frente a P/Py, donde V es el volumen de gas adsorbido a una presion relativa
(P/Py) expresado en cm® g™ en condiciones normales. Esta representacién tiene una
parte lineal en un rango limitado de presiones relativas en el que se produce la adsorcion
en monocapa. El rango de linealidad puede variar considerablemente dependiendo de la
naturaleza del solido. El rango lineal para las isotermas tipos Il y IV esta entre 0,05 y
0,35 de presion relativa, mientras que para las de tipo | suele estar a presiones relativas
entre 0,02y 0,12.

Se midieron las isotermas de adsorcion de N, a —196 °C de los soportes y
catalizadores, usando un instrumento de adsorcion de gases automatico Quantachrome
Autosorb. Antes de realizar las medidas las muestras fueron desgasadas a 200 °C bajo

un vacio de 1,33 x 10°® Pa durante 2 h.

11.2.2.2. Método t-plot

Lippens y de Boer [4] demostraron que para una amplia variedad de sélidos
macroporosos, existe una relacion lineal entre el volumen adsorbido de N, a -196 °C
(Vads) por unidad de masa y el espesor estadistico de la capa adsorbida (t). La pendiente
de dicha recta es directamente proporcional a la superficie especifica. Para sélidos que
contengan microporos, al inicio la adsorcion de las moléculas de nitrégeno procede en
la superficie del solido, incluyendo microporos, mesoporos y la superficie externa de los
cristales. Los microporos estaran completamente llenos del adsorbato cuando el espesor
“t” coincide con el radio de los mismos, a partir de este valor, la superficie de adsorcion
sera la de los mesoporos (si los hubiera) mas la superficie externa, por esto se observa
una inflexién en la curva “t plot”.

La pendiente de la recta que sigue a esta inflexion esta asociada a la superficie total

menos la correspondiente a los microporos, es decir superficie externa y superficie de
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mesoporos. Mientras que la extrapolacion de dicha recta al origen proporciona el
volumen total de los microporos, a partir del cual se obtiene la superficie
correspondiente a los mismos. Leofanti et al. [5] mencionan que uno de los mejores
métodos para determinar el volumen de microporos es el “t”, asimismo en este trabajo
se describen las tres formulaciones matematicas mas usadas para determinar el valor

estadistico del espesor t:

t=354(5/In(P/P,)"® (Halsey)
t=375/In(P/P,)"* +P/P"*-08 (Cranston-Inkley)
t =(13,99/(0,034—log p/ p,))"* (Harkins-Jura) 1.3

En esta tesis fue usado el modelo matematico propuesto por Harkins y Jura [6]
descrito en la ecuacion 11.3 debido a que en el grupo de trabajo se comprobd que es el

modelo matematico que mejor ajustaba los valores experimentales.

11.2.3. Reduccidén a temperatura programada (TPR)

La reduccion a temperatura programada consiste en la reduccion de un sélido
mediante una corriente gaseosa en un dispositivo que permite variar la temperatura en
forma programada. Generalmente el gas reductor es hidrégeno diluido en un gas inerte,
y la informacion quimica se obtiene analizando la variacién de la concentracién del
mismo como consecuencia de la reduccién. De la experiencia se obtienen una serie de
picos, cada uno de ellos representa la reduccion de una especie quimica particular del
solido. La posicion del pico en el perfil determina la naturaleza quimica y el entorno de
la especie, mientras que el area del pico refleja la concentracién del componente
presente en el sélido.

Esta técnica se llevd a cabo en un equipo Okhura TP-20025 con TCD, el cual
permite que las muestras sean pretratadas in situ. Como gas reductor se utilizd una
mezcla de 5 % v/v de hidrégeno (99,995%), en argon (99,995%). Para el pretratamiento
se empled N, (99,6%) a 550 °C durante 1 h. La corriente gaseosa proveniente del
reactor se paso a través de una trampa de tamiz molecular 5A (Aldrich) de modo de
retener el H,O previo al ingreso al detector.

Las muestras (100 mg) se colocaron en un reactor de cuarzo de 7 mm de diametro
interno, soportadas en un lecho de lana de cuarzo. Las experiencias de TPR se

realizaron empleando un caudal de mezcla reductora de 25 cm® min™ (STP).
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11.2.4. Analisis termogravimeétrico (TGA)

El andlisis térmico gravimétrico es una de las técnicas de anélisis en la que se
determina la pérdida o ganancia de masa en funcion de la temperatura. La curva que
representa la variacion de la masa en funcién de la temperatura suministra informacion
sobre la estabilidad térmica y composicion de la muestra original, la estabilidad térmica
y composicion de los intermediarios que puedan formarse durante el analisis y de la
composicion del residuo que queda al final del mismo.

Como en cualquier técnica analitica existen diversos factores que afectan a la
naturaleza, precision y optimizacion de las medidas. En el caso del analisis
termogravimétrico, debido a la naturaleza dinamica de los cambios producidos en la
muestra en funcion de la temperatura, hay un elevado niamero de factores que pueden
influir en la medida. A continuacion se detallan algunos de los mas importantes:

Velocidad de calentamiento de la muestra
Atmodsfera en la que se realiza el analisis
Geometria del horno y del portamuestras
Sensibilidad del equipo

Composicion del portamuestras

Los andlisis termogravimétricos de los catalizadores fueron llevados a cabo en un
equipo marca Mettler Toledo TGA/SDTA 851. Los so6lidos fueron calentados hasta una
temperatura de 900 °C con una velocidad de 10 °C min™ y un flujo de 90 ml min™ de

aire 6 No.

11.2.5. Espectroscopia Laser Raman

La interaccidn entre la radiacién incidente (el foton) y la molécula da lugar a una
excitacion de la molécula. La molécula se relaja, pudiéndolo hacerlo de dos maneras,
volviendo al estado energético en el que se encontraba o acabando en un estado
diferente. Si regresa al estado energético al que se encontraba, se libera una energia
igual a la absorbida. Esto sucede en la inmensa mayoria de las interacciones y
constituye la dispersion elastica o de Rayleigh. En el caso en que no regrese al estado
inicial la energia liberada sera distinta a la absorbida, de modo que ha ocurrido un
intercambio de energia, que es la dispersion ineldstica que caracteriza al fendmeno

Raman. Normalmente, la molécula acaba en un nivel energético mas elevado. De modo
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que la energia que se libera es menor que la que se absorbe, por tanto aumenta la
longitud de onda y disminuye la frecuencia de radiacion.

La espectroscopia Raman es una herramienta importante para la dilucidacion de la
estructura molecular, al permitir localizar diferentes grupos funcionales o enlaces
quimicos en las moléculas. Los espectros vibracionales Raman se obtienen en forma
distinta que los espectros IR de modo que la informacion suministrada es
complementaria.

La muestra se irradia con un haz laser cuya longitud puede ser cualquiera entre
ultravioleta, visible, infrarrojo cercano o infrarrojo y se estudia la luz dispersada. Esta
presenta frecuencias que cambian con respecto a la linea excitante. De modo que en la
espectroscopia Raman se miden frecuencias vibracionales como un desplazamiento
entre la energia del haz incidente y dispersado. Esta diferencia con respecto a la linea
excitante no depende de la longitud de onda de la linea excitante. De modo, que si el
desplazamiento Raman se normaliza respecto a la frecuencia del haz incidente, se
obtiene el mismo valor de frecuencia en las bandas Raman observadas,
independientemente de la luz usada para irradiar la muestra.

El efecto Raman resulta cuando un haz intenso de radiacion monocromatica pasa
a través de una muestra cuyas moléculas producen un cambio en su polarizabilidad
como resultado de sus movimientos vibracionales. Para observar un efecto vibracional
en el infrarrojo la vibracion debera producir un cambio en el momento dipolar
permanente de la molécula. Por otra parte, para que una vibracion sea activa en el efecto
Raman se debe cambiar la polarizabilidad de la molécula durante la vibracion.

Los espectros de La&ser Raman se adquirieron con un espectrometro LabRam
(Horiba-Jobin-Yvon) acoplado a un microscépico Olympus (50X), equipado con un
detector CCD enfriado a -73 °C utilizando el efecto Peltier. La fuente de excitacion fue
de 532 nm proveniente de un Laser de Argdn Spectra Physics. La potencia del Laser se
fijo en 30 mW. Las medidas in situ se realizaron empleando una celda marca Linkam
acoplada al sistema Raman. Esta celda permite hacer tratamientos térmicos a los
catalizadores con diferentes alimentaciones, incluso con mezclas reactivas diluidas,
hasta temperaturas elevadas (T < 1.000 °C). Todas las muestras fueron reducidas en un
flujo de H, (5%)-Ar a temperatura programada (10 °C min™) desde temperatura
ambiente hasta 550 °C. Durante el calentamiento se tomaron espectros a temperaturas
intermedias. Después de la reduccion se trataron las muestras en diferentes atmdsferas

reaccionantes que se detallan en el capitulo IV.

41



Faroldi, Betina Maria Cecilia -2012 -

Capitulo II: Experimental

11.2.6. Quimisorcién de CO

La dispersion de un catalizador es el cociente del nimero de atomos de metal
expuestos y el numero total de los a&tomos de metal presentes. Este pardmetro es de gran
importancia ya que determina la cantidad de metal que puede actuar como sitio activo
en las reacciones que se estudian. Los valores de dispersion de la fase metalica de un
catalizador dependen de diversos factores, como puede ser el precursor metélico
utilizado, su interaccion con el soporte, el método de preparacion y la temperatura de
reduccion, etc.

Las medidas de dispersion de los catalizadores fueron obtenidas mediante
quimisorcion de CO en un sistema de vacio convencional. Las muestras fueron
reducidas a 400 6 550 °C durante 1 h en flujo de H, y luego desgasadas durante 1 h a
400 6 550 °C en un vacio dinamico de 7.10® Pa. Posteriormente se realizaron dos
isotermas a temperatura ambiente. Se realiz6 una primera isoterma para determinar los
moles totales de CO adsorbidos. Posteriormente, se efectué una evacuacion a
temperatura ambiente durante 1 h y se efectu6 una segunda isoterma para determinar los
moles de CO adsorbidos reversiblemente. Mediante la diferencia de estos valores se
determinaron los moles adsorbidos irreversiblemente y se calculd la dispersién

mediante la siguiente ecuacion:

N ads
N Ru

D=

Donde D es la dispersion, Nags son los moles de CO adsorbidos irreversiblemente y Ngy
son los moles de Ru presentes en el catalizador.

El CO se puede adsorber de diferentes maneras sobre los sitios de Ru, en las
cuales se arriban a distintas relaciones Ru/CO (iguales a 0,5, 1 y 2). Se considerd una
relacion Ru/CO igual a 1 como una solucion de compromiso entre todas las posibles. En
el caso de los metales nobles, la quimisorcion con H, puede ser errénea debido a la

ocurrencia del fenémeno de spillover.

11.2.7. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos-X consiste en la excitacion,
mediante un haz de rayos-X, de los niveles internos de los &tomos, provocando la
emisidn de fotoelectrones de la superficie, los cuales tienen energias caracteristicas de

los tipos de atomos presentes en la superficie.
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La diferencia entre la energia del haz emitido (hv) y la energia cinética (EK) del
fotoelectron emitido permite determinar la energia de enlace (EE) de los atomos de la
muestra en estudio.

EE =hv-EK 1.4

donde, h = constante de Planck [4,14 x10 eV s] y v = frecuencia de la onda [Hz].

Anélisis cuantitativo

El célculo de las concentraciones relativas entre dos elementos se obtiene a partir
de la integracion de las sefiales de XPS. El area correspondiente para un determinado
atomo (i), es igual a la intensidad del fotoelectrén del atomo i de energia cinética EK; ,

cuya expresion se muestra en la Ecuacion 11.5:

l, = J(hv)N,.c7(hv,®, x)A(EK, )T (EK;) 1.5

Donde:

li = intensidad del fotoelectrén del atomo i de energia cinética EK;.

J = flujo incidente de rayos X en la muestra a una energia caracteristica (hv).
N; = densidad de atomos de la especie i.

o, = seccion de fotoionizacion del nivel x de la especie i.

©® = angulo de eyeccion del electron [radianes].
A (EKj)= camino libre medio inelastico del fotoelectron de energia cintética EK;.

T (EKj)= transmision del analizador de energia cinética EK;.

Esta expresion es valida para superficies planas y materiales homogéneos. Si se
realiza el cociente entre dos clases de &tomos, y se despeja la relacion de sus densidades
atomicas (concentracion relativa), se obtiene la Ecuacion I1.6:

N, 1,08 A(EK,) T(EK,)

X 11.6
Ny, ;.04 A(EK,)T(EK,)

Para el procesamiento de los espectros de XPS se empled el programa Casa XPS
(Casa Software Ltd., UK), que utiliza la Ecuacion 11.6 para el calculo de las
concentraciones relativas. Las secciones de fotoionizacion fueron extraidas de los datos

publicados por Scotfield. La funcion empleada para determinar el camino libre medio
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ineléstico (4) se muestra en la Ecuacion 11.7. Se observa una dependencia con la energia
cinética, aunque esta funcion no posee una justificacion fisica, describe la dependencia
con la energia en forma razonable. Una extensa discusion fue publicada por Powell [7]
y Ebel [8, 9]. El valor p es un exponente promedio para todos los materiales y es igual a
0,7414 [10].

AEK)=aEK” 1.7

La funcion de transmisién del analizador varia con la apertura seleccionada y el
modo de las lentes. El programa de adquisicién del espectrometro calcula este
pardmetro a partir de la Ecuacion 11.8 fijando los valores de a'y b.

T(EK)oc a.EK® 1.8

El area del pico se determin0 por integracién empleando un background tipo
Shirley. Los picos se consideraron como una mezcla de funciones Gausianas y
Lorentzianas en una relacion 70/30. Para determinar la energia de enlace, se tom6 como
referencia la sefial del C 1s en 284,6 eV.

Los analisis de XPS se realizaron en un equipo Multitécnica UniSpecs equipado
con una fuente de rayos X dual Mg/Al y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150 en
el modo trasmisién analizador fijo (FAT). Los espectros se obtuvieron con una energia
de paso de 30 eV vy la fuente de rayos X con un anodo de Mg operado a 200 W. En
ciertos casos se empled una fuente monocromatica Al Ka para evitar la interferencia de
los picos satélites Ko 4. La presion de trabajo en la cAmara de analisis fue menor a 5 x
10™ kPa. La presion durante la medida fue menor a 5.10 " Pa. Las muestras se
sometieron a tratamientos en flujo de Hy/Ar a 400 °C en la camara de reaccion del
instrumento. Las regiones espectrales correspondientes al C 1s, Ru 3d, Ru 3p, O 1s, Si
2p, Si 2s, La 4s, La 3d, Na 1s y Ti 2p se registraron para cada muestra. El
procesamiento de los datos se realizo con el programa CasaXPS.

11.2.8. Espectroscopia de iones dispersados (ISS)

La espectroscopia de iones dispersados de baja energia (LEIS o ISS, del inglés

Low Energy lon Scattering Spectroscopy o lon Scattering Spectroscopy) es una técnica

que permite estudiar la composicién elemental y la estructura atdbmica de una superficie
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[11-13]. Esta técnica consiste en bombardear la superficie de una muestra con iones a
bajas energias (0,5-10 keV) y analizar la distribucion en energia de las particulas
dispersadas en un angulo fijo. Examinando el espectro de energia de los proyectiles
dispersados en un &ngulo fijo se observan picos a energias caracteristicas que se
relacionan directamente con la masa de los atomos de la superficie. En superficies
cristalinas, las intensidades de estos picos varian fuertemente con la direccion de
incidencia del haz.

Esta técnica emplea iones con energias primarias bajas por dos razones
fundamentales. La primera es la alta seccién eficaz en la interaccion elastica ion-atomo.
Las trayectorias de los iones proyectados forman “conos de sombra” con radios tipicos
del orden de las distancias interatbmicas, impidiendo que el proyectil penetre muchas
capas. El segundo motivo es la alta probabilidad de neutralizacion de los iones de gases
nobles para energias de unos pocos keV. Esto resulta en una sensibilidad muy alta a la
superficie. S6lo los iones que interaccionan con la primera capa de atomos de la
superficie tienen probabilidad de sobrevivir como tales y pueden ser detectados por el
analizador. Un alto porcentaje de las particulas son neutras y no pueden ser detectadas
empleando analizadores de energia electrostaticos.

En ISS las energias cinéticas de los proyectiles y de las particulas involucradas en
la colision estan por encima de las centenas de eV, mientras que las energias de ligadura
en el solido son tipicamente de algunos eV. La colision primaria ion — atomo de la
superficie puede describirse dentro de un modelo de colisién binaria [12]. En funcién de
esto, se considera una colision elastica (clasica y no relativista) entre dos particulas, una
de ellas inicialmente en reposo en el sistema de laboratorio (Figura 11.1). Por
conservacion de energia y de impulso en la colision se obtiene la energia final del

proyectil E; [13]:

£ —E, (cos5p + |A? —sen’s, )2 Lo

P (A+1)

con A=M;,/M,, el cociente entre las masas del blanco (M) y del proyectil (M),

E, la energia inicial del proyectil y &, el angulo de dispersion del proyectil. Si la masa

del proyectil es menor a la masa del blanco (M, <M, A>1), sdlo corresponde el
signo positivo y &, puede variar entre 0° y 180°. En cambio si M, >M, (A<1)

ambos signos son validos y existe un &ngulo de dispersion maximo.
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M;,Es

Figura I1.1. Diagrama esquematico de una colision entre dos particulas, en el sistema de
laboratorio.

De la misma manera, se puede obtener la energia del 4&tomo blanco eyectado
(recoil):
EB==E0uﬁuAcosz5B 11.10
(A+1)

siendo &, el angulo de dispersion del atomo blanco.

———— - ——-Q-- - @1 @--—-@—————
e) o ® o
o o (&) o %)

Figura 11.2. Esquema de la dispersion de un proyectil atomico en la superficie de un cristal. En

el proceso también se pueden emitir &tomos de la superficie.
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Cuando se irradia la superficie de un solido cristalino con un haz de iones

monoenergético (E,) y de masa (M) como se describe en la Figura 11.2, la dispersion

de los iones se puede representar como una secuencia de colisiones binarias.
Considerando que el tiempo de la interaccion es pequefio comparado con los periodos
asociados a los fonones del sélido, la aproximacion anterior es valida [11]. Ademas, se
puede realizar un tratamiento clasico de la colision debido a que la longitud de onda de
De-Broglie del idn incidente es pequefia comparada con las distancias interatomicas. El
espectro de energia de los &tomos del blanco emitidos y de los proyectiles dispersados,
en un angulo fijo & (Figura 11.2), presenta una serie de picos a energias caracteristicas
dependiendo de las colisiones de incidencia del haz. Los valores de estas energias
coinciden con los calculados usando las ecuaciones 11.9 y 11.10. De acuerdo con estas
ecuaciones, para un angulo de dispersion fijo, la energia de los proyectiles dispersados o
de los &tomos emitidos en colisiones Unicas sélo depende del cociente entre las masas.
De esta manera, estudiando la energia de las particulas se pueden identificar las masas
de los atomos de la superficie.

Los experimentos se realizaron en el equipo UniSpecs. Se utilizé una presion de
He de 2 x 10™ Pa. La energia del cafién de iones fue de 1,5 keV y los espectros se

tomaron a intervalos de 5 min.

11.2.9. Espectroscopia UV-Visible

Cuando un material transparente (ya sea solido, un liquido o un gas) es irradiado
con una radiacién electromagnética, parte de la energia es absorbida por los 4&tomos y
moléculas del material, que como consecuencia pasan de un estado de mas baja energia
o fundamental ¥ a un estado de mayor energia o excitado y;.

Para que se produzca esta absorcion, la energia de los fotones excitantes hv debe
ser igual a la diferencia de energia entre el estado fundamental y algin estado excitado
del material transparente. Es decir,

AE =E(yw,)—E(w,) =hov .11

Por lo tanto, en un haz monocromatico, sélo parte de la radiacion es absorbida, y
el resto, es transmitida. Los fotones de energia diferente producen distintos efectos en la
materia; la absorcion en las diferentes regiones del espectro electromagnético produce

diferentes transiciones energeticas.
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Dado que parte de la energia hv de una frecuencia determinada se absorbe, la
intensidad de la radiacion disminuye, lo que sirve a efectos practicos para la
identificacion o cuantificacion de compuestos. El sistema puede volver al estado basal
por conversion de la energia de excitacion en calor, por reemision de radiacion
fluorescente o fosforescente, o por la produccién de una reaccién fotoquimica.

La energia total de una molécula involucrada a transformaciones fisicoquimicas se
puede considerar como la suma de cuatro componentes:

E,.=E

total electronia + Evibraciona + Erotacional+ Ecinética “12

El componente rotacional implica energias menores que el componente
vibracional, que a su vez implica energias mucho méas bajas que el componente
electrénico.

Para un mismo estado electronico, existen un estado vibratorio fundamental y
varios excitados, y para cada estado vibracional, existen un estado rotatorio fundamental
y varios excitados. Las radiaciones de microondas o del IR lejano, producen
transiciones en los estados de rotacion; las radiaciones comprendidas dentro de la region
del infrarrojo, con energias mas elevadas que las anteriores, producen cambios en los
estados de vibracion. La radiacion UV-Vis debido a sus altas energias produce
transiciones electronicas. En los espectros electronicos, existen ademas, contribuciones
de movimientos vibracionales y rotacionales y, por ello, el espectro de absorcion UV-
Vis da como resultado una banda ancha y no una banda aguda como cabria que esperar.
Debido a que esta absorcion de radiacion ultravioleta-visible resulta generalmente de la
excitacion de los electrones de enlace, las bandas de absorcion pueden correlacionarse
con los tipos de enlaces de las especies objeto de estudio.

Una banda de absorcion tiene dos caracteristicas principales:

La posicion del méximo de absorcion, designado por Amax que corresponde a la

longitud de onda responsable de la transicion.

La intensidad de la absorcion, que depende de la diferencia de energia entre los

dos estados y de la probabilidad de la transicion.

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis se registraron en un Jasco V 670
equipado con un espectrometro de reflectancia difusa con una velocidad de barrido de
200 nm/min en un rango de 200-600 nm. Se utiliz6 sulfato de bario como blanco

estandar.
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11.2.10. Estudio de la adsorcion de CO seguida mediante espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR). Estabilidad térmica de las especies.

La espectroscopia infrarroja (IR) estudia la interaccion entre la materia y la
radiacion infrarroja, radiacion que corresponde a la region del espectro
electromagnético que abarca las longitudes de onda (A) entre 0,7 y 1.000 um o entre
14.300 y 400 cm™ expresado en ndmeros de onda (v). Este intervalo se divide a su vez
en 3 regiones, Tabla Il. 4 [14].

Tabla I1.4. Division de la region de infrarroja.

Region del IR Longitud de onda () Numero de onda (v)
Cercano 0,78-2,5 14.300 — 4000
Medio® 25-25 4000 — 400

Lejano 25 -100 400 - 40

# Region empleada en esta tesis.

El espectro infrarrojo se origina por una absorcion de fotones con energia
correspondiente a la region del infrarrojo, que genera una transicion entre niveles
vibracionales en una molécula, dentro del estado electrénico en que se encuentre esa

especie.

Espectrometros con transformada de Fourier

El desarrollo de la espectroscopia FTIR tuvo su inicio en la invencion por
Michelson, en 1981, del interferémetro de doble haz, en el que se basan la mayoria de
los interferometros usados en la actualidad en espectroscopia IR. El interferémetro de
Michelson es un dispositivo en el que se divide un haz de radiacién en dos haces que,
tras recorrer caminos de distinta longitud, son de nuevo recombinados. De esta forma,
se crea una interferencia entre ambos haces. Mediante un detector se miden las
variaciones de intensidad del haz que emerge en funcion de la diferencia de camino

recorrido por los haces separados.

El interferometro consiste en dos espejos planos perpendiculares entre si, uno de
los cuales puede moverse en direccion perpendicular a su superficie, a una velocidad
constante. Entre los dos espejos se sitla un separador (beamsplitter), donde parte de la

radiacion que llega de la fuente se refleja hacia uno de los espejos y parte se transmite
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hacia otro el espejo. Despues de que los haces vuelven al separador, interfieren y, de
nuevo, una parte se transmite y la otra se refleja. Debido al fenémeno de interferencia,
la intensidad del haz que llega al detector varia con la diferencia de camino que recorren
los haces de radiacion en las dos ramas del interferdmetro. Este patron de interferencia
se denomina interferograma y contiene la informacion espectral en un espectrometro
FT.

Figura 11.3. Celda de Infrarrojo empleada para realizar los experimentos de adsorcion y
desorcién de CO.

La caracteristica principal de la espectroscopia IR es que permite identificar
especies quimicas, a través de la determinacion de la frecuencia de vibracién (numero
de onda) a la que los distintos grupos funcionales presentan bandas de absorcion en el
espectro IR. Esta espectroscopia presenta importantes ventajas como técnica analitica.
Permite analizar todo tipo de muestras, solidas, liquidas y gaseosas. Es una técnica
sencilla, rapida y de una alta sensibilidad y ademés el costo de estos equipos es
relativamente bajo. Debe recordarse que para que la muestra presente un espectro IR

debe poseer enlaces quimicos. Por lo tanto los atomos y los iones monoatémicos no
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absorberan radiacién IR. Tampoco pueden detectarse las moléculas diatomicas
homonucleares, como O; 0 Na.

Para la realizacion de estos experimentos se empled un equipo de Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fournier (FTIR) marca Shimatzu IR Prestige-21,
modelo 8101 M, equipado con un detector de alta sensibilidad DLATGS.

Las muestras para las experiencias de adsorcion de CO fueron preparadas
comprimiendo sélidos puros a 2 ton cm™ para obtener una pastilla autosoportada. Estas
fueron montadas en una celda infrarroja transportable con ventanas de CaF, y con un

horno externo (Figura 11.3).

El pretratamiento fue realizado en un sistema de alto vacio. Las muestras primero
fueron reducidas a 400°C durante una hora en flujo de H, y luego desgasadas durante
una hora a 400°C en un vacio dindmico de 7.10” Pa.

Los espectros de la pastilla de catalizador fueron tomados cuando la celda se
enfria a temperatura ambiente, luego de agregar 1,3.10° y 6,6.10° Pa de CO, después de
la evacuacion a temperatura ambiente y a 100, 200 y 300 °C. Los espectros fueron
obtenidos con una resolucién de 4 cm™ y una captura de 80 Scans.

11.2.11. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica se fundamenta en el bombardeo mediante un haz de
electrones de la superficie de la muestra a analizar. A nivel general, un microscopio
electronico difiere de uno dptico en que el bombardeo de electrones reemplaza a los
rayos de luz y las lentes electromagnéticas a las dpticas. Esto mejora mucho la
resolucion, ya que ésta, es proporcional a la longitud de onda del haz incidente.

Asi cuanto mas corta es, menor es el tamafio que podemos diferenciar en el
microscopio, lo que significa una mayor resolucion.

El microscopio electronico de barrido (SEM) utiliza un haz de electrones
extremadamente fino, que bajo la accion de un juego de bobinas deflectoras es
desplazado sobre la superficie de la muestra rastreandola.

Cuando el haz primario entra en contacto con la superficie de la muestra una
porcion de electrones es reflejada de la superficie pero otra parte penetra unas pocas
capas atomicas, siguiendo una trayectoria complicada muy diferente de una recta, antes

de volver a emerger a la superficie. Es el tratamiento de estos electrones lo que conduce
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a la obtencion de la imagen. Generalmente, estos microscopios emplean cafiones
termoidnicos convencionales que operan entre 5y 50 keV, correspondiendo esta energia
a electrones con una longitud de onda entre 0,17 y 0,05 A.

Esta técnica nos permite obtener informacion directa sobre la morfologia y
tamafio de las particulas de los soportes y de los catalizadores. Se utilizaron dos
instrumentos SEM: Hitachi S2300 y JEOL JSM-6400 operando a 3-20 kV. Las
imagenes de SEM fueron obtenidas de los so6lidos recubiertos con oro por sputtering, ya

que las mismas no son conductoras.

11.2.12. Espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS)

En esta técnica, Microanalisis con sonda de electrones (EDS), un haz de
electrones finamente enfocado, a través de una serie de lentes electromagnéticas, incide
sobre la muestra en estudio. La energia de este haz es suficiente para excitar los
electrones de la muestra, los que dan lugar a la emisién de rayos X con una energia
caracteristica de cada elemento. EI microanalizador presente en el equipo permite
detectar las diversas longitudes de onda y determinar en forma precisa la composicion
de la muestra. Este método permite llevar a cabo un analisis elemental en forma
cualitativa y cuantitativa.

Los anélisis EDS realizados, sobre las diversas muestras analizadas en este trabajo de
tesis, se llevaron a cabo con el Microscopio electrénico de barrido JEOL, anteriormente
mencionado.

A los efectos de ser analizada por esta técnica las muestras fueron cubiertas
previamente por grafito por sputtering, lo cual evita posibles interferencias en las

sefiales, logrando también una mayor sensibilidad de la técnica.

11.2.13. Microscopia electronica de transmision (TEM)

En un microscopio electrénico de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) la
muestra es iluminada por un haz de electrones producidos en el cafion situado en la
parte superior del microscopio (Figura 11.4). Este cafion puede ser termoionico (W o
LaBs) 0 de emisidn de campo.

Cuando los electrones son emitidos desde el filamento pasan a través de una

elevada diferencia de potencial (voltaje de aceleracion) y adquieren una determinada
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energia cinética. La longitud de onda que les corresponde entonces viene dada por la

ecuacion de de Broglie [14]:

2 =h/[amev (1+ev/2m,c? |2 1113
donde A es la longitud de onda, h es la constante de Planck, mg es la masa residual del
electron, e es la carga del electrdn, V es la diferencia de potencial y ¢ es la velocidad de
la luz.

En la Tabla I1.5 se muestran las diferentes longitudes de onda del electron para los

voltajes de aceleracion mas comunes en microscopias.

Tabla 11.5. Longitudes de onda del electron cuando esta sometido a diferentes voltajes de

aceleracion

kv 100 200 300 400

A(A) 00370 00251  0,0197 0,0164

Antes de alcanzar la muestra, el haz de electrones es modificado por las lentes
condensadoras Y la abertura objetiva para mejorar la coherencia del haz.

Cuando el haz interacciona con la muestra tienen lugar varios procesos: procesos
elasticos en que los electrones incidentes son dispersados sin pérdida de energia y
procesos inelasticos en que los electrones incidentes ceden parte de su energia a los
electrones internos del material. La lente objetivo, situada debajo y alrededor de la
muestra focaliza los haces dispersados y forma la primera imagen intermedia. El hecho
de que los electrones estén cargados permite que tras un fenomeno de difraccion
equivalente al que ocurre con los rayos X, los electrones dispersados puedan ser
focalizados para formar una imagen. Esta lente de objetivo tiene una importancia critica,
por tanto, en el proceso de formacion de la imagen.

La imagen producida en el objetivo estara afectada por una serie de aberraciones
entre las que cabe destacar las aberraciones esférica y cromatica asi como también el

astigmatismo.
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Figura I1.4. Esquema de un microscopio electronico de transmision (TEM)

Contraste en el microscopio electronico de transmision

La interpretacion del contraste en las imagenes obtenidas con un TEM es una
herramienta muy poderosa en la investigacion cientifica. En la microscopia Optica la
mayor fuente de contraste es la absorcion de luz. En este tipo de microscopio la
absorcion no contribuye significativamente al contraste de la imagen; en este caso el
contraste puede ser debido a tres posibles mecanismos: a) contraste de fase, b) contraste
por difraccion y c¢) contraste por espesor-masa. Estos mecanismos de contraste podrian
operar uno a uno o mezclados [15].
Contraste de fase: En microscopia optica es posible limitar la seccion transversal del
haz de luz utilizando colimadores o aberturas. En un TEM también se utiliza este
mecanismo. Una de las aberturas mas importantes en este microscopio es la abertura

objetiva, su posicion puede verse en la Figura 11.4. Usando esta abertura se puede
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aumentar la profundidad de foco. Si el haz transmitido y los haces difractados pasan a
través de la abertura objetiva interactian entre ellos. Ahora, puesto que las ondas de los
electrones difractados habran sufrido un corrimientos de fase con respecto a los que
forman el haz transmitido, entonces se formara un patron de interferencia, en el plano de
la imagen, que estara influido de manera importante por las diferencias de fase que traen
las ondas que lo forman [15]. La imagen formada de esta manera se conoce como
imagen por contraste de fase y se formara cualesquiera que sea el tipo de muestra. La
resolucién posible en una imagen por contraste de fase, es limitada por las aberraciones,
en especial la esférica, presentes en el sistema optico del TEM.
Contraste por difracciéon: Este tipo de contraste [15] de muestras cristalinas surge
cuando la abertura objetiva se inserta para dejar pasar solamente el haz transmitido. De
manera tal que aquellas regiones de la muestra que difractaron intensamente apareceran
oscuras en la imagen, en tanto que aquellas regiones que dispersaron pobremente
apareceran brillantes (campo claro). Es posible inclinar la trayectoria del haz de
electrones hasta que uno de los haces difractados pase por la abertura objetiva,
quedando bloqueado el haz transmitido (campo oscuro).
Contraste por espesor-masa: Este contraste en cualquier tipo de muestra se forma de la
misma manera que en el caso anterior, es decir formando la imagen con un solo haz. Su
origen es, principalmente, por dispersion eléstica incoherente [15]. La intensidad de
dispersion de una muestra amorfa y las componentes inelasticas de dispersion de un
cristal decaen rapidamente como funcion del angulo de Bragg, es decir, para angulos
grandes la intensidad de la dispersion disminuye bruscamente. Atomos con nimero
atomico alto dispersaran mayores cantidades de electrones que atomos con numero
atomico pequefio, debido a que poseen diferente seccion transversal de dispersion y el
namero de eventos de dispersion es diferente. En la practica este mecanismo se usa para
mejorar el contraste de la imagen y no permite la ocurrencia de franjas de la red
cristalina. De modo que, el hecho de contraste por difraccion nos conduce a perder la
informacion contenida en el contraste de fase.

Las imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) se realizaron en
instrumentos TEM 200 y 300. Marca TECNAI T20 y T30, de FELI.
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11.2.14. Espectroscopias de emision por plasma acoplada inductivamente (ICP)

Los atomizadores no sélo transforman los componentes de las muestras en atomos
o iones elementales sencillos, sino que también, durante el proceso, excitan una parte de
estas especies a estados electronicos superiores. La répida relajacion de las especies
excitadas va acompafada de la produccion de espectros de lineas ultravioleta y visible
que son utiles para el andlisis cualitativo y cuantitativo de los elementos.
Historicamente, la espectroscopia de emision atdmica requeria la atomizacion y
excitacion mediante llama, arco eléctrico y chispa eléctrica. Estos métodos todavia
tienen aplicaciones importantes para el analisis de elementos metalicos. Sin embargo,
actualmente las fuentes de plasma se han convertido en las mas importantes y mas
ampliamente utilizadas en espectroscopia de emision atémica. La fuente de plasma de
acoplamiento inductivo es, con mucho, mas importante que el plasma de corriente

continua y el plasma por microondas [16].

Espectroscopia de emisién con fuentes de plasma

Por definicion, un plasma es una mezcla gaseosa conductora de la electricidad que
contiene una concentracion significativa de cationes y electrones (la concentracion de
ambos es tal que la carga neta se aproxima a cero). En el plasma de argobn empleado
frecuentemente en los analisis de emisién, los iones de argon y los electrones son las
principales especies conductoras, aunque los cationes de la muestra también esten
presentes en menor cantidad. Una vez que se han formado los iones de argon en un
plasma, son capaces de absorber la suficiente energia de una fuente externa como para
mantener la temperatura a un nivel tal que la posterior ionizacion sustente el plasma
indefinidamente; la temperatura puede llegar a ser de 800°C. Existen tres tipos de
plasma de alta temperatura: plasma de acoplamiento inductivo (ICP), plasma de

corriente continua (DCP) y plasma inducido por microondas (MIP).

La fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP)

La fuente tipica de plasma de acoplamiento inductivo denominada antorcha.
Consiste en tres tubos concéntricos de cuarzo a través de los cuales fluyen corrientes de
argon. Dependiendo del disefio de la antorcha, la velocidad de consumo total de argon
es de 5a 20 L min™. El diametro del tubo més grande es de 2,5 cm. Rodeando la parte
superior de este tubo se encuentra una bobina de induccion, refrigerada por agua, que
estd alimentada por un generador de radiofrecuencia, capaz de producir una potencia de
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0,5a 2 kW a unos 27 0 41 MHz. La ionizacién del argon que fluye se inicia por medio
de una chispa que proviene de una bobina Tesla. Los iones resultantes y sus electrones
asociados interaccionan entonces con el campo magnetico oscilante producido por la
bobina de induccion. Esta interaccion hace que los iones y los electrones dentro de la
bobina se muevan en trayectorias circulares; el calentamiento 6hmico es consecuencia
de la resistencia que presentan los iones y electrones a este movimiento.

La temperatura del plasma asi formado es lo suficientemente elevada como para
hacer necesario el aislamiento térmico del cilindro exterior de cuarzo. Para lograrlo, se
hace fluir argdn de forma tangencial alrededor de las paredes del tubo, este flujo enfria
las paredes interiores del tubo central y centra el plasma radialmente.

Preparacion de la muestra y equipo utilizado

Los catalizadores ETS-10 fueron digeridos utilizando é&cido fluorhidrico
concentrado y agua regia (acido nitrico concentrado + acido clorhidrico concentrado).
Los analisis quimicos fueron realizados mediante la técnica de plasma inductivo

acoplado (ICP) con un instrumento (Perkin Elmer P-40).

11.3. Evaluaciéon Catalitica
11.3.1. Sistema de lecho fijo

Para evaluar el comportamiento de los catalizadores preparados frente a la
reaccion de reformado seco de metano (CH; + CO) y reaccion de reformado
combinado de metano (reformado seco + oxidacion de metano), se realizaron ensayos
de actividad y estabilidad catalitica. Para ello se emple6 un sistema reaccionante,
equipado con cuatro fuentes de suministro de gases de reaccidn, tres de los cuales son
reactivos y el otro que para nuestro caso es el argdn actia como diluyente de la mezcla
(CHy4, COy, Oy, Ar).

Las relaciones de reactivos utilizadas fueron: [CO,:CH,4:02:Ar] igual a [1:1:0:1,2],
[1:1:0,3:0,9], [1,9:1:0:0,3] y [1,9:1:0,3:0]. La temperatura de reaccion fue de 550 °C y la
presion de 1 atm. Los flujos de cada gas son regulados por controladores de flujo
masico MKS (modelo 1259B) conectados a un lector-controlador marca MKS (modelo
247 C). Se utilizo un reactor de lecho fijo, el cual consiste de un tubo de cuarzo de 5
mm de diametro interno calefaccionado por un horno eléctrico cuyo control se hace con
un programador controlador marca Novus (modelo N1100), censando la temperatura

con una termocupla tipo K que se halla en contacto con el lecho catalitico. Se cargaron
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20-50 mg de catalizador en la parte central del reactor para cada evaluacion. Las
pruebas de estabilidad se realizaron a un W/F = 5 x 10° g h mI™ y las conversiones se
midieron a un W/F = 4.5 x 10° g h mI™* para todos los sélidos. Las velocidades de
reaccion fueron obtenidas de la pendiente al origen de la gréafica de conversion vs la
velocidad espacial (W/F). Los gases de salida del reactor (CH4, CO, H, y CO), como la
alimentacion del mismo, son analizados en un cromatdgrafo gaseoso marca Shimadzu
(modelo GC- 8A) equipado con una columna Porapak, utilizando He como carrier. El
H, y CO producidos fueron analizados en un cromatdégrafo gaseoso marca SR18610C,
equipado con una columna rellena con zeolita A, en este caso se utiliz6 Ar como gas

carrier. Un esquema del montaje experimental es mostrado en la Figura I1.5.
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Figura I1.5. Esquema del sistema de reaccidn - sistema de lecho fijo
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Los catalizadores fueron calentados en Ar hasta 550 °C y después reducidos por
2 h en hidrégeno puro a 400 6 550 °C, posteriormente se cambio a flujo de reactivos

con el fin de llevar a cabo la reaccion.

11.3.2. Sistema de reactor de membrana

Para evaluar el rendimiento de los diferentes catalizadores, la selectividad y la
permeacion de las membranas; se dispone de un sistema el cual esta compuesto por
cuatro fuentes de suministro de los gases de reaccion (CH4, CO,, O, y Ar) y una fuente
de H,. Este ultimo ademas de utilizarse para la reduccion de los sélidos fue utilizado
para realizar las medidas de permeacion de la membrana, se emplearon cuatro
controladores de flujo masico marca Brooks (modelo 5850E), tres de los cuales
controlan los gases de reaccion y un cuarto que fue utilizado para controlar el gas de
barrido (Ar) que se hace pasar a través del lado permeado de las membranas. Estas
lineas estan conectadas a un lector-controlador de flujo mésico brooks modelo 0154E.
Las relaciones de reactivos utilizadas fueron: [CO2:CH4:05:Ar] igual a [1:1:0:1,2],
[1:1:0,3:0,9], [1,9:1:0:0,3] y [1,9:1:0,3:0]. La temperatura de reaccion fue de 550 °C y la
presion de 1 atm. La reaccion de reformado seco se caracteriza porque esta limitada por
el equilibrio termodindmico y, ademas porque es altamente endotérmica. Luego de
superar los 650 °C se obtienen conversiones de CH, mayores al 50 %. Sin embargo,
cuando se emplea un reactor de membrana se logran conversiones similares trabajando
a menor temperatura que en un reactor convencional. Por otra parte, la membrana de

Pd-Ag tiene como limite de temperatura de trabajo Ty > 600 °C.

El reactor de membrana consiste en un tubo de cuarzo con un diametro interno de
9 mm, en el cual se adapté mediante uniones de acero inoxidable Swagelock, una
membrana comercial densa de Pd-Ag (REB Research and Consulting) de selectividad
infinita para el hidrogeno. En el espacio anular entre la membrana y el tubo de cuarzo se
empaca la masa de catalizador necesaria para cada prueba diluida con cuarzo molido
(70/100) con el fin de tener la altura necesaria de lecho catalitico. Los reactivos entran
al sistema de reaccién por el lado retenido de la membrana, reaccionando en el lecho
catalitico. EI H, producido permea hacia el lado del permeado y éste a su vez es
evacuado del sistema por un gas de arrastre, permitiendo asi mantener la fuerza

impulsora entre ambos lados de la membrana.
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La configuracion del reactor que se emple6 para realizar las medidas cataliticas se
muestra en la Figura I1.6. Se evalué el catalizador utilizando 4 y 6 cm? de area de
permeacion. La masa de catalizador utilizada fue de 1,5 g y fue diluido con 8 g de
cuarzo para obtener un area de permeacion de 4 cm?y con 10 g de cuarzo para 6 cm?.
Con esta masa de catalizador diluida en cuarzo, se obtuvo una altura de lecho catalitico
que permitio obtener el rea de permeacion deseada mas el lecho de 0,8 cm por encima
de la membrana (Figura 11.7).

Con una altura de lecho de 0,8 cm por encima de la membrana fue suficiente para
hacer reaccionar el 10% de O, alimentado durante el CRM. De esta manera se evitaron

los dafios que puede causar el oxigeno en contacto con la aleacién de Pd.

Las conversiones y las velocidades de reaccion para metano y didxido de carbono
se calcularon de la siguiente forma:
Xcha = ( /CHa Jentrada) - /CHa J(satida))! /CHa ] (entrada)
Xco2 = (/CO2 fentrada) - /CO2/ saiida))/ (/CO2/ entrada)
rcna = Xcra Ft Yona /W

rco2 = Xcoz Ft Ycoz2/ W

Donde:

Xcha = Conversion de metano

Xcoz2 = Conversion de dioxido de carbono

[CHa Jentrada) = Concentracion de metano en los gases de alimentacion
[CHaJsaliday = Concentracion de metano en los productos de reaccion

[CO2 Jentrada) = Concentracion de dioxido de carbon en los gases de alimentacion
[CO2/(saisay = Concentracion de dioxido de carbono en los productos de reaccion
rcus = Velocidad de reaccion de metano

rcoz = Velocidad de reaccion de dioxido de carbono

Fi = Flujo total de alimentacion

Ycoz = Fraccion de dioxido de carbdn en la alimentacion

Ychs = Fraccion de metano en la alimentacion

W = Masa de catalizador
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Ademas, el calculo de la relacion H,/CO a partir de las conversiones medidas

mediante cromatografia se realizo de la siguiente manera:

Planteo de las reacciones de reformado seco de metano y RWGS:

CH,+C0O, »2H,+2CO ¢
H,+CO, -H,0+CO g,

Balance de moles:

De (*):

0 _
Neo, Xeo, = &1+ &,

Entonces,

_ 0 0
&, =Ncg, Xco2 —Ney, XCH4

0
nCOZ .

Planteando la relacién H,/CO con R =
New,

X
o)
o)

3—-R 2
H, 2¢-¢, 3(n8H4 XCH4)_ ngoz Xco2 _ ( XCH4J

CO 2¢+e, ngH4 X e, +n802 Xco, 14R (XCOZ ‘ ]
CH,
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\/

™~ Reactor de cuarzo

Termocupla

| Membrana Pd-Ag

Lecho catalitico —]

-» Retenido (CH,, CO,, CO, H,)

<«— Gas de barrido

l H, permeado

Figura I1.7. Esquema de un reactor de membrana

11.3.2.1. Estabilizacion/activacion de las membranas de Pd/Ag

Las membranas antes del primer uso se deben activar/estabilizar. Para esto cada
membrana se calenté a 550 °C en flujo de argbn a ambos lados de la misma a una
velocidad de 0,5 °C min™. Estando el sistema a esta temperatura se alimenta H puro del
lado retenido mientras del lado permeado sigue fluyendo argén (10 ml min™).
Posteriormente, se dejé en un flujo de 10 ml/min de hidrégeno durante 120 horas. Se

efectuaron medidas de permeacion de la membrana en diferentes tiempos, hasta que

para un AP determinado, el flujo de H, no vario6 con el tiempo.
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11.3.2.2. Medidas de permeacion
Después de estabilizar la membrana se realizaron medidas de permeacién. La

permeacion de H, a través de la membrana de Pd/Ag se midio utilizando un reactor de
membrana en un rango de temperatura de 400 a 550 °C y una presion trans-membrana
de 20 kPa. La permeacion se expresa por unidad de area, por tal razon se determind la
altura de la membrana que se encuentra en la zona isotérmica del horno. El reactor
cargado con lana de cuarzo se calentd en flujo de Ar a 400 °C, y luego la alimentacion
fue cambiada a hidrogeno puro para medir permeacion. EI mismo procedimiento se

Ilevd a cabo para las diferentes temperaturas en estudio.
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Evaluacion catalitica y caracterizacion superficial de
catalizadores Ru/La,03-Si0O,

Se investigd el empleo de soportes binarios La,03-SiO, para obtener catalizadores de rutenio
activos, estables y con altas dispersiones para la reaccién de reformado seco de metano.

Se prepararon soportes con 15, 27, 40 y 50 % en peso de La,O; sobre SiO, mediante la técnica
de impregnacién a humedad incipiente. La concentracion de Ru en los catalizadores fue de 0,6
% p/p. Los sélidos se evaluaron después de distintos tratamientos térmicos en un reactor
convencional de lecho fijo operando en condiciones diferenciales. Los resultados cataliticos
muestran que los sélidos tratados en Ar in situ y reducidos a 400 y 550 °C son estables por mas
de 100 h en reaccion.

En todos los casos se observd la formacion de la fase disilicato de lantano de baja
cristalinidad que presenta una alta estabilidad. EI empleo de técnicas tales como quimisorcion
de CO, FTIR con adsorcion de CO, TPR, XPS, ISS, EDS y TEM permitié caracterizar las
especies activas de Ru. Con estas evidencias se propusieron modelos representativos de los
catalizadores con diferentes contenidos de lantano.

Los valores de TOFcps ¥ TOFco, presentan un minimo para el sélido Ru/La,05(40)-SiO, que
posee la mayor dispersion. El catalizador Ru/La,05(50)-SiO, exhibe el valor mas alto de

TOFcpa, con una dispersion de Ru del 35 %.

I111.1. Introduccién

Los catalizadores de metales nobles, tales como los basados en Rh y Ru, son
menos sensibles a la formacién de carbon que los de niquel. Se encontré que la
velocidad de formacién de carbon es mucho mas baja en metales nobles, y se atribuyo a
una menor disolucion de carbon en estos metales [1].

Ademas, el rutenio posee menor costo comparado con el rodio. Varios estudios
[2-11] han demostrado la alta actividad de las formulaciones que contienen Ru. La
actividad y selectividad de los catalizadores Ru dependen en gran medida del estado de
oxidacion del metal [9], que puede cambiar en funcion tanto de las condiciones de

reaccion y el soporte utilizado.
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El efecto del soporte en el comportamiento catalitico de los catalizadores Ru fue
investigado por diversos autores [2-7]. Nagaoka et al. [2] reportaron la actividad
catalitica de catalizadores de Ru soportados sobre distintos sustratos, tales como MgO,
Al;03, TiO, y SiO,. Concluyeron que la actividad catalitica fue influenciada por la
identidad del soporte y se correlaciona con la basicidad del mismo, indicando que la
habilidad de adsorcion de CO; sobre el soporte (como especies carbonatos) determina la
actividad catalitica. Ademas, Ferreira-Aparicio et al. [3] encontraron un rol activo del
soporte en los catalizadores de Ru/SiO, y Ru/Al,Os, y proponen diferentes mecanismos
de reaccion para cada catalizador. Bradford y Vannice [4] compararon catalizadores con
alta dispersion (> 50%) y encontraron que el TOF disminuy6 en el orden de TiO2>
Al,03>> C. Sin embargo, otros autores [5, 7] no reportaron ningun efecto detectable del
soporte sobre la velocidad de reaccion. En este sentido, Wei e Iglesia [5] reportaron que
la velocidad de reaccion estuvo fuertemente influenciada por la dispersion de Ru, pero
fue esencialmente insensible a la identidad del soporte, aunque ellos no estudiaron
soportes con fuerte interaccion con el CO,, como el LayOs.

En los catalizadores de metales nobles soportados en sustratos basados en lantano,
se reportd [10,12,13] una alta estabilidad, lo cual se atribuy6 a la interaccion metal-
soporte. Para los sélidos de Ru y Rh/La,0s3, la interaccion metal-soporte fue fuerte. Sin
embargo, cuando el soporte fue un compuesto binario La;O3-SiO,, se observo una
interaccién mas débil del Rh con el soporte [13].

El 6xido de lantano disperso en soportes convencionales (Al,Os, SiO;) puede
tener, en si mismo, interesantes aplicaciones en Catalisis [14-16]. Sin embargo, lo que
es particularmente significativo es el hecho de que la caracterizacion de este sistema
binario puede ser crucial para la comprension del papel del 6xido de lantano como
promotor cuando los metales nobles se depositan en el sistema La,Os/soporte [17, 18].
La aplicacién de La,O3 ya sea como soporte [19, 20] o como un promotor de M/SiO;
(M=Ni, Rh, Ru) [21] ha sido estudiado previamente. Estos catalizadores presentaron un
buen rendimiento en el reformado de metano con dioxido de carbono.

A pesar del paralelismo discutido en la literatura [22, 23], las analogias entre
La,03/Si0; y La,03/Al,03 presentadas no implican comportamientos idénticos. Deeba
et al. [24] describieron las ventajas de los catalizadores de M/La,03-SiO, sobre los de
M/La,03-Al,03 para algunas aplicaciones. Por ejemplo, la alimina puede favorecer la
pérdida de la fase activa de metal con mayor facilidad, a través de su incorporacién en
el sustrato, asi como las reacciones adversas debido a la naturaleza y la reactividad de
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sus grupos acidos superficiales, dando lugar a catalizadores que son mas sensibles a la
desactivacion. Por lo tanto, la silice se puede considerar una alternativa interesante a la
alimina.

El efecto de lantano en la actividad de los catalizadores de metales soportados ha
sido publicado recientemente [25, 26]. La adicion de La,Os; en el catalizador Pd
soportado sobre Al,Os3 resulto en un aumento de la actividad catalitica para el reformado
de metano con vapor, asignado a los cambios en la estructura de Pd con el blogueo del
sitio de Pd [25]. En el caso de los catalizadores de niquel, el contenido de La,O3 influyo
en el tamafio de las particulas de Ni y la cantidad de especies Ni-H en los catalizadores
que di6 lugar a una mayor actividad para el reformado [26].
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Figura I111.1. Proyecciones de frente y perfil del plano (100) correspondiente a la estructura del
La,Si,O; [27]. Los nimeros de coordinacion del La estan indicados entre paréntesis. El radio

atémico en la vista de perfil permite una simple visualizacion de la estructura.

Con respecto al sistema binario La;03-SiO», Vidal et al. [27] han propuesto un
modelo del plano (100) de la estructura cristalina de pirosilicato para comprender el
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comportamiento del sistema (Figura 111.1). Ellos suponen que el orden de corto alcance
del disilicato amorfo es similar al orden de largo alcance de la fase cristalina. En el
plano (100) se muestran cationes de La altamente insaturados con coordinacion 4 y
débilmente insaturados con coordinacion 7.

En este capitulo se presenta el desarrollo de catalizadores de Ru soportados en
sistemas binarios de La,03-SiO, para ser aplicados en la produccion de hidrogeno. Se
estudiaron diferentes tratamientos térmicos para obtener catalizadores activos, estables
para el reformado de metano con didxido de carbono a temperaturas moderadas
(550°C). Las propiedades de los soportes binarios de La,03-SiO; y su influencia en la
naturaleza de los sitios activos de rutenio fueron estudiados mediante difraccion de
rayos X, quimisorcion de CO, FTIR con adsorcion de CO, TPR, XPS, ISS, EDS y
TEM.

111.2. Estudio de las especies quimicas presentes en los soportes

Los difractogramas de los soportes y de la silice calcinados a 550 y 900 °C,
respectivamente, se muestran en la Figura I11.2. En los correspondientes a los soportes
binarios aparece un hombro a aproximadamente 20 = 29° y una pequefia sefial muy
ancha a 20 = 41°, éstos podrian ser atribuidos a la formacion incipiente de la fase
La,Si,0O7 (Figura I11.1), ya que coinciden con las sefiales principales de la misma
(JCPDS N° 21-1014). Como puede observarse, para el soporte con mayor contenido de
lantano estas sefiales son de mayor intensidad. El ancho de estos picos es caracteristico
de una fase de baja cristalinidad. En catalizadores soportados en sistemas binarios
La,03-SiO,, Vidal et al. [27] reportaron la formacion de la misma fase de disilicato
incluso para cargas menores de lantano. El disilicato de lantano podria impedir la
formacion de las fases de oxicarbonato y de hidréxido de lantano.

70




Faroldi, Betina Maria Cecilia -2012 -

Capitulo IlI: Ru/La,03-SiO,

* .
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La,0,(50)-SiO,
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Figura I11.2. Difractogramas de los soportes binarios La,03-SiO, y de la silice calcinados.

La técnica de ISS es utilizada para caracterizar sistemas soportados proveyendo
informacion acerca de la composicion elemental de la capa mas externa, mientras que
XPS analiza una profundidad de entre 30-40 A. En este caso, se ha estudiado la
composicion superficial de los soportes binarios de La,03-SiO, empleando ambas
técnicas.

En la Figura 111.3 se presentan espectros tipicos de ISS para los soportes con
diferentes porcentajes de lantano [28]. En los espectros se observan tres sefiales,
asignadas a O, Siy La en 669,6, 954,6 y 1369,9 eV, respectivamente, cuando la energia
del haz de iones “He fue de 1500 eV.

La intensidad del pico de O a E = 669,9 eV se normalizé para que se observe mas
claramente el cambio en las relaciones de intensidades de La/Si para los distintos

solidos.
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Si La
La,0,(50)-SiO,

La,0,(40)-SiO

La,0,(27)-SiO,

La,0,(15)-SiO,
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Figura I11.3. Espectro tipico ISS de los soportes calcinados.

La Figura I11.4 muestra la relacion superficial La/Si calculada a partir de los datos
de ISS. Estos datos se graficaron en funcion de la carga de La expresadas en [atomos

nm?]. Se calcul6 de la siguiente manera para el sélido con 15% La,Os:

, , 159grLa,0, 1grsoporte  1mol La,0, 2molLa  6,023x10*4tomosLa
atomosLam™ = X X X X
100gr soporte 188 m® 325817 grLa,0, 1molLa,O, 1molLa

2,949 x 10" 4tomos La y

m2

Para La;03(15)-SiO;:

1m? )
(1 107 ] = 2,95atomos La nm 2
x nm

De la misma manera se realizaron los célculos para los otros soportes

sintentizados, resultando los siguientes valores:

Para L3203(27)-Si02:

6,98 %10 La y 1m?
m? 1x10"® nm?

] = 6,98 atomos La nm™

Para La;03(40)-SiOy:

1,6805x10" La 5 [ 1m?

> = | =16,81 &tomos La nm 2
m 1x10°° nm
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19 2
Para La,03(50)-5i0,; >#879x107La ( 1m

- | Tx10% nmz]:34,88 atomos La nm2

Como puede observarse la relacion La/Si superficial aumenta con la carga de
lantano, sin embargo, para el soporte La,O3(50)-SiO, se observd una relacién La/Si
significativamente menor. El valor maximo se obtuvo para el sélido de La,03(40)-SiO..

Las relaciones atomicas superficiales de XPS se calcularon con el area debajo de
la curva de las sefiales de La 3ds,, y Si 2s. La sefial de Si 2p no se consideré debido a su
superposicion con el pico de La 4p. Como puede observarse en la Figura 111.4 la
relacion de XPS tiene el mismo comportamiento que la calculada con los datos de ISS.
Estos resultados indican que el cubrimiento del lantano, probablemente formando un
disilicato superficial, aumenta hasta el 40% de La,O3 y a partir de esta concentracion se
podria producir el agregado de particulas de 6xido de lantano en la superficie.

35
0,24
L 3,0
0,20
L 2,5
0,16
%) L2
o 0 %)
= %)
& 012+ UE)
% 15
T -1
-
0,08
L 1,0
0,04 05
0 T T T T T | — | — 0

0 5 10 15 20 25 30 35 40
La [atomos nm?]

Figura I11.4. Relaciones La/Si calculadas a partir de medidas por XPS e ISS en funcion de la

carga de La [4tomos nm™]
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La relacion La/Si aumenta a medida que se incrementa la carga de lantano en el
sustrato, sin embargo, la dispersion aparente no alcanza el valor esperado para una
monocapa dispersa de La,0O3. El valor teorico calculado para una monocapa, de acuerdo
con los modelos propuestos en bibliografia es de 1,34 [27]. Esta diferencia podria ser
debido a que estos calculos estan hechos suponiendo que el La,O3 esta disperso sobre la
superficie del SiO,. Sin embargo, este no seria el caso de estos solidos binarios de
La,03-Si0,, sino que se observa la formacion de una capa superficial de La,Si»O; en la

etapa de calcinacién de los sustratos.

En la Tabla I11.1 se comparan las relaciones La/Si atdmica nominal y las medidas
mediante EDS en un microscopio electrénico de barrido. Como puede observarse, estos
valores presentan un comportamiento lineal en funcién del contenido de lantano. Para
bajas cargas de lantano son coinicidentes, mientras que para 40 y 50 % de La,O3 la

relacion medida presenta una mayor desviacion.

Tabla I11.1. Superficie especifica, relacion atdbmica La/Si nominal y medida mediante EDS.

sélido La/Siominr ~ L&/Si)ens  Sg [M’g™]
Ru/La,03(15)-SiO; 0,036 0,040 188
Ru/La,03(27)-SiO, 0,075 0,076 143
Ru/La,03(40)-SiO, 0,135 0,175 88
Ru/La,03(50)-SiO, 0,202 0,335 53

En la Tabla 111.1 se muestran los valores de la superficie especifica (Sg) de los
soportes calcinados a 550 °C en flujo de aire. Como puede observarse, la superficie
especifica disminuye con el aumento de la carga de lantano.

Las Figuras I11.5 muestran las imagenes de TEM de los soportes con 15% (a 'y b)
y 40% (c y d) de La,Os. Los resultados de TEM mostraron que el soporte con baja carga
(15% La,03) contiene particulas homogéneamente dispersas de disilicato de lantano con

un tamafio promedio de 2 nm. El nimero de estas particulas aumenta con la carga de
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La,03. Con el 40% de La,O3 se obtuvo el maximo cubrimiento, lo cual es coincidente

con la formacion de una capa de disilicato en la superficie del SiO,.

Figura 111.5. Micrografias TEM de los soportes: (a y b) con 15% de La,0; y (c y d) con 40%
de L8.203.

75




Faroldi, Betina Maria Cecilia -2012 -

Capitulo IlI: Ru/La,03-SiO,

Los espectros de fotoelectrones (XPS) de los compuestos de tierras raras
presentan formas complejas que contienen informacion estructural. Es conocido que
estas formas de los picos se deben a los efectos de la hibridacion entre la banda de
valencia del sélido y el estado f- localizado de los iones de lantano en el estado final de
fotoionizacion dando lugar a la forma tipica de dos picos de cada doblete del La (3d)
[29]. Esta forma se puede observar en presencia de un solo tipo de especies de lantano,
ya que se debe a la estructura electrénica en el estado final ionizado. La relacion de
intensidad entre los dos picos de alta (satélite) y baja energia de enlace (pico principal)
se relaciona con la diferencia de energfa de los estados finales f° y f* (desacoplado) y la
fuerza de hibridacion. Este ultimo depende de las diferencias de energia de los estados
iniciales £y ' y puede reflejar diferencias en la electronegatividad y polarizabilidad de
los ligandos que contribuyen a la banda de valencia.

Ru/La_O_(27)-SiO
2 3( ) 2 La 3d5/2

La3d,,

La,0,(50)-SiO,

u.a.

T T T T T T T
860 850 840 830
Energia de enlace (eV)

Figura 111.6. Espectros La 3ds, de XPS de soportes calcinados de La,0Os;, La,05(50)-SiO, y
Ru/La,05(27)-SiO, reducido.
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La Figura I11.6 muestra el espectro tipico de La 3ds, de la muestra de La,Os
calcinado a 550 °C. El patron de difraccion de rayos X muestra los picos caracteristicos
de la fase cristalina de La,0,COj tipo Il. El doblete La 3d est4 bien definido mostrando
ademas, la estructura del satélite apareciendo a mayor energia de enlace que los picos
3ds, y 3dsp. El pico del nivel interno de La 3ds, se observa a 834,9 eV y la
correspondiente separacion con su satélite es de 3,6 eV. Estos valores concuerdan con
los publicados por Gallaher et al [30] para el La,Os. En nuestro caso, la relacion de pico
principal/satélite es 0,81, mientras que el pico presenta un ancho a la altura media
(FWHM) igual a 3,1 eV. Ademas, en la Figura I11.6 se comparan los espectros La 3d
para diferentes muestras de La,O3-SiO,. Las principales caracteristicas de los picos de
La 3d se resumen en la Tabla 111.2. Los valores de energia de enlace estan alrededor de
834,8 +/- 0,2 eV. Todas las muestras presentan una sefial ancha de satélite de La 3ds;
(FWHM mayor a 3,2 eV). Ademas, la relacion de intensidad satélite/pico principal es
generalmente mayor que el valor observado en la muestra de 6xido de lantano calcinado
a 550 °C, con la excepcion del soporte de La,03(50)-SiO, que presenta un valor cercano
a0,76.

Tabla 111.2. Energias de enlace de XPS (eV) para la region de La 3ds,.

Muestras La3ds,® Lasatélite® Isat/IMP)®  AMP-Sat®
La,0s 8349(31)  838,6(2,9) 0,81 3,7
La,05(50)-Si0, 8349(30)  838,4(3,3) 0,76 3,5
RU/La,04(15)-S5i0, 834,6(28)  838,1(3.8) 1,10 35
RU/La,0:(27)-Si0,  8349(29)  838,4(3.9) 1,05 35
Ru/La,05(40)-Si0,  834,6(2,9)  838,1(35) 0,01 35
Ru/La,05(50)-Si0,  834,6(2,8)  838,1(3,3) 0,04 35

#Los FWHM (eV) son mostrados entre paréntesis.

® Relacién de intensidades satélite/pico principal para La 3ds.

¢ Separacion pico principal - satélite para La 3ds, (eV).

Para todas las muestras, la enegria de enlace del C y del Si fueron las siguientes:
C 1s=284,8eV, Si2s=1535+0.1eV
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Karge y colaboradores [29] estudiaron el efecto de la matriz de zeolita en la
energia de enlace de La 3d y en la forma del pico para las muestras de zeolita
intercambiada con lantano. Los autores compararon la forma de la sefial del La entre
La,O3; y las La-zeolitas. Ellos atribuyeron la disminucion de la contribucion del
componente de alta energia de enlace (satélite) en las muestras de zeolitas al hecho de
que, los iones La coordinados con las moléculas de H,O y oxigeno, participan en el
enlace parcialmente covalente de la red de la zeolita. En este entorno, donde menos
carga es suministrada por los ligandos menos polarizables, el efecto de apantallamiento
del hueco del fotoelectrén, el estado final f* se desplaza hacia energias mas altas, lo que
dificulta la hibridacién con el estado final f°. La consecuencia es una disminucion de la
contribucion del satélite de alta energia de enlace y una separacion méas pequefia entre
los maximos.

De la misma manera, Makshina et al [31] estudiaron mediante XPS, el LaCoO3;
con una estructura tipo perovskita y un LaCoOx soportado en un tamiz molecular
mesoporoso. Ellos observaron la aparicion del pico satélite en el pico La 3ds;, en ambos
tipos de muestras. La diferencia de la relacion de intensidad del satélite y el pico
principal de La 3d entre LaCoO3 y LaCoOy soportado en MCM-41, confirmé que en
este ultimo el lantano se encuentra en un entorno diferente al de un compuesto masivo
como lo es el LaCoOs.

Un efecto similar podria estar presente en los soportes binarios de La;O3-SiO;
donde se puede observar (Tabla I11.2) una mayor intensidad de los satélites de alta
energia comparada con la del sélido de 6xido de lantano. Notar que el Si posee una baja
electronegatividad y es un ligando mas polarizable. Este comportamiento estd de
acuerdo con la posible formacion de una fase dispersa de disilicato de lantano en la
superficie del soporte.

Para los soportes binarios de La,O3-SiO,, Vidal et al [32] propuso un cubrimiento
completo de la superficie de silice con una fase de disilicato a partir de los datos
obtenidos tanto de la hidratacion y carbonatacion de las muestras con diferentes cargas
de La,O3s. El cubrimiento completo se logré para una carga de 37,5 % de La,Os.

Esto va en el mismo sentido a lo encontrado para los soportes binarios La,Og3-
SiO, estudiados en esta Tesis. El cubrimiento del lantano, probablemente formando un
disilicato superficial, aumenta hasta el 40% de La,O3 y a partir de esta concentracion se

podria producir el agregado de particulas de 6xido de lantano en la superficie.
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111.3. Estudio de las especies de Ru luego de diferentes tratamientos térmicos

Los catalizadores fueron tratados en atmodsferas de aire e inerte (Ar) a 550°C
previamente a la evaluacion catalitica y a continuacion se presenta la caracterizacion de
dichos solidos.
111.3.1. Catalizadores calcinados

La Figura 111.7 muestra los difractogramas de los catalizadores calcinados con
distintas relaciones La,03/SiO; y el Ru/Al,Os3, preparado para comparacion. Este altimo
solido, presenta picos a 20 = 28,5, 34,8 y 55° asignadas a especies de RuO; [33]. En los
solidos calcinados a 550°C en flujo de aire, éstas sefiales estdn presentes en menor
intensidad, indicando la formacion de cristales de Oxido de rutenio. En los
difractogramas de estas muestras, adquiridos después de la reduccion en flujo de H, a

550 °C se observan las sefiales de Ru metalico (no mostrados).

Ru/Alumina
*

RulLa,0,(50)-Si0,

Intensidad (u.a.)

Ru/La,0,(40)-Si0,
Ru/La,0,(27)-Si0,
Ru/La,0,(15)-Si0,

10 20 30 40 50 60 70
20 (°)

Figura I11.7. Difractogramas de los catalizadores de Ru/La,05-SiO; y Ru/Al,O; calcinados.

Estas reflexiones fueron utilizados para calcular el tamafio promedio de cristalita
(dp) mediante la ecuacién de Scherrer,
k-4
dp=——"-— 1.1
f-cosé
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donde A es la longitud de onda de la fuente de rayos X (para Cu Ko, A = 1,5406 A), B es
la ancho angular del pico, 6 es la mitad del angulo de difraccion y k es el factor de
forma de los cristalitos promedio.

El tamafo de los cristales es la fuente principal que conduce a los efectos de
ensanchamiento de la linea de los picos de difraccion, aunque existen otros
contribuciones, como por ejemplo, los efectos instrumentales. Por lo tanto, el ancho

angular del pico puede ser expresado mediante,

B =J(FWHM ) —b? 1.2
donde b es el ancho instrumental. Para este calculo, el ancho de linea instrumental (b)
fue despreciable. Entonces, se considero que S~ FWHM. Esta aproximacion se sustenta

en los datos de la literatura [28]. Los tamafios de particulas calculados estuvieron entre
20-30 nm para todos los catalizadores.

111.3.2. Catalizadores tratados en argon in situ

Los catalizadores sin calcinar luego de diferentes tratamientos de reduccion
fueron caracterizados con una serie de técnicas de caracterizacion para tratar de
dilucidar la naturaleza de las diferencias en los sitios activos. En todos los casos no se
observaron reflexiones asociadas a las especies de Ru mediante DRX.

Para estudiar la reducibilidad de las especies presentes en los catalizadores se
realizaron experiencias de reduccion a temperatura programada. Para llevar a cabo un
tratamiento térmico similar al que se efectua en el sistema de reaccion, las muestras
fueron tratadas en flujo de N, a 550°C durante 1 h. Posteriormente fueron enfriadas
hasta temperatura ambiente en flujo de N, y luego se realiz6 la medida de TPR. En la
Figura 111.8 se muestran los perfiles de TPR de los catalizadores sin calcinar. Los
perfiles de los catalizadores de Ru/SiO, y Ru/La,O3 fueron incluidos para comparacion.
Todos presentan dos picos principales de reduccién con un hombro a menor
temperatura. La temperatura de reduccién aumenta con el incremento de la carga de
lantano excepto para el catalizador de Ru/La;03(40)-SiO;.

En catalizadores de Ru/SiO,, Yan et al [34] reportaron dos picos de reduccion a
150 y 200 °C. El pico de baja temperatura se asigné a especies de RuOy bien dispersas y
el de alta temperatura a la reduccion de particulas de RuO, [34]. Vidal et al. [32]
estudiaron la reducibilidad del catalizador Rh/La,O3-SiO, sin calcinar y asignaron el

pico de reduccion observado a 180°C a la reduccion de especies generadas en el proceso
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de redisolucion de lantano. Este pico fue menor para la muestra en que el soporte fue
calcinado a alta temperatura. Bernal et al. [35] sugieren que la impregnacion con una
solucion acuosa de nitrato de Rh, induce a la lixiviacion de la fase que contiene lantano
en el sistema de Lay03-SiO,. Ellos sostienen que una calcinacién a 900°C podria

prevenir la lixiviacion de la fase probablemente debido a formacion de La,Si,O.

/ \ Ru/SlO

ﬁ Ru/La,0,(40)- SIO

J\l\\ Ru/La,0,(15)-SiO,

Ru/La,0,(27)-SiO

Consumo de H, (u.a.)

i

Ru/La,0(50)-Si0

|

Ru/La203

L — T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 111.8. Perfiles de TPR de los sélidos de Ru después del pretratamiento en flujo de N, a
550 °C.

En estudios previos de catalizadores de Ru/La,O3 se ha determinado la presencia
de Ru(lll) interactuando fuertemente con el lantano, mediante TPR y espectroscopia
Laser Raman [10]. EI consumo de hidrégeno fue calculado para los sélidos de La,O3(x)-
SiO,. Para todos los sélidos, la relacion pumol Hy/umol Ru fue de aproximadamente
1,40-1,50, menor a la esperada para el RuO,. Estos resultados sugieren la presencia de
especies de Ru(lll). En el perfil de Ru/La,03(50)-SiO, los picos estan corridos a mayor
temperatura. Esto es sintomatico de una mayor interaccidon metal-soporte, en

concordancia con la posible segregacion de La,O3 observada en los estudios de XPS e
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ISS. El pequefio pico de alta temperatura por encima de 570°C puede estar relacionado
con la descomposicion del oxicarbonato de lantano. Mediante la integracion de esta
sefial, se logré cuantificar el CO, liberado y se estimd que corresponde al 1% del total
de La,O3 presente, sugiriendo que la disponibilidad de La,O3 para formar oxicarbonatos
es limitada.

Estudios de las especies de CO adsorbidas en los catalizadores mediante FTIR

Para estudiar las caracteristicas de las especies de Ru superficiales se siguio la
adsorcion de CO mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.

El CO es una de las moléculas sondas mas usadas, revelando los estados de
oxidacion y coordinacidn de los sitios en los cuales se encuentra enlazado. Hay muchos
trabajos que estudian la adsorcion de CO en catalizadores de rutenio soportados. Los
resultados obtenidos son mas complicados que los observados con otros metales nobles
y se ha propuesto la formacién de diferentes tipos de carbonilos. El espectro FTIR del
CO adsorbido en catalizadores de Ru soportado, usualmente presenta tres grupos:
bandas HF; (high-frequency) a 2156-2133 cm™; HF, a 2100-2060 cm™ y LF (low
frequency) a aproximadamente 2040 + 40 cm™ [33,36-39]. Se pueden distinguir
diferentes tipos de especies asociadas a estas bandas que se resumen en la Tabla I11.3.
Los carbonilos tipo | fueron identificados a través de la adsorcion de CO en cristales de
rutenio individuales [40, 41] los cuales mostraron una unién lineal del Ru metélico con
la molécula de CO que fueron caracterizados por una banda de LF en alrededor de 2040
cm™. La posicién de esta banda depende del cubrimiento y de la interacciéon metal-
soporte y suele ser mas intensa que las bandas de los otros dos grupos, HF; y HF,. Sin
embargo, la frecuencia de absorcion no es un criterio suficientemente confiable para la
identificacion de los carbonilos Ru®-CO porque las vibraciones de carbonilos iénico
también se puede observar en la misma region (carbonilos tipo 111) [37].

Los carbonilos tipo Il se caracteriza por el conjunto de las bandas HF;-HF,. Las
interpretaciones de las bandas HF; y HF, son algo contradictorias. Se ha establecido que
(i) estos dos bandas caracterizan carbonilos ionicos, (ii) la relacion de intensidad
HF,/HF; es igual a 0,54, y (iii) la banda HF; y al menos una fraccion de la banda HF;
representan las vibraciones de los multicarbonilos Ru™*(CO),. Las frecuencias de las
bandas HF; y HF; son independientes del cubrimiento [37].

Los carbonilos tipo Il son caracterizados por un conjunto bandas HF,-LF. La
relacion de intensidad de HFi/HF, disminuye después de desorcion a temperaturas
elevadas (relacion de intensidad alrededor de 0,54), independientemente de los cambios
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de intensidad en paralelo de las bandas HF durante la adsorcién. Esto indica que la
banda HF, es compleja y una parte de esta es debido no sélo a los carbonilos tipo 11,
sino también a otro tipo de compuestos (tipo I11). Los datos de literatura revelan que las
especies consideradas son dicarbonilos Ru™(CO),, donde el estado de oxidacion del
rutenio se diferencia de su estado de oxidacién en los carbonilos tipo Il. Estos
compuestos son caracterizados por un par de bandas a 2092-2045 (HF,) y 2038-1970
cm™ (LF) [37].

Ademas, se ha reportado otra banda en la region 1850-1925 cm™ caracteristica de
las especies CO adsorbidas tipo puente sobre el metal (Tabla I11.3) [33,36-39].

Tabla 111.3. Frecuencias de vibracién de adsorciones en forma lineal, puente, de los

monocarbonilos y de los di o tri carbonilos (gemelos), (vi, vb, vim Y Vg, respectivamente)

Frecuencias NUmero de onda Esta Tesis
de vibracion
v [em™] 2060-1970, [36] 2049
vy [cm™] 1920-1955, [38] 1942
v [cm™] 1900-2000, [38] 1980
) HF,/HF,: 2156-2133 / 2100-2060 HF./HF,: 2144/ 2074
vg [cm™]

HF,/LF: 2100-2060 / 2060-1970, [39] HF,/LF: 2084 / 2014

Los catalizadores de Ru/La,O3-SiO, fueron reducidos a 400°C durante 1 h en
flujo de H, y luego desgasados durante 1 h a 400°C en un vacio dindmico de 7.10™ Pa.
Los espectros de la pastilla de catalizador fueron tomados cuando la celda se enfria a
temperatura ambiente, luego de agregar 1,3.10° Pa de CO, después de la evacuacion a
temperatura ambiente y a diferentes temperaturas para analizar la estabilidad térmica de
las especies (100, 200, 300 y 400 °C).

Los espectros de los sélidos reducidos y expuestos a 1,3.10° Pa de CO (Figura
111.9), presentan bandas a aproximadamente 2050 cm™ debido a las especies de CO
adsorbidas linealmente en Ru (Ru®-CO), bandas tipicas de carbonilos Ru™(C0), (2141,
2084, 2074 y 2014 cm™) y las de las especies de CO adsorbidas tipo puente al Ru
(alrededor de 1942 cm™) (Tabla 111.3). La sefial en la regién de 1900-2000 cm™ podria
ser asociada a especies de monocarbonilos adsorbidas sobre particulas de Ru oxidadas.
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Para localizar el méaximo de esta banda deberian hacerse desorciones a diferentes
temperaturas (~1980 cm™). Gupta et al. [33] han asignado esta banda a las especies de
monocarbonilos adsorbidos en sitios oxidados. Ellos han reportado que surgen de la
desorcion de CO de las especies multicarbonilos responsables de la banda de IR por
encima de 2074 cm™, que podria ser el caso también en nuestros experimentos. Aunque
la banda en ~1980 cm™ probablemente ya exista a temperatura ambiente, esta crece en
intensidad con el aumento de la temperatura, probablemente a expensas de la banda de
2144 cm™. Esta unién lineal de CO en iones Ru* podria ser consecuencia de disrupcion
oxidativa de pequefios grupos de metélicos de Ru® [39]. Se realizaron los fiteos de las
curvas para los espectros de los catalizadores con diferentes contenidos de lantano. Se
observaron sélo pequefias diferencias en las proporciones de las especies de CO
adsorbido.

v v, v L
9 2049 o1y dom

RU/SIO,

T—— ]

u/La,0,(50)-Si0,

</
oo
4 PP
VN
4

Absorbancia

s Se S

Ru/La,0,(27)-Si0,

——
%\,—

ulLa,0 (15)-SiO,

~—

|/ TN

-

—/ _’\'\—
T T — T T T
2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850

Ndmero de onda (cm™)

Figura 111.9. Espectros de FTIR de los sdlidos reducidos a 400°C y expuestos a 1,3.10° Pa de
CO.
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Todos los grupos descriptos anteriormente también estan presentes en el
catalizador de Ru/SiO,. Sin embargo, la banda de Ru’-CO aparece a 2025 cm™. El
corrimiento de esta banda observado en los catalizadores basados en Ru-La podria
deberse a un signifitivamente menor acoplamiento dipolo-dipolo, entre las moléculas de
CO vecinas, en vista a una mayor separacion entre los adsorbatos en estos catalizadores,
debido a la posible marcada diferencia en la dispersion metalica esperada para estos
solidos.

Hadjiivanov et al. [36] informaron que las bandas HF; y HF, también aparecen
después de la adsorcion de CO en muestras completamente reducidas. En este caso, las
peculiaridades mas significativas son las siguientes: (i) una mayor dispersion de los
metales soportados dan como resultado una mayor intensidad de las bandas, (ii) el
calentamiento luego de la adsorcién de CO (desorcion) a altas temperaturas conduce a
una disminucién en la intensidad o la desaparicion de las bandas. Se observé para todos
los sélidos de Ru/La,03-SiO, una mayor relacién de intensidades de los carbonilos tipo
Iy I (Figura 111.9).

Ru/SiO,

Ru/La,0,(50)-Si0,

Ru/La,0,(40)-Si0,

Absorbancia

Ru/La,0,(27)-SiO,

Ru/La,0,(15)-Si0,

T T T T T
2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850
NUmero de onda (cm™)

Figura 111.10. Espectros de FTIR de los sdlidos reducidos a 400°C, expuestos a 1,3.10° Pa de

CO y evacuados a temperatura ambiente.
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Luego de evacuar la celda a 25 °C se observé que la banda a 2056 cm™ disminuye
su intensidad relativa mientras que las demas permanecen sin cambio para todos los
catalizadores. Para Ru/La;03(40)-SiO, se observa una disminucion mas notoria en la
intensidad de la sefial de Ru®-CO (Figura 111.10). Se realizaron los ajustes de los
espectros de los solidos ensayados y se muestran los resultados obtenidos para los
catalizadores Ru/La;03(40)-SiO; y Ru/La,03(50)-SiO, (Figura 111.11). Estimando las
concentraciones de las especies de CO adsorbidas con los coeficientes de extincion
dados en la literatura [42] la relacion Ru/CO es aproximadamente igual a 0,5-0,6 para
todas las muestras. Para el analisis se considerd la contribucion de todos los estados de
adsorcion de CO y se midieron sus intensidades integradas. Por otra parte, las
intensidades relativas de la contribucion de la sefial del CO adsorbido en forma lineal y
de carbonilos tipo Il son significativamente menores para el solido de 40% de 6xido de
lantano (Figura I11.11). Esto sugiere que los grupos carbonilos poseen una estabilidad

moderada, en concordancia con la menor interaccion metal-soporte observada por TPR.

Ru/La,0,(40)-SiO,

Absorbancia

—T T T T T T T T T T
2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850

NUmero de onda (cm™)

Figure 111.11. Ajustes de los espectros de FTIR de Ru/La,03(40)-SiO, y Ru/La,O3(50)-SiO;

reducidos a 400°C, expuestos a 1,3.10% Pa de CO y evacuado a temperatura ambiente.
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Se estudio la estabilidad térmica de las especies de CO adsorbidas en los
catalizadores de Ru/La;03-SiO, y Ru/SiO, reducido a 400°C y se muestra en la Figura
111.12 y 111.13. Los espectros obtenidos para Ru/La,03(40)-SiO, después de la adsorcion
de CO a 25 °C a dos presiones diferentes (1,3.10° y 6,6.10° Pa) y el posterior
calentamiento gradual bajo un vacio dinamico hasta 400 °C se muestran en la Figura
111.12.a. Los espectros adquiridos después de la adsorcién de 1,3.10° y 6,6.10% Pa de CO
muestran las sefiales antes descriptas y a mayores cubrimientos se hacen mas claramente
visibles las asignadas a Ru"*(CO) y a las especies de CO adsorbidas tipo puente sobre el
metal. No se observa corrimiento de las bandas al aumentar la presion de CO (trazos a-
b).

Después de exponer la muestra a una atmosfera de CO se calienta en un vacio
dindmico de 7.10* Pa a diferentes temperaturas (trazos c-g). Con el aumento de la
temperatura la sefial ubicada a 2141 cm™ decrece sin experimentar ningin corrimiento
de frecuencia y desaparece alrededor de 200 °C (trazo e). Al mismo tiempo, la banda a
2050 cm™ se corre progresivamente a mayores frecuencias con el aumento de la
temperatura (2050 cm™ a 25 °C hacia 2065 cm™ a 300°C).

Los espectros adquiridos luego de las desorciones (trazos d-f) presentan una
considerable reduccién de la banda a 2056 cm™, haciéndose visible més claramente el
doblete de los carbonilos tipo I1l. Esto fue méas evidente en el catalizador de Ru/SiO».

La mayor intensidad de las bandas a 2082 y 2056 cm™ podrian indicar una mayor
dispersion del Ru en los catalizadores soportados sobre La,O3-SiOs.

Con estas experiencias se confirma la posicion del méximo para la sefial asociada
a especies monocarbonilos adsorbidos sobre particulas de Ru oxidados. Esta sefial se
resuelve con claridad durante la desorcion térmica a 200°C, donde su maximo puede ser
ubicado en 1980 cm™. Se observa que dicha sefial es estable y se resuelve mejor en los

trazos e y f. Todas las bandas desaparecen a 400°C (trazo g).
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Figura 111.12. Espectro FTIR obtenido para el catalizador reducido expuesto a 1,3.10% Pa (a) y
6,6.10° Pa de CO (b) y después de un calentamiento en vacio dinamico a 25°C (c), 100°C (d),
200°C (e), 300°C (f) y 400°C (g). A) Ru/La,04(40)-SiO, y B) Ru/La,03(50)-SiO,.

88




Faroldi, Betina Maria Cecilia -2012 -

Capitulo IlI: Ru/La,03-SiO,

2144 2084 2049 2014 1980 1942

Absorbancia

I: T T : T :I ': T :' T :' T T
2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850

Ndmero de onda (cm™)

Figura 111.13. Espectro FTIR obtenido en el Ru/SiO, reducido expuesto a 6,6.10° Pa de CO (a)
y después de un calentamiento en vacio dinamico a 25°C (b), 100°C (c) y 200°C (d).

Los espectros obtenidos para Ru/La,03(50)-SiO, después de las mismas etapas de
adsorcién y desorcion mostraron comportamientos similares (Figura 111.12.B). La
principal diferencia es en el trazo c, que previamente fueron asignados a la diferente
interaccion Ru-La observada en estos solidos (Figura 111.11). Sin embargo, los espectros
medidos para el catalizador Ru/SiO, mostraron un comportamiento diferente cuando se
aumenta la temperatura (Figura 111.13). Después de la evacuacion de la celda a 25 °C, la
sefial del CO adsorbido en forma lineal en Ru® disminuye considerablemente y se
desplaza a un nimero de onda menor. Esta tendencia se incrementa cuando se aumenta
la temperatura y desaparece a unos 200°C. Al aumentar la temperatura, la intensidad de
la banda situada a 2144 cm™ se reduce sin mostrar cambio de frecuencia y desaparece a
200 °C (trazo d). Sin embargo, la banda a 2084 cm™ esta presente a esta temperatura y

podria ser asignada a la banda HF, de la especie carbonilo tipo I1l. La banda a 1980 cm”
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! es estable a temperaturas de por lo menos 200 °C y la especie de CO adsorbido tipo
puente desaparece alrededor de 100 °C.

Las diferencias en la estabilidad de las especies de CO adsorbidas sobre Ru
soportado sobre silice o en el soporte binario de La,03-SiO, podrian ser asignadas a la
presencia de lantano. Este compuesto formando una fase de La,Si,O, influye en la

interaccion metal-soporte y en la dispersion metalica.

Estudios de las especies superficiales de Ru mediante XPS

En la Figura I11.14 se presentan los espectros de XPS del Ru 3d para las muestras
reducidas in situ en flujo de Hy/Ar a 400°C en la cdmara de reaccion adosada al
espectrometro. Se observa una superposicion entre las sefiales del Ru 3d y del Cls a
284,6 eV, atribuido al carbono de contaminacion. El pico a 287,8 eV se asignd a
especies de carbon asociadas a oxigeno y/o hidrégeno, mientras que las especies de
Ru(0) aparecen a 280,1 eV. La zona del O 1s muestra dos sefales: 533,2 y 530,6 eV. La
primera podria relacionarse al O*" de la red del SiO, y la segunda asignada a especies C-
O y/o Si-O [43]. Por XPS se observé la reduccion superficial completa a Ru® en todos
los catalizadores. Esto indicaria que las especies monocarbonilos Ru™(CO) se forman
sobre el Ru re-oxidado durante la exposicién a bajas presiones de CO.
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Figura 111.14. Espectro XPS de los s6lidos reducidos a 400°C en la region del C1s-Ru3d.

Energia de enlace (eV)

Mediante las técnicas de XPS se obtuvo informacion sobre la ubicacion y

distribucion del lantano en el soporte y ademas de la concentracién de rutenio en la

superficie. Las relaciones de intensidades se muestran en la Tabla I11.4. Al comparar las

relaciones Ru/La de los solidos, se observa que el contenido superficial de Ru metalico

disminuye con el incremento de la carga de lantano en el catalizador, mientras que la

concentracion (Ru/La+Si) no presenta una tendencia clara (0,00675 + 0,003).

Tabla 111.4. Relaciones superficiales para los catalizadores de Ru/La,03-SiO, reducidos a

400°C.

Sélidos Ru/La 3ds, Ru/(La+Si 2s)
Ru/La,05(15)-SiO, 0,175 0,0088
Ru/La,05(27)-SiO, 0,075 0,0065
Ru/La,04(40)-SiO, 0,049 0,0097
Ru/La,04(50)-SiO, 0,040 0,0038
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I11.4. Comparacion de un soporte y un catalizador reducido mediante microscopia
electronica de transmision de alta resolucion.

Mediante estudios de esta técnica se pueden obtener imagenes como las que se
muestran en la Figura 111.15. A 'y B. Estas imagenes permite una vision més detallada de
la ubicacidn de la fase de silicato. La Figura 111.15. A) corresponde al soporte con
mayor carga de La,O3 (La,03(50)-SiO,) calcinado a 550°C. Debido a que la imagen de
TEM es una proyeccion de objetos en 3-D sobre un plano, la capa delgada y continua de
la fase que contiene lantano, se observa mejor en la periferia de las particulas de SiO..
El espesor de dicha capa puede estimarse aproximadamente en 1 nm. Kepinski et al.
reportaron que cuando calcinaron los solidos a mayores temperaturas (950 °C) se
rompié la capa y se formaron islas de silicato de lantano cristalino [44]. Ademas, Vidal
et al. [27] observaron en las muestras de La,O3-SiO, con 7 y 43% en peso La,Os3,
calcinadas a 600 °C, la formacion de islas amorfas con tamafios de 4 y 6-10 nm,
respectivamente.

Para el caso de los catalizadores es aun mas dificultoso conseguir iméagenes en las
que se puedan distinguir las particulas de Ru sobre la capa de silicato de lantano (Figura
111.15.B). Se midieron las particulas de Ru y es estimé un tamafio promedio de entre 2-3

nm aproximadamente.

A

5nm

Figura III.15. Micrografias TEM de alta resoluciéon de un soporte y un catalizador: A)
L3203(50)-Si02 y B) RU/L3203(40)-Si02.
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I11.5. Evaluacion catalitica de los catalizadores de Ru/La;O3-SiO; en reactor de
lecho fijo para la reaccion de reformado seco de metano

En la Tabla I11.5 se muestra la actividad catalitica y los tratamientos térmicos de
los solidos ensayados. Se observa que los catalizadores calcinados en flujo de aire
presentan bajos valores de velocidad de reaccion y ademas se desactivan luego de pocas
horas en condiciones de reaccion. Existen varias causas posibles que podrian producir la
desactivacion del catalizador de Ru, tales como la deposicién de carbon sobre la
superficie del catalizador o el aumento de tamafio de particulas de Ru [45]. Notar que
mediante espectroscopia Raman se descartd la formacién de carbon. Este resultado y los
valores de tamarios de particulas calculados (20-30 nm) sugieren que la desactivacion de

los sélidos calcinados podria ser debido a la sinterizacion de la fase activa.

Tabla I11.5. Solidos de Ru/La,03-Si0O,. Velocidades de reaccion y tratamientos.

Sélido® rim . rioz . Tratamiento
(mol.h™.gcat™) (mol.h™.gcat™)
Ru/La,05(15)-Si0O, 0,25 0,49 Argoén in situ, 550 °C, 1,5 h
0,39 0,82 Ha, 400 °C, 2h °
0,34 0,73 H,, 550 °C, 2h
Ru/La,05(27)-SiO, 0,09 0,24 Aire, 550 °C, 6 h
0,21 0,41 Argon in situ, 550 °C, 1,5 h
0,22 0,40 H,, 400 °C, 2h °
0,21 0,41 H,, 550 °C, 2h
Ru/La,05(40)-SiO, 0,18 0,34 Argon in situ, 550 °C, 1,5 h
0,73 1,46 H,, 400 °C, 2h °
0,18 0,34 H,, 550 °C, 2h
Ru/La,05(50)-SiO, 0,05 0,08 Aire, 550 °C, 6 h
0,40 0,68 Argoén in situ, 550 °C, 1,5 h
0,49 0,87 Hz, 400°C, 2 h°
0,40 0,68 H,, 550 °C, 2h

# El nimero entre paréntesis indica el % en peso de La,Os.

® Estos catalizadores se calentaron en flujo de argén hasta la temperatura de reduccién, y
después de esta etapa se llevaron desde 400 °C a 550 °C alimentando la mezcla de reaccion
(CH4/CO,/AT).
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Por otra parte, los catalizadores tratados en flujo de Argon en el mismo sistema
(in situ) fueron estables luego de 100 horas. Ademas, los solidos exhiben altos valores
de velocidades de reaccion y éstos son independientes de la temperatura de reduccion
excepto para el caso con 40% de La,Os. El catalizador de Ru/La;03(40)-SiO, reducido a
550°C, present6 el menor valor de velocidad de reaccion mientras que el mismo sélido
reducido a 400°C mostré el valor més alto. En este caso podria ocurrir que el
pretratamiento méas severo disminuya la dispersion de los sitios activos y que esto afecte
la actividad catalitica de este sélido. Este comportamiento podria estar relacionado con
la interaccion metal-soporte.

La velocidad de reaccién de CO, fue mayor que la velocidad de reaccion CHy,
debido a la ocurrencia simultanea de la reaccion inversa del gas de agua (RWGS). En
ésta reaccion indeseada, el CO, reacciona con el H, producido en la reaccion de
reformado, lo que es consistente con una relacion H,/CO inferior a 1. De la

estequiometria de éstas reacciones se llega a la siguiente expresion:
HZ/CO =(3_(rCOZ/rCH4))/(1+(rCOZ/rCH4)) “|3

donde rcus Y rcoz son los valores experimentales de velocidad de reaccion de CHy y
CO,, respectivamente [4]. Los valores calculados con ésta expresion coincidieron con

los valores medidos cromatograficamente.

Para chequear las condiciones diferenciales, se calcul6 la velocidad de reaccion de
izquierda a derecha (r;, forward) a partir de la velocidad de reaccion neta (r,). La rs
puede ser estimada de la siguiente manera:

r=r,l-n) 1.4

Py (P f
UZML LS
P, Peo,  Ke

donde Pjs son las presiones parciales de los reactivos y productos y Ke es la constante
de equilibrio calculada a la termperatura de reaccion. Los valores de n calculados fueron
menores que 0,0002 confirmando que los datos fueron obtenidos en condiciones
diferenciales.

En la Tabla I11.6 se muestran los datos calculados de velocidad especifica de
reaccion (TOF) de los catalizadores reducidos a las dos temperaturas y la dispersion del
Ru determinada mediante quimisorcion de CO a temperatura ambiente considerando

que la relacion Ru/CO es igual a 1. Para bajas cargas de La,O3 los solidos exhiben
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similares valores de TOF independientes de la temperatura de reduccion (TOF=4,4 +/-
0,3). Por otra parte, el catalizador con 40 % de La,O; mostré la mayor dispersion
metélica y el mayor cambio en el valor de TOF al utilizar diferentes temperaturas de
reduccion. El Ru/La,03(50)-SiO, presenta el valor més alto de TOFcy4 para ambas
temperaturas de reduccion. Como puede observarse no existe una relacion entre el TOF
y la cantidad de La,O3 presente en los sélidos. Notar que todos los catalizadores

contienen el mismo contenido de Ru (0,6 % p/p).

Tabla I11.6. Efecto de la temperatura de reduccion sobre la dispersion de Ru 'y TOF en los
catalizadores de Ru/La,03-SiO,.

sélido® Tred D[%] Ofcd”“ p(nm) Relacion
[s] H,/CO
RULa,0s(15)-Si0,  400° 40 456 225 0,30
RULa,0s(15)-Si0, 550 36 442 250 0,27
RULa0s(27)-5i0,  400° 25 412 3,60 0,45
RULa0s(27)-5i0, 550 24 409 375 0,26
RULa,0s(40)-Si0,  400° 72 474 125 0,34
RU/La,0s(40)-Si0, 550 29 290 311 0,37
RULa,0s(50)-Si0,  400° 38 603 237 0,48
RU/La,0s(50)-5i0, 550 36 520 250 0,36

*El % en peso de La,O; esta indicado entre paréntesis. Todos los sélidos contienen 0,6 % en
peso de Ru.

®La dispersion de Ru fue calculada a partir de medidas de quimisorcién de CO a temperatura
ambiente, asumiendo que la relacion CO/Ru fue igual a 1.

‘Se calentaron en flujo de argdn hasta la temperatura de reduccion, y después de esta etapa se
llevaron desde 400°C a 550°C alimentando la mezcla de reaccion (CH,/CO,/Ar).

Peoz:Pcha:Par = 1:1:1,2 , P = 101 kPa, W/F = 4.5x10° g h mlI™, T=550 °C.

Wei e Iglesia [46] encontraron que cuando Ru y otros metales nobles son
soportados en 6xidos no carbonatados como Al,O3 y SiO,, las velocidades de reaccién

de CH4 aumentan con el incremento de la dispersion de Ru. Para estos catalizadores,
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ellos demostraron que la cinética de reaccion es de primer orden para el metano y de
orden cero para el CO,. Sin embargo, para los catalizadores Rh/La,0s, el orden de
reaccion de CO; varia entre 0,37 y 0,50 [47]. Esto es sintomatico de la fuerte interaccién
entre el CO, y La,O3 que se refleja en la formacion de oxicarbonatos en la superficie y
en el volumen, cuando se exponen los solidos a la mezcla de reaccion. En el caso de
Rh/La,03(27)-SiO,, la proporcion de oxicarbonatos formado fue mucho menor debido
principalmente a la presencia de disilicato de lantano que limita la cantidad de La;Os
disponible para reaccionar con el CO; [45].

La dispersion metalica, D, se calculé a partir de los datos de quimisorcion de CO
(Tabla I11.6). Para estimar el tamafio de las particulas Ru, la ecuacién se aplicd la
siguiente ecuacion:

6-v,
®=5a 1.6

donde D es la dispersion metalica (la relacion entre el nimero de atomos de metal en la
superficie del soporte y el nimero total de &omos de metal en el bulk), v, es el
volumen ocupado por un atomo de metal (m) en el bulk, a, es el area superficial
ocupada por un atomo de metal (m) expuesto en la superficie. Tres parametros se
necesitan para calcular el tamafio medio de particula. v, es 13,65.10° nm?® para el Ru.
El area ocupada por un atomo de metal en la superficie (m) en una superficie
policristalina expuesta (a,) depende de la naturaleza de los planos de cristal expuesto en
la superficie del metal. El rutenio tiene una celda unidad cuya estructura es cristalina
hexagonal compacta o hexagonal close packed (hcp). En estudios anteriores, se ha
demostrado que para los catalizadores de Ru soportados se han logrado buenos
resultados utilizando valores de area superficial promedio ocupada por un 4&tomo de Ru
(am) (promedio de las areas de los planos (1 0 0), (0 0 1) y (1 1 Q). Este valor es
9,09.10 nm? en lugar de 6,35.10 nm? al asumir que sélo esta expuesto el plano (0 0 1)
[48]. Por lo tanto, empleando los valores de vm, an y los datos de dispersion, con la
relacion de volumen-area, el diametro promedio de particula de Ru se puede calcular a
partir de la Ecuacion 111.6. Estos valores calculados se incluyeron en la Tabla 1l1.6.
Como puede observarse, el tamafio promedio de las particulas de Ru fueron
independiente de la temperatura de reduccion, excepto en el caso de Ru/La,03(40)-SiO;

y son aproximados a los observados por TEM.
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La dispersion metalica es un parametro muy importante en el comportamiento
catalitico de los sistemas. La alta dispersion metalica en los soportes compuestos seria
la responsable de las elevadas velocidades de reaccion que presentan estos solidos. Con
el empleo de un soporte binario similar La;03(27)-SiO,, previamente se observd que los
valores de TOF en catalizadores de Rh disminuyeron con el aumento de la dispersién
metalica. Los valores de TOF bajos sugieren que la actividad de los sitios de rodio es
menor que en el caso de los solidos de Rh/La,Os3. Yokota et al. [48] estudiaron la
actividad del rodio sobre diferentes soportes y concluyeron que el Rh es sensible a la
estructura en la reaccion de CH4 y CO,. La sensibilidad de la estructura es causada por
la interaccion electronica entre Rh y la superficie del soporte [49]. Los soportes
empleados para dispersar a los cristales de Ru [2-5] a menudo influyen en la velocidad
de reaccion de reformado seco. Estos efectos de los soportes en la dispersion de Ru o la
participacion en el ciclo catalitico rara vez son consideradas de forma independiente. En
este capitulo se estudiaron las propiedades de los soportes binarios La,O3-SiO, y su

influencia en la naturaleza de los sitios activos Ru.

I11.6. Estudios de los catalizadores usados

Mediante espectroscopia de rayos X dispersiva en energia, se realizd microanalisis
elemental en los diferentes sitios de los catalizadores y permitieron establecer los
elementos que estan presentes en cada region (Figura 111.16). De estos resultados se
puede observar la presencia de un nucleo de SiO, y de una capa que recubre al mismo
compuesta por La, Si y O. Ademas, sobre esta capa estarian depositadas las particulas
de rutenio.

En los catalizadores usados en condiciones de reaccion, no se detectaron picos que
indiquen la presencia de carbonatos, oxicarbonatos o hidroxido de lantano mediante
espectroscopia Laser Raman. El disilicato de lantano podria inhibir la formacién de
cantidades detectables de oxicarbonatos de lantano. Sin embargo, en el perfil de TPR se
logré cuantificar el CO; liberado y se estimé que corresponde al 1% del total de La,O3
presente, sugiriendo que la disponibilidad de La,O3; para formar oxicarbonatos es
limitada. Por otra parte, en un catalizador similar de Rh/La,03(27)-SiO, se detectd la
presencia de algun tipo de especies de carbonato mediantes experiencias de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier en reflectancia difusa (DRIFTS) y
TPD [50]. En este trabajo estimaron que solo el 2% de la carga de La,O3 podria estar
disponible para formar carbonatos en presencia de didxido de carbono.
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Ademas, no se observaron depositos de carbon grafitico mediante espectroscopia

Laser Raman.
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Figura II1.16. Iméagenes TEM y microanalisis con sonda de electrones para el catalizador usado

de RH/L3203(50)-Si02.

I11.7. Modelo propuesto para catalizadores Ru/La,;03-SiO; con diferentes cargas
de La,O3

A partir de las observaciones anteriormente descriptas se propone un esquema del
catalizador para diferentes contenidos de La considerando la formacién de una fase de
disilicato de lantano superficial y la influencia de esta fase en el tamafio de las particulas
y la interaccién metal-soporte (Ru-La) (Figura 111.17) [49].

Los resultados de TEM mostraron que el soporte con baja carga (15% La)
contiene particulas homogeneas y dispersas de disilicato de lantano con un tamafio
promedio de 2 nm. El nimero de estas particulas aumenta con la carga de La,O3. Con el
40% de La,O3; se obtuvo el maximo cubrimiento, lo cual es coincidente con la
formacion de una capa de disilicato en la superficie del SiO,. Los resultados de XPS e
ISS indicaron que la monocapa superficial de disilicato se completa con el 40 % de
La,03[49].
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Figura I11.17. Esquema propuesto para los catalizadores Ru/La,03-SiO, a partir de empleo de

diversas técnicas de caracterizacion.

A menores contenidos de La, el tamafio de particulas de Ru es de
aproximadamente unos 2 a 3 nm, observado mediante HRTEM y estimado a partir de
las medidas de quimisorcién de CO e H,. Sin embargo, cuando se completa la
monocapa de disilicato el tamafio fue de 1 nm, en concordancia con la baja temperatura
de reduccién observada por TPR y la moderada estabilidad de las especies de CO
adsorbidas observada por FTIR. En este caso el Ru metéalico se encuentra como
particulas pequefias bien dispersas en el soporte (72% de dispersion metalica).

Cuando el soporte contiene el 50 % de La,0Os3, las particulas de LaOy se agregan y
aumenta la interaccion metal-soporte observada por XPS y TPR. En las bases de estos
resultados, podriamos especular que las particulas de LaOy formadas luego de la
reduccidn, cubririan parcialmente las particulas de Ru disminuyendo asi la quimisorcion
de CO observada para este solido. Este catalizador muestra el mayor TOF sugiriendo
que las particulas mas reactivas estan presentes cuando es observada una mayor

interaccion Ru-La [49].
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111.8. Conclusiones parciales

El empleo de soportes binarios, La,03-SiO, con diferentes cargas de lantano,
permitié obtener catalizadores de Ru activos, estables y con altas dispersiones, para la
reaccion de reformado seco de metano. Los resultados cataliticos muestran que los
solidos tratados en Ar in situ y los reducidos a 400 °C son estables durante 100 h en
condiciones de reaccion. La reduccion a esta temperatura produjo la conversion mas alta
de metano y diéxido de carbono.

Los valores de TOFcn4 presentan un minimo para un agregado intermedio de La
(Ru/Laz03(40)-SiO,) que posee la mayor dispersion. El catalizador Ru/La,O3(50)-SiO,
exhibe el valor més alto de TOFcpa4, con una dispersion de Ru del 35 %.

Mediante el empleo combinado de XPS e ISS se obtuvo informacién sobre la
distribucién del lantano en el soporte. Para contenidos de La,Oj3 inferiores al 40% los
resultados indican la posible formacion de una fase de La,Si,O; superficial,
observandose la presencia de agregados de particulas de 6xido de lantano para cargas
superiores a ese valor. Esta seria la causante de la mayor interaccion Ru-La presente en
el catalizador soportado sobre el La,03(50)-SiO,. La estabilidad moderada de los grupos
carbonilos Ru’-CO en el catalizador de menor valor de TOFcus Yy alta dispersion
(Ru/Lay03(40)-SiO,) esta en concordancia con la menor interaccion metal-soporte. Las
iméagenes de TEM vy los anélisis de EDS obtenidos permitieron reforzar el modelo
propuesto para los catalizadores de Ru sobre soportes binarios La,;O3(x)-SiOs.

En los catalizadores usados en condiciones de reaccion, no se detectaron picos que
indiquen la presencia de carbonatos, oxicarbonatos o hidroxido de lantano mediante
espectroscopia Laser Raman. El disilicato de lantano podria inhibir la formacién de
cantidades detectables de oxicarbonatos de lantano. Ademas, no se observaron depositos

de carbon grafitico mediante LRS.
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Capitulo IV

Catalizadores de Ru soportados en oxicarbonato de

lantano de alta superficie especifica.

Se sintetiz6 una fase de oxicarbonato de lantano (La,0,COs) de alta superficie especifica. Los
solidos se secaron en rotavapor (MR) o en estufa de vacio (MV). EI metal se agregd usando una
solucion acuosa de RuCls;.3H,0, mediante impregnacion himeda (Rul) o la incorporacion del
mismo en la preparacién del soporte (Ru2). La concentracién de Ru en todos los casos fue de
0,6% en peso.

Todos los sélidos fueron estables para la reaccion de reformado seco y la oxidacion parcial de
metano. Los catalizadores con el nuevo soporte sintetizado son més activos que los Ru/La,0s
estudiados anteriormente.

Mediante difraccién de rayos X se determind que esta presente la fase de La,0,COs-tipo la en
los soportes sintetizados y que dicha fase no se modificé al incorporarle el metal activo. Sin
embargo, en los catalizadores usados luego de 90 h en reaccion se detectd la presencia de la
fase de La,O,COg tipo 1. Debido a la reactividad de las especies de lantano se llevaron a cabo
estudios de Raman in situ exponiendo a los catalizadores a las diferentes atmdésferas de
reaccion. Se completo el estudio de los sdlidos mediante quimisorcion de CO, reduccién a

temperatura programada y XPS.

1V.1. Introduccién

Los catalizadores de Ru soportados sobre 6xido de lantano poseen buena
actividad y estabilidad y muy baja deposicion de carbon para la reaccion de reformado
seco de metano [1]. La alta estabilidad de estos catalizadores puede asignarse a la
interaccion metal soporte [2, 3]. Por otra parte, el éxido de lantano puede formar fases
de carbonato de lantano que podrian participar del ciclo catalitico, proveyendo sitios
activos que reaccionan con el carbon depositado [4]. Sin embargo, la dispersion del
rutenio en estos solidos presenta valores muy bajos.

En los sistemas de Oxidos de lantano, pueden estar presentes varias especies
quimicas tales como La,O3, La(OH)s, Lay(CO3)3, LaCO30H y La,0,COs [5, 6]. Existen
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tres polimorfos cristalinos de La,0,COs: tipos I, la y Il. Todos poseen estructuras tipo
capas construidas de bloques (slabs) de polimeros (La,0.°"), y grupos COs*". La fase
tipo | esta formada por capas cuadradas (square) de (La,0,*"), del tipo LnOCI y
compuestos afines (tetragonal), mientras que la fase tipo Il tiene capas de (Lay0,%),
hexagonales como las encontradas en los sesquidxidos de forma A. La representacion
de la estructura de un cristal propuesta para las fases de oxicarbonatos tipo la y Il se

muestra en la Figura IV.1.

La fase tipo la, por otro lado, tiene forma monoclinica [6]. La presencia de ciertas
fases (oxicarbonatos, por ejemplo) se ha conectado directamente con la estabilidad
catalitica de los sélidos de Ni soportados sobre O0xido de lantano. La espectroscopia
Raman se ha utilizado para caracterizar los compuestos de lantano como La,0Os,
La(OH)s [7-9], sin embargo, se encuentran pocos datos relacionados con los diferentes

tipos de oxicarbonatos de lantano [5].

Los 6xidos de lantano muestran propiedades interesantes como promotores de
catalizadores de metales altamente dispersos y pueden modificar el comportamiento
quimico de algunos sistemas. Con el objetivo de optimizar los catalizadores a emplear
para este estudio, se sintetizd un soporte de oxicarbonato de lantano de alta superficie
especifica.

En este capitulo se muestra el desarrollo de catalizadores de Ru soportados sobre
oxicarbonatos de lantano con alta resistencia a la deposicién de carbon para el

reformado combinado de metano a bajas temperaturas.
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Figura 1V.1. Representacion de la estructura de un cristal para las fases de oxicarbonato de

lantano tipo lay 11 [8].

IVV.2. Resumen de los sélidos sintetizados

En el capitulo Il se ha descripto detalladamente el proceso de sintesis de los
soportes y catalizadores de Ru soportados sobre oxicarbonato de lantano de alta
superficie especifica. Esta consiste en realizar un tratamiento al La,O3 con una solucién
de acido acético. Posteriormente, los solidos se secaron en rotavapor (MR) o en estufa
de vacio (MV). A continuacion todos los soportes fueron calcinados a 400 °C en flujo
de O,. El metal se agregd usando una solucion de RuCl3.3H,0, mediante impregnacion

himeda (Rul) o la incorporacion del mismo en la preparacion del soporte (Ru2). La

106




Faroldi, Betina Maria Cecilia -2012 -

Capitulo IV: Ru/La,0,CO3

concentracion de Ru en todos los casos fue de 0,6 % en peso. Por ultimo, los
catalizadores fueron calcinados a 400 °C en flujo de O,. En la Tabla IV.1 se resume la

nomenclatura utilizada de los sélidos a lo largo de este capitulo.

Tabla IV.1. Soportes y catalizadores sintetizados.

Incorporacion

Solidos Secado )
rutenio
soportes MR Rotavapor -
MV Estufa de vacio -
catalizadores  Ru2MR  Rotavapor Preparacion *
RulMV  Estufa de vacio Impregnacién humeda
Ru2MV  Estufa de vacio Preparacion ?

* El Ru se incorpor6 durante la sintesis del soporte

IVV.3. Estudio de las fases presentes en los soportes mediante DRX y espectroscopia
Laser Raman

En la Figura IV.2 se presentan los patrones de difraccion de rayos X del La,O3 de
partida y de los soportes sintetizados MR y MV. En el difractograma del La,O3, se
observa que estd presente la fase de La,Os; hexagonal y también sefiales de baja
intensidad correspondiente a la fase del La(OH)s. Es decir, que en la sintesis se parte de
una mezcla de La,O3 y La(OH)s, aungue este Gltimo se encuentra presente en pequefia
proporcion. En el difractograma del soporte MR se observan las sefiales de la fase del
La,0,CO3 tipo la monoclinico y otras de menor intensidad del La(OH)s. Sin embargo,
en el correspondiente a MV se observan Unicamente las sefiales asignadas a la fase de
La,0,CO; tipo la monoclinico. Los nimeros de tarjetas de referencia para todas las

especies presentes se muestran en la Tabla IV.2.

107




Faroldi, Betina Maria Cecilia -2012 -

Capitulo IV: Ru/La,0,CO3

* La(OH)s

MV

Intensidad (u.a.)
F :
Py

T T v T T T Y T v T '
10 20 30 40 50 60 70

20
Figura 1V.2. Difractogramas del La,O3 y de los soportes MR y MV.

Se tomaron los espectros de Raman de las fases puras preparadas de referencia y
de los soportes sintetizados. La estructura de estos materiales fue previamente
confirmada por DRX y FTIR [5]. Los espectros de Raman en la regiéon entre 200-600
cm’, asignados a los modos fundamentales de La-O, se muestran en la Figura V.3 y se
resumen en la Tabla IV.2. El espectro de hidréxido de lantano muestra cuatro bandas a
274, 339, 447, y 597 cm™. Las frecuencias de estas bandas estan de acuerdo con lo

reportado para la fase cristalina de La(OH)3 [8].

Tabla IV.2. Fases de DRX y sefiales de Laser Raman para compuestos oxigenados de lantano.

Sélido Frecuencias de vibracion de espectroscopia L&ser Raman
(fase DRX,
N° ASTM)  Region 250-700 cm™ Regién 700-1500 cm™ (CO;”)

la-La,0,CO; 294, 315, 340, 356, 387,

1340, 1417, 1444 1057,1089 852 707,737
(48-1113) 437 (sh), 450

La(OH);
(6-585, 284, 339, 447, 597 - - - -
36-1481)

La203
(5-602)

400 - - - -

||'L3.202C03

358, 384 1408, 1415, 1450 1087 Y
(37-804)

108




Faroldi, Betina Maria Cecilia -2012 -

Capitulo IV: Ru/La,0,CO3

La,0,CO, tipo I

e/ \.

La,0,CO, tipo la
MV

MW
CAVAT

La(OH),

La203

— T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
cm”

Figura 1V.3. Espectros Raman del La,0O3, de los soportes MV y MR y de la fases preparadas
como referencia (La(OH)s, La;0,CO; tipo lay II).

En un trabajo previo se han reportado las sefiales de Raman que presentan los
oxicarbonatos de lantano [5]. El espectro Raman del La,0,COs-tipo Il presenta dos
picos en la regién de 200-600 cm™, a 358 y 384 (Figura 1V.3). Ademas, presenta una
sefial intensa a 1086 cm™ y otras débiles a 1408, 1415, y 1450 cm™. Las bandas en
dicha regién corresponden a la vibracién de los grupos COs*. El espectro del La,0,COs5
tipo la presenta varios picos superpuestos a 294, 315, 338, 356, 387 y 437 (sh), 450 cm™
(Tabla 1V.2).

El espectro de los soportes MR y MV calcinados a 400°C presentan como fase
principal la del La,0,COg tipo la. Ademas, muestra bandas débiles a 284, 342, y 452
cm™ que revelan la presencia de pequefias cantidades de La (OH); (Tabla IV.2).

109




Faroldi, Betina Maria Cecilia -2012 -

Capitulo IV: Ru/La,0,CO3

IV.4. Caracterizacion de los catalizadores

En la Figura 1V.4 se muestran los difractogramas de los catalizadores de rutenio.
En los mismos se observan Gnicamente las sefiales asignadas a la fase de La,0,COj3 tipo
la. Por lo tanto, se observa que luego de la incorporacion del metal activo no se produce
un cambio de fases en los soportes. No se observaron sefiales de 6xidos de rutenio en

los catalizadores calcinados.

© Ru2MR
2
©
©
ke,
(7))
C
(]

IS Ru1MV

Ru2MV

T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70

20

Figura IV.4. Difractogramas de los catalizadores de rutenio

En la Figura IV.5 se muestran los espectros Raman de los catalizadores frescos
comparados con los soportes calcinados. Puede observarse que luego de la
incorporacion del metal todos los sélidos conservan la misma estructura. Esto esta en
concordancia a lo observado mediante difraccién de rayos X. También en los
catalizadores se observa una sefial ancha en la regién entre los 600-700 cm™ atribuible a
diferentes Oxidos de rutenio. Yan et al. [10] estudiaron el catalizador Ru/SiO, en
condiciones POM usando LRS. Ellos encontraron que el espectro de Raman obtenido a
600°C en flujo de O, mostré dos bandas (489 y 609 cm™) atribuibles a RuO,. Estas
bandas desaparecieron cuando se expuso al solido en una corriente de H, vy
reaparecieron cuando se introdujo un flujo de CH4/O,/Ar a la misma temperatura. En un
estudio realizado en una pelicula de rutenio electrodepositado se observé en el espectro
un par de bandas a 470 y 671 cm™ [11], las cuales fueron asignadas a diferentes modos
de estiramiento de RuO; hidratado. Ademas, Liu et al. [12] estudiaron catalizadores de
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Ru/Al,O5 y observaron dos sefiales a 504 y 618 cm™ a 600 °C en flujo de O,. Dicha

sefial desaparecio al exponer la muestra a un flujo de Ho/Ar a la misma temperatura.

La formacién de RuO3 implica la aparicién de una banda a 800 cm™ y la presencia
de RuQ, se deduce por la formacion de una banda a 875 cm™. En nuestro caso, no se
detectaron picos de cerca de 800 cm™ y como puede observarse existen dos sefiales en
la regién entre 600-700 cm™, a 622 y 667 cm™, las cuales podrian estar relacionadas a

los diferentes 6xidos RuO.

Ru2MV
Ru1MVv
Ru2MR
% MV _Jj\x./
MR
2(;0 ' 4(;0 ' 6(;0 ' 8(;0 ' 10I00 ' 1200

cm

Figura 1V.5. Espectros Raman de los soportes MR y MV vy de los catalizadores de rutenio

frescos.

Para estudiar la reducibilidad de las especies de Ru presentes en los catalizadores
se realizaron estudios de reduccion a temperatura programada (Figura 1V.6). Todos
presentan dos picos principales de reduccion a alrededor de 200 y 450 °C. Ademas,
presentan una sefial a mayor temperatura (600-700°C). Para separar las contribuciones
de la region de temperatura entre 350-700 °C se realiz6 una experiencia de TPR
acoplada a un espectrémetro de Masas. Estos resultados indican que la sefial entre los

400-500°C puede deberse a una contribucion de reduccion de particulas de rutenio, y
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ademas la descomposicion de La(OH)s3 y La,0,CO3. Mientras que, el pico en la regién
entre 600 y 700 °C puede asignarse a la descomposicion del oxicarbonato de lantano.

Yan y col. [10] reportaron dos picos de reduccion a 150 y 200 °C en catalizadores
de Ru/SiO,. El pico de baja temperatura se asignoé a especies de RuOy bien dispersas y
el de alta temperatura a la reduccion de particulas de RuO; [10]. En estudios previos de
catalizadores de Ru/La,O3; se ha determinado la presencia de Ru(lll) interactuando
fuertemente con el lantano, mediante TPR y espectroscopia Laser Raman [3].

Ademaés, Wang y colaboradores [12] reportaron estudios de TPR para
catalizadores de Ru/Al,O3 en los que observaron uno o dos picos de reduccion a baja
temperatura (81-96 y 157-170 °C), y una banda ancha de alta temperatura por encima de
los 700 °C. De la misma manera y de acuerdo con la literatura [13-15], ellos reportaron
que los picos de temperaturas de alrededor a 90 °C, se podrian asignar a la reduccion de
especies RuOx bien dispersos (principalmente RuO;), y los picos de temperaturas
cercanas a 160 °C se podrian atribuir a la reduccion de especies de RuO; (bulk).
Ademas, la banda ancha de TPR con T> 700 °C se podria asignar a la reduccién de

especies de Ru oxidados interactuando fuertemente con Al,Os.

Consumo de H2

e T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

T(°C)

Figura I1V.6. Perfiles de TPR de los sélidos de Ru pre-tratados en flujo de N, a 550 °C.
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Mediante la técnica de XPS se analizo la reduccion superficial de los catalizadores

de Ru soportados y se calcularon las relaciones de intensidades superficiales (Tabla

IV.3). Se midieron las regiones correspondientes a Ru 3p, Ru 3d, C 1s, Olsy La 3d.

En la regidn de 270-290 eV se observa una superposicion entre las sefiales del Ru

3d y del Cls a 284,8 eV, atribuido al carbono de contaminacion. El pico a 289,2 eV se

asigné a especies de carbonatos (COs>), mientras que las especies de Ru® aparecen a

280,1 eV. Debido al solapamiento de las sefiales en esta region, fue analizada la sefial

del Ru 3p. La energia de enlace del Ru 3ps, a 462 eV confirma la completa reduccion

superficial a Ru® en todos los catalizadores luego de un tratamiento en flujo de H, a

400°C.

La zona del O 1s muestra dos sefiales: 531,5 y 528,9 eV (Figura IV.7). La primera

podria relacionarse a especies COs* y/o OH" y la segunda asignada al O de la red [16].

Co3 O  Ru2mMR

Ru2Mv

Ru1iMv

T T T T
536 532 528 524

Energia de enlace (eV)

Figura IV.7. Espectro XPS de la regién del O 1s para los catalizadores de Ru reducidos in situ

a 400 °C.
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Se observa en la Tabla V.3 que la concentracion superficial de rutenio (Ru3p/La)
es mayor para el caso que se incorpora el metal mediante impregnacion humeda. Por
otra parte, la relacion superficial Ccosp/La es menor para el soporte secado en el
rotavapor (Ru2MR). Asi como también, para este sélido es menor la relacion 0>*!/La.
Sin embargo, ocurre que para los tres casos la relacion C(Co3)2-/0531 es cercana a la

teorica de 0,33 indicando que en la superficie estd presente la especie carbonato.

Tabla 1V.3. Relaciones de intensidades de los catalizadores de Ru frescos y reducidos in situ a
400 °C.

Sélido Ru3p/La 0*¥/La C(coyp /O Ccosp/La
Ru2MR 0,005 0,49 0,38 0,19
RuiMV 0,010 1,05 0,40 0,42
Ru2MV 0,006 1,25 0,35 0,43

IVV.5. Estabilidad de los catalizadores. Reformado seco.

La actividad y estabilidad de los sélidos se evalu6 en un reactor convencional de
lecho fijo para la reaccion de reformado seco de metano. En la Tabla 1V.4 se muestran
los valores de velocidad de reaccion y las relaciones H,/CO medidas. También se
presentan los valores de superficie especifica de los soportes y los catalizadores frescos
y usados. Se puede observar que se obtuvieron soportes con areas considerablemente
mayores comparadas con el La,O3 del cual se parte. Ademas, se incluyo en la Tabla
IV.4 s6lo para comparacién un catalizador de Ru/La,O3 reportado en estudios anteriores
[3].

La superficie especifica del La,Os del cual se parte la sintesis es de 5 m* g™. Luego
de la preparacion del soporte secado en el rotavapor (MR) se alcanzo6 un valor de 15,1
m? g, mientras que para el sélido secado en la estufa de vacio (MV) fue de 26,5 m* g™.
Es decir, que con los tratamientos realizados se logré aumentar significativamente el
area con respecto al La,O3. Luego de la incorporacion del rutenio puede observarse que
el 4rea aumenta a(in mas, alcanzandose valores de entre 30-35 m® g™ (Tabla IV.4). La
superficie medida en los catalizadores usados en condiciones de reaccién se mantuvo en

valores mayores al Ru/La,0s.
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La relacion H,/CO fue similar para todos los catalizadores presentados e incluso
para el Ru/La,O3. A partir de las velocidades de reaccion se calcularon las relaciones
H,/CO teodricas y se obtuvo que ambas coinciden en todos los casos. Esta relacion
deberia ser igual a 1 si solo se produciria el reformado seco. Estos valores confirman la

ocurrencia de la reaccion inversa del gas de agua en simultaneo al reformado de CH..

Tabla 1V.4. Rendimiento de los catalizadores de Ru/La,0,CO; para el reformado seco de

metano comparado con el Ru/La,0s.

Solido Mena rcos” H,/CO D [%0] TOFcua Sg fresco  Sg usado
7 Mg g
Ru/La,04 0,21 0,44 0,29 7 14,0 5-7 -
RuzMR 0,27 0,59 0,30 18 6,9 35,2 22,1
RulMV 0,23 0,43 0,30 19 5,6 31,4 16,3
RuzmMv 0,25 0,48 0,28 14 8,1 334 17,6

% Las rcue Y foop COrresponden a tiempo=24 h y estan expresadas en mol h™ gcat™.

La dispersion metalica de los catalizadores fue medida mediante quimisorcion de
CO a temperatura ambiente. El calculo se realiz6 considerando la relacion CO/Ru igual
a 1. Para los tres catalizadores se alcanzaron valores proximos de dispersion entre 14 y
19 %. A partir de estos valores se calculd la velocidad especifica de reaccion (TOFcpa).
Como puede observarse, no se observa la tendencia que encontraron Wei e Iglesia [17]
para catalizadores de Ru soportados en 6xidos no carbonatados como Al,O3 y SiOs,.
Ellos reportaron que las velocidades de reaccion de CH, aumentan con el incremento de
la dispersion de Ru. Para estos catalizadores, ellos demostraron que la cinética de
reaccién es de primer orden para el metano y de orden cero para el CO,. Sin embargo,
para los catalizadores Rh/La,Os, el orden de reaccién de CO, varia entre 0,37 y 0,50
[18]. Esto es sintomatico de la fuerte interaccion entre el CO, y La,O3 que se refleja en
la formacidn de oxicarbonatos en la superficie y en el volumen, cuando se exponen los

solidos a la mezcla de reaccién.
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Figura IV.8. Estabilidad de los catalizadores de Ru/La,0,CO; para la reaccion de reformado
seco de metano. Temperatura de reaccion = 550°C, W/F=4,3x10° g h ml™*, Pcps:Pcos:Pa=
1:1:1,1.

En la Figura V.8 se muestra la estabilidad de los catalizadores para la reaccion de
reformado seco de metano. Todos los catalizadores fueron estables luego de 90 h. en
reaccion. Ademas, los solidos exhiben valores de velocidad de reaccion levemente
superiores al obtenido para el Ru/La,Os.

Los catalizadores que poseen soportes secados en la estufa de vacio muestran un
comportamiento particular. Presentan baja velocidad de reaccion inicial y después de 24
h se estabilizan en un valor mayor. Sin embargo, el catalizador RuZMR no presenta este
comportamiento. Los tres catalizadores ensayados presentan valores de velocidad de

reacciéon promedio similares.

IV.6. Reformado seco y combinado de metano
Se evalu6 la estabilidad de los catalizadores para la reaccién de reformado
combinado con el objetivo de aumentar la produccién de H,. En el caso de la

incorporacion de oxigeno a la mezcla de alimentacion, las reacciones que podrian
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producirse son la oxidacion parcial de metano (POM) y reaccién de reformado seco
(DRM), ademas de la oxidacion total del metano y la reaccion inversa ¢ directa del gas
de agua.

En la Tabla IV.5 se muestra la conversion de metano y didxido de carbono
medidas y de equilibrio calculadas mediante el programa HYSYS (Mas detalles se
incluyeron en el capitulo VI). Puede observarse que la conversion de metano aumenta
cuando se le incorpora oxigeno a la mezcla de alimentacién. Mientras que, la
conversion de didxido de carbono presenta un comportamiento inverso debido a que se
produce la oxidacion total del metano.

Como puede observarse en la Tabla V.5 el catalizador Ru2ZMV alcanza valores
cercanos a los de equilibrio s6lo cuando se trabaja en DRM. Por otra parte, para los
catalizadores RulMV y Ru2MR se alcanzan valores cercanos a los de equilibrio para
todas las condiciones salvo para el caso de CRM con relacion CO,/CH4=1,9. Este
comportamiento se ha observado anteriormente en catalizadores de Ru/La,O3 y podria
ser debido a la desactivacion del catalizador producido por la reoxidacion del Ru
cuando esta en contacto con atmdsferas ricas en dioxido de carbono [19].

Tabla 1V.5. Medidas de actividad comparados con datos tedricos de equilibrio para los
catalizadores de Ru/La,0,COs.

Alimentacion RulMV RuzMVv Ru2zMR Calculos HYSYS
COZ:CHA:OZ:Ar XCH4 XCOZ XCH4 XCOZ XCH4 XCOZ XCH4eq XCOZeq
1:1:0:1,2 276 401 278 370 288 36,0 30,7 41,6
1:1:0,3:0,7 42,3 101 34,1 142 421 111 47,2 12,5
1,9:1:0:0,3 38,1 329 346 278 34,2 256 37,8 31,2
1,9:1:0,3:.0 43,7 123 405 100 422 114 51,9 14,2

Ademas, la re-oxidacion del rutenio es consistente con la observacion de Yan et
al. [10] y Liu et al [12]. Ellos observaron diferencias significativas entre el
comportamiento de los catalizadores Rh/SiO, y Ru/SiO,, la cual fue atribuida a las
diferentes fuerzas de enlace de Rh-O (405,0 kJ mol™) y Ru-O (528,4 kJ mol™), haciendo

que el Rh/SiO; sea mas facilmente reducible que el Ru/SiO,. Por otra parte, Minera et
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al. [18] no observaron desactivacion en corrientes ricas de CO, para el sistema
Rh/l_a203.

IV.7. Caracterizacion in situ de los catalizadores
Estudios mediante espectroscopia Raman in situ y XPS en atmdsferas reductoras y
oxidantes

Los tres catalizadores fueron expuestos a diferentes atmdsferas y caracterizados
mediante espectroscopia Laser Raman in situ. Se estudio el comportamiento de los
solidos en mezclas reductoras (5% H, en Argdn) y oxidantes (30% CO; en Ar).

En la Figura IV.9 a, b y ¢ se muestran los espectros Raman de los catalizadores
expuestos a flujo de H,/Ar a diferentes temperaturas. EIl tiempo total del tratamiento en
flujo de Hu/Ar fue de 2 h. Posteriormente, los s6lidos fueron expuestos a una atmdsfera
oxidante (CO,/Ar) a 550°C y se los mantuvo a esa temperatura durante 15y 25 min.

En todos los sélidos se observa a baja temperatura una sefial entre 600-700 cm™
correspondiente a los diferentes Oxidos de rutenio y ademas, la presencia del
oxicarbonato tipo la (296, 335, 448 y 1060 cm™). Al tratar la muestra en una atmosfera
reductora (5% H,-Ar) se observa la reduccién de los éxidos a Ru® a una temperatura
entre 250-400 °C, en concordancia con los resultados de TPR. Ademas, en la misma
atmosfera entre 400 y 500°C desaparecen las sefiales del oxicarbonato tipo la y aparece
una sefial a 400 cm™ que corresponde al La,Os, proveniente de la descomposicion de los
oxicarbonatos de lantano. Puede observarse que el catalizador RulMV, que presenta
mayor relacién Ru/La superficial, es el catalizador que presenta mayor reactividad de
los oxicarbonatos ya que la sefial del La,O3 aparece a mas baja temperatura de
reduccion (400 °C). En los otros dos solidos a 550 °C todavia estan presente las sefiales

correspondientes a los oxicarbonatos de lantano.
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Figura 1V.9. Raman in situ de los catalizadores expuestos a una atmosfera reductora (H»(5%)-
Ar) y oxidante (CO,(30%)-Ar) a diferentes temperaturas. Referencias: RuOx (), La,Os; (M) y

La,0,COs-tipo la (X).
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Posteriormente, a 550 ° C se aliment6 una mezcla con composicion similar en CO,
a la que se tiene en la alimentacion de reformado seco (30% CO,-Ar) (Figura IV.9). En
esta experiencia se encontrd que cuando se trataron las muestras en una atmdsfera
oxidante aparece nuevamente la sefial de los RuOy. Mientras que la fase La,O3; no se
modifica en el tiempo que se llevd a cabo la experiencia (25 min).

Un efecto similar se observéd en catalizadores de Ru/La,O3; en experiencias de
Raman in situ [19]. Por otra parte, la oxidacion de los catalizadores Ru/La,O3 en pulsos
de CO, también fue reportado por Matsui et al [3]. Ellos propusieron el siguiente paso
de reaccion:

Ru/La,0, +CO,(ad)=> CO(gas)+ Ru -0, /La,0,

Estos resultados estdn en concordancia con los resultados obtenidos para
catalizadores de Ru/SiO; [10] y Ru/Al,O3 [12], ya que observaron la oxidacion de
particulas de Ru en atmdsferas oxidantes a una temperatura de 600 °C.

Para estudiar el efecto de la reduccidn/oxidacion superficial de las especies de Ru
en los catalizadores se hicieron tratamientos equivalentes a los anteriormente descriptos,
en la cdmara de reaccion del XPS con H, y CO,. En una primera etapa se expuso a los
catalizadores en un flujo de H,(5%)-Ar hasta 400°C y luego se mantuvo a esta
temperatura por 10 min. Se midieron los espectros de los sélidos; la region del Ru 3d-C
1s se muestra en la Figura 1V.10 (gréficas superiores). Se observa una superposicién
entre las sefiales del Ru 3d y del Cls a 284,6 eV, atribuido al carb6n de contaminacion.
El pico a 289,2 eV se asignd a especies de carbonatos (CO3s%), mientras que las especies
de Ru® aparecen a 280,1 eV. La energia de enlace del Ru 3d3;, a 280,1 eV confirma la
completa reduccion superficial a Ru® en todos los catalizadores luego de un tratamiento
en flujo de H, a 400°C.

Para comparar se calcul6 la relacion superficial Ru 3p/Ccos Yy se obtuvo que para
Ru2MV y Ru2MR dicha relacion cerré en 0,015 + 0,002, mientras que para RulMV fue
de 0,08. Esto es consistente con la menor cantidad de carbonatos presentes para este
solido observado en el tratamiento de reduccion a 400°C mediante espectroscopia
Raman (Figura 1V.9).

Después de la primera etapa, se expuso a los catalizadores a un flujo de 30% CO,-
Ar hasta 400°C y se mantuvo a esta temperatura por 10 min. Se midieron los espectros

de los solidos y se muestra la region del Ru 3d-C 1s en la Figura 1V.10 (gréficas
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inferiores). Se observa que la energia de enlace correspondiente al Ru 3ds, es mayor a
280,1 eV. Por lo tanto, se produjo la oxidacion de las particulas de Ru. Este corrimiento
no se observd para Ru2ZMR indicando que en este sdlido no cambio el estado de

oxidacion del Ru debido a una posible mayor interaccién metal-soporte.

Ru1MV-H, Ru2MV-H, Ru2MR-H,

290 285 280 279 290 285 280 279 290 285 280
I I

Ru2MR-CO,
)

RU1MV-CO,

275

290 285 280 275 290 285 280 275 290 285 280

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 1V.10. Espectros XPS de los catalizadores expuestos a una atmoésfera reductora
(H2(5%)-Ar) y oxidante (CO,(30%)-Ar) a 400 °C en la cAmara de reaccion del equipo.

Estudios de los catalizadores mediante espectroscopia Raman in situ en atmdsferas
reaccionantes

Los catalizadores fueron expuestos a mezclas con composicion similar a la
alimentacion en las reacciones de reformado seco y combinado de metano y
monitoreados mediante espectroscopia Laser Raman. En la Figura 1VV.11 se muestran

los espectros Raman de los diferentes catalizadores reducidos a 550°C expuestos a la
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atmasfera reaccionante con una composicion de 10% CH4 10% CO, y Ar. El
catalizador RulMV en la experiencia anterior, mostr0 una alta reactividad del
La,0,COg tipo la e incipiente formacion del La,O3 incluso a bajas temperaturas (Figura
IV.9). En este caso, cuando se expone el sélido reducido a la mezcla de reactivos se
observa una baja reactividad del La,O3 para la formacion de los oxicarbonatos. En este
catalizador, la fase La,O3 podria presentar una elevada estabilidad en las condiciones
analizadas. Ademas, puede observarse la incipiente formacion de la fase de La,0,COs3
tipo 11 (Figura 1V.11.a) para un tiempo de 120 min. Esto se evidencia por la aparicion de
las sefiales a 358 y 1089 cm™. En todos los sélidos se observa que para todos los
catalizadores luego de 50 min en mezcla reaccionante aparecen las sefales

caracteristicas del carbén grafitico (1339 y 1590 cm™).
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Figura IVV.11. Raman in situ de los sistemas cataliticos expuestos a una mezcla de alimentacion
de DRM con una composicion de 10% CH,4, 10%CO, y Ar a 550 °C. Referencias: La,O; (H),
La,0,COs-tipo la (%) y La,0,COs5-tipo 11 (%).
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La Figura 1V.12 muestra el espectro Raman de los tres catalizadores reducidos a
550 °C y expuestos a la mezcla de reactivos con una composicion de 20% CH,, 18%
CO,, 15% CO, 10% H, y Ar. Esta mezcla tiene una composicion similar a la que se
obtendria en el reactor cuando el sistema de reaccion alcanza el equilibrio entre

reactivos y productos.

Se observa que para todos los catalizadores cuando se cambia de la atmdsfera
reductora a la mezcla de reactivos, aparecen las sefiales correspondientes al carbon
grafitico, como asi también es evidente la formacion de la fase oxicarbonato tipo la (296
a 450 y 1060 cm™). Con esta mezcla de reactivos y productos en equilibrio, se observo
el mismo comportamiento que en la experiencia anterior cuando se alimentaba CH; y
CO.,. Para los tres solidos, se observaron los mismos cambios aunque estos fueron mas

pronunciados y se produjeron a tiempos mas cortos, como se esperaba.

Para analizar el rol de los oxicarbonatos en el mecanismo de reaccion se decidio
cambiar de la atmosfera reaccionante a una atmdsfera inerte (Figura 1VV.12). Se observa
la desaparicion de las bandas de carbén grafitico a 1339 y 1590 cm™ y la aparicion de la
sefial a 400 cm™ correspondiente al La,O3 que podria formarse por la reaccion de los
oxicarbonatos con el carbon depositado en los sitios activos del catalizador [19]. Este es
el cuarto paso del mecanismo de reaccion propuesto para catalizadores de Ru
soportados en La;O5[19]:

CH,+S<«f»S-CH,
S-CH,—>S-C+2H,

CO, + La,0, «*+1a,0,CO,
La,0,CO,+C -S—%1a,0,+2CO+S

Estos estudios de Raman in situ indican que las fases de oxicarbonatos de lantano
cumplen un rol en la actividad y estabilidad de los sistemas cataliticos basados en

lantano.
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Figura IVV.12. Raman in situ de los sistemas cataliticos expuestos a una mezcla de alimentacion
de DRM con una composicion de 20% CH,, 18%CO,, 15%CO, 10%H, y Ar a 550 °C.
Referencias: La,O; (M), La,0,COs-tipo la (%) y La,0,COs-tipo 11 (%).
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En condiciones de alimentacion de CRM, se profundizaron los cambios

observados para la reaccion de reformado seco de metano (Figura 1V.13). Para el

catalizador RulMV se observo la formacion de la fase de oxicarbonato tipo Il mas

pronunciada y a menores tiempos comparado con las condiciones de DRM. En el

catalizador Ru2ZMV, la fase activa se re-oxido parcialmente y esta podria ser la causa de

la mas baja actividad de este sélido (Tabla IV.4).
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Figura IVV.13. Raman in situ de los sistemas cataliticos expuestos a mezclas de alimentacion de
DRM (10% CH,, 10%CO, y Ar) y CRM (CH,/0,=3) a 550 °C. Referencias: RuOx (LJ), La,03
(W), La,0,CO5-tipo la (%) y La,0,COs-tipo 11 ().
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Para entender el comportamiento de los catalizadores, se realizaron diferentes
cambios en la alimentacion y se monitore0 mediante LRS in situ (Figura 1V.14).
Después de la etapa de reaccion en las condiciones de CRM, el catalizador RulMV fue
expuesto a flujo de inerte (Ar) y se observé la re-oxidacién de las particulas de rutenio.
Esto podria deberse a la descomposicion de la fase de oxicarbonato de lantano
produciendo CO, que re-oxida el Ru®. Posteriormente, el sélido se puso nuevamente en
contacto con la mezcla de reactivos de CRM y se observd que este no cataliza la
reaccion ya que las fases La,O3 y RuOx permanecen presentes. Luego de esta etapa se
alimentd, la mezcla de reactivos DRM y se observo la re-reduccién, debido a
desaparicion de la sefial en la regién de 600-700 cm™ y la formacion incipiente de la

fase de oxicarbonato de lantano.

n RuiMvy  T™=5%0° Ru2MR T=550°C

x N

x
X
10 min DRM M A 10 min DRM
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" . R "
iy f y
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Figura 1V.14. Raman in situ de los sistemas cataliticos expuestos a diferentes tratamientos
térmicos con ciclos de Ar, DRM y CRM a 550°C. Referencias: RuOx (CJ), La,O; (M),
L3202C03'tip0 la (x) y La202C03‘tipO ] (*)

El comportamiento de los catalizadores confirma las etapas para el mecanismo de
reaccion propuesto para los sélidos de Ru soportados [19]. Las especies presentes luego
de cada tratamiento para cada catalizador se resumen en la Tabla IV.6 y a continuacion

se remarcan las evidencias mas notables obtenidas de los mismos.
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Tabla 1V.6. Especies presentes en los catalizadores en las diferentes atmdsferas, seguidas

mediante espectroscopia Raman

Catalizador
RuiMV Ru2mMv Ru2MR Figura
Tratamiento
0 RUO, La203, RUO, Lazog,
H,, 400°C Ru”, La,0O4 V.9
L3202C03'|a LaZOZCO;),-la
H,, 550°C Ru’, La,0;4 Ru’, La,0;4 Ru’, La,0;4 V.9
CO,, 550°C RuO,, La,04 RuO,, La,0; RuO, La,04 V.9
DRM, 550°C
Ru’, La,0;,
(10%CH,, 10% CO, y Ar) 2 RW, La,0s, R, La,0s, V.11
LaonC03'|a Yy 11,
(20%CH4, 18% CO,, 15% c graﬁtico La,0,COs-1a, C La,0,COs-1a, C V.12
CO, 10%H, y Ar)
! Ru’, La,0;,
Ru”, La,0s,
DRM, Ar 2 La;0,COs-la . V.12
LaonC03'|a Yy |
C()°
) Ru’, La,0;,
DRM, 120 min s RUO,, RU°, La,0,COs-a,
La,0,COs-la Yy 1, a V.13
CRM, 30 min c La,0,COs-la C(t)
RUO, La203,
CRM, Ar, CRM RuO,, La,04 - V.14
LaQOZCO3'|a
Ru’, La,0s, Ru’, La,0s,
CRM, Ar, CRM, DRM - V.14
La202C03-|a (t)a Lazogco;;-la

% (t) se detectaron trazas

En el primer experimento realizado se estudié la reduccion de las particulas

metalicas en funcién de la temperatura y ademas se observaron transformaciones en las

especies de lantano, lo cual podria representarse a través de las siguientes reacciones:

RuO, + xH, >Ru’+xH,0
La,0,C0, <> La,0, +CO,
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En corrientes ricas en CO, ocurre la re-oxidacion del metal activo:
Ru®+ CO, -»RuO, +CO

Sin embargo, en las condiciones de DRM para las dos concentraciones estudiadas
se observa la formacion del oxicarbonato y de carbon grafitico y no se detecta la

reoxidacion del Ru:

La,0,+CO, «>La,0,CO,
S-CH, »>S-C+2H,
Para el caso del catalizador RulMV, ademas se produce la siguiente

transformacion de fases:
La,0,CO.tipo la —La,0,CO,tipo 1l

Por otra parte, si después de un tiempo en condiciones de reaccion se alimenta Ar,
se observa la formacion del Oxido de lantano y la desaparacién de los depdsitos

carbonosos en acuerdo con la siguiente etapa propuesta en el mecanismo de reaccion:
La,0,CO,+C-S —La,0,+2CO+S

En condiciones de CRM, ocurren las mismas reacciones que para el caso de DRM
y ademas en el catalizador Ru2ZMV se observa la re-oxidacion de las particulas del Ru

metalico:
Ru®+ CO, /0, >RuO, +CO/H,0

Esta podria ser la causa de la baja actividad de este solido (Tabla I1V.5).

Por ultimo, se realizaron ciclos en los cuales se expuso al solido a diferentes
atmosferas y los resultados fueron resumidos en la Figura 1V.14. Luego de estos
tratamientos térmicos de los solidos monitoreados mediante espectroscopia Raman se
concluye que en el solido RulMV se podrian re-reducir las particulas activas, en la
mezcla reaccionante del reformado seco de metano. Por otra parte, en el catalizador
Ru2MR las particulas de Ru reoxidadas se podrian re-reducir aun en atmosferas mas

oxidantes, tales como la mezcla de reactivos de CRM.

129




Faroldi, Betina Maria Cecilia -2012 -

Capitulo IV: Ru/La,0,CO3

IV.8. Estudios de catalizadores usados en la reaccion de reformado combinado

Los espectros de los catalizadores de Ru usados se muestran en la Figura 1V.15
comparados con la fase sintetizada de La,0O,COs-tipo Il. Todos los solidos fueron
usados en condiciones de CRM durante méas de 90 h. y presentan picos a 358, 384, 747,
y 1086 cm™ asignados al La,0,COs-tipo 1. Como se menciond anteriormente, las
bandas en la regién de los 350-400 cm™ fueron asignados a los modos fundamentales de
La-O. Ademas, las bandas en la regién de 700-1500 cm™ corresponden a la vibracion de
los grupos COs* en la fase tipo 1. Las pequefias sefiales que aparecen alrededor de 1400

cm™ (Figura 1V.12) se deben a la vibracién v, de CO3%.

La,0,CO_-tipo I

T T T T T T 1 N 1 T
200 400 600 800 1000 1200
cm”

Figura 1V.15. Espectros Raman de la fase La,O,COs- tipo Il y de los catalizadores usados en
condiciones de la reaccion de reformado combinado de metano y comparados con la fase de
La202C03 tlpO 1.

La espectroscopia Raman es un método eficaz para estudiar las propiedades de las
diferentes especies de carbon [20-22], incluyendo el carbon catalitico, los nanotubos de
carbon, particulas de carbon, las peliculas de carbon, y el diamante sintético. Los
espectros Raman de las diversas formas de grafito se han debatido ampliamente en la

literatura [23]. Las transiciones de primer orden se encuentran entre 1200 y 1700 cm™.
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La,0,CO -tipo II

RuzMv
Ru2MR

y T y T y T
1200 1400 1600 1800

1
cm

Figura 1V.16. Espectros Raman de los catalizadores usados en condiciones de reaccion de

reformado combinado de metano.

La Figura V.16 muestra los espectros Raman de los diferentes catalizadores de
rutenio ensayados en las condiciones de CRM durante méas de 90 h. Los espectros para
RulMV y Ru2MR muestran un grupo de bandas similares en 1339 cm™ (modo D),
1593 cm™ (modo G) con un hombro en 1612 cm™ (en modo D). La naturaleza de los
depdsitos de carbdn grafitico puede deducirse de la observacion de las bandas G y D.

Sin embargo el catalizador Ru2ZMV no formo carbon grafitico.

La naturaleza grafitica de los depositos carbonosos puede deducirse de la
observacién de las bandas G y D. La banda a 1593 cm™, nombrada mediante la letra G
es el modo Eyq del grafito bulk; se puede relacionar su escala de intensidad con el
tamafio de cristal. La banda a 1620 cm™ fue asignada al analogo modo Eq para las
capas de grafito situado en el limite de los cristales y fue designado mediante las letras
E';g 0 D'. Este es sensible a la composicion del material en contacto con las capas
superficiales del grafito, que modifica su entorno electrénico. La sefial alrededor de

1340 cm™ se denomina banda D (desorden). Wang et al. [24] han sugerido que esta
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banda es debida a defectos geométricos generando las vibraciones en bordes, siendo su
frecuencia independiente de la composicidn quimica o la preparacion de la muestra.

En un trabajo realizado sobre catalizadores de Rh y Pt se realiz6 el ajuste de las
sefiales correspondiente a las bandas D, G y D" [5]. En catalizadores de Rh y Pt basados
en La se obtuvo que los depdsitos de carbono no afectan a la actividad después de 100
horas de operacion en un reactor de membrana.

En este mismo sentido, en nuestros catalizadores no afecta a la actividad en los
solidos luego de 90 h en reaccién. Este comportamiento podria estar relacionado con los
sitios en los que el carbon se deposita y/o en el papel que juega el carbon de
intermediario de dicha reaccion. Ademas, en otros catalizadores usados tales como
Ru/La,03 [1], no se ha detectado la deposicion de carbon mediante medidas de TGA
(limite de deteccién = 0,1 pg MQeawiizagor ). Sin embargo, se detectd a través de
espectroscopia Laser Raman una pequefia cantidad de carbon grafitico, siendo esta

técnica mucho mas sensible.
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IVV.9. Conclusiones parciales

Todos los sélidos fueron activos y estables para la reaccion de reformado seco y
combinado de metano. Los catalizadores con el nuevo soporte sintetizado son mas
activos que los Ru/La,03 estudiados en trabajos previos [1].

Mediante difraccion de rayos X se determiné que estd presente la fase de
La,0,COg3-tipo la, en los soportes sintetizados y que dicha fase no se modifico al
incorporarle el metal activo. Esto fue corroborado mediante espectroscopia Laser
Raman. También se observo que, como es de esperar, la concentracion superficial de Ru
(Ru3p/La) es mayor para el caso que se incorpora el metal mediante impregnacion
himeda. Para los tres catalizadores estudiados la relacion CO3>/0° es cercana a la
tedrica de 0,33 indicando que en la superficie esta presente la especie carbonato.

Los resultados de LRS in situ en flujo de H, mostraron que al tratar los sélidos en
una atmosfera reductora (5% H.-Ar) se produjo la reduccién de los 6xidos a Ru® a una
temperatura entre 250 y 400 °C, en concordancia con los resultados de TPR. El
catalizador RulMV que presenta mayor relacion Ru/La superficial es el catalizador que
presenta mayor reactividad de los oxicarbonatos ya que la sefial del La,O3; aparece a
mas baja temperatura de reduccién (400 °C). En este sentido, cuando este solido
reducido fue expuesto a la mezcla reaccionante, se observd una baja reactividad del
La,O3 para la formacion de los oxicarbonatos. Ademas, en los tres solidos se detectd
carbdn grafitico, siendo que éste desaparece al cambiar la atmosfera a gas inerte.

En condiciones de alimentacion de CRM, se profundizaron los cambios
observados para la reaccion de reformado seco de metano. Para el catalizador Ru1IMV
se observo la formacion de la fase de oxicarbonato tipo Il. En el catalizador Ru2ZMV, el
Ru se re-oxido parcialmente y esta podria ser la causa de la méas baja actividad de este
solido.

Luego de realizar diferentes cambios en la alimentacion monitoreadas mediante
LRS in situ se concluye que en el sélido RulMV se podrian re-reducir las particulas de
Ru, en la mezcla reaccionante del reformado seco de metano. Por otra parte, en el
catalizador Ru2ZMR las particulas de Ru reoxidadas se podrian re-reducir ain en

atmosferas mas oxidantes, tales como la mezcla de reactivos de CRM.
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En los sélidos usados en CRM después de largo tiempo en reaccién, se produjo el
cambio de fase a La,0,COs-tipo Il. Sin embargo, la superficie especifica en los
catalizadores usados sigue siendo superior a la de La;0s.

Los estudios de Raman in situ permitieron avanzar en el conocimiento de las
transformaciones de los so6lidos producidas durante la reaccion y su influencia en la

actividad y estabilidad de los mismos.
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Catalizadores nanoparticulados de Ru soportados sobre

titanosilicato microporoso ETS-10.

Los catalizadores de rutenio soportados han demostrado ser efectivos en las reacciones
de reformado seco de metano para producir hidrégeno. El titanosilicato ETS-10 posee
propiedades adecuadas para dispersar fases de Ru. Se han seguido diferentes
alternativas de incorporacion de rutenio: impregnacién a humedad incipiente (RuH),

intercambio i6nico (Rul) y en el gel de sintesis (RuG).

Se estudio el efecto del tiempo de sintesis en la superficie especifica y el volumen de
poros de los soportes. Con estos resultados se optimizé dicho sustrato y se eligid un
solido para soportar el Ru. Mediante microscopia eléctronica de barrido y transmisién

se observo la morfologia, tamafio y distribucion de las particulas de Ru en los soportes.

Se complet6 la caracterizacion de las especies presentes utilizando ICP, TGA, TPR,
UV-Vis y XPS.

Los catalizadores RuH y Rul fueron activos y estables para la reaccién de reformado
seco de metano. Estos resultados muestran la potencial aplicacion del ETS-10 como

soporte en catalizadores de Ru para la produccion de Hs.

V.1. Introduccion

La incorporacién simultanea de Ti octaédrico [TiOg]*, y Si tetraédrico [SiO.], en
materiales microporosos ha conducido a una nueva familia de titanosilicatos cristalinos
microporosos. Estos materiales estarian inspirados principalmente en otros similares
hallados en la naturaleza. Su aparicion generd un gran interés fundamentalmente desde
el punto de vista de los procesos cataliticos y de intercambio iénico. EI Engelhard
titanosilicate Structure 10 (ETS-10) es, dentro de la familia de los titanosilicatos uno de
los principales materiales, presentando una estructura inorganica microporosa similar a
las zeolitas [1]. De hecho, resultan extraordinarias las similaridades topologicas entre el

ETS-10 y la zeolita B (aluminosilicato de canales tridimensionales, con microporos de
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0,71 x 0,73 nm). En el titanosilicato los atomos de Ti estan conectados octaédricamente
a cuatro atomos de Si y a dos atomos de Ti a través de enlaces oxigeno, originandose
una estructura tridimensional con un importante grado de desorden [2]. EI material
desordenado puede describirse a traves de dos polimorfos ordenados A y B, dispuestos
en capas (Figura V.1). La estructura porosa formada por anillos de 12, 7, 5y 3
miembros posee un sistema de poros tridimensionales cuyo diametro minimo esta
definido por los anillos de 12 miembros, con un tamafio de microporos de 0,49 x 0,76
nm. A la red de tetraedros de SiO, y octaedros de TiOg se asocia una carga de -2
compensada por cationes localizados principalmente en sitios adyacentes a las cadenas
de Ti y dentro de los anillos de 12 y 7 miembros. La estequiometria del ETS-10 esta
dada por M,TiSis013.4H,0 siendo M: Na" y K* los cationes de compensacion. La
densidad cationica es elevada, aproximadamente equivalente a la de una zeolita con
relacion Si/Al=2,5, por ejemplo zeolita Y.

Este titanosilicato presenta algunas ventajas sobre otros materiales similares, como
son: la posibilidad de sintesis partiendo de diferentes fuentes de Ti; la obtencion de una
fase pura en ausencia de agente estructurante; la alta capacidad de intercambio i6nico y
sustitucion isomorfica permitiendo la modificacion de sus propiedades de adsorcion y

cataliticas; la hidrofilicidad y basicidad.
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Figura V.1. Estructura de ETS-10 [1]. Los poliedros amarillos son octaedros TiOs que estan en
las direcciones a y b. Los poliedros azules son tetraedros SiO, formando anillos de 12
miembros. Los poros dobles surgen de los defectos en el apilamiento del material desordenado

intrinsecamente.
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Se han reportado escasos trabajos donde utilizan al ETS-10 como soporte de
catalizadores, sin embargo se presentan resultados alentadores relacionados con la
actividad y selectividad de los mismos. Anderson y colaboradores [3] han sintetizados
Pt/ETS-10 para reformado de n-hexano presentando estos solidos una selectividad muy
elevada. Ademas, Santamaria y colaboradores [4] han utilizado catalizadores de Pt/ETS-
10 para la oxidacion selectiva de CO en presencia de H,, CO, y H,0.

Bueno y colaboradores [5] utilizaron materiales similares (NaY y mordenita)
como soportes para catalizadores de rutenio para la reaccion de reformado seco de
metano. Estos autores encontraron una relacion H,/CO cercana a 1, lo que indicaria que
la reaccion RWGS se minimiza con dichos sélidos. La preparacion de catalizadores
efectivos para el reformado de metano, tiene como problema principal, lograr que éstos
posean elevada resistencia a la desactivacion debido a la formacion de coque [6,7]. En
presencia de metales nobles dispersos en sustratos adecuados de elevada superficie
especifica se puede inhibir la formacion de carbdn y mejorar la actividad y la estabilidad
del catalizador.

En este capitulo se presenta el desarrollo de catalizadores de Ru soportados sobre
ETS-10 con alta resistencia a la deposicion de carbdn para el reformado seco de metano
a temperaturas moderadas (550 °C). Se llevd a cabo la sintesis hidrotermal del
titanosilicato ETS-10 y se incorporé el rutenio mediante diferentes métodos. Los
catalizadores y los soportes fueron caracterizados mediante DRX, adsorcién de N, ICP,
SEM, TEM, TGA, TPR, UV-Visy XPS.

V.2. Optimizacion del titanosilicato microporoso ETS-10

Se preparo titanosilicato ETS-10 utilizando como fuente de Ti al TiO; [8]. La
Figura V.2 muestra los difractogramas de los sélidos preparados con distintos tiempos
de sintesis a 230 °C comparados con una fase de referencia [1]. Puede observarse la
presencia del titanosilicato ETS-10 de alta cristalinidad para todos los tiempos
analizados. La reflexion a 25,2° refleja la presencia de TiO, remanente; esta sefal
disminuye al aumentar el tiempo de sintesis, desapareciendo para 48 h. Ademas, para 24
y 48 h se puede observar la presencia de ETS-4 como impureza. La aparicion de esta

fase al incrementar el tiempo ha sido observada por otros autores [9].
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* TiO,

referencia ETS-10 + ETS-4
T + + ETS-10 48h

M ETS-10 12h
ETS-10 6h
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Figura V.2. Difractogramas de ETS-10 obtenidos con diferentes tiempos de sintesis (6, 12, 24 y

48 h) comparados con la referencia [1].

Mediante medidas de adsorcion-desorcion de N, se calcularon el area especifica y
el volumen de poros especifico para los sélidos sintetizados. Como puede observarse en
la Tabla V.1, a medida que aumenta el tiempo de sintesis se incrementan el area
especifica y el volumen de poros de los cristales sintetizados. Los valores de area
especifica de muestras de ETS-10 que pueden encontrarse en la literatura resultan ser
bastante diferentes entre si, por ejemplo, varian desde 230 hasta 460 m%g [10-14].
Nuestros sélidos alcanzaron el valor maximo de superficie especifica (266 m? g™) y de
volumen de poros para un tiempo de sintesis de 24 h. Cuando se incrementd a 48 h, la

superficie especifica se redujo a 229 m? g™.
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Tabla V.1. Anélisis textural y relaciones Si/Ti para los solidos de ETS-10 con distintos tiempos

de sintesis.
. i ) Volumen de Si/Ti  Si/Ti
Solidos Area BET (m-/g) ) .
microporos (cm-/g) ICP  EDX
ETS-106 h 174 0,07 1,9 1,7
ETS-1012h 187 0,08 2,7 3,7
ETS-1024h 266 0,12 4,1 4,6
ETS-1048h 229 0,10 4,5 4,8

A través de la microscopia electronica de barrido se consigue una buena imagen
del material, pudiendo comprobar la morfologia y tamafio de los cristales. En la Figura
V.3 se muestra una imagen de uno de los solidos sintetizados, con la morfologia tipica
de cristales en forma de bipirdmides truncadas, similares a los reportados en trabajos
anteriores que utilizan diversas fuentes de Ti [1,8,15]. Los tamafios de particulas para 6,
12 y 24 h estan en el rango de 400-500 nm (Figura V.3). Sin embargo, para 48 h los
tamafios de particulas fueron de alrededor de 600 nm (Figura V.4).

) “« ;
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20.00 kV

Figura V.3. Imagen SEM del sdlido de ETS-10 24h.
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f 600nm ! Electron Image 1

Figura V.4. Imagen SEM del sélido de ETS-10 48h.

Figura V.5. Imagen TEM del solido de ETS-10 24h.

Un mayor detalle de los cristales se pueden obtener con un analisis de
microscopia electronica de transmision (TEM) (Figura V.5). Esta técnica ha permitido
observar la naturaleza de los cristales de ETS-10 [9,16]. Dado que durante la

preparaciéon de la muestra para experiencias de TEM, las particulas se depositaron al
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azar en una rejilla de carbono, se pueden observar dos caras de los cristales en la Figura
V.5. En la parte superior derecha de esta figura se observa una particula de un cristal
con su eje c paralelo al plano de la imagen, mientras que en la parte inferior se puede
ver una particula que tiene su eje c orientado perpendicularmente al plano de la imagen
o plano c. En esta particula cristalina pueden observarse claramente las distancias entre
canales de la estructura del ETS-10 y el detalle de los defectos de doble poro que son
creados por la vinculacion de dos canales durante el crecimiento [17,18]. Los poros de
12 miembros (0,49 nm x 0,76 nm) corren paralelos a las direcciones [L 0 0] y [0 1 O] en
la estructura de ETS-10, entonces las lineas rectas que forman el enrejado en la particula
mencionada se corresponden con estos canales. A partir de esta imagen se puede medir
la distancia entre los canales que es aproximadamente en 1,50 nm, en concordancia con
lo reportado en bibliografia por Jeong et al (1,45 nm) [19,20].

La relacion Si/Ti fue medida mediante ICP y también por EDX, siendo los valores
obtenidos coincidentes. Como puede observarse en la Tabla V.1, a medida que aumenta
el tiempo de sintesis, la relacion Si/Ti se incrementa. Para el caso de la muestra obtenida
con tiempos de sintesis de 24 y 48 h se alcanzaron valores cercanos a 5,5 que es el valor
tedrico de la ETS-10.

Se selecciond el ETS-10 sintetizado en 24 h para utilizarlo como soporte de
catalizadores de Ru. Para este sélido se obtuvo menor contenido de TiO, residual, la
mayor area superficial y volumen de poros y la relacion Si/Ti fue cercana a la tedrica de
ETS-10.

V.3. Caracterizacion de los catalizadores

Se sintetizaron catalizadores utilizando como compuesto precursor RuClz.3H,0
(Pureza: grado de reactivo analitico -Marca: Aldrich). Se siguieron tres estrategias: a)
intercambio i6nico (Rul) con soluciones diluidas (Rul-SD) y concentradas (Rul-SC)
durante 21h; b) impregnacién a humedad incipiente (RuH); c¢) incorporacion de Ru en el
gel de sintesis (RuG). La Tabla V.2 se presenta el contenido de Ru medido en los
catalizadores mediante ICP. La carga de Ru de alrededor a 0,6 % en peso fue
seleccionado teniendo en cuenta nuestro trabajo previo catalizadores de Ru soportado
sobre Oxidos basados en lantano [6,7]. En el caso de las muestras intercambiadas, se
emplearon dos soluciones de concentraciones 0,0015 y 0,005 M con lo que se arribé a

dos catalizadores con 1y 4,2 % en peso de Ru, Rul-SD y Rul-SC, respectivamente.
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En la tabla V.2 se comparan los valores de &rea especifica, volumen de
microporos Y la relacion Si/Ti de los catalizadores y del soporte de ETS-10 24 h. Para el
caso de los solidos intercambiados, los valores de area especifica y volumen de
microporos permanecieron constantes con respecto al soporte. Mientras que para el RuH
se obtuvo una leve disminucion y para el caso del catalizador RuG estos valores se
incrementan un 15%. La relacion Si/Ti alcanzé valores en el rango de 3,9-4,2 para los

solidos antes y después de incorporar la fase activa.

Tabla V.2. Anélisis textural, concentracion de Ru y relaciones Si/Ti medidas por ICP en los

catalizadores de Ru comparados con el soporte ETS-10 24h.

Solidos Contenido de Ru  Area superficial Volumen de Si/Ti
ICP (%) BET (m%g) microporos (cm®/g) ICP
ETS-1024 h - 266 0,12 4,1
RuH® 0,6 225 0,10 4,0
RuG” 0,5 305 0,13 4,4
Rul-SD° 1,0 247 0,10 3,9
Rul-SC’ 4,2 267 0,11 4,2

® Ru impregnado/ETS-10 24 h
® RuCl; incorporado en la preparacién del gel de sintesis
° Ru intercambiado (solucién diluida, 0,0015 M)

4 Ru intercambiado (solucién concentrada, 0,005 M)

En la Figura V.6. se muestran los difractogramas de los catalizadores de RU/ETS-
10 frescos. Las sefiales presentes coinciden con las de referencia de la estructura de los
titanosilicatos ETS-10. Notar que la sefial a 25,2° atribuida a TiO,, es menor en el
catalizador RuG comparado con los demas solidos y ademas, el pico a 31° del ETS-4

esta mejor definido.
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Figura V.6. Difractogramas del soporte de ETS-10 y de los catalizadores de Ru.

En la Figura V.7 se muestra una ampliacién del difractograma de RuG y ETS-10
24 h en la region entre 23-30°. Esto se realizd con el objetivo de analizar si cuando el
Ru fue incorporado en la preparacion del gel de sintesis, éste ha sustituido al Si*,
expandiendo la celda unidad de ETS-10. En catalizadores de CoETS-10, Howe y col.
[21], observaron un cambio marcado en la posicion de los picos de reflexion hacia
menores angulos para todos los picos (por ejemplo, de 0,25 para el pico de 26 =24,63°).
Los parametros de la celda unidad calculados a partir de los patrones de difraccion
(celda unidad tetragonal) fueron los siguientes: ETS-10, a = 14,85 A, ¢ = 27,07 A;
COETS-10, a = 15,11 A, ¢ = 27,79 A. Anderson et al. describieron una expansion

I** 0 Ga*" son

similar (aunque mas pequefia) a la observada para CoETS-10 cuando A
sustituidos por el silicio en ETS-10 [22]. Los respectivos radios iénicos del Si** (40
pm), AI¥* (53 pm), Ga** (61 pm) y Co®* (72 pm) son consistentes con las magnitudes
observadas de las expansiones de la celda unidad en diferentes niveles de carga de los

iones de sustitucion. En el caso de los catalizadores de Ru/ETS-10, de acuerdo con el
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radio ionico del Ru (69 pm) el cambio esperado debe ser en el orden del observado para
el CoETS-10. Sin embargo, solo se observo un cambio de 0,1°, esto puede deberse a
que la carga de rutenio es considerablemente menor en comparacion con el CoO en
CoETS-10. Esta podria ser la razén por la que el cambio no seria detectable por
difraccién de rayos X y por lo tanto, no puede descartarse que parte del rutenio podria

estar sustituido en la estructura del ETS-10.

24,6

——ETS-10
-- - RuG

26(°)
Figura V.7. Ampliacion de los difractogramas del soporte de ETS-10 y RuG en la region entre

23-30°.

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis del ETS-10 y de éste modificado con
rutenio se muestran en la Figura V.8. El soporte ETS-10 absorbe solo en la regién UV,
en tres grandes bandas centradas a 222, 263 y 294 nm. La banda a 222 nm es debida a la
transferencia de carga de los oxigenos unidos a Si y Ti hacia atomos centrales de Ti (1V)
en direccion perpendicular a las cadenas Ti-O-Ti-O [23]. Las bandas de 263 y 294 nm
se atribuyeron a la transferencia de carga en las cadenas de la Ti-O-Ti-O de la estructura
de la ETS-10 [23], mientras que la banda ancha alrededor de 330 nm se asignd a la

presencia de fases de TiO, [24], también detectadas mediante DRX.
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Figura V.8. Espectros UV-Vis de ETS-10 y Ru/ETS-10.

De acuerdo con la literatura, las muestras modificadas con metales de transicion
presentarian una significativa absorcion en el rango del visible. Se ha reportado una
banda ancha de absorcion en el rango de 400-800 nm que podria atribuirse a la
presencia de metales de transiciéon (Ni, Rh y Pd) en la estructura de la ETS-10 [25]. En
los catalizadores de RU/ETS-10, la absorcion observada en el rango visible se atribuye a
la presencia de rutenio. En una muestra de Fe/ETS-10 se observd una absorcion
significativa en la region de la luz visible hasta ~ 650 nm, aunque no se logro distinguir
la banda de absorcion en este rango de energia [26]. Para este solido, obtuvieron un
cambio notable en el espectro de absorcion comparado con el del ETS-10, ya que se
observo una cola de la sefial de absorcion en la region de luz visible. Se han reportado
resultados similares observados para el Fe** sustituido en el ETS-10 por Eldewik et al.
[21], quien atribuy6 estos resultados al entorno octaédrico del Fe** que sustituye Ti** en
la estructura del ETS-10.

En sélidos de Co/ETS-10, las bandas anchas de absorcion observadas a 390 nm y
500-700 nm han sido asignadas a Co®* tetraédricamente coordinados, que sustituyen a
Si** en la estructura de la ETS-10 [27]. Los autores afirman que estos resultados de
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espectroscopia UV-Vis, junto con los andlisis de difraccion de rayos X, sugieren la
incorporacion de iones metalicos de transicion en la estructura de ETS-10.

Liu y col. estudiaron los espectros electrénicos de complejos de Ru en el rango de
800-200 nm [28]. Todos los complejos muestran cuatro o cinco absorciones intensas en
la region de 633-242 nm. Las absorciones intensas en la region de 633-620 nm se
atribuyen a las transiciones d-d y las absorciones observadas en la region de 430-413
nm son probablemente debido a transiciones de transferencia de carga del ligando al
metal que tienen lugar desde el orbital lleno del ligando (homo) hacia el orbital t2 del
rutenio. Se concluyd que el patrén de los espectros electronicos de todos los complejos
indican la presencia de un entorno octaédrico alrededor del ion rutenio (I11), similar a
otros complejos octaédricos de rutenio (I11) [29].

Analizando los espectros de los sélidos RU/ETS-10 en la zona 400-650 nm se
observa que el RuG presenta una forma diferente en comparacién con los demas
catalizadores. Esta muestra exhibe una sefial intensa a 440 cm™, lo que sugiere que una
fraccion del rutenio podria estar sustituido en la estructura de la ETS-10. Este
catalizador presenta un bajo contenido de rutenio (0,5 % p/p) y esta podria ser la razén
por lo que no se observa un corrimiento en las posiciones de los picos en los
difractogramas.

Para el caso del solido intercambiado con solucion diluida (Rul-SD), dicha sefal
no esta presente sugiriendo que el rutenio podria estar localizado en los sitios de
intercambio. Para el caso de intercambio con solucién concentrada (Rul-SC), se observa
una sefial poco intensa sugiriendo que parte del rutenio estaria intercambiado en la ETS-
10 mientras que otra porcion podria estar formando Oxidos fuera de la estructura del

titanosilicato.

Las imagenes SEM del catalizador Rul-SC muestran la presencia de particulas
que se encuentran en la superficie de los cristales de ETS-10 (Figura V.9). Estas
particulas no se han observado en las micrografias SEM de los catalizadores de RuH y
RuG, probablemente debido a la baja concentracion de rutenio en estos solidos.
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Electron Image 1

3um ' Electron Image 1

Figura V.9. Imégenes SEM del catalizador Rul-SC.

Sin embargo, las imagenes TEM mostraron la presencia de nanoparticulas sobre
las bipiramides truncadas del ETS-10 para los catalizadores reducidos de RuH, RuG,
Rul-SD y Rul-SC (Figuras V.10.a-€). Mediante espectroscopia de rayos X dispersiva en
energia, se realizé microanalisis elemental en los diferentes sitios de los catalizadores
que permitieron confirmar que las particulas observadas contienen rutenio. Como puede
observarse en las imagenes, las nanoparticulas de Ru estdn bien dispersas en los
catalizadores RuH y Rul-SD (Figuras V.10.a y d).
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Figura V.10.a. Imagen TEM del catalizador RuH reducido a 550°C en flujo de H.,.
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Figura V.10.c. Imagen TEM del catalizador RuG reducido a 550°C en flujo de H,.
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Cuando la fase activa se incorporé a traves de intercambio ionico se obtuvieron
nanoparticulas de Ru (Figura V.10.d y e). Para el caso de intercambio con soluciones
concentradas (Rul-SC), particulas de rutenio pequefias con tamafios de 2-3 nm estan
uniformemente distribuidas sobre el sustrato (Figura V.10.e). Sin embargo, unas pocas
particulas con tamafios mayores a 40 nm fueron observadas, alcanzando un tamario
promedio de particulas de 5,8 nm para este sélido. Los histogramas fueron construidos
en base a la medicion de 250 particulas para cada muestra y se muestran en las Figuras
V.10.d y e. En el caso de Rul-SD, se estimd un tamafio promedio de 7,7 nm (Tabla
V.6). Para RuH se observaron particulas uniformemente distribuidas de tamafios en el
rango de 8-10 nm.

Por otra parte, para el catalizador RuG, las imagenes TEM antes y después del
tratamiento de reduccion muestran que las particulas de rutenio no estan uniformemente
distribuidas sobre el soporte y se encuentran formando agregados (clusters) de
nanoparticulas de tamafios entre 20 y 30 nm (Figura V.10.b y ¢). Ademas, como puede
observarse podria ocurrir una migracion de las particulas de Ru hacia el interior de los

poros (Figura V.10.c).
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Figura V.10.d. Imagen TEM del catalizador Rul-SD reducido a 550°C en flujo de H..
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Figura V.10.e. Imagen TEM del catalizador Rul-SC reducido a 550°C en flujo de H,.

Para estudiar la estabilidad de los sélidos ante los tratamientos térmicos se

realizaron analisis termogravimétricos, en flujo de N,. Estos muestran una pérdida de

masa de aproximadamente el 10% debido a la eliminacién del H,O de hidratacién en la

superficie y en el interior de los poros a temperaturas inferiores a los 300°C (Figura

V.11). No se observo otra pérdida masa hasta 800 °C, en desacuerdo con Das et al [30]

gue encontraron un punto de fusion o transformacion de fase alrededor de 675 °C. La

diferencia podria atribuirse a que ellos utilizaron en la sintesis agentes estructurantes

[31]. Los resultados de TGA son consistentes a lo observado después de un tratamiento

en flujo de H, a 550 °C a un solido RU/ETS-10, ya que el &rea especifica del catalizador

mostrd una leve variacion del 10 %.
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Figura V.11. Anélisis termogravimétrico en corriente de N, de ETS-10 y Ru/ETS-10.

Previamente, fue reportado una disminucion en el area superficial [25] para el
caso de las muestras con cargas de metales de transicion en la preparacion del gel de
sintesis. Los autores sugirieron que esto podria ser debido a la presencia de cationes de
metales de transicién impregnados en los poros de la ETS-10 y a la pérdida de
cristalinidad durante la carga del metal. Sin embargo, en los catalizadores de RU/ETS-10

no se observé esta disminucion de cristalinidad.
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Figura V.12. Perfiles de TPR de los sélidos de Ru sin calcinar después del pretratamiento en
flujo de N, a 300 °C.

Para estudiar la reducibilidad de las especies de Ru presentes en los catalizadores
se realizaron estudios de reduccion a temperatura programada de los sélidos sin
calcinar, tratados en flujo de N, in situ (Figura V.12). Los catalizadores RuH y Rul-SC
presentan dos picos principales de reduccién a 130 y 140 °C, mientras que el RuG
muestra una sefial a 150°C y para Rul-SD no se detectaron picos de reduccién a bajas
temperaturas (100-550°C). En catalizadores de Ru/SiO;, se reportaron dos picos de
reduccién a 150 y 200°C [32]. El pico de baja temperatura se asigno a especies de RuOx
bien dispersas y el de alta temperatura a la reduccion de particulas de RuO, [32]. La
misma asignacion podria hacerse para las especies de rutenio soportadas en ETS-10.
Una mayor temperatura de reduccion para el solido RuG estaria relacionado con el
mayor tamafio de las particulas de éxido de rutenio. En este sélido, una fraccion de Ru
podria estar sustituido en la estructura de la ETS-10 (Figura V.8), mientras que otra

parte estaria segregada sobre las particulas de titanosilicato (Figura VV.10.a y b).
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A partir de estos perfiles de TPR se calcularon los consumos de hidrogeno
(relacion umol Hy/umol Ru) para cada solido. Para el catalizador RuH, esta relacion
cerro en 1,5, lo cual coincide con la presencia de 0xido de Ru(lll). Resultados similares
fueron observados para otros catalizadores de Ru soportados basados en lantano [6,7].
Sin embargo, para los catalizadores intercambiados, esta relacion cerré en 2,5,
sugiriendo la presencia de otras especies de 0xidos de Ru. Notar, que el consumo de H,
medido en el soporte fue despreciable. Por otro lado, la ausencia de picos de reduccion a
temperaturas inferiores a 550 °C, podria sugerir que Ru se encuentra en sitios de

intercambio en el catalizador de Rul-SD.

Tabla V.3. Sefiales de XPS de O 1s 'y Ru 3ds, para los catalizadores de Ru comparados con
el soporte ETS-10 24 h.

O 1s Ru 3ds,
Séliclo Incorporacion  Energiade Porcentaje Energia de Porcentaje
del rutenio enlace eV sefal (%) enlace eV sefial (%0)
(FWHM) (FWHM)
ETS-1024 h - 531,9 (2,3) 76
530,1 (2,1) 24 ) )
RuH Impregnacion 532,2 (2,2) 70 279,0 (1,8) 72
hdameda 530,5 (2,2) 30 281,1(2,2) 28
RuG Incorporadoen  531,9 (2,3) 78 279,4 (2,2) 77
el gel 530,2 (1,8) 22 281,4 (2,2) 23
Rul-SD Intercambio 532,2 (2,2) 75 279,1 (1,9) 64
[Ru]=0,0015M  530,5 (1,9) 25 281,1(2,2) 36
Rul-SC Intercambio 532,1 (2,3) 76 279,0 (1,9) 64
[Ru]=0,005M 530,4 (1,9) 24 280,8 (2,2) 36

Se utiliz6 la técnica de XPS para obtener informacion cualitativa y cuantitativa
sobre la composicidn, estados de oxidacién y ligandos a nivel superficial de los sélidos
de ETS-10 y Ru/ETS-10. Antes de caracterizar los catalizadores, éstos fueron reducidos
in situ en la camara del equipo a 400°C en flujo de H,. Se observé una superposicion
entre las sefiales del Ru 3d y del C1s a 284,6 eV, atribuido al carbono de contaminacion.
Por lo tanto, se tomaron como referencia dos sefiales: C 1s = 284,6 eV y con esto se
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obtiene una energia de enlace para el Si 2s de 153,6 + 0,2 eV para todos los solidos.
Ademas, se observo un pico a 287,8 eV que podria ser asignado a especies de carbén
asociadas a oxigeno y/o hidrogeno. Las especies de Ru presentan dos sefiales a
aproximadamente 279 y 281 eV, la de menor energia de enlace corresponde a Ru(0) y
de la otra a 6xidos de Ru (Tabla V.3).

La energia de enlace del Ti 2ps, a 458,9 eV es caracteristica de atomos de Ti
coordinados octaédricamente en las cadenas —O-Ti—O-Ti—O- del ETS-10 [26] y se
desplaza levemente hacia energias méas altas en las muestras intercambiadas. Algunos
autores no observaron cambios significativos con diferentes cationes, como Li*, Na’,
K", Rb*, Cs" y Ba’, mientras que se han publicado incrementos de las energias de
enlace con la incorporacion de Al, Bi y Fe a titanosilicatos mesoporosos [32]. La regién
correspondiente al O 1s (Tabla V.3) puede descomponerse en dos contribuciones, el
pico de alta intensidad a 531,9 eV atribuido al O de los enlaces Si—-O-Si y Si-O-Ti, y el
pico a 530,2 eV con intensidad menor debido al enlace Ti—O-Ti [32].

En la Tabla V.4 se muestran las relaciones de intensidades calculadas a partir de
los ajustes de las curvas de XPS. Como puede observarse, la relacion Si/Ti superficial
es mayor para el caso del soporte y de RuG. Sin embargo, para RuH y las muestras
intercambiadas (Rul-SD y Rul-SC) se obtuvieron valores cercanos a 5,5 que es el valor

tedrico de la estructura de ETS-10.

Tabla V.4. Contenido de rutenio de los catalizadores medido mediante ICP y relaciones de
intensidades de ETS-10 y RU/ETS-10 medidas por XPS.

Contenido de Ru

Sélidos ICP (%) Si/Ti Na/Ti K/Ti Ru/Ti
ETS-1024 h - 6,1 1,9 0,66 -

RuH 0,6 4,7 1,9 0,58 0,28
RuG 0,5 6,2 1,4 1,47 0,81
Rul-SD 1,0 50 1,3 0,67 0,20
Rul-SC 4,2 5,2 1,5 0,85 0,26

La relacion Na/Ti para el soporte y RuH es similar, mientras que este valor
disminuyé para el caso de las muestras intercambiadas y la RuG. La concentracion
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metalica superficial y la relacion K/Ti fue mayor para el caso de RuG siendo que este
solido es el que tiene menor contenido de Ru. Bianchi y Ragaini [33] consideraron la
relacion atbmica M/Ti como medida de la penetracion del metal M en el interior de los
poros de los ETS-10 modificados por intercambio i6nico con iones de metales alcalinos.
Ellos observaron que esta relacion aumenta, cuando se incrementa el radio de los
metales alcalinos intercambiados. La relacion M/Ti es muy alta, cuando el metal activo
no puede penetrar en los poros, debido a los impedimentos estéricos de los cationes
intercambiados (por ejemplo, para un ion tan grande como Cs).

La Tabla V.5 muestra relaciones de intensidad medidas por ICP para el soporte y
los catalizadores de Ru. La relacion Si/Ti fue menor en el volumen comparado con la
superficie medida por XPS. Para los catalizadores intercambiados, la relacién Na/Ti
disminuye. Sin embargo, en estos sélidos de la relacion K/Ti, asi como la relacion de
todos los cationes respecto al Ti (Mt / Ti = (Na + K + Ru) / Ti), se mantuvieron
constantes. Por lo tanto, en estas muestras Ru/ETS-10, los iones Na® fueron
reemplazados gradualmente por iones Ru®*. Una preferencia similar de iones Ag" para
reemplazar los iones de Na* fue observado por Tiscornia y Ji [34,35]. El intercambio
preferencial de iones Na* sobre los iones K* se puede explicar por la ubicacion de estos
dos tipos de cationes. Los iones Na* se encuentran normalmente en los poros del anillo
de 12 miembros, mientras que los iones K* se encuentran en los anillos de 7 miembros

con menor accesibilidad [36].

Tabla V.5. Relaciones de intensidades de ETS-10 y Ru/ETS-10 medidas por ICP.

Solidos Si/Ti  Na/Ti K/Ti Ru/Ti

ETS-1024 h 410 155 0,57 -

RuH 403 174 057 0,014
RuG 432 18 081 -

Rul-SD 396 148 048 0,026
Rul-SC 420 125 067 0,115

Mediante el empleo combinado de las técnicas de caracterizacion se puede inferir

la ubicacion, tamafio y distribucion de las particulas de Ru en el soporte ETS-10 24 h.
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En el caso de RuH, las particulas estarian depositadas uniformemente sobre el sustrato
con un tamafio promedio de 8 a 10 nm. En el Rul-SD, también se observaron
nanoparticulas de Ru. Estas podrian estar intercambiadas en la estructura del
titanosilicato ya que no se observaron picos de reduccién a temperaturas menores a 550
°C. En el Rul-SC, una porcion de las particulas de Ru podrian estar intercambiadas y
otra parte estaria fuera de la estructura del sustrato. Por otra parte, para en el catalizador
RuG, las particulas de rutenio no estan uniformemente distribuidas sobre el soporte y se

encuentran formando agregados de tamafios entre 20 y 30 nm.

V.4. Evaluacion catalitica de los sélidos en la reaccién de reformado seco de
metano

La actividad catalitica de los solidos se evaluo en la reaccion de reformado seco
de metano en un reactor convencional de lecho fijo a 550 °C y los resultados se
presentan en la Tabla V.6. Los valores de velocidad de reaccion obtenidos para estos
catalizadores RuH y Rul son comparables a los Ru/zeolitas reportados en bibliografia,
mientras que para RuG no se observo conversion de metano para la reaccion en estudio.
Este comportamiento puede estar relacionado con la presencia de agregados de
particulas de rutenio en la superficie observados mediante TEM para este sélido. Bueno
y colaboradores [5] emplearon zeolitas tipo Y como soporte reportando que estos
solidos poseen una mayor estabilidad que aquellos basados en materiales amorfos como
SiO; y Al,O3. Para los catalizadores de RU/ETS-10, la mayor velocidad de reaccion
(mol gRu h?) se obtuvo para el sélido impregnado (RuH) en cual presenta
nanoparticulas de Ru bien dispersas.

Se calcularon los tamafios de particulas mediante datos de quimisorcion de CO y
los resultados de TEM y estos valores fueron similares (Tabla V.6). En esta tabla,
ademas, se muestran los valores de TOF, los cuales aumentan con el incremento de la
dispersion de Ru, considerando RuH y Rul-SD. Este comportamiento esta de acuerdo
con lo que observaron Wei e Iglesia [37,38] para Ru y otros metales nobles soportados
sobre 6xidos que no forman carbonatos, tales como Al,O3 0 SiO; para la reaccion de
CH4-CO, y CH4-H,0. Para estos catalizadores, ellos observaron que la cinética de
reaccién fue de primer orden con respecto al metano y de orden cero al CO,. Para cada
metal, por lo menos dos soportes utilizaron para dispersar estos metales y no fueron

detectados efectos del sustrato en los valores de TOF.
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Tabla V.6. Actividad catalitica de catalizadores de Ru para el reformado seco de CH,

Carga de rcHa D dp dp TOF H,/CO
Sélidos Ru [mol/gRu  [%]° [nm]" [nm]' [s]

[Yop/p]’ h]
RuH? 0,6 40,0 9 10,0 8-10 12,5 0,29
RuG 0,5 - 3 30,0 20-30 - -
Rul-SD? 1,0 6,0 5 18,0 7,7 3,4 0,35
Rul-SC? 42 6,2 11 8,2 5,8 1,6 0,30
Ru/HY" 1,0 1,87 - - - - 0,63
Ru/NaY® 1,0 2,44 - - - - 0,60
Ru/y-AlL,O5° 1,6 94,9 55.5 16 - 48 -
Ru/y-AlLO5° 0,64 92,6 51.0 18 - 5,1 -
Ru/La,05’ 0,6 35,0 7 12,9 - 14,0 0,24
Ru/La;04(50)-SiO,* 0,6 81,7 38 2,4 - 6,0 0,36

2Alimentacion: 32% CH, viv, 32% CO,, 36% Ar, W/F = 4,3 10° g hml™?, T=550°C, P = 1 atm.
PReferencia [5]. Condiciones de reaccién: 100 ml/min, CH,/CO,/N, (20/20/60), T= 500°C,
Pcha=200 Torr.

¢ Referencia [40]. Condiciones de reaccion: Pcy,=20 KPa. T= 600°C.

¢ Referencia [6]. Condiciones de reaccion: ver (a)

® Referencia [7]. Condiciones de reaccion: ver (a)

" Carga de Ru determinada mediante ICP.

9 Dispersion medida por quimisorcion de CO.

. 6- . .,
" Tamafio de particula de Ru calculado mediante: dp = Yim ; donde, D es la dispersion

"

metalica (relacién entre los numeros de atomos de metal en la superficie del soporte y nimeros

de atomos totales en el volumen), vy, es el volumen ocupado por atomos de metal m en el

volumen (un, is 13,65 x 10° nm?® para Ru), y a,, es el 4rea ocupada por un &tomo m (9,09 x 107

nm?) [7].

' Didmetro promedio de las particulas de Ru estimado contando alrededor de 250 particulas en
. - - ny Zni di3 .

las imagenes TEM vy utilizando la siguiente ecuacion: dp = = 5, donde n; es el nimero

> on d,

de particulas de didmetro d;.
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Sin embargo, Cornaglia y col. [6,7,39] han reportado anteriormente que no existe
una relacion entre la dispersion y el TOF para soportes de éxidos que forman
carbonatos, tales como catalizadores de Rh y Ru basados en lantano. Los valores de
TOF para estos solidos se incluyeron para comparacion (Tabla V.6).

Jones et al. [40] reportaron que la tendencia en actividad en sus trabajos
experimentales es la siguiente: Ru~Rh>Ni~Ir~Pt~Pd para la reaccion de CH4-H,O con
catalizadores de Ru soportados con valores de TOF en el rango entre 2 y 20. Ellos
sostienen que no coinciden en la clasificacion detallada, ni las actividades absolutas
reportadas por el trabajo de Wei e Iglesia [37], donde encontraron que el Pt fue el metal

gue mostré mayor actividad para el reformado con vapor.

Las graficas de estabilidad de estos catalizadores se presentan en la Figura V.13.
Todos los sélidos, RuH, Rul-SD y Rul-SC, fueron estables durante 70 horas en
condiciones de reaccion. La velocidad de reaccion de CO, (no se muestra) fue mayor
que la velocidad de reaccién de CH, debido a la ocurrencia simultanea de la reaccién
inversa del gas de agua (RGWS). Lo cual es consistente con los valores de relaciones

H2/CO menores a la unidad observados para los tres catalizadores (Tabla V.6).

0,35
0,30 -
o 02544 i A
< 7 u (] n
o
E
= 0,20
N}
S = CH,-RuH
S 0,15
—_ A rCH4-RU|-SC
(O]
© = rCH,-Rul-SD
T 0,10~
©
8
S 005" - o
>
0,00 T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

tiempo (h)

Figura V.13. Graficas de estabilidad de los catalizadores RuG y Rul-SC para la reaccion de
reformado seco de metano (Temperatura de reaccion = 550°C, W/F = 4,3 x 10° g h mI?,

composicion de la alimentacion: Pcyg @ Pco2 i Par=1:1:1,1).
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Los difractogramas de los catalizadores usados muestran que la estructura del
titanosilicato ETS-10 se mantuvo estable después de haber sido expuesto a la mezcla de
reaccion durante 70 horas a 550 °C (Figura V.14). Las reflexiones asignadas al Ru
metalico solo fueron detectadas para el catalizador de alta carga de Ru, Rul-SC, lo que
indicaria la sinterizacion de las particulas de Ru después de largo tiempo en condiciones
de reaccion (70 h). Se calcul6 el tamafio de particula para estos datos, y se observé que
éstas tienen un incremento de tamafio desde 8 nm a 36 nm durante la etapa de reaccion.
Sin embargo, no hubo cambio en la actividad observados durante las 70 h,
probablemente debido a que la alta carga de Ru proveia la suficiente cantidad de sitios
activos para la reaccion. El valor de TOF para este solido podria ser erréneo ya que
estos valores fueron calculados con la velocidad de reaccion incial y las particulas
crecen durante la reaccion, entonces la dispersion no serd la medida luego de la
reduccién a 550 °C. Ademas, no se observaron depdsitos de carbdn para los
catalizadores usados mediante espectroscopia Laser Raman y esta técnica es altamente

sensible al carbon grafitico.

Rul-SD

L

RuG

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 | ' 1 ' L 1 T 1 T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 404244 46 48 50
20

Figura V.14. Difractogramas de los catalizadores RuG, RuH, Rul-SD y Rul-SC usados.

162




Faroldi, Betina Maria Cecilia -2012 -

Capitulo V: RU/ETS-10

Estos resultados abren una linea de investigacion interesante relacionada a la
optimizacion de las condiciones de operacion y la aplicacion de estos sélidos en otras

reacciones productoras de hidrogeno como el reformado combinado de metano.

V.5. Conclusiones parciales

Se sintetizaron titanosilicatos microporosos de alta superficie especifica para ser
aplicados como soportes en catalizadores de rutenio. Cuando se incorporé el rutenio en
el gel de sintesis, una fraccion de Ru podria estar sustituida en la estructura de la ETS-
10, mientras que otra porcion podria estar segregada sobre las particulas del
titanosilicato. Para este solido no se observo actividad catalitica en la reaccion de
reformado seco de metano.

Cuando el ETS-10 se intercambi6 con soluciones concentradas de Ru, parte del
rutenio podria estar situado en sitios de intercambio mientras que otra porcion podria
estar formando Oxidos de Ru fuera de la estructura del titanosilicato. Mediante DRX, se
detectdé Ru metalico para este catalizador con alta carga de metal, lo que indicaria la
sinterizacion de las particulas de Ru después de haber sido usado durante 70 horas en
condiciones de reaccion. Este resultado es consistente con el menor valor de TOF

observado para este solido.

En el caso de los solidos intercambiados con soluciones diluidas (Rul-SD), la
ausencia de picos de reduccién a temperaturas inferiores a 550 °C podria sugerir que el
Ru se encuentra ubicado en sitios de intercambio. Por otra parte, cuando se incorpora el
metal mediante impregnacion a humedad incipiente (RuH) se obtienen nanoparticulas

de rutenio bien dispersas.

Los catalizadores RuH y Rul-SD fueron activos y estables a la reaccion de
reformado seco de metano, siendo que para estos sélidos el valor de TOFcy, aumenta
con el incremento de la dispersion metélica. Estos resultados muestran la potencial

aplicacion del ETS-10 como soporte en catalizadores de Ru para la produccion de H,.
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Catalizadores de Ru para la produccion de hidrogeno en

reactores de membrana.

Los catalizadores de Ru en una primera etapa, se evaluaron en un reactor convencional de
lecho fijo operando en condiciones diferenciales. Posteriormente, las mejores preparaciones
(Ru/La,03(50)-SiO, y Ru2MR) fueron ensayadas en un reactor de membrana utilizando
distintas composiciones de la mezcla de alimentacién con y sin O,, buscando aumentar la
conversion de metano y favorecer la produccion de H,. Se analizaron distintos
parametros que permiten caracterizar el funcionamiento de los reactores de membrana
(n, recuperacion de H, y H, permeado/CH, alimentado). Se observaron
comportamientos diferentes para cada solido para las diferentes reacciones y

relaciones de reactivos estudiadas.

VI1.1. Introduccion

El uso eficiente de los gases responsables del efecto invernadero, CH, y CO, es
un tema central en catalisis heterogénea. La reaccion entre ambos (reformado seco de
metano) para la produccion de gas de sintesis constituye una alternativa atractiva para
su utilizacion simultanea, contribuyendo a la reduccion de su emision al medio
ambiente [1, 2]. Sin embargo, esta reaccion es altamente endotérmica y esta limitada
por el equilibrio termodindmico. Cuando el objetivo es producir hidrogeno de alta
pureza para ser utilizado en una celda de combustible, estas reacciones pueden ser
llevadas a cabo en reactores de membrana que combinan los procesos de reaccion y
separacion en un mismo dispositivo [3-5]. El reactor de membrana permite que se
mejore el rendimiento respecto al hidrdégeno. Pero a su vez, requiere el empleo de
catalizadores que sean activos, estables y que no formen residuos carbonosos ya que

esto causaria la desactivacion del catalizador y el deterioro de la membrana.
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Varios articulos han sido publicados recientemente para la reaccion de reformado
seco de metano para diferentes tipos de catalizadores y de membranas [3-6]. En el grupo
de INCAPE, se ha empleado un reactor de membrana de Pd/Ag con un 100% de
selectividad hacia el hidrogeno para producir hidrogeno ultra puro. En este reactor se ha
comparado el comportamiento de los diferentes catalizadores de metales nobles basados
en La [3,4,7]. La mejor formulacién se obtuvo para el catalizador de Rh soportado en un
sistema binario La;03-SiO; [8].

Se puede aumentar el interés practico de esta reaccion acoplando este proceso con
una reaccién exotérmica, como por ejemplo con la oxidacién parcial de metano (POM).
Al combinar estas reacciones podrian obtenerse potenciales ventajas econdémicas y
también permitiria modificar la relacion H,/CO variando las concentraciones de O, y
CO..

Existen algunos trabajos que estudiaron el reformado combinado de metano en
reactores de lecho fijo y/o lecho fluidizado con catalizadores de Ni [9-11] y Pt [12]. Asi
mismo, en la bibliografia se encontraron escasos trabajos experimentales de empleo de
reacciones de reformado de metano y oxidacion parcial acopladas en un reactor de
membrana [13,14]. Debido a la coexistencia de reacciones exotérmicas y endotérmicas
con una cinética muy diferente, se desarrolla en el lecho del catalizador un perfil de
temperatura no uniforme, siendo que se concentra el mayor estrés térmico en un punto
caliente pronunciado en su parte superior [15]. Por lo tanto, se requiere un disefio
adecuado del lecho del catalizador a fin de evitar el rapido deterioro de la membrana
[13].

Para caracterizar el funcionamiento de los reactores de membrana, se han
definidos en la literatura diferentes pardmetros con variados criterios [23-25]. En
general, es necesario balancear el flujo de alimentacion, la velocidad de reaccion y el
flujo de permeacion. Un factor clave es la capacidad del catalizador para restaurar el
equilibrio quimico cuando se extrae del sistema el H, producido; con un flujo de
permeacion lo suficientemente alto para extraer la mayor cantidad posible de H,. Para
establecer un valor de proximidad a la condicién de equilibrio de un sistema se definio
la relacion de equilibrio para la reaccion de reformado seco de metano [4,24,25]:

Ie

eq
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donde p; es la presion parcial de cada reactivo y producto en el lado de la reaccion del
reactor de membrana (lado retenido), v son los coeficientes estequiométricos para la
reaccion de DRM, y Kgq es la constante de equilibrio (evaluada en el reactor de lecho
fijo, cercana al valor calculado con las energias libre de formacién de los compuestos).
Si la composicion corresponde al equilibrio termodinamico, esta relacion deberia ser
igual a 1.
Otro parametro que comunmente se emplea para estudiar este tipo de reactores es
la recuperacion de H; y esta definida como el cociente entre el flujo de H, permeado y
el flujo H; total producido. Este pardmetro, forma parte de una de las metas buscadas
para los RM, siendo que el valor propuesto por el DOE (Department of Energy, USA)
para el 2015 es del 80%.
En este capitulo se presentan resultados de la evaluacion catalitica en el reactor
de membrana (RM) de los mejores catalizadores sintetizados, el Ru/La,03(50)-SiO, y
Ru2MR. La caracterizacion fisicoquimica de estos catalizadores se presentaron en los
Capitulos 11 y IV, respectivamente. Ambos catalizadores se ensayaron en un reactor de

membrana para el reformado seco y combinado de metano.

VI1.2. Eleccion de los mejores catalizadores de Ru para ser utilizados en la
produccion de H; ultrapuro en un RM.
Catalizador Ru/La,05-SiO,

En el capitulo Il de esta Tesis se ha discutido la caracterizacion fisicoquimica
completa de los catalizadores de rutenio soportados en sistemas binarios de La,0Os3-SiO;
[16]. Teniendo en cuenta la formacion de una capa superficial de disilicato de lantano y
la influencia de lantano en el tamafio de las particulas de Ru y la interaccion metal-
soporte, se ha propuesto un esquema representativo para el sistema Ru/La,03-SiO, [16].

El catalizador Ru/La,03(50)-SiO, presenté el mayor TOF (5,2 s™*) lo que sugiere
la presencia de sitios de mayor actividad cuando existe una fuerte interaccién Ru-La en

el sélido.

Catalizador Ru/La,0,CO3
En el capitulo IV de esta Tesis se ha discutido la caracterizacion fisicoquimica
completa de los catalizadores de rutenio soportados sobre oxicarbonato de lantano. Los

estudios de Raman in situ permitieron avanzar en el conocimiento de las
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transformaciones de los sélidos producidas durante la reaccion y su influencia en la
actividad y estabilidad de los mismos. En el catalizador Ru2ZMV en condiciones de
CRM, se observo que la fase activa se re-oxidd parcialmente y esta podria ser la causa
de la més baja actividad de este solido. Luego de estos tratamientos térmicos de los
solidos monitoreados mediante espectroscopia Raman se concluye que en el solido
RulMV se podrian re-reducir las particulas activas, en la mezcla reaccionante del
reformado seco de metano. Por otra parte, en el catalizador Ru2ZMR las particulas de
reoxidadas se podrian re-reducir aun en atmosferas mas oxidantes, tales como la mezcla
de reactivos de CRM.

Por estas razones, los catalizadores Ru/La;03(50)-SiO, y Ru2ZMR se emplearon

en un reactor de membrana para condiciones de alimentacion de DRM y CRM.

VI1.3. Comportamiento catalitico de los catalizadores (Ru/LayO3(50)-SiO, y
Ru2MR) en el reactor convencional de lecho fijo para el reformado combinado de
metano

Para realizar un correcto andlisis del reactor de membrana, en una etapa previa se
evaluaron los catalizadores en un reactor convencional de lecho fijo de dimensiones
similares al RM. Ambos sélidos se evaluaron para el reformado seco y combinado de
metano en un reactor con una altura de lecho de 0,8 cm. Un lecho con esta altura se
colocard por encima de la membrana en el RM para evitar la exposicion al oxigeno de la
aleacion de Pd-Ag. El catalizador fue evaluado usando el mismo caudal total que se
empled en el reactor de membrana y varias composiciones de alimentacion para
aumentar la conversion de CH, y produccién de Ha.

La Tabla VI.1 muestra las conversiones de metano y didxido de carbono y la
relacion H,/CO para el reformado seco y reformado combinado de metano con relacion
CO,/CH, igual a 1y 1,9 para los dos catalizadores de Ru. La conversién de metano se
incrementa al aumentar la relacion de CO,/CH,4 desde 1 a 1,9 para ambos sélidos.
Ademas, cuando se agrega el oxigeno a la corriente de la alimentacion (CRM), la
conversion de metano aumenta mientras que la de didxido de carbono disminuye debido
a la aparicion de la oxidacion total de metano. Para el catalizador Ru2ZMR no se observa
aumento en la conversion cuando se aumenta la relacion CO,/CH,4 en condiciones de
CRM.
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Tabla VI1.1. Comportamiento catalitico en un reactor convencional de lecho fijo para diferentes
composiciones de alimentacion (RuLaSi: Ru/La,05(50)-SiO, y RuLa: Ru2MR).

a a b c
XCH4 XC02 HZ/COt HZ/COm XCH4d XCOZd
COz:CH4:OZZAr

RuLaSi RuLa RulLaSi RulLa RulLaSi RuLa RulLaSi RuLa HYSYS HYSYS

1:1:0:1,2 29,4 28,8 42,1 36,0 0,65 0,70 0,68 0,65 30,7 41,6
1:1:0,3:0,9 43,3 42,1 14,8 111 - - 1,11 1,11 47,2 12,5
1,9:1:0:0,3 34,2 34,2 30,3 25,6 0,59 0,53 0,56 0,49 37,8 31,2
1,9:1:0,3:0 50,6 42,2 15,1 11,4 - - 0,80 0,74 51,9 14,2

# Conversiones de metano y diéxido de carbono. Masa de catalizador=0,2 g, temperatura de
reaccion=550 °C y W/F=2x10" g h ml™.

b . . o X
Calculada con la siguiente ecuacion: oo - [3_ *co2 RJ/{“ coa Rj

XeHa XcHa

‘Medida mediante cromatografia gaseosa.

YCalculada utilizando el programa HYSYS.

Las relaciones H,/CO son mayores cuando la relacion CO,/CH,4 es igual a 1.
Puede verse claramente que mientras la relacion CO,/CH, en la mezcla de reactivos
aumenta, la relacion H,/CO decrece. El exceso de CO; en la mezcla de reactivos con
respecto a la relacion estequiométrica para la reaccion de reformado seco (CH4 + CO,
<> 2 H, + 2CO) favorece la ocurrencia de la reaccion inversa del gas de agua (RWGS)
(CO; + H, €> CO + H,0). Este proceso secundario consume CO, e H, producido y
por lo tanto conduce a una disminucion en la relacion H,/CO en la corriente de salida, y
ademas produce H,O en el medio de reaccién. Los valores tedricos de estas relaciones
para el reformado seco son similares a los medidos por cromatografia. En condiciones
de DRM, el catalizador RuZMR muestra conversiones de CO, menores que para el otro
solido. Esto podria sugerir que Ru2MR favorece menos la reaccion secundaria de
RWGS.

Para el caso del reformado combinado de metano (CRM), como consecuencia de
la ocurrencia de las reacciones (CH; + CO, €2> 2H,+2COyYyCHs+% O, €2 2H,
+ CO), se obtiene una relacion H,/CO mayor, de acuerdo con lo reportado por otros
autores [17, 18]. En trabajos previos del grupo [13], se ha optimizado la cantidad de
oxigeno en la corriente de alimentacion. El catalizador Rh/La,03-SiO, obtuvo los
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mejores resultados para el refomado combinado con una concentracion de oxigeno del
10%, en comparacion con los valores mas bajos (3 'y 6% de O,). En este caso ademas de
la oxidacion parcial de metano (POM) vy la reaccion de reformado seco (DRM), se
producen la oxidacion total del metano (CHs +2 O, <> 2 H,O + CO,) y la reaccion
inversa 0 directa del gas de agua. El oxigeno no fue detectado por cromatografia
gaseosa a la salida del reactor, lo que indica que se consumid por completo en el lecho
catalitico de 0,8 cm.

Paralelamente al estudio experimental, se llevd a cabo un analisis tedrico del
efecto de la relacion CO,/CH,4 en la mezcla de la alimentacion. Se han investigado
ambas reacciones, de reformado seco y combinado de metano, haciendo célculos del
equilibrio termodinamico en cada sistema quimico determinado en funcién de la
relacion CO,/CHa.

Avila-Neto y colaboradores [19] realizaron un analisis comparativo y completo de
las reacciones de reformado de metano para evaluar la influencia de las principales
variables de operacion en el equilibrio quimico. Entre todas las variables estudiadas, se
analizé el efecto de la relacion de CO,/CH, para una temperatura de 1000 °C. Por otra
parte, Amin y Yaw [20] analizaron el efecto de relacion CH,4:CO,:0; en la alimentacion
y la temperatura de operacion en el reformado combinado de metano mediante la
minimizacion del energia de Gibbs total del sistema. En este ultimo trabajo, los autores
estudiaron relaciones CO,/CH,; menores a la unidad.

Para calcular las composiciones de equilibrio, se emple6 el simulador HYSYS y
se adoptd el mismo caudal total y las mismas composiciones utilizadas en los
experimentos de laboratorio. Los célculos se realizaron en un reactor de Gibbs de
dimensiones iguales a las utilizadas en el laboratorio. A partir de los datos simulados se
calcularon las conversiones de metano y de didxido de carbono, las relaciones H,/CO e
H, producido/CH, alimentado para las diferentes condiciones de alimentacion a emplear
en el reactor de membrana. Estos valores fueron graficados en funcion de la relacion
CO,/CH, en la alimentacion (Figuras VI.1ay b).

En el caso del reformado seco de metano, cuando la relacion CO,/CH,; se
aumenta, la conversion de metano también se incremento, mientras que la conversién de
CO; y la relacion de H,/CO disminuyeron. Sin embargo, la relacion de H,
producido/CH, alimentado presento el valor més alto cuando la relacion CO,/CH, esta

por encima del valor estequiométrico.
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Figura VI1.1. Conversiones de metano (Xcna) Y de didxido de carbono (Xco2), relacion H,/CO e
H, producido/CH, alimentado en funcion de la relacion de reactivos CO,/CH,4. Los valores
tedricos fueron calculados utilizando HYSYS 3.0.1. Flujo total= 16,6 ml min™. a) DRM (sin

0,); b) CRM (con el 10 % de oxigeno en la mezcla de alimentacién).
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Para el reformado combinado, las conversiones de metano y de CO, aumentaron
ligeramente, la relacion H, producido/CH,4 alimentado se mantuvo practicamente
constante, mientras que la relacion H,/CO disminuyé durante el intervalo de
concentraciones estudiadas. Este estudio tedrico muestra que las concentraciones de
reactivos mas favorables para evaluar los catalizadores (Ru/La,03(50)-SiO, y Ru2ZMR)
en el reactor de membrana, son relaciones CO,/CH, entre 1 y 1,9 para ambos
reformados (seco y combinado de metano) cuando se mantiene constante el flujo de
CH, alimentado y el flujo total.

Los valores de conversion teorica calculados por HYSYS son similares a los
obtenidos experimentalmente (Tabla V1.2). Estos resultados indican que con un lecho

de 0,8 cm de catalizador, el sistema alcanzaria el equilibrio termodinamico.

VI1.4. Comparacion de dos reactores de membrana construidos con dos
membranas diferentes de Pd-Ag.

Se utilizaron dos membranas comerciales densas de Pd-Ag de 50 um (M1y M2).
El proceso de transporte de hidrogeno a través de una membrana es el resultado de una
fuerza impulsora, que puede estar asociada a una diferencia de presiébn o de
concentraciones. En esta Tesis, la diferencia de presiones parciales se logré mediante el
empleo de un gas de barrido (sweep gas, SG) del lado permeado. Las membranas antes
de las medidas se deben activar/estabilizar. Para esto se calentd a 550 °C en flujo de
argén a ambos lados de la misma a una velocidad de 0,5 °C min™. Estando el sistema a
esta temperatura se alimenta H, puro del lado retenido mientras del lado permeado sigue
fluyendo argén (10 ml min™). Posteriormente, se dejé en un flujo de 10 ml/min de
hidrégeno durante 120 horas. Se tomaron medidas de permeacion de la membrana a
diferentes tiempos y la estabilidad se alcanzé cuando para un AP determinado, el flujo

de H no vari6 con el tiempo.

V1.4.1. Caracterizacion de las membranas

El mecanismo de transporte del hidrogeno, en una membrana metalica densa
involucra las siguientes etapas: (1) difusion de las moléculas de hidrégeno hacia la
superficie de la membrana; (2) quimisorcion disociativa del hidrégeno molecular en la
superficie de la membrana; (3) disolucion del hidrégeno atomico en el metal; (4)

difusion del hidrogeno atomico en la pelicula metélica; (5) transporte del hidrégeno
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atomico desde el metal hacia la superficie (6) desorcién asociativa del hidrdégeno (7)
difusion del hidrégeno molecular en la corriente gaseosa. Este mecanismo es conocido
como solucion-difusion [21]. El flujo de hidrogeno atomico a través de la membrana de
Pd es el producto del coeficiente de difusion y el gradiente de concentracion. La
concentracion de atomos de hidrogeno esta relacionada con la presion parcial del gas a
ambos lados de la membrana, y el flujo de permeacion de H; (J) se expresa por la ley de

Sieverts:

J= P. (\/El_\/FTZ) V1.2

I
donde P es la permeabilidad de hidrégeno, | es el espesor de la membranay P, y P, son
las presiones parciales de H, a ambos lados de la membrana. El valor de n = 0,5, como
exponente de las diferentes presiones [(P1)*° - (P)**], indican que el paso determinante

es la difusion de atomos de hidrégeno a través de la capa de metal.

La permeabilidad de H, (Pe) fue determinada a diferentes temperaturas para las
dos membranas estudiadas. La dependencia de la permeabilidad con la temperatura se

ajustd de acuerdo a la ley de Arrhenius.

_ —(E/RT)
|I>e = F>0 e V1.3.
donde Py es el factor pre-exponencial [mol m™ s* Pa®°], E es la energia de activacion

del transporte de H; a través de la membrana, R es la constante de los gases y T es la

temperatura en grados K.

Después de estabilizar la membrana se realizaron medidas de permeacién. La
permeacién de H; a través de la membrana de Pd-Ag se midi6 utilizando un reactor de
membrana en un rango de temperatura de 400 a 550 °C y una presion trans-membrana
de 20 kPa. La permeacion se expresa por unidad de area, por tal razon se determind la
altura de la membrana que se encuentra en la zona isotérmica del horno.

El reactor cargado con lana de cuarzo se calento en flujo de Ar a 400 °C, y luego
la alimentacion  fue cambiada a hidrégeno puro para medir la permeacion.
Posteriormente, el mismo procedimiento se llevo a cabo para las diferentes temperaturas

en estudio.
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Figura VI1.2. Permeabilidad en funcion de la temperatura para las membranas M1 y M2

(presion trans-membrana de 20 kPa).

En la Figura V1.2 se muestra un grafico de Ln (Pe) en funcion de la inversa de la
temperatura (1000 . T™). Las energias de activacion aparente calculadas a partir de las
pendientes son 11 y 24 kJ mol™, mientras que los factores pre-exponencial calculados a
partir de las intercepciones con el eje y, son 1,99 x 10° y 5,55 x 10° mol m* s pa®®
para la membranas M1 y M2, respectivamente. Las expresiones que permiten
determinar la permeabilidad en funcion de la temperatura de las membranas en estudio

son los siguientes:

Pe =199x10~° x em(Wj membrana M1 V1.4,
Pe =555x10"° x em(_(zdff_l_/rr]m)] membrana M2 VI1.5.

Las energias de activacion y el factor pre-exponencial obtenidos en esta Tesis

muestran valores similares a los reportados en la literatura para membranas de Pd-Ag
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con un espesor de varios micrones [22]. La membrana M2 presenta un mayor flujo de
permeacion que la membrana M1 (Figura V1.2). No se observé flujo de He a través de
las membranas a una temperatura de 550 °C y una presién trans-membrana de 50 kPa.
Esto indica la ausencia de defectos y fugas en la pelicula de la aleacion y asegur6é un

100% de selectividad a hidrdgeno de las mismas.

V1.4.2. Rendimiento de los reactores de membrana empleando el Ru/La,O3(50)-
SiO, como catalizador

Se emplearon los dos reactores de membrana con el catalizador en estudio,
utilizando la misma altura de lecho, es decir, el mismo area de permeacién. La Tabla
V1.2 muestra la recuperacion de H;, y los valores de flujo de H, para el catalizador
Ru/La;05(50)-SiO, empleando las dos membranas, M1 y M2, para las reacciones de
DRM y CRM.

Tabla VI.2. Comparacién entre dos membranas de Pd-Ag (M1 y M2).

Recuperacion de H, Flujo de H, permeado (ml min™)
SG
- DRM? CRM? DRM? CRM?
(ml min™)
M1 M2 M1 M2 M1 M2 M1 M2
10 0,35 0,36 0,32 0,38 0,99 1,04 1,22 1,53
30 0,49 0,62 0,44 0,63 1,69 2,26 1,82 3,14
50 0,55 0,73 0,49 0,72 1,80 2,82 2,08 3,85
70 0,55 0,77 0,53 0,77 1,89 2,99 2,36 4,20

“CO,/CH, = 1, masa de catalizador=1,5 g, W/F=1,5.10° g h mI™*, P = 101 kPa, T=550°C, y

area de permeacion = 4 cm”.

Como puede observarse, el flujo de permeacion y la recuperacion de H, son
mayores para la membrana M2 cuando la comparacion se realiza para un mismo caudal
de SG. La recuperaciéon de H; es de alrededor del 77% para la M2, mientras que un
valor de 55% se obtiene para M1 para un caudal de SG de 70 ml min™. Para los dos
sistemas de reaccion diferentes, DRM y CRM, la recuperacion H; es dependiente de la
membrana empleada. Para cada membrana, se obtienen los mismos valores de
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recuperacion de hidrégeno en condiciones DRM y CRM para un mismo caudal de SG.
Ademas, se observaron mayores flujos de hidrogeno permeado para la reaccién de
reformado combinado de metano. La adicion de O, en la alimentacion, no sélo aumenta
la conversion de metano, sino que también aumenta la produccion de hidrégeno (Figura
VI.1) lo cual aumenta la fuerza impulsora de la permeacién de hidrogeno.

Para analizar el comportamiento de los reactores de membrana se estudio la
variacion de la relacion de equilibrio (n) con el flujo de gas de arrastre en las diferentes
condiciones de alimentacion. Los valores calculados se muestran en las Figuras V1.3 a'y
b. El valor de 1 se mantiene practicamente constante y cercano a 1 para el caso de la
membrana M1 para el reformado seco de metano. Mientras que para la membrana M2,
n parte de la unidad y, para valores de flujos de SG superiores a 30 ml min™, el valor n
disminuye, lo que indica que cuando el flujo de H; eliminado del sistema es mayor el
catalizador no logra reestablecer el equilibrio. Un catalizador mas activo podria
establecer un mejor balance entre la velocidad de reaccién y el flujo de permeacién.

En el caso de la reaccion de CRM, se observa el mismo comportamiento, pero aun
mas pronunciado. Para la membrana M1, un valor de n de 0,8 se obtuvo para un flujo de
SG de 70 ml min™, mientras que para la membrana M2 el valor es inferior a 0,4. Al
comparar los dos sistemas de reaccion, empleando la misma membrana y el catalizador,
la diferencia principal estd presente en la composicién del gas que ingresa al lecho

catalitico en el reactor de membrana.
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Figura VI1.3. Capacidad del catalizador para reestablecer el equilibrio del lado retenido para un
reactor de membrana construido con dos membranas diferentes (M1 y M2) en funcion del flujo
de gas de barrido (SG); (a) para DRM (b) para CRM. T=550°C, AP=0, masa de
catalizador=1,5 g, W/F=1,5x10" g h ml™.
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Las Figuras V1.4 a y b muestran la presion parcial de H, a ambos lados de la
membrana (permeado Yy retenido) en funcion del flujo de gas de barrido (SG) para DRM

y para las dos membrana en estudio.
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Figura V1.4. Presiones parciales de H; a la salida del retenido y permeado en funcién del flujo
de gas de barrido en condiciones de DRM: a) membrana M1 y b) membrana M2. T=550°C,

AP=0, W=1,5 g, W/F=1,5x10% g h mI™.

180




Faroldi, Betina Maria Cecilia -2012 -

Capitulo VI: Reactor de membrana

En el caso de la membrana M1 a un caudal de SG de 70 ml min™, la presion
parcial de H; en el lado del retenido es aproximadamente igual a 9 kPa, mientras que en
el lado del permeado es menor que ~ 3 kPa. La presion parcial de H, en ambos lados de
la membrana M2 presenta un comportamiento diferente. Las presiones parciales de H;
del lado retenido y permeado disminuyen a medida que aumenta el caudal de gas de
barrido, manteniendo una diferencia casi constante entre estos dos valores. Para un gas
de barrido de 70 ml min™, las presiones parciales de H, que se obtienen en los lados
retenido y permeado del reactor de membrana son 5 kPa y 4,2 kPa, respectivamente.
Estos resultados sugieren que en el caso de la membrana M1, el flujo de hidrégeno
permeado es el factor limitante en el reactor de membrana.

En condiciones de CRM, se obtuvieron elevados flujos de H, permeado/CHy,
alimentado empleando ambas membranas M1 o M2, debido a la ocurrencia de ambas
reacciones (DRM y la oxidacién parcial). Con las dos membranas estudiadas se
obtuvieron valores similares de conversién de metano (no mostrado). Sin embargo,
cuando se compara para una misma condicion de alimentacion, se obtienen valores mas

altos de H;, permeado/CH, alimentado para la membrana M2 (Figura VI1.5).

0,9
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Figura V1.5. Relaciéon H, permeado/CH, alimentado en funcion del flujo de gas de barrido para
las dos membranas (M1 y M2). Area de permeacién = 4 cm? T=550°C, AP=0, Masa de
catalizador=1,5 g, W/F=1,5x10" g h ml™.
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Por esta razon, la membrana M2 fue seleccionada para estudiar el efecto del area
de permeacion y la relacion de reactivos sobre el rendimiento del catalizador
Ru/La;05(50)-SiO; en un reactor de membrana. Tong y Matsumura [26] estudiaron la
influencia de la actividad catalitica de distintos catalizadores en el flujo de hidrdgeno a
través de la membrana. Para esto, ellos investigaron el rendimiento de dos catalizadores
de niquel soportados en alimina en un reactor de membrana permeable al hidrogeno.
Ellos concluyeron que la separacion del hidrogeno a través de la membrana de paladio
desplaza el equilibrio hacia una conversion mayor de metano, pero el catalizador menos
activo produce una menor conversion que los valores esperados, porque depende de la
recuperacion de hidrégeno. Una mayor velocidad espacial de los reactivos resulta en
una conversién mas baja en el reactor de membrana, principalmente debido a que la
relacion de separacion (recuperacion) de hidrégeno disminuye con el aumento de la
velocidad espacial. El catalizador mas activo produce una conversion de metano cercana
al valor de equilibrio esperado para la relacion de separacién de hidrogeno obtenida en

la salida del reactor.

VI1.5. Comportamiento catalitico de los catalizadores de Ru en el reactor de
membrana M2

V1.5.1. Efecto del area de permeacion

Se evalué el catalizador utilizando 4 y 6 cm? de 4rea de permeacién. La masa de
catalizador utilizada fue de 1,5 g y fue diluido con 8 g de cuarzo para obtener un area de
permeacion de 4 cm? y con 10 g de cuarzo para 6 cm?. Con esta masa de catalizador
diluida en cuarzo, se obtuvo una altura de lecho catalitico que permitié obtener el area
de permeacion deseada mas el lecho de 0,8 cm por encima de la membrana. En la Tabla
VI.3 se muestra la influencia del area de permeacion en la performance del
Ru/La,03(50)-SiO, para la reaccion de reformado seco y el reformado combinado con
una relacion CO,/CH4=1.

Los resultados se condicen con lo esperado, ya que a medida que se aumenta el
area de permeacion, aumenta el flujo de hidrogeno permeado. Notar que la recuperacién
de H, (H, permeado/H; total producido) es similar en ambas condiciones. Este
comportamiento podria explicarse a través de la relacion entre la recuperacion de H, y

la inversa del producto entre el nimero de Damkdhler y de Peclet.
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Tabla V1.3. Efecto del area de permeacidn en el funcionamiento del reactor de membrana M2.

Recuperacién de H, Flujo de H, (ml min™)
SG DRM? CRM? DRM? CRM?
(ml min™)
b ) A=6 ) A=6 ) A=6 ) A=6
A=4cm ) A=4cm 5 A=4cm 5 A=4cm )
cm cm cm cm

10 0,36 0,37 0,38 0,38 1,04 1,11 1,53 1,68
30 0,62 0,63 0,63 0,63 2,26 2,37 3,14 3,43
50 0,73 0,73 0,72 0,73 2,82 3,17 3,85 4,25
70 0,77 0,78 0,77 0,77 2,99 3,48 4,20 4,64
90 - 0,82 - 0,81 - 3,74 - 5,06
110 - 0,84 - 0,83 - 4,16 - 5,25
130 - 0,86 - 0,85 - 424 - 5,52

*CO,/CH,4 = 1, masa de catalizador=1,5 g, W/F=1,5x10" ghml?, P =101 kPa, T= 550°C.

® A: 4rea de permeacion.

En la teoria de los reactores de membrana se han identificado estos dos grupos
adimensionales, el nimero de Damkdhler (Da) y el nimero de Peclet (Pe) que han sido
aplicados en el andlisis de reactores isotérmicos. La inversa del producto de los dos
grupos (1/DaPe) es una medida de la relacion de la velocidad de permeacion y la
velocidad de reaccion que gobiernan el rendimiento del reactor. Su uso ha estado
restringido a reacciones simples.

1/DaPe = (velocidad de permeacién maxima por unidad de volumen) / (velocidad
de reaccion méxima por unidad de volumen)

A partir de la definicion de los nimeros de Damkdhler y de Peclet, se obtiene la
siguiente ecuacion:

1 Q.Am

= V1.6.
DaPe AcLpg,k

donde Q es la permeabilidad del producto, Am es el area de la membrana, Ac el area de
la seccidn transversal del lecho, L la longitud del lecho catalitico, pca €S la densidad del
catalizador y k es la constante de velocidad de reaccion. Las siguientes hipotesis se
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hicieron para derivar la ecuacién anterior: no estdn presentes gradientes radiales, la
velocidad de reaccion es de primer orden, la velocidad de permeacion es lineal con
respecto a la diferencia de presion, y la presion total es igual en ambos lados (retenido y
permeado).

Otro parametro definido por Oyama y colaboradores [27] es el coeficiente de nivel
de operabilidad (OLC) como el cociente entre la velocidad real de permeacion y la
velocidad real de formacion del producto critico en un reactor de membrana. El
producto critico es aquel para el cual la membrana es selectiva y la velocidad real de
formacion es la produccién total, incluyendo lo que permea, en este caso, es el
hidrégeno.

oLC - (velocidad de permeacion del producto)  (permeanza)(area)(AP)
~ (velocidad de formacién del producto) ~ (velocidad )(voltimen)

Los autores afirman que para este tipo de reactores de membrana, el valor OLC
podria definirse en términos de los nimeros de Damkohler y de Peclet evaluados en las
condiciones de reaccion (OLC = (1/DaPe)condiciones de reaccién). Cuando el OLC aumenta, se
incrementa el aumento en la conversion y en el valor limite se aproxima a 1, en donde la
velocidad de permeacion iguala a la velocidad de reaccion. Es importante remarcar que
este coeficiente es equivalente al parametro de recuperacion de hidrégeno definido
como la relacion entre H, permeado/H; producido para una determinada condicién (flujo
de gas de barrido, temperatura de reaccién, la composicion de la alimentacién, sistema
catalitico, permeabilidad de membrana, entre otros). De la misma manera, la
recuperacion de hidrogeno esté relacionada con la inversa del producto de los nimeros
de Damkdhler y de Peclet y por lo tanto a la Ecuacion VI.6. Cuando el area de la
permeacion (Am = r x diametro x longitud) se incrementa, aumenta la longitud del
lecho del catalizador, y por lo tanto no hay ningun efecto en la recuperacion de
hidrégeno.

En el caso de la mayor area de permeacion se realizaron medidas a mayores
caudales de gas de barrido, obteniéndose un flujo de H, para el DRM y CRM, de 4,24
ml min™ y 5,52 ml min™, respectivamente, y una recuperacién porcentual de H, del 86
% en ambos casos (Tabla VI.3). A partir de aqui se continu6 utilizando para la
evaluacién un area de 6 cm? en contacto con la membrana mas 0,8 cm de lecho por

encima de la misma.
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V1.5.2. Estudio del efecto de la relacion CO,/CH, en la produccion de hidrégeno
Catalizador Ru/La,03(50)-SiO,

Los valores obtenidos en la evaluacion en reactor de lecho fijo son equivalentes a
los valores que se presentan para el reactor de membrana con flujo de SG igual a 0. Las
valores de conversiones tedricas de equilibrio se muestran en la Tabla VI.1.

Tabla V1.4. Conversion de CH, y CO, y relacion H,/CO para el catalizador Ru/La,053(50)-SiO,

en la membrana M2.

c

SG XcHa Xco2 H,/COP pH;

1
(Mmin®)  ppM? CRM® DRM® CRM® DRM?® CRM?® DRM?® CRM?

0 29,4 43,3 42,1 14,8 0,68 111 12,2 18,0
10 31,5 46,0 40,4 20,0 0,77 1,31 10,4 15,7
30 38,4 51,5 46,5 19,4 0,84 1,43 7,8 11,6
50 42,5 53,9 49,4 21,0 0,89 1,50 6,5 9,4
70 43,7 54,5 49,7 22,0 0,92 1,47 5,7 8,1
90 45,1 55,4 50,4 20,0 0,90 1,56 4,8 6,9
110 50,0 57,5 55,6 20,7 0,89 1,53 4,5 6,5
130 51,0 56,8 54,1 22,7 0,91 1,48 3,9 5,8

%CO,/CH, = 1, area de permeacion: 6 cm?, masa de catalizador=1,5 g, W/F=1,5x10° g h mI™*, P
=101 kPa, T=550°C.
®Relacién H, total (retenido + permeado)/ CO

“Presion parcial de hidrégeno retenido [kPa]

La Tabla VI.4 muestra la influencia del caudal del gas de barrido (SG) en las
conversiones de metano y dioxido de carbono para el Ru/La;03(50)-SiO; en
condiciones de las reacciones de reformado seco y reformado combinado de metano

para una relacion CO,/CH, igual a 1. Cuando se aumenta el caudal de SG, las
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conversiones superaron estos valores y la diferencia entre la conversion de CH4y CO,
disminuye para DRM. Ademas, la relacion H,/CO se acerca a la unidad. Estos
resultados sugieren que la separacion de hidrégeno en el reactor de membrana suprime
parcialmente la reaccion de RWGS. Esto puede ser una consecuencia de la menor
presion parcial de hidrogeno en la zona de reaccion que desfavorece esta reaccion.
Ademas, se observa que tanto la conversion de CH4 como la de CO, aumentan con el

aumento del caudal de SG.

En el caso de la adicion de oxigeno a la mezcla de alimentacion (CRM), las
reacciones que pueden ocurrir en el lecho catalitico de 0,8 cm son la oxidacion parcial y
el reformado seco de metano, ademas de la reaccion directa o inversa del gas de agua y
la oxidacion total de metano. Como consecuencia de estas reacciones, la conversion de
dioxido de carbono es significativamente menor que la conversién de metano y la

relacion H,/CO es mayor que 1 (Figura VI.1).

70

Conversion de metano (%)

40 v v DRM CO,/CH =1
] B v CRM CO,/CH,=1
30 = DRMCO,/CH,=19
o CRMCO,/CH,=19
20

— T T —r r r - rr - rr-r 1T 1T 717"
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Gas de barrido (ml min'1)

Figura VI1.6. Conversiones de CH, en funcion del gas de arrastre utilizando los flujos de
alimentacion de CH4:CO,:Ar de [1:1:1,2] y [1:1,9:0,3]; y con el agregado del 10% de O,,
utilizando CH4:CO,:0,:Ar igual a [1:1:0,3:0,9] y [1:1,9:0,3:0]. Area de permeacién: 6 cm?.

En la Figura VI1.6. se muestra la conversion de metano en funcién del caudal del

gas de barrido para diferentes condiciones de alimentacion. Analogamente a lo
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observado en el reactor de lecho fijo (Tabla VI1.1), la conversion de metano aumenta
cuando la relacion CO,/CH, se incrementa de 1,0 a 1,9 y cuando se le incorpora
oxigeno a la mezcla de alimentacion. Para el caso en que la relacion de CO,/CH, es
igual a 1,9 se mantiene siempre una diferencia de aproximadamente 10% de conversion
entre DRM y CRM, en todas las condiciones de gas de arrastre estudiadas. A caudales
de SG mayores de 50 ml min™ la conversién tanto de CH4 como de CO, permanecen
aproximadamente constantes excepto para el caso de DRM con relacion CO,/CHy igual
al.

En la Figura V1.7 se muestra la relacion de H, permeado/CH, alimentado en
funcién del gas de arrastre. Como puede observarse las curvas correspondientes al CRM
se encuentran siempre por encima a las de DRM. Es decir, que operando en condiciones
de CRM, no so6lo se obtiene un considerable incremento en las conversiones sino que

también se logra aumentar la produccion de hidrégeno.

1,0
0,9 +
. e
0,8 -
s 0,7 5
[J] -
E 06+
I
T 0,5-
3) ]
3 049 v DRM CO,/CH,=1
£ 031/ ¥ CRM CO,/CH =1
I = DRM CO,/CH,=19
= ] 7 CRMCO,/CH,=1,9
0,1+
0!0 T LI L L LA | T T

—T —T T T —T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Gas de barrido (ml min™)

Figura VI.7. Variacion de la relacion de H, permeado/CH, alimentado en funcién del gas de
arrastre para diferentes mezclas de alimentaciéon (DRM y CRM). Membrana: M2, area de
permeacion= 6 cm?, T=550°C, AP=0, W=1,5 g, W/F=1,5x10° g h ml™.
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Cuando el flujo de gas de barrido aumenta, la presion parcial de hidrégeno en el
lado retenido es siempre mayor para el sistema de reaccion de CRM en comparacion
con las condiciones de DRM. Los resultados para una relacion CO,/CH,4 = 1, se
muestran en la Tabla VI.4. EI mismo comportamiento se observo cuando esta relacion
fue igual a 1,9.

Ferreira-Aparicio et al. [5] reportaron datos empleando una membrana altamente
selectiva de Pd (12-35 um) soportada sobre acero inoxidable poroso y varios
catalizadores basados en Ni en un reactor de membrana para la reaccion de reformado
seco. Ellos encontraron que un exceso de CO; en la alimentacion con respecto a la
relacion estequiometrica establece condiciones mas favorables para el funcionamiento
de los reactores de membrana. Bajo estas condiciones, su sistema produce un flujo de
permeacion de hidrogeno de 4,4 x 107 mol s* m™ con una recuperacion de hidrégeno
porcentual (H, permeado/H, producido=0,93) de 93% para una relacion CO,/CH, igual
a 1,9 y un SG de 0,223 mmol s™. Sin embargo, nosotros hemos obtenido un mayor flujo
de permeacion H, igual a 5,8 x 107 mol s> m? y una recuperacion de hidrégeno de 86
% con relacion CO,/CH,= 1y con flujo de SG igual a 0,1 mmol s (130 ml min™).

Para relaciones CO,/CH,4 superiores a la relacion estequiométrica (CO,/CH4 =
1,9), se obtuvo un flujo ligeramente inferior. El flujo de permeaciéon H, fue de 1,23 x
10° mol s* m? para un caudal de SG de 0,1 mmol s (130 ml min™). Este
comportamiento podria ser debido a la desactivacion del catalizador producida por la
reoxidacion del Ru metalico cuando esta en contacto con atmdsferas ricas en didxido de
carbono. Mediante estudios de Raman in situ se ha estudiado este efecto en
catalizadores de Ru/La;Os; [28] y Ru/La,0,CO;3 (Capitulo IV de esta Tesis). La
oxidacion de catalizadores de Ru/La,O3; en forma de pulsos de CO, también fue
reportado por Matsui et al. [29]. Ellos estudiaron el efecto del soporte en la actividad y
mecanismos en la reaccion de reformado seco de metano para catalizadores de Ru. Para
catalizadores de Ru/La,03 ellos propusieron la siguiente etapa de reaccion basada en
experimentos de pulso:

Ru/La;,03 + CO, (ad ) = CO(gas) + Ru-Ox/La,03

Ademas, la re-oxidacion del rutenio fue consistente con la observacion de Yan et
al [30]. Ellos reportaron una diferencia catalitica significativa entre los catalizadores de
Rh/SiO; y Ru/SiO; lo cual se atribuy6 a las diferencias en la fuerza de enlace en el Rh-
O (405,0 kJ / mol) y Ru-O (528,4 kJ / mol). Esto hace que el Rh/SiO, sea mas

facilmente reducible que Ru/SiO,. Por otra parte, Munera et al [31] no observaron
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ninguna desactivacion para el sistema de Rh/La;O3 trabajando a relaciones Pcoz/Pcha

elevadas.

Catalizador Ru2ZMR

La Tabla VI.5 muestra la influencia del caudal del gas de arrastre en las
conversiones de metano y dioxido de carbono para el Ru2ZMR en presencia de las
reacciones de reformado seco y combinado de metano para una relacion CO,/CHj, igual
a 1. Cuando se aumenta el caudal de SG, las conversiones superan los valores de
equilibrio y las conversiones de CH, y CO; alcanzan valores similares para DRM.
Ademas, la relacion H,/CO se acerca a la unidad. Analogamente a lo observado para
Ru/La;03(50)-SiO, estos resultados sugieren que la separacion de hidrégeno en el
reactor de membrana suprime parcialmente la reaccion de RWGS. Ademas, se observa
que tanto la conversién de CH, como la de CO, aumentan con el aumento del caudal del

gas de barrido.

Tabla V1.5. Rendimiento del catalizador de Ru2ZMR en la membrana M2 para DRM y CRM

con relacion de reactivos CO,/CH, igual a 1.

SG Xcha Xco2 H,/COP pH,*

.
(mmin®)  ppp2 cRM* DRM? CRM® DRM® CRM® DRM?® CRM?

10 31,0 47,6 32,1 12,6 0,79 1,32 12,12 15,85
30 36,2 50,4 39,2 15,2 0,85 1,45 9,20 10,50
50 37,7 52,1 36,9 13,2 0,84 1,45 7,68 8,23
70 36,0 53,3 39,8 11,4 0,86 1,56 6,47 6,95
90 37,4 53,9 40,0 12,4 0,87 1,55 5,42 6,07

%CO,/CH, = 1, area de permeacion: 6 cm?, masa de catalizador=1,5 g, W/F=1,5x10% g h mI™*, P
=101 kPa, T=550°C.
’Relacion H, total (retenido + permeado)/ CO

“Presion parcial de hidrégeno retenido [kPa]
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Cuando se adiciona oxigeno a la mezcla de alimentacion (CRM), la conversion
de dioxido de carbono es significativamente menor que la conversion de metano y la
relacion H,/CO es mayor que 1, como consecuencia de las reacciones anteriormente
mencionadas.

Cuando el flujo de gas de barrido aumenta, la presion parcial de hidrogeno en el
lado retenido es siempre mayor para el sistema de reaccion de CRM en comparacion
con las condiciones de DRM. Los resultados para una relacion CO,/CH; = 1, se
muestran en la Tabla VI.5. EI mismo comportamiento se observo cuando esta relacion
fue igual a 1,9.

60

55 -
50 -
45 -

40

35

DRM CO,/CH,=1
DRM CO,/CH,=1,9
CRM CO,/CH =1
_ CRM CO,/CH,=1,9
20 L e B e

30

Conversién de metano (%)

25 -

——T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Gas de barrido (ml min™)

Figura VI1.8. Conversiones de CH,4 en funcion del gas de arrastre utilizando las relaciones de
alimentacion de CH,:CO,:Ar de [1:1:1,2] y [1:1,9:0,3]; y con el agregado del 10% de O,,
utilizando CH4:CO,:0,:Ar igual a [1:1:0,3:0,9] y [1:1,9:0,3:0]. Area de permeacién: 6 cm?.

En la Figura VI1.8. se muestra la conversion de metano en funcion del caudal del
gas de arrastre para diferentes condiciones de alimentacion para el catalizador RuZMR.
Para dicho sélido se observa un comportamiento diferente al Ru/La,O3(50)-SiO,
(Figura VI1.6). En condiciones de DRM, al aumentar la relacion CO,/CH, solo se
incrementa un 10 % la conversion de CH,4. Sin embargo, cuando se le incorpora oxigeno

a la mezcla de alimentacion se observa un incremento mayor, esto si es coincidente con
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lo observado para Ru/La;O3(50)-SiO,. En el caso de CRM, no se observo aumento en la
conversion cuando se incrementa la relacion de reactivos CO,/CH,4. A caudales de SG
mayores de 50 ml min™ la conversién de CH, permanece aproximadamente constantes
excepto para el caso de CRM con relacion CO,/CH, igual a 1,9.

En la Figura V1.9 se muestra la relacion de H, permeado/CH, alimentado en
funcién del caudal del gas de arrastre. Como puede observarse las curvas
correspondientes al CRM se encuentran levemente por encima a las de DRM. Es decir,
que operando en condiciones de CRM, no sélo se obtiene un considerable incremento

en las conversiones sino que también se logra aumentar la produccion de hidrogeno.

-~ DRM CO,/CH =1
—=— DRM CO,/CH,=1,9
~7-- CRM CO,/CH =1

~0— CRM CO,/CH,=1,9

H, permeado/CH, alimentado

0,0 —T - T T T T 1 T 1T T T - T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Gas de barrido (ml min™)

Figura VI1.9. Variacion de la relacion de H, permeado/CH, alimentado en funcién del gas de
arrastre para diferentes mezclas de alimentacion (DRM y CRM). Membrana: M2, area de
permeacion= 6 cm?®, T=550°C, AP=0, W=1,5 g, W/F=1,5x10° g h ml™.

Comparacion de ambos catalizadores

El analisis del parametro n muestra la eficiencia del catalizador en las diferentes
condiciones de alimentacion estudiadas. Los valores calculados para el n, para las
diferentes condiciones de alimentacion, para los dos catalizadores evaluados se
muestran en la Figura VI1.10 (ay b).
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Figura V1.10. Capacidad del catalizador para reestablecer el equilibrio del lado retenido para
un reactor de membrana Pd/Ag comercial con un area de permacion de 6 cm? en funcion del
flujo de gas de barrido (SG); (a) para Ru/La,05(50)-SiO, y (b) para Ru2ZMR. T=550°C, AP=0,
masa de catalizador=1,5 g, W/F=1,5x10% g h mI™.
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Como puede observarse en la Figura V1.10, en todos los casos el valor de n parte
de la unidad y a medida que se incrementa el flujo de gas de barrido disminuye. Este
comportamiento es menos pronunciado para el caso de Ru2ZMR en condiciones de DRM
con relacién CO,/CH,4 = 1. En esta situacion, n parte de la unidad y se mantiene hasta
valores de flujos de SG iguales a 30 ml min™. Para SG de 50 ml min™, el valor n
disminuye a 0,75, y para mayores flujos de gas de barrido sigue disminuyendo. Esto
indica que cuando el flujo de H, extraido del sistema es mayor, el catalizador no logra
restablecer el equilibrio. Un catalizador més activo podria estableceer un mejor balance
entre la velocidad de reaccién y el flujo de permeacion. En el caso de la reaccion de
CRM, para ambos catalizadores se observa el mismo comportamiento. Para SG=30 ml
min! se obtiene un decrecimiento marcado y para Ru2MR es a(in méas pronunciado.

La Figura VI.11 muestra los cambios en la composicién del gas a ambos lados de
la membrana para Ru/La;03(50)-SiO, y Ru2MR en funcion del caudal del gas de
barrido. La fraccion molar de CO se incrementa en el lado de la reaccion, mientras que
las fracciones molares de CO,, CH4, H; disminuyen. La fraccién molar de H; en el lado
permeado disminuye, debido al efecto de dilucién del gas de barrido. La membrana es
100% selectiva al hidrogeno y sélo se detecta este gas en el lado permeado. El aumento
del flujo de gas de barrido (Ar) reduce la presion parcial de hidrogeno en el lado
permeado que conduce a un mayor caudal de H, a través de la membrana. Varios
articulos han sido publicados recientemente utilizando reactores de membrana para la
reaccion de reformado seco de metano empleando diferentes tipos de membranas y
catalizadores [32-36]. Todos ellos reportan un aumento en la conversion de metano
cuando se extrae el H, del medio de reaccion, pero sélo Lee et al. [36] y Ferreira-
Aparicio et al. [34] emplearon membranas altamente selectivas al H,. Los resultados
dependen de las condiciones en que las reacciones se llevaron a cabo, tales como W/F,
dilucion de la mezcla de CO, + CHy, la selectividad de la membrana y su capacidad de
pemeacion, deposicion de carbon del catalizador que contribuird con su desactivacion,
etc.

Mediante el estudio del comportamiento de ambos catalizadores, puede
observarse el Ru2MR, desfavorece la reaccion RWGS, siendo que las fracciones
molares de CH, y CO; son coincidentes (Figura V1.11) y ademas se obtiene una mayor

relacion H,/CH, alimentado. Sin embargo, en condiciones de CRM, las graficas de n
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para Ru/La,03(50)-SiO, se encuentran por encima de Ru2ZMR, aungue ambos se alejan
del equilibrio rapidamente al aumentar el flujo de gas de barrido.

Cabe destacar que luego de cada prueba catalitica, se midio6 la permeabilidad de la
membrana. Esta no mostré ninguna variacion en la permeabilidad de hidrogeno y no se
observo ningun dafio visual o deposicion de carbon. Ademas, en los catalizadores
usados no se ha detectado la deposicion de carbén a través de medidas de TGA. Sin
embargo, una pequefia cantidad de carbon grafitico se detectdé a través de

espectroscopia laser Raman ya que esta técnica es mucho mas sensible.
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Figura VI1.11. Variacién de las diferentes especies en funcion del flujo de gas de barrido para
condiciones de DRM; (a) para Ru/La,O3(50)-SiO, y (b) para RuZMR. T=550°C, AP=0, masa
de catalizador=1,5 g, W/F=1,5x10° g h ml™.
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Comparacion de catalizadores de Rh y Ru soportados en sustratos basados en lantano
en un reactor de membrana

El analisis del parametro n y de la relacion H, permeado/CH, alimentado muestra
la eficiencia de los catalizadores. Los valores calculados para el n, para la reaccion de
reformado seco de metano para catalizadores de Ru se muestran en la Figura VI1.12. Se
incluyen ademaés, para comparacion los valores obtenidos para catalizadores de Rh y Ru
desarrollados previamente en el grupo de INCAPE.

Para todos estos catalizadores, se observd un aumento significativo en la
conversion de metano en el reactor de membrana. Ademas, el producto de los numeros
Da y Pe mostro valores entre 1,8 y 5,0; dentro de los limites sefialados para un buen
rendimiento del RM [37]. En esta comparacion se destaca el comportamiento del
catalizador Rh/La;03-SiO;, ya que la relacion de equilibrio se mantuvo constante y
cercana a la unidad al aumentar la relacion H; permeado/H, producido (OLC)
empleando un W/F apropiado. Este comportamiento sugiere que el catalizador es capaz
de restablecer el equilibrio aun a altos valores de H, permeado/H;, producido (altos

flujos de gas de barrido).

1,2

084 _ARhLaSi, A= 4 cm’
—0— RhLa, A= 4 cm’
—w— RuLaSi, A=5 cm’
0,6 RuLa, A=5 cm’

RhLaSi, A=5 cm’
—m— RulLaSi, A=4 cm’
—X— Ru2MR

x

0,4 -

T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
H, permeado/H, producido

Figura V1.12. Relacion de equilibrio para la reaccion de reformado seco de metano en reactores
de membrana de PdAg. La: La,0s, LaSi: La,0s-SiO,. T=550 °C. A=area de permeacion. W/F =
1,5x 10 gh ml™.
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Por otra parte, los catalizadores de Rh y Ru soportados sobre éxido de lantano
presentan una notable disminucion, alcanzando valores para la relacion de equilibrio
cercanos a 0,6 para una recuperacion de H; del 60 %.

Los catalizadores de Ru/La;03(50)-SiO, y RuZMR muestran un comportamiento
similar. Ambos presentan una disminucion de la relacion de equilibrio cuando la
recuperacion de H, fue superior al 80 %. Sin embargo, si se analiza la relacion H,
permeado/CH, alimentado se observa que con catalizadores de Ru se lograron flujos
mayores para una misma recuperacion de H, (Figura V1.13). Asi mismo, el catalizador
Ru2MR produjo un valor de 0,8 para esta relacion, con una recuperacion del 81 %. Este
elevado valor podria estar relacionado con la menor actividad de este catalizador para la
reaccion RWGS.

Estos sélidos muestran una alta potencialidad para su aplicacion en reactores de
membrana, ya que presentan rendimientos proximos a los catalizadores de Rh con un

costo del Ru considerablemente menor al Rh (Precio g, / 9, =7 —10).

1,2
v RuLaSi, A=6 cm’
X Ru2MR, A= 6 cm’
1,0 O RhLa, A=4 cm®
9 RhLaSi, A= 5 cm”
g 084 RuLa, A= 5 cm’
(¢D)
£
© 0,6
T
Q
(@)
T 04
(¢D)
£
S 024 =
IN
0,0 T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

H, permeado/H, producido
Figura VI1.13. Variacion de la relacion de H, permeado/CH, alimentado para la reaccion de

reformado seco de metano en reactores de membrana de PdAg. La: La,0;, LaSi: La,05-SiO,.
T=550 °C. A=area de permeacion. W/F =15x 10%gh ml™.
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V1.6. Conclusiones parciales

Se evalud el rendimiento de dos catalizadores seleccionados del conjunto de
materiales sintetizados en un reactor de membrana de Pd-Ag para el reformado seco y
combinado de metano. Se logré evitar los dafios que puede causar el oxigeno en
contacto con la aleacién de Pd, adoptando la configuraciéon adecuada al incorporar un
lecho de catalizador de 0,8 cm por encima de la membrana.

El catalizador Ru/La,03(50)-SiO, se evalud en un reactor de membrana para el
reformado de metano, utilizando dos membranas de Pd-Ag (M1 y M2). Se
caracterizaron dichas membranas y se observé que en el caso de la membrana M1, el
flujo de hidrégeno podria ser el factor limitante en el reactor de membrana. En
condiciones de CRM, se obtuvieron elevados flujos de H, permeado/CH, alimentado
empleando ambas membranas. Con las dos membranas estudiadas se obtuvieron valores
similares de conversion de metano. Sin embargo, cuando se compara para una misma
condicion de alimentacion, se obtienen valores mas altos de H, permeado/CH,4
alimentado para la membrana M2 que posee mayor permeabilidad al H,. Por esta razon,
se selecciond esta membrana para los posteriores estudios de ambos catalizadores de
Ru.

Se estudié el efecto del area de permeacion y de la relacion de reactivos. Se
observd que las condiciones mas favorables para operar en el reactor de membrana, son
un area de 6 cm? y relaciones CO,/CH, entre 1y 1,9 para ambos reformados (seco y
combinado de metano).

Para el caso de Ru/La;03(50)-Si0O,, la conversién de metano aumenta cuando la
relacion CO,/CH, se incrementa de 1,0 a 1,9 y cuando se le incorpora oxigeno a la
mezcla de alimentacion. Con este sélido, se obtuvo un flujo de permeacion de H, mayor
al reportado en la bibliografia para una relacion CO,/CH, igual a 1. Para relaciones
CO,/CHy,4 superiores a la relacién estequiométrica (CO,/CH,4 = 1,9), se obtuvo un flujo
ligeramente inferior. Este comportamiento podria ser debido a la desactivacion del
catalizador producida por la reoxidacion del Ru metalico cuando esta en contacto con
atmosferas ricas en dioxido de carbono.

Para el caso de Ru2MR, en condiciones de DRM, al aumentar la relacion
CO,/CHj, solo se incrementa un 10 % la conversion de CH,. Sin embargo, cuando se le
incorpora oxigeno a la mezcla de alimentacion se observa un incremento mayor, siendo

coincidente con lo observado para Ru/La,O3(50)-SiO,. En el caso de CRM, no se
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observd aumento en la conversion cuando se incrementa la relacion de reactivos
CO,/CH,.

Para comparar ambos catalizadores estudiados se realizo el analisis del parametro
n 'y se obervo que en todos los casos el valor de n parte de la unidad y a medida que se
incrementa el flujo de gas de barrido disminuye. Este comportamiento es menos
pronunciado para el caso de Ru2ZMR en condiciones de DRM con relacién CO,/CH,4 =
1. En el caso de la reaccion de CRM, para ambos catalizadores se observa el mismo
comportamiento, indicando que no se logra reestablecer la condicion de equlibrio.

Cuando se estudiaron las fracciones molares a ambos lados de la membrana se
observo que para el catalizador Ru2ZMR las fracciones molares de CH; y CO, son
coincidentes. Por lo tanto, se concluyo que este solido desfavorece la reaccion RWGS y

ademas se obtiene una mayor relacién H, permeado/CH, alimentado.
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Conclusiones

En el presente capitulo se detallan las conclusiones de los tres sistemas cataliticos
estudiados y de la aplicacion en reactores de membranas de las mejores formlulaciones.

Ademas, se presentan conclusiones generales y actividades futuras.

Sistema catalitico Ru/La,03-SiO,

El empleo de soportes binarios, La,03-SiO, con diferentes cargas de lantano,
permitio obtener catalizadores de Ru activos, estables y con altas dispersiones, para la
reaccion de reformado seco de metano. Los resultados cataliticos muestran que los
solidos tratados en Ar in situ y los reducidos a 400 °C son estables por mas de 100 h en
reaccion. La reduccion a esta temperatura produjo la conversién mas alta de metano y
dioxido de carbono.

Los valores de TOFcphs ¥ TOFco, presentan un minimo para un agregado
intermedio de La (Ru/La;03(40)-SiO;) que posee la mayor dispersion. El catalizador
Ru/La,03(50)-SiO, exhibe el valor méas alto de TOFcps, con una dispersion de Ru del
35 %.

Mediante el empleo combinado de XPS e ISS se obtuvo informacion sobre la
distribucion del lantano en el soporte. Para contenidos de La,Oj3 inferiores al 40% los
resultados indican la posible formacion de una fase de La,Si,O; superficial,
observandose la presencia de agregados de particulas de 6xido de lantano para cargas
superiores a ese valor. Esta seria la causante de la mayor interaccion Ru-La presente en
el catalizador soportado sobre el La,O3(50)-SiO,. La estabilidad moderada de los grupos
carbonilos Ru’-CO en el catalizador de menor valor de TOFcus y alta dispersion
(Ru/Laz03(40)-SiO,) esta en concordancia con la menor interaccion metal-soporte. Las
imagenes de TEM y los analisis de EDS obtenidos permitieron reforzar el modelo
propuesto para los catalizadores de Ru sobre soportes binarios La;O3(x)-SiOs.

En los catalizadores usados en condiciones de reaccion, no se detectaron picos que

indiquen la presencia de carbonatos, oxicarbonatos o hidréxido de lantano mediante
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espectroscopia Laser Raman. El disilicato de lantano podria inhibir la formacién de
cantidades detectables de oxicarbonatos de lantano. Ademas, no se observaron depositos

de carbon grafitico mediante LRS.

Sistema catalitico Ru/La;0,C0O4

Todos los sélidos fueron activos y estables para la reaccion de reformado seco y
combinado de metano. Los catalizadores con el nuevo soporte sintetizado son mas
activos que los Ru/La,O; estudiados anteriormente [B. Faroldi, C. Carrara, E.A.
Lombardo, L. Cornaglia. Appl. Catal. A: Gen. 319 (2007) 38-46.].

Mediante difraccion de rayos X se determiné que estd presente la fase de
La,0,COg3-tipo la, en los soportes sintetizados y que dicha fase no se modifico al
incorporarle el metal activo. Esto fue corroborado mediante espectroscopia Laser
Raman. También se observo que, como es de esperar, la concentracion superficial de Ru
(Ru3p/La) es mayor para el caso que se incorpora el metal mediante impregnacion
himeda. Para los tres catalizadores estudiados la relacion CO3>/0° es cercana a la
tedrica de 0,33 indicando que en la superficie esta presente la especie carbonato.

Los resultados de LRS in situ en flujo de H, mostraron que al tratar los sélidos en
una atmosfera reductora (5% H.-Ar) se produjo la reduccién de los 6xidos a Ru® a una
temperatura entre 250 y 400 °C, en concordancia con los resultados de TPR. El
catalizador RulMV que presenta mayor relacién Ru/La superficial es el catalizador que
presenta mayor reactividad de los oxicarbonatos ya que la sefial del La,O3; aparece a
mas baja temperatura de reduccién (400 °C). En este sentido, cuando este solido
reducido fue expuesto a la mezcla reaccionante, se observé una baja reactividad del
La,O3 para la formacion de los oxicarbonatos. Ademas, en los tres solidos se detectd
carbon grafitico, siendo que éste desaparece al cambiar la atmosfera a gas inerte.

En condiciones de alimentacion de CRM, se profundizaron los cambios
observados para la reaccion de reformado seco de metano. Para el catalizador RulMV
se observo la formacion de la fase de oxicarbonato tipo Il. En el catalizador Ru2ZMV, el
Ru se re-oxido parcialmente y esta podria ser la causa de la méas baja actividad de este
solido.

Luego de realizar diferentes cambios en la alimentacion moniteradas mediante
LRS in situ se concluye que en el sélido RulMV se podrian re-reducir las particulas de

Ru, en la mezcla reaccionante del reformado seco de metano. Por otra parte, en el
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catalizador Ru2ZMR las particulas de Ru reoxidadas se podrian re-reducir aun en

atmosferas mas oxidantes, tales como la mezcla de reactivos de CRM.

En los solidos usados en CRM después de largo tiempo en reaccion, se produjo el
cambio de fase a Lay0,COs-tipo Il. Sin embargo, la superficie especifica en los
catalizadores usados sigue siendo superior a la de La,0Os.

Los estudios de Raman in situ permitieron avanzar en el conocimiento de las
transformaciones de los solidos producidas durante la reaccion y su influencia en la

actividad y estabilidad de los mismos.

Sistema catalitico Ru/ETS-10

Se sintetizaron titanosilicatos microporosos de alta superficie especifica para ser
aplicados como soportes en catalizadores de rutenio. EI metal se incorporé empleando
distintos métodos. Cuando se incorporo el rutenio en el gel de sintesis, una fraccion de
Ru podria estar sustituida en la estructura de la ETS-10, mientras que otra porcion
podria estar segregada sobre las particulas del titanosilicato. Para este sélido no se
observo actividad catalitica a la reaccion de reformado seco de metano.

Cuando el ETS-10 se intercambi6 con soluciones concentradas de Ru, parte del
rutenio podria estar situada en sitios de intercambio mientras que otra porcion podria
estar formando dxidos de Ru fuera de la estructura del titanosilicato. Mediante DRX, se
detectd Ru metélico para el catalizador con alta carga de metal, lo que indicaria la
sinterizacion de las particulas de Ru después de haber sido usado durante 70 horas en
condiciones de reaccion. Este resultado es consistente con el menor valor de TOF

observado para este solido.

En el caso de los solidos intercambiados con soluciones diluidas (Rul-SD), la
ausencia de picos de reduccion a temperaturas inferiores a 550 °C podria sugerir que el
Ru se encuentra ubicado en sitios de intercambio. Por otra parte, cuando se incorpora al
metal mediante impregnacion a humedad incipiente (RuH) se obtienen nanoparticulas

de rutenio bien dispersas.

Los catalizadores RuH y Rul-SD fueron activos y estables para la reaccion de
reformado seco de metano, siendo que para estos sélidos el valor de TOFcy, aumenta
con el incremento de la dispersion metélica. Estos resultados muestran la potencial

aplicacion del ETS-10 como soporte de catalizadores de Ru para la produccion de H,.
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Aplicacion en el reactor de membrana

Se evalud el rendimiento de dos catalizadores seleccionados del conjunto de
materiales sintetizados en un reactor de membrana de Pd-Ag para el reformado seco y
combinado de metano. Se logré evitar los dafios que puede causar el oxigeno en
contacto con la aleacion de Pd, adoptando la configuracién adecuada al incorporar un
lecho de catalizador de 0,8 cm por encima de la membrana.

El catalizador Ru/La,03(50)-SiO, se evalud en un reactor de membrana para el
reformado de metano, utilizando dos membranas de Pd-Ag (M1 y M2). Se
caracterizaron dichas membranas y se observé que en el caso de la membrana M1, el
flujo de hidrégeno podria ser el factor limitante en el reactor de membrana. En
condiciones de CRM, se obtuvieron elevados flujos de H, permeado/CH, alimentado
empleando ambas membranas. Con las dos membranas estudiadas se obtuvieron valores
similares de conversion de metano. Sin embargo, cuando se compara para una misma
condicion de alimentacion, se obtienen valores mas altos de H, permeado/CH,4
alimentado para la membrana M2 que posee mayor permeabilidad al H,. Por esta razon,
se selecciond esta membrana para los posteriores estudios de ambos catalizadores de
Ru.

Se estudié el efecto del area de permeacion y de la relacion de reactivos. Se
observd que las condiciones mas favorables para operar en el reactor de membrana, son
un area de 6 cm? y relaciones CO,/CH, entre 1y 1,9 para ambos reformados (seco y
combinado de metano).

Para el caso de Ru/La;03(50)-Si0O,, la conversién de metano aumenta cuando la
relacion CO,/CH, se incrementa de 1,0 a 1,9 y cuando se le incorpora oxigeno a la
mezcla de alimentacion. Con este sélido, se obtuvo un flujo de permeacion de H, mayor
al reportado en la bibliografia para una relacion CO,/CH, igual a 1. Para relaciones
CO,/CHy,4 superiores a la relacion estequiométrica (CO,/CH4 = 1,9), se obtuvo un flujo
ligeramente inferior. Este comportamiento podria ser debido a la desactivacion del
catalizador producida por la reoxidacion del Ru metalico cuando esta en contacto con
atmosferas ricas en dioxido de carbono.

Para el caso de Ru2MR, en condiciones de DRM, al aumentar la relacion
CO,/CHj, solo se incrementa un 10 % la conversion de CH,. Sin embargo, cuando se le
incorpora oxigeno a la mezcla de alimentacion se observa un incremento mayor, siendo

coincidente con lo observado para Ru/La,O3(50)-SiO,. En el caso de CRM, no se
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observd aumento en la conversion cuando se incrementa la relacion de reactivos
CO,/CH,.

Para comparar ambos catalizadores estudiados se realizo el analisis del parametro
n 'y se obervo que en todos los casos el valor de n parte de la unidad y a medida que se
incrementa el flujo de gas de barrido disminuye. Este comportamiento es menos
pronunciado para el caso de Ru2ZMR en condiciones de DRM con relacion CO,/CH,4 =
1. En el caso de la reaccion de CRM, para ambos catalizadores se observa el mismo
comportamiento, indicando que no se logra reestablecer la condicion de equlibrio.

Cuando se estudiaron las fracciones molares a ambos lados de la membrana se
observo que para el catalizador Ru2ZMR las fracciones molares de CH; y CO, son
coincidentes. Por lo tanto, se concluyo que este solido desfavorece la reaccion RWGS y

ademas se obtiene una mayor relacién H, permeado/CH, alimentado.

Conclusiones finales

Se estudiaron catalizadores de Ru soportados sobre distintos sustratos con el
objetivo de aumentar y optimizar la superficie especifica y dispersion metalica para
aplicarlos en reactores de membrana. Los tres sustratos sintetizados permitieron obtener
catalizadores de Ru activos, estables y sin deposicion de carbdon para la reaccién de
reformado seco y combinado de metano. El efecto de las diferentes variables de
operacion estudiadas, en forma individual y combinada, permitié obtener valiosa
informacion respecto de la aplicabilidad de estos catalizadores.

Los resultados alcanzados en esta Tesis representaron un aporte significativo al
identificar las relaciones entre las variables del proceso, conduciendo a la mejor
comprension de estos sistemas y como consecuencia a un mejoramiento en el disefio de
los catalizadores.

Asi mismo, al operar el sistema en reactor de membrana, se logré un mejor
aprovechamiento de la fuente de carbon ya que se aumenta la conversion de metano.
Ademas, se demuestran las potencialidades de estos sélidos para producir hidrogeno
ultrapuro y libre de CO en un reactor de membrana para ser empleado directamente en

una celda de combustible sin requerir de otras etapas de purificacion.
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Actividades futuras

El lantano cumple un rol en el ciclo catalitico de las reacciones productoras de
hidrogeno estudiadas. Por esta razén, se plantea la incorporaciéon de La en los
catalizadores de RU/ETS-10 para alcanzar mayor conversion de CH4. Ademas, la

posible aplicabilidad de estos sélidos en reactores de membrana.

El corto tiempo de operacion de las membranas, la insuficiente resistencia
mecénica y el alto costo son los principales factores que limitan adn hoy la
aplicacion de los reactores de membranas cataliticos. Sin embargo, los avances
en el desarrollo de membranas compuestas delgadas son promisorios para la
introduccién de la tecnologia de membranas en el futuro de la energia del
hidrégeno [B.N. Lukyanov, D.V. Andreev, V.N. Parmon. Chem. Eng. J. 154 (2009) 258-266].
Por esto, se plantea la aplicacion de los catalizadores de Ru sintetizados en
reactores de membranas compuestas de Pd. Dentro del grupo de INCAPE, se
estd trabajando en el desarrollo de dichas membranas, lo que posibilitara la

aplicacion de este tipo de membranas a los sistemas cataliticos en estudio.

Aplicar los catalizadores de Ru en otras reacciones productoras de hidrdgeno, tal
como el reformado de etanol con vapor. Dicha reaccion permite alcanzar altos
rendimientos a hidrégeno adn cuando el balance de energia del proceso esté
afectado significativamente por la endotermicidad de la reaccion y por la energia

necesaria para vaporizar la mezcla agua-etanol.
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